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J:N!l'RODUCCJ:ON: 

En l..as últimas dos décadas se han efectuado en cristal..es 

de l..os hal..ogenuros alcalinos un número considerable de estudios 

sobre la determinaci6n de las propiedades mecánicas y de los 

me.canismos de endurecimiento y de coloraci6n de estos cristal..es. 

Los estudios antes mencionados han sido importantes pues estos 

materiales pueden usarse como ventanas de láseres de al..ta ener-
_, (1.-5) 

g~a • Como es conocido, las impurezas divalentes introducen 

en l..os cristal..es de los hal..ogenuros alcal..inos un def".,.cto fo:nna­

do por el.. ion impureza, sustitucional del.. cati6n, al.. que se 

asocia una vacancia de cat~6n para mantener la neutral..idad 

el..éctrica del.. cristal. En particular, dopándol..os con eurooio 

dival..ente, se ha establecido usando Resonancia Paramagnética 

El..ectr6nica que, el resultado es la formaci6n de un par vacan­

cia al..calina - impureza, el.. cual.. puede actuar endureciendo el.. 

cristal.. como ha sido observado para el caso de KCl..:Eu (G). 

También, es un hecho conocido que la radiaci6n ionizan­

te·., col..orea estos cristE\les y se ha encontrado que Eu2 + contri­

buye a que l..a primera zona de coloraci6n del cristal aumente 

con respecto a l..a coloración de un cristal.. "puro" a tempera.tu­

ra ambiente, bajo l..as mismas dosis de irradiaci6n< 7 >. De este 

modo, un cristal.. que contiene estas impurezas debe exhibir una 

resistencia a la fractura mayor que un cri~tal.. coloreado su­

puestamente "puro", pues la resistencia a l..a fractura aumenta 

con la col..oraci6n(B). 

Si se toma en cuenta que el ion Eu2 + puede aumentar l..a 

dureza de los halogenuros alcalinos haciéndolos más resisten-



tes a la deformaci6n y potencialmente elegibles p~ra usarlos 

como ventanas de láseres de alta potencia, además de su im-

portan.cía en el u.so co~o material fosforescente en· estos 

!)u.estos ( 9-ll), se conclu~re n_ue existen razones orácti C'LG 

el estudio de estos sistemas. 

com-

µara 

Para las aplicaciones antes menciona.das, es necesario 

caracterizar lo mejor posible el estado del defecto en el 

cristal y relacionar.la estructura de este defecto con las 

propiedades ópticas del mat~rial. Las propiedades Ópticas y 

mecruiicas de un cristal dopado son controladas principalmente 

por: a) la distribución de impurezas en el cri.stal, es decir, 

la concentración de impur~zas en las diferentes partes del 

mismo y b) la naturaleza del estado de carga. y de agregación 

de las impurezas en el cristal. De aqu~ que es de especial im­

portancia su determinación y an.álisiso 

Muchos aspectos de las propiedades ópticas de europio 

divalente no han sido aún bien caracterizadas. En la mayor 

parte de parte de trabajos encontrados en la literatura se es­

tudia las propiedades ópticas de este ion en sitios de alta 

simetría, como es el caso de Eu2 + en cristales de fluorita 

(CaF2 , SrF2 , "etc), en los que el ion eu.ropio divalente está en 

sitios de simetría cúbica tetraédrica. Las nropiedades electro 

-ópticas y magneto- 6pticas de este tipo de sistemas hacen in­

teresante su estudio y sus posibles ap1icaciones( 5 ). Menos in­

terés se dió a los cristales de halogenu.ros alcalinos dopados 

con eu.ropio, motivo por el cu.al, los pocos trabajos que exis­

ten en la literatura sobre la absorción 6ptic~ de ~u.2+ en los 

halogenu.ros alcalinos son incompletos, dado que no se han cal­

culado las intensidades de oscilador (f) para cada u.na de las 
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transiciones observadas. y tampoco se han discutido los meca­

nismos de interacción responsables de la estructura de los 

espectros observados. 

En. el presente trabajo se presenta u.n estudio detalla­

do de los espectros de absorción 6ptica de E.'u.2~ .en monocris­

tales de NaCl. KCl. RbCl. KBr. RbBr y KI obtenidos a tempera­

tura ambiente (TA) y a temperatura de nitr6eeno líquido (TNL). 

Se presenta una discusi6n del esquema de acoplamiento de loe 

electrones en el estado excitado de Eu2
+ en la configuración 

(Xe)4f6 5d para explicar la estructura de bandas de los espec­

tros obtenidos y se calculan las intensidades de oscilador f 

para cada una de las transiciones observadas en los espectros. 

Por otro lado• se determinan las constantes de calibración a 

partir de las cuales es posible conocer la concentraci6n· de 

europio divalente en cada uno de estos cristales con la venta­

ja de no destruir las muestras. Utilizando estas calibraciones 

se calculan. como una aplicación. los coeficientes de distri­

bución de Eu2 + on los cristales de los cloruros alcalinos NaCl. 

KCl y RbCl. Además se presentan los espectros de absorci6n óp­

tica que caracterizan los posibles· estados de agregación de 

europio en N~Cl y ICCl. 

En el Cap~tulo I se resumen las consideraciones teóricas 

en que se ba~la t~cnica de absorci6n óptica a~uí usada y los 

esquemas de acoplamiento que se emµlean para explicar los es­

pectros de absorci6n de europio divalente en algunos tipos de 

cristales. En el Cap~tulo II se expone brevemente el arreglo 

experimental usado y en el Cap~tulo IIT se discuten los resú:l..­

tados experimentales obtenidos. Finalmente se· presentan las 

conclusiones del trabajo. 



I.- CONSIDERACIONES TEORICAS 

I.1 El estudio de imperfecciones puntuales por absorción 

cSptica 

4. 

El estudio de las propiedades 6~ticas de sóliuos e~i en 

genera1 un aná1isis de 1a.s muchas í'orm~-s en que loroo ni<-,ternas 

crista1inos só1idos responden a la interacci6n con la radia­

ción e1ectromagn6tica. El término "6ptica" im"9lj_ca que 1a 

longitud de onda de la radiaci6n, que se usa para este fin, 

es pequeña comparada con las dimensiones de la muestra bajo 

estudio• e incluye radiación desde A_, O. l mm hasta A _, 100 

:run; es decir, desde 1a región de microondas hasta el ultra­

violeta. 

Las formas en que la radiaci6n electromagnética inter­

actua con los só1idos se conocen como: absorción, emisión, 

dispersión, ref1exión y transmisión. Su importancia práctica 

radica en que estas son herramientas potentes que nos permi. -

ten comprender 1a estructura electrónica y atómica de los 

sistemas bajo estudio. Por ejemp1o, para un só1ido cristali­

no se puede obtener informaci6n sobre la estructura de ban­

das de los estados electrónicos de1 cristal así como de los 

estados vibraciona1es de 1a red. En el caso de un conjunto 

de imperfecciones puntuales dentro de1 s6lido tambi6n se nLie­

de obtener informaci6n sobre loa estados de ener~!n de estas 

imperfecciones. En este ú1timo caso, la técnica más usada es 

la de medir 1a intensidad de la radiaci6n absorbida por las 

impurezas de1 crista1. En el caso de impurezas con sus nive­

les de energía localizados en las bandas prohibidas de un 

cristal i6nico, la absorción por impurezas ocurrirá a ener-
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g1'.as menores que 6 e V. (ma.gni tud aproxima.da de l.a banda. prohi­

b'ida) • es decir a longitudes de onda mayores Que 200 nm. 

El estudio de la interacci6n de la radiaci6n el.ectromag­

nética con las imnurezao presentes en un s6lido, ha sido rea­

l.izado por un gran. número de autores< 12- 19 >. Los reGultados 

más importantes obtenidos para el caso de absorci6n y que se­

ra.o. utiJ.izados en este trabaj·:>, pueden reswnirse de J.a siguien­

te manera: 

J..- El. coeficiente de absorci6n oc. (E) para J.a. radiaci6n eJ.ec­

tromagnética de energía. E = °""" se define como el. decre-

mento reJ.ativo de J.a intensidad I (E) 

cia. en J.a direcci6n de propagaci6n z, 

I¡¡(E.) = l (E.) €-OC(E.)'11! 
~-o 

por unidad de distan­

Y está dado por(l.2 ): 

(I.l.) 

2.- La densidad de centros absorbentes (N) y J.a habilidad de 

estos centros para absorber fotones, es decir su intensidad 

de oscilador (f). detenninan. eJ. vaJ.or de o<..(E). En eJ. caso 

de absorci6n de fotones de energía E por medio de una tra.n­

sici6n dipoJ.ar eléctrica entre J.os niveJ.es de energ!a de l.a 

impureza, se cwnpJ.e que(l4 ): 

(I.;¿) 

En esta reJ.aci6n n es eJ. !ndice de refracci6n del cristal 

que en general crunbia muy poco por J.a introducci6n de impu­

rezas en él(J.B). EJ. uso de n está justificauo pues J.as 

impurezas tienen sus estados localizados en una banda pro-
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hibida del cristal, lo que da lugar a ~ue el cristal sea 

transparente para la radiación electromagnética absorbida 

·en una tra.nsici6n entre los estadon de la impureza. 

La constante '1WT\c/.2.n:&e2 't:í 
el valor 8.21 x 1016/ cm3 si 

en la. relación ( I. <::) tiene 

o{ -1 se mide en cm y E 

se mide en eV. Un experimento cie absorción óptica general.-

mente nos da l.a dependencia de O(. vs E. Si l.a forma de 

la banda es una Lorentziana la integral en (I.2), que es 

ei área bajo la banda, puede calcularse por medio de: 

I; ex_.:.. H donde ex._.:.. es el máximo en absorci6n y H es 

el ancho de la banda a la mitad del máximo. De aqu~ se ob~ 

tiene entonces que la ecuaci6n (I.2) puede reescribirse de 

la siguiente manera: 

Nf = 
La expresión 

Smakula ( 2 º) • 

( I. 3) 

(I.3) 

es conocida como la relaci6n de 

Si la forma de la banda es una Gnusiana la integral es­

tá dada por ~ (¡;:;z..)1r.~..c· H por lo que (I.2) puede rees-

cribirse corno: 

Nf 
,,, t'\ 

O. 87 x.10 lYl'° ... 2.)'Z: (I.4) 

3.- La intensidad de oscilador ( f) para una transición dj.po-

lar eléctrica está definida en función del cundrado del 

elemento de matriz del operador momento dipolar eléctrico 

de la impureza: M ¿ ei& Si \'t'/' es un eigen-estado 
:r 

de la impureza. en el cristal, en la su.posici6n de que una 
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tra.nsici6n entre 1os estados i y f ocurre más rápida-

mente que 1as 

t . ) ( 17' 18) ica , 

vibraciones de 1a red (aproxirnnci6n adia.bá­

entonces. este eigcn-estado puede descompo-

nerse en el producto da.do nor: 

(I.5) 

donde ()C> es un estado e1ectr6nico de 1a impureza que de­

pende paramétrica.mente de 1a posicionés de los iones de la. 

red supuestos estáticos (la impureza interactúa con los 

iones estáticos) y \~) es un. estado vibracional del cris­

tal. E1 elemento de matriz puede entonces escribirse como: 

E1 primer factor de 1a derecha define la intensidad del 

osci1ador para las transiciones dipo1ares e1éctricas: 

f = (I.6) 

E la energ~a de1 estado elec-

tr6nico de la impureza. E1 segundo factor de la dere.cha da 

la forma de 1a banda observada para 1a transici6n y depen­

de de la energ~a de la radia.ci6n incidente ~W y de la 

diferencia de energ~a de los estados entre 1os que se rea­

liza la transici6n, de tal modo quc(l4 ): 

con 

\ ( <f>+ \ l{>,·) J ,_ = S (E - 1' W if) 

J S(e.-t\u.kf) de. = l 

(I.7) 
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En esta re1aci6n se supone que 1a funci6n de onda vibra­

ciona1 de1 crista1 no cambia -en la transici6n (Principio 

de Fra.n.ck-Condon) por 1o que S(E -1'\w.:-!) e<'-. un.ri funci6n 

de distribuci6n p8.ra. 1a no:nno. de1 C<'>to.do vibrncional. del 

cristal. 

4. - Las paridades de \ 'J.t) y \ 1'.:1' nyu.dA.n a. elee;ir la reg1n. de 

selecci6n que se cu.mp1e para la transici6n entre estos 

estados. Dado que 7! es impar se debe tener esta.dos de 

distinta paridad para que ocurra una transici6n diµol.ar 

'.el.~ctrica. Si 1a paridad de 1os estados inicial y final 

es 1a misma. exist.ir~ una probabi1idad pequeña de tener un.a. 

transici6n dipo1ar magn~tica. En muchos casos 1as tra.n.si~ 

ciones son dipo1ares mezcladas (el~ctrica y magn~tica) o 

acompañada de emisi6n o absorci6n fon6nica; si esto suce­

de 1a separaci6n (I.5) no es válida(lB). 

5.- La funci6n de distribuci6n S(E -1\w;+) es en general una 

·Gausiana si 1as impurezas se encuentran. en sistemas donde 

se cumple que< 13 • 21): a) durante 1a tran.sici6n solamente 

cambia 1a fun.ci6n de onda parn un e1ectr6n de 1a impureza, 

b) la parte e1ectr6nica de1 e1emento de matriz para este 

e1ectr6n es independiente de1 estado vibracional. del. cris­

tal y c) e1 ancho de la banda es pequeño comparado con la 

energía correspondiente a 1a máxima absorci6n. Desviacio­

nes de 1as suposiciones anteriores dan 1ugar a bnnd::>.s 

aproximadamente gausianas den·tro de un 20 % (<:!i). 

La dependencia de 1a forma. de 1a bEU'l.da. y d~ su ancho con 

la temperatura proviene de la dependencia. del cstaao vi­

bracional del cristal con la tempera.tura. UsAndO un modelo 
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de coordenada confieuraciona1< 22 > y funciones de onda de1 

oscilador armónico pa.r2. los estados vibracj.onA.lcs del 

cristal, se encuentra que el ancho de la ba.nd8. H(T) va­

ría. con 1a. tenoper2.tura se,-:;ún la rela.ci"5n(lL,lS): 

\t (T) = ( I.8) 

. donde '\\w es la energía de1 modo vibracionQl del cristal 

que intera.ct~a con e1 electrón en 1a transici6n. 

6.--Fina.1mente, dado que en 1os experimentos de absorci6n 6p­

tica se usan muestras en forma de láminas p1anas delgadas 

.de espesor d, los efectos de 1a ref1exi6n y transmisi6n 

de 1a radiaci6n electromagn~tica en 1as superficies de la 

muestra deben tomarse en cuenta. Si I es la intensidad 
o 

incidente en dirección normal a. 1a superficie, se tiene 

para 1a intensidad reflejada (Ir) y la transmitida (It)• 

1as re1aciones( 23 • 24 ): 

I,. = lo 1 - eM.p (- aoc..c:L) 
(I.9) 

•- R. ... $><,r t- 2 - a..) 

I-l = lo \ - e-z. <l.AGf l- :2ot d...) 
(I.10) 

En estas expresiones n y k
0 

son eJ.. índice de re:!.'ra.c­

ci6n y el coeficiente de absorción (intrínseco) del cris-

tal, respectivamente. R es.el coeficiente.de re1"lexi6n 

definido por: 
l ~-a) ... ~ t.::.,_ 

\_Y\+ 1)2. + 14. .... ( I. ll.) 
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l.O. 

Si l.a. absorci6n intrínseca del cristal es pequeña(k <..< n) 
;¿ o 

y si l.as superficies son poco reflectoras R exp(-2 o<. d) <<. l, 

se obtiene: 

R= (n-1 \.,,_ 
\:n-H) 

( I. 12) 

Estas condiciones se cumplen con bastante anroximación en 

cristal.es iónicos que tienen impurezas cuyos estados de 

energ:!.a están local.izados en una banda prohibida del. cris­

tal.. 

Los espectros de absorción Óptica de europio dival.ente 

I.2.l. Antecedentes 

Las tierras raras, así como los actínidos, ya sea como 

impurezas en cristales aisl.an.tes o forman.do compuestos en so­

l.uci6n sólida o líquida, presentan espectros de absorción óp­

tica que en general. son mucho más complicados que los corres­

pondientes a otros elementos. 

Para el. caso de iones de tierras raras en cristal.es, 

se han obtenido una gran variedad de espectros 6pticos con­

sisten tes de muchas líneas y sin una rec;ul.~ridad apnrente. 

Muchas de el.l.as se deben a transiciones dipol.ares el.éctricas 

del tipo( 25 ) 4r1 ~ 4:r1, que ce vuelven permj tidn.s porque eJ.. 

campo cristu.J..ino induce un.a mez.cJ..a de confil';ll.ra.ciones de di­

ferente paridad en ln confie;uraci6n 4:r1. Estas transiciones 

reflejan. muy bien los niveles de en.creía del. ion libre debido 

a que J..os electrones f están en una capa interna y son poco 

infJ..uenciados por el. cristal.; de aquí también el. ancho muy 

pequeño observado para estas líneas en el. espectro. Otras lí-
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neas un poco más anchn.s e intensas se asocian a transici.ones 

dipol.ares el.éctricas del. tipo 4fn~ 4:F1-1 sd. Eztas a.parecen 

en l.a regi6n vis:Lbl.e o ul.travioleta del espectro. I.;?_::; transi­

ci.ones de este tipo no están prohi bidaz por nar:i.dad, y por 1o 

tanto son muy intensn.s y Anchas, su ancho :::e debe a. 0u0 la 

interacci6n del electr6n d con las vibraciones de la. red es 

más fuerte que para el. caso de el.ectrones f. Los espectros 

de absorci6n 6ptica de iones dival.entes de tierras raras son 

dominados por este tipo de transiciones. 

Para europio divalente en particular, se dispone de un 

gran ndrnero de datos experimentales (obtenidos uor diversas 

técnicas) para el estudio de transiciones 6pticas entre el. 

est~do base 4f7 ( 8 s) y las configuraciones de 1os estados exci­

tados de este ion. La mayor parte de estos datos son para Eu.
2 + 

en cristales de estructura del tipo fluoritaC 2 G- 34 > que tienen 

simetr!a cúbica tetraédrica (como CaF2 , EuF2 , etc), y en com­

puestos de europio del tipo de l.os calcogenuros (EuO, EuT,EuS, 

etc) los cual.es tienen simetr!a cúbica octaédrica< 35 )• 

Los espectros de absorci6n 6ptica obtenidos para euro­

pio dival.ente en los cristales antes mencionados, están carac­

terizados por dos bandas muy anchas en la regi6n del. ultravio­

l.eta. Estas bandas han sido interpretadas como transiciones 

entre el estado base 4f7 ( 8 s) del ion a las componentes ºe y 

tag de la conf'iguraci6n 4f6 5d del. primer estado excitado. Las 

componentes ec y tze son estados dobl.e y tripl.emente degene­

ra.doo, reopectivnmente; en 1os que se desdobl.n un orl>ita1 d 

por efecto de un campo cristal.ino cúbico(].;¿)• La banda de más 

al.ta energ!a de 1os espectros 6pticos corresponde a in compo-



nente t•~ en el caso de fluoritas. mientras que en el ca.so 

de calcogenuros corresponde a la componente e~. Unn caracte­

r:!stica de estos espectros es la estructura de escalones que 

presenta la componente eg del espectro. 

A fin de ex\)lj_car los espectros de Eu~+. en cristales 

tipo fluorita, así como lP.. estructura. observa.da en la cornponea 

te de baja energ:!a, se ha.n usado esquemas de acopla.miento que 

van desde un acoplamiento Russell-Saunders puro. sin ningdn. 

desdoblamiento debido al campo cristalino, hasta el que consi­

dera un campo cristalino fuerte sobre el electrón 5d y una in­

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

El primer tipo de esquema fue propuesto por Shen( 3 G) 

quien supuso que las reglas de Hund se aplican a los estados 

excitados ópticamente activos de la configu.raci6n 4f6 5d · y que 

el estado más ba.j o de esta. clase" es el 8
P J con J 5/2 • 7/2 y 

9/2; de tal modo que. debido al carácter P del orbital. el 

campo cristalino cúbico no producirá ningún efecto en la con­

figuraci6n. Esta proposici6n ha sido muy criticada.< 34 .37) de­

bido a que es válida solamente cuando el campo cristalino cú­

bico es pequeño con respecto a la separa.ci6n de los diferentes 

términos L d~ la configuración 4f6 5d que, como se sabe. se de-

ben a. la interacci6n 

Se conoce< 28 •37 ) sin 

coulombiAnn de los electrones 4:t: y 5d. 

embargo, que el desdobl=niento 10Dq pro-

ducido por un campo cristalino cúbico sobre estados d es del 

orden de 104 cm-l y que la separaci6n en energ:!a de los dife­

rentes t~rminos L de la configuraci6n 4f6 5d es del orden de 

103 104 cm-1 , por lo que la suposici6n de Shen no es correc­

ta. 

El esquema de acoplamiento opuesto, es decir un crunpo 



cristalino fUerte sobre el. el.ectr6n 5d que está. muy débilmente 

acoplado a J.os electrones 4f6 en su estado Rusael.J.-Saunders 

m~s bajo ( 7 FJ), fue propueeto por Freiser et n.1.< 29 ) a fin de 

explicar l.a estructura observa.da en la comnoncnte eg de J.os 

espectros de absorci6n 6ptica. de 1'~u2 + en fluor?--tas :,' cn.J.coge­

nuros. Al notar que J.a banda de ba.j a energía ~el c::o pe et ro 6p­

tico de 1':u.B'
2 

presentaba muy el.ara.mente ó l:!neas resuel. tas• 

estos autores proponen que estas líneas corresponden al. septe-

te 7 FJ de J.a configuraci6n 4f6 con J O a 6~ Consideran por 

l.o tanto que l.a interacci6n entre los electrones 4f y 5d es 

muy pequeña y que al. despreciarla completa.mente J.os espectros 

observados se explican muy bien. Estos autores suponen además 

que un campo cristalino fuerte rompe l.a degeneraci6n 5 del. 

el.ectr6n d, que está. débil.mente. ,:?-copla.do a 1.os electrones f~ 

de tal modo 

tructura) se 

que l.a banda de alta energ:(a (que 

debe al.a transici6n de 4f7 ( 8 s) 

no presenta es-
6 7 a 4f ( FJ)5d(t~) 9 

mientras que la de baja energía (que 

rresponde a J.a transici6n de 4f7 ( 8 s) 
presenta estructura) co-

a 4f6 ( 7 1',J) 5d(e.!I.). Exis-

te sin embargo, J.a objeci6n de por qué J.a interacci6n entre 

1.os electrones 4f y 5d, en particular l.a. interacci6n de inter­

cambio, es desr.ireciabl.e ya que se conoce que para e J. ion l.ibre 

es del orden .de 103 - io4 cm-l. y por J.o tanto comparable a la 

magnitud del acoplamiento spin-6rbita de los el.cctroneB 4f6 • 

Un esquema de acoplamiento intermedio f'ue propuesto por 

Chase( 32 ), quien al estudiar el. nivel. metaestabl.e de emisi6n 
. 6 2+ 
4f 5d de Eu en CaF2 , SrF

2 
y Ba1"2 , concluye que un modelo de 

desdobla.miento por un crunpo cristalino fuerte parn el. el.ectr6n 

5d y un acoplamiento de intercambio entre l.os"cl.ectrones 4f y 

5d comparable al. parámetro de acoplamiento spin-6rbita del. 
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eeptete 7 FJ de 4f6 , deben usarse a fin de explicar sus resul­

·tados. Establece de este modo .que los nivel.es. internos de la 

configu.raci6n 4f6 son apreciablemente alterados µor el acopl.a­

miento de los electrones 4f y 5d y que los resultados obteni­

dos por Frciser et al. son puramente for·tuitos. A. la" mismas 

conclusiones han llegado Yan~se y KasuyaC 34 ) e independiente­

mente Weakliem ( 38 ) qui ene E muestran que la interacci6n coulo~ 
bian.a directa y de intercambio no es tan. pequeña como se hab~a 

supuesto en los modelos anteriores. 

I.2.2 La transici6n de Eu.~+ en l.os halo-

genuros al.calinas 

En el caso de Europio divalente en los halogenuros alca.­

linos la informaci6n acerca de los espectros de absorción 6pti­

ca es mucho menos abundante, habi~ndose reportado sol.amente la 

posici6n de las l~neas resueltas en los espectros de absorción 

óptica de Eu.2 + en NaCl, KCl y KBr< 39 • 4 o) y un estudio del. 

efecto Faraday y del dicro~smo circular magn.~tico en KCl.( 4i. 42 ~ 
Sin embargo, en estos trabajos no se presenta una discusi6n 

acerca del esquema de acopla.miento de los electrones en el. es­

tado excitadq,·l.o cual es necesario para explicar los espectros 

observados. 

La gran simil±tud que tienen los espectros de hu2
+ en 

todos los cristales estudiados en este trabajo con los espec­

tros del. mismo ion en cristal.es del tipo fluorita y calcogenu­

ros, permite afirmar que para Eu2 + en los halogenuros alcali­

nos el. proceso de absorci6n ocurre trunbi~n entre el estado nor­

mal 8 s del.a configuración 4f7 y los estados.excitados del.a 
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configura.ci6n 4f6 ( 7 F)5d. El esquema. de acopl.arniento intermedio 

usa.do( 3 4 , 3B) para explicar los espectros de a.bt,orci6n 6ptica. 

de Eu2 + en cristales del tipo fluorj.ta, puede también usarse 

en el caso de que Eu2
+ se encuen·tre sus·tituycndo n.1. ion alca.­

lino en cristales de los halogenuros a.lcn.linoo, tenj.cndo en 

cuenta. el diferente entorno crista.lino en que r.e encuentra. el 

ion impureza en este tipo de cristales. 

El esquema de acopland.ento para los el.ectrones en la 

configura.ci6n 4f6 5d puede resumirse de las referencias 34 y 38 

de _1.a siguiente man.era:. Las interacciones .más importantes en 

esta configu.raci6n se expresan en la siguiente suma: 

(I.1.3) 

En esta rela.ci6n, He
1

(f) es la intera.cci6n coulombiana direc-

ta y de intercamb~o entre los electro~es 4f, He
1
(f,d) es 1.a. 

intera.cci6n coulombia.na directa y de intercambio entre el 

electr6n 5d y los electrones 4f, Hs_
0

(d) y Hs_
0
(f) son respec­

tivamente 1.as interacciones spin-6rbita del electr6n 5d y de 

los electrones 4f y, Hcr(d) y Hcr(f) representan. las interac­

cio;:1es con el campo cristalino de los electrones 5d y 4f, res­

pectivamente. 

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

la mayoría de los iones de tierras raras es del orden de 

io5 cm-1
• Si se considera solamente la interacci6n de los 

electrones en el término 7 F, que es el de más baja. energía. de 

l.a. configu.ra.ci6n 4f6 , con el electrón 5d fuertemente in:elu.en­

cia.do por el campo cristalino, el valor de He
1

(f) para el tér­

mino 7 F es del orden de 3.2 x 104 cm-l arriba del t6rmino 

ªs (4f7) (43) 
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La interacción coulombiana directa y de intercambio entre 

1os electrones en el término 7 F (4f6 ) con el electrón 5d se 

expresa en funci6n de los pará.'!letros l!'lc y Gk, que son la~; 

integrales de Slater(l 5 ) para l.3 intern.cci6n co~l.ornbinna di­

recta (Fk) y de intercambio (Gk), ~or medio de l.o. reJ.nci6n: 

(I.14) 

Las constantes fk y gk han sido tabuladas< 34 >para el caso en 

que se usen números cuánticos de spin total S = 5/2 y 7/2 y 

de momento angular orbital total L = l, 2 
' 3, 4 y 5. Los va-

lores encontrados para los parámetros Fk y Gk del ion libre, 

los cuales han sido hallados por interpolaci6n en la serie de 

los la.ntánidos< 34 , 3 s) ,son: F
2

-..190 cm-l F
4 

..... 14 cm-1 , 
-l -l -1 

G1 "V 200 cm , G
3

.v 25 cm y G
5

-...4 cm .• La interacci6n resul-

tante He1 (f,d) de la relaci6n (I.14) para los octetes (S = 7/2) 

de la configuraci6n 4f6 5d, varía desde - 8 x 103 cm-1 pa.ra 8 a 
3 -l 8 a - 5 x 10 cm para G, mientras que para los sextetes 

3 -1 6 varía desde - 4 x 10 cm para P a 4 x 103 cm-l (S = 5/2) 
6 para G. Esto indica que la interacción co~lombiana entre los 

electrones 4f y 5d separa los t6nninos de la configuraci6n en 

dos grupos caracterizados por su número cuántico de spin to­

tal s. 
Los valores de los parámet~os de la interacci6n spin-6rbi­

ta Ad y/\.F de las relaciones H (d) ). ..... --d1d. sd y 
- .... s-o 

H
6

_
0
(f) = AFLF.SF' se proponen iguales a loe correspondientes 

del ion libre. Se calcula que)¿~ 103 cm-len el caso de Eu¿! 
mientras que a partir de d~tos espectrosc6picos de Eu3 + se 

ca1cul.a que ( 34 ) /\F "'J 236 cm-1. 



La interacc~ón de los electrones en la configuración de esta­

do excitado 4f6 5d con el campo cristRlino, es del orden de 

104 cm-l para H (d) y de 10~ cm-l para H (f) <37 > ~ fin 
cr cr 

de conocer la influencia de estas interaccioncc en el eRnuema 

de acoplamiento del estn.do excit:-?t.do de ·s'..12 + e1-i ::!ri:::-tules de 

los halogenuros alcalinos es necesario considcrnr el Lino 

de simetr:Ca cristalj_nn. asociada al sitio de la impureza.. Co:no 
~+ se conoce, la presencia de Eu en los halogenuros alcalinos 

da como resultado la formación de un defecto cuya estructura 

es el ion impureza que sustituye al ion alcalino y una vacan­

cia cati6nica necesaria para mantener la neutralidad eléctri­

ca del cristal. Este defecto ha sido estudiado en la ma.yor 

parte de los halogenuros alcalinos por medio de Resonancia 

Paramagnética Electr6nica (RPE)C 44- 46 >. a partir de lo cual 

se ha establecido que el ion Eu2 + se encuentra en s:i.tioe de 

sirr.etr:(a ortorr6mbica y que la vacanci·a catiónica asociada a 

la impureza está como primer vecino en la dirección<110> de 

la red cristalina, form~ndo de tal manera un complejo dipolar 

I-V. Se concluye, por lo tanto, que la simetr:{a de grupo pun-

tual asociada al defecto es c 2 v• ya que el eje del dipolo es 

de orden 2 y su orientación hace que se pierda el centro de 

inversión. 

Se considera. que el campo crista.lino 

mera aproximaci6n uno de simetría cúbica octaédrica, de tAl 

modo que el orbital 5d se separa. en sus 

t:ag,, siendo e 11 de mayor energía que tag 

dos componentes eg y 

en la magnitud lODq(l~~ 
La desviación de la simetría cúbi~a· producida por ln presencia 

de la vacancia y asociada al grupo puntual c 2 v puede suponerse 

como una pequeña perturbaci6n de la simetr:ía cúbica octa~drica. 
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de tal manera que, J..os estados e~ se scpara.ríá.n en J..as compo­

nentes A1 y A2 , y _J..os estados t~ se separarían en J..as compo­

nentes A1 , B1 y B2 ·de J..as representaciones irreducibles deJ.. 

grupo puntual c
2

v ( 47 ) La mae;ni tu.d de esta des.viaci6n es pe­

quefia, como se vera m~.s adelante, y ~n .. l. efecto debe ser compa.­

rn.bJ..c a J.a interacci6n de J..os electrones 4f con ol ce .. mpo 

crista.lino H
0
r( f). Si este es el caso, estas dos úJ.. timas in­

teracciones pueden no tomarse en cuenta y.el esquema de aco~Xa 

miento que describe l.os estados de la con:f"iguraci6n 4f6 ( 7 1'~)5d­
está dado como sigue< 34>: 
l. El campo cristalino actuando en el eJ..ectr6n 5d divide J..os 

estados de este orbital. en dos grupos e~ y tag. La separa.­

ci6n entre eJ..J..os es J..ODq, siendo e~ de mayor energía si la 

simetría del campo es cúbica octaédrica. 

~. La interacci6n couJ..ombian.a. directa y de intercambio. entre 

los electrones 4f y 5d puede dividirse en dos partes: l.a 

parte isotr6pica de J..a interacci6n de intercambio da l.ugar 

a un desdobJ..runiento (de intercambio) en estados de spin to­

tal S = 5/2 y 7/2 para cada un.a de J..as componentes e~ y tz~· 

La parte a..."l.isotr6pica de J..a.s interacciones de Coulomb di­

recta. y de. intercambio junto con 1.2. inter!'>.cci6n spin-6rbita 

de J..os electrones 4f, contribuyen principnl.Dente al de8do­

bl.amiento de cada uno de los estados de spin total S de las 

componentes e~ y t~ , lo .,ue da lugar a l.a estructura ob-

servada en cada una de J..a. s bandas del espec-tro. 

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

S = 7/C. (es y tas ) y J.a intensidad de estas transiciones es 

dos órdenes de magnitud mayor que las transiciones n los 
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estados con S = 5/2 (e~ y t&$). Pa.ra los estados con S = 7/2 

un número cuántico aproximadamente bueno es el momento a.n.-... - _. gular compuesto JA = S + LF" lo riue da 7 comnonentes con 

JA= l./2, 3/2, 5/2, 7/2, 9/2, ll/2 y 13/2. Parn J.os entndos 

con S = 7/'.:! de la cornnonente º!. no ha.y influenciu d<.: l,.., in­

teracci6n spin-6rbi ta del. el.ectr6n 5d, uor lo ci.uc pc-<ra val.o­

res al.tos de JA la diferencia de erl\-gía entre valores veci­

nos es lo su:ficien_temente grande para dar uno. estructura 

sistemática de 6 o 7 picos de absorci6n 0 mientras que para 

l·os estados con S = 7/2 de l.a componente t"'S la influencia 

de l.a interacci6n de spin- 6rbita del. el.ectr6n 5d, hi:i.ce que 

1.a parte a.nisotr6pica de l.as interacciones de Coulomb di­

recta y de intercambio puedan fácil.mente mezclar al. menos 

estados con val.ores vecinos de JA y el espectro debe pre­

sentar sistemáticamente 3 o 4 picos bien resueltos. Sin em­

bargo, como se verá al anal.izar l.os resultados experimenta­

l.es, el ancho de cada banda en la. componente de al ta ener­

g~a es l.a causa para que en algunos casos no se observe una 

reso1uci6n de esta componente en l.os espectros a TA. 

4 .• El desdoblamiento total. producido en los estados S = 7/2 de 

cada una. de l.as componentes e.!: y tz§! está dado princiµal.­

mente por la interacci6n spin-6rbita de l.os electrones 4f 

que es del. orden de: 

5000 
-l. cm 

de aquí, que el ancho de las dos bandas del espectro debe 

ser de este orden. 

5. Adicional.mente, es necesario hacer notar que l.n interacci6n 

de l.os electrones en el. estado base 4:f7 ( 8 s) con el campo 
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crista1ino ortorr6mbico • que rompe 1a. degeneraci6n de spin 

de este estado~ produceC 4 B) un desdob1amiento máximo de 

0.62 cm-:; por J.o que para e1 pre::::ente ca.so se considera. que 

eJ. estado base 8 s es un nive1 único (degenerado). 

de 1o 

EJ. diagrema sj_n,-uiente muestra una si. tuac:i6n esquemática 

11ue sucede con ~os estados de J.n confie;µ.~aci6n l',f
6 ( 7 F)5d 

en J.a situaci6n discutida anteriormente. 



21.. 

II.- EL ARREGLO EXPERIMENTAL 

II.l. Muestras usadas 

con 

Los monocristales de los halogenuroEl al.en.linos dopados 

Eu2 + que se usaron -en este tra.baj o, fueron crecidos rior 

W. K. Cory en el Laboratorio de Crecimiento de Cristnles del 

Instituto de Física de la U.N.A.M. El comouesto de europio que 

se us6 para mezclarlo con el polvo respectivo del haloeenuro 

alcalino fue EuCl2 y se agreg6 en diferentes concentraciones 

iniciales en el fundente, después de haberlo reducido previa­

mente a partir de Euci
3

.6H2 o siguiendo los procedimientos es­

tablecidos<49>. El crecimiento de los monocristales a partir 

del..fundente, fue real.izado siguiendo el. método de Czochral.skiC 5~} 
en u.na atm6sfera control.ada (arg6n seco} a :t•in de minj_mizar l.a 

contaminaci6n por mol.éculas de agua, ox:(geno y OH que están 

presentes en el aire y que podr:(an afe.ctar 1a sol.ubil.idad y l.a 

precipitaci6n de l.as impurezas. 

De los cristales obtenidos por el. procedimiento ante-

rior se cortaron muestras de espesores menores que 2 nun y con 

caras que eran planos de cl.ivaje perpendicul.ares al. eje de 

crista1izaci6n. Algunas de estas muestras fueron anal.izadas 

qu:!mic:::unente por espectrofotometr:!a de absorci6n at6mica con 

el. fin de determinar la contruninaci6n provocada por impurezas 

diferentes a 1as de europio. Se encontr6 que la concentra.ci6n 

de estas impurezas es aproximada.mente dos 6rdenes de magnitud 

má.s baja que las concentraciones inicin.les de europio usadas 

en el fundente. 

Las medidas de la concentraci6n de europio en los cris­

tal.es que se usaron para cal.cu.lar las constantes de cnl.ibra-
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ci6n encontradas en este· traba.jo. fueron realizadas tambj_én 

por a.bsorci6n atómica.. EJ. espectrofot6metro usado para ta.les 

medidas fue un Perkin EJ.mer modelo 403 pertenecj_entc al Insti­

tuto de l<'ísica.. A fin de roi.umentar J.n. scnsi·tivid"'d en las medi­

ciones, se uio,6 una lla•Pa de 6xido ni troso-<".c€' t:í l.cno y ln l!nea 

de emisj.6n de europio a.t6mico a 459 A. Los i:-.étoü.or: <ie d.isoJ.u­

ci6n para la preparaci6n de las muestras, así como lo~ de ca­

J.ibra.ci6n del espectro:f"otómetro 9 fueron J...os mismos que aqué-

11os previa.mente reportados en J.a J.iteratura.< 5i). 
. . 

La técnica de absorci6n 6ptica 

II.2.J. Espectro:f"ot6metros usados 

Los espectros de absorci6n 6ptica fueron obtenidos en 

dos tipos de espectrofot6metros de absorci6n óptica. EJ. prime­

ro de e11os fue un Perkin El.roer - CoJ.eman EPS-3T de dob1e haz. 

propiedad del Instituto de Física. Este espectrofot6metro em-. 

pJ.ea. una lámpara de deuterio en eJ. intervalo comprendido entre 

200 nm y 360 nm, y una lámpara de tungsteno en el intervalo 

comprendido entre 360 nm y 700 nm. Este se us6 principalmente 

para J.a obtención de espectros a TA. El segundo espectrofotó-

metro usado fue un Cary J.4 de doble haz, con características 

similares a1 anterior y perteneciente a. J.a Universidad del Es­

tado de Oklahoma. La ventaja de este sistema. para el prenente 

trabajo es que permite obtener espectros a baja temperatura 

por la adición de un pequeño sistema criogénico para nitrogé­

no líquido en el compartamiento de muestras del espectrofot6-

metro. 

El diagrama básico de un espectrofot6metro de doble haz se 



muestra a continua.ci6n: 

r.ámna.ra. 1 

l/Jonocro­
mad·or 

Separador 
de haz 

Referencia 

·· Recombinador Fotornulti-._ _________ 1----- plicador 
Discrimi­
nador 
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En este diagrama, la luz emitida por 1a 1ámpara pasa a través 

de un monocromador que generalmente está compuesto de un pris­

ma dispersor y una rendija que seleccion~ la luz monocromática 

deseada. El haz monocromático pasa a un sistema. de esnejos se­

paradores que opera enviando cada ha?. resultante de la separa­

·Ci6n, a través de la muestra uno y el otro a través de un~ mue~ 

tra patr6n o de "referencia". Los dos haces transmitidos se re­

combinan. antes de llegar a1 fotomultiplicador; la sefial de ea:te 

sistema., después de ser amplificada, pasa a. ·un discriminador 

que es el encargado de separar y comparar las intensidades de 

1uz amplificadas que pasan a través de la muestra y de la refe­

rencia. 
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II.2.2 Los espectros 

Los espectrofotómetros de doble haz que se usaron, per­

miten medir para cada longitud de onda ,>.. del haz monocromá­

tico, la magnitud a.dimensional conocida como Densidad Optica 

(OD), deÍ"inida por la. relaci6n: 

Itr 
OD = loglO -I-­

tm 
(II.1) 

en donde, Itr es la intensidad transmitida de.uno de los haces 

que pasa por la "referencia" e Itm es la intensidad tra.nsmi.­

tida del otro haz que pasa a través de la muestra absorbente. 

Si la referencia es un cristal que no absorbe en la re­

gión en que absorben las impurezas de la muestra, y si la in­

tensidad incidente de cada uno de los haces es la misma ~ igual 

a I
0

, la magnitud OD nos proporciona directamente un.a medida 

del coeficiente de absorci6n OC. ( .>..) por medio de la relación: 

OD 

es decir: 

Ql.CA> = 

I
0 

( l - R) 2 

I (1 - R)?e -«..d 
o 

2. 303 .. on 
d 

o<.· d -1og
10 

e (II.2) 

(II.3) 

Para obtener la relación (II.3) se ha usado la ecuación (I.12) 

que da la intens:i.dad transmitida a trav6s· de una lrunina plana 

de espesor delgado d si el coeficiente de reflexión R en las 

superficies es pequeño. 

Los espectros de absorción óptica son, entonces• gráfi-

cas de OD vs >-. y de ellos e::; posible encontrar para cada va.-

lor de ). ( o de energ:ía) el valor del coeficiente de aboor-

ci6n ex ( ,. ) usan.do la relación (II-3). 



III.- RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION 

III.1..1 Los espectros obtenidos 

El ion divalente de europio en los cristales de los ha­

logenuros alcalinos estudiados, produce dos bandas de absor­

ci6n. 6ptica muy anchas en el ultravioleta, tal como las obteni­

das en los cristales de tipo fluorita y calcogenuros. 

Los espectros de.absorci6n. 6ptica obtenidos a TA (295K) 

se muestran en la figura 1 para los tres cl..oruros y en la fi-

gura 2 para KBr, RbBr y KI. En todos estos casos, en la. banda 

de l..a región de baja energ:(a que se extiende aproximadamente 

desde 310 nm a 410 nm se distinguen claramente 3 o 4 escalones 

característicos de este tipo de espectros. La bnnd.a de al.ta 

energía, que abarca aproximadamente desde 220 l"Ull a ~80 nm, no 

presenta ninguna estructura en el caso de los cloruros, mien­

tras que en los otros tres cristales se puede observar una es­

tructura, la que resalta más en el caso de KI. A TNL (77K), 

los espectros obtenidos muestran que, l..e banda de alta energ:(a 

presenta una estructur~ claramente resuelta. en casi todos los 

cristales, como puede observarse de la figura 3 po.ra el cris­

tal de KCl y de la :figura 4 p>?.ra el cristal. de KI. La excep­

ci6n es el cristal de NaCl, para el que a esta temoeratura to­

davi:a no se puede osbservar ninguna es~ructura en ln banda de 

alta energ:{a. La banda de baja en.creía se resuelve aún inás a 

TNL para todos los cristales, como puede ob::;erva.rse en el ca.so 

de KCl de la :figura. 3 y para el cristal de KBr de la. :f'j.gura 5. 

Es necesario indicar que, para asegurarnos de que el -

ion Eu2
+ se encontrara disuelto en la red cristalina como \UJ. 
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defecto puntua.1 de estructura dipo1ar, todas l.a.f:l mu.ostras :f'ue­

ron previamente cn.1entada.s por 24 horas a 800K y rá.pida.mente 

temp1adas a tempera.tura a.rnbi.ente sobre un bloque de cobre. 

III.l.~ El esquema de aconlamiento del esta.do exci·ta.do 

Al obtener, en los esnectros de a.bsorci6n dos b2..ndns 

muy anchas como las que han sido descritas en la sección an:t;e­

rior, se conc1uye que no existe ninguna evidencia de un desdo­

blamiento adicional cie 1os orbital: es es y t ~ que debería ca.u~ 

aar el. campo cristalino de simetría ortorr6mbica actuando so­

bre el. ion. Eu2 + en l.os cristal.es de los hal.ogenuros al.cal.in.os 

tal. como se discuti6 en l.a sección I.2.2. De esta man.era, el. 

e:f'ecto del campo crista1ino ortorr6mbico es en primera apro~i­

maci6n el. de un campo cúbico octaédrico que desdobla. la con:f'i­

guraci6n 4f6 ( 7 F) 5d en sus componentes e~ y t~. Esta con­

clusión coincide con l.a reportada por Newman( 52 )e independien­

temente por Ru:íz-füejía. et al.. ( 5 3), quienes han establecido por 

medio· de un aná.11.sis de los datos obtenidos por RPE para. l.os 

parámetros de1 campo crista1ino, que el. ion Eu2
+ en los hal.o­

genuros alcalinos ocupa un sitio cúbico 1igeramente distorsio­

nado por la p.resencia de la vacancia. 

Debido a la simetr:(n cúbica octaédrica. (en primer orden) 

en que se encuentra el ion Eu2 + en los cristal.es de 1os hnl.o­

genuros al.ca1inos, cada unn de l.a.s bandas <'!UC se obtienen en. 

un espectro de absorción, se asignan. de l.n siguiente mn.nera.: 

La banda de baja energía se debe a l.n transici6n 4f7 (
8

S)----> 

4:f'
6

( 7 F) 5d(t?S) • mientras 

tra.nsici6n 4:f'7 ( 8 s) ~ 
que la de alta energín se debe A. l.'3. 

4f
6

( 7 F) 5d( ee). 
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La estructura de siete pequeñas bandas observada en al-

gunas de las componentes a TNL, indica que las 

transiciones ocurren entre el octete S = 7/2 y el correspon-

diente a cada una de las componentes º.!t y t~ del esto.do exci­

tado, que son producidos por la ~cci6n de la nar~e isotr6pica 

de la interacci6n de intercambio do lo"' eJ.cctrones 4 f y 5d. 

(Ver el esquema de la secci6n I.~.2). 

La estructura de cada una de las bandas en el espectro 

se debe preferentemente a la interacci6n spin-6rbita de los 

electrones 4f (como lo indica el ancho de la banda) y, a la 

parte a.nisotr6pica de las interacciones de Coulomb directa y 

de intercambio entre los electrones 4f y 5d. Esta parte aniso­

tr6pica, como se dijo en la secci6n I.2.2, es la causa de que 

en la componente eg (alta energ!a) las bandas pequeñas de la 

estructura, que están en los valores más altos de energía y 

que corresponden también a los va1o~es más altos de momento 

angular compuesto JA" se resuelvan· bien. Esto se observ6 a TNL 

(figuras 3 y 4) para todos los cristales y un poco en KI a TA 

(figura 2), pero no se observ6 en los demás espectros. Se ob­

servó a TNL que, el ancho de cada banda de la estructura en la 

componente de alta energ:fa es mayor que lo_s correspondientes 

anchos de las bandas de la estructura en la componente de baja 

energ:fa., por lo que a TA este comportamien·to es la causa para 

la no reso1uci6n de la componente eg de los espectros 6pticos 

a '.rA. I.a componente tzg de los espectros a. TA de las :t'iguras 

l y 2, muestran bien el hecho de que no hay reso1uci6n pnra va­

lores vecinos de JA en esta banda. La estructura de 3 o 4 esca­

lones de esta componente, sugiere que algunos de los escalones 

pueden estar compuestos por dos bandas de pequeño ancho, hecho 
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que puede notarse mejor en las componentes de baja energía de 

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

observa. una posible reso:Lución de ,cada. uno de los esca.iones• 

de tal modo que lo. estructura. de esta componente es de 6 o 7 

bandas de ancho pequeño. 

Existen muy pocos indj_cios de trnnsici~.-1es en Lrc el oc-

tete S = 7/2 del estado base y los estados S = 5/~ de ca.da 

u.na de las componentes e~ y t~g ·del estado excita.do• lo que 

indica. que estas transiciones son de baja intensj.dad. 

III.l.3 Cálculos efectuados a partir de los espectros de 

absorción 6ptica. 

Tomando en cuenta lo descrito en la sección anteri?r,_se 

hizo u.na descomposición en bandas gausiana.s de las componentes 

de alta. y baja energ~a de los espectros en que se observ6 es­

tructura. En la ~ubla. I, se presentan las posiciones de los pi­

cos para ca.da. banda. de la. descomposición de los espectros a. TA 

y en la. Tabla. IÍ las posiciones conseguidas para los espectros 

a TNL. En esta última., se ha incluido para. hacer u.na. compara­

ción, las posiciones de los Picos previamente reportadas por 

otros autores (referencias 39 y 40) de los espectros de absor­

ción óptica de Eu.2 + en cristales de Na.Cl, KCl y KBr a tempera.-

tu.ras similares. 

Para realizar la descomposición. se elabor6 un programa 

de cómputo que suma bandas gausi.a.nas. La. descomposición ini­

cial efectuada. en los espectros, proporcion'1. tres pa.r6.metros 

(posición, intensidad y ancho de banda) de cada. una de las 

gausia.nas. Estos parámetros se variaron hasta que se obtuvo un 

buen a.cuerdo con el espectro de absorción óptica. obtenido ex-
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perimentalmente. Las figuras 6 y 7 muestran. el acuerdo conse­

guido para las bandas del espectro de KCl:hU.~+ a TNL. 

El conocimiento de la intensidad máxima y el ancho de 

ca.da banda. ob·tenidos a r>artir de la. descomposiei6n, 11ermiti6 

entonces calcular el centro de grnvcdRd de cads comnonentn 

del espectro, efectun.ndo un -:-,romcdj_o nes,.:i.clo de l::.c. oooj.ciones 

de cada banda en la intensicla.d integra.da. (áreA.) de cada unH. de 

ellas. Los resultados obtenidos se muestran también en las Ta­

blas I y II para las dos temperaturas de trabajo. Es im~ortan­

te hacer notar que, debido a que los espectros obtenidos son 

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

de onda a la cual ocurre máxima absorci6n se hicieron con un 

error experimental m~.ximo de l nm, por lo que las posiciones 

presentadas en las Tablas I y II tienen una desviaci6n máxima 

de ~ 0.2 ~. mientras que los val.ores encontrados para la posi­

cí.6n del centro de gravedad de · cada banda tienen una desvia­

ci6n máxima de t O. 4 ~·· 
La. separación entre los centros de gravedad de cada 

componente, es una medida del desdoblamiento l.ODq cnusado por 

el campo cristalino cúbico en el orbital. 5d. En la •rabla III 

se presentan.los valores hallados para la diferencia lODq y 

en la figura 8 se muestra el comnortamicnto de estos val.ores 

respecto al parámetro de la red cristalina respectiva. El de­

cremento del valor 10 Dq cuando el paró.metro de la red cris­

talina aumenta, está en acuerdo con el orden de ma(7ljtud es­

pera.do del campo cristalino ~ue se ejerce sobre el ion impu­

reza. No se le asigna ningún significado a. ln línea punteada. 

que se ha trazado, pues sola.mente sirve para ~ndicar el com­

portamiento regular entre los valores encontrados. 
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En. ias Tabias IV y V se presento.n. los valores obteni-

dos para ei ancho de la banda y para. la inLensida.d de oscila­

dor (f) de cada una. de las bandas en que se descomr)ur.icron las 

dos componentes del espectro, a '.l'A y a TNJ, rcspectiv::unente. 

Los valores de f fueron calculados usc-,ndo ln. ccuA.ci6n de 

Sma.k:ula (ecuaci6n I.4) para bandas e"'-USinnas. El nú.,1cro de 

purezas por cm3 (N) fue calculado usando ias constantes de 

im-

ca.-

libra.ci6n entre la concentraci6n de impurezas y el cocfiente 

de a.bsorci6n máximo de la banda de alta energ~a tjue se presen­

tan en la siguiente secci6n. Los valores obtenidos para f tie­

nen una desviación máxima de :!e- io%. Una comparaci6n entre los 

vaiores caicula.dos para f en las bandas de alta ener~~ª• que 

no presentan estructura, y ia suma de los va.lores para cada - · 

banda de la descomposici6n en el caso de las que presentan es­

tructura, muestran la consistencia de los va.lores obtenidos 

para. ambas tempera.tu.ras. Además, estos vaiores son similares 

a los reporta.dos previamente por Low( 26 ) para Eu
2 +: Ca.F 

2 
y por 

ButementC 54 ) en soluciones l~ou.idas de EuCl~:BaCl2 y ];.'u.Cl.2 :srCl~. 
Finaimente, las _descomposiciones real.izadas para cada 

componente, se usaron con eJ fin de nnal.izar cualitativamente 

la influencia de l.os parámetros de la interacci6n coulombiana 

entre los electrones 4f y 5d, usanclo el m6delo de acopiamiento 

de in configuración. de cotado excitado propuesto por Yanase y 

Knsuya< 34 ) y resumido en la sccci6n I.2.2. Pn.ra hacerlo, se 

sumaron las bandas gausinnas de la descomposici6n usando los 

valores obtenidos para la posici6n y l.a intensidad, pero fi­

jando el ancho de cada una de ella.o en 300 cm-1 , como l.o hi­

cieron los autores antes mencionados. Los resultados obtenidos 

son similares a l.os encontrados por Yanase y Kasuyn, en el. 

sentido de que la parte anisotr6pica de la interacci6n de in-
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tercambio de los electrones 4-f y 5d inf1uye poco en la estruc-

tura de cada banda. Esta. parte anisotr6pica denende de combi-

naciones linea.les de los parámetros de in·tera.cci6n coulombiana. 

(Fk y Gk) y disminuye si lo<". v::tl.ores de l"k y G:<:: disrrd.nu:.rcn. 

Los valor·ec que mcj or e:-:TJlican lo E es:-:icctI'Or2 (.i.l: .-:~_L,~-: :>re:] :Sn. ~o-

tica obtenidos unr8 los criAtalcs 

aproxim9damente la mitad de los valores calcu-12.dos nara el ion. 
-1 -1 libre (secci6n I.2.2). En pa.rticuJ..a.r, F2 ~75 cm y G1 ....... 115cm. 

Un resultado similar fue obtenido por Weakliem( 3 B) quien a.de­

más_ establece que este efecto n.o,es solamente debido a que se 

desprecian algunas interacciones intercon.figura.cion.a.les como 0 

por ejemplo. la influencia del término 5n de 4f6 , sino que una 

posible causa es un efecto de apantallamiento de la. distribu­

ci6n de carga en el orbital 5d por la distribuci6n de carga del 

alrededor cristalino. Argumentos similares han sido usados por 

Marshall y Stuart< 55 ) para explicar lá reducción del parámetro 

de spin-6rbita en los metales de transici6n 0 a.sí como para ob­

tener un buen acuerdo entre los cálculos te6ricos y las medi­

ciones experimentales de la interacción hinerí'ina. transferida 

entre el spin electr6nico de)Vln.2
+ y los núcleos vecinos de 19F 

en cristales de tipo fluorita.. 

III.2 Calibraci6n de la concentraci6n de impure7.a.s vs. el coe­

ficiente de absorci6n máximo de la banda. de alta energía. 

En. muchos estudios de interes práctico como, por ejemplo, 

cuan.do se tra.tn. de nveriguar 1"1 inf"lucncia de la_ concentraci6n 

de impurezas en la coloraci6n de un cri.stal, 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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centración de impurezas presentes en las muestras usadas. To­

mando en cuenta que, a temperatura. ambiente, en la mayor na.r­

te de los cristales estudiados la bA.nda de alta enerF,ía no 

presenta estructura, oe elie;i6 esta banda narn en.librar J_o. 

concentración {N) de irnpurezac de Eu2
+ {en pum) en el cri sta.l 

contra. el coeficiente de absorcj_6n o<..,..._><( cm-l) de l"i bnncia de 

alta energía. Se obtuvo inicialmente, de los cri~;-tales elegi­

dos para este fin, su espectro de absorción 6ptica para cal­

cular el O{.....,.y posteriormente se calculó la concentración de 

impurezas de Eu2 + por absorción atómica. La.s figuras 9, 10 y 

3.l corresponden a los cristales de NaCl, KC:l. y RbCl, respec­

tivamente. Gráficas similares se obtuvieron para los cristales 

de KBr, RbBr y KI. En este Último, debido a que la banda usada 

presenta. estructura., se trazó una envolvente gausiana que re­

produce aproximadamente el área bajo la banda y el coeficiente 

de absorci6n máximo es el correspondiente a la envolvente 

gausiana. 

Las constan.tes de calibraci6n, que son las pendientes 

de las respectivas rectas obtenidas por un ajuste de mínimos 

cuadrados de los datos de ca.da cristal, se presentan en la 

Tab~a VI, en ella también se han incluído las oosiciones de 

3.as bandas y el :índice de refracción para esa. posi.ción. Con 

estas calibraciones, fue posible ajustar los datos exnerimen­

tales con una desviación de t. 8'/o para concentraciones hasta de 

600 ppm de Eu
2 +. Su uso permite conocer ·-la concentración de 

europio diva.lente en los monocristales de los halogenuros al­

calinos sin destruirlos y son válidas si el espectro de absor­

ción es obtenido a temperatura ambiente. 

Para europio en KCl, se han efectuado últimruncnte ca:l.i-
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bra.ciones similares en las que se han usado técnicas diferen­

tes para medir la conccntraci6n de imnurezas de europio. Sill• 

.Martin y Al Shaicb( 56 ) usaron también P.bsorcj.6n atómica para. 

medir la conccntraci6n de {mpurezas de eurooio en sus crista­

les. Sin embargo• estos au·torcs establecen. que la c:::>ncer..tra­

ci6n de europio diva.lente en KCl puede calcuJ.arse • si se cono-

ce el coeficiente de 

energ:ía 0 por medio de 

a.bsorci6n máxima de 

la relaci6n N(ppm) 

la bnnda de alta 

35. ;::! K-.,,,.( cm-1 ). 

La diferencia que existe respecto a la calibración que se en-
-1 contró en este trabajo: N{ppm) 13.5 ~~~(cm ) para el caso 

de KCl:Eu2 +, puede explicarse de la siguiente manera: Los cris­

tales usados por los autores antes menci·onados para hacer sus 

ca.libraciones fueron crecj_dos mezclando inicialmente Euc1
3 

(en 

el que europio está en esta.do trivalente) con el polvo de KCl. 

Los cristales obtenidos fueron analizados por RPE y se observ6 

que el ion europio se disuelve en estado diva.lente en la red 

de KCl. Aunque hay evidencia de que la reacci6n Euc1
3 
~ 

EuCl2 + 1/2 012 ocurre a temµeraturas altas< 57 >. ésta no ha si­

do a6n bien estudiada en detalle y su eficiencia no es conoci­

da. De este modo, es posible que no todo el Eu3 + fue reducido 

a Eu2 + duran.te el crecimiento y la calibración efectuada por 

dichos,autores es entre la concentraci6n total de euronio (di­

valente + trivalente) y el coeficiente de absorción máximo de 

la banda de alta energ:ía, la cual se debe solamente 2+ 
a Eu • 

Por otro lado, los cristales usados en este trabajo fueron 

crecidos reduciendo prcviruncntc Euc1
3 

a Euc120 nor lo ~ue se 

puede afirmar, que el ion de europio se disuelve en e~tado di­

valente en el cristal. 

Usando medidas de conductividad i6nica para determinar 
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han reportado ( 58 ) -la relaci 6n 
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cristales, Wolfenstine et al. 
-1 

N(ppm) = 4.3N--...(cm ), donde 

c(--.x; es también el coeficiente de absorci6n máximo de la ban­

da de alta enerrr.ío. (<e.43 run). La t6cnica usada !'''-ra r:iedi.r lr.i. 
2+ concentraci6n de ~u , les nermj_ t;c a nesnr· ne )_o~ vn .. r:tos na-

( ?9) rárnetros que se deben cor:celacion8.r y medir al uso.rla , 
~+ hacer una medida de la cantidad de Bu. que está asoc:i.o.do a 

u.na vacancia ca.ti6nica como primer vecino formando u.n par im­

pureza-vacancia., ya que este complejo es el que contribuye a 

la conductividad en los esta.dos II y III( 6 o). Al hacer esto, 

no toman en cuenta a las impurezas diva.lentes que se encuentran 

en un esta.do de a.gregaci6n -posible en KCl corno, por ejemulo, 

la fa.se metaestable de Suzuk:i ( 61 ) en que la vacancir.. está. co­

mo segundo vecino, o imourezas en forma diuola.r nue se encuen­

tran formando complejos que son los primeros productos de la 

agregaci6n (como dímeros, trímeros, etc.), los cuales contri­

buyen a los estados IV y V de la conductividad. Por otro lado, 
(62) se ha encontrado recie~temente que el 1on eurouio diva.len-

te en los estados de agregaci6n antes nombrados contribu.:veni 

también a la absorci6n en las bandas de alta y ibaja energía, 

como se d:i.scute en la última secci6n de este trabajo. Se con­

cluye por lo tanto, que la calibra.ci6n real:i.zada nor WoJ.í'ens­

tine et al. es entre la concentraci6n de E.u
2 + y eJ. coefic:i ente 

de absorci6n de Eu¿+ en todos sns posibles cstn.dos de arr.ree;a­

ci6n. Esto explica el porqué el valor de la constante de cali­

braci6n obtenida por estos autores es menor que aqu61. encon.­

trado en este trabnjo para el mismo sistemR. 
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l:II.3 Coeficientes.de distribución 

Como u.na aplicación de lns calibraciones que se efec­

tuaron para medir la concentracj_6n de impurezaG en. un cristal, 

medin.n·t;e un r:i6todo no destructivo, ce determina.ron ·t;n.mbi.!;n en 

el preGcn·te trn.bajo, lor:: coef"icinntes de d.i~·tribuci6n k clG 

Eu2
+ en monocristalcs de N"1.Gl, KC:J_ y RbGl. 

Si se eonoidera. aue la ra.z6n. de crecimiento permanece. 

constan·te durante el y.iroceso de cristalización y se su.pone que 

la distribución de impurezas en el fundente fue uniforme, en­

tonces la distribución de impurezas en el cristal obedece la 

ecuación de Pfa.nn (Ap~ndice A). 

Las muestras usadas para esta determinación :t"u.eron oli­

vadas perpendicularmente al eje de cristalización con a.px:oxi:­

madamente 2 mm de espesor. De los espectros de absorcj.Ón Ópti­

ca de cada cristal el coeficiente de absorción máximo de la 

banda de alta energía. y, a partir de las constantes de calibra­

ción de la Tabla VI, se calculó la concentración de E:u.2 + en 

los cristales. Esta concentración de impurezas se tomó como :re­

presentativa de la concentración e (x) en la altura promedio 
s 

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

fracción soli~ificad g(x), se calculó como la ra7.6n entre la 

masa de la porción entre O y x del cristal a la masa inicial 

del fundente. 1'.n 1"1. figura 12, se ha e;ra±'icado la raz6n entre 

la concentración de imnurezas a la altura promedio :x: del cris­

tal y la concentración i_nicial en el fundente contra la r·ra.c­

ci6n solidificada para los tres cloruros alcalinos. Los puntos 

en estas gráficas son los valores experimentales y lns líneas 

sólidas se han. obt·enido usando la. e cu.ación de l'fun.n (ecuación 
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A. 3) • despu6s de a.justar esta ecuaci6n a los puntos exp.erimen­

tales por un programa de c6mputo que proporcionaba el mejor 

valor de k. Los resultados se muestran en la Tabla VII. en 

donde tambi6n se dan, a fin de compararlos, los· V'1lores ore­

viamente reoor·tados nor 1111 1 . .t.áo?. et al. ( 63 ) nu±.en~n usa.ron :..bs or­

ci 6n a.t6micR r>arF.L medir la concentra.ci6:n de if!!purezas de Eur.:+ 

en sus muestras. Las discrepancias res~ecto a los valores ob­

tenidos en este trabajo y aqu611os reportados por estos autores 

se pueden explicar debido a la diferente conce.ntraci6:n inicial. 

en el fundente y a la diferente velocidad de crecimiento usados 

en ambos trabajos. La concentraci6n inicial en el. fundente em­

plea.da por Muñoz et al. ·es un orden de magnitud mayor que el. 

que se ha usado en este trabajo para NaCl. y RbCl.• nor lo que 

eJ:. menor valor encontrado oor aqu611os autores sigue lo que 

muestran otros resultados experimentales para impurezas diva-

1entes: a menor coneentraci6n inicial. en el fundente mayor el. 

coeficiente de distribuci6n( 64 ). Tambi6n la rapidez de creci­

miento del cristal fue diferente y esto ~uede cambiar el coefi-

ciente de distribuci6n. aún para el mismo valor de C • o 

III. 4 Espectros de abs orci 6n 6ptj_ca de pre ci pi ta.dos de euro­

pio en NaC1 y KC1 

En cristales de NaCJ_ y KC1 donados con lfu2 + y crecidos 

entre dos y seis años antes, se han observado diferentes esoec­

tros de absorción que corresponden n los estados de agregaci6n 

del iQn europio en estos cristal.es. 

En. la figura 13 se presentan dos de los csncctroo obte­

nidos a TA para europio en NaCl.. EJ_ espectro I corresnonde a. un 

cristal recientemente crecido y es muy simil.ar al de ln figura 
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1 para el caso en que europio se encuentre disuelto en la red 

en forma dipolar •. Las características de este tipo de espec-

tro han sido discutidas en las ~ecciones ~tcriores. ~l espec-

tro IIb correspondle "'- un cristal crecido hace aDroximA.damente 

6 años y fue mantenido a temperatura ambiente durante todo es­

te tiempo sin ningún tra.tmniento t6rmico. Las_ di.fcrencias más 

importantes de este espectro re~1pecto al espectro I son: a) la 

diferente posición y estructura de la banda de alta energ:(a; 

en el espectro IIb el centro de gravedad de esta banda se en­

cuentra a 260 nm y presenta una estructura que no puede ser 

observa.da en la misma banda del espectro I que está a 240 nm 

y. b) la distinta densidad óptica máxima de las bandas de alta 

y baja energía en cada uno de los espectros; en el espectro 

IIb la banda de alta energía tiene una densidad 6ptica máxima 

de aproximadamente dos veces la densidad óptica m~xima de la 

banda de baja energía, mientras que en el espectro I la densi­

dad óptica máxima de las dos bandas es aprox:ima.damente la. mis­

ma. Cuando un cr-istal que presentaba el espectro IIb fue ca­

lentado por 24 horas a 800K y rápidamente templado sobre un 

bloque de cobre a temperatura ambiente, el espectro de absor­

ci6n obtenido para este cristal fue del tipo I. Una medida de" 

la intensidad integrada total de los espectros de absorción 

6ptica I y IIb del mismo cristal indic6 que, dentro del error 

experimental, la misma can·tidad de iones de gu2
+ está involu­

crada en la tra.nsfo:rmnci6n inducida. por el tratamiento térmico. 

De este resultado se concluye que las diferencias que se ob­

servan entre los espectros I y Tib son debidns u que el ion 

cambia principalmente sus alrededores cristal1nos. Se ha esta­

blecido(G5) por medio de rayos X, que el espectro IIb está 
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asociado a precipita.dos de la fase estable Euc12 • habiéndose 

estudiado la. cinética. de disoluci6n de este complejo usando 

las t~cnicas de RPE y de a.bsorci6n 6ptica. ~o ha calculado ade­

m~s, las energ:Cas de disoluci6n de las imnureza.:- en 1.a f'a.se 

precipitada y la de soluci6n de euronio diuoJ.nr, h8.bi6ndose es­

tablecido que el proceso inicial de precirii·tF.tci6n es de segun­

do orden. 

Una descomposici6n en pequeñas bandas gausianas similar 

a la que se realiz6 para. los espectros de ·absorci6n 6ptica de 

Eu2 + di.polar en los halogenuros alcalinos. se 11.evóa cabo para 

el. espectro de l.a fase precipitada de europio. Los resulta.dos 

se; muestran en la Tabla VIII. A fin de calcular la intensidad 

de oscilador f de cada banda. por medio de la expresi6n de 

Smakula para bandas gaussianas (ecuaci6n I.4). se efectu6 pre­

viamente una calibraci6n entre el. val.o_r de N en ppm y el coefi­

ciente de absorci6n máxima de la banda de alta energ~a de los 

espectros IIb. Esta constante se reporta tambien en la Tabla VI 

y permite calcular la concentraci6n de impurezas sin necesj.dad 

de tra.nsfo•rma.r el espectro IIb al espectro I y por supuesto sin 

des-<;ruir la. muestra.. 

En la Tabla VIII se presentan también los parámetros de 

la descomposici6n efectuada en un'tercer tipo de espectro (IIa). 

que se obtiene de cristales de NaCl:h"'u.2 + crecidos hace aproxi­

ma.dantcnte dos años y que se conserv6 a TA durante todo este 

tiempo sin ningún tratamiento térmico. Gombina.ndo medidas de 

absorci6n 6ptic0. con los espectros de emisi6n y de exci tA.ci6n 

de estos cristal.es y de los cristales que presentan espectros 

de tipos I y IIb• se ha establ.ecido( 62 ) que los espectros de 

tipo IIa corresponden a fases precipitadas meta.estables en for-



ma de "pl.aquetas" con una estructura oemejante a l.a de EuCl.;¿ y 

paral.el.as a l.os pl.anos {111.} y {31.0J del. cri.stal. • si.mi la.res a 

las reportadas por Suzuki ( 66 )para el sistema N:"l.Cl: CaCl~; ade­

más se coní'inna lo. asi.gna.ci6n anterior de loR esnec·tros Ilb. 

En la To.bl.a J X se ores en tan los resultados obt<'>nj dos un.rn. ln. 

magnitud l.ODq en los tres tinos de cRpectro:o; de eurouio cr1 

cristal.es de NaCl.. Los valores del desdoblamiento lODq encon­

trados para los espectros de tipo II son mu;>' semejantes, lo que 

perró.ite concluir que el .entorno cristalino. del ion Eu2 +en cris­

tales de NaCl. que presentan espectros de tipos IIa y IIb es se­

mejante; además, este valor es muy parecido al. encontrado por 

Oanopolskii et ai.< 67 )para la soluci6n l:Cquida de EuCl.2 :H~O y 

menor que el. calcul.ado en el. presente trabajo para el. espectro I. 

El espectro de absorci6n 6ptica de Eu2 + en cristal.es de 

KCl. crecidos hace más de cuatro años y mantenidos a temperatura 

ambiente durante todo este tiempo sin nineW"i. tratamiento térmi­

co, se presenta en la figura 14 (espectro II). La. estructura de 

l.a banda de alta energ:Ca (observada mejor cuando se usa una es­

cala mayor de ~ ) y la diferente posici6n del. centro de grave­

dad del.a banda de baja energ:Ca (Tabl.as IX y X), hacen a este 

espectro diferente del. que se obtiene para un cris·tal. en el q.e 

l.a impureza está disuelta en forma dipol.ar (espectro I). Tam­

bién el. tratamiento térmico de l.as muestras que 11resentan el 

espectro de tipo II, permite disol.ver el precipitado de europio 

causante de este espectro y obtener un espectro de absorci6n de 

tipo I. Nuevamente el. an~l.isis por absorci6n.6ptica. y por lumi­

niscencia.(62) ha permitido asignar tentativo.mente el. espectro 

II eni cristales de KCl. a precipitados de europio en l.n 11.amada 

rase metaestable de Suzuki(Gl.)• 
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IVo-- CONCLUSIONES 

En el presente trabajo se han estudiado detalladamente 

los espectros de absorci6n 6ntica obtenidos a temnerntura am­

biente y a temperatura de nitr6~ono líauido para el. ion curo­

pio divalentc en cristales de NaCl., KCl., HbUl.,- Kl3r, llbHr y KI. 

Los effPeCtros do absorci6n 6ntica de Eu~+ en "los cristales de 

los hal.ogenuros al.ca.linos antes mencionados, presentan dos ban­

das muy anchas en el ultravioleta. La banda de alta energía se 

atribuye a transicio~es entre el estado base ~f7 ( 8s) del ion a 

la c'omponente es 

cristalino cúbico 

del desdoblamiento producido por el campo 

(en primera aproximaci6n) que actúa sobre e1 

e1ectr6n 5d de la configuración deJ. estado excitado 4f6 ( 7 F)5d• 

mientras que la banda de baja energía corresponde a tran,sici'o­

nes entre el estado base 4f7 ( 8 s) a la. componente t.~ de1 des­

doblamiento producido por el campo cristalino en la configura­

ción del. estado exc~tado del ion. 

Se han estudiado los mecanismos de interacci6n entre 

los electrones de la configuraci6n del estado excitado 4f6 5d a 

fin de explicar la estructura que se observa en l.Hs bandas de 

al.ta y baja energía de los espectros 6pticos, habiéndose con­

cluido que esta es·tructura. se debe principal.mente a la interac­

ción sµin-6rbita de los electrones 4f6 y a la in:Cl.uenc:ia. de la 

parte anisotr6pica de las interacciones de Coulomb d].rocta y 

de intercambio entre los electrones 4:1:' y 5d con val.ores de los 

parámetros Fk y Gk de aproximadamente la mitad de los valores 

correspondientes al ion libre. 

Las componentes do alta y alta y baja_energía de los es­

pectros en las que se observa estructura se han. deccompuesto 
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en bandao gausinnas y se obtiene sus posiciones, anchuras e 

intensidades de oscilador. Además• se uon.ron estos VR.lores pa­

ra hallar el centro de gravedad de las componen.te:;; de altR. y 

baja energía de l.os espectros 6n·ticos. J,a. scnarr.tci6n en ener­

gía de estas componentes• que es u.na med:i.dn. del de~:dob:ta.rnj ento 

lODq causado por el campo crista.lino cÚbi co :e: obre loe esta.dos 

5d de l.a configuraci6n del. estado excitado, es del orden de 

magnitud que se espera para esta interacci6n y su comporta-

miento es el. adecuado respecto al. parámetr:o de la. red; es de­

cir, mientras menor sea el. parámetro de la red, mayor es l.a 

inf:Luencia del campo cristalino sobre el el.ect;r6n 5d de l.a 

configuraci6n del estado excitado del ion. 

Se ha aprovechado que la banda de al.ta energía de los 

espectros 6pticos no presenta estructura a TA par& efectuar una 

ca.libraci6n entre la concentraci6n de impurezas N (en ppm) y el 
. ]_ 

coeficiente de absorci6n r.'.láximo OC,,....x(en cm- ) de l.a banda de. 

al.ta energ:(a. Las constantes de cal.ibraci6n encontradas en este 

trabajo permiten medir l.a concentraci6n de impurezas de europio 

en 1-os cristales de los halogenuros al.calin.os estudiados, sin 

necesidad de destruir l.as muestras cristal.inas. Como una. apl.i­

caci6n de estas cal.ibraciones para cal.cuJ.ar l.a concentra.ci6n de 

impurezas, se han determinado los coeficientes de distribuci6n 

de Eu~+en cristal.es de NaCl., KCl. y RbCl.. 

que 

Además, se presentan. los espectros de absorción 6ptica 

caracterizan a l.as fases precipitadas de Eu2 + en crista1es 

de Na.Cl y KCl. Rn el caso de Nnci, uno de l.os espectros corres­

ponde a l.a fase precipitada estable de EuCl.G que se supone es 

el. producto final. de l.a precipi taci6n y otro e::; a.sign.ado a fa-
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ses metaesta.bl.es con estructura pa.recj_da. a. EuCl.2 formando 

"pl.aquetas" pa.ral.el.os a l.os planos crista.linos {111] yl310). 
Para KCl, se a.signa tentativa.mente uno de los espectros obte­

nidos a. la. fa.se precipitada. meta.estable de ~uzuki. 

l!'ina.lmente, todos los as.pee tos es·t;udia.d9s ~- onrá.metros 

calcula.dos para. l.os espectros de absorci6n. 6p:tic"1 del ion 

euronio diva.l.ente en cristal.es de los ha.1ogenuros a.1ca.1inos, 

ya. sea como impurezas dipolares o como aglomera.dos, servirlb1 

para complementar la. informaci6n antes encontrada de los espec­

tros 6pticos de1 ion y, por lo tanto, permitiri!n conocer mejor 

las propiedades mecánicas y 6ptica.s de los crista.les de los 

ha.J.ogenuros a.J.ca1inos dopados con europio diva.lente. 
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APENDICE A 

El. coeficiente ·ae distrj.buci6n k y ln ecuaci6n de Pfnnn 

Un m~todo siinole r.>8.rn deterr'>).n::-r el coe.ficiecl"(;e> de dis­

tribuc:i.6n de impurezas en lns crictRle~ crec~dos b~jo condi­

ciones de 1 coxi.sele..;niento n~rr.1al 11 
( GB) ~r ~:_ue ·ti~r1en. :!"0n1~~ c:i1in-

drica, se realiz~• usA.nc1o la ecu.:otc:i.6n <.le Pfann., 1"1. cusl 

será deducida en es te a.péndi ce. ~>:·" 

En condiciones -de "coneel~i.ento noi"'mal.~r·,i:.:~;·:.reQ.u::iere que: 
· ....... -•. ;.~~""::!t··.;'' .: 

a) :n.o exista difusi6n de imourezas en la f'e.jeJfii)"~~~s: ya;¡_Q_:r;.,e-

cida y b) que la concentr8.ci6n de :i.inpu.rez~·'.~.j.~~~ í'l~c~iitt·~ 
sea. uniforme. Es·t"'-S condi.c:i.ones ?Ueden ser s:-:i.tisfechas si l.n 

raz6n de crecimiento del cristal. es gr:oui.de cun.ndo se com,.,ara 

con la. raz6n de difusi6n de im~ure:;o;as en el s61ido :,r pequeña 

compa.rada con la. raz6n de difus:l6n de las impurez~E en el 

fundente·. 

El coeficiente de distribuci6n 

ra.z6n: 

k 

k está definido ~or ].a 

donde Cs.<1oe)es la concentrnc:i.6n de impurezas n. la distancj.a 

x de 1a parte ya sol:i.dificnda del cristal. 

de la semilla y C._(.>e.) es l.n correspondiente concentrnci6n. de 

impurezas de la fase l.í~uid~ en 1~ posici6n x en ~ue lí­

quido y s61ido estM en ec¡ui 15bri o. 

Si: f1., y Co re»,r<?sent:'.'Ul l.a masn to tul del I'.u.ndente ;.,r 

l.a concen.trn.ci6n. inicial de im;1ure?.ns en él., respectivrunen-

te y f y A representan l.n densidad y áróa de 1~ secci6n 

.de1 cristo.1 que se obtiene, entonces cuando se hn solidi-

( 
' 
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:f"icado 1a J.ongitud x de cristal J.a masa de imnurezas ~ue 

queda por sol.idi:f"icar está da.da por: 

t1.r(~) = MoCo - IxfA C5CX) d.." 
o 

di ficar es: 

('1p(X)=o. l"'\o - f'Ax. 

Como 1n concentra.ci6n de imnv_rez8.s en el fu..n.dente se su9one 

constan.te entonces: 

C._(K) = 

,. 
910 c0 - J.. \"A CsCx) che 

= 
1'10 - fA. X. 

Usando la ecuaci6:::1. (,\.1) se obtiene: ,. . 
f. fA CsCx) "' . el.X. 

- ~Ax 

Para encontrar unn soJ.uci6n !')a:ra Cs~) de :.8. ecuaci6n :5-nte­

era.l. anterior, se deriva estR ex?reio;icSn .;' se ob·t.iei.1.e J.<i. e­

cuaci6n diferencial. sie;uiente: 

Ln sol.uci6n de esta ecuación es: 

C$(x)-. {J[t\o- rAx] ~-· 
donde f?, es una constante o.ue debe ser encontradn. nor l.a 

condici6n inicinl. C:;(o) = t::Cc q uc es la j ['.;U.A 1.u a.el ( ,\..l.) 

cuando x = O. El resul.tn.<..1o ele ln evnlu"l.ci6n. de (?> permite 

encontrar que: 



45. 

K.Co I\ - (A.2) 

Bn esta exc.>reEi6n _·,~cele def'j.niru'2 1..n 

e<~:)= 

(A.3) 

que es 1a. ecuaci6n de Pí'ann_-
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CONTENIDO DE LAS FIGURAS 

Figura l.- Espectros de absorción Óptica de Eu2 +en los tres 

cloruros alc8.linos observl'l.dos a TA. µarn. cristales 

con los sigu.icn·t;cs es!'Jesores: Nn.CJ. • u. 6 mm; KCl. 

ü.5 mm; y RbCl, l.l rnm. 

Figura 2.- Es~ectros de absorción Óptica de . ~+ 
~u en monocrista-

les de KBr (espesor: 1.l mm). RbBr (esnesor: 1.8 mm) 

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

Figu.ra 3.- Espectro de absorción óptica, que se observó a TNL, 

de· Eu2 + en KCl(espesor 1.8 mm). 

Figura 4.- Componente de alta energía del espectro de absorción 

6ptica de Eu2 + en un monocristaJ.. de KI y que fue ob­

servado a TNL. (espesor: J..8 mm) 

Figu.ra 5.- Componente de baja energía del espectro de absorci6n 

6ptica de Eu.2 + en un monoc~istal de KBr y que fue 

observado a TNiL. (espesor: 1.J. mm). 

Figu.ra 6.- Componente de alta energÍa del espectro de absorción 

6ptica. de Eu2 + en KCl (espesor: l.8 mm) donde se 

muestra el acuerdo conseguido al sumar bandas gau­

sianas (puntos). los paré.metros de las bandas suma­

das se presentan en la Tabla V y el espectro fue ob­

tenido a TNL. 

Figura ?.- Acuerdo conseguido en la banda de baja energía del 

espectro de absorci6n 6ptica de Eu2 + en el cristal 

de KCJ. cuyas característj.cas se da.n en la figura an­

terj_or. 

Figuro. 8.- Grái'ica en que se muestra el. comportamiento del. des­

doblamiento lODq que produce el. campo cristal.ino cu­

bico como función del parámetro de J.a red cristalina 

en que se encuentra el ion divalente de e~ropio. Los 

1 
l 

1 
¡ 

f 
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vaJ..ores deJ.. desdobJ..an1iento J..ODq fueron obtenidos a 

TA. 

La concentración N (en nurn) de euronio divaJ..ente vs. 

el coeí'i ciente de absorción m:!.í.ximo ·(en cm-J..) <1ara 

rnonocrir:-:tales de Na.Cl. L1os nu.r1·t;:~p, .rcnr•ef..~el.1.tnn 1..oz 

valores experimentale~J ~r 1..:=t línea. rect8. rue t:r·azada 

después de realizar un ajuste por m1n:imos cuadrados 

de J..os datos experimentaJ..es. 

Figura J..0.- IguaJ.. que en la. figura anteri.or pero para. monocris­

ta.les de KCl. 

Figura 11.- Igual que en J..a.s figur~s anteriores para. los mono­

cristales de RbCl. 

Figura J..2.- La distribución de impurezas de E.'u2 + en monocrista.­

J..es de NaCl, KCl y RbCl. l~os puntos represen·tan los 

da.tos e:>:nerimentaJ..es y la l:!nea. sólida fue obtenida. 

después de ajustar los datos experimentales a J..a 

ecuación de Pfann. 

Figura J..3.- Espéctros de absorción óptica de E.u2 + en monocris­

ta.J..es de Na.CJ.. que fueron obtenidos a TA. EJ.. espec­

tro I corresponde a. un crista).. recien crecido y el 

espectro IIb corresponde a un cristal crecido ha.ce 

aproximadamente seis años y man~enido durante todo 

este tiempo a TA sin ninp;ún tratamiento térmico. 

Figura 14.- Espectros de absorción óptica de ~u~+en monocrista­

J..es de KCl que i"ueron obtenidos a '.rA, para un cris­

ta).. recien crecido (I) y para uno crecido hace cua­

tro a.Píos y mantenido a '.rA durante todo este tiempo 

sin nin~ trato.miento térmico. 
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67. 
TABL/\. I 

Posiciones de 1-os picos a Temperatura !\ . .mbiente (~95 K) 

Cristal. 

NaCl. 

KCl. 

Componente ele 
"11.ta energía 

3 -1 (1.0 cm ) 

41..75 

41.07 

Centro de· 
t::rnved~1.c.l 

(103 cin-1 ) 

41.75 

41..07 

Comnon.En'l.te un 
bn.j; enerc~:r~1 

{l03 c::i-l) 

¿~. ?~ 

"-.C.ü3 
~7.0".::. 

27.74 
<::8.51. 
29.27 
30.40 

¿5.47 
26.39 
;:.7.30 
¿8.07 
.::9 .1.0 
29.63 

Centro de 
;:;r:·:-r.vc el -:t.r1 

(lC 3 c,,1-1.) 

------------------------------------------2~~~~-----------------

RbCl. 40.95 110. :?5 

25.74 
;¿7 • .113 
G!3.25 
¿S. ~5 
~9. 54 

29.03 

__________________________________________ 22~~¿ _______________ _ 

KDr 39.81. 

~IJ. 9~; 

¿G. 0~) 
¿6. :'I! 
"-7. 7c:.. 
..:n. 311 
¿S.ü<:: 

------------------------------------------~2~2~----------------
rc: 5. :17 
,,_ 7. 53 
¿~.1.3 

RbBr 39.22 39.¿¿ 

------------------------------------------~2~~2 _______________ _ 
34.'17 211. 90 
35.05 L5o77 
35.74 :.::6.63 

KI 36.'10 37.20 ¿T.51 ~fl.::!1 

37.22 :.:!8.ll2 
38.02 ¿g.25 
38. 97 30.01 



Cristal.. 

TabJ..a II 

Pos~ciones de J..os picos a TNL (77 K) 

T (IC) 

84 

77 

Componente de 
aJ..t•J. encre;í;;i 

3 -J. (J..O cm ) 

Centro de 
r:-r8.ver1nd 

( io 3 cm -J..) 

.~l. J" 

Comt~onente ele 
bA j -, ene r,n;!8. 

3 -J. ( lO c .. , ) 

(~entro üe 
r;rnvedf-Jd 

(io 3 crn-J.) 

. , r- r· ..... 

1 

68. 

nef'. 

I! o 

___________________________________________ 22.:.2~-------------------~ 

KCJ.. 

84 
84 

77 

41.37 
40.13 

38.70 25.40 
39.52 26.45 
40.05 41..02 ¿7.56 
40.79 28.50 
41..68 ¿g.27 

40 
39 

:!:ste 
trabajo 

__________________ :!;~..=.12 ____________________ ~2.:.2~---------------------
38. 61 25.34 
39.43 27.50 

3.bCJ. 77 40.ll 40.78 2g.09 
40.73 28.74 
4J..53 2~.~7 __________________ .1.'.:::.:.22 ____________________ 2~.:..21 ____________________ _ 

84 38.14 .:.C::.73 40 
g4 40.¿J.. ::.9.00 39 

37. 45 ;.::5.00 
38.64 <:: 5. <3 5 

KBr 39.G5 2G •• 13 
·;.;~-l;e 

77 40.36 r, o. 31. ..::.G. {':-G ¿·J.~~ 
tr•':u<:>jo 

40. <;10 27. ""'n 
"J.. 4.7 .;:..:l. Gri 

-----------------1~..=.~2 ____________________ !::~.:.~.2 ____________________ _ 
37.J..9 '~-94 
38.07 27.¿3 

RbDr 77 
38 77 2.'1. ()~ 
3~:1.~ 39.60 2B.~n trabajo 
39.89 ~0.¿1 

--------------~--:!:~.:.~~--------------------~2.:.1~--------------------
( CO!l·t:i lttÍn) 



-;:-::r 

(Contin~a) Tabln II 

77 

35.26 
35.ge 
JG.5~ 
37. Jl 
,30.¿6 
3~. 3ll 

37-59 

,,.Ef A TESIS #1 -
Of. lA; lllBl:.llTft:A 69. 

25. ~·'1 
.:2G./i: 

...... , ... 
- 1 •• ,;_. ·' 

- . ---------··--------------------------------------·-----···-- --·--·-----·~·---·---------

KCl 

KBr 

Tabla. III 

Ve.iores ¡;>ara el desdoblamj_ento 10 Dq en loo::; halogenuros alce.-
1.inos a Temperatura Ambiente 

Centro de gr~ved~d de 
la componente ~I nito. 

enerp::!".n (cr!l ) 

41, 75"· 

41.,063 

40,950 

39,809 

39,<:!l.6 

37,¿02 

Centro c1e e;r::<.veCRc1 de 
in cmn~onente ~f,bnjn 

enrn:•r-::f'. 2. ( c~:i J 

:<::0,794 

¿9,030 

23,!j09 

10~:?: 
(cm ) 

l:C:,960 

ll.,943 

ii,s::-o 
ll.,300 

l.0,155 

2.,99~ 



Tab1a IV.- Posiciones de 1os picos, "'-Iichos e intensidades de oscil~dor de 1a deecom­

posici6n de 1;;o.s b8.ndas "'· TA. 

Posici6n Ancho de Intensidad Suma de Posici6n Ancho de Intensidnd Suma de 
Cri.sta1 de picos ban.d'a. de oecilador f 

(to~CA'>'i' ) (\O~U"M') (10- .... ) (tó") 
de nicos b'?.nda de osci1?.dor f 
(\o'.c-t') ( 103-citá" ') (te>&) (10"') 

24.99 ~1. 55 0.14 
26.08 •_.·'¡,r)',23 0.1'.? 
27.02 •t26 o. 41 

naci 41.75 5.43 4 .12 4.12 27.74 1.20 n.27 3.14 
28. 51 1.~1 0.36 
2S'.<:7 1.62 0.6.<'. 
30.110 1.91 1..15 

------------------------------------------------------------------------------------~---
25.11.7 1.66 (). J..2 
26.39 1.43 0.17 
27.30 1.24 :--. 33 

KC1 41.07 5.21 3. '?!?. 3.98 23.07 1.. 2~ 0.31 2.89 
¿~.!.O 1.42 o .. 53 
29.63 1.57 C'.27 
30.63 1.62 -~. --:-.-:; 

----------------------------------------------------------------------~------------------
;;;.5.711 1. 94 
7<:.7. .~3 1" 35 !" . .. 

RbC1 6.06 
2.3.25 o. BO ;- . J.:· 

3. ¡'_¿ 
2 '"1. :'5 0. 87 -- 2.70 "-º· 95 3.42 

G~. 5,, (). '?.7 
30. C3 1. '32 -- . .:-l . . --------------------------------------------------------------------------·------------
Contin~a .·~. 



Cont~nuac~6n de J~ Tabla IV 

24.95 1.30 0.12 
26.oo 1.02 o.J..4 
26.94 1.07 0.33 

Kilr 39.81 4.95 3.64 3.64 27.72 0.94 o.J..6 
28.34 J...O?• ,.....:: .. ; 
28.82 J...J..4 0.32 
30. 01 : :i... 68 l.. o 5 . 

---------------------·----------------------------------~...::1-----------------~-------- .. 
25.97 J...J..7 c;.o<l 

RbBr 39.22 3.56 3.56 27. 53 1.s2 Cl. 55 2.01 29.13 1.39 ·,•. 53 5.44 
30.49 J...62 n.34 

34.47 1..43 0.35 24.90 J...<::5 O.J.. 7 
35.05 0.74 0.16 25.77 1.00 ('.J..6 
35.74 o.85 0.34 26.63 J... J..4 •'.". 3:: 

KI Jó.40 0.85 o. t',J.. 3.23 27. 51. J...J..O 0 • .3L'r 2.86 
37.2.2 0.95 o. 61. 28. '!-2 J... <=-3 i1. G(j 

33.02 0.79 0.40 29.25 J... 23 .:1. i'....;:.. 

33.97 J... 45 0.96 30.0J.. J... 51 . ·::>. 72 
----------------.---------------------------------------------------·--- - ----- --------~-._,,; 



Tabl8. V ( THL) 

Cora·"Jonente C.c 
Posicj.6n ;\.nch::> de 

· Cristal 
de picos band8. 

e'º~ --' •) t• c7>""" ·) 

NaC1 41.39 5.03 

-·- ---·----
38.70 1.63 
39.52 0.72 
40.05 0.74 

KCl. 40.79 0.94 
41.68 0.92 
42.75 1. 30 

- - - -
38.61 1.79 
39.48 1 . , 2 
40., 1 1 • 16 

RbC1 40.73 1. 26 
41 .53 .1. 1 o 
42.55 1 • 81 

.:-1..J..ta. energía 
Intensidad 
de oscilador 

( 10 ... ) 

3.58 

0.69 
0.21 
0.31 
0.64 
0.65 
1 • 07 

0.74 
0.31 
0.32 
0.56 
0.38 
1 • 1 2 

SUina de 
f 

( ló"L) 

3.58 

3.57 

3.43 

Componente de baja enere:!"'-
Posici6n '»>cho de Intensidad Swua dé 
de picoB b.µ"'é'·"'· de oscil.a.dor ~ 

(l~c,.ft') (10~~·) (10~') (16 ... ) 

25.26 
26 .18 
26.79 
27.53 
28.41 
29.21 
30.38 

25.40 
26.45 
27.56 
28.50 
29.27 
30.56 

25.84 
27.SO 
28.09 
28.74 
29.47 
30.77 

1.72 
0.99 
0.81 
1 • 1 5 
0.86 
1 • 11 
1. 33 

1. 40 
1. 08 
1 • 32 
0.76 
0.94 
1. 30 

1. 36 
1. 39 
0.74 
0.91 
1. 06 
1 • 29 

o .19 
o .16 
o. 14 

·0.47 
0.30 
0.66 
0.86 

0.24 
o .16 
0.69 
0.20 
0.69 
1. 18 

0.19 
0.63 
0.10 
0.21 
0.75 
1. 1 o 

2.71 

3.16 

2.98 

- - - - -.- .;.... -



T A B L' E 

- - - - - -·- - -
37.45 1. 51 0.72 
38.64 0.81 0.48 
39.65 0.89 0.56 

'KBr 40.36 1. 49 0.31 
40.90 1 . 01 0.26 
41 .47 0.64 0.29 
42.00 0.62 0.73 

- - - - - - - - - - - -
37. 19 2.32 1.03 
38.07 0.98 0.26 
38.77 0.90 0.25 

RbBr 39.19 0.92 0.28 
39.89 1. 02 O.SS 
40.95 1. 37 o. 88 

-. - - - - - - - -
35.26 1. 29 O.SS 
35.98 0.62 o. 16 
36.S2 0.72 0.42 

KI 37.31 0.81 0.61 
38.26 0.88 0.76 
39.34 1 . 1 4 0.99 

- - - - - - -
& 

V (ContinuaciO'n) 

- - - - -
25.00 
25.85 
26.43 

3.35 26.96 
27.29 
28.64 
29.85 

- - - - - - - - - - -
25.94 
27.28 
28.09 

3.25 28.89 
29.21 
30.43 

- - - - - - - - - - -
·2S. 01 
25.84 
26.49 

3.52 27.28 
28.28 
29.20 
29.96 

- - - - - - - - - -

1 • 18 o .12 
1. 00 o. 12 
0.95 o. 14 
0.89 0.30 
0.74 0.24 
0.89 0.57 
1. 03 0.86 

1 • 24 0.75 
1 • 06 0.36 
1 • 1 3 0.20 
0.9S o. 14 
1 . 27 0.33 
1 • 41 o .14 

1. 43 0.21 
0.91 0.15 
0.91 0.32 
1 • o 1 0.39 
1. 09 0.72 
1 . 02 O.S7 
1 . 11 0.77 

- - - - -

2.35 

- - - -

1 • 92 

- - - -

3.13 

- - - - -

·:¡ ,-,, 

··.··.) 
.· ¡ 

~¡ 

1 
l ¡ 
' ' 



74. 
Tabl.a VI 

Constantes do cn.l..ibraci6ri nar:.! dctcn!lin.:.-._r ln. c~:·.:.ct.."an·t:r:-·c·i6:.:-i 

U.e Eu;¿:+ en l?E: ha.lO[";<:.>nuroc n.l.cul:i.:?.l·:>C t::·: ·Lu.·~i::i :.: o:....: r~ T -~. 

rl:~•JJ..(I) 

HaCl(IIb) 

KCl. 

RbCJ. 

KBr 

RbBr 

KI 

Cx"'ictnJ.. 

NnCJ.. 

K\Jl. 

RbCl. 

RbCl. 

.J ,~ cr:-.l:i.. 1_.:::;·~·.--
c:i ~;.-..:_ •. v· :::!_r·,, .r~:l""r::::?.•-::•' 

i~.-" :!:. , .• ~ 

1.l.. o ~l.. ü 

1.3.5:!:l..::L 

1.0. ó :!: o. 3 

9.61:0.8 

3.8.:tü.7 

6.6±.o.s 

Tabl.a '/II 

C:>nc~"-·1tr:..~ci6n 
i~"l.j.ci:"!.1 c

0 
( fr::icci 5:-i r:iol.·:·.i•) 

l. X 1.('- 3 

l.05 X 10-t¡ 
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Tabl.a IX 
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