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INTRODUCCION

Desde la dé&cada de los cincuentas, los cristales de

los halogenuros alcalinos han sido muy estudiados puesto que

presentan varias ventajas sobre otros sistemas tales como su

estructura sencilla, lo cual permite probar en ellos modelos o

teorias que pueden extenderse a sistemas mis complicados; tam-
bi&n presentan la ventaja de que pueden ser crecidos facilmen-

te. Ademd@s, muchas de las propiedades de estos cristales han

sido de una gran importancia tecnolSgica como por ejemplo en

la fabricacidn de ventanas de laser, filtros, etc.

Estos estudios mostraron, que las propiedades de los

halogenuros alcalinos tales como sus propiedades Spticas, eléc-

tricas o mec@nicas se pueden ver fuertemente modificadas depen
diendo de la impureza presente en ellos asi como de su concen-—

tracidn. Es importante hacer notar,

sin embargo, que en la ma

yoria de estos trabajos no se determind de manera precisa el

estado de la impureza dentro del cristal en el momento de ser
analizado. De hecho, en los Gltimos cuatro afios se ha obser-

vado que adem&s del tipo y concentracidn de impurezas presentes

en el cristal, el estado de agregacidn-precipitacidédn de la impu

reza puede modificar de manera importante las propiedades carac

teristicas de un halogenuro alcalino.

Es por esto, que es de gran importancia tener carac-
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terizado el estado de la impureza dentro del cristal con el
fin de tener una base de donde partir para cualquier estudio
posterior de sus propiedades. Con esta finalidad en el Depar
tamento de Estado $81lido del Instituto de Fisica de la U.N.A.M.,
se ha venido realizando un estudio sistemdtico del fendmeno de

2+

precipitacidn de la impureza Eu en diversos cristales de los

halogenuros alcalinos como son NaCl, KC1l, NaBr, KBr y KI.

E]l propdsito de este trabajo es continuar con é&ste
estudio, investigando las fases precipitadas de Eu2+ en crista-
les de RbCl y RbBr con el objeto de tener caracterizado de ma-—
nera general el estado de precipitacién de esta impureza en los
cristales de los halogenuros alcalinos. Esto adem&s permitira
tener una visidn mis amplia acerca del comportamiento del idn

+ . .
‘Euz cuando est& presente en este tipo de cristales.

El trabajo estd dividido en cuatro capitulos. En el
primer capitulo se describen los aspectos mis importantes del
éistema halogenuro a;calino—impureza divalente y se describen
los fend&menos de agregacidn y precipitacidn. En el capitulo II
se describen las té&cnicas de absorcidn Sptica y fotoluminiscen-—
cia empleadas en este trabajo para el estudio de la precipita-
cidn de Eu?? en los cristales de RbC1 y RbBr. En el capitulo
III se describe el desarrollo esperimental, detallando los ex-—
perimentos de envejecimiento, disoluciédn e irradiacidn y se pre

sentan los resultados obtenidos en cada uno de estos. La discu



sidn de los resultados obtenidos en cada experimento,
dos sistemas estudiados se presenta en el capitulo IV,

las conclusiones generales.

para los

asi como



CAPITULO I

En este capitulo se discuten algunas de las daracte—
risticas que presentan los cristales de -los halogenuros alcali-
nos que contienen impurezas divalentes y que son de gran inte-
pés para este trabajo. Se discuten tambi&n los procesos de a-
gregacidn-precipitacidn y el efecto de la irradiacidn sobre las
diferentes fases precipitadas de impurezas divalentes que pue-
den formarse en un halogenuro alcalino bajo diversos tratamien-

tos térmicos.

I.l HALOGENUROS ALCALINOS CON IMPUREZAS DIVALENTES.

Los cristales idnicos y en particular los halogenuros
alcalinos, han sido de 1los primeros sdlidos para los cuales se
pudieron predecir un gran niimero de propiedades a partir de las
caracteristicas de los Atomos de los cuales estdn compuestos.
Este tipo de cristales han sido ampliamente investigados tanto
desde el punto de vista tedrico como experimental; esto es debi-
do fundamentalmente a que estos cristales estan constitgidos por
una red muy sencilla, ademls de que pueden conseguirse en forma
monoeristalina de manera relativamente f&cil y pueden crecer con
un alto indice de pureza. Otra razdn por la-cual son tan popu-—
lafes es que pueden ser estudiados por varios métodos como son
los Spticos, elé&ctricos, magné&ticos o mecinicos. Ademds dada
su estructura sencilla, pueden probarse en ellos modelos o teo-

rfas que pueden extenderse despuds a sistemas mis complicados.

i
§
i
i
3



Muchas de las propiedades que presentan estos crista-
les dependen bésicameﬁte de los defectos o impurezas presentes
en cllos. Por defecto se entiende cualquier desviacidn del s&-—
lido respecto de la red perfecta v estos pueden clasificarse en
tres grandes grupos. Uno de estos lo constituyen los defectos
puntuales entre los cuales estdn las vacancias que pueden ser
catidnicas o anibdnicas, &tomos intersticiales, &tomos de impu-
reza sustitucionales y los diferentes centros de color. Estos
defectos se ilustran a continuacidn, exceptuando los centros de

color que se presentan mis adelante.

_ -+ v
+ — +)— + — + =)+ —
— e -+ — O - +
+ = 4+ = -+ — 4+ -
T 4 = —c) 4+ - o+ ‘
+ l:’l'@)(d) -+ -
R |
Y+ - 4+ — 4+ = 4+ — + |
Fig.- 1.1, Defectos Puntuales. a) vacancia catidnica, b) vacan-
cia anidnica, ¢) dipolo, d) posicién intersticial, e) impureza

sustitucional y vacancia ligada a segundos vecinos



En el segundo grupo se encuentran los defectos lineales o de

superficie entre los que estdn las dislocaciones; un ejemplo

de estas se muestra en la figura I.2.

- (b)

Fig. 1.2. Defectos Lineales; Dislocaciones en un cristal cdg-

bico. a) Dislocacién de borde; hay un semiplano extra de &to-

mos, entre planos atdmicos sobre el plano de deslizamiento.

se formé por un desplazamiento de

b) Dislocacién de tornillo,
una parte del cristal sobre el plano de deslizamiento paralelo
a la lineca de la dislocacidn.

Por dltimo est& el grupo de defectos de volumen en

el que se consideran agregados de defectos puntuales de tamafo



considerable tales como agregados de intersticiales, fases pre

cipitadas microscdpicas y agregados dipolares (I-V). En la i

gura (I.3) se muestran como ejemplo algunos tipos de agregados
(@

dipolares

+ — + + 4+ + 4+ 4+ +
—lo| - + + + + 4+ o+
+ | — |+ + NG + +
— &3 = >4 £ — +
+ — + NI+ + +
—lol— + 4+ + 4+ 4+
DIMEROS - TRIMEROs {111}
Fig. 1.3. Agregados Dipolares
Un razonamiento termodiné&mico senc::i.:l_lo(2> muestra

que cualquier cristal rceal debe presentar algun defecto en for

ma espont@nea, aunque tambi&n existen métodos de produccidn de

los mismos, contindose entre los mis importantes el templado a

partir de una temperatura alta que trae como resultado princi-

palmente la produccidn de vacancias. Estas también pueden pro

ducirse por implantacidn idnica o adicidn de impurezas al fun-



dente en el momento de crecer él cristal. Entre los mé&todos
para producir centros de calor se tienen la coloracidn aditi-~
va, la coloracidn electrolitica y la radiacidn ionizante. Tam
bién se producen defectos al formar aleaciones y por deforma-
cidn pléstica(s). Para los fines de este trabajo conviene dis
¢utir con m8s detalle el caso de los defectos impureza-valen-

cia catidnica (I-V).

Cuando se introduce una impureza catidnica divalente
en la matriz de un cristal de un halogenuro alcalino, esta se
incorpora generalmente en la red‘sustitucionalmente, y con el
fin de mantener la neutralidad el&ctrica del cristal, se produ
ce una vacancia catidnica. Al considerar la red perfecta, la
impureza rebpresenta un exceso de carga positiva, mientras que
la vacancia catidnica representa un exceso de carga negativa.
Por tanto entre estos dos defectos existe una interaccidn Cou-
lombiana atractiva por lo que tienden a asociarse formando un
complejo dipolar impureza-vacancia denotada generalmente como
(I-v). La formacidén de este dipolo se produce por acercamien-—
to de. la vacancia a la impureza por un mecanismo de difusidn
mediante un intercambio de &sta con el catidn de la matriz.
Las energias para la migracidn de la vacancia positiva varian
de 0.5 a 0.7 chq). Debido a esta movilidad y a la existencia
de una interaccidn dipolar entre los complejos (I~-V), estos
tienden a asociarse entre si, dando lugar al fendmeno de agre-—

gacibn del cual hablaremos mas adelante.



Como se menciond anteriormente, muchas de las caracte-—

risticas que presentan los halogenuros alcalinos son originadas

por la presencia de impurezas yv defectos. Algunas de estas pro

pPiedades y la forma en que se ven modificadas se mencionan a con

tinuacidn.

1. Propiedades Eléctricas.-

La impureza divalente entra generalmente en forma sus-
titucional en la matriz de un cristal de un halogenuro alcalino,
v para mantener la neutralidad del mismo por cada i&n divalente

se genera una vacancia de idn positivo. A ciertas temperaturas,

los experimentos muestran que la conductividad inducida es casi

proporcional a la concentracidn del idn divalente, siempre que

la concentracidn de impurezas sea superior al nimero de vacan-—

cias generadas por la temperatura. En algunos sistemas como

AgCl wy NaCl con impurezaé de Cd2+ o Pb2+, se ha observado que

Ja conductividad aumenta hasta 100 veces aproximadamente, con

respecto a la de un cristal nominalmente puro. Por otro lado,
los iones positivos divalentes pueden influir en las pérdidas
diel&ctricas de los halogenuros alcalinos ya que al asociarse
con las vacancias de i&n positive forman los llamados agregados

dipolares los cuales en general afectan la réspuesta dielé&ctri-

ca de los materiales.
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2., Propiedades Mecdnicas.-

En particular la presencia de defectos e impurezas
afecta considerablemente el limite eldstico de los materiales
y obstaculiza el movimiento de dislocaciones. En ocasiones,
estos defectos tambi&n causan un incremento en la tensidn cri
tica de cizalladura. Existen algunos datos en la literatura(S)
sobre el efecto de las impurezas catidnicas divalentes sobre
la tensidn critica de cizalladura en halogenuros alcalinos,
aunque en estos trabajos no se considera el estado de agrega-

€8> han mos-

cidn de las impurezas. Investigaciones recientes
trado que la coherencia o incoherencia de los precipitados en
la matriz juegan un papel fundamental en las propiedades mecd-
nicas del material. Es en este sentido que es de gran utili-
‘dad tener caracterizado el estado de precipitacidn de la impu

reza en la matriz cristalina para estudiar en forma adecuada

las propiedades mecdnicas del material.

3. Propiedades Opticas.-

La mayoria de los aislantes son transparentes a la
luz visible debido a la existencia de una banda de energia pro
hibida entre la banda de valencia v la banda de cénduccién. E1l
ancho de esta banda, es igual a la diferencia de energia entre
el miximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de

conduccidén, siendo del orden de 5 a 10 eVa.
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Los defectos presentes en la red, o &tomos de impure-
zas presentes en el cristal presentan niveles de energia que se
1ocaiizan en la banda prohibida, y pueden dar lugar a la absor-
cidn de algunos componentes del espectro visible. Si los nive-
les de energia entre los cuales se produce una absorcidn, son
afectadas grandemente por las vibraciones de la red, el resul-
tado en el espectro de absorcidn es una banda ancha. Debido a
que la densidad de impurezas y defectos de un cristal es menor
comparada con la densidad de &tomos de la red, las caracteris-—
ticas mAs sobresalientes del espectro de absorcidn de un sdlido
pertenecen a la red huésped asi que las bandas de absorcidn de
la impureza usualmente son observadas si ocurren en una regidn
del espectro en la cual el material que la contiene es transpa-
rente. Por otra parte la emisidn de luz del sd5lido se ve domi-
nada por las impurezas ain cuando su densidad sea +tan baja como
1l en 106; en esta forma un s8lido puede absorber fotones de una
cierta energia y emitir fotones de energia usualmente menor, co-
rrespondiente a una transicidn entre niveles de energia de la

impureza.

Las propiedades Spticas de los sb6lidos son de um gran
importancia tecnoldgica. Uno de los grandes avances en las Gl-
timas dos décadas ha sido la extensidn de las t&cnicas Spticas
y de la espectroscopia con un alto ﬁivel de resolucidn en el

rango qQque abarca desde la luz visible hasta las microondas. La
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fisica del .Estado S8lido ha contribuido y favorecido a este
La principal contribucién ha sido en el cambo

desarrollo.
La respuedta espectral de

de los detectores fotoconductores.
estos dispositivos es una propiedad &Sptica del s8lido y se de

termina por la energia fotdSnica necesaria para remover un e-~

lectrdn del material, Ademis, la eleccidn adecuada de impurg
zas Yy la cantidad con que son afadidas a un cristal,.pefmite
poder construir detectores ri&pidos o lentos gue pueden ser u-
sados a cualquier longitud de onda; tambié&n pueden construir-
se filtros, polarizadores, moduladores, intercambiadores de

frecuencia, lentes, prismas, etc..

4.~ Dafio por Irradiacidn.-

Este tipo de proceso es de gran intexé&s en el estu-

dio de defectos en sbdlidos, Este dafio se produce princiﬁal—-

mente a través de la interaccidn de la radiacidn con los elec

trones del s&lido, excit&ndolos y dando lugar a la formacidn

de pares electrdn-agujero (excitdn). La estabilizaciédn de es

tos pares se verifica a través de una serie de mecanismos de

relajacidn que entran en competencia con el procesd de recom-
binacién que puede ser radiativa o no radiativa (7). Exis~-—
ten -dos formas de estabilizacidn: intrinseca y extrinseca.

El primer proceso da lugar a la formacidn de defectos como el

centro F, que es un electrdn atrapado en una vacancia de i8n



13,

haldgeno; el centro M que son dos F Jjuntosj; el centro Vi gque

se forma por un mecanismo de "autoatrapamiento" ue permite
q P

qQue el agujero pueda estabilizarsecs); el centro F'; el

centro H, etc.(S) En la figura (I.4) se muestran algunos de

estos defectos. El segundo proceso, denominado de estabiliza

cibén extrinseca, es debido al atrapamiento de los electrones

y agujeros por impurezas presentes en el cristal. El estudio
de este tipo de defectos permite la caracterizacidn de muchas

impurezas(g).

~Hemos dicho que los defectos (I-V) de cardcter dipo

lar, poseen cierta movilidad aln a temperatura ambiente ¥y pue
den llegar a formar defectos m&s complejos. Este caso se dis

cute a continuacidn.




— +

+ oF'
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1.4 Cent ros de Color.

electrén atrapado en una

. electrdn atrapado en una

a una impurcza.
dos electrones atrapados
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un agujero compartido.

vacancia de idn
i

vacancia de

en una vacancia
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I.2 AGREGACTION. —~ . .

El término agregacidn se utiliza cuando los dipolos
dan lugar a aglomerados de tamafio reducido. 'Si en cambio 1lle
ga a nuclearse una fase bien definida de tamafio apreciable en
tonces se habla de una precipitacidn. Cabe hacer notar sin
embargo, que en algunas ocasiones se usan.estos té&rminos en
forma indistinta. En ambos procesos existen dos variables
fundamentales que son la concentracidn de impurezas y la tem
peratura. l.a concentracidn de impurezas afecta en primér liu
gar al tipo de proceso que se va a producir. Cuando la con-
centracidn de impurezas rebasa el limite de solubilidad a
una temperatﬁra dada, la formacidn de precipitados es inevi-
table, mientras que en el caso contrario los precipitados no
llegan a nuclearse. Cuando se tienen concentraciones interme
dias, la temperatura Jjuega un papel muy importante en la for
macibédn de los precipitados. Ademis la temperatura afecta 1la
solubilidad del sistema soluto (catidn divalente) y disolven
te (eristal de halogenuro alcalino). A medida que aumenta
la temperatura, el limite dé solubilidad aumenta, lo cual per
mite la incorporacidn de impurezas en proporcidn elevada, por
adicidn de éstas al fundente previamente al crecimiento del
cristal. Una vez que se ha crecido el cristél, al enfriarlo
el 1fmite de solubilidad disminuye y se tiene el caso de so--
br‘esatu'racién, esvdecir el nlmeroc deé impurezas puede soprepa-
sar el limite de solubilidad del cristal, produci&ndose enton

ces la precipitacidn.
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La movilidad de la impureza dentro del cristal se
ve afectada por la temperatura. Este movimiento se realiza
por difusidn a través de la vacancia catidnica con energias
de activacién del orden de 3 eVC10). Este movimiento se ve
favorecido al aumentar la temperaturé, eﬁtorpeciéndose con
la disminucidn de ésta. Sin embargo, el papel que juega la
temperatura en la movilidad y el limite de solubilidad de las
impurezas puede no ser (nico. Por ejemplo a temperaturas
del orden de 20°C o menos, si el limite de solubilidad es ba-
jolas impurezas contenidas en el cristal tienden. a agregarse o
precipitarse, pero la velocidad del proceso es muy lenta a esta
temperatura, pudi&ndose llevar afios en alcanzar la situacidn de
equilibrio., Al aumentar la temperatura la difusidn de impure-
zas a través de la red se favorece, aumentando con esto la ve-
locidad de precipitacidn. Sin embargo, como ya hemos dicho,
la temperatura tambien aumenta el 1fmite de solubilidad lo ——-

cual disminuye la agregacidn, y si la temperatura es suficien-

temente alta puede llegarse hasta la ruptura del dipolo.

Las energias de enlace gque estabilizan un agregado
de dipolos, provienen de una interaccidn tipo dipolo-dipolo ©
multipolo, lo cual da lugar a energias de estabilizacidn y ra-
dio de captura inferiores al proceso de for@aéién de los com-—
pPlejos (I-V) a partir de la impureza y la vacante aisladas.
Como adem&s, la difusién de la vacante tiene menor energia de

activacidn, puede entenderse que la agregacidn a temperatura
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ambiente tarde afios, mientras que la formacidén de dipolos tar
da del orden de segundos iInclusc a temperaturas menores que

5000(11).

Por todo lo anterior, los estudios en los que estin
involucrados los fendmenos de agregacidn y precipitacidn estén
limitados a ciertas temperaturas que van desde temperatura am

biente hasta 300°C, dependiendo de la concentracidn y de la

naturaleza especifica de la impureza y de la matriz de haloge

nuro alcalino.

El brimer trabajo en el que se presta atencidn a los

problemas de agregacidn de impurezas divalentes en cristales

de halogenuros alcalinos es el de Cook y Dryden(lz), quienes

trataron el problema a través de estudios de pérdidas dielé&c-

tricas concluyendo gue el primer producto de agregacidn era un

trimero (agregado de tres dipolos). Estudios posteriores efec

tuados mediante otras técnicas como L.T.C. (Corrientes Termo--

con

(Resonancia Paramagnética Electrdnica),
(13)
>

idnicas) y R.P.E.
€(13) ' xci:Ba

firmaron este resultado en sistemas como KCl:Sr

NaCl:Mn(13>, NaCl:Co(lq) h'% NaCl:Ca(15>. Los resultados de es-

tos trabajos estaban en contra de lo que l&gicamente podia es-

perarse, puesto que parecia ser mucho mas probable la forma--

cibn de un primer agregado de dos dipolos en lugar de uno de

tres dipolos. En el sistema NaCl:SrClS) se observd en cambio

como primer producto de agregacidn la formacibn de un dimero

Cagregado de dos dipolos); este resultado experimental y el
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hecho de que no es muy convincente la formacidn de un primer
agregado de tres dipolos, did lugar a 1la aﬁaricién de algunas
interpretaciones que intentaban resolver el problema conside-~
rando el comportamiento observado de tercer orden como conse-—
cuencia de un proceso de dimerizacidn controlada por difusiénC17)
o bien ﬁor el resultado de un proceso de dos fases con la for

macidn de un dimerc de muy baja energia de formacién(is).

Recientemente Unger y Perlman(lg)-han probuesto un
nuevo mecanismo en el gue conceden mayor importancia al proce
so de disociacidn de agregados (dimeros y trimeros), lo cual
no se habia considerado en modelos anteriores. Se han hecho
algunos cdlculos sobre la estabilidad de los agregados (20)
¥ Junto con los &xitos del mecanismo de Unger y Perlman Pare—
cen Indicar como m&s probable la formacidn de un agregado de
dos dipolos como §rimer eslabdn en la cadena de agregacidn.
No obstante puede pensarse que ambos mecanismos jueguen un bi
pel competitiveo, ya que uno u otro son vAlidos dependiendo
del sdistema y de la temperatura consideradas, en esta forma
puede ocurrir que a temperatura suficientemente baja el dime-

ro sea estable mientras que a alta temperatura no lo sea.

Teniendo en cuenta que el interés de este trabajo
estd orientado hacia el estudio de los procesos de precipita--—
. s - + N Y -
cidn del id6n Eu2 en la matriz de un halogenuro alcalino, a

continuacién se describen los aspectos mds’/ importantes que
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intervienen en el fendmeno de precipitacidn y se revisan algu
nos de los trabajos relacionados con este proceso que resul--—

tan de particular interés en el desarrollo de este trabajo.

I.3 PRECIPITACION. ~

Como se menciond anteriormente cuando un cristal de
un halogenuro alcalino posee impurezas divalentes, con el
fin de mantener la neutralidad elé&ctrica se generan defectos
y eventualmente, dependiendo de las condiciones de saturacidn,
tanto la impureza como los defectos tienden a agregarse forman
do defectos mas complejos como son los agregados dipolares

(I-V) de los cuales ya se hablb.

Dependiendo de.la temperatura, de la matriz y de la
impureza, los pequefios agregados ?ueden adquirir formas bien
estructuradas dentro de la matriz hasta llegar incluso a for
mar segundas fases dentro del cristal, las cuales pueden mo-—
dificar de manera importante las propiedades intrinsecas del
mismo.

El crecimiento artificial de un cristal se efectGa a
partir de la sal del mismo usando varias té&cnicas, las imﬁure—
zas se agregan directamente al fundente en la proporcibn reque

(21).

Py

rida., E1l 1imite de solubilidad depende de- la temperatura
Este se define como el nimero maximo de iImpurezas por unidad

de volumen gque pueden estar disueltas en la red cristalina.
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En la figura (I.5a) se miestra cualitativamente la dependencia

con la temperatura del limite de solubilidad.

N(T) ¢
______________ - —————
'
1
t
]
1
'
'
1
]
1
]
' —— ——
——— A —— — —— —q ==
1
___: _______
~F-—t
1
L ;
Ti Tq To
TEMPERATURA TIEMPO
(a) (b)
Fig. .5 (a) Dependencia entre la temperatura y el Ifimite
de solubilidad. (b} Proceso de Precipitacidén: curva supe-
rior; Proceso de disolucién: curva inferior.

Al crecer el cristal a una temperatura cercana a la
de fusibn se pueden introducir un nilmero considerable de impu
rezas; al enfriar el cristal hasta temperatura ambiente, el
1limite de solubilidad puede sobrepasarse ficilmente; entonces
el exceso de impurezas abandona la solucidn sﬁlida vy forma u-
na nueva fase dentro del cristal, formando agregados o preci-
pitados que de acuerdo a su configuracidn pueden ser =astables

© metaestables. Al introducir impurezas divalentes en la ma-
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triz de un halogenuroc alcalino se generan vacancias catidni-—-

cas como compensadores de carga para mantener la neutralidad

eléctrica dentro de la red,. El exceso de impurezas junto con
sus vacancias a una temperatura dada 'I‘q pueden difundirse
través de la red para formar agregados. La concentracidn de

impurezas disueltas en la red en equilibrio termodinimico
NCTq), no se obtiene de inmediato, especialmente si la mues——
tra ha sido templada desde una temperatura 'I‘o cercana a la
temperaturg Tq, en donde la movilidad de la impureza es baja.
Es entonces cuando se desarrolla una cin&tica que tiende a al
canzar el valor de saturacidn N(Tq), con.el consiguiente cre
cimiento de agregados de impurezas de distintos tamafios y es-—
tructuras, mediante un proceso de precipitacidn. Esto se i-—-—
lustra en la curva superior de la figura (I.5b). Cuando el -
nimero de impurezas ha alcanzado el limite de saturacidn NCT ;)
a una temperatura Ti’ por un proceso inverso al calentar la
muestra a la temperatura Tq, los agregados.existentes se di--—
suelven dando lugar a defectos simples como los dibolos impu-—
reza-vacancia (I-V). Esto se realiza conforme se alcanza la
concentracidn de equilibrio N(Tq), como se ilustra en la figu

ra (I.5b) en la curva inferior.

La existencia de segundas fases formadas mediante un

_proceso de precipitacidn, ha sido detectada por diversas té&cni
- . 2 . -

cas como son difraccidn de Rayos X(2 ), microscopia electrdni-

ca(23)’ espectroscopia Raman(zu)y recientemente por medio de
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espectroscoﬁia 6pticaC25). Entre las trabajos realizados por

Aifracecidn de Rayos X, destacan los trabajos de Suzuki(22),

en donde se investiga la naturaleza de los diferentes preci-

pitados en los halogenuros alcalinos con impurezas con impu-

rezas catidnicas divalentes, En el sistema NaCl:Cd2+ este

autor encuentra que los iones se precipitan en los planos

{100} formando plaquetas de una fase metaestable cuya estequio

metria es 6NaCl-CdCl,. Esta fase consiste en un arreglo orde

nado sobre la red de NaCl de vacancias y de los iones Na+,
Cd2+, y C1l7 los cuales conservan sus posiciones originales,
pero debido a la repulsidn electrostidtica con la vacancia ca-
tidnica, se ven ligeramente desplazados hacia el idn divalen-

te. Investigaciones posteriores(zs—zg) mostraron que otras

impurezas divalentes como Mg2+(28), Ni2+(27), Fe2+(28),
Mn2+(29), precipitan en la red formando tambien la llamada
fase de Suzuki, En la figura (I.6) se representa la estructg
ra de esta fage en el plano {100} y una representacidn de la
celda unidad.

Cabe hacer notar sin embargo, gque este tipo de es—-—

. + )
tructura no se forma en el sistema NaCl:Ca2 , encontrindose

en cambio, una distribucidn en forma de varillas(22d). En

este caso, Suzuki observd reflexiones difusas de rayos X que
interpretd como debidas a la precipitacidn de pequefias estruc

turas en forma de placas llamadas placas de zona, paraleclas a

los planos {1211} y {310} de la red de NacCl.
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Fig. i.6a Fase de Suzuki en el plano {100}
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Fig. 1.6b Estructura de la fase de Suzuki. Celda unidad.
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Después de un mes observd los formados en los planos {111}y
rPequefios cristalitos de la fase CaCl, en la matriz de NaCl a
tiembos ﬁosteriores. Al femplar los cristales a una tempera
tura.de 100°C se observaron ambas plaquetas. A medida que
la temperatura aumentaba, las plaqueta§ {111} daban lugar a
puntos difusos mas intensos en el patrdn de difracecidn, mien
tras que las plaquetas de los planos {310} desaparecian casi
?or combleto. Suzuki propuso qQue la estructura de las pla--
quetas {111} y {310} consistia de un arreglo periddico en
dos dimensiones en direcciones paralelas al plano de la pla-—
queta, con esteguiometria similar a la de CaCl, pero coheren

te con la matriz.

Ademéas de esta estructura, se observd gue a expen-—
sas de la plaqueta encontrada en los planos {111} , crecia

la fase estable del dihaluro CaCl,, la cual era incoherente

con la matriz. Este tipo de precipitado tambi&n se ha obser
vado en sistemas como NaCl:Sr2+(30), NaCl:Eu2+(25a) v
Nacl:Ba2+(31)

Existen otros trabajos en los gue se gstudia elvcom
portamiento de los distintos precipitados como funcidédn de la
temperatura, es decir la disolucidn de las fases formadas.
Este tipo de estudios permite obtener informacidn sobre la
-energia de solucidn de la impureza divalente dentro de la red
del halogenuro alcalino, asi como determinar los productos

de solucidn de las fases precipitadas. Entre estos trabajos
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podemos citar los de Cappelletti et a1(32a), Hartmanova

(25a)

(32b)
>

Garcia M. et al Estos iltimos autores Investigaron la

resolucidn térmica de la fase estable EuCl, en monocristales

de NaCl con impurezas de Eu2+

usandc varias técnicas como
absorcidén 6ptica y resonancia paramagnética electrdnica, y
concluyen que la disolucidn de la fase segregada ocurre entre
227 y u450°C, favoreciendo la formacidn de dipolos impureza -
vacancia.v

(25b, 33"35), se han venido estudiando

Récientemente
las fases precipitadas de europio divalente en diversos cris-
tales de los halogenuros alcalinos, utilizando técnicas de es
pectroscopia Sptica. Se ha determinado que tanto los espec—-
tros de absorcidn Sptica como los de luminiscencia dependen
de manera importante del tipo de precipitado formado. F. J.

. (25b)

Lopez et al realizaron un estudio detallado de la preci-

pitacidn de Eu?t

en la matriz de NaCl y KCl utilizando absor-
cildn béptica y fotoluminiscencia. En el primer sistema obser-
van que el envejecimiento a temperaturas de 50, 100 y 200°C
produce la formacidn de dos fases precipitadas metaestables,
mientras qQue a 300°C observan la formacidn del precipitado es
table EuCl,. Al medir el desdoblamiento producido por el cam
po cristalino en el lugar ocupado por el ién Eu2+ en cada uno
de estos precipitados, a partir de los espectros de.excitacién,

correspondientes a las bandas de emisidn asociadas a ellos,

encuentran que son muy similares por lo que concluyen qgue las
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fases metaestables deben tener una estructura tipo EuClz.

En el sistema KCl:Eu2+ usando las mismas técnicas en muestras
envejecidas a baja temperatura (menores de 100°C), observan
la formacidn de la fase de Suzuki. En este mismo sistema
pero a temperaturas de envejecimiento cercanas a 200°C, Rubio
et al(33) observaron la nucleacidn de tres fases; dos de es-—-—
tés correspondientes a precipitadés metaestables de forma
muy semejante a los reportados previamente en el sistema

NaCl:Eu2+, la tercera se identificd con la fase estable del

dihaluro BuClz.

34) (34)
>

En otros halogenuros alcalinos como NaBr NaT

(35) se han encontrado tambi&n la fase estable del diha-

'y KBr
luro y otras dos fases metaestables en muestras envejecidas
a 2c60°cC. En el sistema KBr se ha estudiado la precipitacidn
de la impureza divalente a baja y a alta temperatura; en el
primer caso se observa la nucleacidn de la fase de Suzuki,

mientras que a alta temperatura se encuentra la fase estable

del dihaluro EuBr, y una fase metaestable de estructura muy

" similar a la del bromuro de europio. A -
En todos estos trabajos se ha observado que los es-

pextros de fotoluminiscencia y de absorcidn éptica son fuerte

mente dependientes del estado de precipitacidn de la impureza

por lo que representan una ayuda importante en el estudio de

las fases precipitadas de impurezas en los halogenuros alcali-

nos.
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El propdsito de este trabajo es estudiar los proce

sos de precipitacidn de Eu?*

en la matriz de RbCl y RbBEr -
cuando los cristales son sometidos a diversos tratamientos
t&rmicos.

El sistema halogenuro alcalino Eu2+

tiene 1; venta
jé de poder ser estudiado por varias técnicas ya que por e--—
jemplo presenta sefial de Resonancia Paramagnética Electrdnica,
y cuando estd presente en los halogenuros alcalinos posee un
espectro de absorcidn 6ptica que va desde 200 hasta 400 nm .
aproximadamente; ademis presenta bandas de emisidn en el ran
go 400-500 nm que son fuertemente dependientes del estado en
el que se encuentra la impureza en la matriz. Es por esto
que las té&cnicas de espectroséopia Sptica son de mucha utili
dad y serin las empleadas en este trabajo. En el siguiente

capitulo se describen los aspectos bisicos de dichas té&cnicas.
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CAPITULO IX

En este capitulo se describen las té&cnicas de absor

cidn &ptica y fotoluminiscencia empleadas en este trabajo.

IT.1 ABSORCION OPTICA. -

Las propiedades &pticas de los sélidos quedan deter
minadas por la forma en que los electrones del material respon
den a la radiacidn incidente. Las té&cnicas 8pticas han sido
extensamente aplicadas en el estudioc de defectos en cristales
iénicos; en el caso de los metales, los estudios se restrin—-—
gen a mediciones de reflectividad puesto qQue los electrones
libres presentes en el metal causan reflexidn total de foto--—
nes de todas las energias. El caso de los aislantes presenta
caracteristicas interesantes: son transparentes a la luz visi
ble debido a la existencia de una banda prohibida bastante an
cha (5 a 10 eV) entre la banda de valencia y la banda de con
duccidn; sin embargo, la adicidn de impurezas y la existencia
de defectos en la red con niveles de energia dentro de la ban
da prohibida, pueden dar por resultado la absorcidn selectiva
de algunas componentes del espectro visible. Estas transicio
nes Spticas dan lugar a bandas de absorcidn cuyo ancho refle-—
jJa la magnitud del acoplamiento entre el movimiento electrdni

co y las vibraciones de la red.



29.

Las medidas de absorecidn Sptica usualmente se realdi
zan entre 185 y 3000 nm, y proporcionan informacidn acerca de
la concentracidn de defectos e impurezas presentes en la mues

tra.

Al incidir luz de cierta energia con intensidad I,CED
sobre una muestra cristalina, el flujo transmitido I(E)D estia
relacionado con el flujo incidente de la siguiente forma(SS):

TE (1-KE2) exp (-aa)d
Io(E)

en donde A es el ancho de la muestra, R el coeficiente de re
flexidn de la muestra vy o el coeficiente de absorcidn Sptica.

Para incidencia normal y en t@&rminos del Indice de refraccidn

del cristal, R estd dado por(37):
2

R(E) = {n=1)°
(n+1)2

En los experimentos de absorcidn &ptica, lo gque se
mide es la intensidad de luz absorbida por la muestra debido
a los defectos o impurezas presentes en ella en funcidn de

la longitud de onda de la radiacidn incidente. .

Consideremos un sistema cristalino con simetria clG-
bica que contiene N impurezas por unidad de volumen en estado
normal i y energia E;, en presencia de radiacidn electromagné

tica de frecuencia w, que atraviesa el medio en direccidn z v
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con una densidad de cnergia dada por pz(m)dm .’ lLas imﬁurezas
absorberdn una energia ¥iw pasando entonces al estado excitado
f de energia Ep = E5 + Ko . La densidad de la radiacidn inci
. dente disminuird entonces en la siguiente forma:

— dealw) . NP(abs,emis) (Hw)S(w—w,) (ITr.1>5

dt

en donde P(abs,emis) es la probabilidad total por unidad de
tiempo para absoreiédn o emisidn inducida por radiacidn de fre
cuencia w y que puede expresarse en términos del momento dipo
lar eléctrico [Mif[2 vy la densidad de la radiacidn en la siguien

te forma($7):

. T2 2
P(abs,emis) =3;%1Mif| p(e) . (II.2)

En la relacidn (II.1), S(w—wu) representa una funeidn normali
zada que da la distribucidn de frecuencias de absoreidn entre
los estados electrdnicos de la impureza, es decir es la que da
la forma de la banda. El momento dipolar el&ctrico lMiflz

puede expreéarse en términos de la intensidad de oscilador f .
en la siguiente forma:

3)62e2f

.
F— ied 1 <ogelog>| (II.3)

2 _
Mief”™ = ¢

Si el estado wvibracional en la transicidn no cambia, entonces

<¢fl¢i>W1, de modo que la expresidn final para (II.1) es:
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- -;E;T; szcm) = & Cw) ) CIT.N)

pz(d)) dz
con
2.2 2,42
atw) = 2B e v (n 22)7SCw-w, N CII.5)
mwco + Sn

La solucidn de esta ecuacidn, si c(w) no depende de z es:

b (w) = b__g(w)e "2 (II.6)

Dado que la intensidad de radiacién incidente y transmitida es
tén relacionadas por I_= T e %2 y p,(w) es proporcional a I,

o
puede obtenerse el coeficiente de absorcidn o para frecuencia

W . Entonces de (II.5) se tiene gue:
Nf. = 9me : n a (Hiw)d(HRw) (rr.7>
if 72,2 2 7/
21 e K (n“+2)

Esta expresidn es una forma generalizada de la ecua

cidn de Smakula$¢38?

vy relaciona propiedades de los estados e-—
lectrdnicos de la impureza entre los cuales ocurre.la transi-
cidn (fif), con propiedades del medio como son el indice de
refraccién n, el nGmero de centros absorbentes N, el coeficien
te de absorcidn alw) y la frecuencia de la radiacidn. Si

¢ se mide en om™% v hw en electrdn volts, el valor de la
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constante 9mc/2w2e?R es de 8.21x1016/cm3, En los experimentos
de absorcidn se obtiene una grafica del coeficiente de absor-
cidn en funcidn de la longitud de onda, de modo gque para la

. banda de absorcidn de alguna impureza se necesita el drea ba-
jo la curva. Si la curva obtenida en el espectro de absorcidn
corresponde a una Lorentziana, el drea puede calcularse como
el coeficiente de absorcidn en el ma-

(n/2)ap 2 H, siendo «

ximo ¥y H el ancho de la banda medido a la mitad de la altura

-
max

maxima. Si se trata de una Gaussiana, el &rea bajo la curva
es (m/2)(1n2)-1/2 oenas Ho asi gque en este caso la ecuacidn

(IX.7) adopta la siguiente forma:

Nf.. < 8.7%10%8%/cm3 n_apa Cem™1))H(ev)H)(IT-8)
Tz MRS
(n+2)°

En el dispositivo experimental (espectrofotdmetro
de doble haz) se mide directamente 1lo gque se conoce como densi
dad &ptica definida por la relacidn:

O0.D. = 1og10(Ii/I2)

en donde 11 es la intensidad transmitida de uno de los haces
que pasa por la referencia, e I, es 1la intensidad éransmitida
del otro haz que pasa a través de la muestra absorbente. Si
la referencia es un cristal que no absorbe en la regidn en
que lo hacen las impurezas presentes en la- muestra, y si la

intensidad incidente de cada uno de los haces es la misma e
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igual a Io’ la magnitud O0.D. proporciona directamente una meddi

da del coeficiente de absorcidn a(A) a través de la relacidn:
2

I0C1~R)

O.D.‘-—-_‘Logr:1
10 .
I (1-R)Ze™%4

=uAlog10e

en donde A es el ancho de la muestra, por tanto

a(a):é#igiﬁg;g;_ (rXrr.9) -
a
En esta forma, los espectros obtenidos son gfaficas de O0.D. vs
el

de los cuales es posible obtener para cada valor de a ,

.)"
a (A1) usando la ecuacidn

valor del coeficiente de absorcidn

(IT.9).

Ir.a. 1. El Arreglo Experimental.-—

Los espectros de absorcidn 8ptica, se tomaron con un

espectrofotdmetro de doble haz Perkin-Elmer modelo 330 cuyo

diagrama de bloques se muestra a continuacidn. Este espectro

fotdmetro permite barrer longitudes de onda desde 185 nm has-

ta 2600 nm. Emplea una l&mpara de tungsteno para el intervalo

comprendido entre 2600 y 350 nm y una de deuterio a partir de

350 hasta 185 nm. La incertidumbre en la medicidn de longitu

des de onda es de : 1 nm o mejor. .

vt g
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- LAMPARA l
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, SEPARADOR
MONOCROMADORF DE  HAZ

v ! GRAFICADOR
. . MuesTRa—|—[E3 E3-—|-REFERENCIA
Y
. FOTOMULTI— DISCRIMiINA~
RECOMBINADOR PLICADOR DOR
Fig. 11.1 Diagrama de bloques del Espectrofotdmetro.

.

En el diagfama, la luz emitida por 1la lémpara.pasa
a través de un monocromador que consiste bi&sicamente de un
prisma dispersor y una rendija que selecciona la luz monocro-
matica deseada. Este haz, pasa a un sistema de espejos separa
dores que envia cada haz resultante de la separacidn uno a tra
vés de la muestra y otro a través de la referencia. Amboes ha
ces transmitidos se recombinan antes de llegar al fotomultipli
cador, en donde la sefial se amplifica para pasar después ai
discriminadof que es en donde se separan y se comparan las in-

tensidades de luz amplificadas. La sefial final pasa al grafi

cador.



IT.2 LUMINISCENCIA. -~

Cuando una sustancia absorbe energia en cualquier
forma, una fraccidn de la energia absorbida puede ser reemiti
da en forma de radiacidn electromagnética. A este fendmeno
se le llama luminiscencia, e involucra fundamentalmente dos
pasos: la excitacidn del sistema electrdnico del sdlido y ia
emisidén de fonones, los cuales pueden o no estar separados
por Pprocesos intermedios. Cuando los electrones del sistema
cristalino absorben energia puede ocurrir una transicidn a un
nivel excitado de mayor energia. En esta situacidn ya no ocu
pan la posicidn de equilibrio propia del estado excitado y el
sistema eventualmente busca dicha posicidn cediendo energia
mediante emisidn de fonones. Para ilustrar el proceso puede
usarse un modelo de coordenada configuracional. Este modelo
se basa en la aproximacidn de Born-Oppenheimer en la cual da-
do que ia masa de los electrones es tan pequeifia en compara--
cidn con la del niicleo, este se mueve lentamente y el movimien
to de los electrones puede ser determinado suponiendo que los
nicleos estdn fijos. Por otra parte, se considera gque el ni-
cleo se mueve en un potencial determinado por el movimiento
-promedio de los electrones. Por tanto un cflculo detallado
intenta evaluar la energia del electrdn en el estadoc base y
en el estado excitado en t&rminos de alguna coordenada configu

racional que especifique la posicidn de los nficleos vecinos.
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Las vibraciones que interactiian con los estados ba-

se y excitado son Vp Y vy respectivamente, los cuales son ei-
genvalores del Hamiltoniano correspondiente al problema del os

cilador armdnico. Asi, los eigenvalores para el sistema aco-

plado son:

en donde n y m son niimeros culnticos vibracionales y E, es 1la
diferencia de energias entre los estados para los cuales n=m=0.

Estos niveles se muestran en la siguiente figura.

!
) .
=
o
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< |18
:g <
L
%g o
w S Eo
=
=
m
\ /
N\ n=2
- L n=1
N n=0
A
COORDENADA CONFIGURACIONAL

Fig. 1L.2 Diagrama configuracional para explicar el fendmeno

-de luminiscencia.
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Cuando se trata de espectposcopia de &tomos dispersos
(en un gas), se observan bandas estrechas mientras que en el
caso de sistemas cristalinos las bandas observadas son anchas,
debide a que la red introduce un gran nimero de niveles discre

tos entre los cuales puede haber transiciones.

Consideremos el caso de las transiciones permitidas
a 0°K; como solo el nivel con n=0 estdi ocupado, las transicio
nes solo ser@n a partir de este nivel y ya que el tiempo en
que ocurre una transicidn electrdnica es pequefic comparado
con el periodo de las vibraciones atdmicas de acuerdo con el
'principio de Franck-Condon, las coordenadas de la red no cam-
bian durante la transicidn. Esto permite representar las
transiciones por lineas verticales en la figura. Estas ocurren
con diferente probabilidad a partir de cualquier posicidn con
sistente con la extensidn espacial de las funciones de onda
vibracionales con n=0. Por tanto las energias requeridas pa-
ra la transicidn varian a medida que la red vibra, entre los
limites marcados por las lineas horizontales que representan
el nivel vibracional en el diagrama de coordenada configuracig>
‘nal. La probabilidad de que ocurra cualquier transicidn a
partir de algiGn valor particular de la coordenada configuracio
nal Q es proporcional a lwn(Q)Iz, en donde wn es la funcidédn de
onda del oscilador armdnico para n=0. La probabilidad es m&-
xima en la posicidn de equilibrio (Q=0) y las transiciones a

partir de esta posicidn representan el pico de la banda de ab
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sorcidn a T=0Q°K. El ancho del pico a esta temperatura queda
definido por el limite espacial de la lineaen n=0. A medida
que la temperatura éumenta, los niveles viﬁracionales se van
ocupando con distintas funciones de distribucién; Un andlisis
detallado muestra que la funcidn de probabilidad y por tanto
la forma de la banda es una Gaussiana alrededor de Q=0. El1l
ancho de esta banda cambia con la temperatura de acuerdo con
la poblacidn de los estados vibracionales para los éuales n>0.
Una vez que ha ocurrido una transicidn al estado excitado den
tro de la banda de absorcidn, el electrdn no permanece ahi ig
definidamente sino que tiende a buscar la posicidn de minima
energia (m=0), emitiendo uno o varios fonones. Con esto ocu-—
rre un decaimiento radiativo del estado excitado al estado ba
se, correspondiendo la posicidn del pico a la mixima probabi-
lidad en el estado m=0 en Q=A. Como la energia de absorcidn
es mayor que la de emisidn, héy un corrimiento entre las posi
ciones relativas de las bandas de absorecidn y emisidn, que re

cibe el nombre de corrimiento de Stokes. Esta situacidén se

ilustra en la figura (II.3) para el caso RbBr:Eu2+;
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IrI.2.1 El Arreglo Experimental.-

Los espectros de emisidn y excitacidn se tomaron con

un espectrofotdmetro de luminiscencia Perkin Elmer modelo 650-

10S que consiste basicamente de:

1.—- Una fuente de Xendén de 150 watts.

2.~ Un monocromador que permite seleccionar la longitud de
onda de excitacidn que ha de incidir sobre la muestra,
(monocromador de excitacidn).

3.—- Un monocromador que analiza la dispersidn de luz emitida
por la muestra (monocromador de emisidn)d.

4.— Un fotomultiplicador tipo R372F.

5.~ Un registrador que en este caso es una graficadora.

E]l diagrama de bloques se muestra en la figura (IX.4).

LAMPAR A ' .
-DE
XENON
‘ Luz
MONOCROMADOR REFLEJADA | GRAFICADOR

DE
EXCITACION

o
SO 4¢(J$ MONOCROMADOR FOTOMULTI—
S - DE =
W EMISION PLICADOR
Fig. Li.4 Diagrama de Bloques del Espectrofotédmetro de lumi

niscencia.
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La luz del monocromador de excitacidn actiia en el

rango de 220 a 830 nm. La luz emitida por la muestra entra en

el monocromador de emisidn, el cual permite mediciones selecti
vas de su intensidad en el rango de 220 a 830 nm. La incerti-

dumbre en la medicidn de longitudes de onda es de £t 2 nm o me-

jor. El haz de luz de la lampara de Xendén, se hace monocromi-
tica en el monocromador de excitacidn. La luz fluorescente

que proviene de la muestra, despué&s de pasar a través del mo-

nocromador de emisidn, es detectado por el fotomultiplicador

en donde es amplificado para transmitir la sehal al grafica--

dor. La orientacidn de la muestra con respecto a la luz inci

dente es importante para eliminar el problema de la luz direc

ta en el detector, por ejemplo, para estudiar la luminiscencia

de soluciones con densidad Sptica baja, se suele poner a 380°C

de la luz de excitacidn. Para el estudio de luminiscencia de

s8lidos o muestras altamente turbias, suele usarse un angulo

de 45° o menor de la luz de excitacidn. Este dngulo por su--—

puesto depende del arreglo experimental del equipo fotolumi--—-

niscente.
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CAPITULO IIXI

En este capitulo se presenta el desarrollo experimen

tal y se describen los resultados obtenidos.

Los cristales de RbCl y RbBr con impurezas de Eu?t
empleados en este trabajo fueron crecidos en el laboratorio de

crecimiento de cristales del Instituto de Fisica de la U.N.A.M.

por W.K.Cory y R. Guerrero mediante la t&cnica de Czrochalski(8?,

Para calcular el nimero de impurezas presentes en

los cristales empleados, se utilizaron las constantes de cali

bracidn reportadas por Hernandez et a1(39) De acuerdo con

estos autores el nlmero de impurezas en partes por milldn es
proporcional al cceficiente de absorcidn Sptica medido en el
méximo de la banda en cm~71: N(ppm)=Aalcm—1). Para RbCL:Eu?*

el valor de la constante A es 10.6 * 0.8, mientras que para

RbBr:Eu?t el valor de la constante es de 8.8 £ 0.7. Utili——

zando ésta relacidn y el valor de la constante, se encontrd

que para las muestras empleadas en este trabajo, en RbC1l se

tenian 30 * 5 ppm y en RbBr 100 * 15 ppm.

Dado que estos cristales fueron crecidos hace apro-

ximadamente dos afios, es de esperar entoncés, que la impureza

se encontrara formando algln tipo de agregado o alin ms de
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precipitado. Esto puede hacerse evidente al comparar 1los es-
pectros de emisidn del cristal sin ningun tratamiento térmico
previo, designado generalmente como "as grown'" (AG); y del
cristal sometido a un proéeso de templado mostrados en las
figuras (III.6) y (III.7)>. Dicho proceso consiste en calentar
el cristal a una temperatura tal en que los precipitados, eh
caso de haberlos, se disuelvan con el fin de tener la impure-—
za disuelta dentro del cristal. En el caso particular del
Eu?2? en los halogenuros alcalinos esfa temperatura estd por
encima de los 400°C, asi gue la temperatura de calentamiento
fu& de 500°C por un tiempo de 40 minutos. Después de esto,
el cristal ;e dejd caer sobre una l&mina de cobre a tempera-
tura ambiente, lo cual tiene por objeto congelar la configu-
racidén de la impureza en el cristal a la temperatura elevada

en ese momento.

Nuestro objetivo es estudiar las fases precipitadas
de Eu?2t* en los cristales en cuestidn, de manera que debemos
partir del hecho de qQue la impureza estd disuelta en el cris-
tal e inducir la formacidn de agregados y precipitados a tra-
vés de un proceso de envejecimiento. Este consiste en almace
nar los cristales a temperaturas tales que la impureza adquie
ra cierta movilidad de manera gque pueda agregarse de alguna

forma.
2+

En general se observd que el Eu posee muy poca mo
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viliaad a temperatura ambiente en estos cristales de RbCl y
RbBr (a las concentraciones utilizadas), de manera gque los en
vejecimientos se efectuaron a temperaturas superiores con el
fin de acelerar el proceso. En la literatura se reporta que
el Eu?* presente como impureza en diferentes halogenuros al-
calinos forma diferentes fases precipitadas a temperaturas in
feriores a 100°C y a temperaturas alrededor de los 200°C, asi
que las temperaturas utilizadas para los experimentos fueron
de 70°C y 200°cC. Antes de iniciar el proceso de envejecimien
to fué& necesario disolver la dimpureza dentro del cristal pues
té que las muestras tenian cierto tiempo de haber sido creci-

das. Para esto se sometieron al proceso de templado descrito

anteriormente.

Los hornos empleados para los envejecimientos fueron
construlidos en el taller del Departamento de Estado S&lido del
I.F.U.N.A.M. ¥y tienen un control de temperatura en el interva-

lo de % 5°cC.

Después de cada proceso de envejecimiento se tomaron
los espectros de emisidn, excitacidn y absorcidn Sptica de
las muestras bajo estudio, con el fin de seguir el proceso de
precipitacidn como funcidn del tiemp6 de envejecimiento a .

70°C y 200°C. -
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JITIT. 1 ESPECTR0OS DE ABSORCION OPTICA. -

El ién europioc divalente presente como impureza en
los halogenuros alcalinos estudiados, produce dos bandas de
absorcidn Sptica muy anchas en la regidn ultravioleta del eg
pectro. En las figuras (III.1) y (III.2) se muestran los es
pectros de absorcidn de las muestras templadas y "AG" para
RbBr y RbC1l respectivamente. El espectro de absorcidn &pti-
ca del cristal templado (T) presenta una banda en la regidn
de baja energia qué se extiende aproximadamente‘desde 310 a
400 nm en la cual se distingue la estructura escalonada ca--—
racteristica de este tipo de espectros. En la regidén de al-
ta energia, la banda se extiende desde 220 a 280 nm y pre-—
senta una estructura gue se resuelve claramente a temperatu-

(38)

ras de nitrdgeno liguido La estructura de estas bandas

se debe al desdoblamiento de cada uno de los estados de es—-

pin total S de las componentes e_ y t, y ha sido discutido

1(39)‘

g,
ampliamente por Hernandez et a

Cuando se introducen impurezas divalentes en la
matriz de halogenuro alcalino, estas entran en la red susti-
tuyendo a los iones positivos, encontrindose entonces en un
sitio de simetria cGbica. Sin embargo como.existe compensa
cidn de carga, se genera una vacancia catidnica a primeros

vecinoes, lo cual da como resultado que la impureza se encuen

(81>

tre en un sitio de simetria ortorrdmbica Esta situacidn
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ha sido descrita por varios autores y en particular Ruiz-Me

[
(40> ostabvlecen que el idn Eu2" ocupa en estos cris

jia et al
tales un sitio ciibico ligeramente distorsionado debido a 1la

presencia de la vacancia.

El efecto del campo cristalino ciibico sobre los ni-
veles de energia del idn Eu?t es desdoblar la configuracidn

del estado excitado 4£8(7F)sda en sus componentes e_ y t

=4 2g”
Adem&s de la interacecidn con el campo cristalino existen las
llamadas interacciones de intercambio entre los electrones
4f y 5d que pueden dividirse en dos partes: la parte isotrd-
pica que da lugar a un desdoblamiento en estados de espin to
tales S=5/2, S=7/2 para cada una de los componentes ey v tzg;
y la parte anisotrdpica junto con la interaccidn espin Srbita
de los electrones 4f y la distorsid&n ortorrdmbica, que da 1u
gar al desdoblamiento de cada uno de los estados de espin to
tal. S de los componenteé eg h'4 t2g' La separacidn entre estos
niveles es del orden de 103 em—1 <y son las que dan origen a
la estructura observada en el espectro de absorcidn. Al in-
teractuar los electrones del estado base 4f7(8S) con el cam-
po cristalino ortorrdmbico, se rompe la degeneracidn de este
estado siendo el miximo desdoblamiento del orden de 0.62 cm—1(41)
En medidas de absorcidn &ptica las energias qﬁe se miden son

del orden de 10%em™?

s de manera que en €l caso qQque nos ocupa
se considera que el nivel de energia de estado base es un ni

vel nico puesto que su desdoblamiento es muy pequefio compara



do con el del campo cristalino que se mide por absorcidn &pti

ca y no puede ser observado con este tipo de experimentos.

El efecto de este desdoblamiento puede apreciarse
en la estructura escalonada del espectro de absorcidn. De
aeuerdo con todo lo anterior, la asignacidn de las dos bandas
obtenidas en el espectro de absorcidn de las muestras templa

das es como sigue: 4f7(¢(8s) ___  u4fB(7r)sa (componente t ),

2g
mientras que la de alta energia se debe a la transicidn

ufr7¢8s)

4£6¢(7F)5d (componente eg). Esto se ilustra en

la figura (III.3).

Una medida directa del valor 1qu puede obtenerse
a partir del espectro de absorcidn midiendo la distancia en-
tfe los centros de gravedad de las bandas de alta y baja enexr
gia. Los valores del desdéblamiento 10Dg para los cristales
de RDbBi1 y RbLCI1L "AG" y templadas se presentan en la tabla I.

Es pertinente comentar que las diferencias observa
das entre los espectros de las muestras "AG" y templadas son
debidas a que en el primer caso la impureza se eﬁCUentra for
mando algin tipo de precipitado, mientras que en el segundo
caso la impureza esti en solucidn en la red férmando dipolos

(I-v).
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TABLA I.- . VALORES DEL DESDOBLAMIENTO 10Dg PARA LOS CRISTALES
DE RbBr y RbC1l "AG" Y TEMPLADOS

CENTRO DE CENTRO DE ) DESDOBLA-
CRISTAL GRAVEDAD. BANDA GRAVEDAD. BANDA MIENTO_1l0Dq
ALTA ENERGIA BAJA ENERGIA (em=-1)
(em—1) (em—1)
RbBr "AG" - 38827 28571 102586
RbBr T 38409 28000 ay09
RbCl "AG" 38986 _ 28446 10540
RbC1 T 39095 28530 10585
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Los cristales. de RbClL y RbBr fueron sometidos a un
proceso de envejecimiento que en ambos casos se efectud a tem
peraturas de 70°C y 200°C. Los espectros de absorcidn Sptica
de RbBr:Eu?* obtenidos a distintos tiempos, durante los enve-
Jecimientos efectuados a baja y a alta temperatura se muestran
en las figuras (III.4%#) y (ITII.5) respectivamente. En el cris
tal envejecido a 200°C se observa claramente un corrimiento
de la banda de absorecidn de alta energia hacia longitudes de
onda mayores, mientras que en el cristal envejecido a 70°C,
este corrimiento no es tan claro. La distancia entre los cen
tros de gravedad de ambas bandas, cuyo origen se explicd an-—
teriormente, proporciona una medida del pardmetro del campo
cristalino 10Dq. En esta forma, al correrse la banda de
alta energia hacia longitudes de onda mayores, la medida del

" desdoblamiento producido por el campo cristalino varia con
respecto del valor cobtenido a partir del espectro de absorcidn
Sptica del cristal templado. Esto se observa clarémente en
los espectros de absorcidn del cristal envejecido a 200°C, en
donde se tiene gque el valor del par@metro 10 Dg disminuye a
medida que avanza el proceso de envejecimiento; en el cris-
tal envejecido a 70°C la variacidn del parimetro 10 Dq no es
tan clara. Esto indica que el campo cristalino que actida en
el lugar de la impureza es distinto en el cristal envejecido
que en el caso en quec la impureza se encucntra en solucidn.
En esta forma, puede decirse que a lo largo de estos enveje-

cimientos se ha inducido la precipitacidn de la impureza en
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alguna forma. Cabe hacer notar gque a partir del espectro de
absorcidn no es posible identificar-los diversos precipitados
que se han formado, puesto que estos presentan bandas de absor
cidén cuyas posiciones son muy semejantes; por esta razdn es
necesario analizar los espectros de emisidn de las muestras
envejecidas, ya que los diversos precipitados producen ban-
das de emisi®n qQue son considerablemente dife?entes en cuanto
a la posicidn en longitud de onda. Una vez hecho esto, la me
dida del parametro 10 Dg puede obtenerse directamente del
espectro de excitacidn correspondiente.a dichas bandas y de
esta manera obtener informacidn adicional acerca de la natura
leza de los precipitados. Estos resultados se presentan en la

siguiente seccidn.
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ITI.Z2 ESPECTROS DE EMISION Y EXCITACION.-—

En las figuras (III.B) y (IIT.7) se muestraﬁ los es
pectros de emisidn de las muestras "AGY y templadas para RbCl
y RbBr, respectivamente. En ambos casos, el espectro consiste
de una sola banda Y se observa qQue la posicidn del pico se
desplaza hacia longitudes de onda menores en las muestras tem
pladas, en las que puede considerarse gue la impureza se en-—-
cuentra disuelta en la red formando complejos dipolares (I-V).
El espectro de excitacidn de la banda de emisidn observada en
ambos cristales para muestras "AG" y templadas se muestra en
las figuras (III.8) y (III.9). Estos espectros consisten de
dos bandas una de baja energia y otra de alta energia que co
rresponden, como en ios espectros de absorcidn, a las transi
ciones del nivel de energia del estado base Hf7(BS7/2), al
componente t2g de la configuracidn ufs(Sd) del primer estado
excitado y al componente egvrespectivamente. En la figura
(III.3) se mostrd el diagrama de los niveles de energia. De
bido a que la intensidad de la la&mpara de Xendn del espectro
fotdmetro no es la misma en el intervalo de longitudes de
onda 220-450 nm, los espectros de excitacidn que se obtienen
no tienen las intensidades reales ni las posiciones de longi
tudes de onda correctas. Es por &sto necesario corregirlos
para obtener el verdadero espectro de excitacidn y de &1 un

valor para el pard@metro de campo cristalino 10 Dq que se cal
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cula midiendo la distancia entre los centros de gravedad de

las dos bandas. Es espectro de excitacidn corregido para

RbBr se muestra en la figura (III.10). Sin embargo cualitati
vamente es posible observar gque los espectros de excitacidn

de las muestras "AG" y templadas no son idénticos en cuanto

a la posicidn de las bandas se refiere. Esta diferencia es
notable en el caso de RbBr siendo apenas apreciada en el caso

de RbLCL tal vez porque la impureza no ha precipitado debido a

su baja concentracidn en este UGltimo cristal. Esta diferencia
en los espectros de excitacidn de las muestras "AG" y templa-
das indica que el desdoblamiento del campo cristalino es ma--—

-yor en las muestras "AGY gque en las muestras templadas por lo

que puede suponerse que en el primer caso la impureza se en-—-—

cuentra formando compleijos de naturaleza diferente.

Anteriormente se menciond que el espectro de emisidn’
de las muestras templadas consiste de una sola banda centrada
en L21 nm para RbCl vy 419 nm para RbBr asociada con comple-—-—
jos dipolares (I-V). Cualquier modificacidn de esta banda
indicard& la formacidn de algiln tipo de precipitado de cuya i-

dentificacién se hablard posteriormente. .

A medida que avanza el proceso de envejecimiento,
los espectros de emisidn van adquiriendo una estructura mis

compleja que es necesario descomponer para identificar las

bandas que lo forman. Para efectuar esta descomposicidn, el
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punto de partida fueron los espectros de emisidn de los crista
les templados. Estas curvas fueron ajustadas por medio de ban
das Gaussianas mediante un programa de computadora en una
Hewlett-Packard modelo 9830 A. Dicho programa poseia la expre
sidn matem&tica de una curva Gaussiana y se alimentaba con los
datos experimentales como posicidn del pico, ancho a la mitad
de la maxima altura e intensidad. Estos parimetros se varia--—
ban hasta obtener un acuerdo razonable del orden del 10% entre
la curva experimental y la curva ajustada. En las figuras
"(IIT.11) v (III.12) se muestran los ajustes para las muestras

"AG" y templadas.

Los puntos representan las curvas experimeﬁtales Y
la linea continua corresponde a la curva ajustada. En estas
figuras puede mostrarse que el ajuste en el caso de las mues-—
tras "AG" el ajuste no es tan bueno debido a qQue la banda de
emisidn experimental no es 100% una curva Gaussiana y proba-—
blemente es una linea de Voigt. Sin embargo, como la desvia-
cidn no es muy significativa se utilizd siempre el criterio
de usar la forma de una curva Gaussiana para su andlisis.

Los espectros de emisidn obtenidos durante el enve-
jecimiento a diversas temperaturas, mostraron la aparicidn de
nuevas bandas centradas en longitudes de onda diferentes a
aquellas observadas en los cristales "AG" y templados. La

posicidn y el semiancho de las nuevas bandas obtenidas del
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espectro experimental, se alimentaban al programa de computa-

dora y se variaba la intensidad de las Dbandas hasta lograr un

buen ajuste con el espectro experimental. La curva tedrica

se obtenia sumando las &recas de las Gaussianas observadas en

los espectros de emisidn.

IIr.2.1. RbBr:Eu??t

Durante el envejecimiento efectuado a 70°C, se ob-
servd que ademds de la banda de 419 nm observada en el cristal

templado, se formaba una banda centrada, en 430 nm. Los para

metros de esta banda se introdujeron en el programa de compu-

tadora para lograr el ajuste de los espectros de emisidn como

funcidn del tiempo de envejecimiento. En las figuras (IIT.12)

vy (IIT.13) se muestran algunos de los espectros de emisidn con

los ajustes correspondientes.

Los espectros de excitaciédn de ambas bandas se mues
tran en la figura (IIT.14), observidndose que son bastante di-

ferentes. En particular, el valor del desdoblamiepto 10Dg me
dido a partir del espectro de excitacidn (corregido por la in
tensidad de la la8mpara de Xendn) de la banda <centrada en 430

nm es mucho mayor gue para la banda centrada en 419 nm asocia
da con compiejos dipolares (I-V) y pequeiigs agregados. Estos
valores se presentan en la tabla IT. Este hecho hace pensar

que la banda centrada en 430 nm corresponde a la emisidn de
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algln otro tipo de comﬁlejo diferente a los dipolos o dimeros,

trimeros etc.

Durante el envejecimiento efectuado a 180°C y a 200°C,

se forman a distintos tiempos tres bandas Gaussianas centradas
en 427, 440 y 464 nm. La suma de las &reas de dichas Gaussia
nas dan lugar al espectro resultante observado. Algunos de
estos espectros y sus ajustes se muestran en las figuras
(IITI.15-ITT.17) para algunos tiempos especificos de envejeci-—-—

miento.

Los espectros de excitacidn de estas bandas se mues
tran en la figura (III.18). Se puede observar a partir de
esta figura, qQue los espectros son muy semejantes entre si y
qiferentes al espectro de excitacidn de la banda observada en
el cristal templado. Teniendo en cuenta que a estas tempera-
turas es de esperar que la impureza precipite formando segun-
das fases dentro de la matriz, los resultados mencionados an-
teriormente parecen indicar que se han formado +tres tipos de
precipitados cuyas estructuras parecen ser muy semejantes.
Esta Gltima conclusidn puede obtenerse del hecho de que el
campo cristalino que actda en el lugar del idnh Eu?* en cada

uno de los precipitados es muy semejante.
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Es importante indicar qQue en el envejecimiento de !

70°C se observd el crecimiento de una banda centrada en 430 nm

y en el de 200°C una banda en 427 nm! Puesto qQue estas bandas

aparecian en posiciones muy cercanas, podia sospecharse que se

debieran a precipitados muy parecidos. Con el fin de aclarar

este punto, se tomaron los espectros de excitacidn de estas !

bandas de emisidn, mismos que se comparan en la figura (III.19).

En
el
de
la

en

concluirse que el precipitado formado a 70°C asociado con la

banda de emisidn centrada en 430 nm, es diferente a los que.

se

ésta puede observarse gue son bastante diferentes. Ademés
valor del desdoblamiento 10 Dq medido a partir de cada uno
1os espectros es bastante diferente tal como se muestra en
tabia III. De modo que, como el campo cristalino que actda ;

el sitio de la impureza es diferente en ambos casos, puede

forman a 200°C.

i
i
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IILl.2.2. RbClL:Eu2+

Como en el caso anterior, en el envejecimiento reali
zado a 70°C, se obscervd el crecimiento de dos bandas centradas
en 430 y 440 nm, ademls de la banda observada en el cristal
templado. Esta banda pudo ajustarse por una curva Gaussiana,
cuyos pardmetros se introdujeron en el programa de computado-
ra con el fin de ajustar los espectros de emisidn obtenidos
a distintos tiempos de envejecimiento. Algunos de estos ajus-
tes se muestran en la figura (III.20). Durante ¢l envejecimien
to se observd que la banda de 440 nm no variaba su intensidad
en forma apreciable y su presencia fué& necesaria puesto que
el espectro del cristal templado no se ajustaba totalmente a

la forma de una Gaussiana simé&trica.

Los espectros de excitacidn correspondientes se ——-—
muestran en la figura (IIXI.21) en donde se notan diferencias
entre los espectros de excitacidn de la banda de emisidn ob-
servada en el cristal templado y la banda obtenida durante el
envejecimiento a 70°C. Esta diferencia no es tan notable co-
mo en el caso de RbBr debido tal vez a la baja concentracidn
de la impureza en RbCL. No obstante, puede suponerse que es—
ta banda de 430 nm se debe a alglin tipo de precipitado. En
la tabla III se muestra el valor del pardmetro de campo cris
talino calculado a partir del espectro de excitacidn corres-—

pondiente a cada una de las bandas de emisibn.
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En el envejecimiento efectuado a 200°C, se observd
en el espectro de emisidn la formacidn a distintos tiempos,
de dos nuevas bandas en forma de Gaussianas, centradas en 430
v 461 nm. Nuevamente, los pardmetros de dichas bandas se in-
trodujeron en el programa de computadora para asi lograr la
descomposicidn del espectro experimental. Algunos de los a--—
justes efectuados como funcidn del tiempo de envejecimiento

se muestran en las figuras (III.22 - IITI.24).

Los espectros de excitacidn de estas bandas se mues
tran en la figura (IXIX.25), en donde puede notarse qQue los co
rrespondientes a las bandas de 430 y 461 nm son muy semejan---—
tes entre si al igual que los valores del pard@metro 10 Dq
que se muestran en la tabla III. Puede observarse tambi&n en
la misma figura que el espectro de excitacién de la banda de
421 nm es muy diferente al de las bandas de 430 y 461 nm, in-
dicando. con estoc gque dado gue el campo cristalino en el lu--—
gar de la impure=za es diferente, la impureza se encuentra for
mando algun tipo de'precipitédo.

En la tabla II se resumen los resultado; obtenidos
durante los envejecimientos -tanto para baja como para alta

temperatura en los cristales de RbBr y RbCL.

e i
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TABLA IX.- BANDAS FORMADAS DURANTE LOS ENVEJECIMIENTOS
A 70°C Y 200°C EN RbBr y RbLC1.

Posicidn Semian-—
Cristal del pico chura
nm nm
TEMPERATURA DE ENVEJECIMIENTO 70°cC
RbC1 421 11
430 11
440 12
RbBr 41893 10
430 10

TEMPERATURA DE ENVEJECIMIENTO 200°cC

RbC1 21 11
430 12
4Bl 29
RbBxr ulé 10
u27 10
uuo0 1s

ueL ]




TABLA III.- VALORES DEL DESDOBLAMIENTO DEL CAMPO CRISTALINO PARA LOS SISTEMAS

RbBr:Eu?? Y RbC1:Eu’*

BANDA DE CENTRO DE CENTRO DE DESDOBLA-

CRISTAL EMISION GRAVEDAD. BANDA GRAVEDAD. BANDA  MIENTO_ 10Dgq
(nm) ALTA ENERGIA BAJA ENERGIA Cem—-1)

(em=-1) (em—+)

RbBr "AG" u3o 38952 28495 10u457.
RbBr "T" 419 43509 28995, 9513.
RbBr (70°C) 430 393u5 © 27997 11348
RbBr (200°C) u27 361L5 - 28738 7u07
RbBr (200°C) uu0 35870 28185. . 7685
RbBr (200°C) ueu 36051 29129 6922
RbC1 "AG" y2y 39086 28341 10745
RbC1 1T u21 39220 28480 10740
RbC1 (70°C) - 430 39413 28047 11366
RbC1 (200°C) u30 35218 28160 8058

RbC1l (200°C) 360 36282 28121 8161
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Una vez generados los distintos precipitados, su
naturaleza puede ser entendida en forma mas clara estudiando

su comportamiento durante el envejecimiento, su estabilidad

térmica y su comportamiento ante irradiacidn X. A continua-

cidén se describen dichos experimentos.

IITI.3 EXPERIMENTOS DE DISOLUCION. -

Para los experimentos de disolucidn, se mantuvieron

los cristales envejecidos previamente, durante 30 minutos a

distintas temperaturas desde 40 hasta 550°C y se fueron to-

mando los espectros de emisidén y excitacidn, los cuales fueron

ajustados por el método de las Gaussianas descrito previamen-—

te. Los resultados se muestran en las figuras (III.26-ITII.29)

y se discuten en el siguiente capitulo.

III.H EXPERIMENTOS DE TRRADIACION.-

Con el fin de obtener informacidn adicional acerca
de la naturaleza de las diversas fases precipitadas formadas

durante el proceso de envejecimiento, los cristales envejeci-

dos se irradiaron a temperatura ambiente con un aparato de

Rayos X con una dosis fija de 30 kV-20mA y un filtro de alu--—

minio de 1 mm de cspesor. Los resultados- se muestran en las

figuras (ITIT.30) vy (ITI.31). Los espectros de emisidn obteni

dos tambi&n fueron ajustados con el método de las Gaussianas.
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CAPITULO IV

En este capitulo se discuten los resultados obteni-
dos a lo largo del trabajo y se presentan las conclusiones

mas importantes gue pueden inferirse de estos.

IV.1  RbBr:Eu?t

En el capitulo anterior se mostrd que como resulta-
‘do del envejecimiento a baja temﬁeratura (70°C) se genera una
fase responsable de una banda de emisidn centrada en 430 nm.
En la figura (IV.1) se muestra la evolucidn de las bandas cen
tradas en 419 y 430 nm obtenidas durante el envejecimiénto.
En esta figura se grafica el drea del pico dividida entre el
-Brea total del espectro en funcidn del tiempo de envejecimien
. to. Puede observarse que la intensidad de la banda de 430 nm
crece a medida que la intensidad de la banda de 419 nm va dis
minuyendo. La intensidad de la banda formada alcanza su ni--
vel de saturacidn alrededor de las 250 horas de envejecimien-
to. La banda de 419 nm es la Gnica observada en el espectro
de emisidn del cristal inmediatamente después de ser templado
desde 500°C, En esta situacidn la impureza se encuentra di-—--
suelta en la red formando dipolos y posiblemente primeros a-—-—
gregados (dimeros, trimeros, etc...). Por otra parte, los es
pectros de excitacidn de estas emisiones son muy diferentes.

En particular el desdoblamiento 10 Dq producido por el campo
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cristalino, medido en el esbedtro de excitacidn de la banda
de 430 nm, es mucho mayor qQue el correspondicnte al esiaectro
de excitacidn de la banda de 419 nm como se muestra en la ta-—
bla III. Como el camﬁo cristalino es mayor, entonces el idn
imﬁureza se encuentra a una distancia menor de sus vecinos

que cuando &sta se encuentra disuelta en la red.

Al estudiar la estabilidad té&rmica de estas bandas,
se observa gque las bandas de 418 y 430 nm permanecen aproxima
damente estables en el intervalo de 25°C a 90°C (ver figura
IITI.26). Cerca de los 100°C, la banda de 430 nm empieza a
destruirse rapidamente favoreciendo el crecimiento de la ban-
da asociada a -os dipolos. Alrededor de los 200°C, se preci-
pita la fase observada en el envejecimiento efectuado a alta
temﬁeratura, cuya banda de emisidn estd centrada en 464 nm.

A medida que la temperatura aumenta (~270°C) esta banda emﬁig
za a disminuir y se destruye alrededor de los 340°C, lo cual
es consistente con el coﬁ?ortamiento observado durante la di-
solucidn de los precipitados formados a 200°C mostrado en la

figura (III.27).

En el capitulo I se menciond que la fase de Suzuki,
observada en los halogenuros alcalinos dopados con impurezas
divalentes, se forma a.baja temperatura (<100°) y tiene una
estructura tal que la imﬁureza estd a una distancia menor de

sus vecinos que si estuviera disuelta, M.Aguilar et al(as)
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. + .
en el sistema KBr:Eu2 reportan que a baja temperatura se for

ma la fase de Suzuki cuya banda de emisidn estd centrada en

433 nm. La asignacidn se hace en base a la medida del valor
10 Dg v al estudio de su estabilidad térmica, en donde obser-
van gque dicha fase se destruye alredcdor de los 100°C. Estos
dos asbectos tambien se observaron en el ﬁresente estudio pa-
2+

ra el sistema RbBr:Eu Por otra barte cabe hacer notar que,

la fase de Suzuki no se forma siemDre. Sors.et alcuz), hicie
ron un andlisis tedrico de los datos experimentales de varios
sistemas en donde se presentaba dicha fase., Sus estudios in-
dican que la condicidén para que se forme la fase de Suzuki es
+t& basada en la razdn entre los radios de la impureza divalen
te y del catidn de la red, es decir debe cumplirse que
2+/r+<1.2 R De manera que el radio de la impureza que entra
sustitucionalmente en la red debe ser menor que el del catidn
al que sustituye. En nuestro caso r(Eu?t)/ »(Rb') = 1.09/1.u47
= o.7u(”3); de manera qQque es de esberarse la formacidn de la

fase de Suzuki en este sistema.

De acuerdo con todo lo anterior puede decirse que
la banda de emisidn de 430 nm se debe a la presené&a de 1la

fase de Suzuki .en el sistema RbBr:Eu?’ v




10

INTENSIDAD DE LUZ (u.a.)

@

FLG.

RbBr: Eu®” -
'T=‘ 7O°C

o 412 nm

] o 430 nm i
] 1 -1 l. 1 | ' 1‘ . L =
200 " 400 S10]0) 800

1v.

1

TIEMPO -DE ENVEJECIMIENTO (h)

RESULTADOS DEL ENVEJECIMIENTO DE RbBr:Eu2+

(70°c) .-



27.

En el envejecimiento efectuado a alta temperatura en

S .
2 inicialmente la temperatura de envejeci--—

el sistema RbBr:Eu
miento fue de 1890°C, Durante el proceso se observd la apari-—--
cidn de tres bandas centradas en 427, 440 y 464 nm, ademls de
la banda inicial centrada en 419 nm ¥ atribuida a los di?olos
v primeros agregados pues es la observada en el cristal tem——v
plado al inicio del envejecimiento. lL.a evolucidn de estas
bandas en funcidn del tiempo de envejecimiento se muestra en
la figura (IV.2). En dicha figura puede observarse que a me-—
dida que aumenta el tiempo de envejecimiento, la banda asocié
da con dinolos y primeros agregados emﬁieza a disminuir, favé
reciendo la formacidén de dos bandas centradas en 440 y 464 nm
que abarecen a tiempos muy cortos de envejecimiento. Estas
bandas crecen lentamente hasta aproximadamente las 200 horas
de envejecimiento en que parecen alcanzar una situacidn de é
quilibrio ain cuando la banda de 419 nm sigue disminuyendo.
Alrededor de este tiempo empieza a formarse una nueva-banda
centrada en 427 nm la cual crece a exbensas de las bandas de
440 y 464 nm; esto ocurre en la siguiente forma, al disminuir
la intensidad de la banda asociada con los dipolos y pequeﬁoé
agregados, estos ?asan a formar parte de los precibpitados me
taestables y a partir de aqui al precipitado qQque emite en u27
nm. Es por esto que en la figura (IV.2) no se observa una --—
disminucién en la intensidad de las bandas de 440 3 464 nm.
Adem@s las bandas de emisidn asociadas a estos precibitados,

presentan esncctros de excitacidn muy semejantes, como puede
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apreciarse en la figura (IIL.18), por lo cual el campo crista
lino alrededor de la impureza en estos tres precipitados es
aproximadamente el mismo de modo que puede pensarse que los

tres precipitados formados tengan estructura similar,

Una vez que los precipitados habian alcanzado su
forma final se procedid a reciclar el cristal sometié&ndolo du
rante una hora a 480°C y templ&ndolo a temperatura ambiente -
sobre una placa de cobre. Esta vez el envejecimiento se efec
tud a 200°C y la evolucidn de las bandas se muestra en la fi-
gura (IV,32, Durante este proceso se observaron las mismas
bandas de emisidn que en el caso anterior, con el mismo com-
portamiento exceptuando el caso de la banda de 427 nm que apa
‘rece despu&s de 50 horas de envejecimiento. Esto puede deber
se a que al reciclar la muestra, el templado no haya sido bue
no © a que durante el calentamiento de la muestra, no logrd
disolverse el precipitado que emite en 427 nm. En la figura
CIIT.18) se muestran los espectros de excitacidn de las ban-—-
das formadas, observdndose que los correspondientes a 440 y
464 nm son muy similares con una diferencia en el valor 10 Dq
del orden del 10% gque cae dentro del error experimental, por
lo que puede pensarse que se deben a precipitados cuyas es—-—

tructuras son muy similares.
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La estabilidad térmica de estas bandas se muestra
en la figura (IIL.27), en donde no se tomd en cuenta la ban-
da de 440 nm ya que permanecid constante durante la evolucidn
destruyéndose alrededor de 300°C. En esta figura pueden dis-
tinguirse tres regiones en las cuales el comportamiento de —--
los precipitados es distinto. La primera estd comprendida
entre temperatura ambiente y 100°C aproximadamente, En esta
regidn, la banda de los dipolos es estable, mientras que las
bandas de 427 y 464% nm varian en relacidn inversa, es decir
ambas son estables hasta 60°C y la disminucidn en intensidad
de una se traduce en un aumento de la otra, Entre 100 N4
270°C la banda de 464 nm es estable mientras que los dipolos
y primeros agregados empiezan a aumentar lentamente a conse--
.cuencia de la destruccidn del precipitado responsable de la
.banda de emisidn centrada en 427 nm. A temperaturas superio
res el precipitado de 464 nm se destruye rdpidamente, los di
poles aumentan y el precipitado de 427 nm disminuye lentamen-
te sin llegar a desaparecer alin a 500°C, Al reciclar la mues
tra y observarse una sola banda de emdsifn se supuso que se
habian disuelto los precipitados; el comportamiento mostrado
en la figura (IIXI,.27) indica que ain a 500°C, el precipitade
de 427 nm no se ha destruido totalmente y es por esto que en
el envejecimiento realizado a 200°C la banda responsable de
esta emisidn se forma a tiempos muy cortos. Por lo tanto,

del estudioc de la estabilidad térmica puede decirse que ocu-
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rre una destruccidn de pequefios agregados que al difundirse
a través de la red pasan a formar parte de un precipitado de

mayor -tamafio que seria el EuBr, (427 nm)d. Estos pequefios a--
2 P

gregados se disuelven completamente a temperaturas superiores

a los 300°C, temperatura en la que se observa una disminucidn

continua en el precipitado estable EuBrz. Al destruirse los

precipitados formados, el nimero de dipolos en la red aumenta,

esto ocurre alrededor de 500°C,

El comportamiento observado durante la disolucidn

de las bandas de 427 vy 464 nm, constituye una evidencia més

de que las bandas de emisidn corresponden a precipitados dife

rentes, lo cual era de esperarse dada la diferencia entre sus

espectros de excitacidn.

Con el fin de obtener mayor informacifn acerca de

este precipitado, se estudid su comportamiento ante irradia—-

ciédn~-X a temperatura ambiente. Durante la irradiaciédn del

cristal envejecido a 70°C por 1000 horas aproximadamente,

(ver figura (III.30)), se observd que la banda de 430 nm se

destruia lentamente durante las primeras cuatro horas de irra

diacidn, tiempo en qQque se alcanza una situacidn estable. La

banda de los dipolos cuya intensidad es muy pequefia al final
del envejecimiento, aumenta muy poco alcanzando un miximo de

intensidad alrededor de las cuatro horas de irradiacidn que
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es cuando el preciﬁitado de 430 nm deja de destruirse, des-—---

pués va disminuyendo lentamente sin llegar a desaparccer.

Después de una hora de iIrradiaciédn aparece en el espectro de

emisidn una nueva banda centrada en 450 nm que crece lentame

te a expensas de la banda de 430 nm en un principio y después
a costa de los dipolos que son destruidos por la irradiaciédn.
La estabilidad de la banda de 430 nm al irradiar el cristal

es consistente con lo observado en otros sistemas en donde

se tiene fase de Suzuki, por lo gque puede pensarse gue esta

banda de 430 nm corresponde a la fase de Suzuki,

El comportamiento observado durante la irradiacidn

del cristal envejecido mas de 1000 horas a 200°C se muestra

en la figura (IIT.31). Durante las primeras dos horas de i-
rradiacidn se observa una disminucién en la banda de 419 nm

que se recupera lentamente. Por otra parte las bandas que su

ponemos corresponden a precipitados metaestables aumentan has

ta cierto valor para despu&s empezar a disminuir. En el caso

de la fase estable cuya emisidn estd8 en 427 nm, sufre cambios

durante la primera hora de irradiacidn y a partir de aqui em-

pieza a crecer pasando por una zona en la cual vuelve a ser
estable.

Para ilustrar este comportamiento consideremos la

siguiente figura.



PRECIPITADOS
/ METAESTABLES

DIPOLOS —
PEQUENOS
AGREGADOS
Fig. tv.4 Modelo para explicar el comportamiento de fases

precipitadas ante irradiacidn-X.

En esta figura se ilustra inicialmente cierto nme-
ro de dipolos, precipitados estables y precipitados metaesta-
bles.. Al irradiar el cristal, se generan mis vacancias aumen
tando con esto la movilidad de la impureza disminuyendo por
consiguiente el nimero de complejos dipolares (I-V) en la red
y favoreciendo la formacidn de pequefios agregados. * Estos a—-
gregados sirven como centro de nucleacidn de otros compiejos
favoreciendo la precipitacidn de la impureza en segundas fa-—

ses dentro de la matriz.
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Asi pues, el comportamiento mostrado en la figura
(IV.2) que se observa al irradiar los prccibitados formados a
200°C puede explicarse en la siguiente forma. El efecto de
la irradiacidn en el cristal es aumentar el nimero de defec—-
tos presentes en &l, de inodo que la dimpureza que se encontra-—
ba asociada a una vacancia formando compléjos dipolares, pue-—
de difundirse con mayor facilidad a través de la red formando
agregados y hasta precipitados con estructura definida dentro
de la matriz hu&sped como el responsable de la emisidn en
464 nm. Por otra parte la irradiacidn rompe los precipitados
metaestables formando agregados de menor tamafio que pueden Ai
fundirse a través de la red y que basan a formar parte de pre
cipitados estables de mayof tamafio. como es el caso del EuBrz.
La relacidén entre ambas fases se nota claramente en la figura
(IIT.31) durante la segunda hora de irradiacidn. Esto puede
deberse a que el tamafio de los precipitados que son desfrui—
dos por irradiacidn sea pequefio en»comparacién con el EuBrz,
de modo gue al ser irradiado se establezca un flujo de los
pequefios agregados a los de mayor tamafo. En esta forma, la.
irradiacidédn favorece la disminucidén en el nfimero ge dipolos,
asi como la difusién de pequefios agregados y fases metaesta—-

bles, e induce la precipitacién de las fases estables.

En los ltimos afios se han estudiado las fases pre-

. : + . . .
cipitadas de Eu2 en diversos halogenuros alcalinos, sometien

do las muestras a diferentes tratamientos térmicos. En el
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caso de algunos bromurQSCBu) (NaBr, KBr) se han estudiado las

fases precipitadas de Eu2+ a temperatura ambiente encontrando
se que a 200°C nuclean dos fases metaestables y una fase esta
ble que emite en 428 nm y que se ha identificado como EuBr§3u).
.Los . resultados obtenidos para este sistema son muy similares
a los encontrados en NaCl:Eu2+(25b), en donde se observa la
formacibén de una fase estable identificada con el EuCl, cuya
emisidn est& en 410 nm y otras dos fases metaestables con es
tructuras muy similares a la primera, En el sistema KBr al
envejecer a 200°C tambié&n se observécau) la formacidén de dos
fases metaestables adem@s de la fase estable de EuBr‘2 cuya e

misidén estd en 427 nm.

De acuerdo con todo 1o anterior puede decirse que
en el sistema RbBr‘:Eu2+ nuclean tres fases; la fase estable
del bromuroc de europio que emite en 427 nm y dos fases meta-—
estables con estructuras muy similares a partir de las cuales
se genera la fase estable. Esto puede concluirse a partir de
los resultados del envejecimiento efectuado a alta temperatu-
ra que se muestran en las figuras (IV.2) y (IV.3), Especial-
mente en la primera de estas figuras puede observarse la for-
macién de las bandas correspondientes a precipitados metaesta
bles a tiempos muy cortos de envejecimiento. Una vez que di-
chas bandas alcanzan un nivel de saturacién, empieza a formar

se la banda que corresponde al EuBrz. El valor del pardmetro

10 Dq obtenido a partir de los espectros de excitacidn de las
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bandas de 427, L40 y 464 nm, es muy semejante, observindose
diferencias del orden del 10% lo cual estd dentro del error
experimental. Esto indica que el campo cristalino en el lu-
gar que ocuﬁa la imﬁureza dentro de estos precipitados, es
muy semejante, ¥y por lo tanto, los precipitados metaestables
deben tener una estructura muy semejante a la del EuBrQ. Es
ta conclusidn esti de acuerdo con lo reportado por otros au-

tores para los sistemas NaCl, NaBr, Nal y KCICZSb’ 33, 34,

Iv.2 RbCL:Eu?‘

Durante el envejecimiento a baja temperatura, la --
descomposicién del espectro de emisidn mostrd la existencia

de dos bandas centradas en 430 y 440 nm. Esta Gltima banda

se idIntrodujo puesto que el eépectro de emisidn del cristal -~
templado no podia ajustarse con una sola banda Gaussiana si-
mé&trica. La evolucidn de las bandas de 430 y 421 nm asociada
con los dipolos y primeros agregados se muestra en la figura

C(LV.5) en donde puede observarse que la destruccidn de dipo-

los y primeros agregados estd relacionada con la formacidn

de una nueva fase.

Los valores del parémetro 10 Dg medidos a bartir del
espectro de excitacidn, muestran que para el ﬁrecipitado de

430 nm este valor es mucho mayor que el de 421 nm lo cual in-
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dica que la impureza se encuentra formando algln tipo de pre-

cipitado.

Como en el caso de RbBr se estudild la estabilidad
té&rmica de los precipitados formados. Los resultados se mues
tran en la figura (IIT.28), en la cual se observa que las ban
das de 421 y 430 nm permanecen estables desde temperatura am-—
biente hasta aproximadamente 125°C en donde empieza a dismi--—
nuir la intensidad de la segunda banda y a crecer la primera.
Es a partir de los 300°C en qQue ambas bandas alcanzan una con
figuracidn estable sin que se llegue a destruir la banda de
430 nm. A temperaturas superiores a 125°C empieza a generar-
sSe una nueva banda que alcanza su maximo en 180°C y que estd
centrada en 461 nmj; a partir de aqui, al aumentar la tempera-
tura, empieza a disminuir permaneciendo estable entre 250 y -
350°C destruyéndose a temperaturas superiores. Esto puede
deberse a que la temperatura ideal para su formacidn sea alre
dedor de los 200°C y puesto que apenas se encuentra en su eta-—
pa de formacidn sea muy inestable y se disuelva al aumentar

la temperatura.

F,J. Lopez et al(25b) encontraron qQque en el sistema
KCl}Eu2+ con una concentracidn de 270 ppm, se forma a tempera
tura ambiente en cristales envejecidos muche tiempo (cinco a-
fios), una banda centrada en 427 nm y qQue entre 90 y 150°C la
banda desaparece dando lugar a una banda de emisidn centrada

en 419 nm,
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De acuerdo con esto, por lLa razones discutidas para
el caso de RbBr y el criterio dado por Sors et al(y2)
CxrCEu?*)/rcc1i™y= 1,09/1.81=0.6), podemos suponer gue la banda

de 430 nm se debe a la fase de Suzuki de los iones de Eu2+ en

la matriz de RDbLCL.

El envejecimiento de RbCl a 200°C did como resultado
la formacidn de dos bandas centradas en 430 y 461 nm, las cua
les se forman a tiempos muy cortos de envejecimiento a partir
de la destruccidn de la banda de 421 nm asociada con los dipo
los y primeros agregados. La evolucidédn de dichas bandas se
muestra en la figura (IV.6), Puede notarse que la dintensidad

de estas bandas alcanza un nivel de saturacidn a partir de

las 150 horas de envejecimiento,

Los resultados de la disolucidn de las fases preci-
pitadas se muestran en la figura (III.29), En esta figura -—--—
puede notarse que las tres fases observadas en el envejecimien
to son estables hasta temperaturas alrededor de 125°C. A par
tir de esta temperatura la b#nda de 430 nm empieza a disminuir
lentamente, quedando destruida alrededor de los 500°C, En
el mismo intervalo la banda de 461 nm permanece pr&cticamente

estable, destruyéndose a temberaturas superiores a 260°C, fa-

voreciendo entonces el crecimiento de la Banda de 421 nm.



ii10.

Se ha encontrado en otros halogenuros alcalinos do-

pados con Eu2+ como Nac1(25a2 KC1C33), KBr(as), que al ser so

metidos a un proceso de envejecimiento a temperaturas alrede-
dor de los 200°C, se forma la fase estable del dihaluro

(4310 nm ——;———EuC12; 425 nm EuBrz), ademids de otras dos
fases metaestables de estructura muy similar a la del dihalu-
ro y a partir de la cual se forma la fase estable, Las con--—
centraciones de la impureza para las cuales se ha observado

la formacidn del EuCl, han sido del orden de 270 ppm; las mues
tras empleadas en este trabajo son de una concentracién‘muy
baja (30 ppm) y es posible que por esta razdn en el proceso

de envejecimiento no se haya formado dicha fase.

El valor 10 Dg del desdoblamiento del campo crista-
lino medido en los espectros de excitacidn de los precipitados
de Eu2+ que emiten en 430 y 461 nm, son del mismo orden de
magnitud aln cuando sus anchos de banda son diferentes y su
comportamiento durante la disoclucidn es muy semejante. Asi
que puede pensarse que estos precipitados posean estructuras

similares. Por otra parte, en lcs envejecimientos a 70 vy

200°C se observa una banda de emisidn centrada en 430 nm, pe
ro estas corresponden a precipitados distintos, Esto puede

conclufirse a partir de sus espectros de excitacidn los cuales
son bastante diferentes y el desdoblamiento 10 Dq producido

por el campo c¢ristalino, medido a partir de estos, En el en-
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vejecimiento efectuado a baja temperatura este valor es

igual
a 11043 cm™ 2t

, mientras gque el de la banda obtenida durante el

envejecimiento de alta temperatura este valor es de 8057 cm

En un estudio realizado por Gorobets et al(HS) en
o
el sistema RbCl:Eu“+, encuentran en muestras templadas una e-

migsidn a 77°K centrada en 457 nm, Estos autores identifican

esta banda con una plateleta de EuCl2 en los planos {110 }de

la matriz e indican gque esta banda no se ve afectada por pro-

cesos de envejecimiento y qQue desaparece al fundir y volver a
cristalizar el sistema, Este resultado difiere de lo observa
do en este trabajo puesto que en muestras templadas solo se
observd una banda asociada con dipolos y primeros agregados,
centrada en 421 nm y la formacidn de dos bandas centradas en
430 y 461 nm gque desaparecian al templar la muestra y cuya in
tensidad dependia de manera importante del tiempo de envejeci
miento. Es posible pensar que el proceso de templado realiza
do en el trabajo de Gorobets et al ne fuera eficiente y que
la impureza precipitara rapidamente durante el mismo. Esto
puede reforzarse por el hecho-de que la concentracidén utiliza
da en sus cristales era muy alta (v500 ppm) y por lo tanto
muy posiblemente el limite de solubilidad hubiera sido rebasa
do, lo cual trae como consecuencia que la incorporacidn de la
impureza en forma dispersa en la red pucda scolamente lograrsc
mediante procesos de templado altamente eficientes. Es por

esto que en este momento no podemos hacer una asignacidn de
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las bandas formadas a 200°C en RbCl:Eu2+. Es necesario para
esto tratar de que se forme la fase estable de Eu012 a partir

de fases metaestables como se logrd en. el caso de RbBr:Eu2+

Pensamos que esta fase estable del dichaluro no se
alcanzd a formar debido a que el cristal utilizado contenia
una baja concentracidn, de modo que el paso siguiente seri
ecrecer un cristal con una mayor concentracidn de impurezas y
estudiar las fases precipitadas de esta, en la forma descrita

anteriormente.
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IV.3  CONCLUSTIONES,

En este trabajoe se han estudiado las diversas fases
precipitadas de la impureza Europio divalente en cristales de
RbCl y RbBr sometidos a diferentes temﬁeraturas de envejaeci--—

miento (70 y 200°C).

Los resultados obtenidos en el sistema RbBr:Eu2+ -

pueden resumirse como sigue:

.- El espectro de emisidn del cristal mantenido largo tiem
po a temperatura ambiente sin ningin tratamiento térmico pre-
vio, consiste de una sola banda que puede aproximarse ?or una
Gaussiana simé&trica centrada en 430 nm, Al someter el cris—-—
tal a un proceso de templado la banda se recorré hacia longi-
tudes de onda menores haciéndose adem&s mas angosta. Esto
puede atribuirse a que en el cristal, que habia permanecido a
temperatura ambiente, la impureza se encontrab; formando al-
gin tipo de precipitado, mientras que en el cristal temﬁlado,
la impureza se encontraba disuelta en la red formando comple-
jos dipolares y pequefios agregados. Esto gqueda confirmado --
tambié&n por los espectros de absorcidn 6pticé de ambas mues——
tras y por los espectros de excitacidn, a partir de los cua-—-
les puede medirse el desdoblamiento 10 Dq.producido poxr el

campo cristalino el cual resulta ser bastante diferente (ver
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tablg LTILTY, A partir de estos datos puede concluirse que el

campo cristalino que actia en el lugar de la impureza cuando
se encuentra disuelta en la red, es menor al campo cristalino
que actiia sobre la impureza cuandeo estd formando algin tipo

de precipitado, indicando con esto que la distancia entre la

impureza y los jones vecinos

ha disminuido, cambiando por

tanto el campo cristalino en el sitio de la impureza.

2.- Se estudiaron las fases precipitadas formadas durante
el envejecimiento a 70°C y a 200°cC, Para esto, se siguid a

lo largo del proceso de envejecimiento la variacidn en los es
pectros de emisidn y excitacidn, Se encontrd que a baja tem-—
peratura se formaba una banda centrada

en 430 nm que se aso—-
cilid tentativamente como la responsable de la fase de Suzuki
de los iones de Eu?? en la red de RDBr.

Se piensa que esta
asignacidn puede ser correctay pues se tomd como evidencia el

comportamiento observade durante el envejecimiento y su esta-
bilidad té&rmica,

mismos que son muy semejantes a lo observado
en otros

sistemas que ademis de haber sido estudiados con téc
nicas de

luminiscencia, la identificacidn se habia completado
a través

de estudios de microscopia 8ptica y difraccidn de ra
yvos X. Durante el envejecimiento efectuado a 200°C se forma-
ron tres bandas de emisidn cuya identificacidn se hizo, como

en el caso anterior, comparando con resultados obtenidos en

otros sistemas. E1l comportamiento observado durante el enve
jecimiento y disolucidn de las fases formadas nos hacen supo

!
{
i
i
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ner que se formaron dos fases metaestables que emiten en 440
vy 464 nm y una fase estable asociada con el EuBrz, cuya banda
de emisidn estdé centrada en 427 nm y que se forma a partir de
las fases metaestables. De los espectros de excitacidn co-—--

rrespondientes es razonable concluir que las fases metaesta-

bles formadas poseen una estructura tipo EuBrz.

3.- Se estudid el comportamiento bajo irradiacidn de las

.. 2+ . .
fases precipitadas en RbBr:nu2 . Dichos estudios mostraron

qQue el efecto de la irradiacidn sobre los diferentes precipi-

tados formados, depende fuertemente de la naturaleza de los

mismos, Se observd que la banda asociada a la Tfase de Suzuki

es bastante estable ante irradiacidn-X, que la banda asociada

con dipolos y pequefios agregados disminuye como era de espe—-—
rarse debido a que la irradiar el cristal el nimero de defec~
tos dentro de la red aumenta, lo cual facilita la movilidad
de la impureza con io cual disminuye el nGmero de complejos
dipolares. Por otra parte, la irradiacidn-X favorece el cre
cimiento de una nueva banda centrada en 450 nm en las mues——
tras envejecidas a 70°C, gque tal vez se deba a agregados de
defectos intersticiales aunque no puede concluirse nada en
forma definitiva.

En los precipitados formados a 200°C se observa que
uno de los precipitados metaestables (Hsu.nm) al ser irradia-

do, se rompe en agregados de menor tamafio que al difundirse
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en la red pasan a formaxr parte de ?recipitjados de mayor tama
fio. La fase estable EuBr, no se destruye con 1la irradiacidn,
més aiin su crecimiento se ve favorecido par la difusidn de pe
quefios agregados que resultan de la destruccidn de las fases
metaestables. Estos resultados estdn de acuerdo con un estu

dio muy reciente de M Aguilar(“u),

quienes observan en NacCl, ‘
NaBr, KCl y KBr gue la irradiacidn-X efectuada a temperatura : |
ambiente destruye los precipitados metaestables creando com-
plejos de naturaleza mucho mas simple, Ademés paralela a la

destruccidn de dichas fases, se favorece el crecimiento de

la fase estable del dihaluro,

Los mismos comentarios éueden hacerse para el siste
ma RbCl:Eu2+.
1.- El espectro de emisidn del cristal mantenido a tempera-
tura ambiente por largo tiempo sin tratamiento té&rmico previo,
consiste de una sola ban@a gque puede ajus;arse aproximadamente

por una Gaussiana centrada en 424 nm. Al templar el cristal,

el pico de la banda de emisidn se corre hacia longitudes de

onda menores (421 nm), observandose -tambi&n que su anchura
disminuye. Espo puede deberse a que en el ecristal "AG" que

no ha sido sometido a ningun tratamiento térmico previo des-—
de el momento de ser crecido, la impureza se encuentra forman
do complejos diferentes a los de naturaleza dipolar responsa-—

bles de la emisidn en 424 nm, mientras que en el cristal tem-—
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plade la impureza se encuentra disuelta en la red formando
complejos dipolares C(IL-V) cuya emisidn estd en 421 nm, A
ﬁartir de los espectros de excitacidn de las bandas observa-
das en las muestras "AG" y temfladas, se midid el desdobla-
miento 10 Dqg producido por el campo cristalino, el cual resul
ta ser muy semejante en ambos casos, Esto significa que el
campo cristalino que actia en el lugar de la impureza es muy
semejante en el cristal "AG" y en el templado, lo cual proba-
blemente se deba a que dada la baja concentracidn de la impu-
reza en el cristal (30 ppm), esta no ha formado precibitados
en la matriz durante el tiembo en que este cristal ha perma-

necido a temperatura ambiente,

Con el fin de inducir precipitacidn en estos crista
les se procedid a envejecerlos a temperaturas de 70°C y 200°C
observando a lo largo del proceso los espectros de emisidn y

excitacibn.

2.— Durante el envejecimiento a 70°C se observd la formacidn
de una banda centrada en N30Vnm que se piensa puede deberse a
la fase de Suzuki de iones Eu?’ en la red de Rbci, y otra
banda centrada en 440 nm, La introduccidn de esta banda
fuéanecesaria para el ajuste de los espectros de emisidn da-
do que la banda observada en el cristal templado no se ajusta
ba exactamente por una sola banda, como puede notarse en la

figura (III.11) en la parte inferior derecha del espectro.
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Esta misma desviacidn se observa en el ajuste hecho para el
cristal "AG". Esto puecde deberse a que la forma de la curva

no es estrictamente Gaussiana. Ademis la intensidad de dicha

banda, prdcticamente no sufrid cambios a lo largo del proceso
de eﬁvejecimiento. La asociacidn de la banda de 420 nm con

la fase de Suzuki pudo hacerse a partir del andlisis de su
espectro de excitacidn, a partir del cual puede medirse el

valor del pardmetro 10 Dq siendo este nucho mayor que el co--—

rrespondiente a la banda de 421 nm. Esto indica qQue el campo

cristalino en el lugar de la impureza es mucho mayor en el

caso del precipitado que emite en 430 nm, gque cuando la impu

reza se encuentra disuelta en la red, siendo esta la situa--
cidn que se espera para la fase de Suzuki, puesto qQue en es-
te caso los Iones Cl- estdan mis cerca de la impureza lo cual

hace que el campo cristalino en el lugar del Eu2 aumenta.

3.~ En el envejecimiento realizado a 200°C se observd la -

formacidn de dos bandas centradas en 430 y y 461 nm con an—--—

chos de banda distintos y aproximadamente el mismo valor del

par@8metro 10 Dq. A partir de esto puede decirse gque los pre

cipitados poseen estructuras muy scmejantes. Cabe hacer no-

tar que los espectros de emisidn correspondientes a este en-—

vejecimiento se obtuvieron excitando en 310 nm ya qQue se ob-

servd que los precipitados eran mis sensibles a esta luz que

a 350 nm, a diferencia de los casos anteriores, No se detec-
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td la fase estable EuC12 que de acuerdo con estudios previos(33)

debia nuclear a esta temperatura emitiendo en 410 nm, proba--
blemente debido a que la concentracidn de impurezas es muy

‘baja.

El comportamiento observado durante la disolucidn
mostrd que la estabilidad té&rmica de la banda de 461 nm es -
menor que la de la banda de 430 nm. Al romperse los precipi
tados que emiten en 430 nm, la banda asociada con los dipolos
y primeros agregados aumenta, por lo que podemos suponer que
este precipitado se rompe en agregados de menor tamafio (dime
ros, trimeros, etc,..), para pasar a formar parte de los com
plejos dipolares que emiten en 421 nm. Este comportamiento
es similar al observado en otros sistemas (NaCl, KC1l) cuyas
bandas de emisifn se asocian con precipitados metaestables.
Sin embargo no puede darse una conclusidn definitiva hasta
estudiar la precipitacidn del Eu?? en cristales de m&s alta

concentracidn.
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