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" “INTRODUCCION - "

séliddé-ﬁéfgeng:édoﬂ

-investigacid

L nuevos’.
. tales usadas.:

‘'Dentro  de estos mater ‘alcalinos han

sido algunos de los ‘sistemas pliamente estudiados. La gran

popularidad de esﬁééfmété:ihiésb s;ﬂé;ehzla‘simplicidad de su

estructura, su simétfiéiy15ﬁrfééﬁiié%d}dé éfgéimieﬁto y manejo,
pudiéndose considerarse comé $6iid§sfidéalés sobré'los cuales se
pueden desarrollar teorias y'mddélos que posteriormente constitu-
vyan la base para el entendimienﬁo de materiales mds complejos y

sofisticados.

Entre las propiedades 6pti¢$s'de los sélidos cristalinos, el
fendmeno de luminiscencia es uno de los gque han captado la- méyor
atencidn de los investigadores. La importancia Ael estudioc de los
materiales luminiscentes se debe indudablemente a su gran aplica-
cidén tecnoldgica y comercial. Los materiales luminiscentes son
ampliamente utilizados en los tubos de rayos catddicos, para
radar vy televisidn, asi como en una gran variedad de lamparas
electroluminiscentes, en el desarrollo de liaseres entonables de

estado sdlido, wutilizando los cristales luminiscentes comc con-



vertidores de 1ui

electromagnético

tipo de

‘proceso

los;cuales la absorcidn y la

ismo:centro; 1II) Procesos en .

los cuales ' la  absorcid energialocurre en un centro y la

emisién ocurre en otro;i iy III) 'sistemas en los cuales el proceso
anterior puedeﬁdéurtig,med;an;e el movimiento de portadores de

carga. B

“El objeti#b principal del presente trabajo es estudiar el
caso II. 'A'esteuﬁrocéso se le conoce con el nombre de "transfe-
rencia de energia". Este fendmeno ocurre en un gran‘ndmero de
_materiales diferentes bajo condiciones fisicas diversas y ha
'cbnStituido un tdpico de investigacidn importante durante los
dltimos afios. Asi en el presente trabajo se estudia el proceso
de transferencia de energia que ocurre entre los iones de plomo vy
de manganeso en monocristales de clorurc de sodio. Mediante este
proceso es posible excitar la muestra con fadiacién ultravioleta
y recibir una emisidn en la regidn del rojo del espectro electro-
magnético, Para estudiar las caracteristicas del proceso se

utilizan muestras en donde la concentracidn de los iones de plomo



[

que fungen como los sensores. del 51stema se varla en forma. q¢h;_-

tinua manteniendo: constant

manganeso, qué: fig£'éEié§hQ
resultados exgériﬁéﬁﬁ;leé=
de ‘energia:-éSjéi#éméngé
parejaé  dé' éb;MﬁEéuefs

NaCi. ' Se dlscute el mecan

.responsable del

proceso de transferencla de ene g3

El trabajo se enéuénﬁf&fd;vidi@of;n ére;:ééﬁitulos: en el
capitulo I se preéentan algunas:gene;a;iaades te&ricas sobre: a)
defectos puntuales, b) procesos de. difusidén en halogenuros alca-
linos, c¢) propiedades d6pticas, d) el fendmeno fotoluminiscente,
e) los procesos de transferencia de.energia, £) absorcidn dptica

g) los espectros de emisidn de los iones de plome, asi como de
los iones de europio y manganeso en la red de NacCl, En el
capitulo II se presentan las técnicas ekperimentales usadas, como
son las de ITC {termocorrientes idnicas), absorcidn dJptica vy
luminiscencia. En el capitulo III se presentan y discuten los
resultados experimentales obtenidos. Finalmente se presentan las

conclusiones del trabajo.



CAPITULO T
GENERALIDADES

"I.l1.- DEFECTOS PUNTUALES EN CRISTALES

Los sdlidos estdn formados de atomos, moléculas o ipnésf'
ocupando sitios idénticos a través de un patrén tridimensional'
repetido un'sinﬁdmero de veces formando, lo'que se ha llamadec, un
cristal, Géneralmente, los c;istales no son perfectos, ellos
contienen imperfecciones o defectos. Muchas de las propiedades
fisicas de un cristal estdn determinadas por las imperfecciones
en elles. Tales imperfecciones se caracterizan geométricamente,

de acuerdo al tipo de discontinuidad o interrupcidn de 1la red

cristalina, comec puntuales, lineales y superficiales.

El objetivo del presente trabajo esta estrechamente relacio-
nado con los defectos puntuales, razdén por la cual se tratara
unicamente con este tipo de defectos. Los diferentes tipos de

defectos puntuales los podemos clasificar de una forma muy- gene-

ral 'en, vacancias, impurezas intersticiales, e impurezas substi-
tucionales, El procesc de formacidn de un tipo particular de
defecto en la red, requiere de una cierta cantidad de energia.

Los defectos que aparecen con mas frecuencia son, por razones de
equilibrio termodindmico, aquellos gque reguieran de un minimo de

energia para su formacidn.



I.1.1.- DEFECTOS PUNTUALES EN LOS HALOGENUROS ALCALINOS

Los"halcgehuros  alcallnoé han sxdo muy estudiados por 1la
'sxmpllc1dad de su estructura su 51metr1a Y 1a fac111dad de su
crecimiento, Esto permlte;_que_a partlr de1 conocimiento de sus
propiedades podamos desarroligf_téariés.y."hodélos gque podran
utilizarse en otros materiales méas complejos.. La presencia de
impurezas o defectos en la red modlflca notablemente las propie-
dades fisicas del mater1al.__~Por ejemplo -la concentracidén de
vacancias o impurezas, son determlnantes en los procesos de

difusidén o de conduccidn de carga A de calor.

Los posibles tipos de défeétééféuntﬁaies que pueden existir
en un cristal idnico diatémico,"cdmo.loé halogenuros alcalinos
son los siduientes.

a) vacancia de un ién ﬁegativo

b) vacancia de un idn positiv6

c} idn positivo intersticial

d) idn negativo intersticial

e) impufezas intersticiales (negativas y positivas}

f) impurezas substitucionales (negativas y positivas).

g) defectos generados por cambios en la estructura elect£6—~

nica.

En el casco de compuestos binarics, como el NaCll, los defec-

tos tienden a ocurrir en pares, pordque se trata de preservar la
neutralidad eléctrica y estequiométrica del cristal; por lo.cual

el nimero de vacancias positivas ¥y negativas serd el mismo.



Un par de tales vacancias: es un defecto Schottky comoc sSe muestra

en la figura 1.1. En equlllbrlo'p una fraCC1on de las vacancias

se combinan' en dlvacanclas'

1vacanc1a es 'electrlcamente
neutra Yy se puede pensar como'un'
Vacanc1as del mlsmo 51gno se repele

carga 1nc1u1da por una vacanc1a 9051t1va, éuede ser neutralizada

;por un 1on 1nterst1c1al positlvo A este tlpo de defecto se le

llama defecto"Frenkel como” ‘se- muestra:en 1a figura 1.2. Un

defecto" Ftehkel tamblen”puede'ocurrlr en una _subred de  iones ' .

negativos, En'.generalf e“pueden*formar cristales con intersti-

ciales anidnicos. 'y catidnicos ‘en’ proporciones estequiométricas.

'Fig. 1.1 Defecto Schottky . ﬁig.'l.z Defecto Frenkel

En un cristal ambos defectos, Schottky y Frenkel son espera-

dos por causas puramente termodinamicas. La energia libre debe de - -

ser minima para un cristal en equilibrio termodindmicc a una
temperatura dada, aun cuando su entropia aumente debido a 1los

defectos.



DEF‘ECTOS 'sci-lo;r"i'kf'-'"-'

mero' de vacanc1as (
2
tiende a ser 1gual

de N. atomos y n_

rentes formas - en.las

negativas y ”n_“f

estardn dadas pbf;W,

La formacidn de defectos Schottky aumenta la ‘entropia . del
cristal. De acuerdo con la relacion de Boltzmann _'la'enffopig

estard dada por:

S = K1nW T B 2

produCLeﬁdo un cambioc en la energla libre de Hemmholtz dada por
F = E - TS ‘ S
F = nE_ - KT1nW _. ', j'i:_-.:‘al '

donde Ep es_la energia necesaria para formar un defeétd S¢$9£§ky,

por lo cual nEp representa el cambio total de su energia interna.

En condicicnes de equilibrioc a una temperatura T, la energia

libre es constante y su primera derivada seri igual a cero.

[-*]
m

=0 = Ep - 2KT [}n(N-n) - 1nn:]
' ‘ N-n
n

3

= E’p_.. 2KT1n

Despejando é-Eéfﬂe la relacidn anterior obtenemos:



1.6

La ecuac10n 1. 6 nos da la concentrac1on de defectos._.”Elf'nﬁmero”

de defectos Schottky es: mucho mis pequeno que el numero de =ato—

mos, esto es n<<N- por lo tanto N -n= N y podemos ﬁsa"

1.6 -para determlnar el numero aproxlmado d

gquier temperatura.

DEFECTOS FRENKEL. En un.cfistaifpeffé&féYlé-énergia fequepi—_;

da para desplazar un Atomo de su’ p051c10n normal a una posicién
intersticial es Ei.' Si hay N atomos en el crlstal Y N posi-
ciones intersticiales en la estructura habra W formas de distri-

buir n defectos Frenkel en cristal con W dado por:

[ m.][m .

Usando la formula de. Stlrllng 14 derlvando con respecto a n

en condiciones de equ111br10 a una temperatura dada, obtenemOS'

(N-n}(N,-n)
2L = E; - kmn 2 =0 o
T . n? _ 1.9 -
para N>>n y Ni>>n
. NN, : :
Ei R .
F’f‘ = in . = lﬂ(NNl) - 21nn

.10

?la”ecuac1on;



 de dondé“T:

a;concentracién de - defec-

tos Frenkel

Gene-

'fmayor que la requerlda para poner un cat,on'lnterst1c1al.
.ralmente _se espera gue los defectos Prenkel catlonlcos sean mds
fac1l de fcrmar que los znidnicos. De estudlos de conductlvidad
idnica vy de medidas de densidad en los halogenuros alcalinos
pufos, se hs determinade que los defectos m&s comunes son los
Schottkyz. Sin embargo, en los halogenuros de plata el defecto
mas cqmﬁn es de tipo. Frenkel4. La produccidn de defectos
.Schottky hace que dismiruya la densidad del cristal porgque su
volumen aumenta sin aumentar la masa. La produécién de defectos
Frenkel no cambia el volimen del cristal, Y po:ilp tapto- la

densidad se mantiene constante.

De manera semejante, para un cristal dado habrd una difefen—_
cia entre la energia para formar un defectc Frenkel y la de un
defecto Schottky. El tipo de defecto gue predomina enr un cristal
es aquel gue tiene la minima energia de formacidn. Los céléulos
de la energia de fcrmacién de defectcs Frenkel y Schottky indi-

can gue tipo de defectc es fcrmado de manera favorable si  hay

- 11



.apfoximadaméﬁta;-'igdaidadT

en . el tamaiic de lcs. cationes y de los

aniones

CCMPLEJOS

nef;_iéi_neutralldad electrlca en el cristal se puede crear una
vacancma de un idn positive o inceorporar intersticialmente un idn
extra negatlvo. _Generalmente, en los halogenuros alcalinos se da
esta tipo de'compensacién de carga, de tal forma gue para dife-
reﬁtés cargés .de un ién impureza,' ésta va acompafiada por 1la

formacién de vacancias o con la incorporacidn de intersticiales

de alguno de los componentes idnicos del cristal.

Si 1la compensacién de cargé ogﬁfre por la generacidén He una
vacancia catidnica, 1la cual se éomporté como una carga negativa
respecto a la red, 1la atracciénrcbulombiana entre ellas provoca
la formacidn de 1os_compLejos impureza-vacancia (dipolos). Se
distinguen al menos dos tipos predominantes de dipolos segin 1la
pesicidn gue ccupe la vaﬁante'respecto a la impureza: los dipolos

a primer vecino o dipeolos nn (pv) y los dipclos a segundo vecino

o dipolos nnn (sv), como se muestra en la figura 1.3. Las ener-

yp



glas de asoc1ac1on de estos complejcs ‘dependen del sistema coﬁsiF;
._derado (matrlz e 1mpureza) Y del-tipo de complejo (nn é:hnni,”-s;ffz

numero_ de cada uno de los complejos anteriores, . asi °

gdisposicidn, estan determlnadOS por
sometE'el cristal, como por 1a energla de enlace de lo

.a traves de una ley de acc1on de masass"

Fig. 1.3 7Pééiﬁlésrééo#iaéianés im§ﬁreié;vacante en un.haiogehu:o
. . alcalino- .

Bl ﬁraéeéc de formacidn de agregados se'desarroila_a_parfif
de los ﬂefectos mis simples, en este cééo los dipolos, los cuales
forman. aglomeradeos de diferente naturaleza y con un momento
dipolar dependiente del arreglo. A la unidén de dos dipoclos se le
llama dimero, a tres trimero, a cinco pentdmero, etc. (ver Fig.
1.4). Los estados de agregacidn de impurezas en un cristal depen-
‘den en general del tratamiento sufrido por éste, aungue para
condiciones externas constantes {(temperatura, presidn, ...) se

tiende a estados de equilibrioc bien definidos, (ver Fig. 1.5).

-

13
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©0 7 DIMEROS TRIMERO PENTAMERO

Rk i +.

. Nes

Fig. “1:5.a) Curva de solubilidad contra temperatura de envejeci-

: - miento b)) Agregacidn contra tiempo de enveijecimiento
{curva superior). Disolucidén contra tiempc de envejecimien-
to (curva inferior}.

14



S5i el estado de agregacidn no es un estado de equiiibrio,-se
prqduciréﬁ cambios'en la estructura del cristal gque hacen tender
éL'éiétéhé'haéié configuraciones mss éétableé.' La”rapidez'con 1a
que'sé aléanzéhf1os estados de equilibrié esta détethinada por la
Séiﬁﬁiii&aa [dé.lés impurezas dentrq del s6lido ? ésta'a su véz,

QS”fuﬁcidh”de la_temperatura.6

_ éuéﬁdé,lé'concentracién de impurezas sobrepasa el limite de
1‘sblﬁbiiidad, ' aparecen en el criétal ?recipipados; _Géheralmente,
en una solucidn sélida sobresaturada la concentracidn de equili-
brio termodindmico de dipolos se alcanza mediante la formacidn de
agfegadbs de una complejidad mayor qﬁe la de los dimeros y los
trimeros. Por ejemplb, en algunos halogenurcs alcalinos muy dopa-
dos se han obtenido fases como la de Suzuki. Dicha faée consiste
en una superestructura, gque se puede ver como una distribucidn

ordenada de dipoclos como los de la fig. 1.6.

+
b+

I 4 1
+

+
a

 Fig..1.6. Fase de Suzuki

15



Existen otros

. élﬁaliﬁ@sfdébxdb

e:difunden:se-mueven grandes distan- -
santes de los mecanismos de  estos
movimientos ue’se desea es una descripcidn clara

de la trayectoria’del o en su-movimiento a través del cris-

tal junto con el movimientode! los otros dtomos cercanos a éste.

Frenkel, Wagner y Schottky! ‘propusieron tres mecanismos basicos

de difusidn en sélidos’

1.- Los étbm@s5pﬁédéﬁiintercambiar posiciones directamente
ya . sea _por el intercambiq dé“dos Atomos adyacentes,- movimiento
gue faquie:e de una.gran distofsién de sus alrededores en la
estructura cristalina; o, por el meéénismo de énillo, en el cual
cierto nimero de Atomos, formando un anillo_prpdu;en.un desplaza-

miento atdmico., Este movimiento cooperativoe tiene una probabili-

dad mds alta de cocurrir gue el antericr.

2.- Atomos gque dejan su posicidn normal y migran a través
de sitios intersticiales o impurezas intersticiales que pasan de

una posicidén intersticial a otra.

16
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"3.- La presencxa de vacancias también nos genera un ,meca-”_

nismo de difu;lon; Los atomos pueden dlfundlrse\pq:' saltos

de vacanciaé._
tividad electrlca aunque pueden moverse dentro_del ‘crista

-trlbuyendo 351 a los procesos de dlfu51on.£f

" En-el caso de que los defectos Frenﬁéi

‘ que .todos los mecanismos de difusidn son posxb'es El ~tercer

mecanismo es caracterlstlco de redes crlstallnas fcon‘ defectos

Schottky predomlnantes, como son los halogenuros alcallnos.

Los primeros trabajos experimentales sobre la difusidn fue-
ron realizadeos en gaées pof Adolfo Fick (1855). De hecho 1la
primera ley de Fick es la formu;acién matemdtica mas simple del
proceso de difugién. Esta es aplicable también a sdlidos y esta
basada’ en la consideracidén de gue el flujo de Atcmos es propor-

cional al gradiente de la concentracidn

J:.—D.?.E

]
donde D es el coeficiente de difusidn.
La 'segunda ley de Fick relaciona el cambio en la concentra-

cidn de la especie difundida por un estado no estacionario, 'y

estda dada por la ecuacidn.

3¢ _ p2iC
En muchos sistemas de interés, el coeficiente de difusién D es

17




independiente de la concentrécidn;. Si D.eijunci6n de. 'la concen-’
tracidn y ambas son funcidn de X/.Vt

relacidn:

El .coeficienté‘défdifﬁs

con el QQueﬂsé;iié

mecanismo de saltos

Usando la ecuacid

7 1.19
donde,“j:“' o A
= va? :
DO = Ya. 1.20
'a . - es un pardmetro de la red
¥ --es la frecuencia de saltos
es el nimero de atomos
E es la energia de activacidn = (% Ep + )

Los pfocesos derdifusién y de conduccién. eléctrica estdn
intimamenie relacionados en los haloéenuros alcalinos. ~La rela-
cidn de Nernst-Einstein forma la base de-dicha interrelacién. La
conductividad eléctrica en un materiél estd dada aproximadamente

por la ecuacidn

18



a_abuoe'E/kT Sl.21
_que 'reiaéibnadaf-cqniia’éxpﬁésiénﬂdeflé'difﬁsiéhfytlé;3g§uabién 

Nernst-Einstein (en el caso de saltos intersticiales}. =

B4 e
w7 R l.22
D, ~ kT | R
2 para jones intersticisles.’.
N VT
A Sl -
D, kT 1.23

.través de’ la concentracidn de defectos

untoicon N (numero de &tomos por cm®) podemos

5;sﬁbstitﬁyéhdo el valor de D; en 1a ecuacidn 1.23 cobtenemos.

g _ Ne?
D~ KT

1.25

Puesto que la movilidad de los defectos puntuales es mucho
menor gque la de los electrones libres, y puesto que la concentra-
cidén de los defectoes pUn£uales es baja, la conductividad en los
halagenuros alcalinés es mucho menor gue en los metales, La
movilidad vy la concentracién de defectos aumenta con la tempera-—
tura de acuerdo con la ecuacidén de Boltzmann. Pe agqui gque la
conductividad idnica aumente rdpidamente con la temperatura, De
hecho la conduccidn eléctrica en los halogenuros alcalinos no

puede entenderse sin un conocimienteo de lia difusidn.

19
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TI.3.~ PROPIEDADES OPTICAS DE:LOS HALOGENUROS ALCALINOS -

I.3.1.2 ABSORCION

nadas ortogonales. ° nergia potencial del sistema .cuando
no -hay campos ek:érnoé} La relacidnentre E y B'y los poten-

ciales esti dada por:

- UxR(E,t) ,

¢ = 0 entonces:

A= ReEO exp(ik ¢ - 'iu'J.t):l . C
: : - 1.28
Rek = 5 (K + A7)

Restringiéndonos ahora al caso de una onda transversal, de 1la

ecuacidén de A y de la relacidn p = -iKV, encontramos:

KB + BeK = 2R+ (p+3KR) = 2Rep" ' 1.29

20




campos

Para obteﬁerAQ

por' 51 ——'hE

Uno de
Cdnsidéfando

solamente uno de estos termlnos encontramds que si . el sistema

estaba 1n1c131mente en el estado ¢ la probabllldad de encon-

trarlo - en el estado w en. un tlempo t posterlor, estara dada

POPIO

_l<wmlﬁle?i?lSéﬁ*" Qi%]/ flug s - m{] 1.32

"donde H Wy = sh_—f;j; ‘es. el aumento de energla de la particula

en. una transicidn a;un nlvel superlor, y estd asociada a 1la

absorcidn de radiaclonIelgct;omagnetlca oa la diferencia de
energia entre gl:nivei éppériof y el infericr. Si el nuimerco de
estados, para los cuales €n = €5 est3d en el intervalo Hw y KW +
de, es ple)lde entonces integrando la ecuacidn 1.32 sobre esos

estados obtenemos la razdn de transicidn:

Py = (21/h) | <ym|Q] ¢j>l=p(s) 1.33
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5i el esté@d:ini¢ihl“y”§l*_iﬁélgé@hf@isérétbs? -solamente.se

puede obtener la razdn:'de:transicié

tiene una banda de. frecuencias

La razdn con’la

donde f{g) es'la'probabiIidéd' el_estado de energla.e esté

ocupado. 5i el estado mas bajo con'ejergla g5 es mas probable

que sea ocupado, comc'en el caso el equlllbrlo-termlco entonces

el signo de Pina NOS da una razon neta negatlva y corresponde a

la absorcién. 3i el nlvel superlor puede ser poblado se induce

‘'una emisidn ¥ Ping ©S p051t1va

En la mavoria dejiésﬁ¢aso éﬁfégihacién,de'un e}ectrén
es adecuada y se puede'déségibi' ! ra;éiciénfcdmo un cambio en
el estado de un simplé;éléé_ |
puede ser tomada como un de
electrénica ¢, entoh&eéii

dada por:

|1

feg] 136
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donde p(e) se reflere ahora a 1a densmdad de estados electronlcos

SOn energlas electronlcas

‘consideraciones anterlores se ha asumldo que K “es

con51dera a E compIEJa dada

c1on es proporczonal;a-la 1nten51dad de campo local-_‘en tal caso'

el elemento de- matrlz de 1 36b lnvolucra solamente a. El, la parte

real ‘de Eg

El coeficiente de absbrcién 'es la potencla absorblda po?
unldad de volumen dividida por. el flu;o incmdente (s)" la_pptén¥-

cia absorbida por unidad del volumen estd dada por hmpisa;

El flujo incidente es:

L77]
]
b Lo

Re(E"xA) _% [( 1wA* )x(:LExA)/

(w/Z“)ReEA . A)k
= Tt /2c KYBIE

'dcnde u es la permeabllldad magnetlca ”n"és3e15indice'de refrac-

fclon»'y E A se le con51dera 1gual a cero (por tener una onda

o~

transversal homogenea) y de |E ]” w/c ‘se puede usar a k como

un vecter unltarlo en la- dlrecc1on de'propagac1on. El coeficien-

te de absorclon de la luz polarlzada,a'lo 1argo de ao estard dado

por:

alw) = [(néué?4hwﬁfjllmlz p(e)[f(a ) - f(em)] 1.38



?ambién5ISefbhedémgxbreéar-1;?bbtéﬁéiaﬁaﬁéérbida;pdﬁiﬁdﬁidéd5

de volumen, KwP;

La func10n'de qﬁda de- un électron en una red perlodica tlene'"
ﬂla forma de BlochlE1¢J>-]U ; exp(1R -r) donde E es el vector de'
-onda del estado:y Uj(;) ‘tiene la perlodlcldad de 1la red' entonces'

los elementos de matriz M, definidos en la ecuacidén 1.39b se
anularan al menos gue E = Ej ; k. Para la radiaciédn visible o
infrarroja el vector E es despreciable comparado con el tamafio de
lés zonas de Brillouin y puede ser ignorado, por lo gue las
transiciones radiativas directas en un sdlido son descritas por
lineas verticales sobre un diagrama vs. k y se puede escribir M
= <wm]§[wj>. Para cristales cubicos el coeficiente de absorcién
no depgnde de la direccidn del vector polarizacidn 50' Y se puede

escribir la ecuacidn 1.38 comc:

2
alw) = l:r[c:mawum,;rn2 )] f<w 1Pl vy ] -P(s)[f(sﬁ')' - f(em)]- 1.40

I.3.2.- ECUACION DE SMAKULA

Smakula desarrolld una relacién'éntrefel_ coeficiente de
absorcidén (@) y la concentracidn de defécﬁos‘(NY,_ la cual es de

gran importancia y puede usarse en la descripcidn de las propie-
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dades Spticas de-los sélidos.

1.41

jdonde B es la cantldad__J 1e 168 electrones iy by

]

‘son las funciones de onda de los estados atomlcos y hwjl es la

Tamblen puede expresar-—

diferencia de sus energlas (e

.9'10 la constante de osc11ador”en £

zando la igualdacd |<m \E|w, >12 '[wi%zz
2mw R :2 '1
_ ji =1 ' .
fji = —_§H‘|f?le1[wi>|_ 1.42

Cuandc las transiciones dcurrén'énﬁre estados energéticos
gue se encuentran con una distribucidn .continua, se define,
fji(m)dm, come la suma de todas las constantes de oscilador {por
unidad de volumen), para mji dentro del intervalo de W a wdw. La
condicidn inicial.-del sistema estid especificada por la funcidn de
distribucidén f£f{e), 1la cual da la probabilidad de gue un estado
electrdnico de energia £ esté ocupado. La suma de todas las
cocnstantes de oscilador para un intervale de frecuencia dado, se
encuentra multiplicando la constante de oscilador de una transi-
cidén simple por plw), la densidad de estados finales por unidad
dg intervalo de frecuencia y por (f(si) - f(ej)), la cual es la
probabilidad de que un estado inicial esté ccupado y el estado

final esté vacio, como en la ecuacidén 1.35. Si expresamos plw) =

Hple), se puede encentrar gue:

25
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~ La’ consta
abéofCiébgf;éi?éi?éspado;;v?igne'energl
' iaifregﬁgﬁéig}éﬁggi?f;ééfg)Jhﬁ
?éraf:léé:isélidos;iééiﬁubﬁgﬁé (w) féuédgh ponerse
éoho los niveles de varias béﬁagéﬁﬁﬁgxééﬁﬁfibﬁ;eﬁ a tfansiciones
de frecuencia angular u. Cuando hés-de-un_par de bandas contri-

buyen a la constante de oscilador fjilm), la suma sobre todas las

contribuciones es ftot(m). ‘La parte imaginaria de la constante
dieléctrica en términos de ftot esta dada por:
31e?
kzﬁml _[?m;] ftot{m) 1.44

la cual se obtiene de las ecuaciones 1.39 y 1.43.

La regla de la suma dada por la ecuacidn siguientegz

Iwm'szm')dm' = 1% %%i 1.45
0 o

se puede utilizar para la parte imaginaria de la constante die-
léctrica, usando 1la ecuacidn 1l.44, para expresar a kZ(w) en
términos de la constante de oscilador, la cual toma una forma muy

simple.

=)
.J ftot(m)d =N 1.46
o .

donde N es el nﬁmero-total,de electrones por unidad de volumen.

De las ecuacione#fl.do Yy 1.43 se puede encontrar dgue la

26



"absorcidn ‘se puede representar por:

 (atwray 2MRe
- I eloldu =Tone

‘donde n es el indiéé_dé?géﬁracgio
oscilador integrada pd; dé£é£t
‘Ademds en el desarrollo de:

el campo actuando en él-sigio

Debemos hacer Uhé:cbrrec

entonces

1.48

donde se& ha considerado que k®n? ;- 'Como.-el campo entra como el
cuadrado en la absorcidn la ecuacidn-1.47 quedard de la manera

siguiente:

212 e?
Ia(m)dm [énmc-] {nz2 + 2)ij 1.49
] .

\ _ _9nmc 1

hfji = SRT IR (el 3a)? J o {w)d{Yw) 1.50

Esta expresidén representa una forma generalizada de la ecuacion
de Smekula vy relacicn:z prcpiedades de los estados electrdénicos de
la impureza entre los gque ocurre la transicidn (fji), propiedades

del medio n, N, alw) y la frecuencia de la radiacidén incidente.

La constanté_Bmc[Zﬂfe?ﬁ tiene el valor B8.21 x 1016/cm3 si o
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es medida en cmflﬁy ﬁ;festé’dada'en:ev.

En ﬁn eipéfiménﬁé Aé.ébgérci5n §enérElménte'se obtiene una
curvarde o vs, Hw de tal manera que para la banda de absorc1on de
alguna 1mpureza requerlmcs calcular el irea bajo esta curva; si
la curva es una Lorent21ana entonces el idrea bajo la curva puede
" calculerse pcr n/z amékﬂ" donde ahéx'es-el max1mo coef;c1ente.de
absorcién y H es el ancho de la banda a la  mitad _déit_méximc;
luego: | e

_ ' 17, 5, n__ ‘ BT
iji = 1,29 x 10" "/cm T3 qm (cm. )H(ev) E:ff %15;__

que e5 la expresidn gue obtuvo Smakula.

Si la curva es gaussiana el J4rea bajo la curva es
1 i
AL —
2 (1n2)1/2 max
escribirse como:

H por lo gue entonces la relacién 1.50 puede

~ 17, 4 n -1
iji = 0.87 x 10" "/em 7 améx(cm TIH(eVv) 1.52

Midiendc -la cconcentracidén de centros N por unidad de volu-

men, el indice de refraccidn n', « y W , Obtendremcs el
max 1/2

valor de £, o si f es conocida, entonces podemos determinar N,

~gerieralmente el valor de £ es obtenido experimentalmente.

El coeficiente de akscrcidn de un sistemz de N atomos por

unicad de vcolumen, estd definido por la relacidn

a4l = -oIdx _ 1.53

donde I es la intensidad de radiacidn, y dI es la disminucidn de
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la intensidac¢ al atravesar .un medio deé anchura dX. La intensidad

del haz disminpye'ébﬁd

' donde I, es' 1a inten

la energia absorbid

'_lavlléméda densidad éptica,
definidéipo:' .
."OfD. = loglo T = adlogloe : l.5§-~

tras

Dé aqui vemos gue una medida de la O.D. para un cristal'de-

espesor d nos proporciona directamente el valor de d.

I.4,- EL FENOMENO DE FOTOLUMINISCENCIA

Cuando vura substancia absorbe energié de alguné fqrma, uﬁa
fraccidn de lz energia asecrkida puede ser reemitida en " radiacidn
electromagnética en regionez del espectro dentro del visible o
cercanas al visible. Este fendmero es llamade luminiscerncia, con
el entenciriento de que éste término. no incluye la emisidn del
cuerpo negre, Los sdlidos luminiscéntes generalmente son referi-

dos como fdsforos.
La luminiscenciz es un prcceso gue involucra al mencs dos
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pasos:"la

subéécuente

“emisidn de‘fotones

“Algunos materiales

Algunas veces la presenCLa de c1e as: 1mpuzezas pueden 1nh1—

bir la luminiscencia de otros centros. iYa que un aumento er las
impurezas Jjuega un papel 1mportante en 1a determlnaCLOn de 1las
propiedades luminiscentes de un solldo se pueden hacer estudics
para entender mejor el mecgnlsmo de la lumlnlscenCLa preparando
materiales con condiciones controladas._“En "los halogenuros alca-
linos se han desarrollado_una;gran}pantid§d de experimentos en

luminiscencia. -

I.4.1.- EXCITACION Y EMISION- -

Considerando un cristal con_uﬁigéﬁiyadp;{Lﬁminisceﬁte, éste
nos dard generalmente estados enérgéﬁicﬁéilééalizados dentro de
las Dbandas normalmente prohlbldaq. .ﬁh'ﬁéfminos de las kandas de
energia, ver fig. 1.7, sean G y_a dos niveles correspondientes a
compuestos lumiriscentes eniestado pufo, o a un halogenuro alca-~
lino activado conr algin metal peéédo..-_En el .estado base, el

nivel G estd ocupadc por un electrdn v A estd vacio: En el estsdo




excitado €l electrdn estard en Al

La:excitacién.de G puedeé realizarse de dos formas:

‘a) 7" . Es:posikle’que-un’ £6tén:incidente de frecuencia apro-

Fig. 1.7.—

ele@t:oncenhelxﬁiﬁél. G,
llegandc a A. Como resultado de 1a;1 _fédlié:absore.
cién ccrresponde a una banda centrada.con, respectc a una cierta

frecuencia Ya.

b) E1 proceso de excitaciéﬁ'gﬁedé f%mbién. involucrar el
‘movimiento de electrones libres y'hqybﬁj-“ Por gjemplo, puede ser
“‘creado un par electrdn—hoyo.*~'§ifelf525tro.A G estd en el. estado
base, el nivel € puede capturar:un ncya"de la banda de valencia Vv
A puede atrapar un electrdn de la'baﬁda ce conduccidn. Se ten-
dria el caso de la fig. l.7(b)y'¢sst¢:prbceso de excitacidn esta

asociado con la conductividad del sistema.

I.4.2.- PRINCIPIO LE FRANCKZCONLCN

Este principic establece gue cuande un electrdn es excitado

Spticamer.te, puede considerarse que el nicleo de los iones se
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mar.tiene en reposc durante el procesc “En:otras palabras 1los

"procesos de excitacidn: ‘intervaleos de

los periodcs de /vibracidén de.

la red.

Del diagrama de los ni lustrade en la fig.

1.6, se puede tenerflé:f'ld' :gﬁérno-del electrdn

del estado-excitado A al est estar acompafiadc de

la emisidn de un fotdn de frecuencia igual a la absorbida.

En la fig. 1.8 se represenéaﬁ lés ni;éigs A Y G como funcidn
de la coordgneda configuracional 4q: - cada valor de g correspcnde
generalmente a una configuracidn particular de los nidcleos en la
vecindad de un centro luminiscente. Durante la excitacidn dptica
de € =z A los nicleos se mantienen escencizlmente en regoso,
conduciéndoncs & vuna energia de absorcidn hy . Después de 1la
absorcidn el miclec no ocupa la pesicidn de equilibrio del estado
excitado, y el sistema llegara gradualmente al ﬁiniwo de la curva
A con la emisidén de uvno & mas fondnes, Este procesc se realiza

cer una vida media del estado excitado del crden de lC_Bseg.

Después de haber alcanzado la posicidén de equilibrioc A' en
el estado excitado, entonces puede regresar al estado ktase en la
posicidn G' por medic de la emisidn de energia electromagnética
(emisidn de luz). Del estado G' se relaja hacia la posicidn de
equilibrio G cediendo nuevamente esta energia en exceso en forma

fondnica.
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vecinos. De hecho la naturaleza de esta lnteracclon'determlna en;;jﬂ

buena mecdida la. curvatura de - los diagramas conflgurac1cnales_'del;"
estado base y ‘el estado exc1tadé del cer:tro lumlnlscente.__ si se
ccnsidera por simplicidad que las parabolas de la figura 1.8 son
de la misms forma y la misma frecuencia de vibracidn, el despla-
. zamiento entre las dos parabolas es AQ = (QJO - Qo). Se define
Shu = 1/2Mw? (AQ)? , donde § es el llamado pardmetrc de Huang-Rhys,
que es una medida del desplazamiento entre las parabolas Yy no
tiene dimensicnes. De la figura 1.8 se puede decir gue el des-

plazamientoc de Stakes, AE esta dado por:

AE = Mw? (AQ)* - Fw = (25 - 1) Huw 1.57
Con E, > E,, siendo E, la energia de absorcidén ¥y E, la’
energia de emisidn cen lengitudes de onda Aé v A respectivamen—

te, donde he > la' lo anterior da una explicacidén al heche expe-
rimental, de que la eficiencia de emisidén de un material luminis-

cente puede decrecer violentamente al aumentar la temperatura.
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‘Fig. l1.8.- Diagrama de energias en coordenaca configuracio-
nal de lcs estados base y excitade de ura impu-

reza.

'I.4.3.- TRANSICIONES NO RADIATIVAS:

Un centro excitado en un cristal puede retorrar al
estado base con o sin la emi=idén de un fotdn. Un modelo corres-
pondiente a este caso es el de la figura 1.8. En ella el sistema
puede moverse después de la abscrcidn de A Yy Af'. Y hay casos
donde cruza en.una brecha estrecha al purnto G' asociado con el
estado base, de esta forma la energia abscrbida G A es transfor

mada en calor.
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DEPENDENCIA DE LA TEMPERATURA:" -

centro’ comciel

1.59

La tran51c1cn de ta’ puede ser un ‘"prccesc térmi-

_camente actlvado. ‘probakilidad, de este proceso estd dado

pcr:

-ygxﬁtéﬁé/kf)'- 1.60

Dondé ‘Ed es la d1ferenc1a de energla del minimo del estado

excitado - E .y ﬁe 1lustrados en’. la flgurc 1. e (a), ¥ v es un

factor de frecuencxa.

La eficienciz del preccésoluminiscente “estd dada por:

n,. = Pe{ ( Pe
Usando la ec. 1.60 se puede escribir:
n ;f[};+f(?/9é) éxp(—EQ/kTi]_l S 1.62

ElL decaimientc total T estd dado por:
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" “a) DECAIMIENTC‘EXPONENCIA
Consideremos un :modelo.: lumi
exponencial de ‘la ‘intensidadid

temperztura, después;defQﬁg la< esado.  Denotamos

por t = 0, el instanfe.éniél_cﬁal la ugﬁtéﬁhaléido.quitada. En
cualquier instante t el ﬁﬁJQEQ-QETQiéét¥6;é§"éh estado excitado,
comec A en la figura 1.6 esté'daao'pbf”h}t).. Conesideramos que la
probabilidad para gque un.electrén en & régfése él estado G es 1/t
por segundo y gue tal transicidn esﬁé asociadaz con la emisidn de
un fotdn. Si el centro esta bien resguardadc'de zus alrededores,

la vida media del estado excitado es independiente de la tempe-

ratura y del numeroc de los otros centros excitados.?

De aqui, la intensidad luminiscente I(t) (nimerc de fotones

por unidad de tiempo) sera:

I(t) = ~(an/dt} = n/T 1.65

donde ni{t) = no‘egp(;t['lﬁ
por lo tanto I(t)

con I, 1i intensida
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b) ' DECAIMIENTClEXPONENCIAL‘DEPENDIENTE DE‘LA ;TEMPERATURA:

uUn modelo 1um1n15cente qu xhibe:dependenci on respecto a 1la

ase por. 1a V1a de

el nivel-M y,Afes : a  ----; dad por Lnldad de tlempo. gara.

gue un electrén en: esta dada por una expr3516n

del tipo:

1/1 = (1T e GBIk 1.7
donde l/f representa una frecuencia. . 81 asumimos que por lc
menes un electron llega a; A la probabllldad de retornar a G, el

estado base, con la emlslon de un foton es mayor que la probabi-

11dad de volver a caer en M._ En este caso' la intensidad de

luminiscencia en ,cualquler

1nstante queda determinada por 1la

relacién’
I(t) = (ny/tgle =ik o ”-’_-l_(‘_;\nio)e‘E’kﬂ 1.68

c) DECAIMIENTO POTENCIAL: odelo- més simple para un decai-
miento de este tipbféswel 'sdpongamos gque en un tipo
partzcular de centro lumlnzccente'un electron llega a la banda de

conduCCLQn. La emlclcn de”un foton requerird de la reccmkinacidn

de un electrdn llbreﬂy dewunfhoyo.' Si hay n electrones libres ¥y

n hovyos 1a iﬁtenSiaad estard dada por la expresidn:
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-

CItt) = -(dn/de) =end - U 169
-due eS'uﬁa eﬁuacién COnQSOldcién'del_fipo_n(£)=n6/(hdat+l);
por lo tanto 1 I(ti =.a”n02/(nout+liz- - L 1.70°
para valores grandes de t, la intensidad decae como ?tfz;' ‘La
‘probabilidad P de que en el tiempo dt, un electrdén de la banda'dé'
conduccidn regrese a un centro desocupado con emisidn de  radia-

cidn, dependerd del nimerc de centros vacios disponibles.

De hecho podemcs suponer gue P es proporcibnai é-ﬁ
P = Andt 1.7

i3

donde A es la censtante de proporcionalidad~”, recordando gue

también hemos llamado a P=l/tT.

La ecuacidn de I{t), nos da el nimero de fotones emitidos

por unidad de tiempo, por unidad de volumen.

En un modelc méds real debe tcmarse en cuenta el hechc de que

g



cusdara como?-”3’"

Para pccer tener una ecuac10

las 'cuales scn estables a;bajas_temperatur s, pero camblan al

aumer.tar ls temperaturz.

5i 1la temperatura del crlstal e aumenta proporcionalmente_'

con el t1empol3 se prcduclra entonces un’ proceso de termclumlnls—v

cencia:

‘{razdn'a la cual se calientz el cristal)

Cabe esperar qu uando el valor de kT sea el orden de E 1la

1nten=1dad de la lumlnlscenCLa serd maxima y flnalmente decaera a

cero a medlda_de,quE' gc;en:los-electrones dispcnibles.

En este ‘caso lairelacidn para la intensidad tiene la forma

'_(_.'dhi'dt_) ‘= (n/'ro)e -B/kT : 1.74

y como



integrando

fdohdélEl?lTﬁtSOh;inquerEi”hf

" Esta  ecuzecidn nos da el caso:

luminiscenc1a, que' ccrrespcrde a, estadcc‘ etaes

centros soh'excitados & bajas temperaturas y ‘pCEEeriofméhéég"se‘
les deja aumentar su’ temperstura ‘hasts la temperaturg "ambiente,
se observa una emxsxon lumlnosa, ia CL:l serd maxlma para kT«E

tendiendc z cerc a medida gue aumenta la temperatura.

I.5.~ PRCCESCS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

Cuandc ur Eaﬁerial-és.éﬁpuésfora vna fuente de radiacién
parfe de esa energié puede ée;'abscrbida por la creacidn de
estadcs electrénicos.excitados. Esta energfa posteriormente es
dizipada a través de la emisfidn de itz o calor. Entre el tiempo

en que los estados electronlcoc exc1tadcs son creados ¥y el tiempc

err Gue lea energla es d1=1pada,.'la.energ1a puede transferirse de
un dtomc ¢ melécula a otro dentrc del waterlal . ¥ & este procesc
es al gque llamaremos trancferenc1n de energ:a._ Este es un fend-
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meno que puede. ccurrir.en diferentes. tipos de mateériales bajo'ura

gran. va

_énéfgia.
- Lo

'energié cuendo ccurre entr

" 1as;”

Hay* trés

t1v1dad. en la cugl 1a rad1ac1on 1nc1den _

heye ;ibres donde une o awbos pueden mlgrar sl SOlldO llevan-:,

do ccn ellos energla v carga."" Este mecanlsmc se:aecc1a general-~ﬁ.w

mente ccn estudics de conductividad eléctrlca y no ‘serd consi-

‘derado por estar fuera del interés del presente trabajo.

El sequndc mecarnisme de transferencia de ernergia es el de
reabscrcidn radiativa en €l cual el abscrbedor, emite un £fctdn
real ‘el cuzl es éventualmente absorbido yz sea por un abscrkedcr
o per un activador. La absorcidn y emisidn de fctones scn preoce-

sos fisicos bien caracterizadecs los cuales ya hemcs discutido.
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cambio

posible:ec:neceearlo a

la transferenc1a de_e

energia de excitacidn cdel abs

un par accglade QIECtrén-hQQo 1 et ' _de sitio en sitio sin

tron—hoyc.“;E;; excitdn

Mctt o ,Wénhiet en mwuchos

sifios de '_ _' EEYiea, nccplémientc fuerte es llamado

exc1tbn de estd muy

lccallzada alrededcr de Ln 51t10 de la redl7

El fendmerc se presents de dcs mareras posibles, que sont
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trahsferenéié
a=15t1da fon

: 1nvolucr=60q

tranSfefncia
R 4
entre “ur. emisor v
qulen generallzof
. 15 B # It ST AT L

A Forster  se transferencia de

erergla fccn=1dé

umertcs méds rigurosos desde

ansferenciz-de erergia se puede hkacer

s esencigzlmente clasica perc hace

'dé:ila relzcidn*E

Cbﬁside:emos dos mecléculas de 1z

misma

‘especie’ l;s ‘cuales son" tratedas cerc '6ieolbs' eléctricos

cscilahtééficon momentcs dlbolares p y frecuenc1n angular w, los
cuales scn capaces de chsorher c ew1t1r rad1ac1on de longitud de
cndn .A—an/w. La' energla de rn osc11ador esta daca por E=RW&,
Sﬁpongamcs_ gque las moleculas estan muy separada¢ y una de 'ellas
es excitada; entonces la mclecula excltada emltlra radiacidén de

;ongitud ae cnda A dentro dé un t;empc“prcmedlo.

= fic? o
B Pe 1.78




.Cerca “la interaccid

renc:.a

obteniendo

separacidn’

cs. oscila-

lectrostatica U de

'1cs dos Gipolds

1.79

.

acoplamiento:entre = las - moléculas se
wtienipc—. l/w. Por 1lo
:transferlr la' energia

total E en el caeo de una‘resonenCLa pezfecta y es del orden de,

fCeneralmente no se. reallza

' mo1ecu1as.. 'En lUgar de caracte?;zgr1Ia.\m¢;éculas goﬁfﬁ;a;fffel'
 cuenc;a. correspcndiente a unsz , g cer . -
.bcnsidera que
corresgendientes ',  ¥'1' 1 espect d   f i; ¢ de

erisidn. Este ensancbcmlento' erzccidn - entre

las vibracicnes atomlca: mclécula. Las

cendiciones <ce’ rescnanc1a Sblamente 'scn’ valldacs-pafa pequeiias

porciones de tiempo,_ en el cual las frecuenc1es caracteristicas

44



S

difiéren mis de U/K

_de.laéﬁdoélﬁdiééﬂi S ng

'EMéhte~lds especs

dorde su archura

orde se traslapan

w
E. Lr = A
=

(e

Fig. 1.lO.-’ES§éctros ¢e emisidn vy absorcidn ¢e une nolécﬁla.

La grcbabilidad de gue una molécula oscile_ét élfxintefvalc
de frecuencia Q' y de gue lz segunda tenga una f:ecuéncia dentro

de U/H estard daca por

!

1.81

Para obtener el tiempc de transferencia en el caso de reso-

nancia irperfecta, se divide ' por - la fraccidn anterior, lo cual
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levinteraccidnientre ‘dos

mcléculas.  Este mcdel

asun do ‘ccn.cierto

tipo de impurezas . idnica scrkhedcres y

emisores de una marera-s ‘La transfe-

rencia

bandas de emisidn v. de.zksdrcidn

emisor E vy al abso;ﬁédor

cidn cudntica, utilizandc la teoria’d

" tra que la probakilidad de*Qué:lé‘ene;gig_se:trgnsfiéra'de A.2. E

viene dada por la ecvacidn: -

PAE‘__' R ¥

donde P
I
representa esgueréticamente ern:

akbscrbedor se encuertra inicialmente en un . estadc excitado mP ;




mientras que el idn emisor se erncuentra en el estadc Lase Ve,

o]

l_- b H BI: i’u'n_ (E) .

swsorcion(ay

Flg 1 11,,

conf:gur;c;on que nce da el estadc lnlclal If--después de que SE

ha prcducldo ln transferenc1a de energla el abscrbedor se encuen-

. . *
tra- en el estado base y? y el emisor en el estado excitado wE

' dandonos el estadc f1nal QF

D ¥7) -

) I

~Fig. 1.12
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interaccidn

dada par;
.1.86 .

Por ‘ctro.

dende op es la seccidn eflcaz de absorc1on_de]

lado FE(E) es 1a funciqnlde'form

aksorcidn del emisor vy -gA(E)les'la func;on de fcrma _normalizédah-

de ls bards de emisidn del achrhedor
8i definimos 2 § = ;V’cowd es la integrai de tras-
lape espectral entre las bandas normallzada= de emisidn. del

abscrkedcr Y de absorclon del em1=or ‘entcnces la ecuacidn {(1.85)

puede ex¥presarse comq;

il T .154‘:4(:8 ’
PAE(géz*? ARRE nls s 1.87
o ll AE I.A _ -

En el caso en que P (dt:.“.)gA = iﬁse encuentra lo que se llama la

distancia de intefacc;on crztica“deda'pdr:

_ 48
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Xperimentalmente;

lo tantc-

_absorbedor .RAE
n las cor=tantes de
ndrupolares Fara las

Lpstltgyendo.P dado

AE

Q 1,91

',Péré- (dq)T fdi'tanCLa de 1nteracc10n critica para 1la

transferenc; a-

energla 1nduc1&a por una Lnteracclon de tipo

'dlpolc-cuedrhpclc esta dada por'ﬁ

ﬁ4c4Q 2 q
3 ——ﬂl ( }
4nn d 1.92

con{iaé #_Rgﬁ;lpqr’lb @éntc lz ecuacidn 1.91 guedari:
: o | .
Pyglda) = 2— (28 1.93
i A AE
En el caso de una interaccidén de intercambic la probabilidac

. ) - . . l
de transferencia esta dacda pcr la ecuacion 4




I.5.2.° TRANSFERENCIA DE '-VENERG]f"A;.-._é_._S.:.I{S.Tl;.l'.).'}‘\'_.: FCNCNTCAMENTE
La__;ézéq de trén?férenciarde.énergiaifégﬁngnfé'déscfita en
la'secciép éntérior depénaeICfiticsﬁénéeJdél ;§éfé§miéﬁ£E eﬁérgé-
'fiéo-eﬁtre las.tiénsiciEnes'déi abs¢rﬁedcr.95él:em150r. Esto se
refleja en lz dependenciz de PAE(dd) con la-ihtegral de traslape
esgectral dado per Q. Las vibréciones de la réd zfectan el anchc
¥y 1la ppsicién de las trancsicicnes espectrales y pcr lo tanto 1la
forma de la funcidén de apareamientc en la integral de traslape.
De hechc lz dependencia de la razén de transferenciz de energia
rescnarte cor. la temperatura estd contenida casi completamente en
la integral de traslape. £i hay uns diferenéia significativa de
energia AEAE entre lcs niveles del absorbedcr y €l emisor como se
muestra en la figura 1.13, el valcr de 950, esto es, la razdn de
energia resonante transferida puede ser despreciable. En este
casc la transferencia de energia puede ocurrir a través de un

Erocesc asistido fondnicamente.

Para tratar prccesce de transferencia de energia gue invclu-
cren la abscrcidn ¢ la emisidn de un fonén, se usa la ecuacidn
1.84, dcnrde el Hamiltonjiane consiste de dces partes, la interac-
¢idén ién-idén y la interaccién electrdn-fondn. Las funcicnes de
cnda de 1los estados final e inicial incluyen para esta dltima
interaccidn un factor para el fonén que es emitido ¢ eaksorbido.
Esto puede expresarse en térmiros de los nimeros de ocupacidn r.

ik
para foncnes e pclarizacidn j y vector de créa k.

%0 -



Fig. 1.13
. 1.95
1.96
Los. elementos de matriz;jiﬁégallaZtrqﬂsferengia de energia
asistida fondnicamente ya simplifiESHQ$;ﬂéstarén dados por:
+ .- -.-+-. _ . +, = ..
<n; "1lle|n;, > TikR_|L.Tik R
Mig =3 0= ik {f-g) e~ Ale=" AE_
-AEBE : ‘ 1.57

Donde J es el elemento de matriz idn-idn independiente del estado
fondnico, v la interaccidn electrén-fondn estid expresada en tér-

minos de un pardmetro de deformacidn 517, del factcr de fase

etlE para el idn en la posicidn R ., y de las intensidades de
acoplamiento g ¥ £ en el estado base y excitado respectivamente.
La diferencia entre las intensidades de acoplamiento (f-g) han
sido consideradas iguales para el absorbedor y él emiscr ¥ se ha

heche a thmjk igual aEAE por la conservacidn de la energia. La

expresidn para la transferencia de energia asistida fondnicamente
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1.5.3.-

" DETERMINACION DEL’MECANISMO®DE TRANSFERENCIA

. Los mecanlsmos de transferenc1a de energia para un sistema
- dado ise pueden determlnar generalmente de mediciones de las
intensidades luminiscentes y de las vidas medias. De estas medi-
ciones se puede obtener la razdn de transferencia de energia PAE
aplicando un modelo fenomencldgice que describa leos niveles de
energia v las razones de transicidn del sistema. Considerando un
sistema sencillo de dos niveies como el de la figura 1.14 en el
que tanto- el absorbedor domo el emisor estdn descritos por un
sistema de aos niveles, se tiene que las ecuaciones de razdn para

las poblaciones de los estados excitados son:

dn, ' ' ' ' ! :
—-cﬁ':- = WA - PAnA - PAEnA ' 1.99
dnE

“ac = - PEI'I.E + PAE“A 1.100

donde n, Yy n, son las concentraciones de los estados excitados
del absorbedor y del emisor, Py, ¥ P son las razones de decai-

miento respectivamente, W, es la razon de excitacidn vy Pyp ©S la
l?

razdn de transferencia de energla
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En experimentos-en donde se tiene una- excitacidén ' continua,

WL

A :_.H T ,f
--nlza T n?.E
W, - P P
 '71A _ % o '._:.' MNie
Ph?tassoreeson L Mn2+ E£MISOR

" Fig., 1.14

es una constante y las derivadas dnA/dt y dng/dt son igual a
cero. En estas condiciones las soluciones de las ecuaciocnes 1.99

.y.1,100 estdn dadas por:

n, WA/(PA + PAE) 1.10;

n P Ip 1.102

B

n

aea/ (Pp + PaglPp

Para una excitacidn pulsada las derivadas dejan de ser cero

Yy wA se puede expresar 'como - una funcidn delta ¥y tendremos solu-

ciones del tipo:
oo - [t _ _ :
n,(t) = nA(O)j_exp [—Ph.t - J '-PAE(t')d;] -  1.10_3‘.
: : .10 .
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exp(-ppt)} - 1.106.

EBag! EI -

ﬁhAQQ)lreﬁrésenta la poblacidén inicial

En_{ééiés'ecuacidﬁgs
del estado'excitado_del'ién absorbedor inmediatamente después del
pulso . de excitacidn.

El tiempo en el gue la intensidad del emisor llega a _un
maxime se puede encontrar19 derivando la ecuacidén 1.104 con

respecto de t, obteniendo el maximo para dnE/dt-=.0

dn_(t) n, (0) S
E __Pag : . -
dt = (b P ) —(PA + Pyp exp ['(p + AEJ
E " ATTAE : ;
- PE exp (-PE t) = 0
de donde ’

Py + Pap) exp [-JPA + PAE}t.]:_=”
con t* valuada en el miximo. s '

P,+P . R S
At AE *looo s itee
__HEE__ = exp [:(PA + Ppp - PE)t ] R 3TQ}1¥9?.-

tomando el logaritmo obtenemos

P,+P IR R
1 A " AE: S e .
Tmax = TP, P 1" [———'p ] R A A

A" AE E
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9??'ﬂvﬁz determlnado el tlempo tmax ‘se pbtlene: PﬁE= §e la

_expr351on anterlor

nldos; por“las eécuacionesi 18’
sob;e'el

tipo dipolo-dipolo

CTL6. ESPECTROS OPT

MANGANESO EN LO

.I;S;l.f' ABSORCION OPTICA Y LUMINISCENCIA DE szi

EN: NaCliy. KCl

Los espectros de absorc1on optlca y de fotolumlnlscenc1af;édf_;;
locs halogenuros alcallnos ‘con 1mpurezas de plomo han 51do amplla-"
mente estudlados.20 Agui se presenta un resumen sobre las dlfe—

rentes bandas observadas en los cr15tale5 de NaCl:Pb y KC1:Pb.

El ién Pb2* libre en el estado fundamental posee una confi-
guracidn electrdnica nsz: sus estados excitados mas bajos provie-
nen de un electron en un corbital p. En la figura 1. 15 se repre-
senta un esquema de los niveles de energia de los icnes de este

tipo.al introducirlos en simetrias sucesivamente mas bajas.

Cuando un ién de Pb®* se introduce en un halogenuro.algaliﬁd:f.ﬁ
‘pasa a ocupar la posicién:subsfitucional de un catidn en la red.
La presencia de este idn induce cuatro bandas de absorcidn en 1la
matriz cristalina las -cuales 'son clasificadas por orden creciente
de energia como las bandas A,B,C v Dy son ilustradas en 1la
figura 1.13, Las tres primeras son generalmente observables: 15 '
denominada bandé A sSe asigna a la transicidn permitida 'eﬁ ia

aproximacidn spin-drbita lAlg*3Tlu(lso+BPl): la B correspcnde a
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NIVELES DE ENERGIA DE

Configuraciones Hﬂerucddnif]éqﬁpbnﬁen\
eleciréonicas electron-" " spin:

eleciron
1P HHHHH
6s 6p -7 .
e

TS~ 3p .-

g_"_'--._

\\

AlB

652 1g 150’//




‘tida ‘en el orden dipo.

~excitones en. la’

-Udu:égﬁéétfb. de absorcién tipico’es
1.16 para Pb2*

enrNaCl;.ﬁfﬁﬁasg-%:
alcalinos se sitﬁan_én.iévfééiégmﬁel ultravioleta
depende de la matriz en qu'é_'sieff'er".:cﬁientr‘
estado de agregacidn. En ei casc de léfpr¢§énci
en la red se producen desdoblamientoé §lé@r?}m;epnJ:3

‘generacidén de otras bandas .22

120 T3

—

o

(=]
i

NaCl: PbCl5 [35ppm)

[02]
o

60

20

COEFICIENTE DE ABSORCIONIcrr').

1 [ W B
200 250 300 350
LONGITUD DE ONDA {nm}

2+

Fig.'l.lﬁ__ Espectro tipico de absorcidén de Pk en upa matriz de

Nacl.
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La

rentes tratamientos: térmico
de  absorcidn .en’|

crecidas) 1'ﬁBéﬂﬁ

se . puede resolve

IC1on, donda aparece compuest_ I '
269, . 273 Y 287 nm.' Por debajo“de 260'nm'.e£isten dos bandas una
en 226 y la otra en 241 nm.3 -Al*someter«la"hﬁeStra a un recocido
de 600° y templarla a tempefatura amblente, cse'obtiene un espec-
tro de absorc1on formado por - tres bandas que estdn asociadas con
la estructura de los nlveles electronlcos del plomo divalente.
Es evidente gque el templado_prqduce varlos_cambios en el espectro
de absorcidn original, désaparéciéhdd las bandas situadas en 226
y 287 nm mientras qdella banda de 273 nm crece. Las bandas
situadas en 226 y 287 nm desaparecen a-300°C y las situadas en

241 y 269 nm lo hacen a 400°%.

Los cambios en la forma del espectro de absorcidn de NaCl

dopado con plomo, han side asociades con cambios en el estﬁdo de 
agregacidn de las impurezas, Se sabe gue la banda de 273 nm
corresponde a los iones de plomo en forma dipolar.  y formando

pequeiios agregados, las bandas de 269 y 241 nm al plomo en forma
de precipitados, 1las bandas de 226 y 287 nm también se asocian a

precipitados metaestables.

Si la muestra se deja envejecer a temperatura ambiente se

cbserva que la banda centrada en 273 nm empieza a ensancharse
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Mo el

~“asociadas a estados de agregacidn de los iones de P

rféfha~dﬁe~&eniakofiQinalﬁéﬁEé El hechc 'dé-

hasta recuperar=la

que  a pafﬁi#:de 1

bandas, ‘si§ﬁif1c

Los espectros de absorcidn. Kclidépados con

plomo después de crecidos y COﬁ'rt a ém termlco, muestran

esencialmente la misma banda’ A. Aparentemente nlnguna otra ca-

racteristica estd presente en el:espectrq ademas de 1as bandas B

y C que aparecen a altas energias.

El comportamiento de las mueskrés'envéjecidés, isotérmica-
mente, es tal gue dos bandas de absorcién centradas en 264 y 280
nm las cuales crecen a expensas de la banda de.273 nm y son -
b** en Kcl.

También aparecen para pequefios agregados bandac asociadas en 269

¥y 274nm.

El espectro de luminiscencia de NaCl dopado con plomo para
una longitud de onda de excitacidn de 273 nm nos da un pico de
emisidn en 310 y otro en 380 ﬁm cuando hay dipolos en la matriz.
Para pequeiios agregados tendremos las mismas bandas de emisidn vy
para fases precipitadas tendremos picos en 500 y 550 nm. Algunos
autores reportan también una emisidn centrada en 430 nm que estd
asociada con la presencia de precipitados de PbCl2 en la red de

Nacl.
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En el .caso de crlstales de KCl con lmpurezas de plomo con

obtenemos dbs_

eportada

e.las bandas de .

abédtéiéh de “emisid 'z tal, e NaCl_Pb y KCl Pb

Datos a;j??K?%

;;Acé;gancsfv PRECIPITADOS

Abscr /Exc1t. i Emisiones'
o (na) i (na)

NaC1:Pb i . 265, 290 ‘11 1 430(C12Pb),600 (1,2)
S 280 ... (2) i 355,a60(dimercs) (2)
i

268;27a§(3)_ 310,380(agregados) (3}

i 340,420(agregados) (3)
i 42C{corplejos PIF -® ) (5)
i 380,600 (?) (6-8)

i 362,350(agregados) (4)
3. 358(agregados) (4)
i -588{zgregacos) (4).

Agullo Lopez Sel. Btat. C.

‘"(zﬁ,u Marculesbu Sol: (0)80, 265 (1977).
{3)-J.L. - Pascual; “; “'Arlzmendl, F._Jaque and F. Aqullo—Lopez J.
. of Lumln._l? ©325-343 (1978) F

- {4) E. Mugenski: and. J.3%. Damm Phys..stat Sol. (b) (1979) C o
C(s8) B Mugenskl and W Z. Damm,' Phys.w Stat Sol -(b) , K59
o {197T7) o ' ' - '
(6} L. Marculescu Phys.. Stat. Sol. (b) 75 375 (1976) oL
A O I P Marculescu and c. Ghlta : Phys. Stat ' 'sol. (b) 5, 375
0 (1976). S : L '
- {8) L. Marculescu, . M. Popescu _I; Baltog and C Ghlta Phys.

'Stat. Sol. (b) ?7,-701:(1976)

60



";etqi“qéiiéspeétro

HernéndéZ"yfcb espectros

Kcl, éndchtrarbn;qge“ics

- de absorc10n cc' .todos 1os casos de des bandas anchas

en la reglon U v.,,:que corresponde a las observadas en ctros

materlales24

. donde la. banda de ba]a energla presenta una estruc-
tura escalonada tlpica a temperatura ambiente y la benda de alta
énergia se éncuentra.generalmente sin estructura definidaf La
ééffuctura. de esta banda puede se;‘?esﬁelta a bajas temperaturas

(77°%K).

Emisidén: . El1 espectro de emisi n de eurcplo en los halogenuroes

alcalinos tamb:en fue lnvestlgado anterlormentezq. Este consiste

solamente de urz banda en 427 nm en crlstales de NaCl templ ados
répidamente, pero si el crlstal se somete a diversos tratamientos
térmicos . de envegec;m;entp sg cbserva en el espectro de emisidn
bandas con picos_én 410;l:42?; 439 y 435 nm para el casc de

NaCl24
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Para el caso del KCl el espectro de absorclon de los iones

de E:uz+ no presenta una dependenc

l procesc'de
envejec1m1ento de los loné ‘talicomo/el.;observado’ en'NaCl. _ Para
muestras templadas-rapld' V
una estructura escalonad'
patéf ;a'§§q§a-de;alta energi

céntrada-én:24_

bahdél'dé baja energia.p
deflnlda e
am, |y la:

resuelta con centro de gravedad en 244 nm.ff:f‘”

El. espectro de emisién del idn Eu24 en KCl a _tempeﬁéturaﬂ'
.ambiente y_léon una de excitacién de. 350 nm,. para' muestras
templadas répidamenté exhibe una banda de emisidn con pico en 419
nm y para el caso de muestras envejecidas a ﬁemperatura ambiente,
en contraste con el caso de NacCl, sdélo se encuentra una banda con

‘'pico en las 427 nm.

I.6.3.- ESPECTRO OPTICO DE ABSCORCION DE LOS IONES DE MANGANESO

EN NaCl Y KCl

Las propiedades dpticas del idn Mn2+ en cristales de NaCl vy

KCl han Sldo estudiadas por Mehra26 y por Rodriguez y <colabora-

27, reportando para el caso de NaCL:Mn2+ un espectro de

dores
absorcién muy rice en estructura. - En la regidn visible del
espectro electromagnético ¥y a temperatura ambiente se tienen

bandas con picos en 518, . 460 y 421 nm vy dos bandas en el ultra-

violeta con picos en 370 y 353 nm A 77°K la banda de 370 nm
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muestra upa..estructura de varios picos en . cristales . con alta

KCl:MnZ*

oﬁd§] 

‘{Los' espectros
dézaﬁéséci6nt Cuaﬁdé"
cbtlenéhupa;séla:emisiéﬁ
féééé:;éurre én_;csn

halogenuros '

'rdjéfdeLl"éspeqtro_
élécfkdﬁééaéticp"én 590:.nm fmﬁy ﬁ5iHabso:bédof
{acidn: 'yQﬁé”pﬁeaen ocurrir
éhﬁré'-él estédqib%ée;ﬁ

féétén fuertemente
pfchibidaéza- y'_lé-ﬂiﬁténéidéd éé - medida ‘para  estas

‘transiciones es del crdén-éeflo;j
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,_II

CAPITULO.II : -

TECNICAS EXPERIMENTALE

l

"En ,unﬁ crlstal 1on1co ccn‘lmpurezaé divalentes, se formarn
cdmplejos {Jmpureza vacanc1a) dlpolares que .a temperaturas am-
Liente se encuentran orlentados al azar. Tales complejcs se
comportan como un dlpolc electrzco permanente.. 8i aplicamos un
campc glectrlco externo;

dlpolbsjse'reorlentan con resgectc

al campc aplicado.’ : 81 el campc es alterno los momenrtcs dipo-

lares contlnuamentef ajustan sus orlentaczones a un valor Qde

equillbrlo ccn51stente cen: el campo apllcado en cada instante vy

el resultadoﬂes"una_cp r;ente:alterna'desfasada con respecto al

campo.

El valcr de zacidn, si el campo es suficientemente

intenso alcanzaun val e szturacidn:

e



dondE'nf; N o ong

y ?;'; momer.tc

La.energia potencial

neado con respecto a’

estard dadc pcr:

‘_fps f  expi(p EcesB/kT)dn,

<P, COSfr= ————
a ,_jfLexp;(poEcosB/ledm

donde exp(-E'p /kT)  95?

" Bcltzman

<F,co0s6>  es el momento dipolar efective medic,  de la "ecuacién -

~2.1). En 1a:§pr6ximaciép-de;cappéhdébil; pdﬁ{skTirﬁéﬁémoé.”'

1D aPg
<Bge0st> = § Py = X7

- ,napdzE.
e = KT

donde es un factor geomdtrico gue depende de las orientaciones

permitidas por la red (g=1/3 para un cristal cdbico).

Ya hemos visto, dgue si aplicames un carpo eléctrico, los

dipolos se orientan cor resgecto a éste. Tal proceso es  un
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procesc, termlcamentef'activado,':deﬁénéiehtenfuertemente'-de la

"temperatura la que

i .-.'a_ ‘defectos
cdristal debida =
;Trglajacién

chhos--tiempos

1iguido.

Esta’

‘diferencia®nossperm

Para_ apllcar la toma una muestra de un

‘contaminadeo cer una impureza

pureza vacancia. -S5e le aplica un campc

: c1pn 

un  tiempo tpa>1(Tp)
prcvﬁéaﬁao" bfiéhﬁééiéh de lbs'eipéios, segin el campo apli-

fééj;ﬁdb_.la temperatura hasta un valof Tc' en gque el tiempo
-:dé  £§1€jacién sea muy grande y manteniendo el cristal a baja
tehpefatura-sa suprime el campo eléctrico, por lo cual desaparece
©la pélarizacién electrdnica e idnica, permareciende la polariza-

cidn dipolar,
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¥I.1.1. CINETICA"DE CESPCLARIZACION .

Laa'vaniaciﬁnide'la polarizacién de la muestra comb funcidn
del. tlempo durante su. calentamlento esta descrlta por un prcaesc

de primer crden.

donde E e&”

dipolcs}f 



‘La densida

‘corriente de:despolarizacidn es

dcndéfsfes

de dorde. se puéde:obfeﬂér?lé;éneﬁéi§<dé actiqacién E.

En los expefiméntbsudé"ITCulés“cénfidadés medidas directa-
mente son: la corriente, la’ temperatura y el. tlempo de decpelari-
zacidn; también el drea bajo el FlcO Ge ITC nos céa la polariza-

cidn a saturacidn de que partimos, Plo}:
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\imero-de dipolos n  a

a aprcximacidn de

. halogenuro

red,

De los métodos 'existentes para la estimacién de los paridme-

tros de relajacidn, ‘el mds conocide es el de pendiente inicial

{Garlik y Gibscn)3;}. que‘cdnSisge,én:éﬁmar el limite para bajas

temperaturas de la‘déﬁgidad defEck}iénte-de la ecuacidn (11} de

donde se obtiene

o como

en funcidn de T

' lnI( £) s ‘ 2.17 )
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De la graflca delilogarltmo‘natural de la'corrlente de despolarl-

zacidn en func10n de 1/T -én la zona de paja

nergia de actluac16n E ¥y él-

eneralmen e el anallsls de los paraQ]

metros de relajac1on sei hac 'medlante el metodo de areas el;cualf

se_basa_en.la-ev a polarlzac1on de la muestra conSiex:T

derando el”&rea bajoielipic

:De:-la- ecuacidn

substituyendc
esto es,

 Substituyendo :

donde
In grey = InTe o+ BAKT. 00 o 202200
De aqui podemos obtener los'parémet:os de reléjéci$n '

asociades a la impureza dentro de una matriz especifica.

II.1.3. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE ITC

El sistema experimental de ITC, fué disefiado y cohst;ﬁido:en

70



el Instituto de Fisica de la UNAM. _'Tal sistema consiste de un

cridstato; ura fuente de pcder DC

HEWLETT - PA de’ un’ electrdmetro digital

KEITHLEY. “616 " y de. tna graficadora’ PERKIN-ELMER 56.  La figura .

otz.1y squemitica del sistema de ITC.

1
GRAFICADORA

CRIOSTATO ELECTROMETRO

SISTEMA DE
VACIO EE——ff]—‘i T
.
[}] gy -
=5 E==D ———*“—*]&—————

= — ~——

= FUENTE DE
PODER

Fig. 2.1

El criostato estd hechc de zcero inoxidakle y tiene un dedo
frio con base de cobre para un mejor contactc térmico, fa gue los
cambios de temperztura de la ﬁUEStra;se efect&an~'pqr:-cbntaq;o
térmico entre esta y la ﬁase-dei”deép3f§;b;; f?}ié#is§a;i¢s ;oio-

cado en el interior del cricstato de la manera como se muestra en

nfl -“5



la figuf5_2.2;'

'uegan el papel de electrodcs y junto filéj,f:

_para:ccnocer la’ temperatura de’

REFERENCIA'
 DEL
TERMOPAR

SISTEMA DE
VACIO 7

/MUESTRA
,,PLACA DE COBRE

TEhMOPAR-" t
Al. ELECTROMETRO
CRISTAL DE

REFERENCIA BLINDAJE

Fig. 2.2

La muestra se:cclcca entre la base del dedo frlo y la.iﬁiach_:-"

referencia

La 1nformac10n que- proporclona la: técnica de ITC, con res- - -

pecte a las impurezzs, se- obtlene dlrectamente de mediciones de
las corrientes prcvocadas”por la -despolarlzaclon térmicamente
estimulada. Es importante evitar la presencia de centaminantes

polarizables que puedan alterar el exgperimento.
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Las . muestras - se

'electrometro.‘ -n:elztlempc qLe tarda €n evapcrarse el-;itrogen
el =1stema ccmpleto plerde la- polar12ac1én inducida ¥ desaparece

gl 'ru;doide_fongg, : Sg 1ntrpduce un cautin en el.dedo frio vy se

_ihicié elhgaleﬁtamientp;‘el cuaitorigina la ccrriente de despola-

fizadién;”la'cualfes“grafi;adai

El ‘rango de temperatura en qLe se reallza el experimento es

el de la" temperatura del nltrogeno 11qu1do al’ de la temperatura

_amblente (77 a 300 °K). Los plcoe TC apa;eqen_aproximadamente a

“los 200°k, a una rapldez-de'calentam‘ ﬁ_déi@?Klmin;

II.2 ABSCRCION CPTICA.

Los espectros de absor;ién ptica.-se - obtuviercn con un

espectrofotdmetro de. absb}ciéﬁ;ftf p fkiﬁ_?lmer 330 de doble
haz, del Instituto de Fisica d§;7 'Egte-espectrofotémetro
emplea un: lidmpara de eeﬁtefiéien el lntervalo de lcngitud de
onda comﬁrendido entre los lESinm y 350 nw y uns lampara de

tungstenc en el intervale comprendldo entre 350 nm y 2600 nm. EI1



diagramé-del_espectrofdtémef:ogse;muest:é en iaﬂfigura 2.3

- Léapara -

{ Monocrozidor 2’ Separador de

Te ferag :

fluestira ela.

Disériminﬂor

Necombinador 7] rotomultipli-

En este diagrama se ve que la luz emitida por 1la lampara
éasa a través de un monocrcmadér'que estd compuesto de un prisma
dispersor vy una rendija gue seleccicna la luz monocromatica
‘deseada. El haz monocrcmatico pasa a un sistema de éspejos
separadores due opera enviandc cacda haz resultante de la separa-
cidn, a través de la muestra v el otro a través de una muestra
patrén ¢ de referencia. Los dos haces transmitidos se recombinan
antes de llegar al fotomultiplicador, 1la sefial de este sistema
después de ser amplificada pasa @ un descriminador dgue es el
encargado de separar y comparar las intensidades de lvz amplifi-

cadas gue pasan a través de la muestra vy de la referencia.
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Los espeétros bbtenidoé'

no= perm1ten~med1r para cada 1ong1— o

En dcnde 'Itr es 1a 1nten51dad transnmtlda de Lno” de5
baces gue pasa por la referenc;a e I ‘es la intensidad transn;tl—

da del haz que pasa a traves de la muestra abscrbente.

5i la referenc;a es Ln crlstal que no absorbe en la -regidn- .o

en 1= que absorben las 1mpurezas de la muestra, y si la 1ntensi4“-
dad incidente de cada Lno de los haces es la misma e igual a I
la magnitud CD ncs prcporc1ona dlrectamente una medida del coefl—:

ciente de absorc1on. u(k)—por medlo de la relacidn:

_ad log,ce L 2.24

O S5ea

Para obtener3la?rélaﬁi6n;?,25fse,hé usado la'relaciéh

( ud)

I :=Io(l-R12 exp con R = {2== =L

n+l)

t

gue ncs da la intensidad transmitida a través de'una'léminafplana'
de espesor delgade @, =i el coeficiente de reflexiéh_R,en 'Ias 

superficies es pequefio.’

Los espectros de abscrcidén dptica son gréificas de OD contra
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A Y de'cllos es posmble encontrar para cada valor de A el Qalor.

del coef1c13nte de- absorc10n u{l) usando la relaclon 2. 25

II.3. LUMINISCENCIA

'estructuras en ellos.

‘La tecnlca con51ste en’ la excitacicn. de’la muestra con' una
"longitud de onda A espec1f1ca y;e anallsms espectral de- 1a

luz emitida posterlormente por la muestra. JrLé?ﬁexc;tacion-'se
lleva a c¢abo con una longltud de onda eleqlda fpféviamente del
espectro de absorcidn de la muestra. El reglstro de la intensi-
dad emitida para cada Ag de emisidn dentro de un determinado
intervale es 1lo gue constituye el espectro de emisidn de 1la

impureza dentro de la matriz.

También se puede fijar una Ao de emisidn Yy registrar 1la
intensidad emitida en esa 1ongitﬁd de onda, como funcidn de los
-Biferentes valores de'la_xe de excitacidn de la muestra. 'La gra-
fica o registro obtenido constituye el espectro de excitacidn vy,
lo cual puede reproducir el espectro de absorcidn de la impureza

y es empleado como un discriminador de los diferentes sitics de

emisidn.

Estos espectros de emisidn nos dan informacidn con respecto
a los diversos mecanismos de excitacidn, los cuales son regidos

por la porcidn de los iones cercanos a la impureza. Con la
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comparac;on gdef

sometlda a dlferentes tratamlentos=

recike e=ta excztacxon pfcduc;endo 1um1nlscerc1a en e] crlstal

. esta emisidn de luz es anallzada por el worccromador de em;smon,

el cual selecc1ona unaulongltud de onda (A m’

valeo de 220 nm_a 830 nm. 'El haz de sallda pasa al. fotomultlpll—

cador y de ahl-a un: ampllflcador Y mide =su lntenSLdad Este envxa'

una sefial a 1é graflcadora qve es prcporclonal a la 1ntensxdad de

la 1luz anallzada "lg cual.es.graflcada corntra su longitud de

onda.

Porflofréguiéflpara
' se Coloca Ié.mueétra rccurandc que forme un angulo 8 igual a 90°

entre el” haz 1nc1dente el haz emltldo. "Esto elimina el proble-—

ma de detecta:” luz.dlzecta de la fuente de excitacién o 1la

77
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proveniente de un haz reflejado.

Luminiscancia S
» monocromador \ T /
de excitacidn \ / Musstra
Aex ‘\J—"—] — :
—i .
e — _
T " l Monocrorn'cldcr
Ln'mparu i : de amision
Xg
'Foio'mullipilicn_d.or-'.. :
Senal da ,
sincronizecion .
JAmbpliticador.
{ :.'.".,‘. s
L 'G'ri:lnﬂ:‘cudo'rd;':'- LR

Fig. 2.4
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UCAPITULO IXI.

RESULTADGS EXPERIMENTALES

éfndiaf7g1 pfoc¢sp?,6¢';7

Investlgac1ones

Que en_los crlstales de NaCl doblemente contamlnados c n plomo y

manganesc, se prodnce un prcceso de transferenc1a de energla

resbnante entre los.iones Qe sz y anf.ﬂf Tales resultados han’

sido usados cowo una. herramlenta en el estudlo de 1a c1net1ca de
agregacidn de lcs dlpolos que forman los lcne= de sz' Y an con

las vacancias catidnicas en NaCl:Pb:Mn,

En los estudios de fluorescercia fealizados en el sistema
NaCl:Eu:Mn, por Rubib Yy colaboradores 18 se encontréd que del
orden del 99% de lcs lcnes de eurcplo estaban apareados con 1lcs
iones de manganeso, despues de temgplar las muestras y por lo
tanto la gran maycria dé'los iones de europio al ser excitadosg

transfieren la energia abscrkida a los iones de manganeso. Estos

ESTA TESIS HO Of2f
SAUR OF 1A B!EUL‘TLC!\

——
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importante

'para- Seleccichét. elemenfcs que puedar ser usados en procesos

'luminiscehtes donde se produzca una ‘eficiente transferenc1a de

enérgia. Ultlmanente se han reallzado ;nvestlgacicnes de proce-
sos de luminiscencia en cristales de NaCllB con impurezas de
plomc y manganesc, por-ser el plomo ur akscrbedor muy eficiente.
Es de esperar que lcs icnés-dé ﬁlomc se aparéen con los de
manganesb Y ée preoduzea unartransferencia de energia Pk—+Mn una
vei.que.lOS iones dé'pICmb:géén;excitédoé,--por haber traslape de
la benda de emisidén del élomo'coh la banda de absercidén del

manganeso.

En €l cas=o de lcs crlstales de NaCl Eu :Mn, algunos de los

iones de manganeso quedan Sln aparearse con los de europio. Es

deseable que estos iones noﬂapareadc='part1c1pen en el proceso de

transferencia de energia; Por lo tanto siv se Lrtroducen icnes de

Fb2+en las crlstales de NaCl Eu Mn, los iones de Pb2+ tenderdn a

. 2 . . .
aparearse con los iones. sobrantes de Mn~ +_51n_prcduc1r demasiada




dlstor51on en la red: s1cu1endo ‘el criterio de radic idénicod, ’ pues

el radlo del Fb2+ (l 2A'

'-determlnar' elw

transferencia-*de'enEEQia

la eflclencla del. proceec de_transfersnc1a de energla Pb? M n2+
dentro de. la matrlz de hacl -Tamblen se.h1c1ercn'medldés'de la
'intensidad de f1u0r55cerc1a en el =1=tema Kcl Mn, utilizando &l

Elcme come abkscrkedcr y al manganesc como emisor’ Y Se CCcmpararcn
estos resultadcs cor los chtenidos en NaCl. "“Tal comparacién did

come resultado mayor soporte a la validez del criterio del radio
:iénico, propuesto por Rubio vy colaboradoresz4 al obtenerse el
apareamiento esperadc ertre los icnes en la matriz de cloruro de
sodio peroc no en la de clurure de pctasio. <Con la idea de apovyar
mids avn tales resultados se hizo urnz estimacidn de las distancias
criticas de interaccidn y de la razén de transferencia de energia
cuando el groceso de transférencia es activade pcr interacciones

dipolo-dipclo vy dipole-cuadrupolo. De estos resultadcos se puede

cencluir que el proceso de transferencia es efectuade a través de
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"Instltuto de'Flslca d

una interaccidn dipolo-cuadrupolo.

DESARROLLO EXPERIMENTAL -

ITT.2.2"

o ocrlstallnas de NaCl con_ impu;'

-de:K61 ‘con. lmpurezas de ‘

_muestras mono— '

ppr, lé-:

tecnlca de Cz:

por absorc10n atomlca)¢para NacC ue dgf6 ppm de europio y770 ppm

de’ manqanesc y en’ el caso_ -Kcifcéh.BS'ppm de manganeso. De

éétos' crlstales se cortaronfmuestras ‘muy delgadas (S5x5x0.6 mma)_
cuidando que todas fueran del mismo tamano aproximadamente con el
fin de poder normalizar la emisidn de luz. Estas muestras fueron
sometidas a un proceso de difusidn que se efectud a una tempera-
tura f£ija de 8239k por periodos de tiempo entre 1 y 160 mingtos.
Posteriormente se sometieron a un proceso de homogenizacidn en la
distribucidén del plomo difundido en la red cristalina usando un
horno a una temperatura de 623°k por un periodo de 24 horas. Se
encontrd que este tiempo era el suficiente a fin de que entre las
Glfimas 4 horas del uniformizado la concentracidn de plomo-medida
usande la banda A& de ébsorcién permaneciera constante, indicande
una buena uniformizacidn de los iones de Pb2+ en la matriz. La
medida de la concentracidn de plomb en las muestras se efectué
usando el coeficiente de absorcidn (en cm_l) de la banda A del
plomo, usando la formﬁla de Smakula con un valor de £ de oscila-

37

dor de 0.1 para esta banda. Las relaciones usadas para calcular

estas concentraciones fueron C(ppm)=l.36a(cm_l} para NaCl vy
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c(ppm) l l o (cm_ ) para KC1. El procedlmlento antes descrlto se

'uso tamblen para:contamlnar con’ plomo los crlstales puros de NaCl

egemlﬁiéh é_témpera-
amblente para estoé 'ﬁfia .concen-—
jtracion de plomo (las que }gﬁ;és,.Jempleando
una’ 1 : ”1Lé razdén para

utiiizaf tal longltud deyonda

con esta longltud deﬁ

un  andlisis de la evolu .. los  iones plomo,

europio Yy manganeso.en’e funcidn

de la concentracidn:de plomo

‘Este espec'

con 1ste=enntodos los casos de los plCOS de

20 dgflos iones de Eult v Mn2t , correspon--

-emlslon caracterls

dlentes a- 427 y S90_nm ;respectlvamente y de otras bandas en 315

y 380 nm las cuales son ‘debidas a los iones de sz El pico de

emisidn naran]a en 590 nm se mueve a bajas energias cuando dismi-

nuye 1la temperatura, mientras que los picos de emisidn de 430,
315 y 380 nm no-Suffen cambios apreciables. El corrimiento de la

energfia 'y los cambios con la temperatura de la banda de 590 nm

son consistentes con las caracteristicas de la emisidn del idn
2% o e e .
Mn“Yt . En 1a grafica mostrada en la figura 3.1,
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Fig. 3.1

puede observarse en la parte superior el espectro: de 'emisidn’ '~
o , o : _ L e
obtenido 'a 77K para estas muestras observandose una -estructir

en la banda de 380 nm.

La figura 3.2 nos muestra el espectro de excitacién..dé fla‘
emisidn naranja (A=620 nm) del manganesc a 77°K  obtenida - en
muestras con un contenide de 11 vy 67 ppm de plomo. La figura 3.2
{a) corresponde a la muestra con baja concentracidn de impurezas

de plomo vy nos muestra un espectro que consiste de dos bandas
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‘anchas debidas a las transiciones®3 4f +4£%54l de los ibﬁés de
Eu?¥, asf como de una banda de absorcidn situada en 273 nm debida
. a la transicidn lsd*aPl de los iones de plomec en la red de NaCl
formando dipolos aislados.zo En contraste con estos resultados,

el espectro de excitacidn de las muestras con una concentracién

de impurezas de 7 ppm, consiste, ademéds de las bandas de absor-
cidén antes mencicnadas, de dos bandas con picos en 267 y 285 nm.
La observacidn de estas dos bandas nos indica, de acuerdo con
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datos previos,30 que peguefios ag:eéados de plomo estin presentes

en estas muestras. | La figura 3.2(b) nos muestra el espectro de
excitacidn a 779K,_ corresp@ndiente a la banda de emisidén del
plomo cbn' pice en 315 nm." . El espectro que se obtuvo para las

‘muestras con “baja’ concentracidn de plomo (11 ppm} solamente
coﬁsisﬁe .en'un pico de absorcidn para 273 nm, mientras gue los
eééecﬁfoé de éristales con mayor concentracidn de plomo, consiste
" ademds  de esta banda, de otros dos picos en 267 y 285 nm, los
-cuales. son los mismos que los observados en los espectres .de
excitacién de la emisidn de manganeso. Espectros de excitacidn
similares a los descriteos para la banda de 315 nm se obkbtuvieron

para la banda de emisidén de plomo situada en 380 nm.

La observacidn de las absorciones de Eu2+ v Ph2* en el

espectro de excitacidn de la emisidn naranija del ién Mn2+ indica
gque ambas tranferencias de energia Eu2++Mn2+ Yy Pb2++Mn2+ se
llevan a cabo en los cristales de NaCl con im#urezas de europio,
manganeso Y plemo. Por otreo lado, la observacidn a 77°K de 1la
estructura de escalera en la banda de emisidn del plome en 380 nm
(como se muestra en la figura 3.2) indica gque también ocurre

transferencia de energia radiativa del Pb2+ al Eu2+. 33

Si se aplica un modelo estadistico a 1la distribucidn de
impurezas totales en el cristal (mel9.l x 1017/cm’) para las
muestras con baja éoncentracién de plomo, se encuentra gque la
distancia promedioc entre los iones ée sz+ Y Mn2+, supeniéndolos

uniformemente distribuidos, es del orden de 30A, la cual es una

distancia muy dgrande para que pueda ocurrir transferencia de
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energia entre estos iones. R Por lo tanto se puede conclulr..en'

vista de estos resultados

das al azar en“ q;;51no gue posmblemente segencuent;an{'

muy cerca entre sifc parejas. Por otro lado, la presencia

de la fludresﬁéncia‘cafacte:istica del plomo (emisidn es de 315,

r

380 nm) gh;iés mug,§£a$ ;Q;squ-tras tipos de impurezas;. indica
que no todosg;éé-p}bﬁbsﬁpérticipén en el proceso dé:transferencia
de energia;. ;E§fﬂ;i¢ £énto_para poder determinar el nidmero de
iones dé'plqmbjbiglfpércéhtéje de ellos que participan del proce-
s50 de transferéncia délenergia ¥y una estimacidn de la eficiencia
del procese de transferencia se llevaron a cabo una serie de
mediciones de la intensidad de fluorescencia como funcidn de 1la
concentracidén de plomo, en las muestas de NaCl:Eu:Mn:Pb y eﬁ
muestras de NaCl puro a las que se les difundid impurezas de
plomo. Estos \Ultimos cristales fueron cortados de tal forma gue
las muestras fueran muy semejantes a las de los cristales de

NaCl:Eu:Mn:Pb.

La manera en la cual la energia transferible se utiliza en
el proceso de transferencia asi como el ndmero de jones de plomo
gue participan en el mismo se pﬁede estimar de una comparacidn de
la intensidad de fluorescencia del cristal de NaCl activade c¢on
plome con las compenentes de las intensidades de las muestras de
NaCl:Eu:Mn:Pb, gque tengan la misma concentracidén de plomo. Para

hacer esto se emplearcn las siguientes relaciones:

Fg = (Ipy pb’ /Ipp

E =(I'yn/{Ipy = T'pp} 3.2

I ]
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En estas expresiones'F es 1a fraccmon de centros luminis-
centes que transfleren su energla, E es 1a ef1c1enc1a para el
proceso, IPE es 1a 1ntensmdad 1ntegrada de la em151on de 1los
jones -de plomo en las muestras de NaCl Pb I}ﬁn el'’ Pb son las

intensidades integradas de las emlslones de los iones de mangane-—
so vy de plomo en los cristales de NaCl Eu Mn Pb La ecuacidn
bara FS estd basada principalmente en la qons;deracién_de gue el
“nimero total de iones de plomo queffl#q#ééﬁeqjy:quer experimentan
transferencia de energfa Pb+Mn en.iés mﬁés#raé'dé ﬁaCl:Eu:Mn:Pb;
- es igual al ndmero de centros de plomo que  fluorescen en las
ﬁuestfaé._de NaCl:Pb y que tienen la mismé1cpncen£raci6n a fin de
estimar las intensidades de iuz emitidé'pbr'ios'iones de Pb ¥y Mn
{I'Pb, I n) en los cristales de.NaCl;Eﬁ:Pb:Mn'y'por loz iones de
" Pb  (I,,) en cristales de NaCl:Pb, com@ funcién de la concentra-
cidén de Pb difundido; y asi poder obtener valores para-las defi-
niciones de las ecuacicnes 3.l y 3.?. Se analizaron peor lo menos
cinco muestras de la misma concentracidén de plome a fin de obte-

ner un promedio gque se presenta graficada en la figura 3.3.

Todas las muestras fueron previamente recocidas a una tempe-
ratura de 873°% por un periocdo de.una hora Yy Pposteriormente
templadas a temperatura ambiente. La reprecducibilidad de 1las
mediciones se encuentra en un intervalo de error de Yisx, El
valor de la intensidad de emisidn del pleomo {Ip,, I'py! se obtuvo
sumando el drea de las bandas de emisidén con pic05 en 315 y 380
nm y fueron obtenidos a temperatura del nitrégenc liguido., Las
concentraciones de Eu (6 ppm) y Mn (‘70 . ppm) se mantuvieron

constantes en todas las muestras de NaCl:Eu:Mn:Pb. Todas las
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excitando . las.muestras en.273 nm.

riplemente contaminado

la ~intensidad

De -la figura 3.3 se observa que inicialmente hay un aumento
en la intensidad de la emisidn de los iones de manganesoc en 1las

muestras de NaCl:Eu:Mn activadas con. plomo. El aumento inicial
es seguido por una disminucidn en la razdn de crecimiento hasta

llegar a un maximo para una concentracidn de pleomo del orden de

45 ppm. Después de esta concentracidén, la intensidad de 1la
emisidn naranja disminuye. Un comportamiento similar se observa
para la intensidad de la emisidn del sz+ en ambas muestras, en

el .caso de NaCl activad; con plomd ¥ la de NaCl:Eu:Mn activada
con plomo. La intensidad total de las muestras de NaCl con
impurezas de europio, manganeéo Y plome es cénsistentemente mas
‘baja que la de las muestras de NaCl con impurezas de plomo unica-
mente, peroc su intensidad mdxima también ccurre para concentra-
ciones del orden de 45 ppm de piomo. La cercana co:resgoﬁdencia
con este mdximo nos indica gue el efecto de la concentracidn es
inhibir 1la transferencia Ph Mn a concentracioneé mayores de 45

ppm de Pb.

Tal conclusidn puede basarse en el hecho de dque en 1los

espectros de excitacidn correspondientes a las emisiones de plomo
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Y manganeso cbtenidas en cristales conteniendo concentraciones de

40 ppm de plomo o mds altas, se observan bandas de absorcidn

asociadas con la existencia de agregados de plomo en las mues-
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tras. La menor zntenSLdad total obtenlda ‘en los cristales de

-_NaCl Eu Mn “actlvados con plomo

es’de eqpe;arsegpuesto que un

-prcceso de absorclon y ‘em sidr . aislado es més

ef;c;ente. que aquel que involucra proces de transferencxa de

energla entre 1os lones_de manganeso:y.:.d LOS ‘resultados
OthHldos para los valore Hlnl@osgénterlormente se
presentan en la- Tabla”I -
.

"Con referencia t éd6s'éﬁ”la= Tabla:'I;'rlDS'”

porcentajes de los 1ones'de plomo que transfleren su energia y'la
eficiencia de. los procesos son mas o menos constantes para con-
centraciones de plomo ‘hasta del orden de 45 ppm. Los valores
.calculados son 70 y 75% respectivamente. Admitiendo incertidum-
bres del orden del 15% en los datos de la figura 3.3, es razona-
ble establecer que entre el 60 el 80% de los icnes de plomo estdn
formando parejas con los iones de manganeso en la red de NaCl.
Para altas concentraciones de ploma, la eficiencia del procesc
disminuve probablemente debido a un efectoe de . inhibkicidn de
"transferencia por concentracidn que ocurre en la mezcla de
agregados plomc-manganeso siendo més probable un proceso de mi-
gracidn de energia entre los iones de Pb.. La alta eficiencia
obtenida en las muestras poco contaminadas de plomo sugieren que
un mecanismo simple de transferencia de energia estd operando vy

. . . 34
gue ocurre una transferencia directa entre los iones Pb~+Mn

Por otro lado se puede considerar que el nimero de iones de sz+

bajo transferencia radiativa a los iones de Eu2+

en el e¢ristal,
se mantiene bajo de acuerdo con los datos de Rubio y colabora-

1 . . . . .
dores™ ", va que los iones de europio estdn principalmente forman-
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~do parejas con ‘los-iones de.manganesc..’

Para poder obtener 1nformac1on con respecto a. la'-néturaleza

;de los ccmple:os en los cuales ccurre la transferenc1a de energla

be»Mn J;5¢1;;1evaron ‘a cabo medzcloneé de ITC en’ lés_ muEStras,
.:paralelamente a las med1c1ones opéiéas.:”_La flgura 3.4 ﬁueétﬁa-.
una comparaCLdn del espectro de ITC obtenldo para muestras coén
- diferentes concentraciones de. plomo.,f_Se determlno que para con—
centraciones menores de’ las 60 ppﬁ de Pb el espectro de ITC
consistia de solamente un pico principal que estd asoci;do con la
;elajacién de los dipolOS'Mhzf vacancia catidnica con méximo. en
210°K para las razones de calentaﬁiento usadaéBo. Ademds de gue -
ne se observd ning un pico de ITC asociado con la relajacidn de
los dipolos de plomo. Estos resultados estdn de acuerdo con las
conclusiones ante?iores en el sentido de que del orden del 70% de
los iones de plomo estén formando pareias con los iones de manga-
neso en la red de NaCl. No se encbntré_ningﬁn pico adicional de
ITC a medida que crecia la concentracidn de_plomp, lo cual puede

ser interpretado como que los cbmplejbsﬂ(?b—ﬂn) no tienen un

momento de dipole efectivo.

. .. A : . 2
También se determind que el nimero de dipolos aislados Mn T

vacancia catidnica, originalmenté presentes en las muestras dis-
minuian a medida gque el plomo se difundia dentro del cristal.
Para llegar a estas conclusiones, se sometid un cristal no conta-
minado con Pb a los mismos tratamientos térmicos empledos en las
muestras de NaCl:Eu:Mn activados con plomo. Se calculd del &rea

bajo los picos de ITC, las concentraciones de ambas impurezas
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come funcidn de la concentracidn de Pb. ° En la Tabla II se pre-

resultados y se puede comparar las concentraciones

la

sentan los

obtenidas en cada caso. Desafortunadamente de los datos de

Tabla II no es posible inferir la naturaleza de los complejos
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Concentracié
. ‘manganeso
oo tppm)

TABLA I.- Eficiencia .(E);para:la:transferencia de energia de

'Pb+Mn en Nacl, asi .como' la.fraccidén de iones de plomo

- (Fg) sujetos a transferencia de energia.

(Pb-Mn) en los cualésrocurre la transferencia de energia en 1la
red de NaCl. Sin embargoe de acuerdo con los resultados obtenidos
en la Tabla I, de gque del orden del 70% de los iones de plomo
estdn formando parejas con iones de manganeso, entonces de los
datos de ITC de la Tabla II para bajas concentraciones de plomo
se puede deducir gue hubo formacidén de dimeros y/o¢ trimeros de Pb
¥ Mn cuando el plomo es introducido dentro del cristal pues este
complejo no da lugar a relajacidn. Debido al tamafic de los
radios idnicos del plomo y del manganeso comparado con el parame-—

tro de red del cristal de NaCl, es mAs probable gue se favorezca
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la formacidn de dimeros:3zﬁ Estos resultados concuerdan con el
18

criterio del radio 1on1co sugerldo por Rublo y colaboradores.

Resultados vy conc1u51ones semejantes se obtlenen “al - contaminar:

con plomo cristales de NaCl Mn.

Concentracidn total ™’ Concentracidn total - Concentracidn de Concentracidn de

de plomo . 'de manganeso " . dipolos—an"' ; dipolos—Pb2+
(1017 em™3) (2017 em™3) (1017 em™3) (107 em3)
o . S . 15.6 : 13.6 0
o {70 ppm}
0.7 15.6 12.9 -
_ (11 ppm)
1.34 . 15.6 11.7
(21 ppm)
2.55 15.6 ' 9.9 0.4
(4L ppm) '
3.95 -15.6 B.2 0.6
(62 ppm)
TABLA II.- Valores de la concentracidn de dipolos de Mn2+—vacancia catidnica

como una funcidn del mimero de iones de plomo introducidos en el
cristal, medidos por ITC, se incluyen también valeres de 1la
concentracidn de dipolos Pb™ —vacancia catidnica.

ITI.3.2. EL MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA EN LOS

CRISTALES DE NaCl:Eu:Mn:Pb

Para que un proceso de transferencia pueda llevarse a cabo
es necesario que se satisfagan las siguientes condiciones: (1) el

espectro de emisidn del idén absorbedor debe traslapar significa-
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tivamente al espectro de absorci&n del idn emisor y (2) la dis-
tancia de separacidn entre los iones debe ser.pequeﬁa e igual o
mayor que el pardmetro de la red pafa que el procesco sea eficien-~
te. Tomando ésto en consideracidn, podemos efectuar los cdlculos
para determinar el mecanismo de transferencia- utilizando las
écﬁaqiones presentadas en el Capitﬁlo I, seccidn I.5.1 y I.5.3,
- las cuales estdn relacionadas con la probabilidad de transferen-
ax

cia y con la expresidn para T en la cual la intensidad del ion

emisor se encuentra en un maximo.

En el presente trabajo unicamente se considerd la interac-

Yy los de Mn2+. Los mecanismos de

. . 2 .
transferencia entre los iones de Eu‘’ y de Mn2+ no fueron consi-

2+

s

cién entre los iones de pbet

derados por la baja concentracidén de iones de Eu vy ademds este

tipo de transferencia ya ha sido estudiadec por Rubico y colabora-
dores.39

ad
PrE

para una interaccidén dipolo-dipolo estd dada por la ecuacidén 1.87

La expresidn para calcular la razdén de transferencia

-4 _.4
ad 3h'ciep g
PAE = 73— 3 1.87
4HRAEn T E
R -16 (41}
considerando el valor de QE = 4.8 x 10 fE dado por Blasse,

donde fE es la constante de oscilador para la transicidn del idn

emisor y tiene un valor de 10”7,

Para poder calcular el valor de Q' gque es la integral de
traslape de la emisidn de 380 nm del plome con la banda de absor-

cidn 'del Mn a temperatura ambiente se hizo uso de los espectros
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de emisién de Pb y los de:éxcitaciéﬁ de Hn}"eéte- Gltimo fue

obtenido de los datos presentados:pp:.ﬁod:iguéz'y éol.(27} Y se
presentan en la fig. 3.5. ' En lé”figﬁré;3}6 se pfesénta estos-
datos normalizados para el traniabé'deZIé“éﬁisién.dél plomo y 1la

absorcidn del manganeso.

INTENSIDADDE LUZ " (ue) -

200 - 300 400 500 - 2
-~ LONGITUD DE ONDA {nm)
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El 3vélor dé o dtiliiédd'és el-calculado por Rubic y colabo-
40

radores” y ‘es’ 1gual a 1 82 (ev) =1 bara la emisidén del plomo de

'da medla para la banda de emisidn de 380

380 nm' El valor de la-

nm del Pb. reportados en la

lxteratura35 35
SubstltuYe Néfééﬁacién 1.87 obtenemos el
v?lor de ng
J Sfl
La ,diétéAcgégraé;J:*V”_c_ﬂlonicritlca para un proceso de

transferencia activado por un’ mecanlsmo de interaccidn dipolo-

dipolo estd dada por:

6 3ﬁc4QE"
RS = ——E0 1.88
4Tin
obtepniéndose:
-]
R = 0.47 x 10! cm = 4.76 A

o

Este resultado es menor qué el valor de la distancia posible
mds corta entre los iones de Pb2+ Y an+ en la red de NaCl,
esperado para un complejo de iones Pb-Mn gue estan formando un
dimero (l00) y gue es el pardmetro de la red igual 5.6R: se nota
dque no se puede esperar una transferencia de energia por medio de
una interaccidn dipolo-dipolo. Por lo cual tendremos que consi-
derar la interaccidn dipole-cuadrupolo como un posible mecanismo

de transferencia de energia PbaMn. Para ello vamos a utilizar la

10

ecuacidn 1.91, para una A = 380 nm y con valores de £_ = 10~ Y

q
-1

estimados.
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La distancia de-interaccidnicri

1§-éu§dfdpoiﬁfééﬁa?ﬁkéédavpo

la cual nos da un vaibr_défg_#iQLGTxﬂipfaEﬁ.='9;6A.

Esta distancia es mayor que el pardmetro de red e indica que
un mecanismo de interaccidn dipolo-cuadrupolo puede ser operativo

con una razon de transferencia del orden de 108 s_l.

Los valores de la razdn de la transferencia ng Y Pig

chtenide a partir de la ecua-

pueden

ser comparades con el valor de P

AE
¢idn de Thax® ©€cuacion 1.110
P,.+P
1 A" " AE

T = TP 37 i1n [:—-——-] 1.110

max PA‘PE-"PAE PE .
ecuacidn gque se resuelve para los valores de PA Y Pg dados per
Capelleti35 Py = 108 71 y de 1la cruz3® Py = 31 s, Para poder

resolver la ecuacidn 1.118 se utilizaron dos métodos graficos, el
primeroc consistidé en poner la ecuacidn 1.110 en la forma siguien-

te:

P,+P
A " AE
A E* Pap) Tpax = 17 [ Po ]




-

de aqui obtenemos la ecuacidn de dos curvas. cuya.interseccidn. nos

dard el valor regquerido de PrE
y = (P, - P P,

de donde tenemos

con crdenadas al’origen'dédégfpgg_(EAE =.0) . :

Y10 = (Pp — Ppd Trax

e
[ x%]
o
-
B .
mlm.
TS
L1

Substituyendo los valores de PA' PE ¥ el valor del Tmax cbservado
40

experimentalmente por Muficz vy colaboradores que es “20 ns
obtenemos la grdfica de la figura 3.7 donde la interseccidn de

las dos curvas nes da un valor de

-1

P...~ 8.66 x 108 s

AE .
gue comparandolo con el otro valor calculade por un método

grafico dandole valores a Tnax ¥ Pag-

- 8 -1 -
PAE = B.56 x 10" s

Este valor para la razdén de transferencia obtenido de la medicidn

eXxperimental de T es congruente con el hecho de gue un meca-

max
nismo de interaccidén dipolo-cuadrupclo estia operando en el proce-

so de transferencia Pb+Mn.
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Fig. 3.7
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S III. 33 CkIé"r'AiiBs.i-'D_E_,Kcl:Mn:Pb '

LOS resultados obtenldos en el sistema NaCl:Pb:Mn, estan de

.acuerdo con los crlterlos de radio idnico sugeridos por Rubio vy

'colaboradores y dan evidencia de su validez, Para poder obtener
5mayor ev1denc1a experlmental que ayudara a afirmar leo antes dicho
_fse reallzaron medidas de la intensidad de flucrescencia en mues-
"'ftras'ﬁeﬂKCl contaminadas con plomoc y manganesc como funcidn de la
»;onceﬁtracién de plomo. De acuerdo don el criterio del radio
:iéﬁico; la configuracidn de los jones de K en la matriz de KCl,
festén.espaciadOS una distnecia de 6.28A. El espaciamiento corres-
‘pondiente entre dos iones de Pb y Mn en la matriz de KCl gue se
encuentran substitucionalmente por los iones de K en la direccidn
<100> estaria dada peor m5.663. La diferencia en estas.distancias
es mids grande que en el caszo de NaCl, por loc gue energéticamente
el par es miAs inestable y por lo tanto de dificil formacidn por

la distorsidn gue ocasionaria en la red de XCl.

Se usaron cristales de KCl:Mn ( 40 ppm) y KC1l puro para
contaminar con Pb. El proceso de difusidn de plomo en estos
cristales es el mismo que el empleédo para el caso de NacCl. Se
normalizé el tamafio de los cristales ¥ se midid la intensidad de
las bandas de emisidn de Pb en KCl (340 y 410 nm) (Rq) ¥y 1la

emisidn de Mn en 590 nm.

En la figura 3.8 se muestran los datos experimentales para
la intensidad de luz emitida en funecidn de la concentracidn de
plomo para las muestras de KCl:Mn:Pb y KCl:Pb,. Debe notarse gque

la emisidn de Mn en 590 estd amplificada 20 veces, En tal figura
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se ﬂpuede observar que el comportamlento de 105 lones de plomo en

_1psfcrlstales de KCl Mn Pb_y g -los.de KCl Pb para la emisidén de

340 nm ' 410 nm no son muy 1nfluenc1adas por la presencia de Mn y
léé' valores obtenldos para 1a emlSlon de 590 nm correspondiente
~al  manganeso ‘tiene un valor demas;ado pequeno en comparacidn a
-ios de plomo, Estos datos de 1la figura 3.8 corresponden a el
- promedio .de al menos cinco mediciones realizadas en diferentes
-ﬁuestras. De la comparacidn de los datos de la figura 3.8 con
los de la figura 3.3 para el sistema NaCl:Mn:Pb se nota gque el
'comportamiento es diferente, También se puede notar que al igual
.gque en el caso de matriz de NacCl, en 21 KCl:Mn:Pb ocurre una
saturacidn para concentracicnes de plomo del orden de 50 ppm.

Ademds existen diferencias cuantitativas, pues la intensidad de

fluorescencia del plomo en NaCl disminuye considerablemente cuan-

do los jiones de manganeso estdn presentes, como un resultado de
la ocurrencia de transferencia de energia de Pb-+Mn. En el caso
del KCl, a intensidad de fluorescencia casi no es afectada

cuando los iones d4e manganesc estdn presentes., De la comparacidn
de las figuras antes mencionadas se ve gue la intensidad de 1la
emisidén de manganeso producida por la transferencia de energia de
PbaMn es consideraﬁlemente mids pequefia en KCl gue en NaCl para la

misma concentracidn de plomo,

Se realizd un andlisis de la intensidad de fluorescencia,
determinada experimentalmente, Como.funcién de la concentracidn
de plomo en los cristales KCl:Pb vy Kci:Mn:Pb de la misma manera
que el realizado para el caso de los cristales de NaCl:Mn:Pb,

para poder determinar el ndmero de iones de plome o el porcentaje
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de ellos que part1c19an en el proceso de transferenc;aren mﬁés;

tras.de KCl Mn: Pb Yy KCl Pb con’ la mlsma_concentrac1on de plomo.

Ppara ello se utilizaron las ecuac1ones 3 l:y 3. 2, ﬁ'déf donde se

encontrd - que del orden del 15% de 1os 1ones de'plomo contrlbuyen

a la transferencia de energia y que 1a eflclencla del prOCeso es

solamente del 10%.

Se usé'tﬁmbién baja concentracidn de plomo y manganeso en la
muestra de KCl, considerando con ésto que hubiera una distribu-
- cidn :al azar de las impurezas‘lo cual nos haria esperar una
Mefigienéia' muy baija. Los resultados sugieren la formacidén de
élgunas parejas (Pb-Mn) dado que se puede observar un 10% de
eficiencia de transferencia de energia Pb-+Mn. Este nimero de
parejas es mucho mds pequefic que el encontrado para NaCl, resul-
tado gue concuerda con el criterio del radio idnico. Por otro

lado la baja eficiencia en el proceso de transferencia de energia
de Pb+Mn en los cristales de KCl en comparacién con el determina-
do en los de NaCl nos sugiere gue: (1) Estd operando un mecanismo
~de energia de varios p&sos y/o (2} la separacidén entre los iones
de Pb y Mn en los complejos formados en las muestras de KCl es

mayvor que las de los complejos producidos en NaCl.
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CONCLUSIONES - - -

&

b

c)

da)

"1555;

‘ e’ encuentran formando pare—r

'én~una-

flgurac1on 9051ble de dlmero en la dlrecc1on

_<100>. chha ccnflguracxon nos ayuda a explicar la eficiente

jrazon_de transferencia'de energia entre ambos iones.

La ”estimaqidn del porcentaje de parejas de iones de plomo

con manganeso €5 del orden del 70% en el casc de NaCl: este
alto porcentaje estid de acuerdo con el criterio de radios
idnicos propuesto por Rubio vy colaboradores,18 pero es mencr

que para el caso de eurcpio y manganeso.

El nimero de dipolos manganeso-vacancia catidnica gue origi-
nalmente se tenian en la muestra disminuye a medida que

aumenta la concentracidn de plomo difundido como lo indican

las mediciones de ITC. Esto sugiere gue la formacidn de

parejas es el mecanismo responsable del eficiente proceso de

transferencia de energia en NacCl,

Para el casc de los cristales de KCl no se forma un numere
apreciable de parejas (Pb-Mn), obteniéndose un 15% de épa-
reamiento y un 10% de eficiencia de transferencia de ener-
gia, Esto da nuevamente validez al c¢riterio del radio

s # : 3 .
ionico pues no se espera usando este criterio una abundante
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e}

£)

qg)

formacidén de parejas.

El critério‘del?fsdié Snicoralique s s@itadéé,iekpefié

mentales dan ~valid :n eleccidn  de

absorbedores y emisores
de. producir dispositivos.Spticos con
conversidn..
La observacidn de las bandas.de absorcidn de ones’de- Pb

Yy Eu en el espectro de excitacidén de la emisidn.naranja ‘de

los iones de Mn, indica que se produ¢eAqtfap$férencia de
energia entre Pb Mn y EuMn en el caso - del .. sistema

NaCl:Eu:Mn:Pb..

Finalmente, se puede concluir en base a los resultados ex-

perimentales gue se produce una transferencia de luz ultra-

violeta a 1luz naranja eficiente en los cristales de
NaCl:Eu:Mn:Pb. El sistema es capaz de convertir luz desde
260 a 400 nm (con diferente eficiencia) en luz naranja. Hay

una saturacidn e inhibicidn de la transferencia de energia
con la concentracidén de plomo difundido. El uso simultdneo
de iones de Eu y Pb como absorbedores y de-iones de Mn como
emisores en el NaCl es mucho mejor gue usar solamente (Pb-
Mn} o (Eu-Mn), si lo que se guiere producir es un eficiente
emisidn fluorescente de Mn, gue pueda ser usado para conver-

r ’

s5ién optica de la luz ultraviocleta en luz visible.
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