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INTRODUCCION

Durante los ultimos afios se ha notade un interes creciente por_el-
estudio de los cristales de halegenuros alcalines debido prinﬁipala'
mente al future que tiene la aplicacidn de sus propliedades, en par-
ticular las propiedades dpticas. Debe hacerce notar la 1mportancia
de los ﬁalogenuros alcalinos impurificados cbn metales divalentes-
particularmente el Pb, Eu ,Mn ¥y otras tlerras raras, ya que estos
materiales pueden ser utilizades en la producclion de lﬁseres entona-
bles de estado sélido, ventanas para el ultravioleta, amplificadaores
épticos ,detectores pﬁra el infrarojo y para el uliravloleté. Lags
propledades de estos materiales los hacen colocarse en el primer

plano del interes cientifico y tecnoléglco.‘l'E)

En la presente tesis se trabajé esencialmente con dos sistemas de
halogenure alcalino-metal divalente con el propésito de ublcar una
'amplla gana de fenomenos. Estos sistemas fueron 1a qucla de cloro-

bromuro de sadlo con europlo y clorure de sodio con estafio.

La estructura de esta tesis es la siguiente; en el primer capitulo
se hace una revislén de los conoclmlentos basices necesarios paﬁa
apoyar los resultados experientales obtenidos. En este capitulo se.

plantea esencialmente la ilnteraccién de las ondas electromagnéticas_‘

con la materia, especificando despues el case de la interaccién con



un sélldo cristalino y por ultimo con los defectos puntuales de-_.'

este; haciendo un anallsis del caso del Eu en un halogenuro alcar

lino, presentando ademas los elementos bas co % éﬁ&érféltéom—‘

- -

portamiento de los centros de color en.un:sistema. A’X": H 'wyjpdr'

ultlmo el estudie del comportamiento de as: curvas:'d
el envejecimiento y los efectos dei;d@ﬁusi gr:géﬁiﬁnﬁdq'das :

impurezas.

En el capitulo segundo se explica la forma’en_ddé;se-hlcieron los
experimentos,se describe el equipo empleado y el proceso de obten-:

cién de las muestras.

_En el tercer capitule se presentan y analizan los resultados.
Los experimentos que se realizaron fuercn: La caracterizacién de las
muestras utllizando la férmula de Smakula. El analisis del comporta-
miento de los precipitados del Eu®* contenidos en un cristal mixto
clorobromuro de sodio, ante la radiacion y los tratamlentos térmi-
cos, mediante las técnlcas: absorcién atémica, fluorescencia éptilca,
resonancia paramagnética electrénica (EPR) y corrientes térmicamen-
te estimuladasf Se estudioc ademas la primera etapa de la coloracién

‘en cristales de NaCl:Sn

En el cuarto cadpitulo se presentan las conclusiones de este trabajo.

oloracién con’ . .-



“CAPITULO |
PROPIEDADES -OPTICAS DE LOS - HALOGENUROS ALCALINOS
1.1 INTRODUCCION.

Para estudiar los cambies en las p}épieﬁadeé 6pt1cas.de los halogenuros
: a{calinas debidos a dafios por radiaclﬁn;,b'éiéh ﬁér lé introduccién de
impurezas es necesario estudiar como interacciona la radlacion con los
s6lides cristalinos. Para tal motlva se podrian dlvidir estas interacci
nes, segun la energia de la radiacién y los efectos que mas interesan al
casoc, de la siguiente maneras: Intera;ciones‘bptlcas y de radiacién ioni-
zante.

El intervalo de las radiaclones que estudia la optica generalmente, esﬂa
entre epergias de 1.23 meV a 12.3 eV, que comprende desde las microondas
hasta los rayos ultravioleta, con longitudes de onda que van desde lmm
hasta 100nm y en frecuencias desde 3 X 10''Hz. hasta 3 X 10‘.B hertz.

La radiacién lonizante comprende el ultravicleta lejano, los rayos X y
los rayos 7. Estﬁs producen lonizaclién en los Atomos, dan lugar también
a defeé£os puntuales(vacancla#. étomoé intersticiales) y la difusiéon de
los atomos dentro de la red, con el fesultado de la creaciéon de precipi-
t;dos de las impurezas presentes en el cristal. Por otre lado la'radlaf
cién y mediante una reacidén nuclear puede cambiar la naturaleza quimica,

del apdmo. .
Las formas como interactta la rﬁdlabibnlelectnomagnétlca del -intervalo
6ptico con los sélidos se conocen como: gbsorc@én.refracclén,refleccibn.

transmisién, emisién, dispersion, fluorescenéia y"Scattering? Su impor-
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tan:ia radi£$aén ié.infarma:ién“due prnpﬁrcinnan_en.el conocimiento de
la éstbuﬁtﬁra-eleﬁtbéﬁiqaay.ahdmica de los sélidos.En el caso de un cris
tal sa pueda Dbtener';hfbrﬁacién:de'la egﬁructhra de bandas de los esta-—
dos ele:trén1cns, asi como de 1as v1brac1nnes de la red. En el caso de
que existan un namero sufzc:ante de defectos puntuales dentro del sdlido

se puede ohtener datcs sobte 195 estados de energxa de estos defectos.

En 21 presente capitulc ﬁe.pretend dar un breve resuman tedrico sobre

las nrop1edades épt1ca5 de los sélldms cr1sta11n05 hac;endn anfasis en

los halogenuros alcallnps.l 'cadas con atnmns ‘de metales divalentes

1.2.FUNDAMENTOS, -

Una onda plana.mnncéhnmatxcajsé‘representa'pnr las ecuaciones de sus cam

pas s=lec cv1ca ¥ magnétlco de la 51gu1ente manera-

Li.11

donde k es el vectcr de prupagac1én, k= k + ik ky wes la frecuencia angu
lar. Estas e:uaCLQnes san una suluc1dn de las ecuaciones de Mamwell para

un campo electromagnético, en un medio.isotrépico y con una permeabili

dad =1 ( intervélb édptico ). Se define ia canstante dieléctrica g
como £ = kak /7w ¥ ¥y es una cantidad compleda, £ = s, * i éz'.
El indice de refraccidn compleja,N'= n+ ik = g% permite definir las

o S

canstantes 4pticas,n, es el'inﬂiceldé refraccison y ko._que as el indice,
de atenuacidn o coeficiente de‘extincién. 0oy ko son namebos_reales Yy pgo

sitivos gque pueden ser medidos y su relacidn con £ 8s la siguienpte:



£1.21

Fara'el.;aspjde_undaﬁ pléqaé hdmdgeﬁéé$=gingﬁpgréjeiqé>ﬁiéjanadren di—

reccién =, se encuentra que k- N 2y K 2 - de “tal modo que:

E =-E°—éxp [ka _/:J exp Ezw (n-/c-t)] .

¥ renresenta una unda plana cun velo::dad c/n y amcrtlnuada an amplitud
L par un Tactnb exp [—wkai/crlg n desc:xbe la dxsrer51én de la onda ¥ kb

la absorciodn,

LLa atenuacidén en intensidad, I « |E|z, asta dada par exp[—Zwkoz/cJ,ahura,

si se define un coeficiente de absorcion o como un dectremento relativo.

par unidad de distancia, se tendria la siguiente relacidén
I =1 exp Cmeiz 3 £1.33
siendo ‘ o = 2wk°/c'=;uszlnc - : £L1.41
Experimentalmehte se'mide normalmente la llamada densidad dptica (0.Db.)

daTlnxda coma el luuar1tmu base 1¢ de 1a razan entre las intensidades .

del haz incidente y el trasm;tzdo-

- [ S -
0.D.= 109‘0 1o — © (N = lag‘o

La nraf1ca de 1a densidad épt:ca contra la longitud de aonda se' llama es
pectro de absorcian optica, pnr'la cual se puede ébténer el coeficiente
de absorcisn (i) por medic de la relacidn:

2,303 0.D.

a (A) =
- z-.



to =on, respectivamente, las formulas de Fresnel,

raal e imaginaria estanrhglaq1qnada

£ tad=i 1
1 i

£ e =
z o

. - . , el oy
canucldas cama PEl&CanES de {Pameﬂﬁ*hronlg y éun e P slgn1f1ca que se
Toma el valar pirrincipal da la 1nteara1, de aqu1 se encuentra una . rela-
cién analoga basandonos en las ecuac;unes Ti. 2] paﬂa el indice de refrac

ci¢n complejo en términos de coeficiente de absarcidn y por la tanta,

NG = 1+ 2 p ¥l nidy. . L1.77

gue implica gue se puede conocer experimentamente el ifindice de refrac—

.cion a - partir del coeficiente de extincién y viceversa para una buena

parte del espectro.

1.3.~ Transmisibn, Absorcibn, Dispersibn y Emisibn.

8i una onda plana se prapaga ‘atraves de la interfase del vacio a.un me-—
dio con un indice de Pefracc;én_ccmpleJc Ny, se divide en dos, una reflejé

da y la otra se transmite en dicho medio y los coeficientes de reflexidn
pararla amplitud de las compcnentes normal b4 paralela del campo eléctri-

(101



Fihaiméﬁﬁéggf' z y que no tenca
una alta abéaﬁéién,
tensidadea'déifﬁéﬁ‘

: y T
auisnte forma:f ’

1 = sxp ( —Paz

1= I R—— R 2 £1.1113
21— RY exp- ( —Zaz)
B A TS 2
=1 e F‘.; exb. L —Zez 3y . By, L1.123
- "1~ RT exp ( —2az ) n? .
Fara ei-;één‘gcnakoéhzfﬁtﬁz exp (—2az)<<l se tiene
1= Ioé 1.- k)% exp ( —2az ) L1.131 .
T F I
~ o= 1%
cen R =Cav 1 %

_En el proceso de absorcisn en aisiaﬁtes-lus electranes liéados:se compor,
‘tan :Dmn'nsciladorésnérméﬁiccs, excepto cuando estan cerca de su frecuen
cia natural, entnnces_actuaﬁ como s; estuvieran ligeramente amortiguados
y la traﬁa%armaciéh‘&e,energia.radiaﬁte en otras formas de energia (ab-

sorcidn) ocurre por estas fuerzas de amortiguamiento.



En la teoria clisica de dispersisén, la gtuacién de  mavimiento paga' [A1a]

electran es

aEaeﬁpiigﬁ-.; 'zlti;i43

donde » es la- cnnstante de amurtlguam1enta y w laffrecuehcia natural‘de
oscilaciédn.ba cantxdad mwozr mlde el gradu de amarre del electrén al 515

tema. Resolviendo esta ecuacxén par 'r y calculandu'la pmlavx;ac1¢n del

medio con N nscxladares pnr unidad de valumen,la parte real a lmaglnav1a

de la cnnatanbe dielectrica estan dadas por“ZJ

: S22 . .
PR Aw WY T L o .

s = 1 + 3202 hio S, 7 E1.153

' B R |

% v S

s = 2mele - - o L1.163

2 m 22 .

( w:-— mz)z-l'-r woo

Si todos laos electrones estan 1ihres£w°=0]y con el mismo amurtiguamiento

_ry esto es, considerando gue todos 1los electrones se comportan igual

tenemoas 3

e =1 - Ane No 1 £t1.173
i n "2 2 -
w
2 r ) :
s = —Are Mo - - £1.181
. w3+ oy .

Los resultadés_mostrgdos en las ecudciones [1.15] y [1.141 se, puaeden ge—
nerali:arl‘aénn N f ele:traneg por unidad deivdlumen,,cada_uno con una
frecuencxa de osctlac;ﬁn ab_fy'amnvfiguados de manera ﬁiferente, Y-

ol _

Bajo estas cnnd:ctanes ae obt1enen las siguientes relaciones para la

ccnstante.d:eléctr;ca



£1.191

L1.201

ﬁnftrét%mienta cuanticctdel.pbablema es posible aftirmar

Pava considerar'

7_=I"\ pr‘1met‘a al:lt‘D 1mac1cn quE

laresxdé wdqestan asociados a los es-
1

:u:tad de tr‘ans:.r::.én entre estos estados

,tadag de energia,ff;'m.la prnb )

Vy rl a los’ tiempos. de cnl1516n entre ewcltéczones elementales que inter-
‘fviEnen_en al proceso dg transicig¢n. La descripcién cuantica requiere 1la
inciusién'simultaﬁea de procesos de absorcion y edisién(principin del ba
ianée detallado) Q un procesao de emisién estimulada para mantener valida
-la iey'dg distribucidén de Flanck en eguilibrio.

5i se ctonsideran dos niveles de ensrgia aisladeos, con una diferencia de
‘enargia hy, con N‘ atomos por unidad de volumen en el estado de menar
enargia, la densidad, Nz' en el otro sera: Nz = Ni-exp(—hu/kT ) en equi-
librio termodinimico.

En presencia de Pndl&Clén elEctPDmagnét:ca con frecuencia v = w/2m, - ocu-
reen trans1z1mnés entre los Estadcs mencionados y el camb:a de poblacidn
en el estado de alta energia (sz/dt) es debido a tres procesos:
al.fEmisién Espuntgnea.Esﬁa produce una Qisminucién ANZ en la paoblacidn
del nivel (2); A eé el cogeficiente dé Einstein tambien llamado "probabi-
lidad de transicién" y esta relacionado :nﬁ el tiempo de vida media.
bl).—-Emision ihduc;dé por }a radigciéntnque produce qna disminucidén en la
poblacidn por uné céntidéq EBnmy)jﬁz, dnndg- ply) es la densidad . de
- energia Q E;‘es'la probalidad de transicidn por unidad de tiempo en este

proceso.

11



c);—ﬁbsnrcién,ren dande se prcdu:e un 1ncremento de 1a pnblac1én 1gua1 a

L b ety 1 N . B es analagamente 1a’
12 84
este proceso.

EnN equilibrin termodinamicu-BW

[1.211

de tal fnrma que- pudemms calcular B 51 se. conace ﬁ y v1:aver5a.
-La ralaclén del indice de ausnrc1én a :an el indlce'_de. rafraccxén_ del
material, con el ndmero. de centrns absurbenteandantrn del Cristal y con

la probabilidad de absorcien se puede obtener a_paftir'de una apraoxima-—

c1én sam1c1351ca. Supongamos gue incide sgbre un cristal una onda elec

trcmngnétzca, daescrita por un potencial vectorial A:

Ale, &) = A u ( etk L~ wh) ik prwEd r1.221

con k el vecktor de propagacién, u el vector unitario de polarizacidén vy

w =kc/A, la frecuencia de esta onda. La interaccidn se puede describir

o [ =4

par medio del hamiltoniana: 14~ 1e) -
i 4 e ' e z
H=H+ ¢ E 2 AY o+ E 22 A%y =
T e < m s zZm ©
a E ] . = =
A ih a
= H + . z S ReVs = H_ + H” £1.233
- m_ . . © ST . -,

2 12 .
con e Y m la carga y masa de l1los centros absnrbenteﬁ, H el hamiltoniano
del 515tema en ausencxa .de 1a radxac:én Esta apraxxmac;én es wvalida en

. la maynr:a de los casos y la perturbacxén H'« Ho.

12

necesario-que:



Las funciones propias ¥ del sistema perturbado,desarrolladas en t&rminos

de las funciones propias ¢ del sistema no petrtubado, son

. -y Ent e
ey = Y a ) p e h _ : [1.241

5

con En las energias ﬁrnpiés_dei Sistehé_np perturbadn,.ua'etda:iéh*”_?};'
W e Lo S ' ' P
R

txemno chten1endnse los cnef1c1entes a’ (t)_":f." : chnn"feéﬁettc al

tlempa 1as cuadradcs de las ampl tue es: de-dlchas ccef1c1antes se aobtiene

la prcbabllxdad de transxcxén la’ pnrf'fairradxac1¢n entre las

estados k ¥y m :‘i"la’

L1.243

cnn_I(]wkmi)lq‘dénsidadkdéjiéfinﬁéﬁéiqadﬁftorre;pnndienfe al potencial

vectorial A= .

- A% = ). C1.271°
‘o oo *
adamas! N 7't_ S
w o= KM - SL1.283
v gkm son los elementos de ﬁatriz_dipﬁlares:
LA I&k (E_rillﬁm dr = <k|ZD g'|m> ‘ . 1.291

s M . - . A

La seccidn trasversal de abseorcisén entre los estadas k ¥y m esta definida
como el prnductu de 1a probab;lxdad de transxc:én con 1a energia absorbi
da durante lq mlsma, dividida entre el flujo de_energia Lcnrrgspondiente

a un fotén por unidad de -volumen, de [1.261:
‘ R 13



. '4n?ezrw
. akm(E)'_ S= .—'?_«.rhl_:_- 7

[1.301

SEMCE) es la funcion de distribucidn:deila lineg;dQQabsqrcién normaliza—

d:de Vﬁlumén'en ia muestra, el

g 7“'?f1 
e C1.313."
con [1.30]1 se tiene
. ang?e?® ﬂ,é-m._ L : _ o
A v ' : y . .32

Que relaciana oy N ¥y o, Sin embargo es mas comun emplear el concepto

f“intensidad de‘csciladcr‘“, f que queda"definida de la siguiente.

_ kr_ﬂ.’
manera:z . .
f;m's,gh@':wkm j:kéli :;.33:
'la é¢.E1;3é3,ﬁ&éég}ccﬁnV;;él
o By =200 L g & ' £1.341

kem m c Trm “kem

se :cnsidefan.las-gigﬁientes aproximaciones: los centros de absorcion se
encuentran embebidos en un Médio con un indice. de refraccién n,que depen
de de la eneréié,'estén situaaas dé tél manera qﬁe no interactuan entre
S5i, absn»bén'en:1qﬁgi€ddes¢qe onda para las cuales la muestra es transpa
rente, qué tiéneh'ﬁna masa efectiva m#* Yy qué actua un campo eléctrico
efectiva qu‘induce LahQransicién. -

. o - . . ) 14
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8i Be es el campo eléctrico promedio en.el - medic, el campo el&ctrica
efectivbfhueqe'calcularsa mediante el campo local de Lorentz que hasta

laa'gotre::icﬁes dipolares ,esta dado par:

bsorcidn resulta

T En esta sproximacién, el coeficienta de

‘nes- el indice de refraccidn. prdmedic, de la ecuacisn anterior

N;.%k-s'-' n__m¥ LE Lo CEVIE L1-321
RE ™ K nz+ 2% 2n ezﬁ ™ .

[122
esta ecuacisn  as. cunu:zda coma la formula de Smakula, si se aproxima la

Torma de la banda a una distribucidn gaussiana la integral [1.371 estara

dads pot:

.. ] ) 1 . . s . o -‘ i
: —_ . “ -
& Sem(EVE = . [ mz) G iman) Ho £1.393

km

.dcnde.akmlhaxi es_él.coeficiente de absarcién en el maximo de la banda
medido én Cdﬂy H es la an:hura de la banda medxda en ele:trnn volts a

la mitad del max1mn.sust1tuyendn Ci. 39] en [§. 38]
. . .. 15



. [1.401

CNf =BlI7 % 102
. km-,=____:,; .

dande n es el;indica'da;réfﬁat;{énﬁgnfel{picd?Qéilé;banda.

1.4 EL SOLIDO CRISTALINO.

La propiedad masrimpdrtante”enxﬁn5§§Lidn;gﬁistélind es el orden vy para

el caso que nos interesa. la.absarcion:fundamental derivada del mismo,

. gue nos da las bandas de energlagéﬁ;ié:: -Véhéﬁeﬁtran' los estados

'ele:trénicns.

Un desarrullc tearlcn que muestra la ew1stenc1a de estas bandas es el si

aulente. 81 se cmn51dera la aan 1ma:1on adxabét1ca para el caso de un

el=Curén en, un pctenc1a1 per:éd;:o, la func1¢n de anda de este cumplira
con la rela:1én: : ffl'. o L L

B = ”f v £1.413

51EﬁdD V él potﬂncxal pramadla que ‘vae dicho electrén excepto en el caso
da una. cnnd1c1én de Bragg L—G, y& que en ecte caso se presenta wna  Fuer
te 1ntera:czon de d1frac:1¢n entre esta onda y la red, de forma que por
gaempln en el caso da que k = n/2a, se presentan ondas estacionarias cu
’yES~nud6;_é5faﬁ.%eﬁarados una distancia intera@émica, teniendo. en este
éasc das pnéibles*solucioneé, ver fig. 1.1, uno en el casa de que estos
.nndos astaﬁ en el punto medio entre dos planos de Atomos y otra en que
qichbs ncdaé esten él propib plano atémico.
i se ca}cula la enaergia se encuentra que para el primer caso existe un
. .
potén:ia;{éntra‘de atracciénl es decir cun_eneﬁgia negativa:s
| . ' ! E, = A%%/2m + v_ - av.
En el otro caso en lé”parte media exxistira una mayor concentracién de
electﬁqnes,.pnr'ln tanto 5qui= _ ‘ ) 7
L E, = R%%r2m v, + av

z
] 16
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U (x)
1

u_«Cxd
2

FIGURA 1.1

'Coqparéndo asfas dos 5clgcidnes dadas,caon k = n/a,se ve gque existe entre
éilag una'éifevencia en la enetrgia potencial promedio de 2AV. Este efec—
toide difﬁgcaién sa presenfa también, s0lo gque en menar grado en los al-—
‘Pe&edufes Ae 1# eondicién de BEragg. Estp da como primer resultado una
ausén:ialde estados entre las energias 51 y,Ez‘ espacio conocido cumﬁ
baﬂda prohibida Yy que se enﬁuentra entre bandas permitidas, es decir,
con posibles eétadus de energia para los electrones, por lo tanto, ellos_
sola puedeﬁ :aﬁbiar'dg una banda a otra mediante una exita&ién:( dptica,
_té;miéa;fetc) con energia superior a una energia umbral,

Fara el casﬁ'?pticn, da como re;ulfadn_ia transparencia en longitudes de
ondé_mayuré;'a.una x;.Para longitudes de onda inferiores a esta la absor

cidén es casi total y se le llama absarcidn fundamental.
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De esta manera podemos cbtener'una—enohme'variedad de espectiros de ban—

da; dependiendo de la egtructuva.cvistalzna y de lps saltos de energia,

algunos de estos esmectrus se 11us A
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W27, 11LL1IEEIEI1 1Y

/////////é/ 77770}
RN IR R at e

f7—/////////////////

SEMICGNDUCTDR S 'hISLANTE-. 1""? - “CONDUCTOR. . -

FIGURA 1.3

qu_alslantes tienen como cavacteristzca una. discnntinuidad D grande.
‘-Lés-semlcnnductores presentan una d15cont1nu1dad pequeiia en comparacién
cﬁn el;anchn de banda ¥y en los conducitores se presenta un  trasliape en
Iaé bandas._‘
"Los halogenuros alcalinos estan en el primer caso, con una banda prohibi
da béstante amplia ,qﬁe van desde & ev hasta 7 ev por lo tanto son trang
parentes al visible y sus longitudes de absorcién empiezan alrededorde
los 250 nm, en el ultravioleta. .
_La-segundé aﬁsdfﬁiéﬁ sptica gue presentan los halogenuros glcalknas sin
'&e+et¥nsAsérian ius ﬁgﬁﬁs electrnneé-libres gue exXisten en el cristai ‘A
'teﬁpgﬁatﬁﬁé'diferente de 0K Yy laiinteraccién con las vibraciones de la

red .
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1.5 ABSORCION POR DEFECTOS PUNTUALES.

En cristales reales la presencia de imperfecciaones una

densidad baja, solo modifican ligeramente los brﬁﬁiéﬁéde;ﬂfdéi}f&rigtal.

Los defactos puntuales mas importantes en éste_ﬁrabéia 56niylas,;impure—.u

- z&s, las vacancias y los Atomos intersticiales., -La. caracteristica ’‘que

tiéhén en,cnmun_E5 la'habilidédnpara atbaﬁér"y':fibéraﬁ_.éiécﬁﬁqﬁéé;;ﬂde
_ani*que-hueden crear "Eétadas iocalizados" en la red. |
.Elitﬁatamieﬁto.paré estudiar estos estados lnéalizados es aﬁadir al ha‘.
.i ﬁiiiuﬁiéﬁa dél criétal un poterncial gque representa una'pekthbacién local
dél potencial periedico, el resultado general es gque existe uno de .los
.estaans sntre las bandas gue se consideren. Estos pueden caer en la mis-—
ma banda dando los estados resonantes o fuera de ella teniendo un estado
ligadp localizado.
Ein Embargb,.éxisteﬁ impurezas:cuyns estados ligados no pueden ser des-—
:Pitos a pprtir de una perturbacidén del potencial periddicao, debido a
_qué lé_energia potencial de los electrones de la impureza es comparativa
mante mayor que 1 propio potencial periddico. En este caso el trataﬁiég
to'es el de la teoria del campg cristalino, tomando en cuenta el efecto
del campo eléctrico producido por los iones mas cevrcanos a la impureza .
en los niveles de'energia del propio ion impureza, como es el :aéa de

los metales qivaléntes que se estudian en este trabajo.
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FIGURA 1.4

En 1a figura 1.4 se muestran los principales defectos que set*'aAn
estudiados en esta tesis y son esencialmente: los centros de color F Y
_las,impuﬁezas divalentes. Se muestran tambien defectos manovalentes,

iones y atomos intersticiales, electrones y huecos libres y en ultimo

término las vacancias tanto cationicas como anionicas.
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1.6 ABSORCION OPTICA POR Eu EN HALOGENUROS ALCALINOS.

El espectro de absoﬁcién épfi:a de los halogenuros alcalinns impurifica-
dos con Eu® cnns15te de dna bandas anchas cuyns centros de gravedad sa

lacaliz=zan alredednr de ZuU y 160 nm y smn deh1da5 a las transiciones del

estado base-Qf,( S@)éi" 77' =) ' ”' f'nnflguraczbn del primer esta~

Fara explicar ) 1 3 ctroies necesario conocer la sime-—
Ll L L z+

tria cristalina-asociad y 1 ; a:impureza. Cuando tenemos Eu en

un ha;cgenuqua;q " 1 to ‘que consiste del ion impure-

una . vacancia catiscnica necesaria para

mantener la neutraiidadse}éctrx;a.déi éﬁiétal.

Estudios de Pesonah:ié.péré%ééﬁé?%céﬁeleééb¢nica (RFE) han establecido
que el ion Eu® se encuenféé.en'sifibs.déisimetria ortorrémbica  en  las
redes de los halogenuros alchlinné 9'qué:iaﬁva§antia catidnica asociada
a ta 1mpure=a asta como primer vecino en la dxrecc;én <1145, fTormado un
complejo con caracter d;pmlar eléctricn(l V).f1g 1.6 la simetria del

arupo puntual asociada al defecto es C izs zu

n;\\;;e i
; _ l//e
>t

e

FIGURA 1.5 S FIGURA 1.6
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Se considera gue el campa eléctrico cristalino es, en primera aproxima-—

cidn, uno de simetria cubica octaédrica, de manera gue el arbital Sd se
' t113
-
zg
cubica, producida por la presencia de la vacancia y asociada al grupo

decdobla en Eﬁg daos campunentes'eg y ¢ La aesyiacién de la simetria
puntual CZV,puede sSuponerse camo una pequeﬁé perturbacidn de la simetria
:abicg_nctaédrica, de manera qgue los estados eg b4 tzg se separarian lige -
Eeﬁéﬁta'en.diferentas componentes. S5i se considera gque la desviacidn es
pééueﬁa v su efe:tﬁrcqmparable a la interaccidn de laos electrones 4f con
el campo cristalino, las ¢ltimas interacciones pueden dejar de conside-—
rarss y el esquema de acoplamiento gue describe los estados de la confi-
guhacién'4f6(7F35ﬂ estari4 dado como sigue:
Ay El campﬁ EPistalino actuando en el electrdén Sd divide los estados de
e;te arbital en los grupos eg v tza’ siendo la separacidn entre ellos
10DPg.
tita intaraccidn coulombiana entre los electrones 4T y Od se divide en @
1} una parte isotrdépica dando lugar a un desdoblamiento de intercambio
de estados, de espin tafal S=0/2 y S=7/2 para eg Y tzg,respectivamente 14
2) una parte ;nismtrépi:a gue contribuye al desdobiamiento de los esta-
.dos de aspin total 8 de cada una de las componentes agy tzgjuqtu cnnrla
'intefaécfén‘spin—qrbita de los electrones 41, lo que da lugar a la es-—
Ctructura observada en cada una d= las bandas del especiro.
cllLas trangi:innes son permitidas por espin a lozs estados con 5=7/2 (eg
y tzg)' Para estados con S=7/2 de la_compnnente eg no hay %nflu?n:ia de
la interaccidn espin—orbita del electron Sd. Mientras que ﬁara‘&a compo— .
' nénte ézq;.ibs'éstédo S;?/E al sentir la influencia de interaccisn espin
'nrbita dei alectrén 5d hacen que la parte anisotrapica de las interaccio
' nes de Coulomb directa y de intercambio pueaan mezclar estadpg con valo-

‘ ‘ : : - tza-ze
tres vecinos del momento angular campuesto. 2a
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El’ ancho de cada banda en la componente de alta energia, es la causa de

gue'en:alguno 8505 - N0 se observe efectos de los mecanismos de interac-—

A

cidn men:iqnadgstahﬁes,~en-1ns espectros a temperatura ambiente. Estas
" intefacciones pueden visualizarse, sin embargo, en la banda de baja ener

’ g;a;Eﬁ;:histaiés{de_tipn,fluuvitag,han habido muchos trabajos tesri&aE®!?

- parasedplicar/la estructura de los niveles de ion europio divalente; uno

de. los trabaios mas :dmplétqslai tespe¢€5‘25'él'de Neakliem,t??'aof

FIGURA 1.7 o FIGURA 1.8

1.7 MICROAGREGADOS DE IMPUREZAS DIVALENTES EN HALOGENURO ALCALINOS

Estudios de agregacidn—precipitacidén. Uno de los primeros estudios saobra
lé;naturaieza de los precipitados en los halogenuros alcalinos fueron
rrealizados por Suzuki'?**’usando tecnicas de difraccidn de rayaos X en el

, + ' X . . ’ .
sistema NaCl:Ca®? Encontro reflexiones caracteristicas de trayos X que in

téfpreté cuho dabidas a la precipitacidon de pequeflas estructuras en for-

ma de placas gque llamé placas zonales, localizadas en los planos {111) y
{310) de 'la red de NaCl. .
24



Dichas placas zanaieg se consideran compuestas de pequefias unidades lla-—-
madas plaquétas, cclncadas.en antifase en relacidn con ellas mism;s en
una placa gnnal. Sﬁzuki‘azﬁropusn que las estructuras de las plaguetas
{111) y”{#1035 efan astﬁucturas pericddicas bidimensionales a io largo de
direc:iﬁhéérbaré#elaé a los planos de las plaguetas con una estequiome-—
tr;a 5imjiér:ﬁvla'de CaCl con cierta coherencia con la matriz de NaCl.

Pnrhaéhbxlédn, uno de los defectos mas 51mples que se puede inducier en

':bun halaaenurn alcallnn, es. el fdrmadq por_la.xntroduc:1én de una impure-

'":a«dlvalente enila red :Pistafiﬁé. Fd’ cdhpénéa:iéﬁ de carga se di lugar

‘a.una’ vacancxa de catlén. La 1mpureba_y 1a vacancla s& atraen hasta ubi-

 caP5e a prlmeros vec1nns_:unn'de1 otrc'fcrmandn un dipolo electrico im-

pure:a—vacanC1a (1—0). an embargn,'tuéadd la cénceﬁtracién de impurezas
es mavov que el 11m1te de aalubxlzdad las impurezas dejan la solucién
5c11da refot:andm paulat1namente los microprecipitados en el cristal.
La agregaﬁién &e impurezas-diQalentes ha sido seguido principalmente par
medio de las técnicas de relajacidn dielégtrica, carrientes térmicamente
estimulédas (ITC)‘?sée resonancia paramagnetica electrdnica tREET 243D
La formacién de precipiltados, como consecuencia de la agrega:ién, s ha
encontrado en estudios de espectros de difraccidn de rayos ﬁ m1crosco-
pia electreonica, asi como por espectroscopia Mossbauer:?
Se ha encontrado que ademias de la fase estable del dibhaluro, pueden for-
marse diferentes tipos de fases meta estables, dependiendo del nivel de
dopamiento, de la temperatura de envejecimiento y del sis%ema cristalino
dé aué:aé trate. ) ) *
El.espéétrn.de emisisn del Eu' en cristales de haldgenurus.alcalinns'se
;gebe a la transicidn entre el nivel tzg del estado excitado y el estado

. pase , sin embargo, los espectros de emisién varianrdepepdiendn del esta

~do de agregacisén y pfecipitacién en que se encuentre la impureza.
. - . 25




El espectro para el caso ae que el.eurupiu este formando exclusivamente
dipblos aislados, como enrcrista;eé-fecien templados y baja :nncent;a—
cion, se presenta'una sola cuﬁva-qﬁe puede aproximarse a una gaussianas
ahora bien. si se envejece el :ristal, estos precipitados se farman y el
espectro de emisidn se cérre_a otras longitudes de onda y tambien se
hace mas ancho depiqc a que los pequeﬁas aaregados, las fTases metaesta—
bles, los dihaluros-de EUPDPID y las Tases de Susuki caontribuyen con sus
propias. curvas‘al espe:trn f1na1.

Este necha ha sido ut111: do para caraterizar las fases precipitadas de
-Eg; an. el 519u1ente :apltulu se mueestran resultados del estudio de aare-

uac16n de crlstales ‘mixtas.

1.8 ABSORCION POR CENTROS DE COLOR.

Dtba_tésu-impnrtante para este trabajo es la absorcidn por laos centros F
en‘los haldgenuros‘alcalinus. Un centro F consiste en la captura de un
éiectrén en una vacancia de ion negativéfoéu presencia en la red hace
que.se vea coloreado, de ahli su nombre centro de color o centro F (en
aleman colar es farbe), propiedad caracteristica de su absorcidén; este
.He:ho hace que sea impaortante estudiarlo, ademas de la utilizacidn de
sUsS prnﬁiadades para lograr laseres &ntonables. Los centros de color
pueden ser producidos par cuatro diferentes métodos: Coloracidn por ra—
diacién {rayos X, rayos y , electrones), cularacién'aditiqg,'coloracicn
-éleétfolltica, coloracién fotogquimica. ; *

En la énld?éc#én pnrlradiacién, se produce por una parie,.ionizacién'dé
";lnsratnmus Yy la ﬁaﬁsecuente produccidn de pares electrones libres—aguje-—

ros. Esto genera pnsteriormente centraos F y defectos intersticiales. En

ﬁarti:ular, a baija temperatura lns defectas 1nter5t1c1a1e5 consisten de
: ‘ 24



uan afamn.de halégeno inﬁersticiai con dos haldgenos vecinos desplazados
hacia él. Este defecto es conocido como centro H.Estos centros inters-
ticiales.pueden ser capturadoé potr una vacancia anidnica atrapando un
eiectrén y formar parte otra vez de la red o ser atrapados eventualmente
par otros qefectns como los dipalas v-1* Yy Sus agregados. i

Lz abaar:ién dptica de un cristal que ha sido irradiado presenta un pico
'.eﬁ-la ragidn del visible cuya altura depende de la cantidad de radiacion
"qué—esté recibiendo y de la intensidad de dosis. Fara estudiar el compopr
:tamleta de l1a altura de este pico cen el tiempo, proporcional a la canti
q;dAde Eadiacién gue recibe la muestra, se arafica la densidad oﬁtica
;éunfra el tiempo a una intensidad de dosis constante, esta grafica as

conocida coma curva de coloracidén. (Fig.1.9)

NGf)
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El campartamiento experimental de esta es el siguiente: existe QHa'pFi—

mera regién de la curva donde el comportamiento es casi

momento dado se presenta una primera saturacisn dando 1)
da regidn con un comportamiento también lineal pero-con una’pendiente

‘mucho menor y por ultimo, despues de. mucho tiempo €& presenta - un aumento

importante ( regidén III ).

El dato mas. importante para este trab zbuésii ﬁgafufacién de la primera

etapa de la calaracion y esta se calecula”mediante la extrapolacién de la

sagundé-etapa_aliorigen;
. Se han.pﬁqpuestu muaelas que inélqyéﬁ una_chleacian heterogenea para
axpiiﬁév la dinamicalde-férmaciénide centras de colar par la radiacién
inn;&anté,'entré.estos se encuentran los siguientes: Aguilar, Jaque y
Agdllé—Lépezl?eénmins v Carragher[fp’é. Ramos et al.l‘?’ﬁubin et all*t
En estos modelos se considera la formacisn, en primera instancia, de pa-
res electran—hueco (e—-hl), con uwna rapidez de creacidn p ¥y en seaundo ter
mino, la creacién de exitones autoatrapados {( Vk + & ), precursores del
-par de Frenkel, con una rapidez de creacidn g, siendo esta mucho menor
que p, débida a la giferencia de energia reguerida en la creacidén de
estos pares.

Cuando dgcaen en forma no radiativa dichos exitonés autnatrapadns(e—vk),
praoducen Atomos intersticiales unidos a otros halogenos de la red ¥ cen—
tros F, es decir pares de Ferenkel (F-H). For otro lado suponen que la
existencia de dipplms vacancia-impureza divalente, So, actuan como cen-—
tros de atrapamiento de los Atomos intersticiales H, formando ué primer
coﬁpleju;_s1. que témbien tiene capacidad de atrapar afnmos H fofmando
el compléin Sz,dicha capacidad es menocr que la de los centros S‘ y desde
luego que la de los centras So'

Los centros de étrapamiehto mas complejos, los cumulos, dipolos a los que
28



se le han unido tres o mas. Atomos de haldgeno, que se denotan potr el sim
belo a, y tienen upa capacidad de atrapamiento que depende directamente
de su area o sea del numero de Atamos W gue contienen elevado a la

potencia 2/3 .‘

Otra consideracion'basi:é‘én”el“madelo.déaﬁamms et Al *®%s 21 cambio de

valencia de la impureza divalente, gue por atrapamiento de electrones

libres cambian a. valencia tng m)

Tdf -
at .9
di.
dt

, 'd’S:a_'_.“"
dt.
dSs
dt
dSa
dt
da =
dt
dm+
dt
dam® _
dt
de
dt
dh
dt

-c.i =3 #a;1-§ Qg
2 o 2

-z 1 S.z 3

otAsed

el bz+S°-'b.+m*)+ B h ¢ mT=mTy e ._ . R " -'EVA"‘_'?::‘. -
be m-b h @, . e ta.e1 .

=p - el b2'50+ b’m++ oced, ) A LA.F3

]

B -h (b ( n°-m") + o &), o CA.101 -

donde T, i, 50, S‘, Sz' a son respectivamente el ndmero de centras F, -

ayamns intesticiales, dipolos V-1 y centros con uno, daos y mas Atomos H,
e y h sﬁn el nuamero de electrones y huecos.
La spolucidn de este sistema de ecuaciones diferenciales simultaneas se

. . . .
“hizo por métodos numéricos. Los resultados de este modelo son que el
comportamieﬁto de la curva de colaoracidn es muy pérecida a las curvas

obtenidas experimentalmente, ademis que la dependencia del valor de sa—

turacién de la primera etapa de coloracidn es proporcional a la raiz
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cuadrrada dae la intensidad de dosis y de la concentracidn de la impureza

; . L5, 87 -
divalente, como Se obserwva experimentalmentel ' -

Este ultimeo resultado se puede ver si se hacen las siguientes considera-—

_af di
—at ¥ Tav

Sz 2= muy inestable y por lo tanto 2 0 ,3e. que todavia no se han forma-—

ciones para la condicién de saturacidn: 1io. san nulas, Zo.
do un numera apreciable de camulos y 4e. todos los dipolos estan libres
¢ tienen un Atomo intersticial, por lo gue el numero total de dipoles,S,
es igual & So+S8:,los Atombos inter‘ticiales_hablan pr“eviamente dejado una

vacancia gue se tranformd en un centrra F, por la gue:

o S g +pS;
cSotot | o8 -

debide a gue f= 81 v ¢iSi = aSz substituyendo ‘en la ecuacién tAl1]:

+=g-oif'=g - g+ pf) f/g=0. : SRR

Fara g2fs fo, el numero de centros f en la etapa de saturacisén se”
9 . t p 4

nﬁtiene :

de donde s=e puede ver la dependencia de fo con la raiz cuadrado de la
intensidad de la radiacidn, relacionada con g, ¥y con la cantidad de im-—

: : . . (41-, 42}
. puraezas divalentes en la matriz de halogenuros alcalinas. .
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CAPITULO II
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

2.1 INTRODUCCION.

.‘EI pPo§6situ experimental de esta tesis fue obtener informacidn sabre
'_1ué fensmenos gue afactan las propiedades épticas de los halogenutos al
‘calinos iﬁpurificadus con metales divalentes y observar los factores que'
influyen~éh dichos fendémenos. Las experiencias desarrolladas en esta te-
"sis tienen el proposito de estudiar la estabilidad de las fTases precipi-
tadas de Eu en un cristal formado par la mezcla de cloruro y bromuro de
sodio frente a la radiacién y a los procesos térmicos y el estudio del
comportamiento de la colaoracidén del sistema MaCl:Sn™ "can la concentra-—
cion de la impureza ¥ la intensidad de dosis de radiacidn. Fara este fin
se trabaj& con las siguientes técnicas experimentales: espectroscopia de
absorcisn éptica, espectrocopia de fotoluminiscencia, corrientes térmica
mente estimuladas, trescnancia pat‘amagnética electrénica, irradiacian con
rayas X, Yy rayos y. También fue necesario utilizar la técnica de enveje-~
cimiento forzadao, colocando la muestra eﬁrun horno con temperayura'cona—
 tante por tiempos predeterminados. S

‘Las medidés de absorcién dptica y luminiscencié se réalizaran a tempera-
tura ambiente usando un espectrofotometro Ferkin-Elmer mod. 330 de doble
haz y un espectrametro de fluorescencia Ferkin—-Elmer modelo 6S50-10 S,

respectivamente.

4
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LSSl o dem -l

e i

Las'medidaside iTC.?uerdn-efeétuédééiéﬁ QQf&ﬁidéﬁéfﬁ7dﬁseﬁadd v’ cans-

tru1dg en el IFUNAM a un vaclo menar ahixib ‘htér§ain'de te

pevatura de: 80 —oOO h,

La 1rrad1ac16n se realx-o a temperatura amblente,,paré ei‘:asa del sis

.tama NaBP-Cl £Eu can un generadar de rayus X estabrlzaadn de corriente d1

recta modelo thlxps,ccn tuba em:scr da tungst=no.La mayar‘a de las irra
dxaclones se llevarun a cabo- a ou v v AD mA Lns Payos X fueron siemptre

f:ltradcs cen una placa de alumlnlo de 1 mm. de espesnr,:nn el objeto de

.gue la radiacioén X dura, fuera la gue afe:tara de manera upiforme el vo-

lumen del solida. En el caso esﬁe:ifico del sistema NaCl: Sn se wutilizds
un equipo SGamma-beam mod. S5t de SO,OGQ'CinES del Institutﬁ de Investi-
gaciones Nucleares de la U.ﬂ.A.M.‘

A continuwacidn se hace un breve resumen descriptivo de estas fé:nicas

expetrimentales

2.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION OPTICA.

En la técnica de absorcidon dptica se hace incidir un haz de luz monocrsé—
matica sobre el material bajo estudio {(la musstiral, que contiene laos de-
fectas absarhentes, y de manera alternada se hace incidir el mismo haz.
sabre un cristal del mismo material pero gue no cantiene defectcs absor—
bentes(la referencial. Lo gque se busca es comparar la intensidad del haz
transmitido por la muestra con la intensidad del haz transmitido por la
referencia.Lo anterior permite medir experimentalmente en los instruhen*v-
tés cunvéﬁcionales la llamada densidad éptida.(O.D), cuya expresidon se

dgerivé en &l capitula anterior, { seccidn 1.3) =

1
log Z— = 4y d log e £2.13

]

0.D.
. . 10 I‘



La variaciéﬁ de D.D; como funcian de A prapﬁrciana una gﬁafica que es el
espectro ae absorcién de la muestra,tal como se ilustra en la figura 2.1
donde se ve un aespectro Ae absorcidn dptica tipico del Eu®” en la red de
un halogenura alcalino gue consta de dos bandas anchas_una de mayor éneg
gia la cual se llamara banda de alta energia. Estas dos b‘andag correspon,
‘den a las transitiones del estado base 4f7(557;;'a1_4f°§7F115q de 1a écg

figuracidn del primer estado excitado del ion del_'E\.t""_'.'r'_

Cu.al

Dﬂ!f;‘-l'UO ZOoHAMWIZOoOWNWD

zda 3oon loo T %oa Lgngityd Cnmi

FIGURA 2.1

F'cu;' otra par\te,- 2l intervalo de barrido de esta aparato es de 1'85 nm. a
26_:00 nm.‘.En el intervalo de longitudes dé onda de 18% om. a 350 ﬁm. .‘se‘_
requiere una lampara de deutario, y entre 350 nm. v 260f)7nm. emplea una ::-.
lampara de tungsteno. La incertidumbre en la mediciéon de 1cngitu¢:!es de

onda es de ~: 2 nm.
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La forma en la que funciona el equipo se describe a continuacidn. La luz
proveniente de la lémpaﬂa se descompone en 21 monocromador por medioc de
una rejillia de difvaccibn,se obtiene asi un haz muhocromético que se di-—
vide en dos mediante un 5eharaduﬁ de haz haciendo llegar, en forma altepr
nada, uno a la muestra y otro a la referencia. Estos haces pasan al foto
multiplicador donde se ampiifi:én. En este se produce una curriente en
farma alternada cuyas sefiales ce cmmpahan en 21 d15cr1m1nadnr. El lnga—
ritmo del :uc1enta de las 1ntens1dades de estas seﬁales se envxa al gran

ficador.

En la Figura 2.2 se muestra esquematicamente el espactrofotometro.. )

Monoctomador
i »
Fuente i N '- : yh
luminasa

separadar .”,roféréhda

otomuttiplicador

muastr! A

GRAF ICADOR

Jampliticader

FIGURA 2.2 : LT

2.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINISCENCIA.

En'ei espectrémetro de fotoluminiscencia, ver figura_2.3,-§e excitan ni—
véles de_enérgia de la muestra, gue emite pnr_decaimiento.radfativq.fluz'
de longitud de onda mayor que la incidente, por lo que los equipos ‘dséf
dos a este propdasito trabajan fundamentaiménte :nn'el'siguiente prncésd.
Con una lamﬁara se produce luz con alta intensidad, con un monocromador

de excitacidn se selecciona un haz de luz monaocraomatico de longitud de
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onda kex.AEsfe haz excita a la muestré provocanda la fotoluminscencia.
La.luz asi pr‘nr:iucida se dispersa en todas direcciones y =2 apaliza me-
. diante un monocramador- de émisién, colacado a 90° del haz incidente,el
c#al selecciona una iom. Ei;haz pasa luego al fotomultiplicador donde se
mide su intensidad. De alli se envi‘a_un:a l'séﬁ};\l-pt"c_nbur*c:‘i.anal a. dicha in-

‘tensidad al graficadﬁr,

rmonocromadoriide exitacion = 77

: o .l S : o muestra
fuente Y ; N ’

‘1tuminosa -:[1

onodramador
< SIMLaLon

- GRAFICADOR

’ é fotomultiplicador

H ;gér_i.'mi..nado-r
FIGURA 2.3

JEa_laitéﬁnica de'fotuiuminiscencfa sa puedeh obtener espectfds de exci-
tacién, © bien espectros de emisidn. Para. los espectros df_- emis}lrén, él
mnnucr‘ofnadqr' de encitacién se _mar}t_iene fijo en un valor Aexe. El- monocra—-
.. mador de emisidén ‘en cambio est.a' varianda, selececionando di.ver‘sﬁg .valrur-es

- de A.om"'y para cada .una s 'r'egistra su intensidad en la graficadcr;a. El
valor Aex se selecciona de la i_nformacicsn obtenida previamentede un es—
p'ectlfo'_de absorcisn de la muestra,porque la absorcisn épti:i:a{_se debé_ pre
cisamente a .l;a captura de 'fat;:nes que luego dgcé-e.r_én' .‘pnn ' f}ubresceri.c-ia'r
) r‘eg‘r‘ersar;do el ion a su estado base-; ‘ B “
El valor hex puede también obtenerse. de una déter‘minacién 'pr'ev:i."a dé_, --‘-'_i,n— -

tensidades de diversas Aem. La gfafica,de IA.

.‘(homi, con J\ax__;"fija', ; cons— .
i:itu;fe el'respe:tro de emisidén. fig 2.4.A.
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"Fara los espectrps de excitacien el monocromador de emisison esta fijo en

un valepr, Aem, mientras gue =l monocromador de excitacisn va selecciona,

do diversas lex ¥ para cada una se registra en la graficadora la intens—

dad, de »em., seleccionado previamente ceon el mismo procedimiento gue pa-

ra la Aem del casoc anterior. Las graficas que se obitienen son del tipo-

de la mostreda en la figura 2.4.8.

Otro m&todo para conocetr las Aem y Asx, Segun sea el caso, es corriendo

el espectra con el cnrrespandientg monocromador totalmente abientnfy'yae -
45 : =

riando el otro, e&s decir scon luz blanca.

Aam A excitacidn constante rex » emisién constante
1 _ _ .
u.a w. a
] T ] E L T i T .
110 430 150 470 400 “n1o Almml 210 2z0 230 zao ALnmi.
ESFECTRO DE EMISION R ESPECTRO DE EXCITACION
FIGURA 2.4.A B L ' FIGURA 2.4.E

Las figuras Z.4.A y 2.4.B muestran el espectro en =l caso una sala ban-
da, pero en general existen varias bandas de emisidn v excitacien depen-—
diendo de la estructura de los niveles de egnergia del sistema bajo estu-

dio, como en el caso del.europio doblemente ionizado dentro de un  cris-—

7




tal de un halagenura alcal:nc, abnﬁeﬁééiféje@blb el espectro de xcitaz!

cxcn cuenta con’ dos bandas..}

La d1ferenc1a de energza entre los centhos de‘nravndad de las dos ban-

numero de  onda

bandas
de la
lampara no es 'la mismsa en todis ias 1= : 7:de- onda. Cabe hacer
notar que dicha infarmaciéh se’puede e _1; @1éﬁa forma a partir

de los espectras de absorcidn. .

El procedimiento para encontrar dichosiczniros

es el siguiente. Se elige en el ‘espactroids;e cica:icn-una de los picos,

se elimina la parie correspondiznis’a

les seran las longitudes de cnda'eﬁthé'las 'UalES,EStnrﬂl pxcn.

Se mide entonces el area bajo la curva de Este;iyipert1endo' de  una de

las longitudes de onda extremas se va hid;éndﬁnalfﬁfea baaorla:curva Ha
ta gue esta sea la_mitad anactamante del-érgé§£étaiﬁaei;ﬁiﬁé.;En‘Esta la
longitud de onda gque =2 produce tenemos_und.aé:ééfosrcéﬁtpns{ En tormé
analogs se calculas la A correspondiente al DtPD biEQ,5:§e ﬁaiculan los
numeros de onda covresunndianfas'; diqﬁas:lquifgqés:ﬁe'pnda.y se Pestan

Exizte un proarama desarrollado sn =21 IFUNAM para tal proposito.

2.3.R TECNICAS AUXILIARES

Con el objeto de determinar la'cbncentracion dipolar se realizaron medi-
‘ R 7 L - . ]

das de corrientes termoestimuladas (ITC) en 2l cristal NaBr-Cl:iBEu” . s—

-ta técnica consiste en la oriehtacién'de los dipolos de un cristal poar

medio de un fuerte campo eléctrico, su congalamiento bajando la tempera-

E

P

2. .gravedad de las curvas.

cun 1n :ual s define cua-— -



tura a 77°K, y el calentamiento lento del cristal, sin el campo electri-

co. En laufiguré 2.5.a. s muestra esquematicamente el equipo uJutilizado.

" Esto producirid una corriente de desp}azamigntn deb1do a la desorienta—

ciép de. los dipolos. La grafica de esta corrientes contﬁarla temperatura . .

+ - B . - N .
nas da un pico, cuya area bajo la curva es proporcional a la concentra- .-

- cién de dipalnsfssaer tig.2.5.

CONTROL DE | = I
- TEMPERATURA" | Cpampl

——

N o

oo _ o .
i 'kii.'

\*aela:trém”%rq:

L
Awgr—' | lecrigstato]|.-

. pbtencial de .
T polarizacion. |-

. - - Z70
e - =)
Temperatura TTKID

L FIBURAZ. 5. A

/51.pﬁocésq“dé‘témpiéad:déxlbéi:ﬁiéiélég?§a<p§éliz€.cdlncandnlag an un
horno a S00°C durante 20 ﬁiﬁutbéry:égfﬁiaga5i65 rapidémente'por contacto
-termico en una placa de cobré'6}béohce-a:tempefatura ambients con 1 fin
de qgue practicamente no existan agéegéqészde'impure:as, ya que =stas se

disuelven a alta temperatura ¥y no s2 forman a temperatura ambiente al

menos en tiempos cortos.

R T
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2.4 FREFARACION DE LAS MUESTRAS '

Los cristalés3de?NaBr ~fuévon3-:he—

1mpur1f cadns'cun clururu de?eurnp1

Crlstales del

taz)

Institutn de Flsi:a de la Se usa la tﬁcn1ca de C_u:hralsk en

umam._

una atmésfera de Araan Se:c.cun el pvapé=1tn. .la acantamlnacion

*de_agua3 inenn Y Padl:ale: DH pr:sentas en ifE ;que_ atectan la

SQIUbilidad-y 1a nre:ipitacién'de'impur :as. -mpur1ficacién-se etTec—~

tua aFadxenda al fundente d1faventes cnn:entraczanes iniciasles de EuClz

(U.Ol—u.b 7 en pasu) u;andc las tncnlcas narmales PEpGFtEda: en la li-

4

43 ' ,
teratur De 1Ds :r;stales nbten;das pDP El pPDEEdlmlEﬂtD anterior se

cortarén muestras. cuvas caras evan planns de cl:vaae perpendgiculares al

eje de cristalizacidn.

Las muestras fueron cortadas a un taméﬁd:tnhVEniente 7.0 % 5.0 X 6.5 mm,

de manera que la radiscisn ioniz ante 1nc1d=nte fuara casi canstante en

toda la seccién trasversal. Se p“nced1o & cllerles de tal mansra se
tuvieran la mayor cantidad de muasiras de_una ana d=l cristal con el
propesito de contar cen suficienteé:mﬁe;frésApba:ticamente iguales para:
t1) Los procesos de irrania:i&n % dlféré£§és¥ﬁbﬁdicsoﬁas de -energia &
intensidad del haz., (2) para diferéntés_:ﬁﬁafémientaé TErmicas, y' [qe]
para tener al memnos unma muestra de :antrolf

Con el proposito de partir de datos.cnnfiables se temp laron todas las
muestras para casi todos los prncesﬁs'estunlados. Esto se hizo siguiando
el m&todo descrito en la seccion antarior, Solo en casos especiales se

tomaron datos de muestras "as—grown", obtenidas del cristal sin  ningun

- tratamiento térmico.
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Los cristales de NaCl:Sn, por aotra ﬁarté fuePcn dr

1 :

diante la siguiente técnica. Se coloca una mezcla preestablecida de clo-

turo de sodia y claoruwro de estafio en un tubo de cuarzo, una vez hecho el

vacio sé'seila y se eleva la temperatura sobre el punto de fusion del

NaCl, luego se deja enfriar lentamente. Aunque este proceso.deja crista—

les muy pequefios s necesario utilizarlo pues de otra manera s=2 evapora-—

ria el estafio.

a1

ecidos en la. UAM me—.




'RESULTADOS ¥ ‘CONCLUSIONES

3. 1 EQRRCTERIZACIDN
Fara caracterizar las muestras de 1a :omb1n cié.

|
i
i
¢
;
j

clarcbrnmuro de sadio y

conocer la cantidad de europ:u dxvalante que-'en'a camo impureza, se

utilizs el procedimiento no destruct1vc,:':nortado poe I, Harnandez'y'

44
colaboradares,

donde se evaluan las ‘constantes’ para obtena2r las canti-
dades de ewropio para tcdus los halagenurqs alcalinos 2xcepta €l Makr,
base principal de nuestiras awestras. Esta tecnica tiene las siguientes
Etapas: ' '

(1) Se obtiene el ezp=ciro de absorcisn ¢ptica d2 un Eristal templado.
Picho temple se consigue cuando =e mantiene la mueztra a g500%0 por 10
menos por veinte minuteos, s2 saca y se da2ja caer rapidamentzs sobre una i
placa da cobre a temperatura amblente. '

{2182 determina el coa2ticiente de absorcion édptica del maximo correspon—

diente a la banda de alta enerala 2n la curva de absorciéen.
{(Z)Se mide el ancho de la banda a la mitad d2 la altura.
"{4)5e calcula la intensidad de oscilador de la banda de alta enorgia . ¥y

caleculando el fndice d= refraccidn se substituys en 1a supresion

N= ©.87 X 10 H [eVl « Lcm -1 £3.13

llamada f&roula de Smalkiula (ver eqg.1.40), donde ¢ 235 &l coeticienise de
agsorcion Sprtica del manimo de la bansa de alta snsraia, n 23 2l indice
de refraccion en la longitud de onda del manimo esta banda, H =25 =i an—
cha de banda a la mitad de la altura v f es la intensidad de oscilador.
A partir de esta r2lacicn es posible obtener la concentracien de iones
de Eu®; N/cm®.



’ L . . _"_ o - . . B I =
La relacion A1 28tk dada en numero de centros dispersores oor 10 'y es

canvanisnte . tanse *nésn;:esjﬂacxr, en g ae

el .data en relativa =n

'Eu poriglide Sst0 @& multinlica,

2ste fumer e divide entire el ‘numero

una exsrapolscien oata . slibromuro de

dio. Los resultadcs se musstran enila

= 1.90
=
3
b 1.80 4
x
L T
E 1.70
(8]
0
(18] 1.60 4
Sg.
(an
1
Z | s0- KC — ——
530 253 386 460 586 660 760 800
LONGITUD DE ONDA (n.m.)
FIGURA 3,1 :
. . 4 g



E=te dato, o= 1.86232, permitid EvaluaF léé'tcnstantes de 1la formula de
SmaPula; a1, qu:dando coma 1nccan1bas la cunstante de oscilador, - f, ¥
las prnpxedades de la :uvva corregnmndxente al plCD de alta energia (al-
tura ¥y semiancho en 1la: altura medla).Fara evaluar la cantidad age centros
de absorc1on R-1-1 tnmaran las espectrcs de absurcxén de las muastras.

La aritica- mnstrada en la f1g..3‘£ correzpmnde al espectro de absorcidn
de wn :rxstal, que. previamente habia 51dm caracter'uadn, evaluando el
fnumaro dE 1mpure:as pcr la técnlca-de“cprp1entas termicamente estimula-
. das, =3t Pesultgda obtenido Tue de 100;53 ppm.'De la griafica se puede
'Eyalhér.uﬁaidensidad sphica a=13.13 :m?? Elrsemian:ho en ensraia de
-H#QQ?EééV..CDn estos datos se agbtuvo una f de oscilador de ©.034, que
coincide con =21 propuesto por el Dr. J.M.Herhandezlbasanduse =n trabajos

L4413

anterlares. . Esta euperiencia dis resultados similares con una concen-—

tracién mernor (4appm).

NaBr.Cl:Eu -

-~
[
—
)
[o
par}
w
-+

C=103.2 ppm,

4]
o
T

ABSORCION OPTICA %

200 243 300 400

LONGITUD DE ONDA {(nm.)

FIGURA Z.,2

1J.N.Hernandez
44



En resumen para evaluar la cantidad de Eu que contienen las muestras se ;
toma el espectro de absorcidn de . la muestra'templada,'sé miden la altura, E

se calcula la densidad &ptica y se sustituye en la siguieﬁte relacidn:

Nppm= 8.4&62 & £3.23 .
] ) . zan o

For lo tanto,en el caso del euﬁnpip;sé féﬁdgﬁnjlﬁs;yalores de. la constan

te,A = Nppm/xu, valoraes con los cuales sa pQEﬂéﬂéQaiuahlia ':oncentracién

de la impureza en los bromuros alcaiinéé;fEh ti~abajos anteriares s=  ob-—

tubieron las constantes cnrresponiehteé_é—varius~ Halngenurns alcalines

con impurezas de europic. '

Estas constantes se resumen en la siguiente tabla Z.1.

Anfitridn Constante de Indice de Bgnqi Referencia
Calibracion Refraceidn [107em )

NacCl 1z2.2 £ 0.9 1. 6670 41.15  Hernandez et AL!*7’
KC1 13.5 * 1.1 1.6004 41.15 Hernandez et Al. é
RbLC1 10.6 * 0.8 1.6070 40. 98 Hernandez et Al. E
NaBr 8.5 * 1.0 1. 862 41.15 Este trabajo g
KBr g.6 = 0.8 1.730 - 39,81 Hernindez et Al. ?
EbBr 8.8 * 0;7 ) . 1.721 39, 22 Hernande? et Al.

VKI -:776;6 ;IO;é --mnl-élé - 27. 20 | Hernandez et Al.

TABLA 3.1

En el caso del cloruro de sodio dopado con estafo, €1 espectro de absor—
cidon presenta una estructura compleja en la cual resaltan seis picos que
se traslapan con sus maximos en las longitudes de onda 224,3235,242,256 ¥y
283 ' 4R “%tara conocer 1la cantidad ode impure-a contenida en la muesira se

tomé la altura del segundo pico, 233nm,y 2l ancho de la banda C, Tormada
por los tres primeros picos antes mencionados con una T de oscilador de 1

La fig.3.3 muestra un espectro tipico de absorcien de =ste material.
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Fara Evaluar la cant1nnd [=1=% :entvc: F.:aeblau— ES una uos1s c= rau1nc1ﬂn

dada.

'== tamavun Eﬂ Fumnta 15: cara:terlsttcaa U:l DICG CDFPE Dﬂﬂﬂl=nc—

m1'1enna ld asSnNsioad

',en Tarma s1m11ar a 10: casa= anterzqres,7

‘Parrd;cxcn-en-el

”5;5téﬁa Na\Bﬁ.C1J:Eu

:DR\D los

fua el an;l;sls ‘de la aareaac1ﬂn:de lanuxmouv procesos a2

irradiacian Y de EnVﬁlEclmlanCD a:una EﬂDEPthla aeaa.

Fara producir los precipltados, de' 1moure 45 e £4 en estos cristales, se

1 troduysron muestras Drev1amente tEmbladae d2 diTerante concentracicn.

$38~-470 ml),en Nornos tubularss ge TeMOEera&iura conTtrrolsds CORSTIUW1a0sS =20
P L "2S i

el IFUNAM gque estsban s diferentss ftemperaturas.%z tomaron los espsctros

‘de absorcizn vy de fotoeamisicon & tlempos glferences, teniendo €1l cuioaao

de cobre a temperatura ambiente
4o

de entriar las muestras sobre una placs




al sacarlas del. horno, opara zvitar gue el Dt‘ocesd'qe_.;er\'ﬂwauo ‘Lenco

introduwyera variaciones en los |'esultnda5._

Far arriba de una temoerasura de 170°0 =e encmnm"‘- uue no '=e ?ot'manan

los precipirtados. A4 tempDEraturas palJas se - ten1=\ un m*cn:esn Sy .L=-nrn. La
temberatura cptima de formacion de 11:'5 Dl"ECIDltadDS TuE 12u l... Se aobtu-—
vieron los resultados de emision por Tluor-escencza, -<c:.1:anm:: a A5 Nitl,

mostrados en la figl3. 4]

m Az 350 nw
< Q < 4 z110%c
s >

-
3 Q) t:20% b)
3
=
HOO WRE NGO HWO “oe . yye  ¥de

coems. pa ewpalMm] Lor8ITvp 8 envoa [Wm]

.

¢) A d)

1z 68 en

12225 hes,

400 vio véo voe v
LoME. BE onB A [ NM] 4o tve vee Sto

LomarTup DEF owdA [nm]

FIGURA L3.41 .
En las Tiguras se gusde observar 21 proseso g2 Tormaclion de prsclpita—
dos, o2csde el esp=ctro dge un cristal temolado &), gue MUEITra unad CUrva
oauss1ana, hasta una curvea comnplsia d) Con 2NENo mavor. Torma 1nasfinioa
Y €uvo centro de gravedad s& desplaza 'ne:_ae-. lonaltudes g8 onga mavores
producto de las disteibuciones asociadas & difersntes Drecinl taods o2

1MNOoOUreZas.



Los ztomos de la impureza divalenta, tal.ﬁnmn se planteg en La seccion
.6, interaccionan con el campo alé&#rlto;-cub;:o—uctanedrlcc, oroguciao
por la red, presentando un desdoblamiento de sus niveles ae energla ¥
dandn par resultado dos bandas-ce_ansnrcxcn. Ally se anmalize un dipalo
libre rtormado por la impureza ¥ wne wvacancia catronica. Sin emparoco en
el cazo mas general las impurezas tlenden a asociarse formando orecioita
dos, taﬁto estables como metaestables. En este caso el camoo no es i1gual
al d1bo1a libre ¥y Se tisne una variliaclan de 2st0s5 Niveles de enargla.
Far conszéulente al agreoarse las i1mpurezas s2 oroducen camnios en sus
'Esneﬁtvos d2 absorcion, de emisizcn fluorescente y de axitacl=n a Sraves
‘oe los cuales podemos estudiar las propiodades de €s5t0S DFeCiDl tados.
Una de las formas de este estudio y gua resulbts ser la mis oroductiva,
fue la descomposicion en curvas gaussSianas del espectro de emisich.

Con ellas se pusde ihTerir €@l procesc de agregacishn Dar comparacion con

otros estudios ¥ con la lanpitud de onda del mzkimo la ensrg:a asaclaad.

ENVEJECIDO 8 MESES 120° C

p .35(2)+nm.
NoBr - Eu
C=2587 p.p.m,

INTENSIDAD (u.a.)

T 1
. FlEBURA 3.5

2 412
484
496.
520.

ONDA (n.m.

o
Q
0
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La figura 3.5 muestra el espectro dé‘§h;%{ﬁn,§6;ep;cﬁ_eﬁc}ténun con jugs é
de - i
en cinco ”jse*muestvan'Aqsvhgsu;;aaos as in- }
tensidad relétiva,jlong1tun de.nﬁcéi;;ﬁf% &
: INTENSIDAD (:'t-:r:fr«:@fz_%;.n;;

0f449 416

0. 051

0. 428 !

0. 541 |

0.574

ae:; esteCTITO:S

lo.menos cinco

gausiana de la iongitudide

ralativa

=}

guefios cumulos. Las bandas

las Tases metaestables pred

“la Tormacicen

de precipitados tanto pmr.ényEJecim;énxo,cdmn,um:

-

STUE mecesa-—

v
s gausianas.

rio el introducir dos nueva

:Unaadebiﬁa,élitnﬁrimlenﬁo_de los
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espectros de emisidn hacia longitudes7de'anda'mennres, can mayor energia

que la de d1pnlns libres,ubicada en 416 nm.(cnmn se vera posteriormente)

se puede 1dent1f1cﬂr con pre:xpluados de un halnganuro mixto de hu, un

compuesto de eurcpioc con clohos.yibramps

.

proporciones de estos dos Ultimes'

;aupgsin poder determinar_las_*
CEUEr c:13 '

Con el prapésito de estudiar lus es ot 657éﬁper;mentales de emisidn por
medio de la descompos1c1én eﬁ -las ‘cuatro, géus;anas, las phnpuestas en
trabajos anteriores y—la'gaﬁs a ¢1§q§ a;esta bandsa, 41&6nm. Se bre—
sentaba un ligero desaau;te, de pudo ;éF;ihtéPpretadn como un ensancha-—

bandu asignada antes a los

misnte en la gau51ana centrada e2n 428nm,
dipolos vy tamb1én ‘a EuB Q?;nnrimienta 2n su centro.

Razonas gue nbligarnn'a plantear 1a«necésidad de separar la curva ini-

cial, en dos: La banda CQPrespondxente a emxs;ane: producidas por dipo-

los libres,. Eu—vecan:na, con manimn 1nten=1dan en 427nm v semiancho de

8.3nm y otra centrada en 428nm,§_59miancha da 10.&8nm. Esta curva esta
aspciada con la emisién del europio ubicado en precipitados de EuBrz .
La deacompésicién en estas &incn gausianas reproducia entonces los
especiros experimentales con una muy buena aproxdimacion, 4.

Los estudios del prroceso de envejecimiento a temperatura constante y de
disolucicn de los precipitados haran gue posteriormente se vea mas glara
la asignacidn antes propuesta.

Fara analizar los rasultados obtenidos de esta manera se utilicd el prao—
gtrama desarrollado por originalmente por J.Rubio v J.M. Hernandez,en su
tltima version de A. Mendoza A. &n 21 IFUNAPM, gue descompone la curva
obhtenida experimantalmente en sus componentes gaussSianas.

El procesp anterior de anilisis Tue ejecutado para todos los exparimen—

“tos de esta tesis.




Al medir

el 10Dg de los espaectros de exucitacidn tomados con iem en las

extremos de las correspondientes bandas de emisidon, mastrado en la fig.

3.5 (412 y S20nm) y también en los puntos 417, 431, 457 y 4%20nAm. se ob-—

tuvieron

excitacidon corregidos con

INTENSIDAD: (u.a.)

los resultados de la tabla 2.5, a partir de los espectros de

TABLA T.3

respecto a la lampara usada,

longitud de onda 10Dq.
412nm 8881 cm '
417nm 10076 cm '
431 Q866 cm ©
457nm B5625 cm '
490nun 9662 cnr‘
520run 9172 cm?
EuCl, 4100m 29809 cm *
EuBr_ 4z28nm 9346 cm

1.0 -
0.
0.8
0.7 -+
0.6 -
0.5
0.4 -
0.3 4
0.2
0.l A
0.0

2300

ESPECTRO DE /
EXCITACION DE ’
LA BANDA 817 nm. ./

ESPECTRO DE

EXCITACION DE UN CRISTALY=

RECIENTEMPLADO.
dam =428 nm,

2470 -
64.0
81.0 -

288.0 4

LONGITUD DE

3490
366.0 1.

400.0 4

———

2 {n.m.)

Fig.3.6.
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(4]

FIGURA 3.6
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Finalmente de los espectros de emisidn experimentales tomados en_las
muestras que se saometieron a un envejecimiento a IZODC, se grafica la
altura relativa de los maximos correspondientes a cada gausiana contra
el tiempo, de esta manera se encontrd el comportamiento de la agregacion
de las impurezas dentro del material por envejecimiento. Los resultados

se muestran en la figura 3.7.

nm Kex 350 nm
+ 427 nm temperatura 120°C.
B 428 nm
x 460 nm
® 480 nm

(u.Aa)y

INTENSIDAD

FIGURA 3.7

TIEMPO (HORAS)

=52



Se analiié la estabzlldad térmlca deflos prec1p1tados de una muestra

_emvedé&ida: ara astudlar las tamperaturas de
_disdlucién¥

hcrnn cenie

d= 7 C, part1ando dasde BU C ‘yodejando

Zhurno. SE enfrxo despues. subﬂe un
'mientath'qu pracipitadas_cqn m 51én por fluorescenc1a.
Lo irSsultados =e muescran;en-ra:fidur: La dlsnluc1¢n de 1a= preci—

p1£adés de las halcgehurus de —urap1o,rEuBPz y EuBreCl v las de las

fa=a= metaestables mue:tran temper turas medlas da"d1sn1uc1én pur pares.

Shame

+ 416 nm
3 - . 427 nm
: » 428 nm
> 0.60T
e x 460 nm
«l
d [ ® A80 nm
=
& : : A 350 nm
< 040+ " ex
a
2
ul
-
z

0.201

+

T

i
3

.
+ = T v

140 160 180 200 220 240
TEMPERATURA (GRADOS c)

FIGURA 5.8
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-Los enperimentaa de furma:1¢n da prec1p1tadns pur enveae:1mxenta o indu-—

c1dos por rad1ac1én, :uyns resultadnﬁ sa. muestran en las flguras 4.7 y

3.11'respectivamente, nos han lleyadn 1dent1f1car que la banda del

.

espe:trd de emision centﬁada en Al&nm‘ccvresponde prnbablemente a- -un
halogenuro mfxtn de Eu
entre 21 Cnrrespnndlente

t55:

NaCl Eu El enccntya

428n feo, 521 T

lres cantr1buclnnes de las bandas,?lnsrdas-nv1meros, 8881 y 100746 cm -1
obten1dos a 1a= 1ong1tudes de onda. 41” ¥ 417nm,‘cnrhé§pnnden.mayarita—
riamente a’ la banda de Aibnm Y su pramed;n 947?cm '+ 4% se ubica con un
% entre los valcles de 10Dg que es de. 9Bu9hm }‘para la banda ubicada en

10nm Larrespnndaente al EuCl as un':P;stalide'Na31:Eu[55’y del EuBrz,

cuya banda de emisién esta ;Ehtraqé en 428nm, y el iODq es I54e6cm

Fara cnrroborar esta 1dea sa reall-arnn exper1mento5 de resonancia para

-magnétzca elactrénzcg (EFR); dunde"05=espectnas musstran para cristales

de NaBr:Eu la deTlnlClén claralen 105 pi:us corre=pand1cntes & las compo
nentes de los nivelas d='eneraia en un'campo maanetico. Estudios previos
realirados pot Anu11nr et al.muestran que el espectro caracteristico aso
ciado con el Eu'’ en fatma dipolar, consiste de varios grupeos de transi-
ciones hiperfinas.Tales giupas Tueron observados en cristales de NaBr:Eu
recién templadeo. Dicho espectro se muastra en la fTigo,3.%a.

For otro lado el espsctro de EFR de Euf’ en la forma de precipitados con
siste una banda muy sncha, como espectra'predaminanta ademas de las gru-

pos antes mencionados,aundgue con uwna intensidad considerablemente menor.

S4



Estudlos Pealxzados por Rublgaét al en crlstales mixtos dopados con. Eu?:

muestran un’ Espectrm muy pecu11ar que cqnslste de las grupcs antes men-
cionados, pero en los cualas'la esfru:kdra hiperfina se ve substituida

por una banda ancha. Esto’ es. deb1da que la :ontrznu:xan al campo CPIS-

al1nn dada la presencia de d1ferentes t1 0s de aniones es ligeramente
=] P =]

dlferente por lo cual el espectra se ensancha. Tales ardpos tambieén

fueron observados en cristales de BPaCl:Eu recien templado. Dicho

espactro se muestra en-la fig.3.9b.: =

Ahora bien,el espectro de EFR de un :tistal envejecido d2 NaBr.Cl:Eu y
en el cualresta preséhts'la béﬁéaidaVQiénm, caﬁéiste de grupos de bandas%
anchas vy tuyos pérametrns del hamiltoniano de aspin que las describen
son muy similares a los obtenidos oor Rubio ¢t a1554é1 espectro se mues—
tra‘en la fig.3.9.c. donde se pusde ver qﬁe 2]l snsanchamiento de los ni-
veles hacen qus praciicamente se observe la gnvolvente, adzmés del en-—
sanchamiento en los grupos debidos a las transiciones hiperfinas. Los
valores obtenidos para los parametros dominantes se dan en la tabla T.4.
En base a estos tresultados, se pusde pensar ﬁue la banda d2 emisicn en
4146nm es debida probablemente a cnmple}us de C1° Y B asociados al Eu®”

Tambi®n se podiria identificar esta banda como la agregacign de EulClz,

cuya banda ubicada en 410nm en sistemas MaCl:Eu con baja concentracisn

se8 desplaza hacia mayores longitudes de onda a muy altas concentracio-
nes de suropio, sin embargo se pisnsa que zeria muy diticil atraer tal
cantidad de cloros teniendo una proporcion muy alta de atomos de bromo a

su alrededorr, si bien se tiene svidencia de la permanencia de cloros en

la vecindad del europio en un cristal recien templado; Tig.?.b.

4]
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FIGURA 3.9A

PARAMETROS
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2.2.H PRECIPITADDS DE Eu INDUCIDOS FOR RADIACION.

La introduccidn de energia a los Atomos de un cristal por medio de la
tradiacfion produce, entre otros fendmenos, la difusién de ellos por el
cristal. En el caso de las impurezas divalentes en una matriz de halo-
genuro alcaiinc, esta migracidén produce una agregaciéon de estos atomos
asociados con sus vacancias correspondientes, de forma an&loga al caso
en que este sistema sea introducido en un bafio térmico, formandose es—
tructuras estables y metaestables, distinguiendose entre las primeras
los halogenuros de este metal divalente. Con el propositeo de estudiar
este fendmeno se irradiarcen las muestras a diferentes tiempos, tomando
los .espectros de absorcidn éptica y de emisidn fluorescente, en algunos
casos también se tomaron los espectros de exitacidn. La toma de resulta
dos tuvo que ser suficientemente rapida para gue las muestras casi no
cambien. For estc es vAlido considerar la radiaciton como acumulativa en
estos procesos,es decir, la dosis recibida es proporcional al tiempo de
irradiacién. Los resultaidos obtenidos para el comportamiento de la me=-
cla bromuro cloruro de sodio dopado con europio se muestra en las sigui-

entes graficas, FIGURAS 3.10

4= 498 vuvnoles

I
&2 &

Cv

AQ hV
30 mA,
el Ay ™ o Wi’

FIBURA Z.10A FIGURA 3.10E
57
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FIGUR& Z.1QC FIGURA Z.10D
En 2stas graficas se puede abservar el proceso de cambio de las survas,
desde la gausisna sin irrédia:ién'hasta.la'curva correspandiente a Z8B0
mins d2 irradiacisn, patra ura muestba'con une concentracion 256 ppm.
Fara su irradiacisn las muestras ée intfﬁdﬁjarnn en uwn criostato espe-
cial; para que ésta s& efgcﬁuara en v%ﬁic. También Tue necesario cubrier-—
los con una delgada capa d= aceite mineral de vacia, especial para bomba
difusuﬁa,'can fin de evitzar la formacidén de una capa blangquecina, produc
_td ué ia éﬁsnrcicn de radicales OH“y'de.agua.
El proceso de.evalua:ién ge las cantidades fue hecho en modo similar al
. ya anotado 2n el caso de los tratamientos termicos y graficando 1los maxl
mbs relativos e obtiene el comportamienta de la agregacign de las impu-
rezas de cuatro maﬁcs difersntes - Eu BfnCIm « Eu Brz Y ID; das precipi-—
tados metaestables ﬁuyas maximos se ubicén en 460 y 480 nm.
gas resultados se muestran en la figura 3.11 vy cnmn'se abserva es muy
similar a la obtenida con el tratamiento termico a 120°C, y de acuerdo
con la idea de qué el proceso es equivalente a lLa si&ulaciﬁn ae un-baﬁo

=1=



termico con ‘radiacion X ughéc16n'ténﬁb:de;lns_ipnes de

Cl.cqu'

tiempos. raferentemente los
" haluras aste.con el tratamiento

termico en #1 cual ocur:

a6 nm 40 KV. 30 ma.

- + A=
= X M= 427 nm CATODO Cu.
=3 a A= 428nm .
S A A= 460nmm
_j ® > = 480nm EiBrp
2
EUBrnCIm
(]
g Dipolos '
n o —h
P
L
o —
= e ; |
a5 198 858 1541 2345 2952 3880 TIEMPO (min.)

FORMACION DE PRECIPITADOS POR RAD!ACION

FIGURA S.11
Fara analizar la Estabilaidad de los precipitados de impurezas Trente a
la radiacion se hizo un expetrimento partiendo de una muestra con un en-—
vejecimliernto previo de 2640 hrs a 120°C, en este cristal 1; inéensidad
relativa &ebidé.a los dipolos era peguefia en contraste con las plaguetas

precursoras de los‘halogenurustEuBrz Y EuBrnﬁlm. Los resultados se pre-

-sentan &n la- siguiente arifica:

=9



.

+ A =4i8 nm.
; L X A =460 nm.
™ LmA=428nm

.®X=480nm.

. AXN=427 am..

INTENSIDAD REL. (u.a.)

— T T T T — ‘ -
Q 50 150 300 400 1320 3840 TIEMPO ( min.

FIGURA Z.12 |

Coma s= pusds aptreciar la radiacien tianée a dastruif'lns'ﬁreciﬁitadaé
metaestables de eurcpié, v 1a5'prudu:tbs ﬁe esta desccpasici&n:tienden a
1ncDPpDrar=e no =clo a 105 prec1p1tadas Establea del dxhaluru de Eu, si-
no tnmbten a. los halonenuros mxxtos, rasultqndu ser bastante estables a

los rayos X. Estos resultados-san similares a los obtenidos en experi-—

'.mentos anteri1ioréE€?'cane hacer. nntar que la banda de 4l16nm es mas intensa

":antrascanda'ccn el envejecimiento térmicn'y el propilo ejxperimento de
“irradiacison partiendo de un Céistal templado.

Se realizd el carrespondiente estudio de disolucion térmica de los pre-
cipitados resultantes de la muestra del proceso anterior,.la diferencia
de los valores canrrespecto a la fig F.12 se daben a que sé dejo enve—
jecer un corto tiemoo cﬁn él proposito de tener una intensidad relativa
apreciable debida a las plaquetaé que emiten en 480nm .l.a evolucion de
los precipitados como Tuncion del tiempo se muestra en la Fig 3.13,

encontrandose un comportamienta similar al reportado en la figura 3.8

&0



100 - ‘ + 427 nm
- + 416 nm -
L -4
= a 428 run
= ]
j 0.80 x ABO nm
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3 0601
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w
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C.20

100 - 120 40 160 180 200 220 - 2:10 2.;50 280
TEMPERATURA (GRADOS C) _

FIGURA 3.13

Enmn las tTiguras 3.14 A yv B, se muaestra la mormalizacidn de las curvas de

las figuras 3.8 y 3.13 correspondientaes a la disolucisn térmica de preci
pitados de EL\ﬁnpin . Aqul se pueds ver por el comportamiento por pares

de las curvas correspondientes a los preocipitados metasstables vy de los
halogenures de eutropic.

1.0 | :

3

423
b1 o
< 3
N Py
5 3
= S
E z
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= EuBry E
< ot
2 2
=y @
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o a
« 3
g -
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g2 nm =
w
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Dipolos
— + -+ t —+ -
140 170 200 230 260 120 160 200 240 260
TEMPERATURA °C - .« --TEMPERATURA °C
FISURA Z.144.A . - . . FIGURA 3.14.B
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5.3 COMFORTAMIENTO 'DEL SISTEMA NaCliSn ANTE LA RADIACION

- €oloracién en muestras
elﬂprmceéa'd95¢rito en
cunvenlente,-l Smm. de

ESPESDP en pr*omed 1

minados - &n. EI‘Bumma—Bean nsun pﬁﬁﬁamuestras_espec;almente contruido en

el IENUNAM."

Se tamaron lns espectﬂ ‘de” absnrcxén'pﬁucurando hacerlos 1nmed1atam=nte

despues de 1rrad1a ' no exponerlas a la lu Dea 1as curvas

cbhtenidas gue se“huestréhilr Tlguva 3.148 puede obtenerss el nuamero- de
‘centros F producidos pbrﬁia'raalac1cn,a partir de la densidad épt:ca cal |

culana de la altura de 1ns'p1cus en la forma descrita en la seccidn 2.6

(u.A)

ABSORCION CPTICA

LCNGITUD DE-ONDA (nm}

FIGURA 3.15



Braflcanda estcs puntas ccn 1nten51dad de rad11:1én cunstante sabte mues

tras de dxferente cuncentr =4 abtuv1eran las curvas de cnloraclén

~
T

5
8

ARSORCION OPTICA

-

L 1
1 L}

TIEMPC DE IRRADIACION {mm)

FIGURA 3.16

Después se wvarid la intensidad de la radiacidn alejando o acercando las

muestras de la fuente y obteniendo asi una serie de curvas gque cortres—

pondian a distintas intensidades.De estas curvas se evalua el valor de
la primera gtapa de la calnracién,'la ordenada al origen de la recta

asintotica a la meseta (seaunda etapa de coloraci@n). Como se vio previa

mente en la seccion 1.8. esta'valor es propatrcional a la raiz cuadrada

de la concentracion y a la raiz cuadrada de la intensidad del haz.
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"Puede concluirse a partir de los Pesultaqdéiﬁua mueétran las figuras
2.17 y .18 que la primera etapa de_Iqﬁﬁblaﬁat1¢n'ésfpéopnrcicnal‘a la

: D X P E-1- B
ela concentracidn,

raiz cuadrada de la dosis y a la raiz.cuadrada

ds_f.ahaqps;dé;egullé—chez,

izacion de las

sZcta’clorapromura de

sistema NaCl:Sn.

Fara 21 primero fus necesario hacep unassvaldacion del

indice de refrac-

cidn del MNaBr.

En el segundo ptroblema tﬁafédof;ézhgéigron-e;pe;twés qéfiTa,-absnréién
dptica, fluorescencia y de EPR.'Sa‘Q%iii;aébnﬂl%s fécﬁicas de ft=2mplado,
envejscimiento, irradiacisn vy el caien#éﬁﬁéﬁ#é?péfa disolvernlns ptreci-
pitados. Todo esto con el ﬁpapnsifb'&éJEéédéiarféi.cﬁmportam1ento de las
impuresas.,

For ultime en el estudio del comportamiento de la primera =tapa de celo-
racién en cristales de NaCl:8n se irradiaron las muestras con rayos

¥ se tomaron los espectros de absorcién dptica. "

Los resultados bisicos cbtenidos fusron: Se sncontg d2 una banda ubi&a—
da en 416nm aprox. con wuna energia que se ubicaba entre las correspaondi-
-entes a los dihaluros de euwropic encontrados en los precipitados forma-

dos en cristales de NaCl:Eu v de NaBriEu, tanto por envejecimiento como

&5



pqr”irﬁad1écién: Sé}hé‘pbst_ladn'
estos dihaluros, eé_dééiﬁé.u 1a - forma EuBrmCln.

Dtro_résultado”fuéf;afde¥1n1cié

pespandiéﬁte al'_EuBPZ que -

anvejecimiento’
YL 4BUnm), 5in

el -haluro. mix-—

to crecen con mayor rapide observando la

@stabilidad ante la radiacien’e c.ae  esuropia,

las fases =stables (417;429)

tura media, que en la figlra:

pondientes al EuBr, y;ai'éﬁsbf

duce una cantidad relativaﬁéﬁté'ﬁéyor'dé"bladﬁétas; 4560-480 en cambio la

radiacign, figuras 3.11 y 3.12 tiende a formar- precipitados estables de
haluros, EuEu‘z vy al EQBPhClm, los cualésfﬁrdducen bandas mas estrechas ¥y

de mayor energia ( 4146 vy 428nm).

lLos resultados obtenidos parsa él‘estudin de 1la pbimera Tase del proceso
de coloracidn por radiscisn dio resultados gue contirman la  validez de
“laos modelos propuestos acarca de la creacion de centraos de colé?T'f‘égto
es, que dicha primera =tapa se comportaba en fTorma lineal tanto con la
raiz cuadrada de la concentracidén, como con "1a raiz cuadrada de la

intensidad de dosis.
&é
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

ﬁarg el:eé%gdiﬁjdéi comportamiento de los agregados de eurcpio en un
sistema NaBFQCI:EuLiqé-Pégﬁlﬁadns finales fueron: -
1} Se encontr§ una banda cenfrada en 41&6.2nm 9 un éemganchn de 10.3nm vy
tue interpretada como producida por agrégados de un haluro mixto del ti-
po EuBPnCLm, su eneraia e ubicaba iﬁtarmedia éntra las de los dihaluros
que se prasentaban en cristales de NaCl;Eu v de NaBr:Eu.

2)La banda propuesta para el dihaluro, EuBrz, ftue debida a varias consi-

deraciaones: se tenia evidencia de gue el puropic en esta Tase estable,

daba wna banda en la cercania de la banda debida a los dipnloé, ]en esta

‘banda se ubicaban tambien los pequelios ptracipitados, =in 2mbargo templan

do a S50°C durante mas de uné"hbna'él”espe:tra presentaba una gaustiana
centrada en 427.1% 1.0nm'y un semiancho de .3nm, por oitra parte para
ajustar curvas con mucha precipitacieon de la 1mpurzza, se encontraba
mucha dificultad en 21 ajuste,asi como un efecto en la intensidad rela-
tiva de esta banda de disminucidén Q despues de aumento. Se pudo opbsarvar
tambien un desajuste con relacién al ancho. Estas razones nas llievaron a
proponer una nueva curva, Ceﬁtrada en 428.0 * 1.3nm con las que se lo-—
graron ajustes menores al 2% de diferancia entre los resultados enpeta—
mentales y la suma de las gausianas.
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3. En la figura 3.7 en la cual por enveldecimiento a largos periodos pre-
dDmlnan las fases metaestables {bandas centradas en 460 y 480nm) sobre
los pvetipitadns de'halugenuras de éurup1o (banuas_centradas en 41&6 y

_428nm) .’

-

4) En la figura.z.ll, dunde sekmuEStPa=Ia'faPmaci§n de precipitados de
euhopio pof radiacién,_lns prec1p1tadés del d;haluro vy el halure mixto
crecen con mayor raplde_ que laa fa=es metaestables g nD:EPVandﬂ la es-
ﬁabxlxdad ante la rad1ac1on én mueatrap can prec1p1tados de =surocplao, las
fases estables (416, 428) Eun pPDduczﬁas a p=rt1r de las otras (460, 480) .
=)

D) Otro resultado 1nteresante ES que parecxera que se puede mover el es—

pecttro . de emisidrn, tanta hacxa Energias mayoves irradiando este sistema
por generacidn de prec1p1tadns de EuBrz'y al EuBrnC1m, cuyas respuestas
espectrales estan centraagas en 428,y 410nm raspeciivamanta o para abte-

ner una respuesta fluar=5cante 5mpl1a can un centro de gravegad en una

longitud de onda mavyor que - 1a del :antal ~e:;en templado porr envejeci—

miento.

En el estudio de ia przmera “fasa dal prncesa dﬂfculorac1cn uor'r dlac;én

en sistemas de MaCl:8n, se ubtuvc. ar ge cumportaba

en forma lineal tansto con la_rait-cuadradé”dé 1% :éﬁ:entrac1ﬁn; como con
la raiz cuadrada de la intensidad de dD:lS. . /

Como continuacién de este trabajo se.pbopune_cqﬁtiﬁu§r_ﬁrébajandu en el
campe de las propledades dpiicas con los proyectos de investigacidn:

Un modelo estocastico para el proceso de colotacien por radiacién,
Estudic de la formacion de precipitados an palogenuros de Cesioc con Eu ¥
Caracterizaciéon de complzjios de caordinacidn de metales en proteinas por

madio de espectiroscopias opticas.
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