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JNTRODUCCJON 

Durante los ultimas años se. ha notado un interes creciente por el 

estudio de los cristales de halogenuros alcalinos debido principal­

mente al futuro que tiene la aplicación de sus propiedades, en par­

ticular las propiedades ópticas. Debe hacerce notar la impar-tanela 

de los halogenuros alcalinos impurificados con metales divalentes 

particularmente el Pb, Eu ,Mn y otras tierras raras, ya que estos 

materiales pueden ser utilizados en la producción de laseres entona­

bles de estado sólido, ventanas para el ultravioleta, amplificadores 

ópticos , detectores para el infrarojo y para el ultravioleta. Las 

propiedades de estos materiales los hacen colocarse en el primer 

plano del interes científico y tecnológtco. <l-SJ 

En la presente tesis se trabajó esencialmente con dos sistemas de 

halogenuro alcalino-metal divalente con el propósito de ubicar una 

amplia gama de fenomenOs. Estos sistemas fueron la mi::zcla de cloro­

bromuro de sOdio con europio y ·cloruro de sodio c-on estaño. 

La estructura de esta tesis es la siguiente; en el primer capitulo 

se hace una revisión de los conocimientos básicos necesarios para 

apoyar los resultados experientales obtenidos. En este capi tul!' se . 

plantea· esencialmente la interacción dt? las ondas electromagnéticas 

con la materia, especificando despues el caso de la .interacción con 
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un sólido cristalino y por último con _los defectos .puntuales de 

este; 
2·+ : ; 

haciendo un análisis del caso-del··Eu ___ en-ui;-_halogenur:o alca-
-. - --- -. -- •,_. . - . 

lino, presentando ademas los ~1-~m~nt~s--b~_f~-Ós---~~~~ .. :--~~-t_ender el _éoi:n-. 
portamlento de los centros de color. en -un·.:-_·~-~~te_~-~ · ·A.:~-:_M~t y._ por 

último el estudio del corñportamlento de· .:las- Cü~-.:;~~'.'de :-Col()_ractón· con 
. ·'~ - ,-, •·. 

el envejecimiento y los erectos de 
·,,' 

impurezas. -~<:,, --,~,-.-: 

En el capitulo segundo se explica la rorma en que· __ se hicieron los 

experimentos, se describe e_l equipo empleado y e 1 proceso de obten­

ción de las muestras. 

En el tercer capitulo se presentan y analizan los resultados. 

Los experimentos que se realizaron fueron: La caracterización de las 

muestras utilizando la f'órmula de Smakula. El analisls del comporta­

miento de los precipitados del Eu2
+ contenidos en un cristal mixto 

clorobromuro de sodio, ante la radiación y los tratamientos térml-

ces, mediante las técnicas: absorción atómica, fluorescencia óptica, 

resonancia paramagnética electrónica (EPR) y corrientes térmicamen-

te estimuladas. se estudio además la primera etapa de la coloración 

en cristales de NaCl:Sn 

En el cuarto cápitulo se presentan las conclusiones de este trabajo. 
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CAPITULO 1 

PROPIEDADES OPTICAS DE . LOS HALOGENUROS ALCALINOS 

l. 1 INTRODUCCION. 

Para estudiar los cambios en las propiedades ópticas de los halogenuros 

alcalinos debidos a daños por radiación, 6 bien por la introducción de 

impurezas es necesario estudiar como interacciona la radiación con los 

sólidos cristalinos. Para tal motivo se podrian dividir estas lnteraccl 

nes. segun la energía de la radiación y los erectos que mas interesan al 

caso, de la siguiente manera: Interacciones .óptlcas y de radiación ioni­

zante. 

El intervalo de las radiaciones que estudia la óptica generalmente, esta 

entre energlas 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 lOOnm y en frecuencias desde 3 X 1011 Hz. hasta 3 X 1016 hertz. 

La radiación ionizante comprende el ultravioleta lejano, los rayos X y 

los rayos a. Estos producen ionización en los átomos, dan lugar también 

a defectos puntuales(vacancias, átomos intersticiales) y la difusión de 

los átomos dentro de la red, con el resultado de la creación de precipi­

tados de las impurezas presentes en el cristal. Por otro lado la radia­

ción 7 mediante una reación nuclear puede cambiar la naturaleza quimica 

del átOmo. 

Las f"ormas como interactúa fa radiaCión elect~omagnétlca del :intervalo 

óptico con los sólidos se conocen como: absorc16n,refracclón,rerleccl6n, 

transmlsió~, emisión, dispersión, fluorescencia y"Scatterlng:• Su impar-
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tancia radica en la infot"maci6n que pt"Oporcionan en el conocimiento de 

la est'ructUra e1ectt"6nica y á tomica de los s6l idos. En el caso de un cri2 

tal se puede obtener infor·mac:ión de la estructura de bandas de los esta-

dos electrónicos, asi· como de las vibracÍ.c:ines de la red. En el caso de 

c:¡ue e>:istan un número suficient~ de defectos puntuales dentro del sólido 

se PLtede obtener datos sobre los estados de energia de estos defectos. 

En e 1 presente ca.pi tul o se pr.ete_~d~ dat" Lln breve resLtmen teórico sobre 
. .- ·- - ·-

las propiedades ópticas de lo~ sólidos- c:ristaiinos haciendo enfasis en 

los haloyenLtros alcalinos imp"Ut..l.·T .. ic~d6s-' con A.tomos de metales diva lentes 

1.2.FUNDAMENTOS. 
. ~- _. _ .. 

Una onda plana monocroma.tica se representa por las ecuaciones de sus c:am. 

pos elé.:tric:o y magnét_ic:.O -~e.: la .siguiente manera: 

!E = !E enp i «:k ~;i::.- wt) o 
C1.1J 

IB = IB enp i (k•i:-:-wt) o 

donde t es el vector de _propa9ac:i6n,. t.= k
1
+ i~y w es la frecuencia ang!:!_ 

lar. Estas ecuaciones son una solución de las ecLtaciones de Maxwell para 

un campo electromagnético, en un medio .isotrópico y con una permeabi li. 

dad µ = 1 C intervalo 6ptico ) • Se define la constante dieléctrica e 

como e= Kak ( c 2
/ w f y es una. cantidad compleja, &==&+i& • z 

El indice de refracción complejo,N = n + i k
0

= e 1
/

2
, permi~ de~inir las 

constantes 6pticas,n, es el 1ndicB_d~ refracción y k , que es el indice o . 

de atenuación o coeficiente de extinciófl·, n y k
0 

son números _reales y pQ. 

_sitivos que pueden ser medidos y su reláci6n con & es la siguiente: 



& 

' 
& =2nk • o. 

( 1. 2J 

Para el. caso ·de ondas planas homo_9eneas _(t_. Y .. !f. para·lelos) v·iajando en di-
. .,: -. -.: z •, 1- -

recci6n ::::::~·se enc::uE:ntt"•a que :_'k. 1=-·-~ n_w=:_lc·_~--;~:-C:-~i~i __ -_=>l~6~_:_ ·1c de tal modo qLle: 

. . . . . 
y reoresenta una onda plana con Velocidad _c'/n y _amortiguada en amplitud 

por un factor exp (-wk
0

z/c J; ri desc1•ibe la disparsión de la onda y k 
o 

la abso1"ci6n. 

La atenuación en intensidad, 1 O' \CE\ 2
, esta dada por e:-:pC-2wk

0
z/cJ,ahora, 

si se define un coeficiente de absorción ce como un decremento relativo 

por unidad de distancia, se tendria la siguiente t"elación 

I == I 
0 

exp ( -az J ( 1. 3J 

siendo oc== 2wk.
0

/c:·=.-wc
2

/nc [ 1. 4] 

E;.:perimentalmente se· mi_de normalment~ la. llamada densidad óptica IO. D. > 

definida como el logaritmo base 10 de la razon entre las intensidades 

del haz inci~ente y el trasmitido: 

La gráfica de la denSi.dad 6p.tic:a contra la longitud de onda se' llama es 

pectro de absorción óptica, por lo cual se puede obtener el 

de abSorci6n 0.<A> por ~edio de la rel.:lci6n: 

" ()..) = 2. 303 O. D. 
z-

coeficiente 
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'• 

Para medias· isotr6pÍc:os y lineal"es:·:(~· -escalar· y campos externos del;liles) 

el vector de desplazamiento, 

el valor del campo ~ en 

real e imaginaria estan 

& Cw>= , 1 + 

e CW) 
2 

conocidas como relaciones de 

ID <r:~-w~ ~& <~).lE_<~, w) ·,-se supone está dado por 

con 

·O-"---"'~-'· 
-·----~,- ,.-- ··~-::: ~-: -

e 1. SJ ~·p" f'.Ifit~~;~Y3';··¡,¿~i: ·······~. ···· 
ff ~~~~ (:~dy' . ;~ • '[1.6J 

l<ramers-1(ron:é 8 y9dond ... p. ~igrÚ f:c:a que se 

toma el valor principal de la integral, de aqui se--e~-éue~tra· una re la-

c:i6n ana.loga basandonos en las ecuaciones t1.2J para el indice de refra,!; 

c:i6n c:omp leja en términos de coeficiente de absorc:.i6n y por lo tanto, 

.[1.7J 

que implica que se pLlede c:onoc:er e~:perimentamente el indice de refrac-

·• _c:ión a partir del coeficiente ~e e:.;tinC::i6n y viceversa para una buena 
í 

" 
·• j 

parte del espectro. 

1.3.- Transmisibn, Absorcibn, Dispersibn y Emisibn. 

Si una onda plana se propa9a através de la _interfase del vaci·o a .un me­

dio con un indice de refracci.6n complejo N., se divide en dos, una refleJ:!. 

da y la otra se transmite en dicho medio y los coeficientes de ref lexi6n 

para la amplitud de las componentes normal y paralela del campo eléctri-

co son, respectivamente, las f6rffiulas de Fresne1!1.oJ 
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r = 
p 

Los c:oefic:ientes_;·dé 

··:..;"'":._ 

. N ~e:~-~:_:· 4/;.g_:: '.'-,(·i;-;;·_~,~-~:::· ~~~_.~ ~- . ): ~/Z' 
--Í/Z 
l. 

Cl. B:t 

es tan dados por 

normal, ambos son iguales 

y se 
.- .. ¡ -~:-. 

. --~--; --~;_;_;_'.~-;;;. io'0. ~·-

:·<; .---_::- --- ' -
- . ~:_:;,,' 

.',O:'· :. --.--:.; :·." , -,-. -
[1. 10J 

--::..;;:-:;,_,_.;; ';.·:-~.<· 
- •'·"·-~ -- -------:.~,,-:,·· 

se· ·e:clns·i1'~z;~~~-¿~a --~---1·'·ª-~~. delgada de espesor z y que no tenga 

. ( n + 
.. ,,_·-;· __ ._. 

•;_;,~~;,~ - ... _ -~,--, - ---

una al ta a.bsor-ci'ór\ ,": ·-las-. constantes ópticas se obtienen midiendo las in-
- : . " - _.' 

tensidades ·del .:ha·z :.~~~f:iejad·-6 y dei trasmitido, los cuales tienen la si-

l = l R 
1 - e:<o < -2g.~ Cl.11] 

r o 
1 R~ exp -2o.z) 

l = l 
1 Rz> exp. -2oi;___l_ 

1 + [1.12J 
L O 

1 Rz e>:p -2o.;: 

F'ara el· caso con ·k
0

>>n 2 
·..;_ R.2 

exp .(-2oz> <<1 se tiene 

I = I < 1 . - R ) z exp < -2oc.z ) 
L O 

.[1.13J 

con R 

En el proceso ~e ab.sorci6n en aislarites los electrones l ii;;ados: se compoc 

tan como osciladores·arm6nicos, excepto cuando estan cerca de su frecue~ 

cia natural, entonces actuan e.amo si estuvieran lig:eramente amortiguados 

y la transformaci6n de .ener9ia radiante en ott"as formas de energia (ab-

sorcl6n) ocurre por.estas fuerzas de amortiguamiento. 
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En la teoria clásica de dispersión, la ecuación de movimiento pat;-a un 

electrón es 

m [1.14] 

•• ';'. -- -e· ... : ..• _:/ __ 

donde -r es la- constant~- de -~~~~--~'i~~l-a1nf~~to y w 
o 

la frecuencia natural de 

oscilación.La can-tidad grado de amarre del electrón al 

tema. Resolviendo esta ecuaci6n para t:. y c·alculando la polarizacion del 

medio con N osciladores por Unidad de-volumen-; la parte real e imaginaria o . 
• . t S. Zl 

de la constante dieléctrica estan dadas· por 

& = • 

& = 
2 

2 z 
1 + ~!!ezNo ___ <_"'-:2- - w _) 

m 2 
w -

o 

2 

z)Z+-2 Z 
w .. r w. 

• l' "' 4ne l'Jo ________ _ 

m 

e: 1 .. 15J 

[1. 16] 

Si todos los electrones estan libresC:w
0

=0Jy con el mismo amortiguamiento 

y, esto es, conside~ando que todos los electrones se comportan igual 

tenemos 
2 . 

1 = 1 - 4ne No 
& [1.17] 

• m z + z w l' 

___g._ne 2 No l' 
e = C1.1Bl 

2 m •+ 2 
w l' 

Los rasultadcis. mostr~dos en las ecuaciones t1.15l y [1.lbl se.Pueden ge­

neral.iza.rt 13t!on N T. electrones por unidad de ·-vOlumen., cada uno con una 
o ' 

frecuencia de osci laC:iÓn !.l?oi. 'y. a.mor,ti9uados de manera -diferente9 yi.. 

Bajo estas condiciones se obtienen las· siguientes relaciones para la 

constante.dieléctr~ca . .. 
10 



& = 1 + • 

e·= 
2 

[1.19J 

[ 1. 20J 

Para c:ons-iderar '"un t·r-at~·m1~i1"t-o;:c~~A~-ti-~-~ del problema es posible afirmar 

en pr.;imera -a~r~:1imac:i.on_ :-~fUe;:_.~--º-~-'--~:i/_á'.~·-º·¡.~_~S ··de w
0

L" estan asociados a los es­

tados -de enet_"'gia, _fi.~ a __ l-~: P!"_'?b'-~-~~i-i-idad-.' de transic:i6n entre estos estados 

y r. a lo·s tiempos de colisión entre e:<c:itac:iones elementales que inter-
' 

vienen en el proceso de transición. L.3. desc:t"ipción CLlántic:a requiere la 

inclusión simultanea de procesos de absorción y emisión(princ:ipio del b-ª. 

lance detallado) y Lln proceso de emisión estimulada para mantener valida 

la ley de distribución de F'lanck en eqLlilibrio. 

Si se consideran dos niveles de energia aislados, con una diferencia de 

energia hv, con N• atamos por unidad de volumen en el 

en erg ia, la densidad, N
2

, en el otro sera: 

librio termodinámico. 

N 
2 

estado de menor 

en equi-

En presencia de radiación electromagnética c:on frecuencia v = wlzn, . oc:u-

rren transiciones entre los estados mencionados y el cambio de población 

en el estado de alta energia <dN /dt> z 
es debido a tres procesos: 

a)-. -Emisión Espontanea. Esta produce una _d isminuc: i6n AN
2 

en la población 

del nivel (2). A es el coeficiente de Einstein tambien llamado "probabi-

lidad de transición" y esta relacionado can el tiempo de .Y.,ida media. 

b>.-Emisión inducida por la radiac:i6n, _que produce una disminución en la 

población por una cantidad [B pty>JN" donde p<y> ' . . . zs. 2 
es la densidad de 

energía y 0
2 

... es la probalidad de transición por unidad de tiempo en este 

proceso. 
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e:} .·-Absorción, en donde se produce ún- iricremento· de la .·poblac:_ión i9L\al· a 

.P:;~~:-·~b-'{'i_!¡:d;~-d·· .. ·:::--de :·tt~~ns'ición en 

este pr·oc:eso. 

B 

de tal forma que- podemos calcular B si se conoce _A· y viceversa. 

La relación del indice de absorción a con el indice de refracción del 

material, con el número.de centros absorbentes_ dentro del cri~tal y con 

la probabilidad de absorción se puede obtener a_partir de una aproxima-

ci6n seniiclásica. Supongamos que incide sobre L\O cristal una onda elef. 

tromagnétic:a, desc:t"ita por un potencial vectorial ~: 

t)" = A Ll ( 1. 22] 
o-

con !i,. el vector de propa9aci6n., ~el_ vector unitario de polarización y 

1.A> =~(e/A, la frecuencia de esta onda. La interacción se puede describir 

por medio del hamiltoniano:t 14-ioJ 

i ,e; e e 
H H 2 • ¡;¡.."' + 2 • Az ) = + ---z "" o e m • zm e 

• • • • 
i ¡::; e 

"" H + 2 • ~o"/g H + w == o e m o 
ri.23J 

• • 
·con e __ Y m la carg:a· y masa de los centl'."os absorbentes, H el 

- 5 . o 
hamiltoniano 

del sistema en ausencia _de la radiaci6n.Esta· aproXimaci6n es válida en 

la mayoria de los caSos y _la perturbaci6n H'<< Ho. 

12 

• 



Las funciones propias lit del sistema perturbado,desarrolladas en términos 

de las funciones propias ¡p del sistema no pertLtbado, son : 

. Ent 
>l'(t) 'P n 

e-i--h- [ 1. 24] 

con En las energias propias del sistema no perturbado. La·ecuac:ión 

8 'I' 
i¡:; = <Ho + H'> W --.rt ( 1. 25J 

se resuelve empleando la -te~~i'~--: d-~ pet:-t:~t."'bacione~·:· _-,~~p~nC:i'i-enfes_ 

tiempo obteniendose -los coef ic·i.·en"tes :- a ( t·). :_~~~~-i ~~~~~:"- con 
. n respecto 

por la' radiación entre 

estados k y m: t 1 ?.~aJ 

[!. 26] 

del 

al 

los 

con I C lwkml > 1.3: densidad de fa ·in~énsidad - correspondiente al 

vectorial ~: 

potencial 

A·z = .( 2nc. 
o 3hc l (w) d <hwl 

adamás: 

"' = h 

y r son los elementos de matriz .dipolares: 
-km 

r 
"<m = f !lik *<E 

s 
r l !li 
·• m 

dT = <k IE i:. ¡m> • 

[1. 27] 

[ 1. 28] 

[1.29] 

La sec:c:ion trasversal de absorción entr·e .los eStados k y m. esta de'finida 

como el producto de ·1a probabilidad de transición con la energía absorbi 

da durante l~ misma, dividida entre el flujo de energia _corr7spondiente 

a un fotón por unidad d~·volumen, de C1.26J: 

13 



Cl.3t)J 

- ,_ . ··' - ----:e·.' 

Skm <E> es la fun_ci6n de distribu_~ión: . .;;,-~~-::-~-~::~:::-linea de absorción normaliza-
._,., 

da .. Para N centros absorbentes ·por :·unidad~- de' volumen en la 

coeficiente de absorción será.: 

con -c!.3(1) se tiene 

e< !El 
km 

z z 
= 4n e N 

- 3hc wkm 

muestra, el 

e 1. 31 J 

e 1. 32J 

Que relaciona a, N y o, sin embargo es más comun emplear el concepto 

''intensidad d~ osciladot• '' 

manera: 

f 
km 

la ec.C1.32J qúeda como-

"' !El km 

f km' que queda 

S !El 
km 

definida de la siguiente 

[1. 33J 

[1. 34J 

se consideran las siguientes aproximaciones: los _centros d~ absorci6n se 

encuen~ran embebidos en un m·edio con l.ln indice. de refracción n,'que depen 

de de la ener9ia,· est~n situados de tal manera que no interactuan entre 

si, absorb"en.en l~ngitu'des ,de onda para las cuales la muestra es transpa 

rente, que tienen una masa efectiva m* y que actua un campo eléctrico 

efectivo que induce la transición. 

14 



Si ~e es el.- c:ampo eléctrico pt"•omedio en el medio, el campo eléctr .. ico 

efectivo puede calcularse mediante el campo local de Lorentz que hasta 

las _co1·rec:ciones dipolares ,esta dado por: 

= 

EO eSta apro~:imaC:i6n, .el c:oef-iciente de _absorción resL\lta 

n eS el indice de r9fracci6n __ proffiedio, de la. ecuación anterior 

N f = 
km 

n · m* c 

n 2 + 2 >2 
2rt 2 e 2 tl 

[ 1. 35J 

r r-. 36J 

[ 1. 37 l 

[1.38J 

esta ecuación e~ conocida .como la formula de SmakulÁ;PJ;.i se apro:-:ima la 

forma de la banda a L\na distribución gaussiana la integral C1.37J estar·a 

dadc;. cor: 

1 1/2 . 

----,2,.---( 1~2) °'km (ma:-:) Hkm 

.donde a (maH> e~_e'1 ·coeficiente de absorc:i6n en el máximo de 
km 

•(1.39J 

la banda 

medido ~n c:m-1y Hkm es la anc:hUra de la banda medida en electron volts a 

la mitad del mA.ximo.s.u~tituyendo C1.39J en Cl.381 
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N f,_m= 8~7 x-_10 1 º n ce.· Cmax) 
km 

[1. 4(JJ 
"' < n~+ __ ·2 .J. 2 

donde n es el indic:e de .refrac:c:ión_ en __ ,e-1- pico :ct:e la banda. 

1. 4 EL SOLIDO CRISTALINO. 

La propiedad mas importante en _un sólido .c:t""istalino es el orden y para 

el caso que nos interesa. la absorc:i6n·-.fundamental derivada del mismo, 

qLte nos da las bandas de ene~"gia._ en_ las }:tLie,-_se encuentran los estados 

e lec: trr!>n ic:os. 

Un desarrollo. teoric:o'aS.é muestra -la e;<isténc:ia de estas bandas es el si 

de un 

electrón en. un ··potencial peri6diC:o, _ 18 fliiic:ión de onda de este c:umpl ira 

con la relación: 

E= 
2 m 

+ V 
o 

[1.41J 

Siendo V el potencial promedio qLte ve dicho electrón e>:c:epto en el 
·º 

caso 

de una c_~ndici60 de ·Br_agg ls,.=§., ya que en.· este caso se presenta Ltna fuer 

te in~erac:ciOn de difracción entre esta onda y la red, de forma que por 

ejemplo en el c:aso de que k = n/2a, se presentan ondas estacionarias cu 

yos ·nodos es tan separados una distancia interatómica, teniendo. en este 

caso dos posibles soluciones, ver fig. 1.1, uno en el caso de que estos 

nodos esten en el punto medio entre dos planos de átomos y otra en que 

dichos nodos esten el propio plano atómico. 

Si se calcula la energia_ se encuentra que para el- primer caso e~:iste un 

potE!ncial. e~:tra de atracción,. es decir con energia negativa: 

E =· h2k 2/2m. + V - AV. 
• o 

En el otro caso en la ·parte media e~tistirá una mayor concentración de 

electr'<:Jnes, pot'" lo tanto aqui: 

E
2 

= h2 k 2 /2m + V
0 

+ AV 

lé 
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FIGURA l. 1 

Comparando estas dos soluciones dadas,con ~:: = n/a,se ve que e>:iste entre 

ellas L\na ·diferencia en la energia potencial promedio de 26.V. Este efec-

to de difracción se presenta también, solo que en menor grado en los al-

rededores de la condición de Bragg. Esto dá como primer resulta.do una 

ausencia de estados entre las energias E
1 

y E
2

, espacio conocido como 

banda prohibida y que se ene.u.entra entre bandas permitidas, es decir, 

con posibles estados de en.ergia para los electrones, por lo tanto, ellos 

solo pueden cambiar· d_e una banda a otra mediante una e>~itaC:ión · ( óptica, 

térmiC:a,. etc> con ener9ia superior a una energia umbral. 

Para el caso ~ptico, da como resultado la transparencia en longitudes de 

onda _mayores ·a una )> .. ~.Para longitudes de onda inferiores a esta la absot:. 

ci6{1 es Casi total y se le llama absorci6n fundamental. 
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La Qr.!Lfica de la relación entre la energia y el vector de onda k es una 

parabola que cerca de los váloreS n_1t/2a,·se deforma, presentando un doble 

valor en estos limites~ 

Por· otra parte basandoSé en-· e1·- hec~ .. -~~-de __ ·1_a equivalencia entre k y k + 

nn/2a se puede graf icar~:;:~·:.::_.·~~-:;/~::) i·';'¡-~·', 1 ~-2>, dando por resultado el esquema 
:;·:;;.:;_:•;.:'..' 

co'nocido como .diagr-~m~:,_~f2_?:'_~::~~cj·(d_ª~'-d.~_ii-~e __ se muestra 
· __ · - --- -- -------·- .. :_:_~·_->.:_·i~~:_,::;·~_::y¿:;.:,.~':<·5:.0-·':·:_:'·"S -~;,_,.--.--.-.... · e 211 

encontrar electrones-· en ·-~_.1a-::.::r:-8gi:6n-.::._achurada. 
-·-- .:-.:·_.~; . ..,_. -~-· ;'.ti·.,,,~ ;<~S'L·:: :·_-\·: .. -·' 

--~;e>=-'·:·'-'""·'-'· o:-h:.-~~7,-.:- -~:'.o 
-i; _--' '" ,-~--;!_"'--._,_.,_, ,--;-o:~--,-1---;occ'.• "-=~-

.. :,s~~ -~\~::~--- :i·:~\;fi :¡:::{~-~~\ ,-:\:~~-~ :,::.f. -

qLte solo se pueden 

FIG.1.2 
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De esta manera podemos obtener una enorme .variedad de espect1~os de ban­

da; dependiendo de la estt-ucti..1ra e:"t~ist_a·l_ina y. de los saltos de energia, 

o.l9uno~ de estos espectros·· se ·--ilustran _en .. la fig 
----,;:< 

,_._: __ :. 
1.3. 

SEMICONDUCTOR .AISLANTE .CONDUCTOR 

FIGURA 1.3 

Los aislantes tienen como caracteristica una. discontinuidad D grande. 

Las semiconductore·s presentan uÍla d.iscontinuidad pequefía en comparaci6n 

con el ·ancho de banda y en los condLlctores se presenta un traslape en 

las bandas. 

Los halogenurOs alcalinos estan en el primer caso, con una banda prohib.!. 

da bas.tante amplia ,que van desde 6 ev hasta 7 ev por lo tanto son tranª-

parentes al visible y SLlS longitudes de absorción empiezan alt~ededorde 

los 250 nm, en el ultravioleta • 

. La segunda abs6rci6n 6ptica que presentan los halogenuros alcal'inos 

de~eC.to=.. ~~rian ~os p.-~cos electrone~ libres que existen en el cristal 

· temp~ratura di_-Terente de o 0 tc y la, interac:ci6n con las vibraciones de 

red 

sin 

a 

la 
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1.5 ABSORCIOH POR DEFECTOS PUNTUALES. 

En cristales reales la presencia de imper•feccicines -p-untuales, c:on _una 

Los defectos pLtnt.Ltales mas importantes en este-_traba'.·.jC{._·>son ia:s impure-

::as, i·as vacancias .Y los átomos intersticia.les. 

tienen en común. es la habilidad pat .. a atrapar y 1 ibe"rat" electrones; de 

aqLti que pueden crear "estados loc:alizados' 1 en la red. 

El tratamiento para estudiar estos estados localizados es a~adir al ha-

mil-toniano del cristal un potencial que representa una pertUbac:i6n local 

del potencial peri6dic:o, el resultado general es que existe uno de .los 

estados entre las bandas que se consideren. Estos pueden caer en la mis-

ma banda dando lo:=. estados resonantes o fuera de ella teniendo un estado 

ligado localizado. 

Si_n embargo, existen impure:as ·cuyos estados 1 igados no pueden ser des-

critos a p_artir de una perturbación del potencial periódico, debido a 

que la energla potencial de los electrones de la impureza es comparativª 

mente mayor __ que el propio potencial periódico. En este caso el tratamien.. 

to ·es el de la teoria del campo cristalino, tomando en c:uenta el efecto 

del campo 0léc:trico producido por los iones mas cercanos a la impureza 

en los niveles de energia del propio ion impureza, como es el caso de 

los metales divalentes que se estudian en este trabajo. 
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FIGURA 1. 4 

En la tigu~a 1.4 se muestran los principales defectos que serán 

estc...tdiados en esta. tesis y son esencialmente: los centros de colot" F y 

las impLtrezas divalentes. Se muestran tambien defectos monovalentes, 

iones y át~mos intersticiales,_ electrones y huecos libres .y e.n último 

término las vacancias tanto cat1onicas como anlonicas. 
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1.6 ABSORCION OPTICA POR Eu EN HALOGENUROS ALCALINOS. 

El espectro de absorción óptica de los halogenuros alcalinos impurifica­

dos con Eu2
+ consiste de dos bandas anchas cuyos centros de gravedad se 

localizan alrededor· de 250 _y· 360 nm y son debidas a las transiciones del 

estado base 4t 7 c!-'S· ;···) ~l~:-4.¡:cs( 7F)5d:.de.1a· !=Onfiguraci6n del primer esta-
-; 7 ...... 2 .... _,·_,_" •·'~-·e,. ~--- ''•' ••, 

do exc: ita.do . del.·.-:1·.;·n-::~· -E~~-±--~-~~t'·-~:~,:--~- ~-]~-~---.:~~}-~,·--·-;· _!,e~: 
-, ·-•' :<:.'._-:·~-"._· _ _-·::-:/·:: • __ '.'._.::_ -_-_'·:~-- ·- '_ -·: -- - .. ··o• 

F'ara exp l kat~ ,;17~\liz~.:1.:~,f~~;:~i'~1~~~~~~tr-~' es necesario conocer la sime-

trl a cri __ s_ta1-in,a_ :':aso:c:_i __ ad~,;_·n_ª:\·.:_· __ ·s_,:·t:i_l:Ju-_éf_.E!:::~--:1:~---:ifnpureza. Cuando tenemos Eu
2

+ en 

un halogenuro'a15~~ino:--~-~-f~~~:~--~n_i~~fe~to que consiste del ion impure-

para 

mantener la neutralid.Bd ei'éc·tri·é:a:del cristal. 

Estudios de resonancia para'ma9nética electt"C::nica CRPE> han establee: ido 

que el ion Eu2
• se enc:uentra en sitios de simetria ortorrómbica en las 

redes de los hálogenuros alcalinos Y que la .vac:ancia c:ati6nica asociada 

a la impureza esta como primer vecino ~n la dirección (110>, formado un 

complejo con carácter dipolar elé~trico(I-V> .fig 1.6; 

grupo puntual asociada al defecto es e· e 23 
•
24

J 
Zv 

e············•···········e 
...... : e/ e/i 

/ • / / 1 
"""""". """ I """ª ' • -tB e. e 
¡ e::'.'.::-1:LLe,F¡ 
./ :G/-r~;/ ¡ 
: e·-~·• ···e 1 • • ~ 

i • ·l o,. . 
1. / i/ 
g. ....................... e 

la simetria del 

FIGURA 1.5 FIGURA 1.6 
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Se considera que el campo eléctrico cristalino es, en primera aproHima-

ción, uno de simetria cúbica octaédrica, de. manera QLle el orbital 5d se 

desdobla en sus dos componentes e y ttJ.~JLa desviación de la simetria 
9 29 

cObica, producida por la presencia de la vacancia y asociada al grupo 

puntual C
2
v, pued_e suponerse como Llna pequef'ta perturbación de la simetria 

cúbica octaédrica, de manet~a que los estados e y t se separarian 1 ige 
9 Zg -

remente en diferentes componentesª Si se considera que la desviación es 

pequef"i'.a y SLl efecto c~mparable a la interacción de los electrones 4f con 

el campo cristalino, las últimas interacciones pueden dejar de conside-

rat"SE y el esquema de acoplamiento que describe los estados de la confi­

QUt'"ación 4f 6 <7 F>5d estará dado como sigue: 

.a) El campo cristalino actuando en el electrón 5d divide fes estados de 

este orbital en los grupos e y t , siendo la separación entre ellos 
9 29 

lODq. 

b)La interacción coulombiana entre los electrones 4f y 5d se divide en : 

1) una parte isotr6pica dando lugar a un desdoblamiento de intercambio 

de estados, de espi n total 5=5/2 y 5=7 /2 para e y t , respectivamente y 
9 29 

2) una parte anisotr6pica que contribuye al desdoblamiento de los esta-

dos de espin total 5 de cada una de las componentes e y t junto con la 
9 29 . 

interacción spin-orbita de los electrones 4-f, lo que da lugar a la es-

tructura observada en cada una de las bandas del espectro. 

c)Las transiciones son permitidas por espin a los estados con S=7/2 <e 
9 

y t )a Para estados con 5=7/2 de la componente e no hay influencia de 
29 9 

la interacción espin-orbita del electron 5d. Mientras que para' la compo-

nente t , lCs estado 5=7/2 al sentir la influencia de interacción esp~n 
29 

orbita del electrón 5d hacen que la parte anisott'ópica de las interaccig 

nes de Coulomb directa y de intercambio puedan mezclar estados con valo-

. . tZ3-2dJ 
res vecinos del momento angular compuesto. 
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El ancho dé cada b<'.lnda en la componente de alta energ1a, es la causa de 

que en algunos- casos no se observe efectos de los mecanismos de interac-. - - . - -

ción ~e~~ion,;;._~o~-- antes, ·en los espectros a temperatura ambiente .. Estas 

in,teracc~·ones·_·Pueden visualizarse, sin embargo, en la banda de baja ener 

gla.;-Enc.cristales-de tipo_. fluorita, han habido mL\Chos trabajos te6f~~2ógs>J 

para,:,~}q;_l_icar~ _la ·estructurá de -1os niveles de ion europio divalente; uno 
. .. - - ' . . -

de los traba:jos mas .complet~s. ~l ;~espeCtO· es el de Weakliem. t~P.soi 

FIGURA 1.7 

e 
g 

t 
29 

FIGURA 1.8 

1. 7 MICROAGREGADOS DE IMPUREZAS DIV ALENTES EN HALOGENURO ALCALINOS 

EstLtdios de agregaci6n-precipitaci6n. Uno de los primeros estudios sobre 

l·a ._naturaieza de los precipitados en los halogenuros alcai-inos: fueran 

realizad.os. por suzukiE 3 s. 1usanda técnicas de difracci6n de rayos X en el 

sistema NaCl:Ca2 ! Encentro refle:-:iones caracteristicas de rayos X que io. 

terpretó como debidas a la precipitación de pequef'ias estructuras en for-

ma de placas.que llam6 placas zonales, localizadas en los planos <llll y 

{310> de ·1a_red de NaCl. 
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Dichas placas zonales se consideran compuestas de pequeRas unidades lla-

macias plaquetas, colocadas en antifase en relación con ellas mismas en 

una placa zonal. SLlzuki t 32 ~ropuso que las estructuras de las plaquetas 

{l l l) y {3l(J), eran estrLtcturas periódicas bidimensionales a lo lat"QO de 

direcc:ioÍles· paralel_as a los planos de las plaquetas con una estequiome-

tria ~imilar a la de CaCl con cierta coherencia con la matriz de NaCl. . z 

Por--otro- lado, uno de los defectos mas s~mples que se pLtede inducir en 

un ·-halogen~ro _alc~l-ino, es _el forni~_do por la introducción de una impLlre­

za --diva.lente· en- _la red Ct"istali~a. ~or-· c_o-m;~nsac:i6~ de carga se dá lugar 

·a una. Va.Canci·a· de cat i6n. La ___ impUreza:·--"Y-~ la· vacancia se atraen hasta ub1-

- _carse a- primeros vecinos, ',_U:nO 'del ot;~o formarldo un dipolo eléctrico im-

pLtreza-vacancia <1-:V)_. Sin. embargo, cuando la concentración de impur·ezas 

es mayor que el limite de' solubilidad, las impurezas dejan la solución 

sólida reforzando paulatinamente los microprecipitados en el cristal. 

La agregación de impLtrezas divalentes ha sido seguido principalmente por 

medio de las téc:nic:as de relajación dieléc:trica, corrientes térmicamente 

estimuladas <ITC)t~ 3 de resonanc:ia paramagnética electrónica tRPfJ; 24 • 3 ~l 

La formaci6n de prec:ipitados, como conseCLlenc:ia de la agr"egaci6n, se ha 

encontrado en estudios de espectros de difracción de rayos X~ 6rhicrosco-

pia electr6nic:a, a.si 
- t 37) 

como por espectroscopia Mossbauer. 

Se ha encontrado que además de la fase estable del dihaluro, pueden far-

marse diferentes tipos de fases meta estables, dependiendo del nivel de 

dopa.miento, de la temperatura de envejecimiento y del sistema Ct"istalino 

de que ge trate. 

El espeCtro.de emisión del Eu•• en cristales de halo9enuros alcalinos se 

debe a la transición entre el nivel t del estado excitado y el estado 
29 

base , sin embargo, los espectros de emisión varian _depe!1diendo del est!!. 

do de ac;,regaci6n y pt"'ecipitación en que se encuentre la impureza. 
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El espectro para el caso de que el eL\ropio este formando e>:clusivamente 

dipolos aislados,como en cristales rec1:en templados y baja concentra-

cion, se presenta una sola curva que puede aproximarse a una 9aussiana; 

ahora bien si se envejece el cristal, estos precipitados se forman y el 

espe.ctro de emisión se corre a otras longitudes de onda y tambien se 

hace mas ancho det;>i~o a que los pequeños agregados, las fases meta.esta-

bles, los dihaluros de europio y las fases de Susuki contr•ibuyen con sus 

propias·.curvas al __ espectro final. 

Este hecho ha sido Llt'ilizado para caraterizar las fases pt~ecipitadas de 

Eu, en el sigLliente ·capitulo se muestran resultados del estudio de agre-

gac:i6n de cr.istal"es mixtos. 

1.8 ABSORCION POR CENTROS DE COLOR. 

Otro caso importante para este trabajo es la absorción por los centros F 

en los halogenuros alcalinos. Un centro F consiste en la captura de un 

electrón en una vacancia de ion negativ6~ 0~u presencia en la red hace 

que se vea coloreado, de ahi su nombre centro de color o centro F (en 

aleman color es farbe), propiedad caracteristica de su absorci6n; este 

hecho hace que sea· importante estudiarlo, ademas de la utilizac:i6n de 

sus propiedades para lograr laset"es entonables. Los centros de color 

pueden _ser produc:idos por cuatro diferentes métodos: Coloraci6n po_r ra-

di.ación trayos X, rayos r , electrones)., colot"aci6n aditiv .. a, coloración 

e1ec:tt"Oli tica, coloración fotoquimica •. 

En la colo.rac~ón por radiac:i6n, se produce por una parte, ionización de 

.. los átomos y la consecuente producción de pares electrones libres-aguje-

ros. Esto 9enera posteriormente centros F y defectos intersticiales. En 

particular, a baja _temperatura los defectos intersticiales consisten de 
2b 



L\n A.teme de hal6geno intersticial con dos halógenos vecinos desplazados 

hacia él. Este defecto es conocido como centro H.Estos centros inters-

ticiales pueden ser capturados por una vacancia ani6nica atrapando un 

electrón y formar parte otra vez de la red o ser atrapados eventualmente 

++ por otros defectos como los dipolos V-I y SL\s agregados. 

La. absorción 6pt.ica de un cristal qu~ ha sido irradiado presenta L\n pico 

en ·la región del visible CLlya altut"'a depende de la cantidad de radiación 

que esta recib_iendo y de la intensidad de dosis. Para estudiar el compot:, 

tamieta de la altura de este pico con el tiempo, proporcional a la cant~ 

dad de radiación que recibe la muestra, se gráfica la densidad óptica 

.contra el tiempo a una intensidad de dosis constante, esta gráfica es 

conocida como curva de coloración. <Fig.1.9) 

N(f) 
Cu.a.J 

. - ... 

11 

FlGURA.1.9 

III 

Tiempo Chrsl 
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El comportamiento eJ-:perimental de esta es el siguiente: eJ-t1ste una pr!.-

mera rei;iión de la curva donde el comportamiento es casi 1·fn-·eal· Y.: en un 

momento dado se presenta Ltna primera saturación .da~d~·_.;,-'1·~~-~~ ·a· una ·segun-

da región con un comportamiento también 

-m._1cho menor y por último, despues de muchO tienipo_-se.,-~\-~-e~~~ri-ta-.un aumento 

importante C región III >. 

El dato mas importante para este t_rabajo es la. sa.tuf.:aci6n de la primera 

etapa de la coloración y esta se calc:Ltla- 111ed iante la extrapolación de la 

segunda etapa al origen, 

Se han propuesto modelos que incluyen una nucleación heterogenea para 

explicar la dinámica de formación. de centros de color por la radiación 

ion i;:ante, entr"e estos se encuentt"an los siguientes: Agui lar, Jaque y 

Agull6-Lópezt~eComins y Carraghert~s=oi5. Ramos et al. t'4~JRubio et al~ 4:tl 

En estos modelos se considera la formación, en primera instancia, de pa-

res electrón-hueco Ce-h>, con una rapidez de creación p y en segundo té.t:. 

mino, la creación de e:-titones autoatrapados ( Vk + e >, precursores del 

par de Frenkel, con Ltna rapidez de creación g, siendo esta mucho menor 

que p, debido a la diferencia de ener·gia reqLterida en la creación de 

estos pares .. 

Cuando decaen en forma no radiativa dichos exitones autoatrapados(e-Vk>, 

producen átomos intersticiales unidos a otros halo9enos de la red y cen-

tres F, es decir pares de Frenkel <F-H> .. Por otro lado suponen que la 

existencia de dipolos vacancia-impureza divalente, So, actuan como cen-

tres de atrapamiento de los átomos intersticiales H, formando uh primer 

co~plejo; S , que también tiene capacidad de atrapar átomos H formando 
. . 

el complejo 5 2 ,dicha capacidad es menor que la de los centros Ss y desde 

luego que la de los ce~tros S 0 • 

Los centros de atrapamiento mas complejos, los cCmulos, dipolos a los que 
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• i 
• 

se le han uÍ"lido tres o más átomos de hal6geno, que se denotan pdr el Sifil 

bolo a, y tienen una capacidad d.e att"apamiento que depende directamente 

de su área o sea del número de átomos· H que contienen elevado a la 

potencia 2/9 

Otra consideracion básica. en "el modelo de--R-amos et Al! 40 és el cambio de 

valencia de la impureza -diValente,_ que __ por atrapam~ento de electt"ones 

libres cambian a·- _V-~i-e·_~:¿:-~-~-;·:·:~-~-·~:;,:--~-<~~) ~~e-~-;f.nclu~o -a --~"u--·neutralidad, tmº>. 

dSz 
dt 
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donde f, i, 5
0

, 5
1

, 5
2

, a son respectivamente el número de centros F, 

átomos intesticiales, dipolos V-I y centros con uno, dos y mas atemos H, 

e y h son el número de electrones y huecos. 

La solución de este sistema de ecuaciones diferenciales SffllUltaneas se 

hizo po~ métodos numéricos. Los resultados de este modelo son que el 

comportamiento de la curva de colorac:i6n es muy parecida a las curvas 

obtenidas experimentalmente, además que la dependencia del valor de sa-

turaci6n de la primera etapa de coloración es proporcional a la raiz 
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c.:uadrada de la intensidad de dosis y de la c:onc.:entrac.:i6n de la impureza 

divalente, c.:omo se observa experimentalmenté:S 6 '~71 

Este último resLtltado se puede ver si se hacen las siguientes considera-

cienes para la condic:i6n de saturación: 1o. df di 
~ y ~ son nulas, 2o. 

S:z es muy inestable y por lo tanto _O ,3o. ·que todavia no se han "terma-

do un número apreciable de cúmulos y 4o. todos los dipolos estan libres 

6 tienen un átomo intersticial, por lo ·que el número total de dipolos, s, 

es igual~ So+S1,los átomos interticiales habLan previamente dejado una 

vacancia qLte »e tranfot"m6 en un centro F, por· lo que: 

i = 
9 +¡18 1 

oSo+of 

g +r;s¡ g +(lf 
= oS 0'5,_ 

debido ·a que f~ s. y ciS1 _ oSz subStituyendo en la ecuación CA.1J: 

i = g - uif = g - 1 g + (lf l f /g = O. 

F'ara P,fo >> g , fo, el número de centros f en la etapa de saturac iOn se 

obtiene : 
lg s 

f~=/ (1 

de donde se_puede ver la dependencia de fo con la raiz cuadrado de la 

¡ intensidad de la radiación, relacionada con g, y con la cantidad de im-

"' put""ezas d ivalentes en la matriz de halogenuros a leal inos! 4 '1•: ' 2
> 
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CAPITULO II 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

2. 1 INTRODUCCION • 

. El. prop6si to e~tperimental de esta tesis fue obtener información· sobre 

los fenomenos qLte afectan las propiedades ópticas de los halogenuros al 

calinas impurificados con metales diva.lentes y observar ·los factores que 

' influyen -e'n dichos fenómenos. Las e:-:perienc:ias desarrolladas en esta te-

sis tienen el propósito de estudiar la estabilidad de las fases precipi-

ta.das de Eu en un cristal formado por la mezcla de cloruro y bromuro de 

sodio frente a la radiación y a los procesos térmicos y el estudio del 

comportamiento de la colorac:i6n del sistema NaCl:Sn+•c:on la concentra-

ci6n de la impureza y la intensidad de dosis de radiación. Para este fin 

se trabajó con las siguientes técnicas e>tperimentales: espectroscopia de 

absorci6n óptica., espectrocopia de fotoluminiscencia, corrientes térmicª 

mente estimuladas, resonancia paramagnética electrónica, irradiación con 

rayos X, y rayos y. También fue necesario Lttilizar la técnica de enveje-

cimiento.forzado, colocando la muestra en un horno con te111pera~ura c:ons-

tante por tiempos predeterminados. 

Las medidas de absorción óptica y luminiscencia se realizaron a tempera-

tura ambiente usando un espectrofot6metro Perkin-Elmer mod. 330 de doble 

ha;:: Y un espectr6metro de fluorescencia Perkin-Elmer modelo 650-10 S, 

respectivamente. 
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Las medidas de ITC fueron efec:tuad~S: .e"~_ ~n criostato- disef'íado y c:ons-

te 

o o peratura de 80 -300 K. 

La irradiac:i6n .se realizó a t~~per"a~Ur~:L~~~-~:,~~c~~:~ ·p~ra _ e'l · c:aso del si§. 
-

tema NaBr•Cl:Eu con un generador .de raYos·.··X)-eStab·i-1·:rzado de c:orriente di 

rec:ta modelo F'h i 1 ips, con tubo emisor de-_ t_ungst~na·. La mayoria de las i rrª 

diac:iones se llevaron a cabo a 30 J<v y 20--mA. Los rayos X fueron siempre 

fi 1 trados con una placa de alLtmi".'lio de 1 mm.· de espesor, c:on el objeto de 

que la radiación X dLlra., fuera la que afectara de manera uniforme el vo-

lumen del sólido. En el c:aso espec:ifico del sistema NaCl: Sn se utilizó 

un equipo Gamma-beam mod.651 de 50,(10(1 Curies del Inst_ituto de lnvesti-

gaciones Nucleares de la U.N.A.M. 

A continuación se hac:e un breve t"esumen descriptivo de estas técnicas 

e::perimentales 

2.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION OPTICA. 

En la técnica de absorción óptica se hac:e incidir Lln haz de luz monoc:r6-

mat1c:a sobre el material bajo estudio (la muestra)., que contiene los de-

fectos absorbentes, y de manera alternada se hace incidir el mismo haz . 
~ sobre un cristal del mismo material pero que no contiene defec:tos absor-

bentes(la referencia). Lo que se busca es comparar la intensidad del haz 

tr.:<nsmitido por la mL\estra con la intensidad del haz transml.tido por la 

referencia. Lo anterior permite medir e::perimentalmente en los instrumen.:.. 

tos convencionales la llamada densidad óptic·a <O.O>, cuya eHpresión se 

deriv6 en el capitulo anterior., ( sección 1.3) 

O. D. 
I 

= 109 __ z_ = 
&O I • 
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La variación de O.o. como función de /\.. proporciona una gráfica qu~ es el 

espectro de absorción de la muestra, tal como se i lustr·a en la figura 2. 1 

donde se ve un espectro de absorción óptica tipico del Euz+ en la red de 

un halogenLtro alcalino que consta de dos bandas anchas. una de mayor enet: 

gia la cual se llamará banda de alta ener·gia. Estas dos bandas cor·respolJ. 

den a las transiciones del estado base 4f 7 <8 S ) 
7/Z 

figuración del primer estado excitado del 
++ . 

ion del ELl • 

[\..t. aJ 

A 
B 
s 
o 
R 
s 
I 
o 
N 

o 
p 
T 
I 
e 
A 

z o 00 00 

FIGURA 2.1 

Por otra parte, el intervalo de barrido de esta aparato es de 185 nm. a 

2600 nm. En el intervalo de longitudes de onda· de 185 nm. a 350 nm. se 

requiere una lámpara de deuterio, y entre 350 nm. y 2bl)C) nm. emplea una 

lámpara de tungsteno. La incertidumbre en la·medici6n de longitudes de 

onda es de ± 2 nm. 
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La forma en la que funciona el equipo se describe a continuación .. La luz 

proveniente de la lámpara se descompone en el monocromador por medio de 

una rejilla de difrac:ción,se obtiene asi Ltn haz monocromático que se di-

vide en dos mediante un separador de haz haciendo lle9ar, en forma alte.c_ 

nada, Ltno a la muestra y otro a la referencia. Estos haces pasan al fotQ 

multiplicador donde se amplifican .. En este se ·produc:e Ltna corriente en 

forma alternada cuyas sef'iales se comparan en el disc:riminador .. El lega-

ritmo del cociente de las intensidades de estas sef'iale~ se envia al gra-

ficador. 

Monoct"omador 

o=Fuente _.!=='-"=== 
luminosa 

'· 

separador re fo r gncia. 

~~~~~~~~~~~~ 

l_,._i -r:>.. --[ 

muestrJ o.A ~· folomuiitpÚc<ido"r .. 
.......... 1 

GRAFICADDR 
1 '. _¡- .c-

DAmpLÚtcodor 
.-- . , . 

FIGURA 2.2 

2.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINISCENCIA. 

~ -· . 

En.el espectrómetro de fotoluminiscencia~ ver figura 2.3, ~e excitan ni-· 

veles de. energia de la muestra, que emite por. decaimiento radi.ativo. ·. luz 

de longitud de onda mayor que la incidente, por lo que los equipos usa-

dos a este propósito trabajan fundamentalmente con el siguiente proceso. 

Con una lámpar~ se produce l~z con alta intensidad• con un monocromador 

de excitación se selecciona un haz de luz monocromático de longitud de 
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onda Aex •. Este haz e:<ci ta a la muestra provocando la fotoluminscencia. 

La luz asi producida se dispersa en todas direcciones y se analiza me-

.diante un monocromador de emisión, colocado a 90° del haz incidente, el 

cual selecciona una A • El haz pasa luego al fqtomultiplicador donde se 
am 

mide su- intensidad. De alli se env1·a una .serial proporcional a dicha· in-

tensidad al graficador. 

-d -

fuente · rri-,t-----1··_·:::_~:-~;::~:~.=;-:i~-~~~~: {"{';" _.;-";;_;:),· 1-----.- muoslra. 

luminosa · .n. ''• -, .:·.•. · --.\~~_:_:;: i~.::::: :~ ;-,_.~ · :\.-_ ::_:·_. ·,--- -r---'----,c'l'onoCºi:orna.dor 
-r---~----~-.,.,---,,, .. ,,,-__ ..,. e em\.su.on 

~--G-R_'_A_F_I_C_A_D_--_~_R_.:~_--:~_: -----~~f ¡~~~;;-'··-~·--~"","olomulli.pli.co.dor 
FIGURA 2.3 

En la .técnica de fotoluminiscencia se pueden obtener espect~os de exci-

taci6n, o bien espectros de emisión. Para los espectros de emis.ión, el 

monocromador de excitación se .mantiene fijo en un valor Ae>e. El monocro-:-

mador de emisi6n ·en cambio esta variando, seleccionando diversos.valores 

.. _de Aom y para cada uno se re9istra su intensidad en la graficadora. El 

valor Ae>e se selecciona de la información obtenida previamentede un es-

p·ect~o de absorción de la muestra, porque la absorción 6pt~C:a, se debe pr~ 

.cisamente a la captura de fotones que luego decaerán por. flubrescerlcia 

regresando el ion a su estado base. 

El valor .Ae>e puede también obtenerse de una determinación previa de: ' in­

te~sidades de diversas Aem ... La gráfica de IXex(Xem), con Ae>e fija·, cons-. 

tituye el espectro de emisión. fig 2.4.A. 
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Para los espectros de exc::itac::ion el monocromador de emision esta ti jo en· 

L1n valor, A.em, mientras que el monocromador de excitación va sel ec::c:: i ori a, 

do divet"sas A.e"- y para c:ada una se registra en la graficadora la intens-

dad, de ;i. .. em., seleccionado prev·iamente con el mismo procedimiento que pa-

ra la A.Gm del c:aso anterior. Las gráficas que se obtienen son del tipo 

de la mostrada en la figura 2.4.B. 

Otro método para conocer las A.em y A..ex, según sea el caso, es 

el espectro con el c:orrespond iente monoc:romador totalmente ab iert_o y va:-
45 

riando el otro, es decir ,con luz blanca. 

~ excitación constante 

I 
u.a 

410 430 4~0 470 4DO 

ESPECTRO DE EMISION 

FIGURA 2.4.A 

I 
Ll. a 

' :iJ.o ;..:.cr.mJ 
t 
210 

>-.. emisión constante 

220 z .. o : .. cnmJ .. 

ESPECTRO DE EXCITACION 

FIGURA 2.4.B 

Las figuras 2.4.A y 2 .. 4.B mUes.tr•an el espectro en el caso Llna sola ban-

da, pero en general e::isten .varias bandeo.s de emisión y e~:c:itaci~n depen-

diendo de la estruc:tu1·a de los niveles de ener•gia del sistema bajo estu-

dio; como en el caso del .europio doblemente ionizado dentro de un c1·is-
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tal de un halogenuro alcalino, 'donde pof .. e:-Jem-pfo el espectro de 

c:i6n cuenta c:on dos bandas. ' 2 / .··· • .. 
La diferenc::ia de energia entre los>~-:~,~~-t-r·ci~-;;,.d'e_--·gravedad de las dos ban-

d.:is.,el llamado l(JDq,el i::ual' normal:.;;e~~:f:~'.(:s·e:- encresa en 
:,__,:,_- numero de onda 

C:cm-1 J ".,se calcula cerno la dis~-a~~--~-1:i_':~~~-~~;?-~-~-;~¿:~~tr~ide~ de las dos bandas 

del espectro de e~{citaci6n cor~ré-~-f-J~~:-~'.~'~ci:i'd·¿:,:-~~1:-.0ue la intensidad de la 
-·; ::c-:_:>"°''..;C--::~::;_-~- . .-- ··-. ~-----. 

onda. Cabe hacer 

o ar-e ir 

de los espectros de absorción. 

El procedimiento para encontrar de las curvas 

es el siguier.te. Se elige en el 

-~ ~~-~:~·~:- -~:-2:'~::¡;-~g~:. __ de gravedad 

esP~-~~~--t;;~.>-~-~'-· :,~:f :e·~- f-ac ion- uno de los picos, 

se elimina la par"te c:o1"respondiente al f6n~o~_.con lo cual se define cua-

les seran las longitudes de onda entre las cuales está. el pico. 

Se mide entonces el area bajo la curva de este~ _Y par'tiendo de una de 

las longitLldes de onda e}:tremas se va midiendo ei ·-a.rea bajo la CLll"Va ha 

ta que esta sea la mitad e):actamente del ~rea totalc·del pico.-En esta la 

longitud de onda qL~e se prodL1c:e tenemos Ltno de Estos centros. En formá 

análoga se calcula la ~ correspond1en~e a! otro ,pi~o, calculan los 

números de onda correspondientes a dichas longitudes de oncta y se restan 

E~:is-ce Lln progt~ama desarrollado en el IFUNAM para tal propósito. 

2.3.B TECNICAS AUXILIARES 

Con el objeto de detet"minar la concentracion 01polar se reali:aron medi­

das de corrientes termoest iffiuladas ( ITC) en el cristal NaBr •Cl: Eu2 +. Es-

·ta técnica consiste en la orientación- de los dipolos de un ct"istal por 

medio de un fuerte campo eléctrico, sLt congelamiento bajando la tempera-
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tura a 77°K, y· el calentamiento lento del cristal, sin el campo elec:tri-

co. En ia __ figLt~'"a° 2. 5. a se mLtestra esquematic:amente el equipo 

Esto producir~ una corriente de desplazami'7nto debido a l.;, 

ci6p de_ los dipolos. La gráfica de esta corriente contra la 

nos da Ün pico, cuya area bajo la curva es proporcional a la 

ción de dipolos!~ 03er• fig.2.5. 

CONTROL DE 
TEMF'ERATURA 

~~ 
¡ '111,. -
j ,,-.... 

l 
CpampJ 

¡ ( 4.' 
""-.l electr6ffiE!:tro 

+<:riost:"to l · 
potencial de 
polarizac:_i6n 

FIGURA2-. 5. A. 

. . . . . . ., ·-

·77 

util1zado. 

desorienta-

temperatura 

concentra-

~El proceso de templado de· lOs Ct"''ist.?.les ·s2--·t·eal1za colocándolos en un 

horno a sooªc durante 20 minutos y enTriandolos rapidamente por contacto 

- térmico en una placa de cobre o bt•once a temperatura ambiente con el fin 

de que practic:amente no existan agregados de impurezas., ya que estas se 

disLtelven a alta tempera'i::Ltra y no se forman a temperatt.tra ambiente , al 

menos en tiempos cortos. 
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2.4 F'REPARACIDNDE LAS MUESTRAS 

. - •_, , '.' -_:_·: . --_- -.- _- :':_... _--

Los cri staleS -de ·:Na.Br impuri_f ic:.adOs .c:o'n._ c:loruro··-de - europ io' 
. --' - - ' - - ! - - . 

fueron ere-

cic'los por R. Guerrero en ·e1 L:S.boratoriO de c·t~eéi~-ieOtc;·;-_·d-e--~- -,Cr_istal6s . . . del 

Instituto de Fisic:a de la U.N.A.M. 

contaminación 

de agua ,oXiQeno y radicales OH presentes -en ,-.·.-.el ·aire qua afectan la 

solubilidad· y le\ prec:ipitac:i6n· de impurezas. La-·'.1mpur1tic:aci6n se ef ec:-

tua aR:adiendo al fundente diferentes conc:e"ntrac:iones. iniciales de EuCl 
2 

C0.01-t).6 Z en peso) usando las técnicas_ nof'-mc\les "reportadas en la l i-

teratut·~~ 41 De los cristales obtenidos~por el procedimiento anterior se 

c:ortar6n muestras cuyas caras eran planos de c:.1 i va je perpend 1 CLll ares al 

eje de cristalización. 

Las mL1estras fueron cortadas a un tamaño coÍlVeniente 7. (1 X 5. t) X O. 5 mm, 

de manera que la radic.ción ionizante inC:idente fLlera casi constante en 

toda la sección trasversal. Se procedio. a c:.livarlas de tal manera se 

tuvieran la mayor can~idad de muestras da una zona del cristal con E! l 

propósito de contar con suficientes .muestras. practicamente iguales para: 

t1) Los procesos de irradiación a diferentes -condic:.1ones de energía " 
!ntensidad del haz, (2) para difer·en-ces tratamient;os térm1c:os, y (3) 

para tener al menos una muestra de con.t_rol. 

Con el propósito de partir de datos confiables se templaron todas las 

muestras para casi todos los procesos estuoiados. Esto se hizo siguiendo 

el método descrito en la sec:.cion anter'ior. Solo en casos especiales se 

tomaron datos de mLtestras "as-9rown", ob"Cen1das del c:ristal sin ningún 

tratamiento térmico. 
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Los Cl"istales de NaCl:Sn, por ott"a parte fueron c:rec:idos en la UAM me-

diante la siguiente téc:nic:a. Se c:oloc:a una mezc:la preestablecida de clo­

ruro de sodio y c:loruro de estafto en un tubo de c:uarzo, una vez hecho el 

vac:-io Se ·sella y se eleva la temperatLtra sobre el punto de fLtsión del 

NaCl, lLtego se deja enfriar lentamente. Aunque este proceso. de Ja crista­

les muy pequertos es necesario utilizarlo pues de otra. manera se evapora­

rla el esta.Ro. 
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C A P L T U L. O III 

RESULTADOS V 

3.1 CARACTERIZACION 
f•ara caracterizar" las muestras de l'a -c:ombin.:ac:·i:6n -c10robromut"O de sodio y 

c:onocer la cantidad de europio di-valente ··q-~~'e:·~_te-~1~ c:omo impureza, se 

utilizó el pr"oc:edimiento no destructivo, ré~Jort8do por J. Hernández y 

colaboradore~:• 1donde se evalLlan las constantes para obtenet" las canti­

dades de europio para -.;odas los halogenuros alc::al1nos e:.:c:ep-¡;o el MaBt .. , 

base principal de nuestras mL!estras. Esta tec:nic:a -.;iene las siguientes 

et.:..pas: 

<l> Se obtiene el e;pectro de absot"c:ion ópt;.ca de Lln t:r-isi::al templado. 

Dicho temple se consiQue CL1ando se cr,antiene la muestra a 500°C por lo 

menos por .. veinte minutos, se saca y se deJa caer rapidamente sobre una 

placa de cobre a temperatut·a amb.!.ente. 

<2>Se determina el coeficiente de absorción óptica del máHimo correspon­

diente a la banda de alta energla en la curva de absorc:ion. 

C3)Se mide el ~nc:ho de la banda a la mitad de la altura. 

(4)Se calcula la intensidad de oscilador de la banda de alt:a enPrg!.a y 

.::::alcL\lando el indice de refr.:..cci6n se substitLty2 en la e:<presión 

n 
N = 0.87 X 10

17
-----------­

f 
f + 2 ) z 

llamada fórmL\la de Smal~ula (ver eq.1.40)., donde c.~ es el coeficiente de 

aosorci6n 6ptic:a del máHtmo de la banda de alta ener;;,.iia, n es el !ndice 

·de 1•efracciOn en la longitud de onda del má::imo esta banda, H es el an­

cho de banda a la mitad de la altu1•a y f es la intensidad de oscilador. 

A partir de esta t•elación es posible obtener la concentrac:16n de iones 

de Euz; N/cm3
• 
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La relac:ien 3.1 está dada en n•.Jmero de centt"os disoerSores oot" 11.1.1.'y es 

c:onven1ente tener .. cel d,;1to :en 'forma relat1_va en ·ceso, es_·- dec 1 r, oe 

EL\ cor g -:o -Sea·>!e-~:::-'~:at;te·s· ::~or:--;::m_Í.:
0

11~·~:~·-' F:'.a-r .. a· ést·o se- _mLlltial1ca 

este .'_ri•..:merÓ·: o·g¡,;:-,-~'.-~.-1:~ oeso··.•;n·o l~~L\ lar. de 1 E~1Br ~y se ~d l vide: entre: e 1 numero 

:. : .. :v:::~;~~,r~;Sl·i.~J¡.~~f !~·~7,i~~l:~~ihl~~~;l~~ii}J?·'~ii',·~:~~~~a•·•i .º. h~ce•: .. o 1· 1. m e•:o 1 
Ltna·' 2valL1ac:icn -de1,~¡;l.nd1ce ;oe~,r-efr~ac:c1-::!n. en_; el :ma~1mo oel 01c6:-.·ae:-.aosor- ·----j 

. -- -----

Se:.'_9r.:.·t i'ca·ron 

i· 
1 
1 . ' 

.. -i 

y_· <; 1-/:' 
-=.d-·_; 
,_:.¡. 

¡ • 
1 o-= - a.:\ toii · obt-eri 1'd6s;-~yi'~-oot~--~~·-'JL't-1mo·-.--::".i;de:.~=es·ta-S~;~-c-Lü~.v·as:-:;,:se·c:h·1zo, _:--~--~,:· 

-_----· ~:_ '-'-: ~-'' _ ,~--,· >. ::-- i :· ;,~·_,::~~;_.~~·<'.'/;-:~{~~ --YS::\ ;-.\~·L, i?\·J.::-i--:~-:<JJ:~-::C::.;~s-,:~¡?f,_;_.'.t'L ~/-.·:.-:~t·:'r;·;:~'. ?; :::<: :,: 
Llna- e-:<t:1:aoole . .-::i-::n oat;a -_el. bromuro. de·_,,sod10-,_,_,,-ba-se·-'":de.:2-=-la§mLtes_tra-.:;en·-'es:=::Lt-'"º'·j _ 

dio. Los rescll to;dcs =" mc1es<r<>n Ji,; ia .~i~~h~a~~?[~'~y\ii·t~J,;~~-;~-~i ~~~,::; ... : 
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E:te dato, n= 1.862, permitió evalLtar las constantes de la fórmula de 

Smakula, 3.1, quedando como incognitas la constante de oscilador, f, y 

las prop1ed~des de la ·curva correspondi~~-t~ ~l pico de alta energla <al­

tura y semianc:ho en la altura media) ."_F"a~c< evaluar la cantidad ce centros 

de absorción se tomaron los espec:tros---de- absorc:i6n de las mLlestras. 

La gráfica ·mostrada en la fig. 3.2 cort"esponde al espectro de absorción 

de un cristal, que previamente habla ~ido- caracteri=ado, evaluando el 

-númer.-0 de im¡::)Llt"e=as por la técnica -de .. corrientes térmicamente estlffiLlla­

das, -el reSLlltado ooten1do fue de 1(1(1.53 ppm. De la grafica se puede 

evaluar una: densidad optica et=13.13 c:m-1 y el semianc:ho en energia de 

H=ú.782eV. Con estos datos se obtuvo Llna f de oscilador de (l.t)36, que 

coi,ncide con el propues;:;o por el Dr. J.M.Hernández
1
basandose en trabajos 

anter1ores! 4d! Esta experiencia di6 resultados similares con una concen­

tración menor (46pprr.). 

NaBr. Cl•Eu 
~ o 

75 
<( 
(.) -1--a.. 
o 
z 
o 

50 -(.) 
a:: 
o 
V> m 
<( 

200 243 300 400 

LONGITUD DE ONDA ( nm.) 

FIGURA 3.2 
1J.M.Hern.\.ndez 
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En resumen para evaluar la cantidad de Eu. que .~ontienen: las muestras se 

toma el espectro de absorción de la mLtestra templada, se miden la altura, 

se calcula la densidad óptica y se sustituye en la ~igLtiente relación: 

NPpm= B .. 462 a 
249 

C3.2J 

F'or lo tanto,en el caso del europi_o,se tendrán ·1os valores de la c:onstaQ. 

te, A = Nppm/o.., valores con los cuale-s se puede _evaluar .. la concentraci6n 

de la impureza en los bt"omuros alcal-inós-. En trabajos anteriores se ob­

tubieron las constantes corresponientes a varios halogenuros alcalinos 

con impurezas de europio. 

Estas constantes se resumen en la siguiente tabla 3.1. 

Anfitrión Constante de Indice de Banda Referencia 
Calibración Reí' r acci ór1 3 -· [10 Clll ] 

NaCl 12. 2 :!: 0.9 1. 6670 41. 15 Her1·1.:...radez el AJ.!47l 

KCl 13. 5 :!; 1.1 1. 6004 41. 15 Herna.r1dez et Al. 

RbCl 10.6 :!; 0.8 1. 607.0 40.98 Hernandez et Al. 

NaBr 8.5 :!; 1.0 1. 862 41.15 Este trabajo 

KBr 9.6 :!; 0.8 1. 730 39. 81 Hernández et Al. 

RbBr a.e :!; 0.7 1. 721 39.22 Her r1ar1dez el Al. 

KI 6.6 :!; 0.5 1. 918 37.20 Hernandez et Al. 

TABLA 3.1 

En el caso del cloruro de sodio dopado con. estaf'io, el espectro de absor-· 

c_i6n presenta una estructura compleja en la cual resaltan seis picos que 

se traslapan con sus má:-cimos en las lon9itLtdes de oncia 224,2.33.242,256 Y 

283 1 ~11.;ci:z~.ara conocer la cantidad de impure=a contenida en la muestra se 

tomó la altura del segundo pico, 233nm,y el ancho de la banda C, iot•mada 

pot" los tres primeros picos antes mencionados con una f de oscilador de 1 

La fig.3.3 muestt"'a un espectro tipico de absorción de este mater•ial. 
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F lGUkA 3. '.3:· 

f--'ara- ~v_alLtal .. 1-a c:ant1dad ce· cen:tt"05--F-, deb100:= a .. L1na oos1s ce r-¿,01ac1'.:!n 

dada, s.e ·_tci~.a-t~-on···erl cLtenta la.s c:aracl:er!.st1c.;;.:; 0.:1 01co· co·r-re:=oona1enl;-e 

en· Tornia .S1m11'ar'· a· los c:asos_·-.ant_er_1ot'es, .;::S-_,.dec11~-,-_m1a1endo 1·a :aens1oaa 

·~ot-12.a·~-,- ·con~·.U.na ··.f de· osc:1laoor de l !9:~(\s~nd~ ~no{c:e_ce ._reTracc1·~n en el 

,-m·:..~t i:.i:nó~-~-,-:-~ '(i_-~_6~_33._·> __ '.-:.~·:.-._- :~~~~:,~:L~;~ .. D~~;c:::~~~ ---<~,1 '""·' ..... 

.!- • .2.a F'REClF'!TADOS EN -UN 

El estudio fund.amental 

. -;-:-,-,-_," '"""""""'' _:,:-::¡:p--;;-:':;~;:=;f2-;'-;t;':.,;~~,-o-.''.2 

.-.. ~""(--:-' ·'"·~,--.. -·-.:.<, ,., .. .-

Na\Br·.ClJ: E:.L\ ... ~ 

fL\e el anal is1s de la a9re9acic.;n~?de·:.<i~~,·-;1:mo'tú~e'Z8:s ·-oa·,;o los Ol''ocesos oe 
~ •,.. ' ,- ' - ' - . -: -. 

irrad1ac1cn y de enveJec1m1ento a ·u¡:,a ·:'t·effi6e1"á't1..1ra oeo.O.? .• 

F'ara oroducir los Ot"ec101tados. de i~"oúrezá;; oe E.Lf en es"tos cr1s'tales, :se 

1nt:rodLIJEron mL1es-cras orev1amente -cemoiada:: da dlTeren"te concent1"ac1<::-n. 

\48-4-?(ippmJ ,en hot"nos -c1_tOL1lar:s oe -i;emoer.:;o.-i;•-tra.. con<.1•01ao.:. cor1s-i;ru1oos en 

e 1 I FUNAf1 que es t;._b¿i..n ¿:¡ d1 fe1•en t:es temoer·s..t1..11"as. S.:- tomaron los esoec t::ros 

'de absOPCi·:~n y de fotoemisicn a tiemoos 01feren;:;es. ten1enoo el CL11oaoo 

de enft•1ar las muestras sobre una olaca de cobt'e a temoeratura amo1ente 

"º 



al sacarlas del. horno, oara evitar OL1e el oraceso de enTr1aoo ·1en-co 

introduJera var1ac:1ones en los resultados. 

F'or· arriba de una temoeratura de 17ll =e se cencon"t.r~ Oue n6 se· 'tormaoan ... 
los orec:101tados. A temoet".:O.tL1ras oaJa.s se, ten1·a "1_1n ot""ÓceSo mLt:.,r 1eni::o. La 

temoeratLU"a -=pt1ma de tormacicn de los orec10 l. tados Tue l 21..1°C. Se oo-cu­

v1et,•on los resultados de em1s1-:=n por -flLtorescenc1a, e:<c1tanoo ·a ·.:-.sv nm, 

mos.tradO'S en la f19L3.4J 

4 
:í 

.... 

Q. 

o) 

4'~ .,.. ~ "'"° . , • ., •. o• ...,,.,.~.,.) -
e) 

F 1 GUR.4 l-3:·. 4 J 

A.: :i.so "wi ... . 
t = 1~o·c. 

b) 

,,... . .. 
•• .,.,. A {'lfMJ 

.. .. ... ., .. 
L•AI • f Tf.I O 

En las figuras se ouede observar· el oroceso de Tot·m~c1~n oe orec101-ca­

aos, oesoe el esoec~t·o oe un c1•1s.~al cemola~o a>. oue rnuea~r·a una cur•va 

9~uss1ana, has~a una cut•va comoleJa ª' con ancno m~vor·. for·ma inaef1n1oa 

y cuyo centro de gravedad se desolaza nac1~ lon91~uoes oe onoa m~~or•es 

producto de las d1str•ibuc1ones asociadas a d1fet•entes 01•ec101caoos oe 

11noL1t•ezas. 
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Los =.tomos de la 1mo1_treza divalente, tal c:omo se olantec en la sec:c:1.zn 

1.6, 1nterac:c1onan c:on el campo el-?ctr1co, c:•.Jb1c:o-octahedr1c:o, oroóuc:1do 

oor la red. presentando Ltn desdoblamiento -de SL\S niveles ae energ.!..a y 

d~ndo por resultado dos bandas de aosorc1-::n. Alll. se anal1z-:: un d1oa10 

libre tormado por la impLtrez.a y t..1n~ vac.anc.1a cat!.on1c:a. S1n emoar90 en 

el caso m.::.s genera! las l.mDLtrezas ti.enden a asociarse formanao orec:101ta 

dos, tanto estables como metaestables. En este caso el camoo no es igual 

al dipolo libre y se tiene una va.r1ac:1cn de estos n1veJ.es ae energ!.a. 

F·or c:ons1gu1ente al agregar·se las 1mpL1rezas se oroducen camo1os en sL1s 

esoec"t:ros ae absorc:i-::n, de emisi-::n flL1orescente y de eH1tac:1-:.·n a -craves 

ae los cuales podemos es'CL1d1ar las oroo1edades de estos orec:1oitaaos. 

Una de las formas de este estudio y Que resL1lt·~ ser la m.:..s orodLtc:t1va, 

fue la desc:omoos1c1-::in en cLu .. vas 9aLtss1anas ael esoec:tro oe emisi-:=n. 

Con ell.as se 0L1ede inferir el proceso de a9regac1-::n oor c:omoa.raci.~n con 

otros e:stL1di.os y con la. longitLld de onda del m~:.;1mo la energ.!a a.sociaoa. 

ENVEJECIDO 8 MESES 120° e 
Aex:350nm. 

ºE2+ No Br. u 
C= 257 p. p.m. -o 

~ -
o 
<t o -(/) 
z 
LaJ 
~ z -

y p.p. 

d cJ <t' tri a) d C\I -t" <D CX> d 
o - C\I ~ v "' !'- CX> O> o "' -t" q v v v q -t" v IO LO 

F'lGURA .5.5 
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La figura 3.5 mL1estra el escectro de em1si~n.ob'ten100 e>:c1i;anoo con iu;: 

de 35t)nm un cristal enve,1ec:ido oor. 57_6;:~h-i~S·-~_a·;:-~'2~•J':C _Y:_ su- oesc:omoosici-.:-n 

en c:inc:o 9aussianas. 
- .. - ,._ -... ·. -- . 1--. -. 

En la taola :~ .• :: ·s:· m\.1esi;ran tos resL1li;~oos ce in-

tens1dad relativa,- lonQ1tuo de onoa c:eh-ct~=.-1 :·y 5e-m1anc:no • .. : . : ' 

INTENSIDAD 

0.449 

0.051 

0.428 

o. 641 

o. 574 

427.0 

428.2 

480. 

TABLA\ 

'SEHI ANCHOl _nntl 

1Ó. 3 

13. 3 " ... 

Las .curvas :~ropLtest~=. ,·en.~--~ ----~n-;¡_'·í:-i--~-:~--~--:j~-~-{:-_; :~b'~d'.~,t~o ;mciS,.-r~cO ·en ·:-ia 
. ,.... ,- .. ,'.;:.;:-:-;·:--:-;'~~;· ,;·.:~::. :.:·.-::·, ·.-~--'" 

_fueron el·.- resul.t ado~:,_de ~ ariil':i'ii'-i~-~, d~·~,.-¡~na :;'9·¡.;an~:-can :.;-_i á~·a :_~-oe_-:_esoec: '!;; 1·0= os-
-- - ,;r.,: :-C·.;·-· _. •. -.,; ;~'~( -,.'~; '"°·""·~-;_:, .. ,_-.·r. ¡·-;,,'-;- ;:¡. : ·_, 

:?.J'-'ª-. em 15 ~_en,, donde sa 

tes, no seguidos~ ,~:'{~:~~s 'í~~~-~¿,~:~:~g·-~- 1a ·_.oe~fin1c:icn osra 
>:' --~ " '. --- -,' 

c:ada gaL\Siana· de· ··rtl"~g{,~6\·;',~~\-~:-::~~-~'no oa te. g.:o.Lt51a.na 
·:- :,:_;: 

y' __ sLt intensidad reiat1\fa;~.; ·; 

En -er@baJos anter i 61 .. es, .. ,- ... en---1_os'E6ue:;-:·:.:-.T\i.e~:;{e~:ftL1.cf·1_~:;'do_ "'e 1°~. s-1 s"te111a l\laBr: E:.L1 z - se 
- ~~ -. ---_:'_ ·.:--_ .-;:_;:~_ :~GY·ii?:~i>:~'.\:~;".~JX·:~ .. -}_,~~'-" -~ ;5::_.--~-i,_.~:-- __ i_, '·, ... , - __ .. · _ 

habian encontraoo solo. tl""es·band~a}..:cu·1105--.c:ent'ro::::':i'l•eron:4:28.461.1 y 481.1i-1fT,. 
. , , ·_ ;, ".'';::·_;':.~'.:>?t~·;-/~~'~-:~:;-!::~?:~.~:,-,;:_0~,:.:._:_:\::_··oc~,-." .· ·._·, . , 

La banda de 428nm c:ort"'esoond.!. a ·a. emi.-s.1·one5">-Dt"'odL!c·1d,:,.s .. ·001~ el E:.L1 de !os 
.· . <~::·· _;;:;Fr-'.;::::;;S:;:~~-;2;';·/~~~ ,:_~:}-::··~{::·<;_:;:/_· .- ,,: .. '. 

dipolos libr·es, as1 c:omo al Li'blCad·o-._-en"':los-':Cit"'ac:101·teo_oos a:· E:.L18r y en oe-

Que~os c·~mulos. Las bandas con ~=H:~;~~~~;?l~'~¡J:~~,:_~~;!~.n cd;-,,esoon:1an a 

las Tases metaes tables p1~ec:ur"so1~a.S·;-:·d·e1ri,;o-ih:a··i'ú'r.O-. de·- ~éur"'oo ·10 .. 
'. _·::\.; ,,,,, ; :, o/)~;-.~::>:::¿;'.'_:,_;·J?.~' '·, ',\',:._.'.·.: ,. 

Sin embargo de las resultaoos· Obf.~'rí1cO·s;:.-.·en·-_.:·"eStá'~~:-;::k[t;~>j6~-,:en .1.a Tormac1~n 
; \' '" ., ' ·!::;-:: . .- '."}·-~-' ,.., 

de precipita dos t~ni:o por en·.1= J ec:_i'·m i ér;_tO:--.c·om·o' ''001·~_:_. ra_ci i.ac i·on, ·1ue necesa-

rio el introdLtc:ir dos nuevas ga~sianas. 
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espectros de emisión hacia longitudes- de onda· menores, con ·mayor ener9ia 

que la de dipolos libres, ubicada en 416 nm. (c~_mo se vera postet"iormente> 

se puE:!de identificar con precipitadoS_:de un_ halo9enuro mi:-:to de. Eu, un 

compuesto ·de eL1ropio con cloros.y br~~o~.,--.-:aUn sin poder determinar las 

proporciones de estos dos Ultimes-, ·::'['E_('\é~,··;c{J-~· 
_;· . -./ . :_~ . 

Con el pr·op6sito de estudiar" 1~5:. ~-~p--~é:-trOs experimentales de emisión por 

las p r-opL1estas en 

traba Jos 416nm. Se pre-
: .·. ,_ -_ -- - ... . '~ . 

sentaba un ligero desajuste.,:-~~{~--:-- ~\id~b-·set" interpretado como un ensancha.-

miento en la gaLl5ia~a ·ce~t'r~~i~_.,'~,:-~-~---:~;~4±~·nm, banda asignada antes a los 

t.4P J ·:-. _, :·:_·,,_,_ .. ---··-" 
dipolos y también a EuBt"z-:-:'~~i-~'.:-C::c:>mo un_--corrimiento en SL\ centro. 

la cL1rva ini-
. - .. _ . .-.---,_ .. ' : : ·. ' 

cial, en dos: La banda cort~es·p~fidi~nte a ~misiones producidas por dipo-

los librés, Eu-vacancia, con_ maX.ima intensidad en 427nm y semiancho de 

B.3nm y otra centrada en 428nm y siamiancho de 10.6nm. Esta curva esta 

asoc::iada con la emisión del eLtt"opio ubicado en precipitados de EuBr
2 

La descomposici6n en es"tas cinco 9aL1sianas reproducía entonces los 

espectros e}:perimentales con Ltna mL1y buena apro~:imaci6n,3'l .. 

Los ·esi:;:udios del proceso de envejecimiento a temperatura cons'tante y de 

d1soluc:16n de los precipitados haran QL'e posteriormente se vea más clara 

la asignación antes propLtesta. 

Para a.nali.za.r los resultados obtenidos de esta manera se utilizó el pro-

grama desarrollado por origirialmente por J.Rubio y J.M. Her·nandez,en su 

última versión de A. Mendo;:a A. en el IFUl·JAl·l., que descompone la curva 

obtenida eKperimentalmente en sus componentes gaussianas. 

El proceso anterior de an~lisis ~ue eJecutado para todos los ewpe1•1men-
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Al medir el lt)Dq de los espectros de e>:c:itac:i6n tomados con Xom en los 

e>ttremos de las correspondientes bandas de emisión, mostrado en la fi9. 

3.5 (412 y 520nm> y también en los puntos 417, 431, 457 y 490nm. se ob-

tuvieron los resultados de la tabla 3.3, a partir de los espectros de 

eHc:itac:.ión corregidos con respecto a la lampara usada, Fig.3.6. 

1.0 -. 0.9 o 
~ o.e - 0.7 

o 0.6 <t o 0.5 -(/) 
:z 0.4 

UJ 0.3 

t- 0.2 z - 0.1 

o.o 
q 
o 
~ 

1ongit.ud de 

412run 

417nm 

431n1n 

457n1n 

490n1n 

520nm 

EuCl 410nm 
2 

EuBr 428nm 
2 

1' 
ESPECTRO DE I 
EXCITACION DE / 
LA BANDA 417 n.m. ~' 

o 
..,: ... 
N 

./ 
' ' I 

' 

C! 
CI) 

"' 

o 
<» 
a> 
N 

o 
tri 
¡;; 

TABLA 3.3 

onda 10Dq. 

0001 -· cm 

10076 -· cm 

9066 -· cm 

0625 -· cm 

9662 -· cm 

9172 -· cm 

9009 -· cm -· 9346 cm 

',, 
' 
'\,\ 

' ' ESPECTRO DE ' 
EXCITACION CE UN CRISTAL"­
RECIENTEMPLAOO. 

lam = 428 n.m. 

q o 
<D 
CD 

o ,,; 
CI) 

o -­ó A (n.m.) 
o 

('!5'!5l 

C•Pl 

"' "' "' "' "' ... FIGURA 3.ó 

LONGITUD DE ONDA ( n. m.) 
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Finalmente de los espectros de emisión experimentales tomados en lps 

muestras que se sometieron a un envejecimiento a 120°c, se 9raf ica la 

altura relativa de los má:<imos correspondientes a c:ada gausiana contra 

el tiempo, ~e esta manera se encontró el comportamiento de la a9re9aci6n 

de las impurezas dentro del material por envejecimiento. Los resultados 

se muestran en la figura 3.7. 

CI 
e 
CI 
¡¡ 
• ... .... 
z 

J .. 

\ .. 

+ 416 run 

427 nm 

• 428 nm 
X 460 nm 

• 480 run 

~ 350 nm 
ex 

t.emperat.ura 12oºc. 

. ·-·-·-·-·-·-·'\". 
-·tr·-·-·--·-·-· ______ _...,. 

,,,,,..-·-· __ ...... ---
. ---- . 

;.· ------N.::-.,--·-.,::---------------------· 
..,, ~ ,"' 

,l':l/' ·------·---!~-------·-···--·---+-, •.. __ ......... -- . 
, ! ,.,--- . 
/,/ . . . ...._ 

:. .... 
O..,~Z:0:-:1~4~~--:.~.:--~~~~~-+~~~~~~~~-+-"'.,....~~ 

IH 1111 
TIEllPO ( HOlt&SI 

FIGURA 3.7 
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Se analizó· l·a :·~st;~~lidad térfnic:~·:de;_'l~~ precipitados de una mLtest;a 

envejeCid.3. -~-·"· 1-2·0:;b--:-.·~~-~ .. a-~t .. e-->57"t:;1)-, ·h._-,i-~-'.--:p:~~,~- _-¿·studiar las temperatLtras de 

dis6luc:i6n- d_e-~.:i-~s_-::~~ .. ~c-_iP·i~~-d~'~--;_F·~·;_~_~'-.:·;··~r1o·tse· c:oloc:6 ·1a muestt"'a en un 

horno_en 

_,_,_-,.,,._,_ 

e1·/C:ual-_:_Se iric:.reme·rit6·_ . .-s·e~~e·_~,c::::ra-·fri\en·te ·· 1a temperatura en pasos 
- -'~.''''~·'> '-

e· 
de 7 > e, 

miento de los prec:ipit.:.dos c:on -~1-:a.:;,;·té-~n\:--~-~-,-_,_-de eílli-si6n por fluorescencia. 
,-.- __ -. 

Los resultados se mL1es'tran en la _-fi9u~~-~-:3'~--9-~ c:a disolLÍc:i6n. de los prec:1-

pi.tados de los halogenuros de ELU"'opia_·, EuBrz y_ EuBr::rCl y las _de las 

fases metaes"t"ables mLlestran temperaturas- medias dec disolución p_or pa_t"es. 

~ Q.60 

~ _, 
"' o: 
!i 0.40.b--..---'>----------..:~ 
e 
¡¡; 
z 

"' ,_. 
~ 

0.20 

+ 

140 160 180 

+ 4113 nm 

427 nm 

• 4ZB nm 

X 4130 nm 

• 480 nm 

" 350 nm ex 

+ 

200 220 240 

TEMPERATURA (GRADOS Cl 

FIGURA 3.B 
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Los experimentos de formación de.prec,1t::>1tados pot .. enVeJeC:iml.ento o indu-

cides ·por radiación, cuyos resultado~':se:-·rr.uestran en ias··fic;,.uras 3.7 y 

3.11 respectivamente, nos han -11evad;~ :~.0 --1~e_Oti-ficar- que .la banda del 

espectr~ de emisión c:entr-ada -·~·4~.->i!i:~~-~ _,:-~'c;;;'~:t~e~p_onCfe prÓbab lemente a· un 

halogent.lro mixto de Eu, 'dic:·h:.3:-'·\~~·r;-d'C::'~::S~---'.i i-~-~aliza. en Ltn valor intermedio 

entre el correspondienf_~-:~:l:i~/~°jÓ~i;i::'.t~f¡:óíi·m~·;' detectado en un cristal de 

NaCl: E&5 9 J el en~o~t-~ .. :~do"<'-~~:::~_\~-~~.r-;~~:¡:;~::: de 'c·NaEtt .. -0-para el ELtBrz que fue de 

428n¡\¡~P • 5Z_1 • 

En la .tabla 3.3 donde se mLtestran los _v.alores 'pat.;a el 1C>Dq para diferen-

tes· contribuc:ioneS de las bandas, los dO:s primeros, 8881 y l(H)76 c:m-: 

obtenidos a las longitLtdes de onda -412 y 417nm, corr.esponden mayorita-

ria.mente a la banda de 416nm y su pt"'Omedio 94.79cm- 1 ~ 6:'. se ubica con un 

:'.!·'l. entre los valot"'es de lt)Dq qLte es de 98ü9cm- 1
· para la banda ubicada en 

t:S:Sl 410nm correspondiente al Ei_\Cl
2 

de un ct"'istal de NaCl: Eu y del ELtBr
2

, 

cuya banda de emisión esta centrada en 428nm, y el . - ' lODq es 9346cm 

F·ara corroborar esta idea se realizaf"on experimen\:os de resonancia para 

magnética electrónica_ <ÉF'Rf, dondE ··1os espectros muestran para cristales 

de NaBr: Eu la def in ici6n e Ía~:a ~~--"i~~·-·-'p.iCóS co1 .. re;:;~ond 1entes a las compg 

nentes de los niveles de energia en un campo magnético. Estudi.os previos 

realizados por Agt.lilar et al.muestran que el espectro carac:tet .. istico asg_ 

ciado con el ELt++ en fot"'ma dipolar, consiste de varios grupos de transi-

c:iones hiperfinas.Tales gt .. upos fLleron observados en cristales de NaBr:Eu 

recién templado. Dicho espectro se mt.testra en la fig.3.9a. 

F·or otro lado el espec-cro de EF'R de Euz+ en la forma de pt"ecipitados coo. 

psiste Ltna banda muy ancha, como espectro predominante ademas de los gru-

pos antes mencionados, aLlnque con una intensidad considerablemente menor. 
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Estudios realizados por RubÍ83~t al en c:t"istales mi~:tos dopados con. Eu 2 ·; 

muestran un espectro muy peculiar, qL1e consiste de los 9rupos antes men~ 

cionados, pero en los cLtales la estruc:tt.i.ra hiperfina se ve substituida 

pot" una banda ancha. Esto· es debido __ a;"· que ·1a. contrit>uc:ión al campo c:ris_; 

talir:'o dada la presencia de dit~rentes Í:ipos de aniones es ligeramente 

di 'ferente por lo C:Llal el espectro· se ensancha. Tales grupos también 
;- " . ' 

fueron obs~rvados en crist-=':ies de -·Na0t~ oCl: ELl recién -cemp lado. Dicho 

espectro se muestra en la fi9.'.!·.9b. 

Ahora bien,el espectro de EPR- de un cr.istal envejecido de NaBr .. Cl:Eu y 

en el cual esta presente la banda -de 416nm, consiste de grupos de bandas!, 

anchas y c:uyos para.metros del hamiltoniano de esoln QL1e las describen 

son muy similares a los obtenidos 001" Rubio et al!~ 4 ~1 espec:tr•o se mues-

tra en la fig.3.9.c. donde se puede ver que el ens.:o.nc:hamiento de los ni-

veles hacen que prac:ticamente se observe lci. envolvent:e, además del en-

sanchamiento en los grL1pos debidos a las transiciones hiperfinas. Los 

valores obtenidos p.:i.ra los parame'tros dom1nantés se dan en la tabla 3.4. 

En base a estos resLtltados, se PLtede pensar qLte la banda de emisión en 

416nm es debida probablemente a complejos de Cl y Br-asociado:; al Eu 2 
.... 

Tambie>n se podria identificar esta banda como la agregacii:::n de ELtCl:, 

cuya banda ubicada en 410nm en sistemas r.iaCl:ELt con baJa concentración 

se desplaza hacia mayores longitudes de onda a muy altas concentracio-

nes de europio, sin embargo se piensa que seria muy dificil atraer tal 

cantidad de cloros teniendo una proporción mL1y alta de a.tomos de bromo a 

su alt"ededot", si bien se tiene evidencia de la permanencia de cloros en 

la vecindad del europio en un cristal recien templado, fig.9.b. 
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FIGURA 3.9A 
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-31 29 

3$5 413 

17.7 19 

-15. 5 -16. 7 

73 78.5 

0.39 0.42 

10. 7 11.5 

TABLA .3. 4 
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3.2.B PRECIPITADOS DE Eu INDUCIDOS POR RADIACION. 

La intt .. oduc:ci6n de energia a los átomos de un cristal por medio de la 

radiacion pt"oduc:e, entre otros fenómenos, la difusión de ellos por el 

cristal. En el caso de las impurezas divalentes en una matriz de halo-

gentaro alcalino, esta migración prodL1c:e una agregación de estos átomos 

asociados con sus vacancias correspondientes, de fot"'ma análoga al caso 

en que este sistema sea introducido en un bario térmico, formandose es-

truc:turas estables y metaestables, distin9Lt1endose entre las primeras 

los halogenuros de este metal divalente. Con el proposito de estudiar 

este fenómeno se irradiaron las muestras a diferentes tiempos, tomando 

los .espectros de absorción ópt ic:a y de emisión f luot"escente, en algunos 

casos también se tomaron los espectros de eHitaci6n. La toma de resulta 

dos tuvo que ser suficientemente t"ápida para que las mLlestras casi no 

cambien. Por esto.es válido considerar la radiación como acumulativa en 

estos pt"ocesos,es decir, la dosis recibida e~ propot"Cional al tiempo de 

irradiación. Los resultados obtenidos para el c:ompot"tamiento de la mez-

cla bromuro cloruro de sodio dopado con europio se muestra en las sigui-

entes gráficas, FIGURAS 3.10 

't:o 

) \ ... 
FIGURA 3.10A 

C.u 

4Q "'" '30 ........ -
FIGURA 3.10B 
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FIGURA 3.lCID 

En estas 9ráf1cas se pLlede observar el proceso de cambio de las C:Ltrvas, 

desde la ¡;.ausiana sin irradiación hasta la C:Ltrva. correspondiente a 388t) 

mins de irradi.:.c:i6n, para una muestra con uneo. concentración 250 ppm. 

F'ara SLl irrad1aci6n las muestras se introdwjeron en un c:riostato espe-

c:ial, para que ésta se efec:tuat"a en vacio. También fue necesario cubrir-

los con une;. delgada capa de aceite mineral de vac:io, especial para bomba 

dif_usora, cor1 fin de evit.:-.r la 'formación de Llna capa blanquecina, produ¡;_ 

to ce la adsorc:ion de r='.d1c:ales OH-y de agua. 

El proceso de evaluación de las cantidades fue hecho en modo similar al 

ya anotado en el caso de los tratamientos térmicos y graf1cando los mA>t.!. 

mes relat1vos se obtiene el comportam1ento de la agregaciqn de.las impu-

rezas de cuatro mo~os diferentes - Eu BrnClm Eu Br 
2 

y los do5 precipi-

tados meta.estables c:Ltyos ma>:1mos se Llbican en 46(1 y 480 nm. 

Los resultados se muestran en la figura 3 .. 11 y como se observa es muy 

similar a la obtenida con el trata1T1iento térmico a 120°C, y de acuerdo 

con la idea de que el proceso es equivalente a la simulación de un baF.o 

58 



t~rmico ~on- ·rad.ia¿l.6·n X _p··ro-dLtc l~ríd_o. ·1a--; íf1:Í9-t~.3.c_1-_6n tantO de los iones de 
' --- - -

Cl como ~e l-on~~: .. _i~-~-,-·Ei·r~,:~"-~~~-¡.:~:<_:~ene;:-~~:-'. e_l 
·:;> .--

·.EUB~:~C~-~--'' C,¿\~e~--hclce~'.' ·notar que a 

-.:, :. ..-,_,,_ '-',:;- -,-_-.. - ,_ "; ,. 

halu.-os sobre. i .... t"~ .. ~ ~;¿~2i~·;:~,~~.~~~~~~~{;S~~zr:·"~t~·~0n 
térmico en el c:ua1··ocLtrr-:;e- ~¡-'~--:contrario. · -

el tratamiento 

.• 

- + ).: 416 nm 40 KV. '30 me. 
o X ). : 4Z7 nm CATO DO Cu. . 
::J 11 ). : 42.8 nm - ... ). : 460nm 

....1 • }-: 480nm 

w 
o::: 

EuBrnCI m 
Cl 
<! o 
Cñ z 
L1J 
1-z - TIEMPO (min.l 3880 858 1541 45 198 

FORMACION DE PRECIPITADOS POR RADIACION 
FIGURA 3.11 

Para anal1za1· la estabilidad de los precipitados de impurezas frente a 

la radiac1ón se hizo un exper1men'to partiendo de una muestra con un en-

vejecim1ento previ.o de 2640 hrs a 121)ºC~ en este cristal la. intensidad 

t"elativa debida a los dipolos era pequei"ia en contraste con las plaquetas 

precursoras de los halogenLtroslELtBr
2 

y EuBrnClm Los resultados se pre­

sentan en la- siguiente 9r~f 1ca: 
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FIGURA 3.12 

+). = 416 nm. 

X A=460nm. 

~•A =428 nm . 

.•A =480nm. 

. .&A= 427 nm. 

Aex = 350 nm. 

e =457 ppm. 

3840 TIEMPO ( min. f:·· 

Como se puede apreciar la radiación ·tiende a destruir los precipitados 

meta.estables de eLtropio, y los prodLtc:tos de esta descoposición tienden a 

incorporarse no solo a los precipitados estables del dihalLlro de Eu, si-

no tambien a .los halogenLtros mi:<tos, r;-esultando ser bastante estables a 

los rayos X. Estos resLlltados. son simile..res a los obtenidos en experi­

mentos antet"toré~~ JCabe hacer .notar QLle la banda de 416nm es mas intensa 

contrastando con el enveJecimiento térmico y el propio e1:perimento de 

irradiación partiendo de un cristal templado. 

Se realizó el correspondiente estudio de disolLtc:ión térmic:a de los pre-

. c:ipitados reSLlltantes de la mLtestra del proceso anterior, la diferencia 

de los valores con respecto a la fig 3.12 se deben a que se de"jo enve-

jecer L•n corto tiemoo con el proposito de tener una intensidad relativa 

apreciable debida a las plaqLte'Cas qL\e emiten en 4BOnm .La evolucion de 

los prec:ip1tados como func:1on del tiempo se muestra en la Fig 3.13, 

enc:ontrandose un comportam1ento similar al reportado en la figura 3.8 

bO 

;;_• 



o 1.00 427 nm 

"' + 416 nm 
< 
> • 428 nm 
~o.ea 

X 460 nm .... 
"' 480 .. • nm 
e 
<! 0.60 

"' z 
"' 1-
z 
- 0.40 

100 120 140 160 180 zoo zzo 240 260 280 

TEMPE'RATURA (GRADOS C) 

FIGURA 3.13 

En las figuras 3.14 A y B, se muestra la mormali:;:.ac:i6n de las curvas de 

las figuras 3.8 y 3.13 correspondientes a la disolución térmica de prec:i 

pitados de eLtropio • Aqui se pL1ed2 ver por el comportamiento por pares 

de las C:Ltrvas correspondientes a los precipitados metaestables y de los 

halogenuros de europio. 
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3.3 COMPORTAMIENTO DEL SISTE~lA. NaCl:Sn ANTE LA RADIACION 

En cuanto .al. ··~stúd f~'.- ~~tlt·j~,' ta. P.rimera ·. et-apa- de· la c:olot .. aci6n en muestras 
- ... . : ' ' 

de NaCl: sn·+.+ :1a·"s:-;-·m~es-t'ra~::_:~:-~~-:-¿-~\ .. ~ct-~r-i·-zát-.on·;;- segun' el Pt"OCeso desc:ri to en 

la sec:c i6n -3 .. 2 •. _Se:- c6~~1·-~r-~-~-,-::~i--:~~~-:-~;k·s·t·ras ·cte _tamafto conveiiiente, c).8mm. de 

minados en el Gamma-:-Bean_. e_ci.:-_Liri:',_~_C:?-~tamL~e-Stras especialmente contrLtido en 

el IEMUNAM. 

Se tomaron 

::· _, __ -_---:,~<--,·-<-, .. --- .:-_ 

los espectrÍ?s -~-~'-' ~b~~~-¡;/ión- proCLlrando hacerlos inmediatamente 

despues de irradiarl~s-_·); cu·¡~--~,rl-do -~o exp~nerlas a la luz. De las curvas 
-·.--c.·o-.• -:..: 

obtenidas que se mLtes.trari·,~e~. ,,_la ~f_igLlr.3. 3. 14 pLlede obtenerse el número de 

·centros F producidos por ·la radiación, a pat"tlr de la densidad óptica ca.!. 

culaoa de la altLtra de los picos en la fot"ma descrita en la sección 2.6 

.. 
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FIGURA 3.15 
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Grafic:ando estos· pLln.tos con intensidad de radi.ación constante sobre mue§ 

tra.s de diferent"e c~ni~nt~ac._Í._.6_~·-:.s"~ ·'obtLtvl.er~on las :·curvas de coloración 
:- . ' .· .·_ .. :·· ' 

que se· muestran··-en la -f 9ura,--'::: .• 15.' 

' e 
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8 
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'-' ¡:: 
a. 
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¡; 
a: 
o ::: . 
.e 

TIEMPO. DE IRRADIACION ( mml 

FIGURA 3. 16 

Después se varió la intensi.dad de la radiación alejando o acercando las 

muestras de la fuente y obteniendo asi una serie de curvas. que corres­

pondian a distintas intensidades.De estas cur·vas se evalua el Valor de 

la primera etapa de la coloraci6n., la ordenada al origen de la recta 

as1ntotic:a· a la meseta tsegLlnda etapa de colorac:16n>. Como se vio previa 

mente en la seccion 1.8. esta ·va_lor es proporcional a la rai: cuadrada 

de la concentracion y a la rai: cuadrada de la intensidad del haz. 
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Puede concluirse a partir de los resultados que mLteStran las figuras 

3.17 y 3.18 que la primera etapa de la C~ l_Or_~:c-._i'o~. es'proporcional a la 

ampliando la validez de los .modelos de-· 1os-_\tt~·abaJ~s de ~gull6-López, 

. ·- .:- ·-:.-_-:_---:::::,~:--·_:-~:.¿::,_';~ta\~---: 4 1 1 
MLtrr1eta, Comm1ns-_~y:<.:o_tro_s.;\"·'>'':-_-._' .. 

.e:-
:-/'._\c' :?:-._;:~;c.~ ~\}~'..'· -~-/·· 

. ~>;,-~::·> .::?"~· ~:.::·,. 

Ja(:¡ue, ·.Ramos, Rubio, 

.. ·,; , .•. -·-., - . >z.-:.-:_ 

,.. """us'" "~""";":;r3~iíJii2~~~ ..... 
Los e~:pet"'imentos real i--z-ados·'c en::-':es-ié:Tt_r.abajo·-·,;.:p·ara·:·_estud iar- algunas pro-

- _-_ -_ -·-- -:.·. ·; __ -· -,,.:-t:·,:':~;.i¡i:~'.~:~i:~ú-;i~~Ú;,;;t~,~=:-?;;:;1~-~'.i~~~:-'s:~{i!~-:r:;::~-_,-,_ -.:\ _·· -
pi edades 6pt i c:as de los; halogeni.:.lr-c:íS._:::(a:lc-a··1·1·na·s-.;~·1-mpur;i -f icados con metal es 

divalentes fueron basica.me?~;~:~~i~t~~i;ii~itl~~~l~~~::~·t;"don de las 
muestras, el estudio de los aQt"'eo·ádos·,~-eii-'(Unc\'.":·mezc-laI:c'lorobr_omuro de 

sodio con europio y el e~túdi~----:~-~ .'.::-t~\~~;;~,:{'l;~~;:.1~~~~;~:::s~~-·i:d,~-,;,·.¿oi01 .. aci6n: en el 

:.:::e:::::::::· fue necesario. hac~1• ~n:~~.;;i1;1¿i~~·~el indice de refrac-
--- -

c.i6n del NaBr. 

. ' .· --~. ' 

óptica, fluorescenc1a y de EF'R~ Se util-iZaron·:~ias--_técnicc.s de templado, 

envejecimiento, irra.diación y el calenta.miento pára disolver los preci-

pitados. Todo esto con el proposito de e~tud-1.ar ·el comportamiento de las 

i mpure;:as. 

Por Llltimo en el estL1dio del comportamiento de la primera etapa de colo-

ración en cristales de NaCl: Sn se irr·adiaron las muestras con rayos r 

y se tomaron los espectros de abso·rción óptica. 

Los resultados básicos obtenidos fLleron: Se encon\:"t"Ó de L1na banda ubica-

da en 416nm aproN. con L1na energia qL1e se Llbicaba entre las correspondi-

~entes a los dihalLU"OS de eLlropio encontrados en los precipitados foi-•ma-

dos en cristales de NaCl:EL1 y de NaBr:Eu, tanto por envejecimiento como 
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por- ·irrad1ac:i6n. Se ha postuiadO- -=,'coffio-· ... :-uno ,.'.·c:~mpl.~es.tO ··intermedio entre 
,_._ :;1 -

es ~eC{t~·~· :-L;n''.·~-h-~1·o·g~-nu·t·~~:-;rñf~_t·?-;-;- de·.: .. 1a· forma 
-,-.,-.\ c,;-:,-:·9·<·'. i-;·<, ·>z.-:- ··:·; >-,; 

estos dihaluros, E.uBr Cl 
m n 

Otro resultado fue :1_a· definiC·f6·-.;:-_:_:-·de_r~~P'i-CC:(0:·c8:t~,.;e5p-ondi'ente al 
, - ·- ._.' ~--'_': -~--, :.~~:''"'.~_~:.~;::~:~.:~::~!~~;~/ ~f~fr~:~;~::";.1t:1.~~.~-:~~- '. :':;: -,;·,·_.-" ·: 

EL1Br z 
que 

esta mLlY c.er .. cano al· c:orrespi:Jn.di'"e!nte_c;;a<l_o~·~.\-di'polos~ por_ lo 

un gran esfuerzo su defin~~i~~: .. ;~ig~t4~(~;~~t~l,~1~'~1~C . 
Es importante notar el compor::-támientci/:::de~:-;1-as:,:--:iñtensidades 

que requirió 

re_lativas de 
2nve)ec_imiento estas bandas <416 Y . .42Bn~le~'.t\~1~~~~1~~tt~~~i~~~~(k~·fUª·~·por 

a larQos periodos predominanf-~la?·:-.¿fit's.eS~Jmefa··estab·1es·· <460 y_ . 480nm), sin 
-· · ·' _'. ·- -··-->·'--:-_'_-'.-'< :;-~-;·--_,~,.;::~.- _. :;-z:-·.:_· --·~-:-~:-·-:.-; __ · ::·· -~·- .. · --, 

>>'O":<:,·:·_. -.;:-!:;.:-::·_~'.,'.f;t'.~'.·::;:t~ :~::_~':';_'.·'·.<;~'' --~' '- . } . 
embargo en la figura ::!.~-11--"los'.'iprec:ipi,t'a'dos'l:del---~.'dih'a.lur'o -Y el -haluro mix-

to crecen con mayor rapide-=C"~::4~fl~t;.i1~!~!~J~~É~~~~t~!~tª7 Y observando la 
estab i 1 i dad ante 1 a rad1ac:1~7- -._::~'_,·:~:~e-~_~r_ª-~--;;,-~o_n-;::~:r~~--~_ipi .. tados ce europ io, 

las fases estables (417,42B\(~~f~~;(~~i~~~-{'.1~;;i:ti;a?ti\>de las otras. 
El cornpor-tamiento paralelo. dei>·la"sY.:_fa:ses.{se:-:-~not'a: con··-_maS claridad en los 

1"'est.1 l tados mostradas en las .,-':+'.:¡é·g'f-.-~~/ti~~~:{~~;j~~f~~;~Y?~~f~·: ;1-~-~t da t.os norma 1 izados de 1 
'>-:::;- - , .. ,. ' ' . :'_<¿ ,\·;·· 

estudio de la estabi liciac:J '.dÉ!_',':di'¿_·~;g;~~{-~:~~";:~~¡.:~'-·f)~:;~d6_-~>;-') si se tome. la ~empera­
-•'' : ~ ;, ,_, __ , ":' <_:;,_:_~l:,_-,;~;[:}!:i;~'.-:.'-~::'.\-~ :-:~':;~~ .- :·;- ·_ 

tura media, qLle en la f i.9Ur-a '.'3.•:14:.·A :::e_s_;.~de_::,·21·.o .. _c-::para las bandas corres-

pondientes al EL1Br
2 

y al E'~~B-c.::'.bi-:·-~:-i:·;.::~::~',:·2i:(;~·c·:;-J~2'~~ lá banda de 4ó0nm y de 
n_.-·,,m 

196°C en la de 48únm. · . 
pro-

dLtc.e L~r.a cantidad relati-..~amente mayor d-f: ·.piaqLtetas, 46(>-481) en cambio la 

radiación, fi9t.1ras 3.11 y 3.12 t-iende a fot"mat• precipi~ados estables de 

haluros, los cuales producen bandas mas es~rechas y 

de mayor energia ( 416 y 428nm>. 

Los resL1ltados obtenidos para el· estL1dio de la primera Tase del proc:eso 

de coloración por r·ad1aci6n dio resultados que confirman la validez de 

·los modelos propuestos acet•ca de la creación de c.ent1•os de colb~?-:s~sto 
es, qL1e die.ha primera etapa se comportaba en forma lineal tanto 

t•ai= c.L1ad1·ada de la c.onc:entraci6n, como 

intensidad de dosis. 

con la ra1z cuadrada 

con 
de 

la 
la 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 

F·ara el estudio del comportamiento de los agregados de europio en un 

sistema NaBraCl:ELt los resultados finales fueron: 

1) Se encontró una banda centrada en 416 .. 3nm y un semiancho de 1t).3nffi y 

tue interpretada como prodLtcida por agre¡;iados de Ltn haluro m1:{to del ti­

po EuBr"Clm' su ener91a :e ubicaba intermedia entre las de los dihaluros 

que se presentaban en cristales de NaCl: Eu y de NaBr: Eu. 

::::!) La banda propLtesta para el dihaluro, Et..tBrz, fue debida a var .. ias consi­

de1 .. ac'iones; se tenia evidencia de que el europio en esta Tase estable, 

daba una banda en la cercania de la banda debida a los dipolo~, 1en esta 

banda se Llbicd.ban también los pequer\os precipitados, sin embargo templaQ. 

do a 55(,ºC durante mas de una- hora el- ·espectro presentaba una gausiana 

centrada en 427.1~ 1.0nm y un semiancho de 8.3nm, por ot1-a parte para 

ajustat" curvas con mL\cha pt"ecipitaci6n de la 1mpLtreza, se encontraba 

m_ucha dificultad en el ajuste,asi como un efecto en la intensidad rela­

tiva de esta banda de disminL1ci6n y despLtes d.e aL1mento. Se pudo ooservar 

tambien un desajuste con relación al ancho. Estas razones n.os ! levaron a 

proponer una nL1eva CL\rva, centrada en 4:28. O :t 1. 3nm con las que se lo­

graron ajustes menores al 2% de diferencia entre los resLtltados e:-:per1-

mentales y la suma de las gausianas. 
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3) En la ~igura 3. 7 en la cual por enveJecimiento a largos pet"iodos pre­

. domin"an - la"s -t'ases meta.estables- (bandas cen.tradas en 46(1 y 48t)nm) sobre 

los precipitados de· halogenuros de 9L1ropl.o (bandas centradas en 416 y 

428nm> : .. 

4) En la figura 3.11, donde se muestra la formación de precipitados de 

europio por radiación, los precipit.ados del dihaluro y el haluro mi;.cto 

crecen con mayor rapidez que····la~.- fas_es···metaestables y observando la es.-

tabil1dad ante la radiación en mues.tras con precipitados de europio, las 

fases estables C41b,428> so_11 pr~ducidas a partir de las otras <46•),480). 

5> Otro resultado interesan.te· e~·-- qL\e _pareciera qLle se pL1ede mover el es-

pectt"o -de emisión, tanto hacia energias mayores irradiando este sistema 

por generación de precl.pitados de EL1Bt"
2 

y al EuBrnCltt
1

, c:u:-1.:-.s respuestas 

2spectrales estan centraoas en 429 .Y 41f)nm respec:tiv;:.mente o para obte-

ner una respuesta fluorescente amplia con un c:entt"O de gravedad en una 

longitud de onda mayor que l~ del c:t.~_istal recien templado por· envejec:i-

miento. 

En el estLldio de la primera fase d91·. pt"'OC:~s\J di?--:"co~o~"~Cl..Ón:.Por .. radiaci6n 

en sistemas de NaCl:Sn, se obtuvo que ·dié;na._o-,·.:ímet-.;a--e't-a:p·a--·se::-c:omportaba 

en forma lineal tanto c:on la raiz cuadrada de, ·1a','·_~-~né~n·~·t .. a~ion, como con 

la raiz cuadrada de la intensidad de dosis. 

Como continuaciór. de este trabajo se propone continuar trabajando en el 

campo de las pr-opi.edades ópticas con los proyectos de investigación: 

Un modelo estocástico para el proceso de c:oloraci6n por t"adiaci6n, 

Estudio de la formaclon de precipitados en halogenLH"OS de Cesio con EL\ Y 

Caracterización de compl-;:Jos de cordinac:ión de metales en proteinas por 

medio de espectt"osc:opias ópticas. 
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