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INTRODUCCION

En los dGltimos afos, se han realizado una gran cantidad de
estudios, acerca de la determinacién de las fases precipitadas de
iones met&licos divalentes en los halogenuros alcalinos, debido a que
éstas, pueden modificar 1las propiedades eléctricas, magnéticas,
" mecanicas y opticas,y ya que estos cristales presentan la ventaja de
que pueden obtenerse con relativa facilidad, ademas de poseer una
estructura sencilla la cual permite probar modelos o teorias.

En el presente trabajo se utiliza el ioén Eu®' como sonda optica
para caracterizar las fases precipitadas de iones Bat* en
monocristales de KCL,ya que en el caso de ciertas impurezas catidnicas
divalentes, tales como, Mg2'.er®*Ea®', etc., no es posible el
determinar por medio de técnicas épticas la formacidn de agregados o
precipitados.Mientras que en el caso particular del Eu® Y sz', la
formacidn de précipitados y @&gregados puede ser determinada
difectamente del analisis del espectro de absorcidén y emisidn 4, ya que
estos son dependientes del estado de agregacidn-precipitacidn de la
impureza en la red cristalina.

Se realizaron estudios en particular en cristales
envejecidos a temperaturas de 200, 170, 100 y &0°c , donde se inducen
precipitados de BaCL’ con estructuras ortorrdmbicas y cdbicas..

El trabajo est& dividido en tres capitulos .En el primer capitulo se
mencionan los nspectns mas relevantes de los sélidos cristelinos,el
espectro &ptico del Eu’0 en los halogenuros alcalinos y en algunos
otros compuestos, los fendmenos de agregacidn y precipitacidn, y los
resultados acerca de la precipitacidn del Eu?' en los compuestos

halogenuros alcalinos.



En el capitulo 11 se aescribe el desarrollo experimental, detallando
los experimentos de envejecimiento, disclucién y de la obtencién de
los espectros de emisidén a bajas temperaturas (77.°K).
En el capitulo 111, se presentan los resultados obtenidos en cada wune

de éstos, asi como la discusién de los resultados de cada experimento.



Capitulo ¢
En este capitulo describiremos 1o que es un s6lido cristalino,

los defectos presentes en redes idnicas,el fenémeno de fluorescencia y
fosforescencia, €1 espectro éptico en los halogenuros alcal;nos Yy en
algunos otros sistemas del idn europioc divalente , el proceso de
agregacisn—precipitacién,y finalmente mencionaremos algunos resul tados
obtenidos en el estudio de la precipitacién del Eu® en los

halogenuros alcalinos gue son de gran interés para este trabajo.
1.4 Sélidos cristalinos y defectos en redes iénicas

Los s6lidos estan formados de 4atomos o moléculas,los cuales se
encuentran fuertemente unidos y mantenidos en posiciones regulares o
periddicas ma&s 0 menos fijas por fuerzas de origen electromagnético,
las distancias entre ellos son del orden de 1los radios atémicns.Lns'
materiales so&lidos, se dividen en dos categorias: los amorfos y los
cristalinos.En las substancias amorfas, los &tomos o moléculas pueden
estar enlazados con bastante firme:za entre i3 pero poseen pota o
ninguna regularidad o periodicidad geométrica, en 1la forma en que
estan dispuesios o acomodados en el espacio.En cambin,el rasgo comdn
2 todes lps cristales, es el hecﬁo de que para tada uno de ellos hay
un cierto arreglo o patrén que se Eepite de manera periédica a 1o
largo de grandes distancias.

Los 4&tomos © moléculas que componen el cristal, se pueden
representar medi ante uﬁ conjunto de puntos 11 amade red
cristalinajBravais demostré que sélo son posible 14 tipos de redes,
estas estructuras reticulares se ilustran en la figura (1).Cuandoc un
grupo de atomos, llamado.base se coloca en cada punto de la red, se

§brma la estructura del cristal.Para el caso del cloruro de potasio,
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rél euél es de nuestro interés, la red espacial es fcc o F, la arista
del cubo mide 6.29 a° y la base esta formada por un idn i y wn  1ién
cL”.

Las catorce redes de Bravais se agrupan convenientemeﬁte en siete
sistemas de acuerdo con los siete tipos de celdas
convencionalesicabica, tetragonal ,,ortorrombica,monoclfnica, triclinica,
trigonal y hexagonal.lLas caraéteristicas, as{ como el numero de redes

pertenecientez a cada uno de los sistemas, se dan en la tabla 1.1}

tahla 1.1
Namero de los ejes y angulos
redes en. S{mbolo de de las redes
Sistema el sistema l1a red convencionales
Cdbico s F o sc a= = c
I o bee a=p=p=9"°
F o fcc
Tetragonal 2 2§ a=baw»c
a=p=r=90°
Ortorrémbica 4 FyCy 4F amrbec
d=ﬂ=r=90°
Monoclinica 2 FsC a® bec
a=2=0 np
Triclinico 1 . F ambasc
as f3sy
Trigonal 1 R a=sbeEc
a=f=p <120 ” 50°
Hexagonal 1 P a=bw=c
a:(j:?oo
7 = 120°




Cabics yimple  Cdbica centrads #n te bas  (Cdbica contrada an
' fs cars

Tetragonal simpls Tetraganal centrads
N n of cuerpo

Ortorrdmbica  Ortorrdmbica Qrterrmbica Ortarrmbics
. gimple cantrads ea 1a hase centrada en o) cuerpo contrada en 12 cans
Monoct{nica Monoctinica Tﬂclfni
simply contrads on 1g bae " Trigonal
€
j
»
Ihxagonl

'Fig. 1 Ias catorce redes de Braveis ;
Un razonamientn termodindmico sencillo (1] muestra que cua!quier

cristal real debe presentar algﬂn tipo de defecto en forma espontanea,
entendiendo por defecto cualguier desviacidn ael_sélido respecto de la
red perfecta, sin embargo aungque los cristales no sean perfectos, su
desviaéién de é&ésta es completamente discreta y finita. Por esta razon
nosotros podemos visuaiizar un cristal real como la superposicion de
imperfeccibnes discretas sobre una red cristalina ideal . Los

desordenes presentes en redes idnicas, pueden clasificarse en tres

grandes grupos.



1) Defectos puntuales

2) Defectos lineales o de superficie

3) Defectos de volumen

1) Defectos puntuales
Entre las imperfeccionez puntuales podemos citar: Vacancias

catidnicas y anidnicas, atomos intersticiales, atomos de impureza
substitucionél y los diferentes centros de color. Ya gque en un sélido
cristalino idénico, siempre se debe tener una carga neta igual a cero ,
entonces una vacancia catiénica(aniénica) debera contemplar a su ve:z
una vacancia anidnica(catiénica),éste par de vacancias es usualmente
1l1amado un defecto Schottky. Evidencia experimental sugiere que en
los halogenureos alcalinpos este tipo de desordenes son l1os m&s comunes.
En el casp del KCL la energfa de activacidén de la formaciédn del defecto
Schottky es de 2.22-2.3 e.v.[2]. La presencia de un &tomo intersticial
catidnico(aniédnico) y una vacancia catidnica(anidnica) en 1a red se
conoce como defecto Frenkel, estas imperfecciones dominan en los
halogenuros de plata puros.las impurezas dtomicas monovalentes
positivas(negativas), se pueden encontrar en sitios normales de 1la
red, substituyendo al ién catién(anién) de la red huésped, o bien eﬁ
posiciones intersticiales, esto quiere decir, que pueden estar en
Vpnsicinnés apretadas entre los 4&tomos solventes, teniendo como
resultado un incremento grande en la energié interna y 1la entropia
configuracionalt consecuentemente las soluciones sdlidas
intersticiales son raras ya que ellas estan confinadas a &tomos muy
pequefios.S5i las impurecas dentro de la matriz del cristal,corresponden
a idnes divalentes, el tipo de imperfecciones presentes en la red

pueden ser:-
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icial{Defecto Frenkel)

i

mpureza catiénica -

a) Impureza substitucional vy vacancias asociadas por

compensacién de carga

b) Dipolo

Para la red cristalina perfecta, la impureza divalente
representa un exceso de carga positiva, mientras que la vacancia

catidénica es vista como un exceso de carga negativa, cuando éstas

se encuentran a primeros vecinos , es decir muy préximas entre si
ligadas por la fuerza Coulombiana, este complejo es visto por 1a red
como un dipolo eléctrico,mientras que cuando estos defectos estan
disocié&os, o muy alejados entre s{, se tendra la situacién (a).

En la figura (2) se representan esquematicamente algunos de 1los

desordenes mencionados anteriormente.

QOOOOO

intersticial

substitucional

: @ @ @ @ @ @ @ | Dipoloz:

Fig., 2 Defectos presentes en redes idnicas
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lLos defectos cristalinos que producen 1la absorcién en la region

visible, reciben ‘el nombre de centros de color.Entre estas

imperfecciones podemos citar: El centro F, que corresponde & un

. >
electrén ligado a una vacante de ién negativoy el centro F ,que

consiste de dos electrones atrapados en una vacancia de idn negativo,

el centro Fz2,que son dos centraos F adyacentes,el centro Fa que resulta

cuando un catién vecino al centro F ha sido substituido por un ién

alcalino diferente.La estructura de estas imperfecciones se ilustran en

la figura (3).

Centro F

Centro ¥’

Nt Nt Nt
Jollfo@ @ o @ o
PRI
o R el - )
z

(- X5
T

;; Ceptro F2

()

~Pig. 3 'Bstructura de los centros de color °
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2) Defectos de linea ’

Ciertos defectos lineales reciben #1 nombre de dislocaciones que
pueden ser de dos tipos :"de borde" y "de tornillo", en la #igura (4)
ee pueden apreciar estos defectos, gque producen distorsiones de la red
cristalina centrados a 1o largo de una linea, ésta no necesariamente

es recta, puede estar curvadas y aun cerrarse sobre sf misma y formar

un circuito.

\

@ - ’ (b}

Fig. 4 Defectos de linea

a) Dislocaciones de borde; hay un semiplanoc extra de &tomos, entre

" los planoé Atomicos sobre el planc de deslizamiento.

b) Dislocaciones de tornillo, se forman por un desplazamiento de una
parte del cristal sobre el plano de deslizamiento paralelo a la linea

de dislocacién.Las dislocaciones en cristales reales «on en general



una combinacidn de los dos tipos de imperfeccione; lineales descritas
anteriormente.lLa energfa nececaria para producir este tipo de
desordenes suele ser menor de 10 e,v. por atomo.Una dislocacién puede
contener 100 Atomos o mas, por lo tanto no es facil que se produzca en
un cristal en forma espontanea, éstas se pueden producir aplicando
esfuerzos considerables, pero generalmente se producen durante el

proceso de crecimiento.

3) Defectos de volumen

Son imperfecciones de gran escala o macroscépicas, que representan
una inhomogeneidad en 1a forma o estructura del s6lido, entre estas
podemos citar: agregados de defectos puntuales de tamafo considerable
tales como agregados de intersticiales, fases precipitadas

microscépicas , agregados dipolares , fronteras de grano, etc.

13



1.2 Fendmeno de fluorescencia y fosforescencia

Cuando una substancia absorbe energla en alguna forma u otra, una
fraccidn de la energlia absorbida ﬁuede ser reemitida en la forma de
radiacidén electromagnética (en el visible o en una regién cercana a
écta). Este fendmeno es llamado luminiscencia.la luminiscencia es
un proceso que invulucra'al menos dos pasos: la excitaciédn del
sistema electrénico del sélido y la subsecuente emisién de
fotones. Estos pasos pueden o Mo estar separados por  procesos
intermedios.La excitacién puede ser realizada por bombardeoc con
fotones (Fotoluminiscencia), con electrones{catoluminiscencia), o con
otras particulas.i-a luminiscencia puede también sSer inducida como el
resultado de una reaccidn quimica(quimpluminiscencia) o por la
aplicacién de un campo eléctrico(electroluminiscencial).Cuando uno
hablg de la fluorescencia, usualmente tiene en mente la emisidén de luz
durante la excitacién; la emision de luz después de que la excitacion
ha cesado es entonces referido como fosforescencia.tstas définiciunes,
No son muy exactas ya que hablando estrictamente hay siempre un tiempo
de retardo entre una excitacién particular vy la correspondiente
emisidn de un fotdn, aaGn en un atomo libre.Pe hecho, el tiempo que
tarda un Atomo excitado en retornar a su estado base por medio de 1la
emisiédn radiativa dipolar, es del orden de 10", segundos, Fara
transiciones prohibidas, que involucran radiacién cuadripolar o de mas
alto orden, el tiempo entre la excitacidon y la emisién de fotones .
puede ser,del orden de 10—‘ segundos .0 mayor.Frecuentemente se toma el
tiempo de decaimiento de 10" segundos como la linea de demarcacion

‘entre la fluorescencia y la fosforescencia. Aungue algunos definen a ia

14



fluorescencia como la emisién de luz para la cual el tiempo de
decaimiento es independiente de la temperatura vy la fnsfnréscencia
como la parte dependiente de ésta.En muchos casos esta definici@n es
equivalente a la primera.’

Nosotros discutiremos ahora un modelo simple del p?oceso de
transiciones, el cual es referido usualmente como el modelo de
coordenada configuracional, ver figura (S).lLa base fi{sica para el
desarrollo de éste es la aproximacién adiabatica de
Rorn-0Oppenheimer.Bajo esta aproximacidn los eigenestados de un
electrén que s mueve bajo la influencia de un nacleo vecino son
calculados separando el movimiento nucl ear del movimiento
electrénico.En forma cualitativa podemos decir que en vista de su masa
pequefia el electrédn responde a2 las vibraciones del nacleo,mientras que
la red responde solamente a las posiciones promedio de éstos.Se supone
que los eigenestados del electrdn son sensibles sélo a las vibraciones
radiales de los atomos mas cercanos .Por tanto, un calculeo detallado
intenta evaluar la energlia del electrén en el estado base y en el
estado excitado en términos de alguna coordenada configuracional que
especifique la posicién de los ntcleps vecinos.lLas vibraciones gque
interactgan en los estados base y excitados respectivamente tienen
frecuencias VoY V. s las cuales son eigenvalores del oscilador
arménico. Asi , 105 eigenvalores para el sistema acoplado sons

E‘=(n+uz)hv° Yy E.=(m+1/z)hv.+ E°

ﬁonde ny mson lo nameros cudnticos vibracionales vy E° es la
diferencia de energias entre los estados para los cuales n = m = O,
Estos niveles de energia son mostrados en la figura (S), en la cual se
pueden apreciar que la forma de las curvas del estado base y excitado

es parabslica.lLa naturaleza discreta dada por la mecénica cuéntica



para las vibraciones de la red,limita los valores permitidos para E° y
E. a aguellos representados por las lineas horizontales en la figura
(3) correspondiente a diferentes valores de n y m . En comparacién con
la espectroscopia de atomos donde se observan lineas estrechas , es
evidente que la red introduce un grsn ntmero de niveles discretos
entre los cuales pueden ocurrir las transiciones.For 1o que se espera,

la aparicién de bandas anchas en el espectro 6ptico de los sélidos.

Energla

78
X\ 77 - e
Aoy .-\ /56 . '
Bandaidg |\ A T
sbsorgidn! .,
= [
[}
t
£, c

\

z}> 42227
n=0 nbedeiiade .
(] 4 Coordenada
_configuracional Q-

Fig, 5 Modelo de coordenada corifif_mraciqnal
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JInmedi atamente después de que la configuracidén de un estado excitado:
ha sido alcanzado por una transicién dentro de la banda de absorcion,
la red se relaja alrededor del defecto alcanzando el nivel vibracional
m = O, por emisiédn de un ntmero apropiado de fonones.El decaimiento
radiativo del estado excitado al estado base entonces ocurre, la
posicién del pico de emisidn corresponde al maximo de probabilidad en
el estado m=0,en [=A.Asi, ya que E° > E‘ « hay un cambio en 1la
posicién relativa de las bandas de absorcidén y emisidn: el cual es

usualmente referido como el corrimiento de Stokes.

I.3 fspectro d&ptico del gu®* en 1los halogenuros alcalinos

y en algunos otros compuestos

Recientemente se ha llevado a cabo una serie sistematica de
investigaciones en los halogénuros alcalinos dopados con Euz',con la
finalidad de conseguir una buena caracterizacién de las propiedades
épticas de este ién en estos compuestos. El espectro de
abscrcidén,consiste en todeos los casps de dos bandas anchas en 1la
region ultravioleta , en concordancia con reportes previos realizados
por tReicfeld y Glasner (31, Hirs [4],Kalabukchov [5,4] vy otros
{7-131 , quienes estudiaron los sistemas NaCI:Eu",KCL:Eu’ﬂ KEBr s Eud'
Y KI:EuW®*. La bande de baja eneragla se extiende alrededor de
IZ20-400nm, teniende una estructura caracteristica "de escalera" "adn a
temperatura ambiente.La banda de alta energf{a usualmente no tiene
ninguna estructura a 300°K, siendo el KI, una de las excepciones.El
esquema de a:oplamieﬁto en el cual el nivel de energia del electroén-d
es fuertemente desdobl ado por el campo eristalino cubico

(1ODq=lIOOOcm") en sus orbitales Tiv 1Y Eg s ¥ considerando ademés la

18



interaccidn Coulombiana vy de intercembio entre los electrones 54 y 4f
, €5 adecuada para explicar la estructura observada sobre la banda de’
alta y baja energia.En la figura (4) se muestra el desdoblamiento del

nivel Sd, por el campo cristalino.

ax7(Sz, /o)

Estado excitado

Tg

4255,
Esta@o excitado

10 Dq

T2g

Egstado base

7,8 \
4f ( 87"/2;

Fir. 6 Désdoblamiento del nivel 54

El espectro de emisidn consiste solamente de una banda qn;ha e&n
cristales rapidamente templados, la cual ha sido atr;bulda a la
"transicion de la componente Tz' de la configuracidén 4}°5d al estﬁdo
base, mientras en el espectro de excitacidédn se observa dos bandas
anchas, las cuales se correlacionan bastante bien cuﬁ aquellas
observadas en el espectro de absorcidn. En la figura (7) se pueden
apreciar los espectros tipicos de excitacion y de emisién del Eu".En,

.compuestos del tipo NeFX:Eu". con Me=Sr,Ba y X=Cl, Br, se ha

19



determinado que el espectro de emisidn consiste, ademds de 1a banda
5d-4f , también de lineas de transisién 4f-4f, sus intensidades
relativas dependen fuertemente de 1la red huésped y de la
temperatura.En el sistema‘BabﬂEuxClz, posteriormente investigado por
L.H.Brixner y A.Ferretti [14] ,fué establecido que a temperaturas de
nitrégeno liquide puede gser apreciada la emisién de las transiciones

ar-af.

3

Intensidad
-]

200 250

.uig. 7 Espectrg, de excitacidén q ¥ em:si6n2
‘e del SePCL:fuc T (curva solida) y BaFBr:3u
,(curva_punteada)

1.4 Proceso de agregacidén-precipitacién

Es evidente que la difusién de los iones en una red en la cual
todos los sitios estan ocupados,es imposible debido a que los iones no
tienen un lugar a donde ir. La difusidn es por consiguiente posible
solamente por 1a migracién de 1los iones intersticiales o por 1la

migracién de los sitios vacantes de la red. Nosotros mencionamos



anteriormente que en los halpgenuros alcalinos, las vacancias son el
tipo predominante de imperfeccion.Asi los iones positivos circundantes
a una vacancia de idn positivo pueden saltar dentro de éstas
consecuentemente la vacancia se mueve por el cristal.lLa influencia de
los iones positivos divalentes sobre la difusién puede ser entendida
come Eigué: For cada idn divalente positivo, debe haber una vacancia
de idén catidnico.Una Ffracciédn de estas vacancias son libres vy
contribuyen a la difusidn como se menciond anteriormente.8in  embargo,
no todas las vacancias estan libres, debido a que ellas son atraidas
por los iones positivos divalentes ctomo un resultado de la interaccién
Coulombiana.Asy un cierto namero de complejos asociados consistentes
de un ién positivo divalente y una vacaﬁcia de ién negativo 1llamados
complejos dipolares(l-V), puede emigrar por el cristal como un
resultado del salto de iones positivos dentro de la vacancia y como un
resultado de los posibles saltos del i6n divalente. La energfa de
ligadu;a de los complejos Eu**-vacancia catiénica en los halogenuros
alcalinos,ha sido calculada, obteniéndose valores desde 0.6 hasta 1.3
e,v., en &l caso del KCL, se tiene que la  energia de ligadura del
estado base del par Eu®*- vacancia catidnica, es de ¢,79 e.v.[151,.E1
término agregacién se utiliza cuando los dipolos dan lugar a
aglomeradoe de tamaMo reducido. Si en cambio llega a nuclear una fase
bien definida de tamaffo apreciable entonces se habla de una
precipitacidn,sin embargo en algunas ocasiones se usan estos términos
en forma indistinta.

Experimentalmente se ha encontrado que la cantidad de impurezas que
es posible mantener disueltas en el cristal, en forma de complejos
(I-V), es una funcion creciente de la temperatura (figura 8), de tal

manera: que si durante el crecimientoc (a una temperatura Tc) se
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_agregacidén antes mencionado,en Ios Gltimos affos ha sido de gran
interés el estudio del mecanismo por medio del cual 1lés complejos
(I-V) presentes en un sistema llegan a formar fases precipitadas, que
modifican las caracteristicas de dureza y las propiedades &pticas vy
eléctricas de dichos sistemas.For supuesto, para estos estudios
resulta fundamental un conocimiento preciso de 1la etapa inicial del
proceso de agregacién y, en particular, el saber cual es la naturaleza
del primer complejo formado durante el miemo.Em este sentido, se han
realizado una serie de experimentos de los cuales se puede afirmar,
que en el proceso de precipitacidn se tiene como primer producto de la
agregacién a 1los dimerosl[19,201,estos complejos consisten de la
asotiacidn de pares de dipolos; en la figura(9?) se representan las

posibles estructuras de estos agregados .

+ + - + -+
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Fig. 9 Dimeros

Las energias de enlace que estabilizan un agregado de dipolos,
provienen de una interaccidn tipo dipolo-dipolo o multipolo, lo cﬁal
da lugar a energlas de estabilizacidn y radio de captura inferiores al
de los complejos dipolares a partir de 1la impureza y 1la vacante

aisladas.Como adem&s, la difusidn de la vacante tiene menor energfia de



Vactivécién, puede entenderse que la agregacién a temperatura ambiente
tardg afos, mientras que la formacién de los dipolos, como se menciond
anterjiormente tarde del orden de segundos.
La agregacién de dipolos ha sido usualmente manitoreada4por medio de
las técnicas de 3
1) Relajacidn dieléctrica
2) Termocorriente idnica
3) Absorcidn optica vy luminiscencia
4) Resonancia paramagnética electrénica
iLa ocurrencia de precipitados , como uwuna consecuentia de la
agregacidn, ha sido establecido a partir de :
1) Espectros de difraccién de rayos X
2) Observaciones de microscopia electrénica
3) Experimentos épticos
Los primeros estudios acerca de 1la precipitacion isotérmica de
impurezaz en los halogenuros alcalinos fueron realizados por Cook vy
Drydenf2t3,quienes trataron el problema a través de estudios de
pérdidas dieldéctricas. Se ha visto, que 1las técnicas de absorcioén
éptica y fotoluminiscencia, son bastante sensibles al estado de
agregacisn—-precipitacion de los iones divalentes del eu* en la
matriz de los halogenuros alcalinos, usando estas técnicas,
- recientemente se han investigado los siguientes
i stemassNaCL1Eu?' €223, KCL1Eu?' 122,233, NaBr1Eu?' €243, Nal: Eu?* €243, KBrs
Eu®'£251,K1:Eu®'C261, ROCL: EU* (277, RbBreEL® (271,  encontrandose que
los procesos de precipitacidn del idn Ev** en la serie de 1los
halogenuros de potasio y de rubidio son completamente similares vy
diferentes a agquellos que acurrén en la cerie del sodio.En los

sistemas KX(X=CL,Br y ) 'y FRbX(X=Br,CL), recocidos a temperaturas
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menores de 100°C, se puede propiciar la precipitacién de la fase
Suzuki,esta sera posteriormente discutida, mientras que en los
sistemas NaX(X=CL,Hr y 1), esta fase no nuclea aun después de una
gran diversidad de tratamientos térmicos.Esto puede entenderse a
partir de los calculos tedricos de A.1.Sors y E. Lilley [2B), 1los
cuales indican que la fase Suzuki de los cationes divalentes en 1los
halogenuros alcalinos puede producirse si et 1.2, donde -t Y r

son los redios idénicos de 1la impureza y del catidén huésped,

respectivamente.

Suzuki [29], investigd la naturaleza de 1los precipitados en el
sistema NaCL:Cd”, este autor encontrd que 1los iones se precipitan
sobre los planos {100} formando plagquetas de una fase metastable cuya
estequiometria es 6NaCL=CdCLz.Esta fase consiste de un arreglo
ordenado sobre la red del NaCL de vacancias y de iones Na’,Cd" y CL
los cuales conservan sus posiciones originales, pero debido & 1la
repulsidn electrostatica con la vacancia catidnica, se ven ligeramente

desplazados hacia el ién divalente,en la figura(i0), se representa 1la

estructura de la fase Suzuki en el plano {100},

++ - ] - + +
_ - + —~ + -
] - + + -~ |
++ - ] ~ + +

Pig. 10 Fase de Suzuki en el plano {100}



1.5 Resultados de la agregacidén del Eu** en los halogenuros

alcalinos

En los espectros de excitacion de los sistemas KX(X=Cl,Br,I) vy
NaXx(X=Cl,8r,I), cse observan siempre dos bandas anchas, mientras que
loz espectros de emision , en muestras recientemente templadas
consisten solamente de una banda ancha.La posicién pico de la banda de
" emisidn se mueve hacia longitudes de onda larga, conforme €l parametro
de la red se incrementa.Cuando estos sistemas son sometidos a diversos

tratamientos térmicos, se observa la aparicién de nuevas bandas.

En la tabla 1.2 se da la posiciodn pico de los diferentes complejos

£u®* formados en los sistemas mencionados.

tabla 1.2
Red huésped Posicidn: pico de Asignacidn
la banda de emi=idn
{(nm)
NaCl 427 Dipolos y primeros productos
de agregacioén
410 Fage estable del dihaluro
’ EuCl:
439 Precipitado metaestable del
tipo EuCla a lo largo de
{1113
485 : - Precipitado metaestable del
tipo EuCLa a lo largo de
: {3102
NaBr 428 Dipolos y primeros productos
de agregacicén
428 Fase estable del dihaluro
EuBr8
453 Precipitado metaestable del
tipo EuBr:
ag7 Precipitado metaestable del
) tipo EuBr8 '
Nal 439 Dipolos y primeros productos
de agregacion
415 Fase estable del dihaluro
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461
488
CL - 418
427

410

439

 KBr 423

K1 433

Eul
z

Frecipitado metaestable del
) tipo Eulz

Frecipitado metaestable del
tipo Eu!z

Dipolos y primeros productos
de agregacién
Fase Suzuki
Fase estable del dihaluro
EuCLz

Frecipitado metaestable del
tipo EuCL’

Frecipi tado metaestable del
tipo EuCLz

DPipolos y primeros productos
de agregacidn
Fase estable del dihaluro
EuBra

Fase Suzuki
Precipitado metaestable del
tipo EuBra

Dipolos y primeros productos
de agregacion
Fase estable del dihaluro
EuI.

Fase Suzuki
Precipitado metaestable del
: tipo Eu!

Precipitado metaestable del
tipo Eul

€En la figura 1! (a) ee muestra el espectro de emisién del KC1 vy

NaCl, en muestras recientemente templadas, mientras en la figura 11}

(b) ee puede apreciar el espectro de enmisidén de 1los dos sistemas

mencionados, envejecidos a 70 y 200°c
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Capftulo 2
El objetivo de este capitulp , es el describir el procedimiento
experimental seguido a2 lo largo de este trabajo, el cual tuve por
objeto el estudio de las fases precipitadas del ién Ba®* en‘ cristales
de KCL, sometidos a tratamientos térmicos en el intervalo de
bO-EOO“C, ueando Eu®’ como sonda Sptica.Llos cristales empleados fueron
obtenidos en €l laboratorio de crecimiento de cristales del IFUNAM
mediante la técnica de Czrochalski, el B ce encuentra en una
proporcidn de 30 ppm y el Ba®*" de 300ppm, ecsto fué determinado por
absorcidn atomica.
Los pasos realizados a 1o largo de este estudio fueron las
siguientes:
1) Templar muestras
2) Envejecer muestras
X)) Obtener espectros de emisidn
4) Dbtener espectros de excitacién
S) Estabilidad térmica

é) Espectros de emisién a bajas temperaturas

11.1 1} Templar muestras

Primeramente cortamos del blagque del cristal 3& muestéas, de las
cuales seleccionamos 24 de ellas por sus caracteristicas externas
adecuadas, como soni gque no presentaran fractura alqun; y ademis
fueran de un tamafio apropiado para su f&cil manejo, los cristales

seleccionades ce dividieron en cuatro grupos de seis cada uno.
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Cada una de las muestras fué depositada en una cazuelita de
aluminip y ésta a su vez introducida en un horno cuya temperatura es
de 500°C o 965 durante un tiempo de 40 minutes.Transcurrido el tiempo
mencionade, se retira la cazuelita rapidamente haciendo usa de un
gancho y dejandola caer en un bloque de cobre a temperatura ambiente
(25°),este procedimiento se denomina de "templado" y el fin es dejar
el sistema en las condiciones que se tiene a 500°¢ yes decir disuelta
Ja impureza en la red huésped, una ver: hecho esto procedimos
inmediatamente a tomar su espectro de emigidon,si el templado no
resultaba ser satisfactorio en alguna de las muestras, se volvia a
repetir cada uno de lps pasos descritos anteriormente, hasta obtener
un espectro de emisién correspondiente a una disolucién completa del
Ba*" » €1 procecso de templado se trato de hacerlo 1o mas eficiente
posible.Este proceso fue monitoriado mediante ta luminisencia dei

Eu®’,
2) Envejecer nmuestras

' Comp se menciond en el capitulo 1,las investigaciones previas'
realizadas sobre el sistema KCL:EuCL’ revelan que ademds de la  fase
Suzuki la cual se genera a temperaturas por debajo de 100°,atras tres
fases precipitadas pueden nuclear bajo un tratamiento térmico a 200°¢.

For lo que elegimos las siguientes temperaturas de
envejecimiento; &0, 100,170 y 200°C.
Posteriormente seleccionamos cuatro hornos que se encuentran en el

laboratorio de propiedades opticas del Instituto de Fisica de la UNAM

30



emisidn v la intensidad es medida por un fotomultiplicador, que tiene
una respuesta lineal cton respecto a 1la intensidad. Las medidas
realizadas por el fotomultiplicador,pasan amplificadas - a una
graficadora Ferkin-Elmer modelo 56, la cuwal traza una curva, Qque
corresponde a la grafica de‘ intensidad de emisiénien unidades
arbitrarias) ve. longitud de onda(en nanometros).En 13 figura (12) se

muestra el diagrama de blogue del espectrofliuorimetro.

Tempara :
‘de :
Yendn ;
) i
Graficador ‘
Yonocromador
de
Yonocroma- § -1 “otomilti-
dor de emi- plicador
.
Yuestra aidn .

Pig. 12 Dingrams de blogue del Espectrofluorimetro
El espectro de emisidn contiene el espectro caracteristico
fluorescente de la muestra , éstos adqgieren una estructura m&s

compleja a medida que avanza el tiempo de envejecimiento, por lo que
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es necesario descomponerlo para iddentificar las bandas que lo -
forman, E1 éjuste de los espectros de emisidn se hizo a partir de
bandas gaussianas mediante un programa de computaéora en una
Hewlett—Packard modelo 9830A .El programa se alimenta, con los datos
experimentales , ademas del namero de gaussianas, posicién pico de
cada una de ellas , ancho a la mitad de la maxima altﬁra e intensidad
de la= gaussianas.lLos parametros de las gaussianas se variaban hasta

obtener un acuverdo razonable del orden del 10% entre la curva

experimental y la curva ajustada.
4) Espectros de excitacion ‘

En los espectros de excitacién , al contrarioc que en los fdgg
emisién ya descritos,lo que se varia es la longitud de eucitacian.g
manteniendo ¢ijo gl monocromador de emisidn.El espectro explorado de
esta forma contiene informacidn de la absorcién. perteneciente a la;
muestra.La precision de muestras medidas es de & 2nm en tadﬁs lOlg
casos.la curva de excitacién consiste de dos bandas anchas , la bandlf
en el rango de longitudes de onda de 220-290 nm aprnuimadiment..ttiu‘i
una intensidad mucho menor en comparacién con la otra. Esto se debe
a8 la baja eficiencia luminiscente de la lampara de Xendén en el rango de
longitudes de onda cortas.For 1o que es necesario el corregir nuestros
espectros de xcitacién a la eficiencia de la l&mpara y a li
sensibjlidad del detector, usando Qn programa que es ejecutadc en la

misma computadora mencionada anteriormente, el programa se alimenta]

con los datos experimentales.

33




11.3 S Estabilidad térmica
Con el propésito de tener mayor informacién acerca de las diversas
fases precipitadas en cristales envejecidos a 200°C, comp es el
intervalo de temperatura a la gue cada fase es estable, se procedis

hater la dieclucidn de Jaz fases precipitadas.

Primeramente elegimos a uno de los cristales envejecidos a  200°C
que presenta claramente la banda centrada en 393 nm, posteriormente
seleccionamos uno de los hornos del laboratorio con ré&pida respuesta y
finalmente requerimos de un dispositivo construido en el Instituto de
Fi{sica que nos permite mantener fija la posicién del cristal dentro
del espectroflucorimetro, ya antes mencionado.

ta muestra fué sometida inicialmente a una temperatura de 50°C
durante un tiempo de S5 minutos, e inmediatamente templada a 25°C sobre
un bloque de cobre, una vez tomado su espectro de emisidn el cristal
era regfesado a la mufla, para reiniciar de nueve el proceso  a una
temperatura de 20°%¢ mayor & la anterior.lLos pasas mencionados, fueron
realizados tantas veces como fue necetsario para obtener la disolucidn

total de las fases del Ba", lo cual conseguimos hasta los 470°C.
11.4 &) Espectros de emisidn a bajas temperaturas
Con el objeto de observar en el espectro de emisién la linea de las
transiciones 4f+4f del Euz’, la muestra es enfriada hasta temperatura
'del nitrégeno liquido, ya que sSe sabe que ésta linea se presenta

fuertemente a ésta temperatura en cristales de BaCLz con estructura
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ortorrémbica..

El dispos’itivo experimental para la obtencidén del espectro de

emisidn a bajas temperaturas ee esquematiza en la figura (13).

|
|
i

Cridstato
“I } Cridstato
£
[ =] 6£5 0 .
, Bspectrofluorimetro -
tuestr H W Ve
(a) ©
Muestra i .
. (p)
: Fig. 13
A __Dispositivo expérimental

El cristal se coloca en el contenedor de muestra del cﬁéétita,

‘construido en el IFUNAM, como se puede apreciar en la figura 13(0),
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una vez colocada la muestra, el contenedor se introduce en el
espectrofluorimetro, ver figura 13(b).Se conecta el sistema de vaclo
al DEWAR, durante 30 minuto:s vy después se vierte nitrégeno 1fquido,
propiciando el descenso en la temperatura de la muestra hasta 77%

aproximadamente.



Capftulo 11l
Este capitulo estd dividido en cuatro secciones.En la primera se

presentan los espectros de excitacién y emisién, de un cristal que no
ha sido sometido a ningun tratamiento térmico previe (AG) y de wuno
recien templado, asfi como una breve discusién acerca de ' la eleccidn
de las temperaturas de envejecimiento.En la seccién dos presentamos
‘lns resultados obtenidos en el envejecimiento a temperaturas s 100°¢ y
en la seccion tres a temperatur?s > 100°% , 851 como los resultados de
la disolucidn térmica y de loe experimentos a bajas temperaturas,y por

Gltimo en la seccién cuatrn, presentamos la discusién de los mismos.

I111.12
Como se menciond en el capftulo II, 1los cristales de KCL con
impurezas de pa*’ Yy Eu®* emnpleados a 1o largo de este trabajo, fueron
crecidos en &1 laboratorio de crecimiento de cristales del IFUNAM por
R. Guerrero mediante la técnica de Czrochalski,el Eu® se encuentra en
una proporcién de 30 ppm y el Ba®* de 300 ppm, estas concentraciones
furerén medidas por absorcitn atémica.Como se mencions también nuestro
objetivo fu# el estudio de las fases precipitadas del ié6n metalico
divalente Ba® en la matriz del cloruro de potasio, inducidas a partir
de las temperaturas de 60,100, 170 vy 200°C, usando al Eu®® como. .sonda
dptica, vya gue la presencia de agregados o precipitados de pa®* en la
matriz del KCL, no puede ser determinado a partir de experimentos
Spticos,ya que el Ba®' no es activo opticamente.E1l bloque cristalino
del cual obtuvimos les muestras fue oenfriado 1lentamente desde 1a
temperatura de crecimiento (la cual es cercana al punto de fusien;,
heeta temperatura ambiente(25°C), es de esperar por lo tanto, que la

impureza se encuentra formando algan tipo de agregado, o adn més de



precipitado, debido a que &l namero de impurezas por unidad de volumen
presentes, sobrepasen el limite de solubilidad a esta tempera&ura. For
1o gque fué necesario llevar acabo el proceso de templado.En'la figura
14, =e muestra el espectro de emisidn de un cristal recién templado
desde 500°C, comp se puede observar, éste consiste de una ‘sola banda
cuya posicion del pico se encuentra centrada en 417 nm.Después del
proceso de templado , la impureza se encuentra disuelta en la red
formando dipolos libres ¥ posiblemente primeros
agfegados(dimeros,trimeros, etc..)spor lo que esta banda es asignada a
la fase dipolar del Eu?*.En 1= figura 15, se puede observar que el
espectro de emisién de un cristal (AB) es mas complejo, esto nos
indica la presencia de precipitados o agregados de Ba®* en la red

huésped.
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En la figura 16, se muestran los espectros de excitacidn no
corregidos para el caso de un cristal "AG" y uno recien templado,para
1a emisidn en 417 nm, l1a estructwra gque presentan estos espectros en
ambos casos, es de dos bandas anchas,la primera banda se extiende
desde los 220nm hasta los 290nm,mientras gue la segunda banda se
extiende desde los 290nm hasta los 390nm aproximadamente,estas bandas
corresponden a las transiciones del nivel de energia del estado base
4#7('87,17, al nivel Tz ¥ E' respectivamente.Como puede observarse la
intensidad de la banda de alta energfia es muy pequeffa en comparacion
con la de baja enerpia, esto se debe, a que la intensidad de 1la
lampara de Xendén es funcidn de la longitud de onda v en el rango de
‘longitudes de onda cortas es poce eficiente, por esto, como se
menciond en el capitulo YI es nececario el corregir estos espectros a
partir.de un programa de computadora.

t.os resultadns obtenidos acerca de los procesos de precipitacisn
del Eu" en la serie del potasio y el rubidio, muestran gque en la
regidn de bajas temperaturas (25—100°C) las fases que precipitan son
completamente diferentes a aguellas que nuclean alrededor de los
200°C. pe hecho,el recocimiente a bo°c, produce la formacidn de la fase
Suzuki en la red del KCL £24.Esto, esta de acuverdo con los resul tados
obtenidos por Sors y Lilley [28], segdn los cuales =i r'/r® ¢ 1.2
entonces se debe cbservar la formacion de dicha fase, vya due ila
energia de esta red presenta un minimo en la energfa repulsiva.fhora
bien, a temperaturas del orden de los 200°C, e observa la nucleacidn
de al menos dos fases precipitadas metaestebles del cual crece 1a fase
estable del dihaluro de europio.De ahf{, que para ver si esto ocurre,

ya gue LI / et < 1.2, se eligen dichas temperaturas.
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I11.2 Envejecimiento a temperaturas de &0 y 100°%¢

En los envejecimientos realizados a temperaturas de &0 y 100°C, se
puede observar, que conforme avanza €l proceso de envejecimiento, los
espectros de emision adquieren una estructura mas compleja, por 1o que
es necesario el descomponerlos para poder identificar las bandas que
lo forman, como se menciond, el ajuste de estas curvas es realizado
por medio de bandas Gaussianas.De esta forma, fué posible determinar
adicional a la banda de 417 la formacidn de dos bandas en ambas
temperaturas,ver figuras 17 y i8.La formacidn de estas dos bandas ee
inicia desde 1las p}imeras horas del proceso de envejecimiento,
mientras que la intensidad de la banda centrada en 417 nm y que es
asociada a la fase dipolar decse, lo cual nos indica una disminuciéq
en el namero de dipolos libres.En las figuras 19 y 20, se muestran las
graficas de las intensidades relativas de estas bandas como funcién
del tiempo de envejecimiento, a partir de estas gra&ficas, se puede
épreciar un ripido ascenso en las intensidades de las bandas centradas
en 429 v 441 nm,mientras que la intensidad de la banda de 417 nm
desciende,a partir de las 1000 hrs estas se estabilizan.Si  se
sobreponen las graficas de las figuras 19 y 20, se puede ver, que la’
cinética de agregacién a las temperaturas de 60 vy 100°¢ es
practicamente la misma.En la tabla 3.1 se muestra la posicidén y el

ancho de estas bandas.
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tabla 3.1

Temperatura Posicién(nm) Anchote.v.)

60°C 429 0.16
441 0.32

100°%C . 429 0.16
441 0.32

a4
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En las figuraé 21 y 22, se nuestran los espectros de excitacidn
corregidos de las bandas de 429 y 441 nm. Como se puede observar a
partir de estas figuras, los espectros de excitacién de estas bandas
son muy semejantes entre 'si,adem&s, 1 valor de 10 Dq que se determind
a partir se estos espectros, fué de 11157 em™t para la banda de 429 vy

s para la banda de 441, estos resultados nos indican que

de 11225 cm~
las estructuras de estas dos bandas <con semejantes,como vya se

menciond, el 10 Py es una medida de la intensidad del campo cristalino
gue actda en el sitio de la impureza, y se obtiene a partir de 1la
medicién de la distancia entre 1os centros de gravedad de las bandas
de baja y alta energia.los valores mencionados se muestran en la tabla
3.2, e incluye en esta también, el {0 Dg de la faze Suzuki del Euz’

en la matriz del KCL, este valor es tomado de la referencia (2413,

tabla .2
Posicidn(nm) 10 Dgtem ™
a17 1t 133
429 1t 157
R 441 11 225
427 12 331%

® 40 Dg de la fase Susuki del ! on xcL
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) . ' 429 nm

TONGITUD DE ONDA (M)

Figuras 21 y 22
Espectro de excitscién corregido de las bandas formadas

~en 429 y 441 nn en el envejecimiento a 100°C,
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I111.3 Envejecimiento a temperaturas de 170 y 200°c

El envejecimiento a 170 y 200°C, ver figuras 23y 24 , dié
como resultado la formacién de tres bandgs centradas en 393, 429 y 441
nm, las cuales se forman a tiempps muy cortos de envejecimiento a Q
partir de la destruccién de la banda de 417 nm asociada con los
dipolos y primeros agregados.De hecho, soclo hay una nueva banda
centrada en 393 nm, ya que las otras dos coinciden con aguellas
obtenidas a &0 vy 106°C. Ahora bien, como se puede apreciar apartir de
las graficas de las intensidades relativas contra el tiempo de
envejecimiento,en las primeras horas del proceso a 170°C, ver figura
25, las bandas de 429 y 441 nm presentan un crecimiento rapido,
mientras que la banda de 393 nm crece lentamente en comparacidn con
las otras dos bandas, apartir de las 1000 hre la intensidad de estas
bandas alcanza un nivel de saturacidn.A 200°C,ver figura 26, se tiene
qQque la cinética de agregacién es distinta a 1a que presenta el Ba®' a
170°C,ya que la banda de 393,441 y 429 nm, presentan un crecimiento
mis rapido al observado a 170°C, la estabilizacién de estas bandas se
alcanza antes de las 1000 hrs y 1a intensidad de la banda de 393 nm
supera a.partir de las 600 hrs a la de la banda de 44% nm, mientfas
que a 170°C, la intensidad de esta siempre se mantuvo por debajo de
las bandas de 429 y 44! nm.La posicidén y el ancho de estas bandas se

muestra en la tabla 3.3.
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tabla 3.3.

Temperatura Posicidén (nm) Ancho(e,v.)
170%C 393 0.17
317 0. 14
429 0.16&
441 , 0.31
200°¢C 393 0.17
417 0.14
429 0.14
441 0.31
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370 71 250 280

TONGITUD DT ONDA (NM) -
Fig 23 Ajuste de los espectros de emision obtonido;

en KCL:Ba™ envejecido a 170°C
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Fig. 24 Ajuste de los espectros de emision

obtenidos en KCLiBa®* envejecidos a 200°C
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v . Precipitacidn de Bal? en KCL a 200°C . S k
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Fig. 26 Resultados del enve jecimiento de KCIL:Ba“" a 20000,. »




Los espectros de excitacién de las bandas de 429 y 441 nm son 1log
mismos que aquellos mostradas en las figuras 21 y 22, mientras que el
espectro de excitacién corregido de la nueva banda gque esta centrada
en 393 y de la banda de 417 nm, se muestran en la figura 27.En la
tabla 3.4, ademds de los valores ya dados anteriormente, se aNade el

valor de 10 Dg de la nueva banda,

tabla 3.4.
Posicién (nm) 10 Dg (cm™
393 B B&7
417 11 133
429 11 157
a4a1 : 11 225
427 _ , 12 331

Por otra parte en la figura 28, se muestran los resultados obtenidos
en el estudio de ia displucidén térmica de las bandas generadas a
200°C, como se puede observar a partir de esta figuwa, 1la intencidad
de la banda en 393, tiene un incremento en el intervalo de 50 a 100°C,
déspu.s del cual, comienza a decrecer rapidamente hasta llegar a los

200°C. de los 300 a los 380°C tiene un rapido ascensp y a partir de

S7



los 400°C. disminuye su intensidad hasta llegar a cero en 470%C.En las
bandas centradas en 429 y 441 nm se tiene, gue entre 50 vy 200°C, la
intensidad de 1a primera deérece, mientras la de la 'segunda se
incrementa, después de. este intervalo de temperaturas, ambas
disminuyen hasta desaparecer completamente, y por Gltimo la intensidad
de la banda asociada a la fase dipolar, oscila entre 50 y 300°C, mas
alla de los 300°C. su intensidad crece rapidamente.

Comp se menciond en el capitulo I, L.H. Brixner y A. Ferreti ({141,
reportaron que a temperatura de nitrdégeno liquido(77°K) es posible el
observar las transiciones intraconfigursacionales 4f-4f del e en el
sistema Ba&mﬁuaCIa.Por 1o que nosotros intentamos resolver este pico,
enfriando a 77°K una de las muestras envejecidas & 200°C, que
presentara claramente la banda centrada en 393, cambinando un minimo
en la anchura de 1a rendija de emisidn, con un maximo en la ’
.sensibilidad del espectrofluorimetrojen la figura‘29, s muestra el
espectro de emision, obtenido a esta temperatura, como se puede
aprecisr, solo se observéd un corrimiento hacia longitudes de onda mis
largas en las posiciones de los picos, asi como un cambio en el

ancho de las bandas.
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Figura 29
~ - ~ - Espectro de emisidn de Eu™ en KCL:Ba®'a temperatura ambiente

--------- Espectro de emisién de Eu®en kCLiBa®* a 77%
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I11.4
Discusién
El ancho de la banda centréda con pico en 417 nm, es el mismo en todos
los cristales en los que é] templado se realizd de manera eficiente ,y
por lo tanto no existen fases agregadas que causen estos espectros,
ademas esta banda es muy semejante a aguella reportada en las muestras
templadas de KCLzEuz’,aunque su posicidn esta ligeramente corrida
hacia el azul, entonces uno puede considerar gque 1o0s complejos
dipolares Eu". son los responsables de esta banda.

Brixner y Ferreti ([241,han llevado_ a cabo una serie de
investigaciones. en relacién con el espectro fluorescente del
Euz’,encontrando que el sistema Ba‘__xEuxCl2 con % = 0,01, presenta a
temperatura ambiente una sola banda con pico en 398 nm. Y que en todos
los compuestos con x £ 0,03, el BaCLz tiene dnicamente estructura
ortorrémbica, mientras que si BaCLl ~ EuClz, entonces es posible
obtener una fase cGbica metaestable a 60°C (esto es determinado por
rayos x).También se sabe, que Swamy Rao y A.S5. Farasnis[3I0,3ilhallaron
usando difractometria de rayos % evidencia de 1la formacidn de

% en l1a matriz del NaCL,cen

plagquetas de estructura ortorrémbica de Ba
estos antecedentes en la formacién de fases precipitads de pa?  en
NatCL, asfi como el 10 Dg obtenido para la emisién en 393 el cual es muy
semejante al 10 Dg del Eu®* cuando este se encuentra en la fase EuClz,
y tomando también en cuenta su estabilidad térmica,entonces podemos
asegurar que la banda con pico en 393 nm corresponde a un precipitado
de clorurc de bario de estructuré ortorrémbica .Ahora bien, la emisién
centrada en 429 nm, podria deberse a un precipitado cuya estructura

correspondiera a la de 1a fase Suzuki, ya que los calculos téoricos de

Sors y Lilley, indican la posibilidad de nucleacién de esta fase si
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. *4 . .
r*taet ¢ 1.2,donde ,como ya se menciond r es el radio de la impureza

divalente y r*el del catisén huésped, y en nuestro caso, se tiene que
r-of'/rx' x 1,02 < 1.2, ademads, estudios previos realizados en el
sistema KCL:Eu® €241 . indican que la emisidén de esta fase se
encuentra centrada alrededor de 427 nm,y que su 10 Dg es de 12 3314 cm?
dhora bien, el 10 Dgq obtenido para la banda centrada en 429
(11 157 cm™®) es del orden del de la fase Suzuki, por lo que esta
banda, podria ser asignada a un precipitado cuya estructura
correspondiera a dicha fase,Pero, se tiene de los resultados de la
estabilidad térmica, que ésta presenta un 1rango de estabilidad
térmica grande, mientras que la disolucidén de la fase Suzuki ocurre en
un rango estrecho de temperaturas (AT 50°C), por 1o que podemos
afirmar, que la banda de 429 nm, no corresponde & dicha fase
metaestable, en el caso de la banda centrada en 441 nm, se tiene gue
su 10 Dg (11 225 cm®) es cercano al 10 Dq de la banda de 429 nm (11
157 :m"i y que su rango de estabilidad térmica es grande, por 1o que
podemps sugerir que la fase responsable de esta banda presenta una
estructura semejante al precipitado que es responsable de la banda de
42% nm..Como ya se dijo, Brixner{i14] menciona que es posible obtener
una fase cgbica de BaClza,60°C, por lo que las bandas.de 429 v 441 nm
pueden corresponder a precipitados de BaCLz con esta estructura, sélo
que ahora puede ser que la red de KCL permita su estabilidad
a temperaturaé mas altas , esta suposicidn, se ve reforzada, de los
trabajos de Swamy Rao y A.S5. Farasnisl3IN,31] en los cuales se menciona

también la formacién de estructuras coGhicas en forma de barras vy

plaguetas de BaCLz en la matriz del NaCL.
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Conclusiones
En este trebajo se han estudiado las fasés precipitadas de la
impureza Ba® en cristales de KCL, usando £u** como sonda Sptica.
Los resultados obtenid&s en’'el sistema KCL:pa®* pueden resumirse
como sigue.

1. Al someter el cristal a un proceso de templado, sélo se observé
una spla banda centrada en 417 nm.

2, Se estudiaron las fases precipitadas formadas durante el
envejecimiento a 60,100,170 vy 200°C. Para ésto, se siguid a 1o largo
del proceso de envejecimiento la variacién en los espectros de emisidn
y excitacién.Encontrandose gue a temperaturas 5100°C se forman dos
bandas centradas en 427 y 441 nm, que se asociaron tentativamente a
precipitados cabicos de BaCLz. Se piensa que esta asignacién es
correcta pues se tom® como evidencia el comportamiento observado
durante el envejecimiento y su estabilidad térmica.

3. En los precipitados formados a 170 vy 200°C se observe la
formacisn de tres bandas, de hecho, solamente una nueva banda centrada
en 393 nm aparece, ya que las otras dos,coinciden con aquellas
a &0 vy 100°C,esta nueva banda es asignada al BaCla ortorrémbico.

4., No nos fué posible el observar 1la linea delgada de las
transiciones 4¢-4f en el espectro de enmision a 77°K. debido
posiblemente a que éstas quedan cubiertas por las transiciones 4%y
adn a esta temperatura,o bien,que la sensibilidad del
espectrofluorimetro empleado, no haya sido lo suficiente, como para
resolver este pico.

El 10 Dg, la posicidn, y la asignacion de cada una de estas bandas
se muestra en la tabla 3.5,se incluye en esta también 1las fases

precipitadas del Eu®* en KCL.
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tabla 3.8

Fosicidén(nm} 10 Dgem™ Asignacion
<cL:pa®* :
393 B8 B&7 Fase ortorrémbica de BnCI‘
429 11 157 Fase cebica de BaCL_ '
441 11 225 Fage cabica de Bacl,
KeL:Eu?®
419 Dipolos y primeros productos

de agregacién
427 Fase Suzuki

410 Fase estable del dihaluro
EuCl’

439 Precipi tado metlnltabli
' del tipo Eu:l.
478 ' Precipitado metaestable

del tipo Eucla

Fara finalizar, mencionaremos que el europio divalente confirms ser
un elemento apropiado, para la caracterizacién de las fases

precipitedas de iones pa**.
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