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INTRODUCCION

En un sistema de particulas, cada una de las cuales tiene
espin 1/2, existe una dependencla de la energia del sistema con
respecto al espin total. Por esta causa se puede hablar de una
interaccién entre las particulas, la cual vendria representada
matematicamente, para estados estacionarios, por 1la funcién
propia antisimetrica que surge al intercambiar las posicliones y
espines de las ;&rticulas. qu EStQ razén a esta interaccion se
le conoce como ibtefagéién de lntércé@bio.

Un fenémeno ;;milar fue estudiado por Kramers en 1934 (1)
cuando propuso :que, en una red cristalina en determinadas
circunstancias, |los electrones de un dtomo podrian tener una
interaccién de ﬁntercambio con electronecs de atomos situados en
puntos de 1la réd que podrian ser segundos vecinos, terceros
vecinos, etc. A esta interaccién Kramers la llamd interaccién de
superintercamblo.

La interaccién de superintercambio también ha sido estudiada
por otros investigadores concluyendo éstos que es la responsable
de las propiedades magnéticas de los materiales
antiferromagnéticos.

Estudios hechos en 1949 por Shull y Smart (2) con difraccién
de neutrones en o6xido de manganeso (MnO) los llevaron a la
conclu;ién de que la interaccién entre los iones Mn®* no se lleva
a cabo con los manganesos mas cercanos situados en diagonal a los

ejes principales de la red (El sistema de cristalizacién del MnO



es un sistema cubico idéntico al de los halogenuros alcalinos)
sino con aquellos situados a una distancia de un parametro de 1la
red y que estidn separados por un ién CF'. Dado que, como se
decia, la estructura del MnO es igual a la de un halogenuro

alcalino, entonces el éangulo formado por los iones:

2+ 2~ 2+

Mn®" - 0° - Mn
es de 180°.

La interacciéon de superintercambio ha sido detectada en otros
compuestos, principalmente de cromo y de tierras raras; entre
otras el europlo. La 1nt;r§cc16n de superintercambio entre iones
europio juega un papel mﬁy‘ihpértante en él pggsente traba jo.

En 1961 Suzuki (3), éstudiandé la formacién de agregados en
cristales de halogenurés alcalinos que con£en1an impurezas
divalentes, llegé a la ;oncluslén de que si la concentracién de
impurezas era mayor que %00 ppm se formaba ung estructura cubica
cuyo parametro de red er; del doble del de la red huesped, con

una estructura como la siguiente:

en donde 12‘ son las Iimpurezas divalenles. colocadas en forma
substitucional en la red, A" y C* son los aniones y cationes de

la red huesped y V denota a las vacancias las cuales no son



defectos de la red sino parte de la estructura, A esta estructura
se le ha llamado despues fase de Suzukl y se presenta en casi
todos los halogenuros alcalinos.

En 1984 Moreno et al. (4) reportaron una interaccién de
superintercamblo en la fase de Suzuki del NaCl:Mn®*. Esta se
lleva acabo entre los iones de Mn?" situados a cuartos vecinos y
separados por dos cloros y una vacancia.

El objetivo del presente trabajo es estudiar las interacclones
de superintercamblo entre los iones de Europio, estando éste como

impureza divalente en cristales de KBr y en uxln\i\_ fase cubica. como, |

es la fase de Suzuki. TN |

El trabajo consta de cuatro capitulos. ‘\-:FEn el ;;rifnerd'se
mencionan los estudios que se han hecho sofbre las bandas de
absorcién y de emision éptica de 1mpure|zas divalentes en
halogenuros alcalinos. é

En el segundo capitulo se presenta ‘el procedimiento
experimental y algunas consideraciones sobre la teoria de 1la
resonancia paramagnetica electrénica.

En el tercer capitulo se muestran los resultados del

experimento y en el cuarto se hace la discusién.



CAPITULO 1

ESTUDIOS SOBRE BANDAS DE ABSORCION Y DE EMISION

Un cristal de halogenuro alcalino, en estado puro, es
transparente a la luz entre 200 y 500 nm y no tiene fluoresencia,
pero cuando se le Incorporan impurezas aparecen bandas de
absorcién y de emisién cuya localizacién y numero dependen del
tipo de impureza de que se trate.

En el caso tratado en este trabajo, o sea el europio divalente
como impureza, se producen dos bandas en el espectro de absorcién
y una en el de emisién. A continuacién trataremos esto con mas

profundidad.
1.1 Espectros de absorcién.

Hasta hace poco tiempo (principios de los afios sefenta)
existian pocos estudios de las propiedades Opticas del europilo
cuando estd como impureza divalente en un halogenuro alcalino.
Estos estudios, como los de Kirs{S) Reinsfeld y Glasner(6) y
Kalabukhov y Kovaler(7-8) se llevaron a cabo en NaCl:Eu?* .
KC1:Eu®* y KBr:Eu®* y KI:Eu®® buscando las similitudes de los
espectros de absorcién y de emisién con aquellos producidos en
cristales del tipo de la fluorita. En estos prim-eros trabajos se
encontrdé que el espectro de absorcién contaba con dos bandasA.ven
la region del ultravioleta, cuyas frecuenclas se aproximaban a

2
las ya observadas en el CaFz:Eu®** (un compuesto con estructura




tipo fluorita). Se atribuyeron estas dos bandas a transicliones
del estado base del europio 857/2 hacia los orbitales Sd; deblido
a la presenclia del campo cristalino estos orbitales se encuentran
desdoblados en dos niveles, el Tz2g y el Egq. A diferencia de los
cristales del tipo de la fluorita, en los que la banda de baja
energia procede del nivel Eg y la de alta del nivel T2g, en los
halogenuros alcalinos se encuentra que la banda de baja energia
procede del nivel T2g y la de alta del nivel Eg; esta diferencia
se debe al distinto tipo de coordinacién en ambos tipos de
c¢ristales, ocho para los cristales tipo fluorita y seis para los
“iialogenuros alcalinos, lo cual da como resultado diferenclas
notables en el campo cristalino al cual estd expuesto el ion
europio. (fig 1 ).

El hecho de tener dos bandas y no lineas, como seria de
esperar, se debe al movimiento de los iones en la red debido a la
energia térmica, el cual da por resultado que la energlva de los
distintos niveles varie al oscllar el ion de europio alrededor de
su posicién de equilibrio. Dado que en el cristal existe un
numero grande de impurezas, todas en distinto punto de su
oscilacién, entonces la absorcién serd en un continuo y no en una
linea formandose de esta manera dos bandas.

En el KBr las dos bandas se encuentran entre 220 y 280 nm la
de alta energia y entre 310 y 420 nm la de baja energia. Estas
posiciones varian ligeramente para otras especles de cristal
huesped. v ’ .

A principios de los afios ochenta los fisicos mexicanos

Hernandez, Cory y Rublo(9) llevaron a cabo un estudio de las
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propiedades 6pticas de los halogenuros alcalinos con impurezas de
europio, con el objeto de caracterizar las propiedades del ié6n
europio en estos cristales. Sus resultados estuvieron en
concordancia con los datos anteriores. Un ejemplo de estos
resultados se ve en la figura 2, en la cual se observa que la
banda de baja energia, que se extiende aproximadamente entre 320
y 400 nm, tlene una estructura escalonada que es parecida a
aquella observada en los cristales de tipo fluorita. Esta
estructura se observa a temperatura amblente (~ 300 K) mientras

qﬁévla banda de‘alta\gqergia no presenta estructura alguna a esta

S

téﬁgéﬁgéura. Bajanéo i% temperatura hasta 77 K también se observa
ﬁéa estructura escalonada en la banda de alta energia, exeptuando
ei caso del NaCl, en el‘cual no se puede resolver la estructura
1$cluso~a 50 K. Hernandez et al. (9) llegaron a la conclusién de
qﬁe para poder explicar la estructura de las bandas habia que
t&mar en cuenta tant; la interaccién coqlombiana como 1la
interaccién de intercambio entre los electrones 5d y 4f las
cuales son‘apropiadas para explicar la estructura observada.

En la tabla I se tienen los centros de gravedad de las dos
bandas de absorcién del Eu®* en varias redes huespedes de
halogenuros alcalinos. También se listan los 10Dq que son las
diferenclas entre los centros de gravedad de las dos bandas.

De los datos obtenidos por Hernandez et al. {(9) puede verse
que la banda de alta energia corre su centro de gravedad hacia
energias mas bajas mientras que la banda de baja energia lo Qace

hacia mas altas energlas cuando se recorre la serie de compuestos

de algin halégeno, lo cual coincide con 1lo reportado por
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Hernéndez, Lopez, Murrieta y Rublo (10).

Al introducir un lon divalente como Eua'. dentro de una red de
halogenuro alcalino, se produce la creacién de una vacancia, la
cual se asocia al ion. Esta vacancia se origina debido a que el
cristal, como un todo, conserva su neutralidad eléctrica. Estas
estructuras formadas por ion divalente-vacancia han sido
estudiadas por medio de técnicas de resonancia paramagnética
electrénica (EPR) por Aguilar et al. (11-12), Mufioz et al. (13) y
Rubio et al. (14-15). Ruiz-Melia et al. (16) calcularon 1la
energia de amarre de estos épmpleJos, llggando\a11a conclusién de
que se encuentra entre 0.6;ynimqle1ectrén véltéésegun sea la red
de halogenuro alcalino hueép;d. En ése ultimo estudio se vié que
la red se distorsiona alre%edor del ion impureza y‘esto se debe a
la diferencia de radio ent;e el catlién huesped y el ion eurcpio y
a la existencia de las vac?ncias, las cuales actuan como cargas
negativas y, por lo tanlo. repelen a los iones negativos
(figura,3). Estas deformaciones en la red dan por resultado que
la simetria en los alrededores de los lones europlo sea
ortorrémbica en lugar de la simetria cubica de la red huesped.

Por medio de las técnicas de EPR se averigué que el eje que
une a la impureza con su vacancia se encuentra en la direccién
<110>.

El estado base del Europio 85%? que es ocho veces degenerado
se d;sdobla en cuatro dobletes los cuales alcanzan una separacién
de unas declimas Qe em! en todos los halogenuros alcalinos. Esta

separacién tan pequefia se debe a que los electrones de la capa 4f

estan practicamente alslados del campo cristalino por el blindaje



e . e . : Bp-
0 llﬁtb\Nﬂh

FIZUAA 3 Per impurezz-vacancis en ura
red de KB8r con impurezes de Europio dos
veces ionizedo.




que proporcionan las capas 5s y Sp que estidn completamente
ceri‘adas. Por esta fazén este efecto no se observa en el espectro
6ptico. También se espera que el campo cristalino actue sobre la
configuracién af®sd y desdoble la componente T2g en tres
componentes Stark y la componente Eg en otras dos. Hernandez et
al. (10) no encontraron en el espectro oéptico evidencia de la
existencia de desdoblamientos debidos al campo cristalino
ortorombico, ni siquiera a temperaturas del orden de 20 K; esto
los 1llevé a la conclusién de que estos desdoblamientos son
simples perturbaciones del desdoblamiento mayor del n:"iyel 4£%sd

en los niveles Tz2g y Eg. ’ BN

Si se supone un modelo electrostdtico para explicar el

desdoblamiento debido al campo cristalino, entonces se :llega a la

{
conclusién de que el 10Dg debe ser proporcional a R™® donde R es

la distancia de interaccién entre el ion europio y':los otros
ligandos. Con el obJeto de observar la dependencia .con R del
10Dq, Hernandez et al. (10) graficaron los valores de R
reportados por Ruiz-Mejia et al.(16) para las distancias de
interaccién en las diferentes redes huespedes. Esta grafica se
muestra en la figura 4. Como puede verse en esta grafica la
dependencia entre log R y log 10Dq es lineal para cada tipo de
halogenuro. De un ajuste por minimos cuadrados se obtiene que:
10Dq o R (1)

en donde n = 1.8 para los fluofuros, 2.2 para los cloruros, 3.1
en los bromuros y 4.2 en los ioduros. De llas diferencias del
valor de n con respecto al valor teorico (n=5) Hernandez et

al. (10) llegaron a la conclusién de que los valores observados

9
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del 10DQ no se explican adecuadamente con el modelo
electrostatico y que se deben tomar en cuenta otras
contribuciones tales como el superintercambio. Estos autores
también notaron que, en los complejos inorganicos, el 10Dq varia
de la sigulente manera, segun las series espectroquimicas:
Ton libre < I” < Br” < C1” < §%7 ¢ F < o¥

Hernandez et al. (17) desarollaron un método no destructive
para medir la concentracién de iones Eu®* en halogenuros
alcalinos. (En 1la seccién 2.2 detallaremos este método).
Primeramente graficaron los valores del coeficiente de absorcién
« de la banda de alta energia, contra la concentracién N, como lo
habian determinado por espectrofotometria de absorcidén atémica.
De esta grafica pudieron obtener las constantes de calibracién
para diferentes halogenuros alcalinos, las cuales se observan en

la tabla I1I. Este método se usé para determinar las

concentraciones para el trabajo de la presente tesis.

1.2 Banda de emisién.

Hernandez y sus colaboradores (10) también han estudiado el
espectro de emisién de los halogenuros alcalinos con europio
divalente como contaminante. Este espectro esta formado por una
banda Unica en 1las muestras templadas, 1la cual se debe a
transiciones desde el estado T2g al estado base. En la fiéura 5
se observa un ejemplo de una muestra de ‘concentracién 1074 ppm_en
KBr.

Todos los halogenuros alcalinos, con impureza de Europio

10
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divalente, cuando son excitados con luz ultravioleta entre 220 y
400 nm muestran esta banda de luminisencia (fluoresencia) cuyo
maximo se situa entre 415 y 440 nm de longitud de onda, segin sea
el tipo de halogenuro alcalino. Esta banda es producida por 1la
transicién de un electrén del componente Tz2g de la configuracién
2£%5d al estado base, °S7/2(4f").

Podriamos suponer que dado que existen dos bandas de absorcién
también deberia haber dos de emisidén, pero esto no es asi. Esto
se debe a que dado que el 1én europio esta oscilando alrededor de
su punto ‘d\e lequilibrio debido a la energia térmica, entonces la
banda ex-clté‘da de alta energia Eg se traslapa con la banda de
béja energia Teg y, por lo tanto, los electrones pasan de una a
otra banda sin que exista una transicién radiativa, perdiendose
el exceso de energia por emisién fondénica, es decir, calentando
la red. Otro mecanismo de pérdida no radiativa del nivel Eg fué
propuesto por Merkle y Powell (18) y consiste en un decaimlento
fonénico del nivel Eg al nivel Sprsa que es un estado excitado de
la configuracion 4f7 y de aqui pasa, también por emisién fonénica
al estado base °Sr/z.

Se ha observado que el miximo de emisién se mueve hacia
longitudes de onda mds pequefias conforme el parametro de la red
se incrementa, lo cual puede verse en la tabla I , en la cual se
muestran los maximos de emisién para diversos halogenuros
alcalinos a 300 K; Este efecto, también se observé en los
experimentos del presente trabajo, pero en éste caso al irse
formando la fase de Suzukl. En su fase dipolar, es decir cuando

el pardmetro de la red es el mismo del de la red huesped, el

11



maximo de emisién se encuentra en 416 nm, mientras que ya con la
V fase Suzukl formada, es decir cuando el parametro de la red es el
doble del de la red huesped, entonces el maximo de emisién se
encuentra en los 430 nm.

Otra manera de observar la luminisencia es registrar 1la
intensidad de ésta como funcién de la frecuencia de excitacion;
el resultado de éste proceso es lo que se llama un espectro de
excitacién. Este espectro también fué estudiado por Hernandez et
al. (10) y encontraron que consistia de dos amplias bandas
intimamente correla.iiionadas con | las\ dos del espectro de
absorcién. La existjené’,igl\'de la banda":l\Eg en el espectro de

excitacién los llevdf a concluir que existia una transicién no
radiativa, desde ésf‘é« a la Teg, a partir de la cual se emitia la
fluoresencia. AdeméksI observaron que, en todos los halogenuros
alcalinos la fluores(encia era menor sl se excitaba en la banda
Eg que si se excltai)a en la banda Tzg. Anteriormente Merkle y
Powell (18) ya habian notado este efecto en KCI:Eua' y lo habian
explicado suponiendo que el nivel Eg tenia dos tipos diferentes
de decaimiento. Como ya se mencioné anteriormente:

a) Emisién fonénica (no radiativa) para pasar al nivel Teg y
de ahi emisién radiativa (fluoresencia) al nivel base.

b) Emisién fondénica del nivel Eg al nivel 8P7/2, estado
excitado de la conflguracién 4f7. y posterior emisién fonénica al
pasar al estado base. En este segundo proceso toda la energia se
plerde calentando al cristal y no hay fluoresencia. ..
Jaque et al. (19) han hecho estudios sobre la variacién de la

fluorescencia en halogenuros alcalinos al variar la temperatura

12



del cristal y establecieron que la fluoresencia deblda al ién
europlo es fuertemente dependiente de la temperatura. Estos
estudios los hicieron para el intervalo de temperaturas
comprendido entre 77 K y 600 K, Los resultados de estas
investigaciones muestran que, por debajo de los 150 K, el ancho
de la banda de emisién se mantiene constante mientras que por
encima de ésta temperatura el ancho crece linealmente con la
temperatura.

Murrieta et al (20) calcularon el diagrama de configuracién
para diversos halogenuros alcalinos contamlnadé%_ con europ{p,

[
como se ve en la figura 6. No se han obse;vgdo ‘transiciones

intraconfiguracionales f— f ni en los espectros;de absorcién ni’
A N

en los de emision. !
;

i
Otro fendémeno que se ha observado es el que el 10dq,--es declr,
la separacién de los niveles Eq y Teg; cambia}con el tipo de
precipitado que se tenga en la red y ésto se puede determinar a

partir de espectros de absorcién y excitacién,

13
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CAPITULO 2

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se describiran primero todas las operaciones
que se llevaron a cabo en el experimento y luego el experimento

global.

2.1 Operaciones experimentales:

Para realizar este trabajo se llevaron a cabo las siguientes
operaciones experimentales:

a) Obtener espectros de absorcién.

b) Obtener espectros de emisién.

c) Obtener espectros de resonancia paramagnética electrénica
(EPR)

d) Templar muestras.

e) Envejecer muestras.

A continuacién se da una explicacién de coémo se reallizaron
estos pasos y al final del capitulo se explicara el orden en que

se llevaron a cabo y su objetivo.
2.1.1 Espectros de absorcién.
Se toma una muestra del cristal (en este caso KBr:EuZ‘) y se

coloca sobre una plaquita que tiene wuna ventana de

aproximadamente 2mm x 2mm la cual a su vez se coloca en el

14



portamuestras de un espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo 330. En
el portaobjetos de referencia se coloca otra plaquita con una
ventana lo mas parecida a la primera.

El espectrofotémetro funciona de la sigulente manera: la luz
proveniente de dos lamparas (las cuales se prenden alternadamente
segin la frecuencia que se quiere obtener) pasa atravez de un
monocromador, el cual puede barrer un intervalo de longitudes de
onda que va desde 2000 hasta 200 nm, Una vez que la luz sale del
monocromador, se divide en dos haces, uno de los cuales pasa por
el portamuestras, y por lo tanto por la muestra, y el otro por el
portaobjetos de referencia. El1 aparato mide las intensidades
luminosas de los dos rayos despues de pasar por los portamuestras
y las compara. Estos datos alimentan a una graficadora integrada
al espectrofotémetro, en la cual se obtiene una grafica de
densidad 6ptica (OD) contra longitud de onda. En nuestros
experimentos, el intervalo de longitudes de onda barrido fué de
500 a 200 nm ya que es en este intervalo donde se encuentran las

dos bandas de absorcién debidas al europio.
2.1.2 Espectros de Emisién.
Los espectros de emisién se obtuvieron en un

espectrofluorimetro Perkin-Elmer modelo 650-10s. Este aparato

manda un rayo de luz de una longitud de onda fija (én este caso

360 nm) el cual incide sobre la miestra y la excita; al

desexcitarse el europio emite en otras longitudes de onda. Con un

monocromador se barren estas frecuenclas y se les mide su

15



intensidad en una fotocelda. Los resultados pasan a una
graficadora en la cual se dibuja una griafica de intensidad de
emisién (en unidades arbitrarias) vs. longitud de onda.

2.1.3 Resonancia paramagnética electrénica.

Con el sistema llamado resonancia paramagnética electrénica
(EPR) se pueden observar las transiciones en las que hay cambios
en el estado del espin atémico. Estas transiciones son poco
energéticas y se llevan a cabo en la region de las microondas

En la EPR se coloca el cristal muestra dentro de un campo

'\ngnético uniforme generado por un electroiman con el objeto de
fémper la degeneracién de los estados de espin.

La muestra, que va dentro de una cavidad; se irradia con
mic;oondas generadas por un klystron y que son conducidas a la
cavidad por guias de ondas; la frecuencia de estas ondas se
mantiene constante. Cuando la onda es reflejada por el conjunto
fo;mado por .la cavidad y la muestra, ésta es registrada por un
detector, el cual manda la sefial al graficador. Por otro lado 1la
muestra se mantlene sumergida en un campo magnético generado por
un electroimin. Este campo magnético se incrementa produciendo un
desdoblamiento cada vez mayor en los niveles de espin de los
electrones del ion paramagnético hasta que la diferencia de
energia entre los niveles es la misma que la de los fotones de
las microondas, es decir, la necesaria para producir una
transicién en los atomos de la muestra. En ese momento van a ser
absorbidas, lo cual sera registrado por' el detector y finalmente
mostrado en la graficadora.

El espectro de resonancia paramagnética electrénica del
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europioc depende mucho de dos factores

El primero es la direccién del campo magnético externo con
respecto a los ejes de la red cristalina.

Y el segundo es el tipo de agregado del que forman parte los
lones de la impureza.

Para eliminar complicaciones ilnecesarias del espectro debidas
a la orientacién del cristal, slempre se escoge que el campo
magnético externo sea paralelo a una de las direcciones (1,0,0)
del cristal, dado que en esta orientacién se obtlene el espectro

3més simple. | .

t
} E\Lés dos tipos de%espectros debldos a diferentes agregados que
t

'{;nteresén>bara'este trabajo son:

i 1) Aquel formado cdando las impurezas divalentes se encuentran
dispersas por la red huesped, formando dipolos con sus vacancias
asocladas. El espectro generado por este tipo de distribucién

consta de catorce paquetes, debidos a la interacci6n con el campo

cristalino, que a su vez estdn formados de doce lineas cada uno,
las cuaies,se deben a la interaccién hiperfina de los electrones
del lon ‘europio con su nicleo.

2) Cuando el europio tiene una alta concentracién, o bién el
cristal ha sido tratado térmicamente para envejecerlo, se
desarrolla dentro del cristal la fase de Suzuki y entonces el
espectro de resonancia paramagnética es radicalmente distinto,
desapareciendo los catorce grupos y formandose una sola banda de
gran amplitud. .
Por supuesto, entre estos dos extremos existen espectros

intermedios cuando la fase de Suzuki no ha absorbido a todos los
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europlos presentes en el cristal y algunos de ellos todavia

forman dipolos aislados.
2.1.4 Templado de muestras.

Cuando una muestra de halogenuro alcalino con impuresas de
alguna clase (en este caso‘eurQPXo) se callenta a S00° C, las
impuresas se mueven por la red bastante rapidamente. Si se qulere
conservar a temperatura amblente la dlspersién que tienen las
Impuresas a 500° C se tléne que sometg; al’sristal a un proceso

de templado. Este consigte“xgﬁ bajar la té?peratura con una

j S .
rapidez tal que las 1impurezas no tengan tiempo de formar

agregados.

f
Esto se logré con una cazuelita de aluminio con un mango largo

(unos 20 cm). La muestra ?e metia en el horno en esta cazuellta y
cuando llegaba el momento‘de templarla se sacaSa con el mango y
se volteaba répidamente sobre una placa de metal para que se
enfriara con rapldez. El templado era tan rapido con este método

que el cristal generalmente se rombia en pedazos mas pequefios.
2.1.5 Envejecimiento de nmuestras.

Asi como a temperaturas del orden de 500° C la impureza tiende
a Aispersarse destruyendose los agregados, a temperatura ambiente
el proseso se invierte y se van formando agregados conforme va
pasando el tlempo. Sin embargo, este es un proceso muy lento y si

queremos estudiar los efectos del envejecimiento en un cristal
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tendriamos que esperar mucho tlempo; este problema puede
resolverse subjendo la temperatura a unos 70°C la cual es
suficientemente alta como para aumentar drasticamente 1la
movilidad de las impuresas y no tan alta como para destruir los
agregados; por lo tanto, el efecto es el de acelerar el
enve jecimiento del cristal, o dicho en otras palabras, aumentar

la velocidad de formacién de agregados.

2.2 Desarollo experimental.

Lo primero que se hizo fue obtener la concentra?ibn de Eu
por el método de Hernandez et al.(21) para una serle de muestras
de diferentes concentraciones y con el cristal a; grown". El
método consiste en lo siguiente:

ée toma un espectro de absorcién y se mide el egpesor de la
muestra A(cm). Una vez que se tiene la grafica deliespeciro de
absorcién (fig 7 curva a) se traza junto con ella la curva b de
la misma figura, la cual corresponde al espectro de absorcién del
KBr puro. Una vez hecho esto se mide sobre la grafica la densidad
6ptica (OD) del maximo de absorcién de la banda de alta energia
la cual se mide a partir de la curva de KBr puro.

Ya que se tlene este dato se puede calcular el coeficlente de
absorcién « y la concentracién de europio N en partes por millén
con las siguientes férmulas:

2.303

aCem) op @

a (em™) =

19



DErSIMD OPTICA

EZZEZEIIEISONINE

Figura 7.
BESCRIPEiOM EM EL TE:TO

.,'.' "__.—- ",
'.,.‘.. op ., . tar )
.-."-,.z 2 _ "'I ...

ﬂn Ii

B B BT P b R e

Aol Rl e R RS b =) ey il T e 57 BY et at g b R e B T B BT e TR RV R A S

18




Nippm) = A a (3)
donde OD es la densidad éptica, A es el espesor fisico de la
muestra ¥y A es una constante del cristal, que para el KBr vale
9,6+ 0.8 ppm x cm.

Una vez obtenidas las concentraciones se tomaron espectros de
emisién de las mismas muestras midiendo el maximo Aem.

Con estos dos datos se obtuvo una grafica de N vs. Aem (figura
8 a y b) cuyas caracteristicas se explicardn en el capitulo 3.

Para las mismas muestras se obtuvieron espectros de EPR con en
objeto‘ de medir los anchos de banda y ver como se comportaban
estos con el cambio de concentracién.

Con el objeto de observar como evolucionaba la banda de
emisién conforme envejecia el cristal se hizo lo siguiente:

Se tomaron cinco muestras de diferentes concentraciones y se
templaron a 500°C después se colocaron en un horno a 70°C y se
les dejo envejecer muchas horas, tomandoles sus espectros de
emisién cada clerto tiempo para ir registrando su evolucién. En
base a esto se pudo hacer una grafica de Aem vs. tiempo de
enve jecimiento (figura 9).

Finalmente se tomaron espectros de absorcién de muestras a
varias concentraciones, con el objeto obtener el 10Dq y la

posicién de las bandas de absorcién. (Ver Tabla III).
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CAPITULO 3

RESULTADOS EXPERIMENTALES.

En la tabla IIl se pueden ver todos los resultados que se
obtuvieron con los experimentos llevados a cabo en el presente
trabajo. Los nimeros que se le dan a las distintas muestras ,como
mi-13, sélo indican que se trata de la muestra 1 de la caja 13 y
su Unica funcién es la de identificar las diversas muestras.

En e‘l,\prlmer experimento que se hizo para el presente estudio

se mididé 1"'? longitud de onda de emisién para muestras "as grown"

" ‘de diferentes concentraclones. Los resultados pueden verse en la

. tabla IIl y en la figura 8a y 8b. Claramente se aprecia que a

bajas concentraciones la longitud de onda de emisién se encuentra
por los 416 nm y que sube rapidamente al aumentar 1la
concentracién, alcanzando una meseta por los 430 nm. Este
comportamiento se debe a que, en baja concentracién, los iohes de
europio estan tan separados unos de los otros que no pueden
formar ninguna estructura que no sean dipolos aislados; cuando la
concentracién crece los iones de europio empiezan a "sentir" la
presencia de otros iones de europio y se emplezan a formar
estructuras mds complejas las cuales alteran el campo cristalino
en las cercanias del europio y, finalmente, cuando Aem = 430 nm,
se forma la fase de Suzukl. Cabe hacer notar que el maximo de
emisién est4d en 416 nm en cristales templados solo para
concentraciones menores que 100 ppm. Con concentraciones mayores

se tlene una emisién en 418 nm.
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Para las mismas muestras se midio la energia de las bandas de
absorcién, la cual se muestra en la tabla IIl y en la figuras 10
y 11 como funcién de la concentracién. En ellas se aprecia que
la banda Eg (alta energia) no se altera al aumentar 1la
concentracioén; es decir, por la formacién de agregados. En cambio
la banda T2¢g (baja energia) se corre hacla energias mas bajas
conforme aumenta la concentracién.

En 1971 Kalabukhov y Kovalev (22) reportaron que el nivel Tzg
se corre hacia el rojo como funcién de la concentraclién, de tal
manera que para tféner un estudjo sls‘,\tqméuco de este fenémeno se
llevd a cabo el; pi-;e,s\e‘nte trabajz; c\é“n espectros de absorcién,

emisién, exitacion y EPR ‘como”’funcién de la concentracién a
temperatura fij%i (amblel-;te) y como ‘ funclén del tiempo a
temperatura fija|(70°C)- y concentracién fija {del orden de 1000
ppm).En el experilmento se observa que conforme se va formando la
fase de Suzuki, ‘la banda de baja er;ergia en el espectro de
absorcién se corre hacia el rojo; (ver figura 11) no sucediendo
esto con la banda de alta energia (figura 10). Como ya se dijo,
este efecto ya ha sido reportado por Kalabukhov y Kovalev (22) en
1971 y tamblen por Agullar et al. (23) en 1982, Esto puede
explicarse como el resultado de dos causas diferentes que se
superponen, como se discutira posteriormente.

Para comprobar que efectivamente los corrimlentos al rojo de
la banda T2g eran debidos a la formacién de la fase de Suzuki y a
una interaccién de superintercambio, se sometié una muestra de

concentracién 1074 ppm a un proceso de envejecimiento a 70°C

durante 1000 horas.

22



Absorcion Eg (nm)

266
264
262
260
258
256
254
252
250
248
248
244
242
240
228
236

Eg vs Concentracion

Figurq l0

n ] m]
(=]
0 oo
oono
T T T T T T T
c.2 G.4 G.6 c.8
(Thousands)

concentracion (ppm)

1.2



LONGUITLID DE ONDA DE T2a (nm)

36C
358

T2g vs. concentracion.

Figura |l

- s}
o u]
— a a oo [m]
jm] [m] m]
O

. o
~ ui

o
- o
- o
- '/t/ |

T T ! a0 T I T R T 1 1
¢} 0.2 D4 Q.6 0.8 1 1.2
- (Thousands)

"CONCENTRAGION (ppm)



A las mismas muestras cristalinas se les tomdé su espectro EPR
y se mididé su ancho de banda. Los resultados de estas medidas
pueden verse en las figuras 12a y 12 b. Aqui puede apreclarse que
el espectro varia desde la estructura dipolar (fig 12b) hasta una
banda ancha del orden de 725 gauss al aumentar la concentracién;
es decir, la estructura dipolar se plerde al irse formando 1la
fase de Suzuki e ir quedando todos los iones de europio
englobados en dicha estructura.

En los espectros de EPR de cristales envejecidos muchas horas,
esto es, cristales con la fase de Suzukl blen formada, se observéd
una séla banda de ancho entre 270 y 290 Gauss. La figura 13a
muestra el espectro para un tiempo de 200 horas de
envejecimiento, en el cual la fase Suzuki ain no se habia
formado, y en la figura 13b con 1000 horas de envejecimiento y la

fase Suzuki perfectamente formada.
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CAPITULO 4

DISCUSION

Como ya se dijo la banda de baja energia en el espectro de
absorcién se corre hacia el rojo, no sucediendo esto con la banda
de alta energia. Esto puede explicarse como el resultado de dos
causas diferentes que se superponen.

La primera seria el efecto que produce el campo cristalino al
actuar so'bl\'el los orbitales del europio, los cuales son diferentes
para ellnh‘/"t"zl T2g y para el nivel Eg. Al formarse la fase de
éuiuki';‘ los iones de europio tienen a primeros vecinos a los
iones de bromo y como segundos vecinos, en la misma direccién, a
las vacancias, las cuales actuan como 1lones negativos,
produciendo repulsién electrostdtica sobre los lones de bromo, lo
cual da por resultado que éstos se acerquen a los de europlo.
Este acercamiento tiene efectos diferentes segin sea que e.l. ion
‘europlo este en el nivel T2g o en el Eg.

Si el europio esta en el estado T2g entonces sus orbitales
semejan un trébol de cuatro lébulos orientados en una direcciédn
diagonal a los eles principales de la red (ver fig 14a). Esto
trae como consecuencia que los lébulos negativos se enfrentan a
los iones positivos de potasio y los lones de bromo se enfrentan
al nucleo positivo del europlo; por lo tanto, el potencial de un
europio en nivel T2g disminuira y su enef-gia bajara. .

Si el europio se encuentra en el nivel Eg, sus orbitales,

aunque sigen teniendo el aspecto de tréboles de cuatro lébulos,
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FIGURA 14 Orientecidn de los ldbulos de
los orbitales del fon Eut4 dentro de una
red de KBr, En estado Tzq (8) y en 8l es-
tado Eg (b).



se orlentan en la direccién de los ejes principales de la red
(figura 14b) y por lo tanto se enfrentaran con los lones de bromo
mientras que el nucleo positivo del europio se enfrentara a los
iones de potasio. De esta manera se enfrentara poslitivo con
positivo y negativo con negativo y, por lo tanto, el potencial y
en concecuencla la energia del nivel Eg se Incrementaran.

La segunda causa del corrimiento observado seria la
interaccién de superintercambio entre los lones europio,
interaccién en la que los iones de bromo actuan como
intermediarios l":jazén por l? cua{].l se llama interaccién de
superlntercambio; .eP\'lugarr de s‘i'ixnplemente interaccién de
intercambio). Es‘ta‘ interaccién -tiene por resultado desdoblar en
una serie de ba;::xdas los dos niveles dél europio y al tomar el
centro de "masas'l' de las bandas que forman las bandas mas anchas
que se observan.-} estos quedan a una energia menor que la que
tendrian si no existlera la interaccién de superintercambio. ‘Por
lo tanto tenemos que la banda debida al nivel Eg se corre hacia
mayores energias por efecto del campo cristalino de la fase de
Susuki, mientras que se corre hacla menores energias por efecto
de la interaccidén de superintercambio, neutralizandose ambos
efectos y quedando la banda fija; mientras que la banda debida al
nivel T2g se corre haclia energias menores tanto por el campo
cristalino de la fase de Suzuki como por la interaccién de
superintercamblio, producliendose el corrimiento que se observé.

Cabe mencionar el efecto adicional de 1la interacc'lbn

espin-o6rbita, la cual también contribuye al efecto de

ensanchamiento dado que T2g se desdobla y Eg no. Del resultado de
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esta interaccién se tendra un espin efectivo para la interaccién

de superintercambio, como se muestra en la figura 15.
4,1 Calculo de la J para el estado base.

A partir de los espectros de EPR podemos calcular la energia
de la interaccién de superintercambio.
Si calculamos el ancho de banda AHd4 usando la férmula de Van

Vleck tenemos, suponiendo una interaccién dipolar predominante.

(ver referencia (24)): N
BHa = 2(<aH?>)Y? @ o ; \
donde b o
<aH?> = Egzﬁzs(snlz r;s “ (s)

|
donde g es el factor de Landé, que en el caso del electrén libre

toma el valor de 2.0021, B es el magnetédn de}Bohr. S es el nimero ,
cuéntico de espin por ion de europio y rjk es la distancia entre
el j-esimo 16n y su k-esimo vecino.

Tomando el valor de B = 9.25x10 2!

erg/oersted y S = 7/2 y
tomando la sumatoria ¥ r;: = 3.6219x10‘3. que es el va.lor tomando
en cuenta unicamente los primeros 30 vecinos mis cercanos (los
vecinos mas alejados no contribuyen mucho a incrementar el valor
de la sumatoria), esto es para la fase de Suzuki en KBr con un
parametro de red de 6.586 A. En base a (5) se tendra <K =
117432.72 y por (4) se tiene que AH4 = 685 gauss, que es un valor

que no coincide con los valores experimentales; ésto se debe a

que existe un estrechamiento en la banda debido a la interaccién
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de superintercambio entre los iones europio.
El ancho de banda tomando en cuenta una interaccién de
superintercambio sera (24):
AH = 2(<AH®>/He) (6)
donde He es el campo de superintercambio.
Partiendo del valor experimental de AH se puede calcular el
valor de He, despejandolo de la férmula (6), lo cual daria:
He = 2(<AH?>/AH) (n
En esta formula <AH®> es el ancho calculado por Van Vleck
segun la férmula (5) y 8H es el ancho medido experimentalmente.
En base a este valor de He se puede calcular el valor de J

para el estado base a partir de:

g B He
J =z — (8)

(5.7 s(s+1)1'?

Usando un AH experimental de 275 gauss entonces de (7) se
‘tiene que He = 854 gauss y por (8) J = 183x10 erg =
92x107%en™t.

La energia de los diversos niveles debidos a la interaccién de
superintercamblo es:

E = 0.5J(S(S+1)-S1(S1+1)-S2(S2+1)) 9)
donde Si es el espin de un i6n y Sz es <-.zl espin del otro 16n que
interviene en la interaccién y
S = S1+482,......., S1-S2 (10).

Para el estado base se tiene que Si =852=7/2yS tendra los

valores:

$=17,6,543,21,0
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Por lo tanto los niveles de energia seran:

s E
7 49374 = 113x10%em™*
6 21J/4 = 48x107%cn™?
5 -31/8 = -7x10"%cm™?
4 -23J/4 = -53%10cm”™!
3 -39J/8 = -90x10 2em”?
2 -51J/8 = -117x10"%en™?
1 -59J/4 = -136x10 cm*
N 0 -631/4 = -145x10cn”™?
§

En los espectros épticos la separacién entre bandas (10Dq) es
del ordén de 11000 em’ por lo tanto no se esperaria observar los

niveles debidos al superintercambio en el nivel base.
4.2 Calculo de la J para el estado exitado.

Cuando tenemos al 1lon europio aislado dentro de una red
cristalina, su energia Eian es la suma de varios términos; 1la
energia de interaccién de los electrones con el nicleo Eo, 1la
interaccién con el campo cristalino E(Tzg), 1la interaccién
espin-6rbita E(U') y la repulsién interelectrénica ECFe), es
decir:

Em = Eo + E(T2q) + E(U") + E("Fe) (11)

Cuando el ion se encuentra en la fase de Suzukl aparte de
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estas energias existe la energia de superintercambio Esi, la cual
se expresa con la férmula (9). Por lo tanto la energia total

sera:
E = Ea1 + Est (12)

Dada la dificultad del cdlculo de las diversas contribuciénes
de las interacciones, se opté por 1llevar a cabo un método
semicuantitativo basado en las enrgias medidas en los espectros
de excxtac‘}(?m épticos. . " |

Cuandq el;‘,-i_on se encuentra“\en la fase dipolar y basandose en

la estructura que‘ brese’ﬁta la banda de baja energia, de los

espectros:se obtiene Eat para la banda "Fe cuyo valor es 30120

1
-1
cm o,

Por otr-to. lado se obtiene la energia total E de los espectros
en los que. la fase Suzuki ya esta formada y cuyo valor es 30488
cm™ para S = 2.

Tomando en cuenta que la Interaccién en estado excitado se
lleva a cabo entre un i6én en el estado base y otro en estado
excitado, entonces los espines de ambos seran S1=7/2 y $2=3/2 y
por lo tanto y de acuerdo con la férmula (10} tenemos que:

5 =2,3,4,5
y por lo tanto, para S=2 y de acuerdo con la ecuacién (9),
tendremos:
E = Ear - (27/8)] .
O sea que:

30120 - (27/4)J = 30488
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lo cual implica que:
J = -54 cn”?

Esto es, como J<0, entonces tenemos una interaccién

antiferromagnética.
Aplicando este valor a la banda 7Fo y tomando en cuenta que en

este caso EAl = 25641 cm y que S = 5 entonces Est = (21/4)J ,
se obtiene una energia total E = 25357 cm'l. que coincide
1

bastante bien con el valor experimental que es de 25316 cm .
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CONCLUSIONES.

Se puede concluir de este estudio que efectivamente la

interaccién de superintercambio entre los jones europlo es la

responsable del corrimiento en la banda t2g y de la ausencia de

corrimiento en la banda Eg.

Las bandas de energia calculadas, tanto para el estado base

como para el estado excitado, coinciden con los valores medidos
en el experimento.

El valor de la J, en ambos estados, coinciden bastante bien

con los valores obtenidos por otros investigadores. (G. Busch et

al 1966 (25)).
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TABLA I

Valores de la posicion del centro de gravedad de las bandas de absorcion
y de emision para el EuZ+ en halogenuros &lcalinmos a 285 C. Valores para
el 10Dg. (Todos estos valores tomados de Hernandez et al, 1981 (9)).

Centro de grave— Centro de grave- Fosicion del pico

dad para la banda dad para la banda de la banda de 10Da

de alta energia de baja enerqgla zmisian.
Huesped (rm) {cm—1) (nim) (cm—1) {nm) {cm—1) (cm-1)
NaF 204 49020 18345
EF 214 46729 16607
MaCl 240 A1bb7 12849
KC1 247 41152 11997
RbC1 244 40984 293 11658
MaBr 249 28409 11782
KBr ZE0 290707 10930
RbEr 252 10271
Mal 261 10613
I 262 2865 _ 2515
RbI 265 7877 28818’ F061

4



TARLA 11

Constantes de calibracion para determinar la concentracion de
EuZ2+ en mponocristales de halogenuros alcalinos usando tecnicas
opticas. (Datos tomados de Hernandez et al. (9)).

Constante de Fico de ls Indice de
calibracion banda de refraccci
alta energia
Huesped en N=A (cm—1) {1000 cm=1)
MN&C1 122,09 41, 1% 1.6467
Ol 135,11 41,15 1. 6004
fbCl 106,08 40.98 1.607
KR+ 25,08 F7.81 1.7%
RbBr a8.07 IP.22 1.721
=X bb . S 7.2 1.918
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TAELA . ITI

KBr:EuZ+ (Exchange)
Muestra Concent. Abs. Abs. Energia Energia *10Dg Emision
(ppm? Eg (nm) T2g(nm) Ealcm—1) T2glcm-1) (cm—1) (nm)

M1-1%
I-13

M1-9

MZ-9

252.00 Z42.00 IQ6BR.E4 29ZE2.77 10442.77 416,00
: 45,00 29523, 69 2898%5.51 10540.19 418. 00
F4s,. 00 IPER2E.69 Z8BF01.73 106EI.986 421,00
281, 00 344,00 39840.464 29062.77 10770.57 22,00

M3-12 ZET. 00 351,00 28490, 03 11035, 86 326,00

M1-12 254,00 52,00 2840%7.,09 10960.99 A27.50

Mi-14 - 425,00
Lo, o ME-14 384, 00 426,00
I M2-5 514y 00 254,00 EH4,00 I9T70,08 28248.59 11171.49 428, 00
i Mi-3 - . Sié6 282,00 2 682,54 2B40F.09 1127%.45 428,00
: Mi-5 545 252,00 39682.54 28409.07 1127345 28. 00
ki Mi~-8 S56%2. 00 1. 00 ettt 28409.09 11116.&0 429,00
; M2-8 562,00 252,00 39682, 28407,09 11273, 45 429,00
| Ma-18

TMI-18 772,00 250, 00 I49.00 40000, 00 ZELE3.30 11346, 70 428, 00

Mi-21 817.00 428,00
} MR-21 820,00 250, 00 40000, 00 FE7ES, 6% 11264.37 428, 00
: M2-2 94, 00 251,50 FOTH1, 43 28494 1 1.40

M2 P45, 00 L 00 TGEEE. 65 11197.08

11 -20 1034, 00 :

M2-20 251.00 A3, 00 I9840.564 11380, 61 AZ0. 00

M1-19 1074, 00 432,00

M3-19 LO74., G0 351,00 T968Z.54 11192, 51 429,50

M3-b 1151, 00 ERHEE, &9 11197.08 430,00

- Mi-6 1178.00 9920, 16 28409.09 11511.07 427,00

Mi-1 IBF10.51 29761.%0 148.860 417,00

mil a 70 794,00 40000, 00 28653, 30 113456.70 430,00

20 T4, - 410

-3
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