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Introduccion

Los amplios estudios realizados sobre las propiedades dpticas en
materiales de los halogenuros alcalinos se debe principalmente a la relativa
simplicidad de su estructura cristalografica, y la facilidad que presenta su

crecimiento en forma de monocristales.

Cuando se contaminan estos materiales con elementos dpticamente
activos en forma de impurezas (como es el caso del yterbio divalente),
constituyen sélidos cristalinos con posibilidades de aplicaciones tecnolégicas
por lo que se llevan a cabo investigaciones de sus propiedades 6pticas en el

Departamento de Estado Sélido del IFUNAM.

Pocos iones de tierras-raras, especialmente el Sm, Eu e Yb pueden
encontrarse como iones divalentes en los cristales de halogenuros alcalinos.
Los espectros de absorcién y emision de estos materiales difieren
notablemente de los iones trivalentes y estdn formados principalmente por dos

tipos de transiciones electronicas: débiles 4f — 4f (intraconfiguracionales) en



bajas energfas e intensas 4f — 5d (interconfiguracionales) en altas energias.
De los tres iones mencionados el mds estudiado es el Europio divalente
debido a que puede incorporarse facilmente en un gran nimero de matrices.
Los iones de Yb y Sm han sido poco estudiados pero se encuentran

posibilidades de incorporarlos y encontrarles utilidad.

Entre las propiedades opticas de los sdlidos cristalinos se encuentran la
absorci6n y la luminiscencia. La importancia del estudio de tales propiedades

se debe a su enorme aplicacion en los cristales de halogenuros alcalinos.

Los materiales de halogenuros alcalinos son ampliamente utilizados en
los tubos de rayos catédicos, en radar y televisién, en la fabricacién de
ventanas Gpticas, en el desarrollo de ldseres entonables de estado sélido y en
una gran variedad de dispositivos optoelectronicos de longitudes de onda
corta cercana al visible. Ello ha motivado el estudio de las propiedades
épticas en iones divalentes de tierras- raras presentes en diferentes

compuestos, ya que sus anchos de banda de absorcién y emisién hacen a estos



iones, buenos candidatos para un medio activo en la construccion de ldseres

entonables de estado-sdlido.

El objetivo principal del presente trabajo, consiste en analizar los
resultados experimentales de luminiscencia y absorcién Gptica en cristales de
NaCl, KCl y KBr, dopados con iones de yterbio divalente incorporados por

difusién,

El trabajo esta dividido en cuatro capftulos; en el primer capftulo se
presentan algunas consideraciones teéricas sobre imperfecciones en cristales,
difusién de impurezas divalentes, campo cristalino, propiedades dpticas del
yterbio y utilizacién en los halogenuros alcalinos; en el capitulo I se
presentan las técnicas experimentales y una descripcion del equipo empleado,
en el capitulo 111 se presentan y discuten los resultados obtenidos y en el

dltimo capitulo se presentan las conclusiones.



CAPITULO I.- Imperfecciones en cristales.
I.1.- Clasificacién de los defectos
En una conferencia sobre defectos en sélidos, F. Seitz"” dio una sintesis
sobre “Imperfecciones en Cristales casi perfectos”. En la publicacién de los

trabajos de esta conferencia, los defectos se clasifican como sigue:

1. Electrones y agujeros
2. Vacancias y 4tomos intersticiales
3. Atomos extraiios en posiciones intersticiales y sustitucionales

4, Dislocaciones

Aunque todos estos defectos pueden interaccionar con la superficie,
de ordinario se encuentran en el interior del cristal e influyen en las
propiedades macroscopicas de los sélidos; Seitz reconocié que la radiacién en
general y la luz en particular pueden generar importantes defectos transitorios
cuando pasan a través del cristal. También sefialé la importancia de la
combinacion de defectos y la existencia de ciertos defectos especiales tales

como las ondas de espin.



El estudio de la combinacion de varios tipos de defectos ha
progresado hasta tal punto que deben afiadirse nuevas imperfecciones a la

lista.

Evidentemente el estudio de las imperfecciones de los sélidos es un tema
muy extenso y variado, la importancia y variedad del tema pueden apreciarse
en cualquiera de los diversos volimenes que han aparecido durante los
dltimos afios”®. Aunque en el presente trabajo no haremos un estudio
completo de todos los tipos de imperfecciones importantes,
complementaremos sin embargo el estudio de los defectos primarios, y en
particular nos ocuparemos de los defectos puntuales®, enfocdndonos
especialiente a cristales ionicos, ya que algunos de los fendmenos que
consideraremos se estudian mds ficilmente en funcién de las propiedades

Opticas de estos sélidos.



1.2.- Defectos puntuales en cristales.
El primero y quizd el mds importante de los defectos puntuales a
considerar es el de la ausencia de un dtomo™ o vacancia, tales defectos

aparecen con mayor 0 menor extension en todos los cristales.

En principio puede calcularse la energfa necesaria para crear una
vacancia como un proceso ffsico equivalente a llevar un ion a la superficie
(venciendo la energfa de enlace) colocdndola sobre la superficie
(restableciendo un mimero menor de enlaces). En la figura (1) se muestran

tres casos posibles de defectos puntuales® .

Debido a la relajacién de la red alrededor de la vacancia, es muy
dificil calcular la energfa de formaci6n del defecto puntual directamente de la
teoria, sin embargo se obtienen experimentalmente valores del orden de | ev

por vacancia'"'.

El segundo tipo de defectos puntuales”, aparecen cuando se quitan

dtomos de la superficie y se colocan en posiciones intersticiales de la red
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Vacantes Inmeesticiales Delecto de Frenkel

FiIG.1. Las vacancias se producen cuando los dtomos se separan de
- la red, en el interior del cristal, y se colocan sobre la su_
perficie, como sucede en (a). Los intersticiales aparecen en el
caso (b), y los defectos de Frenckel, en el (c).




como se muestra en la figura (1.b). En este caso la red mostrard cierta
distorsién alrededor del 4tomo intersticial cuya magnitud dependerd
principalmente de la energfa de repulsién y del espacio existente en los

intersticios de la estructura.

Cuando aparece un dtomo intersticial asociado con una vacancia de la
red como se muestra en la figura (1¢), teneinos lo que se llama un defecto de
Frenkel. Naturalmente la energfa de formacion de un defecto de Frenkel es la
suma de energias de formacién de un intersticio y una vacancia, Ainbos
defectos pueden crearse en el interior del cristal a causa de las vibraciones
térmicas, por lo que debe esperarse que al menos un pequefio nimero de
defectos puntuales exista en equilibrio térmico y que ese nmimero aumente al
incrementarse la temperatura. Que predomine uno u otro tipo de defecto

dependerd de las energias relativas de formacién,

Es posible aumentar el mimero de vacancias empleando ciertos
métodos. El primero es el “templade” por alta temperatura, el segundo

consiste en la irradiacion (con particulas nucleares tales como protones o



neutrones, también con rayos X y electrones). En este caso las particulas
energéticas pueden desplazar los dtomos por colisidn directa si la energia es
suficientemente elevada y su resultado se veria de la forma que se muestra en
la figura (lc), también se puede lograr lo mismo mediante calentamiento

local.

Existe otra forma de producir excesos de defectos, produciéndolos con
deformaciones producto de esfuerzos mecdnicos. Debe afiadirse también, que
en ocasiones es posible introducir 4tomos intersticiales extrafios por difusién

desde la superficie, como se verd mds adelante.

La cantidad de impurezas que un material puede admitir por este
método depende de la temperatura a la que se efectud el proceso, asf como de

la compatibilidad en el tamaiio de los iones.

L.3.- Defectos puntuales en cristales iénicos.
Las vacancias y los intersticiales juegan un papel importante en las

sustancias compuestas, especialmente en los cristales iénicos. En el caso de



compuestos binarios como el NaCl los diversos defectos tienden a aparecer
por pares a fin de conservar las relaciones estequiométricas®®. También
ocurre que cierto tipo de defectos dejarian el cristal cargado o crearian
campos eléctricos elevados entre el interior y la superficie; y en consecuencia
las vacancias de iones positivos y negativos aparecen por pares a fin de

garantizar la neutralidad de la carga eléctrica.

El defecto formado por una vacancia positiva y una negativa recibe el
nombre de defecto Schottky y se muestra en la figura 2(a). La figura 2(b), por
“otra parte, muestsa un ion positivo intersticial y un ion positivo vacante en

B A : .
una red de NaCl, esto es, un defecto de Frenkel.

Para el ion positivo los defectos de Frenkel pueden aparecer también
en la subred de iones negativos. En cualquier caso las vacancias tienen carga
. de signo opuesto al intersticial respecto a la red; en una red de halogenuros

alcalinos el defecto mds probable es del tipo Schottky.

10
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FIG. 2. Defectos importantes en un cristal ionico.



En un cristal iénico la simetrfa del enlace de la posicién de unién
intersticial es completamente diferente de la del enlace de unién en posicién
sustitucional; asi en una red de NaCl la posicidn sustitucional tiene simetria
octaédrica mientras que la intersticial tiene simetrfa tetraédrica, es decir un
ion intersticial esta rodeado por cuatro iones cloro (cuatro iones sodio )
situados en los vértices de un tetraédro, como se observa en la figura 3. Por
otra parte la unién sustitucional estd rodeado por sus vecinos mds préximos

situados en los vértices de un octaédro.

Debido a la atraccién de Coulomb, las vacancias de iones positivos y
negativos pueden existir también por pares, como se muestra en la figura (2c),
un defecto como este es neutro y no contribuye a la conductividad eléctrica

del cristal.

Recientemente se ha demostrado la importancia que tienen los pares
de vacancias en los procesos de difusion, entre otros™. Aunado a los

anteriores se puede en contrar otro importante tipo de defectos en los cristales



FIG.3. Eni se encuentra un atomo intersticial rodeado de los cuatro iones
Na* (o Cf} vecinos, situados en los vertices de un tetraedro.




i6nicos; cuando un ion extrafio multivalente tal como el Cd** sustituye

aunion de la red.

Se sabe que los cationes divalentes como Cd'', cu**, sr'*; efc.
aparecen en la red junto con vacancias de iones positivos que neutralizan la
carga suplementaria de la impureza. Las vacancias pueden encontrarse libres
en el cristal o asociadas con el cation para formar un complejo como"” el que

se muestra en la figura 2d.

Las diversas combinaciones de defectos que pueden aparecer en las
redes compuestas han sido estudiadas por Kroger desde un punto de vista
general, El intercambio de fones de la red de tipo opuesto es una posibilidad
que no hemos considerado; incluyendo esta posibilidad y excluyendo las

impurezas hay en total nueve combinaciones de defectos sencillos.

En este trabajo limitaremos nuestro estudio de los procesos de

difusion y los relacionaremos a los defectos puntuales como los que se



ilustran en la figura 2, pues son los que juegan el papel mds importante en los

halogenuros alcalinos.

Las combinaciones de defectos pueden existir en un material
generalmente fuera de equilibrio termodindmico de tal modo que los
fenémenos térmicamente activados que se producen dan lugar a estructuras

mds complejas y asociaciones mds grandes de tales defectos.

N



CAPITULO I1. Difusién.

Desde un punto de vista muy especial, todo dtomo de un cristal tiene
asignada una posicion particular en la red. Se suponia que los dtomos no se
movian a excepcion de las vibraciones térmicas alrededor de su posicién me-
dia en la red cristalina. El hecho real es que los dtomos tienen una mayor li-
bertad y pasan de unas posiciones reticulares a otras, a este movimiento se le

llama difusion.

En principio la difusién se desarrolla casi con toda certeza en pasos
elementales" de un didmetro atémico de longitud aproximadamente; los
dtomos se mueven mediante saltos discretos, de una posicién reticular a otra
contigua. Estos saltos elementales cuando se unen, permiten a los dtomos re-

correr grandes distancias,

El hecho de que exista difusion en los sélidos nos parece a primera

vista extraiio, ya que no forma parte de nuestra experiencia cotidiana,

16



Dos ejemplos de lo anterior se observan cuando una capa de dtomos
de plata, depositadas sobre cuchillos y tenedores de acero permanece estable
en apariencia, durante un tiempo indefinido. El cromo depositado sobre los
parachoques de los automoéviles, se difunde en el acero de la base en un ex-
tensién no visible. En ambos casos, la mezcla al azar entre dtomos de la su-
perficie y del interior es demasiado pequefia a las temperaturas ordinarias,
como para producir efectos ficilmente visibles. Sin embargo a temperaturas
elevadas (1000°C), estos recubrimicntos son absorbidos por el acero en poco

tiempo.

Esta seccion tiene el propdsito de ilustrar los principios fundamentales
del proceso de difusion. Se insiste en particular en el efecto de la temperatura,

ya que es la causa mds importante en la difusién del Yb en monocristales"?.

El estudio de este proceso conduce al estudio detallado del movimien-

to atémico que tiene lugar durante la difusion.



La descripci6n siguiente es cualitativa y al final se muestra un resu-
men de las leyes de Fick"” que rigen la difusién. La descripcién de los mo-

vimientos atémicos que pueden ocurrir en la difusién es de suma importancia.

Considérense las etapas sucesivas del intercambio segtin estdn esque-
matizadas en la figura 4. El d&tomo | en la configuracién mostrada en (a) pue-
de cambiar su puesto con la vacancia contigua, y dar lugar a la configuraci6n
mostrada en (c). Estos dos agrupamientos atémicos son geométrica y energé-
ticamente equivalentes. Para pasar de la disposicién de (a) a la (c), el 4tomo |
serd comprimido por los dtomos 2 y 3, en el mismo plano; en la posicién in-
termedia (b), los dtomos 2 y 3 estardn desplazados con respecto a su posicién
normal, adquiriendo la red (localmente) una considerable energia de defor-
macion. Por tanto la posicion intermedia (b) es una configuracién energética

superior a (a) y (c).

Este movimiento planar de intercambio dtomo-vacancia, no muestra
todo el proceso, ya que por encima y por debajo del plano de dtomos conside-
rados de la figura 4 existen otros dtomos que también dificultan el intercam-

bio.



FIG. 4. Movimiento de una vacancia limitada a moverse en un plano
denso.



En particular dos 4tomos uno de ellos en el plano superior y otro en el

inferior, comprimen de la misma forma al 4tomo que realiza el intercambio.

La ordenaci6n atémica alrededor de una vacancia en la red ctibica centrada
en las caras (ver figura 5), es tal que, el intercambio de la vacancia, con el
dtomo 1 requiere que éste pase comprimido por el canal formado entre los
dtomos 2, 3, 4 y 5, presionando sobre ellos al pasar, En la figura 6, se re-
presenta la energfa potencial del ion 1 en funcién de la posicién A a la for-
ma B. Aquise denomina Em a la altura de la barrera que representa la
energia potencial, por lo que el de un dtomo préximo a una vacancia puede
entonces considerarse similar al movimiento de un defecto intersticial en di-

fusidn.

El dtomo intenta atravesar la barrera n veces por segundo, y tiene
energfa suficiente para sobrepasarla solamente durante una fraccién de tiem-
po, dada por "7 Sin embargo, en este cdlculo interviene un factor adicio-
nal ya que un dtomo solamente ticne durante una fraccién de tiempo, una va-

cancia contigua a él en una posicion reticular determinada.



FIG.5. Cambio de vacancia por un atomo (dtomo 1) en una estructura ct_
bica centrada en las caras, cuatro atomos soportan directamente
al atomo en difusion en el punto medio.



Energia potencial

Poasicion Punto Pasicion
feticular medio  reticular
de equilibrio de equilibrio

FIG.6. Energia potencial de un atomo en difusion en funcion de la posicion.
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Esta fraccién de tiempo viene dada por una segunda exponencial ¢ 747,

donde Ev es la energia de formacion por vacancia.

La frecuencia de salto, f es proporcional al producto de estos factores,

f=Zue "k

donde Z es el mimero de posiciones equivalentes vecinas.
Como en el caso anterior, f depende extremadamente de la

temperatura,

Cada dtomo puede cambiar de posicion con cualquiera de sus vecinos pro-
ximos (figura 7). Solamente un salto, de entre los seis posibles, lleva un dto-
mo del plano 2 al plano 1. Igualmente, solo uno de los saltos posibles lleva un
dtomo del plano 1 al plano 2. Entonces el flujo neto de dtomos por segundo,

dN/dt, sobre un plano A es por consiguiente:

dN/dt=-f(N,=N,)/2=~fL* d(C,~C,)/2



FIG.7. Geometria de los intercambios con los seis vecinos proximos en la
estructura cubica simple.



donde las C, son las concentraciones de dtomos respectivas, L (drea transver-
sal) la ecuacidn anterior se convierte en:

dN/dt = - (1/6) fL.* d? dc/dx

y de:

I/L* dN/dt = -D dc/dx

encontramos que: v

D=d’fl6

Los primero trabajos experimentales sobre la difusién fueron realiza-
dos en gases por Adolfo Fick™ (1855). De hecho la primera ley de Fick es la
formulacién matemdtica mds simple del proceso de difusion. Esta es aplicable
también a sélidos y est4 basada en la consideracion de que el flujo de dtomos
es proporcional al gradiente de la concentracion.

dC
J=-D=
dx

donde D es el coeficiente de difusidn.

La segunda ley de Fick relaciona el cambio en la concentracion de la

especie difundida por un estado no estacionario, y estd dada por la ecuacion,

25



Donde la dltima igualdad es correcta solo si el coeficiente de difusién
es independiente de las coordenadas, lo que implica en general que D es inde-

pendiente de la concentracion.

I1.1-Impurezas positivas divalentes en la estructura de monocristales.
Una impureza es un dtomo o una molécula extrafia dentro del material
base; existe cierta facilidad para introducir e incorporar iones divalentes en
una red de halogenuros alcalinos debido a las vacancias de anién y de catién

que existe en equilibrio térmico en tales cristales.

Esto se logra a través de un proceso de difusién o bien a través de la
mezcla del fundente. La impureza se desplaza (en ambos casos) a través de la
red, via una serie de intercambios con la vacancia, lograndose para determi-

nadas temperaturas una concentracion uniforme de iones de impureza"*.

Cuando se introduce una impureza positiva divalente sustitucional, en
un sitio monovalente, se genera una carga positiva extra en el cristal, provo-

cando un desequilibrio electrostdtico. Pero dado que los cristales mantienen
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un equilibrio eléctrico hay acuerdo en que para mantener la neutralidad en el
cristal se crean vacancias de cation adicionales que compensan la carga exce-

dente de la impureza.

Generalmente en los halogenuros alcalinos se da este tipo de compen-
sacion de carga, de tal forma que para un ion impureza con diferente carga
que el ion que sustituye, la compensacién va acompaiiada por la formacion de

vacancias.

Si la compensacién de carga ocurre por la generacion de una vacancia
catidnica, (la cual se comporta como una carga negativa respecto a la red), la
atraccién coulombiana entre tales vacancias provoca la fofmacidn del comple-
jo impureza-vacancia (dipolos [-V) que puede rotar y trasladarse dentro de la

red.
Se distinguen al menos dos tipos predominantes de simetrias de dipo-

lo, estos tipos de simetrias se pueden comprender analizando en la figura 8, la

posicién que ocupa la vacancia respecto a la impureza: los dipolos a primer
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FIG. 8. Algunas simetrias del dipolo I'- v

impureza divalente, V = vacancia de cation,




vecino (simetria C,, ) en la direccién (110) y la ¢,, a segundo vecino en la di-

reccién (100).

Las energias encontradas para la rotacién de gran parte de las impure-
zas es un poco menor a las energias de traslacién y son aproximadamente

igual que las de difusién dentro de la red.

Un ion impureza se asocia a una vacancia de catién por medio de una
fuerza atractiva coulombiana, (Por su naturaleza la vacancia tiene la facilidad
de moverse dentro de la red en una serie de intercambios con los cationes o
con la impureza misma). Entonces mientras mds cerca estdn, habrd m4s
atraccion entre ellos y por ser la fuerza de largo alcance,.existe una distribu-

cion de sitios permitidos para la vacancia alrededor de la impureza.

En los cristales alcalino-térreos tipo flourita (CaF, ), se sabe que la im-
pureza conserva la simetria®? del ion sustituido (ctibica, con mimero de co-
ordinacion 6), sin embargo para los halogenuros alcalinos, la vecindad de la

vacancia modifica la simetria local, reduciéndolo en algunos casos a C,,. La

movilidad de la vacancia se restringe a la vecindad de la impureza debido a la
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atraccion electrostdtica entre ambos, pero depende fuertemente de la tempera-
tura. El modelo de simetrfa C,, se utiliza en los trabajos de Bron y Wagner
para explicar las frecuencias del espectro vibrénico™ de halogenuros alcali-

nos, que contienen impurezas de iones divalentes de tierras-raras, en especial

Sm*, Yb¥, Eu*t,
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I1.2.- Modelo de campo cristalino.
Los espectros de absorcién de los iones de Tierras Raras en un cristal,

se pueden describir mediante la aproximaci6n de campo cristalino.

En un cristal iénico, los electrones de la impureza se mueven dentro
del campo eléctrico originado por las cargas positivas y negativas de los iones
de lared . Mds sin embargo, el efecto que causan las cargas distantes es mu-
cho menor que el producido por los iones inmediatos. Particularmente la teo-
ria de campo cristalino (CC) considera que el efecto més notorio se debe a los
iones mds proximos tomados como cargas puntuales, las cuales ocupan po-
siciones fijas.

En esta aproximacion no se toman en cuenta lo§ efectos de traslape
entre las funciones de onda de los electrones del ion central y las de los veci-
nos mas préximos.

Cuando los iones vecinos no son alcanzados por las funciones de onda
de tal manera que atin durante las transiciones, estas permanecen sin mezclar-
se con los ligandos, a este modelo se le denomina teorfa de campo cristalino
(TCC), estableciéndose en forma aproximada el Hamiltoniano para el ion

central como:
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H= Ho + Hce
en donde Ho es el Hamiltoniano del ion libre y Hce es la interaccién con el
campo cristalino. La forma de Ho est4 dada por:
Ho=Hne + Hee + Hso
en donde Hne es el operador de interaccion electrostdtica entre el niicleo y los
electrones, Hee el de interaccién electrostdtica entre los electrones mismos y

Hso el de acoplamiento spin-6rbita.

La ecuacién de Schridinger se resuelve por el método de Hartree-
Fock, en la aproximacion de campo central, usando solo los dos primeros
términos de Ho da como resultado funciones de onda hidrogenoide para cada

electron, y el producto de ellas también es una solucién.

Al compararse el campo cristalino Hee con la interaccion electrostdti-
ca y la interaccién spin-6rbita, se pueden hacer tres aproximaciones; con un
campo débil, uno medio y uno fuerte; establecidos de la siguiente forma:

Débil : Hc < Hso < Hee
Medio: Hso < He < Hee

Fuerte; Hso < Hee < He.
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Para los iones de Tierras Raras trivalentes se considera que el campo
cristalino es de tipo débil debido a que sus capas 4f son comprimidas y apan-
talladas por las capas externas 5s y las transiciones son intraconfiguraciona-

les (4f), es decir, entre términos correspondientes a estas configuraciones.

Mientras que para iones divalentes se realizan transiciones interconfi-
guracionales del tipo 4f" — 4f"5d, donde el campo es de tipo medio ( del

mismo orden que Hee y Hso).

Para el acoplamiento normal de electrones, la interaccién electrostati-
ca entre los mismo crea términos (*"'L) de cierto momento orbital L y spin S,
mientras que la interaccion spin-6rbita reduce parcialme;nte la degeneracién
del multiplete de orden ( 2L +1) (25+1) y forma una estructura de multiple-

tes para el ion libre.
En el esquema de campo cristalino débil, el Hamiltoniano del ion se

puede escribir como:

H=Ho + Hso +Hcr
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donde Ho incluye la interaccién electrén-electrén. Los estado propios de Ho

se caracterizan por los niimero cudnticos L, S, Ml, y Ms en la aproximacién

Russel-Saunders, y los debidos a la interaccion spin-Grbita estin representa-

dos por los nimeros cudnticos L, S, J, y Mj, calculdndose con ellos la pertur-

bacién del campo cristalino a primer orden. La perturbacién se expresa como
H, = YeV(rij)

para un cierto ntimero de ligandos.

Para el caso de Tierras Raras divalentes por ser el campo cristalino
sobre el electron d, del mismo orden que la interaccion spin-6rbita y en algu-
nos casos que la interaccion electrostatica, el esquema R-S ya no es apropia-
do, y por ello varios autores estdn de acuerdo en que es conveniente usar un

esquema de tipo jj para los estados excitados ™" I (I=5, p, d).
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11.3.- Consideraciones Generales del ion Y»*
Cuando el Yterbio es introducido en una matriz cristalina, como acti-
vador en forma de impureza, entra en forma substitucional en los sitios de io-

nes catiénicos.

Las propiedades Gpticas observadas de estos iones en los cristales tipo
halogenuros alcalino térreos, son consideradas"” como resultado de transicio-
nes interconfiguracionales 4/" — 4f" 5d que es el primner estado excitado
mds cercano. La configuracion que da lugar al estado de Yb** es la 4" es

decir;

Que de acuerdo a Hund ““es un término de tipo 'S, .Entonces no pue-
de haber transiciones entre términos de la 4 f" por que es una capa llena y
entrega un solo término el 'S, ; por lo tanto solo hay transiciones interconfigu-
racionales.

Las posibilidades de los términos resultantes de la configuracién 4"
5d, son 20 términos H, G, F, D, P en forma de singuletes y tripletes con una

degeneracién de 140.

Kh]



Los mismos niveles de energia se obtienen para J= 0,1,...6. y se ajus-
tan bastante bien a los niveles de absorcidén observados experimentalmente
para iones en un gas, los cuales se sitdan en la regidn ultravioleta de 180 a

400 nm (Bryant),

I1.4.- Espectro dptico de absorcién de los iones v»**
Los espectros de absorcion y emision del yterbio divalente en los
cristales de halogenuros alcalino-térieos, han sido analizados por Ka-

plianskii"”, Feofilov"™ y colaboradores.

Warner y Bron reportaron en 1965 estudios de la estructura vibronica
en halogenuros alcalinos, observando y analizando las bandas de absorcion

optica de ¥h' en NaCl. KCl, RCl, KBr y KI, a bajas temperaturas. Sootha et al
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(1971), describieron también la presencia de algunas bandas principales de

absorcion simples en NaCl y KCl situadas en el ultravioleta,

Simultdneamente se realizaron observaciones con la técnica Reso-
nancia Paramagnética Electrénica (R.P.E.), que condujeron al estudio de

bandas de espectros atribuidos al ion de Yb*",

Otro de los trabajos en ¢l que se realizaron estudios épticos en crista-

les de NaCl con Yb* fue el realizado por Tsuboi et al (1981) .

En el andlisis de los espectros de absorcion y emision de luz en crista-
les con impurezas pticamente activas, se toma como basé el comportamiento
~del ion libre, el cual se considera sumergido en un campo eléctrico producido
por los iones del cristal vecinos al ion libre, produciéndose con esto el efecto

Stark que desdobla parcialmente los niveles del ion libre.

Para el Yb divalente en cristales de tipo fluorita se considera una sime-

tria ciibica (Oh).
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Piper et at®®, utilizando funciones de onda tipo /L. S J Mj > calcularon
el efecto de campo cristalino, empleando para ello un Hamiltoniano de la

forma:
H=H, +H.(f)H(d)
donde H, contiene las interacciones electrostdticas y de spin-drbita de
los electrones /" y d, en donde H,_ campo cristalino representado en los

electrones f y d.

Ya que en esta simetria, Oh, el momento dipolar eléctrico se transfor-
ma como la representacion T lu, solamente las transiciones desde el nivel base
's, (del tipo Alu) hasta cada uno de los 18 niveles de tipo Tlu son permiti-

das.

Si se aplican las reglas de seleccién AS=0,t1; A) = £1; AL=0%l, la
intensidad de las 18 transiciones es proporcional al cuadrado del coeficiente
del término 'P, en cada nivel. Las transiciones contienen como pardmetro ¢l
Dy, el cual es funcion de la variable r en la integracion de los elementos de

matriz calculados para el campo cristalino a 1 orden. En la figura Ila se
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muestra el comportamiento de los niveles de energfa de la matriz respecto al

parametro Dq.

El Dq es la respuesta del electron d al campo cristalino producido por
los iones vecinos por lo que es una caracteristica para un cierto cristal que
tiene determinado pardmetro de red. En la grifica niimero 10 sc; abserva qz;e
con Dq entre 800 y 1200 cm ™ hay 3 grupos de absorcién, en la parte de abajo
hay una banda y en la parte de arriba hay otra, mientras que en la parte de
enmedio hay una mezcla de bandas atribuidas a términos °F y arriba de 1200
cm™ el medio se separa en dos grupos de absorcién formdndose un total de 4,
dos que se corren a mayores energias y dos que se corren a menores ener-

gias ¥
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Piper et al, realizé el cdlculo de las energias de los niveles prohibidos
Euy T, parael término *P, las cuales quedaron por abajo del mds bajo de
los niveles de *H; de tipo Tlu aproximadamente por 2000 cm™' (ver figura

10). En la figura 11 se muestran los espectros de absorcién para SrCl, .

La banda I, estd asociada con iones de Yb* en un campo ciibico Oh
como puede apreciarse por los otros espectros de absorcién tomados a tempe-
raturas de helio liquido; las bandas designadas 1 y 2 muestran estructura vi-

bracional.

La misma estructura con intervalos idénticos se observa en las bandas
de absorcion f —d en SrCl, . Eremin®” realizé un cilculo semejante al de Pi-
per obteniendo el esquema de niveles y los cuatro grupos A,B,C,D, usando el

método de teorfa de representaciones de la teorfa de grupos.

Estos grupos corresponden a un esquema simple propuesto por
Loh® para la absorcidn en cristales de SrCl,:Yb?*, donde el desdoblamien-
to del orbital 5d se da por la interaccién con el campo cristalino en el nivel Eg

(5d,,) en el T,, (5d,,) los cuales interactdan con un estado *F, de los f*
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desdoblado por interaccién spin-érbita con términos *F,, y *F,,, produ-
ciéndose asi el grupo de niveles *F,,(5d,,), *F,,(5d,,), *F,,(5d,,),

*F_(5d,,,) en orden decreciente de energfa. Lo anterior se ilustra en la figura

"

12.

Todos los estudios considerados reportan que el espectro de absorcidn
éptica de cristales como SrCl, conteniendo iones divalentes de Yb como ac-
tivadores en forma sustitucional ; consiste bdsicamente de cuatro grupos: dos
bandas en la regién del ultravioleta en los intervalos de 180 a 400 nm y con
dos bandas menos definidas en la longitud de onda larga, los cuales se etique-
tan como A, B, C, D, en orden de menor a mayor energia en la nomenclatura

usada por Bland y Smith™®.

El origen del espectro considerado, se atribuye a las transiciones inter-
configuracionales de la capa cerrada 4" con un sélo término 'S, , hacia la

configuracién 46"5d(° F,)5d, es decir, 4" ('S,)—4f"5d(*F ,)5d pertur-

I

badas por su interaccion con el campo cristalino,
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En primera aproximacién empleando teoria de perturbaciones a primer
orden, Bryant®" calculo los niveles de energia del ion libre de yterbio diva-

lente, considerando el correspondiente al estado 'S, como nivel cero de

energia.

La matriz de energfa total se obtiene sumando las contribuciones de la
interaccion electrostdtica y la interaccion spin-6rbita considerdndolo un ion
libre, sin tomar en cuenta otras interacciones como la de spin-spin, spfn con

otras drbitas, etc,

También propuso un esquema de acoplamiento jj el cual es equivalen-
te a un agujero positivo moviéndose en la capa 4f y mds un electrén en la capa

5d.

Bajo este esquema supone que es mds fuerte la interaccién spin-drbita
del electrén 5d que su interaccion electrostitica de la coraza (término mas
bajo), el momento angular L correspondiente al hueco positivo en la capa 4f

es 3y el del electron d es 2 y con spines 1/2,
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Paralelamente Bland y Smith (1985) utilizaron un esquema de aco-
plamiento jj como el empleado por Bryant para el ion libre concordando

también sus resultados de energia (contra) el Dq a los de Eremin figura 13,

Las bandas E, y E, que aparecen en los espectros de absorcidn (figura

14a) se salen del espectro de energias calculadas, por lo que a estas bandas se

les atribuye un efecto de traslape de las funciones de onda del electrén d.

Al incrementarse el campo cristalino los grupos de electrones d se se-
paran notablemente, por o que las bandas C y D se corren a mayores energias

y las bandas A y B a menores.

I1.5.- Espectro dptico de emisién de iones de Yb*".
El estudio de la emisién de Yb?' divalente se ha realizado bdsicamen-
te en los cristales de tipo fluorita mientras que cn halogenuros alcalinos se ha
estudiado poco.(Como anteriormente se dijo, el ion impureza se encuentra en

forma sustitucional).
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El primer estado excitado es de la configuracion 4f" 5d y desde ésta
decae en forma radiativa al estado base ' S, (4f"*). Se esperarfa que entre es-
tas dos configuraciones el espectro de emision podria estar constituido de una
sola banda de emisién, pero Witzke"” encontré varias en cristales de
StCl, :Yb*" cuya intensidad se ve afectada por la temperatura en forma muy
especial, Describié también algumas emisiones complejas encontradas en

cristales de SrCl, :Yb** cuandd son excitados en (—)334 nm. Y (---)313 mn.

En la figura 15 se ilustra el espectro de emision para dos diferentes
temperaturas (4.2 y 300°K) para cristales de SrCl,:Yb*, en donde se evi-
dencian claramente 5 tipos diferentes de bandas de emision. A temperatura
ambiente, el espectro de luminiscencia tiene 3 bandas cuyos maximos ocurren

a 376 nm, 406 nm y 532 nm y se denotan como I, I y IV respectivamente.

Se muestra que la intensidad de las bandas [ y 11 no cambian con las

longitudes de onda y excitacion (334 y 313 nm) pero dependen de la concen-

tracion de Yb?'.
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Cuando las muestras se tratan a temperaturas mds bajas, se producen
cambios en los espectros, de tal manera que la intensidad de la banda 1 au-
menta mientras que la banda Il decrece. Al enfriarse el cristal se inhibe la

transicion no radiativa, evitando la poblacion del nivel prohibido E, y T,,.

Se sabe que la vida media de la banda I varfa para ésas temperaturas,
de 50 a 250 microsegundos, mientras que debajo del 80 °K, en la banda I1, la

vida media varia de 520 a 1300 us, y en ambos se desarrolla la estructura vi-

bracional.

Entre 80 "K y 4.2 °K, se encuentra otra banda representada y marcada

como 111 formando parte de 1a banda 1.

Del andlisis de los datos experimentales se asigna la banda I a una
transicion de tipo dipolo eléctrico para transiciones T, (f"* d)»A,, (f*), yla

banda I} a una transicién no permitida de algunos de los estados metaestables

T, YE, delos términos " d.
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La simetria del jon sustitucional Yb** en halogenuros alcalinos se es-

pera que sea del tipo C,," en vez de octaedral debido a que la vacancia de

compensacion de carga de catién estd situada a lo largo de la direccion (110),
La perturbacién introducida por la simetria mencionada en los estados des-
doblados por el campo cristalino, no son muy grandes por lo que el sitio pue-

de seguir siendo considerado como un ciibico octaedral Oh.

Tsuboi" y colaboradores encontraron resultados del espectro de
emision, similares al NaClL:Yb*'. Este sistema tiene un espectro de dos ban-
das: una en aproximadamente 400 nm (banda I) y la otra en aproximadamente
435 nm (banda II). Encontraron que la vida media de la segunda banda varia-
ba entre aproximadamente en 200 s a temperatura ambiente hasta aproxima-

damente 1000 ps a temperatura de helio liquido.

La influencia en el estado excitado 4" 5d de una distorsién tetragonal
de 1a simetria ciibica se puede estudiar en referencia al efecto Jahn-Teller'™.
Este efecto en el que se mensiona la posibilidad de romper la degeneracion

electronica debido a la interaccion entre fonones y los electrones en los nive-
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les de energia de Yb** en un campo cristalino se modifica en la forma que

establece el teorema Jahn-Teller™,

Dicho teorema establece que para sistemas con al menos un niimero
par de electrones una doble degeneracion, o para sistemas con una cuddruple
degeneracion del estado base, la interaccién electrén-fonén, rompe la degene-
racion orbital a T =0, preponderantemente como dos singuletes y dos doble-

tes, respectivamente.

El rompimiento de las degeneraciones se refleja por un descenso de la
simetria de un cristal, es decir, de una simetria alta a una simetria baja, dando
lugar a una pequeiia distorsion de la red. La temperatura de la transicién para

este cambio cristalogréfico sele llama T ,.

Existen sistemas que presentan un fuerte efecto Jahn-Teller, una ma-

nera de ver este efecto es la siguiente.
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La curva de la energia potencial para el caso de un ion (RE) en un
cristal cualquiera pueda tener dos minimos, donde la barra entre estos dos
minimos tiene una altura de orden de kT ,,. A temperaturas mayores de kT,
las vibraciénes térmicas ocasionan oscilaciones entre la separacién de estos

dos minimos.

Para una Temperatura T<T', ¢l ion se estabiliza en uno de los dos

minimos, pue no tiene suficiente energfa para bordear la barrera y se cambia

la configuracion del sistema como se menciond anteriormente.



I1.6.- Experimentacién.
Este inciso se divide en dos partes; a) En la primera se describe el
método utilizado para preparar las muestras, b) En la segunda se explican las
técnicas de espectroscopia de absorcién y emisién 6ptica y se describe el

equipo utilizado.

11.6.1- Preparacion y contaminacion de las muestras.
Los tres cristales usados KCl, KBr y NaCl fueron crecidos en el labo-
ratorio de crecimiento de cristales del IFUNAM, por el Sr. Ricardo Guerrero,
mediante la técnica de Czochralsky. Se cortaron muestras de aproximadamen-

te 5.3 X 2.8 X 8.0 mm.

Para contaminar las muestras con yterbio se preparan en cdpsulas de
cuarzo. El tubo se sella en uno de sus extremos con una flama de oxigeno-
hidrégeno, después se limpian adecuadamente con acetona las partes expues-

tas.
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Enseguida se deposita la muestra con el yterbio metdlico y es sellado
al vacio el otro extremo del tubo. Se hicieron 3 de estas cdpsulas con muestras

de NaCl, KCl y KBr para la misma cantidad de yterbio.

Se sometieron las muestras al proceso de difusién de yterbio. Para ello
se colocaron las cipsulas en un horno a la temperatura de 540 °C mantenien-

do controlada esta temperatura durante 7 dias.

Estas mismas muestras se meten por segunda ocasién al horno a una
temperatura de 540 °C y durante el mismo tiempo. Posteriormente se extraen
del horno, se rompen las cipsulas y se enfrian sibitamente colocdndolas sobre
una placa de cobre a fin de fijar la distribucién de las ixﬁpurezas y evitar las

fases precipitadas; a este proceso se le llama templado.

A continuacién estas mismas muestras se someten a un proceso de
homogeneizacién, que tiene como objeto la uniformizacién de la impureza en
el cristal, que consiste en poner, por tiempos cortos, los cristales a temperatu-

ta constante cercana a 540 °C.
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Se cortan placas mds delgadas de cristales y se obtiene para cada una
de las muestras, la evolucién del espectro de absorcidn cuando se les irradia

con luz en el intervalo de 185 a 2600 nm.

11.6.2- Espectrofotometria de absorcidn.
Un espectro de absorcién es una grifica® de la densidad 6ptica (OD)
en funcioén de la longitud de onda de la luz con que se irradfa una muestra es-

pecifica,

Consideremos un haz de luz monocromdtico que incide perpendicu-
larmente sobre un medio plano. La intensidad de la luz se pierde en el medio
debido a un proceso de absorcién en virtud de lo cual en una seccién dx del

material se pierde una intensidad dl.

La probabilidad de que en un elemento dx de la trayectoria del haz
disminuya la intensidad en una cantidad dI estd dada por:
-odx =dl/ 1
Una magnitud importante en este proceso de medicidn es la densidad

Gptica definida por:
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OD= log,, 1,/1,
donde 1, es la intensidad que sc mide a través de la muestra, [, es lo que se
mide en el haz de referencia y que se supone es la misma que llega a la
muestra,
De tal modo que: I, =1l,e™
y por lo tanto
OD=log, 1, /1,¢e™
OD=log,, e
ODb=atlog, e
entonces o(cm™)=2303 0D /t

Esta expresion se usa para calcular el coeficiente de absorcién conoci-

do el espesor t y la densidad 6ptica, O.D. respectivamente.

Por otra parte, para una determinada concentracién de impurezas den-
tro del cristal, la cantidad o serd funcion de la concentracién N y de la pro-
babilidad de transicion entre los niveles de energia del ion en el material ab-

sorbedor.
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Esta probabilidad, se relaciona con la llamada intensidad de oscilador

f, 1a cual depende de los estados inicial y final de la transici6n electrénica.

Para una transicién dipolar eléctrica entre dos niveles de energia la
concentracion N o la intensidad de oscilador de la transicién se relaciona a
través de la relacion "

Nf=(9me/2r?e*h) (n/n*+2)* [ o(E) dE
donde m es la masa del electron, e su carga eléctrica, h la constante de planck,
¢ la velocidad de la luz, n es el indice de refraccidn del cristal, E es el valor de

la energfa y o ahora es la distribucién de energia.

Para distribuciones gausianas de energia, la integral en el ecuaci6n ante-
rior resulta (1.887) o (max) W, donde W es el ancho de banda. Sustituyendo
las constantes y calculando se llega a la expresion:

Nf=0.87x 10" (n/(n?+2)*)a (max) W
donde o se expresa en cm™ y W en electronvolts. La relacién es conocida

como la ecuacion de Smakula.
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IL7.- Equipo de absorcién: espectrofotémetro.

Las medidas de absorcion se hicieron en un espectrofotémetro tipico
de absorcion 6ptica de doble haz, el cual se describe a continuacién. Las par-
tes fundamentales de un espectrofotémetro son:

a) la fuente de luz

b) el monocromador

¢) el divisor de haz

d) el detector

e) el amplificador

f) la graficadora

En la figura 16 puede verse el diagrama en bloques de un espectrofo-
témetro de absorcion muy similar al de la parte éptica del espectrofotémetro

tipico.
En la parte izquierda de la figura 16 se encuetra la fuente de luz

constituida por dos ldmparas, una de deuterio y una de tungsteno para cubrir

el intervalo de longitudes de onda entre 185 y 2600 nm.
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FIG.16. Diagrama en bloques de un Espectrofdtometro de absorcién.
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Luego se encuentra el monocromador que selecciona la luz menocro-
mdtica deseada, mientras que el haz monocromdtico pasa a un sistema divisor
de haz, en donde se puede apreciar en el diagrama lo que ocurre con la sefial
de la muestra y la referencia. En la parte inferior izquierda del monocroma-
mor una longitud de onda dirigida a la salida del amplificador y de ahi a la

graficadora.
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I1.8.- Toma de espectros de emisién,

La luz monocromatica de energia (hw) que es emitida por el mono-
cromador de excitacién como se ve en la (figura 17), es absorbida por la
muestra y ; en particular, la energia es utilizada por el ion impureza cuando
esta energia es la requerida por el ion para pasar del estado base a un estado

excitado permitido por las reglas de seleccion (y la paridad del operador de

transicién).

En la aproximacién Born-Openheimer (resumen del principio Frank-
Condon) la rapidez de transicién es tan grande que el ion en su conjunto
mantiene la configuracion al principio, luego se relaja utilizando parte de la
energfa absorbida. Mids tarde el ion vuelve a su estado base emitiendo un fo-
ton de energia menor que la absorbida. Esto se explica mejor por medio del

modelo de coordenadas de configuracion figura 17.
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FIG.17. Diagrama de energias en coordenadas configuracional de los
estados base y excitado de una impureza.
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I1.9.- Equipo de emisién: espectrofluorémetro.
La emisién de las muestras se midid en un espectrofotémetro de fluo-
rescencia MPF-44B equipado con un mdédulo corrector de intensidad espec-
tral de la laimpara y del tubo fotomultiplicador. El arreglo 6ptico del espectro-

fluorémetro se puede ver en la figura 18,

Equipado por una fuente de xenén de 150 watts, un monocromador de
excitacién, un monocromador de emision, un fotomultiplicador y un amplifi-
cador conectado a una graficadora Perkin Elmer 56, enlazdndose con la sefial
de sincronizacién del monocromador de excitacion, como se aprecia en la fi-
gura 18,

El monocromad(;r de excitacion se mantiene fijo y selecciona de la luz
de la ldmpara de xen6n, un haz monocromdtico que corresponde a la longitud
de onda de excitacién (Aex). La muestra recibe esta excitacién produciendo
luminiscencia en el cristal, esta emisién de luz es analizada por el monocro-
mador de emisién, el cual selecciona una longitud de onda (Aem) dentro de un

intervalo de 200 nm a 850 nm.
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El haz de salida pasa al fotomultiplicador y de ahi a un amplificador
que mide su intensidad. Al final del proceso la sefial pasa a la graficadora,

como se dijo al principio de la descripcién.

Normalmente, para la obtencién de los espectros de emisién se coloca
la muestra procurando que forme un dngulo g igual a 90° entre el haz inciden-

te y el haz emitido.

Esto elimina el problema de detectar luz directa de la fuente de exci-
tacién o la proveniente de un haz reflejado. Por otra parte, es posible también
encontrar las energias que excitan una determinada emisidn, esto se logra se-

leccionando el monocromador de emisién en un valor A_,, y correr el mono-

em?

cromador de excitacién desde una longitud de onda A, hasta valores cerca-

e’

nosaai

eom *

Esto describe un espectro de excitacién y se debe comparar a un ex-

pectro de absorcion del material.
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CAPITULO IIL- Resultados y discusién.

I11.1.- Absorci6n
En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos
con lo cristales: NaCl, KCl y KBr, sometidos al proceso de impurificacion

cuyo procedimiento se presentd en el capitulo anterior.

Tales resultados se refieren a las propiedades dpticas
espectroscdpicas de los mencionados cristales referentes a: espectroscopia de

absorcién, emision y de excitacién optica.

La presentacién de los resultados se abordarin en ese orden. La
respuesta de absorcién de los cristales en estudio se da en el intervalo de 200
a 800 nm. Los espectros obtenidos presentan cierta complejidad, pero en base
al andlisis documental expuesto en el capitulo anterior, puede abordarse la

interpretacion de las bandas de absorcidn de los iones del yterbio divalente.
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La concentracién de impurezas (N) por unidad de volumen en las
muestras de NaCl, KCl y KBr con r»*, se calculé por medio de la ecuacién

de Smakauila.

Piper et al®hicieron una estimacion experimental de £ para la
banda de mds baja energia, para el espectro de absorcién del Srcl,:¥p*.
Normalizando sus energfas se obtiene un valor de:

7 TS, = £(1446),
donde
Lfi=1
Para el caso de Yb encontramos que

F =007

El indice de refraccién de las muestras mencionadas se encuentra

interpolando los valores para longitudes de onda (&) de 350 y 400 ym. para

la muestra NaCl; v»*, obteniéndose un indice de refraccion de 1.57. Para el

68



caso de la muestra KCI: ¥»*, se obtiene un indice de 1.52. Mientras que en el
caso de la muestra KBr:¥»™, se usa la ecuacién de dispersion ©"
obteniéndose un fndice de 1.60, para longitudes de onda de absorci6n en las

bandas de mds baja energia.

En la tabla | de la pagina 71 se muestran los valores obtenidos para
los espectros de absorcién Optica (figura 19) asociados a iones de Yb* en

monocristales de NaCl, KCl y KBr.

Para cada cristal se tienen cinco bandas de absorcién bien definidas
denominadas Al y A2 las de mds baja energia, de aproximadamente una
separacion fija y la misma intensidad relativa; las posiciones por pares son:
380, 34! nm. para NaCl, 373, 334 nm. para KCl y 382, 343 nm. para KBr.
En la regién de alta energia aparece una banda designada por B en el
intervalo 276, 273 y 284 nm. para NaCl, KCl y KBr respectivamente. Mds
adelante observamos otra banda designada como C, siendo bastante mds

ancha en el pico para el KBr que para el NaCl y KCl, en las posiciones de
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240, 242 y 253 nm. Correspondientemente, una banda muy intensa en alta
energia se observa tinicamente en el KBr en 251 nm, aproximadamente

debido a su alta concentracién su estructura es notoria.

En la figura 19 se muestran los espectros de absorcién 6ptica de las
tres muestras NaCl, KCl y KBr simultineamente con objeto de apreciar sus

pequeiias diferencias.

Puede decirse que en comparacién con otros espectros de absorcién

encontrados en trabajos anteriores”, estos presentan una absorcién

- relativamente alta en KBr, NaCl y KCI como se puede observar en la grifica.

Esto confirma que la incorporacion de impurezas de Yb divalente

mediante la técnica de difusion resulta mds eficiente.
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TABLA # 1

ESPECTROS de ABSORCION

CRISTAL mm_ |POSICIONnm O.Dud acm{ Cppm

A 380 0.7126 16,9143 4904
NoCl 0.097) Ay 341 0.3860 9.1645

B 302 0.0702 1.6661

0.6227 14,7843

C 240 1.3156 31,239

A | 373 0.0551 1 0754 3.8
KCl (0.118) A 7 334 0.0553 10793

8 304 0.0384 0.7494

B 2718 0.0276 0.5387

% 00813 1.5867

Ay 382 1.43 74,3240 170.48
KBr (0.044) A,y 343 116 60.7154

B |, 0.72 37.6854

B | 28 1.02 53,3877

C 255 112 58.6218
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La variacion energética en funcion de la longitud de onda, de las bandas A, B
y C son muy similares entre si y difieren en  su comportamiento en cada
cristal, Segiin el esquema simple que propone Loh® se pueden considerar las

bandas A1 ,Az y B’ como niveles del tipor,, y a las bandas B y C, como

niveles £, de las cuales las bandas tipo A corresponden a términos ’Fy y las
2

bandas B y C a términos®F,,. Por o que al efecto que tiene el cambio de
y % q q

cation es minima sobre las bandas B y C, sin embargo se nota un poco mds
sobre las bandas A, mientras que el cambio de anién afecta principalmente

las bandas B.

Se sabe™ por ésto que las bandas A pueden, en un esquema simple
P

corresponder a un estado r,, del electron y las bandas B y C pueden

corresponder a un estado Eg del electrén Sd.

Para estimar la diferencia entre t2p y Eg se calcula la diferencia de

energfa de las posiciones de las bandas, para el grupo A1 las energlas son:
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26,315 cm™ para NaCl; 26,809 cm™' para KCl y 26,178 cm™' para KBr, para
el grupo B las energias son: 36,697 cm™ para NaCl; 36832 cm™' para KCl y

35587 cm™ para KBr.

La diferencia que hay entre energias de los dos grupos es EA1-EB,
10,382 cm~' para NaCl, 10,023 cm™para KCl y 9,409 cm™ para KBr
aproximadamente, a esta aproximacion se le conoce como 10 Dy, y estd en el

orden apropiado y su comportamiento es el esperado para cada red.

I11.2.- Emision.
En cuanto a emisién, se encuentra que el ion yterbio divalente
presenta gran eficiencia emisiva y gracias a esto pudieron obtenerse los

espectros de luminiscencia de las muestras: NaCl, KCl y KBr.

En cada muestra se detectaron dos bandas de emisién, como puede

verse en las figuras 22, 23 y 24 que muestran los espectros de emisién del
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yterbio en los cristales estudiados para ciertas temperaturas seleccionadas y
fueron obtenidas, excitando los cristales en A= 340 y 335 nm. Se ha detectado
un pequefio corrimiento en la posicién del mdximo de la banda de alta

energfa con la variacién de la temperatura.

A temperatura ambiente se encuentra para KCl y KBr, una banda de
emision bastante clara debido a su intensidad, con médximos entre 428 y 438
nm. (ver también los valores de latabla 2,3y 4) y otfa menos intensa con
mdximo entre 395 y 410 om. llamada de alta energia. Al disminuir la
temperatura se observa un incremento en la intensidad de la segunda banda y

una disminucién en la de la primera.

De acuerdo a la nomenclatura de Tsuboi, lamamos banda 1 a la de
alta energia y 1l a la de baja. En la figura 21, se presenta la grafica de la
evolucion de la posicidn de cada banda en funcién de la temperatura para

NaCl, KCly KBr.
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Se observa que la banda I es la que presenta mayor cambio en la
posicion, mientras que la banda I se mantiene sin cambio apreciable,
también se observa que a 15.4 °K, la intensidad de la banda II es mucho

menor, En las tablas 2, 3 y 4 se anotan las posiciones de los mdximos, en

ambas bandas.

Se comprobé que se obtienen estas dos emisiones con la misina
proporcién excitando con cualquiera de las emergias de los picos de
absorcion. En las figuras 22, 23 y 24 pueden verse las bandas de emisién para

las tres muestras a temperatura ambiente y a bajas temperaturas.

La diferencia de energfas entre las bandas 1 y I es de
aproximadamente 1900 cm™ y este valor debe corresponder a fa diferencia
entre los niveles Tluy T2u figura 20.

Por otra parte si se hace un seguimiento de la intensidad integrada de

estas bandas en funcidn de la temperatura se obtienen los resultados que se
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muestran en las figuras 26, 27 y 28, donde se ha graficado la intensidad

integrada contra la temperatura.

Puede observarse para las muestras de NaCl: v»** y KBr: ¥b*, que la
interseccion de las bandas de alta y baja energia ocurren a temperaturas mds
altas que para la muestra de KCl: vb*. Ademds el cambio de intensidad de la

banda 1 es rdpido mientras que en la banda Il cambia gradualmente.

Solo para corroborar lo antes dicho acerca de los espectros de
emision, se presentan los datos obtenidos en los espectros de emision que se
muestran en las figuras 22, 23 y 24. Cuando el cristal se enfria por debajo de
la temperatura ambiente, se observan dos bandas de emisidn al excitar al yb*

en las bandas de absorcion.

Una banda ( ') cerca de 398,400, y 408 nm., y otra ( Il ) cerca de

426,431 y 438 para NaCl, KCly KBr respectivamente.
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En la figura 22 de la banda (I ) es menos intensa que la banda (I ) a
200 °K pero a baja temperatura (15 °K ), la banda | se intensifica mientras
que la banda II disminuye drdsticamente en intensidad debajo de los 80 °K,

como puede apreciarse en las figuras (22,23 y 24).

Una explicacion que se ha propuesto', consiste en suponer que la
emision se da para la transicién del nivel mds bajo de absorcién al nivel
base's,, de tal modo que la energfa de emision es menor que la absorcién
minima, lo cual acusa una relajacion que da el corrimiento de Stokes

haciéndose mis fuerte en ¢l KBr,

Segiin este esquema habrfi un solo pico de emision. Piper'™ propone
que debe existir otros niveles de desexcitacion que no se observan en el
espectro de absorcion Hamados Eu y T2u, los cuales estdn por debajo del

minimo del grupo Tlu.
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Estos parecen poblarse desde el nivel minimo T1u"” y desde ahi se
emite con menor energfa (banda II). El diagrama de niveles seria como el

representado en la figura 20.
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Fig. 20 Diagrama de niveles emisién
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TABLA #3

ESPECTROS de EMISION KClYb?*
| I

N{ TK Aem [Wem' | Jem| IXW | A, (Wem'[Jom| IxW
1] 164 | 395 | o7 | 177 | 16230

2| 164 | 39 18

3| o W96 | 971 | 186 | 18060 | 4245|1227 | 34 |47
41506 | 392| 1070 | 182 | 19474 | 425 | 985 | 7.1 | 6993
51604 | 397 | 108 | 171 | 18946 | 4255|882 | 11.7 | 10319
6{ 70 3975 1150 | 105 | 12075 | 4255|832 | 17.9 | 14892
71897 | 398 | 1326 | 63 | 8353 | 425 |826 | 178 | 14702
8| 112 | 3987 | 1380 | 49 | 6762 | 425 | 840 | 198 | 16632
9l 142 | 402 | 1310 43 | 5633 | 426 | 917 | 202 | 18523
10{ 207 | 4025| 1410 | 40 | 5640 | 426 | 1020 | 208 | 21216
11| 297 | 403 | 1420 | 36 | 5538 | 428 | 1100 | 190 | 20900
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TABLA # 4

ESPECTROS de EMISION KBrYb®
| 1l

Nl TK Aw [Wem' | Jem| IXW | A, |Wem'iJdcom| IxW
11154 4034 | 704 18.1 | 12742 437 732 | 1.8 1317.6
2|24 404.2 | 732 17.4 | 127368 | 437.5| 732 | 1.85 | 1354.2
(a7 406 742 18.6 | 13801.8 | 437 734 | 3.6 2642.4
41651 4068 | 787 19.2 [ 147456 | 437 774 | 5.9 4566
5(846 4058 | 786 18.4 | 144624 | 437 802 | 7 5614
611062 407 833 182 | 161242 | 4375 843 | 8.75 | 7376
711252 407 878 18,2 | 18979.6 | 437 838 | 10.6 | 68828
811455 407.5 | 931 186 (172235 | 437 865 | 13.1 | 1133156
911654 408.5 | 982 18.0 | 17676 438 957 | 15.35) 14690
10} 185.5 408.3 | 1000 18.7 [ 187009 | 437 970 | 19.3 | 18721
111 207.5 410 1100 13.7 | 150701 | 438 990 | 18.2 | 18018
12( 227.5 410 1160 10.61 | 12296 437.5| 1040| 18.4 | 19136
13| 247.7 410 1220 6.9 8418 437 1075 ]é.B 20210
142677 | 412 | 1304 | 44 |6738 | 437 | 1100|193

15 287.7 412 1312 25 | 3280 437 1140 | 19.5 | 22230
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II1.3.- Excitacion
En los espectros de excitacién de los cristales NaCl, KCI y KBr,
dopados con yterbio divalente (Yb**) como activador luminiscente se
observan estados energéticos, localizados dentro de las bandas normalmente

prohibidas.

Para las dos bandas de emisién de las muestras en consideracion se
muestran los espectros de excitacion figuras (29, 30 y 31). En la tabla niimero
5 se muestran los valores de longitud de onda, posicién y temperatura de las

bandas de los respectivos espectros de excitacion de las muestras estudiadas.

Cuando se comparan los espectros de absorcion con los obtenidos por
Bland y Smith"™" se encuentra una gran semejanza, como se ve en los

espectros de excitacion obtenidos.



TABLAK 5

ESPECTROS de EXCITACION

CRISTAL | EXITACION POSICION TEMPERATURA
MUESTRA{ A, (nm) nm °K
NacCi 398 240 275 340 380 142.2
431 240 272 339 378
400 250 272 340 382 113
433 250 270 340 380 120
KCi 430 270 300 335 374 60.4
395 270 300 335 374
KBr 407 280 315 340 362 41.4
435 280 316 339 381
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H1.4.- Discusion,

El crecimiento a partir del fundente de monocristales de los
halogenuros alcalinos impurificados con iones de Yterbio en concentraciones
apropiadas para ser observadas dpticamente, ha presentado dificultades que

han impedido un estudio adecuado de este ion en los halogenuros.

El problema mds conocido es la impurificacion con iones no
deseados de las mismas tierras raras como es el caso de europio divalente que
ademds presenta banda de absorcién y emisién en la misma regidn espectral

que el yterbio estudiado en este caso.

La experiencia obtenida en ecste trabajo, indica que el método de
impurificacién a partir del vapor del yterbio metdlico es el que mejores
resultados ha generado, en este caso los espectros de absorcion presentan
caracterfsticas que hz.m sido diffcil de observar cuando existe poca

concentracion de impurezas en estos sistemas.
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Por lo anterior la observacién de espectros de absorcién a
temperatura ambiente de intensidad observable nos dio facilidades para
encontrar de manera apropiada las posiciones de las bandas, es importante el
hecho de que ain cuando el modelo de rompimiento de niveles de la
configuraciond 54, es complicado y depende de varios términos en la
misma proporcidn, es bastante convincente el esquema en que es necesaria la
participacién del electrén d, y la observacién de dos grupos de bandas que
dan fe de la magnitud del rompimiento debido al campo cristalino de simetria
octaedral en el electrén d, ademds la diferencia de energia entre las bandas de
absorcidn, que representan este rompimiento por el campo cristalino (10Dq)
estd de acuerdo con una dependencia inversa del pardmetro de la red, pero

hace falta considerar mas redes con yterbio para encontrar esta dependencia.

El orden de la magnitud del campo cristalino sobre el electrén 5d es

cercano a los 10000 cm™ que es un valor encontrado en este tipo de iones

divalentes.
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Los espectros de absorcién nos han servido también para hacer una
estimacién de la concentracién de yterbio introducido, y en promedio
tenemos concentraciones de mds de 40 ppm en KBr y NaCl. La baja
concentracién introducida para KCl en la que no hemos conseguido mds de 5
ppm, es posiblemente debido a que las condiciones de temperatura de

uniformizacion deben ser diferentes para este caso.

Los espectros de emision que se obtuvieron también indican que el
esquema de interaccion en la configuracion excitada es el que se propone y
coincidimos con la propuesta de Piper'™ y Tsuboi™ en la existencia de un
nivel emisor (banda 11) de tipo Eu 0 T2u de menor energia que el primer nivel

emisor (banda 1) de tipo Tlu y separado de este por cerca de 2000 em ™,

Este nivel es de donde provienen las emisiones a temperatura

ambiente, el ancho de esta banda tiene un comportamiento andmalo, da la

impresion de que a baja temperatura es un doblete a pesar de su baja

9




intensidad, el ancho aumenta en la figura 22. Se aprecia este comportamiento

para Yb en NaCl, los otros cristales presenta un comportamiento parecido.

Adicionalmente cuando baja la temperatura la banda Il decrece
paulatinamente y la banda I crece para intervalos de temperatura mejor
definidos, la posicién de la banda de baja energfa en emisién es también

)

variable con la temperatura, estando mejor definida.
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CAPITULQO 1V.- Conclusiones.
La contaminacidn de cristales de halogenuros alcalinos NaCl, KCl y
KBr con Yterbio divalente mediante el proceso de difusién resulta adecuada

para obtener muestras dopadas con diferentes concentraciones.

Del estudio de las muestras consideradas se obtuvieron espectros

poco conocidos en cristales dopados con Yterbio divalente.

La sencillez de la técnica empleada anima a intentar la obtencién de
cristales codopados con ¥»** y otros iones de interés Gptico como el cromo
(Cr), manganeso (Mn), etc.; en virtud del interés creciente de las propiedades

dpticas de cristales dopados con ticrras-raras.

El andlisis de las bandas de absorcién y emision y el espectro de

excitacion de cristales de halogenuros alcalinos, permitié observar mayor

evidencia de la concentracidn del yterbio divalente en tales cristales.
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