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ITNTRODUCCION

Deade la década de los cincuentas, los cristales de

los halogenuros alcalinos han sido muy estudiados puesto que

presentan varian ventajas sobre otros sistemas tales como su

estructura gencilla, lo cual permite probar en ellos modelos o
teorias quoe pueden extenderse a sistemas mas complicados; tamn-

bién presentan la ventaja de que pueden ser crecidos facilmen-

te. Ademés, muchas de las propiedades de estos eristales han

sido de una gran importancia tecnoldgica como por ejemplo en

la fabricacidn de ventanas de laser, {iltros, cte.

Faltos estudios mostraron, que las propiedades de lLos

A0y

halogenuros alcalinos tales como sus propicedades 6pticas, elée-

tricas o mecanicas se pueden ver fuertemente modificadas depen

diendo de la impureza presente en ellos asi como de su concen-

tracidn, s importante hacer notar, sin embargo, que en la ma

. - - . - . . - R o . - - : . -
yoria de castos trabajos no sce determind de manera precisa el
estado de la impurceza dentro del cristal en ¢l momento de ser

analizado. De hecho, on los (ltimos cuatro aiios se ha obser-

vado que ademds del tipo v concentracion de imburezas presentes
en el cristal, el estado de agrepacidon-precipitacion de la impu
reza puede modificar de mancra importante las propicdades carac

teristicas de un halopenuro alealino,

Lo por cesto, gue oo de gran importancia tener carac-
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terizado ol cotado de la imnpurcza dentro del eristal con el
fin de tener una base de donde partir para cualquier estudio

posterior de sus propiedades. Con esta finalidad en el De par

tamento de Lstado Solido del Tnotituto de Fisica de la U.NAML,

se ha venido realizando un estudio sistemitico del fendmeno de

L] . . o, * -4 2 .i. L] -
precipitacion de la i1mpureza Du en diversos cristales de los

halogenuros alcalinos como son NaCl, KCL. NaBr. KBp KT,
b ] 3 3 V

L1l propdsito de este trabajo es continuar con éste
L] . - * - il L] - ] 2 ‘i- L
estudio, investigando las fases precipitadas de Eu en erista-

les de RbhC1 RbhBr con el obijeto de tener caracterizado de ma-
Y ]

cristales de los halogenuros alcalinos. Esto ademis permitira
tenier una visidn mids amplia acervca del comportamicnto del idén

4 ? .|“ » .
Eu cuando estd prescente en este tipo de cristales.

El trabajo estd dividido eon cuatro capitulos. FEn el
- - . 3 . o~ . [} ‘ o
pramer capiltulo se describen los aspectos mds importantes del
sistema halogenuro alcalino-impurecza divalente y se deseriben
los fendmenos de agregacidn y precipitacidon., In el capitulo IT
se describen las t@enicas de absorcidn dptica y fotoluminiscen-
cia empleadas en este trabajo para el estudio de la precipita-

. VA : : : . , \ :
cidn de bu en Los orastales de RPCL v RbBr.  n el capitulo

ITD se desceribe el desarrollo esperimental, detallando log ex-

perimentos de envejoecimiento, disolucidn e irradiacidn v so P

L]

sentan los resultados obtenidos en cada uno de estos.  La discu



L 0 .
510n de los resultados obtenidos en cada experimento, para los
dos sistemas estudiados se presenta en el capitulo IV, asi como

las conclusiones genecrales.
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CAPITULO 1

Fn este capitulo se discuten algunas de las caracte-
risticas que presentan los eristales de.los halogenuros alcali-
nos que contienen impurerzas divalentes y que son de gran inte-
r&s para este trabajo. Se discuten también los procesos de a-

o . . . . , . 7.0 [
gragacion-precipirtacion y el efecto de la airradiacidn sobre las
diferentes fases precipitadas de impurezas divalentes que pue-

den formarse en un halogenuro alcalino bajo diversos tratamien-

tos tammicos.

.1 HALOGENUROS ALCALINOSG CON IMPURLZAS DIVALENTES,

Los cristales idnicos vy en particular los halogenuros
alcalinos, han gido de.los primeros sdOlidos para los cuales se
pudicroen predecir un gran nmero de propiedades a partir de las
caracteristicas de log atomos de los cuales cstdn compuestos,
Este tipo de eristales han sido ampliamente investigados tanto
desde el punto de vista tedrico comno experimental; esto e debi-
do fundamentalmente a que estos cristales estan constituldos por
una red muy sencilla, adenids de que pueden consepguirse on [orma
nmonocristalina de mancra relativamente dceil v puceden crecer con
un alto indice de pureza., Otra razdn por la-cual son tan popu-
larcs ca que pucden cer eatudiados por varios métodos como son
los Oplicon, eléctricos, mapniticos o mecdnicos.  Ademis dada
su eotructura sencilla, pucden probarse en ollos modelos o Leo-

-

. . o . .
rias quoe pueden cxtenderse despuds a sistomas mas complicados,



Muchas de las propiredades que presentan estos crista-

les dependen bésicamente de los defectos o impurezas presentes

en ellos.  Por defccto ce entiende cualquicr desviacidn del -

l1do respecto de la red perfecta v estos pueden clasificarse en

tres prandes erunos. Uno de estos lo congtituven los defeolos
A P V4

puntuales entre los cuales estin las vacancias que pueden ser

o ' N, ; g . A e ST S . 2 . k .
cationicas o anionicas, atomos intersticirales, adtomos de impu-
reza sustitucionales y los diferentes cenlros de colon, Estos
defectos se ilustran a continuacidn, exceptuando los centros de

color que sc presentan mis adelante.

Fig. 1.1, Decfectos Puntuales., a) vacancia catidnica, b) vacan-
cla anidnica, ¢) dipolo, d) posicidn intersticial, e) impurecza
sustitucional y vacancia ligada o sequndos vecinos

e i e Rk A kR T S et

e et e £ = it .
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En el segundo grupo se cncuentran los defectos lincales o de

superficie entre los que estidn las dislocaciones; un ejenplo

de estas se muestra en la fipura I.2.

i

Fig. 1.2. Defcctos Lineales; Dislocaciones en un cristal ci-
bico. a) Dislocacién de borde; hay un semiplano extra de ato-
mos, entre planos atdémicos sobre el plano de deslizamiento.

b) Dislocacidn de tornillo, se formé por un desplazamiento de
una parte del cristal sobre ¢l plano de deslizamiento paralelo

a la linea de la dislocacidn.

Por Gltimo cstd el prupo de doefectos de volumen on

el que se consideran apropados de defcetos puntuales de tamano



considerable tales como agregados de intersticiales, [ases pre
cipitadas microscdpicas y agregados dipolares (I-V)., FIn la fi

gura (I.3) se nuestran como ejemplo algunos tipos de agroegados

dipcﬂjnmam(l).

DIMEROS TRIMEROS 111

Fig. 1.3. Agregados Dipolares

N ] ~ . oy - ( 2 )
Un razonamiento termodinamico scencillo muestira

aque cualauier criatal rveal debe presentar alyun defecto en for
i 1 $ L

ma espontanca, aungue también exislen métodos de produccion de
los mismos, contindose entre los mds importantes ol templado a
partir de una temperatura alta que trae como resultado princi-
palmente la produccion de vacanciac,  Lotas tambidn pueden pro

Juairse por implantacidn idnica o adicidn de impurcezas al Dun-

SNV "



doente en el momento de cerecer ol coristal. Fntre los métodos

()

para producir centros de calor se tienen la coloracidn aditi-

va, la coloracidn clectrolitica v la radiacidn ionizanto. Tam

bitn se producen defectos al formar aleaciones y por deforma-
o_ L ',-l’-___'_- . (3) .)- . - -~ 4 N . i N e o * - P
cron nlastica . Para los fines de este trabajo conviene dis
cutir con mas detalle el caso de los defecctos impurcza-valon-

cia catidnica (T-V),

Cuando se introduce una impureza catidnica divalente
en la matriz de un cristal de un halogenuro alcalino, esta se
incorpora generalmente en la red sustitucionalmente, v con el
fin de mantener la neutralidad eléctrica del eristal, sc produ
ce una vacancia catidnica. Al considerar la red perfecta, la
impureza representa un exceso de carga positiva, mientras que
la vacancia catidnica representa un exceso de carga nepaliva.,
Por tanto entre estos dos defectos existe una interaccidn Cou-
lombiana atractiva por lo que tienden a asociarse formando un
C)C)Tn])]ACEj o dipolar impurcza-vacancia denotada generalmente como
(I-V). La Tormacidn de este dipolo se producce por acercamicen-
to de la vacancia a la dwpureza por un mecanismo de difusidn
mediante un int ercambio de Gota con el catidn de la matrins.
Las energlas para la migracion de la vacancia positiva varian
de 0,56 a 0.7 eV ) . Dobido a esta movilidad v a la existenaia
de una interaccidon dipolar entre los comple jos (T-V), estogs

N ' ) y ! T o - ey
tionden a asoclarse ontre oi, dando lupgar al foendomeno de g

pacion del cual hablaremos mis adolante,

VS



Como so menciond anteriormento, muchas de las caracto-

risticas que presentan los halogenuros alcealinos son orioinadas
por la precencia de impureras v defectos,  Algunas de estas pro

piedades v la forma en que se ven modificadas se mencionan a con

tinuacion,

1. Propiedades Tloectricas. -

La impureza divalente entra generalmente en forma sug-

titucional en la matriz de un cristal de un halogenuro alcalino,

y para mantencer la neutralidad del migsmo por cada idn divalente

s¢ genera una vacancia de 16n vositivo. A ciertas temperaturas,

log experimentos mucstran que la conductividad inducida es casi

proporcional a la concentracion del 16n divalente, siempre que
la concentracidn de impureczas sea superior al nlGmero de vacan-
En algunos sistemas como

: : : + L, 2+
AgCl vy NaCl con impurezas de Cd O Pb2 ,

cias generadas por la temperatura,

se ha obgervado que

la conductividad aumenta hasta 100 veces aproximadamente, con

respecto a la de un ceristal nominalmente puro. Por otro lado,

los iones positivos divalentes puceden influir en las pérdidas

dicléctricas de los halogenuros alcalinos ya que al asociarse
con las vacancias de 16m positivo forman los llamados apregados

dipolares los cuales on peneral afecctan la respuesta dieldotri-

ca doe log materiales.

R e
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2. Prepicedades Mecanicas, -

En particular la presencia de defectos e impurezas
afecta considerablemente el Limite eldstico de los materiales
y obstaculiza el movimiento de dislocaciones. En ocasiones,
estos defectos tambiln causan un incremento en la tensidn cpi
: .. . : : o (%
tica de cirzalladura. Lxisten alpunos datos en la literatura
sobrce el efeccto de las impurczas catidnicas divalentes sobre
la tensidn critica de cizalladura en halogenuros alcalinos,
aungue en estos trabajos no se considera el estado de AP A~
cibdn de las impurczas. ITnvestigaciones PQCiCﬂt@S(G) han mos-
trado que la coherencia o incoherencia de los praecipitados en
la matriz juepan un papel fundamental en las propicedades meed-
nicas del material. DIz en esle sentido que es de gran uwtili-
dad tener caracterizado el estado de precipitacidn de la 1mpu
reza en la matriz cristalina para estudiar en Forma adecuada
las propiedades mecinicas del material.

3. DPropicdades Opticas. -

S — B T S

La mayoria de los aicslantes son trancparentes a la

luz visible debido a la existencia de una banda de enerpla pro

hibida entre la banda de valencia v la banda de conduceidn. I
Yy
ancho de esta banda, c« dpual a la difercneia deo cnergia enkbre

el maximo de la banda de valencia y ol minimo de la banda de

conducaidn, siendo del orden de 5 a 10 oV.
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Los defectos presentes en la red, o atomos de impure-
zas presentes en el eristal presentan niveles de energia quo se
localizan en la banda prohibida, y pueden dar lugar a la absor-

cidn de algunos componentes del cspectro visible., Si los nive-

les de energia entre los cuales se produce una absorcidn, son
afectadas prandemente por las vibraciones de la red, el resul-
tado en el espectro de absorcidn es una banda ancha. Debido a
que la densidad de impurezas y defeclos de un cristal es menor
comparada con la densidad de atomos de la red, las caracteris-
ticas mas sobresalicentes del espectro de absorcidn de un sdlido
pertenecen a la red huésped asl que las bandas de absorcidn de
la impurerza usualmente son observadas si ocurren en una regidn
del cspectro en la cual el material que la contiene es transpéa-
rente. Por otra parte la emisidn de luz del sé&lido se ve domi-
nada por las impurezas alin cuando su densidad sea tan baja como
1 en 106; on esta forma un s6lido puede absorber fotones de una
clierca energla v emnitir foltones de energia usualmente mnenor, Cco-
rrespondiente a una transicidn entre niveles de energia de la
impuresa.

Las propicdades Oplicas de los sdlidos son de um gran

importancia tccenoldpica. Uno de los grandes avances eon las l-

timas dos décadas ha sido la extension de las téenicas dpticas

vy de la egpectroscopla con un alto nivel de resolucidn en el

rango que abarca desde la luwv vigable hasta las microondas.  la
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fisica del .stado 561ido ha contribuido vy favorecido a agte

IR |

il

desarrolleo, La principal contribucidn ha sido en el campo

de los detectores fotoconductores, La respuedta espectral de
estos dispositivos eg Una propiadad Hptica del sblido y se de
termina por 1a encrgia fotdnica necesaria para remover un e-
lectrdén del material, Ademés, la eleceidn adecuada de impurg
248y la cantidad con que son aiadidas a un cristal, permite
poder construyfyp detectores rapidos o lentog que pueden gser y-
sados a cualquier longitud de onda; también pueden construir-
se filtros, polarizadores, moduladores, intercambiadores de

[recuencia, lentes, prismas, etc,

“.~  Dafio por Irradiacidn, -

Este tipo de broceso es de gran Interés en el estu-
dio de defectos en s6lidos, Este dajfio “¢ produce principal--
mente a través de o interaccién de Jla radiacién con los eloc
trones del s6lido, excltandolos v dando lugar a4 1a Tormacidn
de pares electrén-aguiero (excitén), 1,a estabilizacidn de 0s
tos pares se verifica a través de una seriao de mecanismnos de
relajacion que entran ¢ competoncia con ol Processd de recon-
binacidn que puede saep radiativa o no radiativa (7). LXLG——
ten dos formas de estabilizacidn: ntrinseca Yy extrinscca,

EL primer proceso da lucar a 1A Formacidn de defootos como el

-

centeo T, que e un eloctrdn atrapado en una vacanala de 1an



haldpenos el centro M que son dos F juntos; el centro Vi que

se forma por un mecanismo de "autoatrapamiento'! que permite

] . * (8) + ‘
que el agujero pueda estabilizarse y el centro F'y el
g - (8) = - Ty | . .
centro H, etc. ILn la fipura (I.4) se muestran alpgunos de

estos defectos. El sepundo proceso, denominado de estabiliuza

cién extrinscca, es debido al atrapamiento de los electrones

acuileros npor inpurezas presentes en el oristal, Bl estudio
(8] ~ 1 L

de este tipo de defectos permite la caracterizacidn de muchas

9)

. (¢
impuresas .

ilemos dicho que los defectos (I-V) de caricter dipo

lar, poseen cierta movilidad alin a temperatura ambicente v pue
bl 1 . bt

Lste caso se dis

den llegar a formar defectos mas complejos.

cute a continuacion.



Fig,
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|4 Centros de Color,
electrdn atrapado en una vacancia de i6n negativo,
electrdodn atrapado en una vacancia de 16n negativo vecino
a una impureza,
dos electranes atrapados en una vacancia de i6n neqgativo,
dos centros [ vecinos,

un agujero compartido,



L2 AGRLGACTON | - .

L1 término agregacidn se utiliza cuando los dinolos
dan lugar a aglomerados de tamanio reducido,  Si en cambio 1le
ga a nuclearse una fase bien definida de tamafio apreciable en
tonces se habla de una precipitaciédn, Cabe hacer notar sin
embargo, que en alounas ocasionea se usan estos t&rminos en
forma indistinta. In ambos procesos exlsten dos variables
fundamentales que son la concentracidn de impurezas y la tem
peratura, La concenlracidn de impurczas afecta en primer lu
gar al tipo de proceso que se va a producir. Cuando la con-
contracion de impurezas  rebasa ¢l l1imite de solubilidad a
una temperatura dada, la formacidn de precipitados es lnevi-
table, mientras que en el caso contrario log precipitados no

llegan a nuclearse, Cuando se tilienen concentraciones interme

dias, la temperatura Jjuega un papel nuy importante en la for
macitn de los precipitados.  Ademas la temperatura afecta la

solubilidad del sistema soluto (catidon divalente) y disolven

te (crigstal de halogenuro alealino). A medida que aunenta
la temperatura, el limite de solubilidad awmenta, lo cual per
mite la incorporacion de impuresas en pronoreidn clevada, por
adicidn de égtas al fundente proviamente al croaimianto del
cristal. Una vez que se ha crcecido ol (31ﬁ;i53i:ﬁalL_, al enfriarlo
el 1Timite de solubilidad dicwinuye v so licne el caso de so--
brosaturacidn, oo decir ol nbGmero de impurezas puede SOPTOPA -
sar ol limite de colubilidad del eriastal, produciindose enton

coes Ta procipitaciaon,
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La movilidad de la impureza dentroe del cristal se

ve afectada por la temperatura, Dote movimiento se realilza

[ LI P . . . .’ e o o Y -~ . -
por difusidn a traves de la vacancia catidonica con energias
. . oo oy 1 .. B (10) R et
de activacion del orden de 3 eV . 6te movimiento se ve
favorecido al aumentar la temperatura, entorpeciéndose con
la disminucidn de &sta. Sin embargo, el papel que -juega la
temperatura en la movilidad y el limite de solubilidad de las
impurezas pucde no ser Gnico, Tor ejemplo a temperaturas

del orden de 20°C o menos, si1 el limite de solubilidad es ba-

jolas impurezas contenidas en cl cristal tienden, a agregarse o

precipitarse, pero la velocidad del proceso es muy lenta a esta

temperatura, pudiéndose llevar afios en aleanzar la situacidn de
, )

equilibrio, Al aumentar la temperatura la difusidn de impure-
zas a través de la red ce favorece, aumentando con esto la ve-
locidad de precipitacidn. Sin embargo, como ya hemos dicho,

la temperatura tambien aumenta el limite de solubilidad 1o ~-—-
cual disminuye la agregacidon, y si la temperatura es sufilcien-

temente alta puede llegarse hasta la ruptura del dipolo.

Las energias de cnlace que estabillizan un agrepgado
de dipolos, provienen de una interaccidn tipo dipolo-dipolo o
multipolo, 1o cual da lugar a cnerglas de estabilizacidn v ra-
dio de captura inferiores al proceso de foraacion de los com-

1

plejos (F-V) a partir de Ja impureza v la vacante aisladas.

Como ademis, la difusion de 1a vacante Lieno menor onerpgia de

activacidn, pucde ontonderse que La aproesacidn a tempoeralura

i,
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ambiente tarde afios, mientras que la formacién de dipolos tap

da del orden de scyrundos Jincluso a temperaturas menores que
(11
SIIRNS ).

Por todo lo anterior, los estudios en los que estin é
involucrados los fendmenos de agregacidn y precipitacidn costdn 5
limitados a ciertas temperaturas que van desde temperatura an ;
biente hacta 300°C, dependiendo de la concentracidn y de la E
naturalera especifica de la impureza v de la matriz de haloge E
nuro alcalino, %

L1 primer {trabajo en el que sc presta atencidn a los

|
: L .o . : i
problemas de agregacidn de mmpurezas divalentes en cristales ;

: _ . : (12) :
de halogenuros alcalinos es el de Cook y Dryden , Qulenes

trataron el problema a través de estudios de pérdidas dieldce- |

tricas concluyendo que el primer producto de agregacidn era un ;
trimero (asregado de tres dipolos). IEstudios posteriores efec f
tuados mediante otras téenicas como I.,7.C. (Corrientes Terino-- |

idnicas) y R.P.E. (Resonancia Paramapndtlica Electrdnica), con

Firmaro n este resultado en

(i3)

: . (13 , 13
Slstemnas comno KCl:Sw( ), KCl:Hf( )

- Lo ULy - 15 1
NaCl:Mn , Nall:Co ) % NaUl:Ca( )). Los resultados de es- !

tos trabajos estaban en contra de lo que ldgicamente podia eg-

perarse, pucsto que parceia ser mucho nag probable la forma--

cion de un primer aprecado de dos dipolos en lugar de uno do

. . . ] . .. (16 - .
treas dipolos,  Brnoel cistema Macl :Egr‘( ) s¢ observo on cambio

. - - N . - s R - ik . PN ."‘A * B - ..’. - - .'4 - -,
como promer producto de asrvoracidon la formacién de un dhnero

(aprecade do dos dipolos):s ooln reoultado oxporimental v el
T S H 3 1 s
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hacho de que no es muy convincente la formacidn de un primer
apregado de tres dipolos, did Juzar a la aparicidn de aleunas
interpretaciones que intentaban resolvenr el problema conside-
rando el comportamiento ohservado de tercer orden como conse-
(17)

cuencia de un proceso de dimerizacidn controlada por difusidn

o bien por el resultado de un proceso de dos fases con la for

(18)

Bt . A . ot o ol 1 - £ - ol
macion de un dimero de muy baja energila de formacldn .
" * - . 4. oy e "y o .- -("19) N ey e N TR .
Recientemente Unger y Perlman ~han propuesto un
nuevo mecanismo en ol que conceden mayor importancia al proce
so de disociacidn de agregados (dimevos y trimeros), lo cual
no se habia considerado en modelos anteriores., Se han hecho
algunos cidleulos sobre la estabilidad de los apregados (20)
y Junto con los &xitos del mecanismo de Unger vy Perlman Pare -
cen indicar como mas probable la formacidn de un agrecgado da
L] . L - Pad LI ]
dos dipolos como primer ceslabdn en la cadena de agregsacion,
No obstante puede pensarce que anbos mecanismos jueguen un Dl
) gt N . ) . . ol VLI S q :
pel compelitivo, ya que uno u otro son validos dependiendo
del sistema y de la temperatura consideradas , en esta forma

pucde ocurrir que a temperatura sulicicentemente baja el dime-

ro geca eostable nientras que o alta tenmporatura no Lo sea,

Teniendo en cuenta que el interds de este trabajo
estd orientado hacia ol estudio de los procesos de precipl toe -
LI ?’*l )

cion del 1on Lu” en la matriz de un halogenuvo alealino, a

continuacidon se desceriben lon aopoetos mis importantes que
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intervienen en el fendmeno de precipitacion y se revisan algu
nos de los trabajos relacionados con egte proceso que resul--

tan de particular interis en ¢l desarrollo de este trahajo.

1.3 PRECIPITACION, -

Como se menciond anteriormiente cuando un cristal de
un halogenuro alcalino posee impurezas divalentes, con el
fin de mantener la neutralidad eléctrica se generan defectlos
y eventualimente, dependiendo de las condiciones de saturacidn,
tanto la impureza como los defectog tienden a agregarse forman
do defectos mas complejos como son los agregados dinolares
(I-V) de los cuales ya se habld,

Dependiendo de la temperatura, de 1a matriz y de la
impureza, los pequeilios agrepgados pucden adquirir formas bilen
estructuradas dentro de la matriz hasta llepar incluso a for
mar segundas fases dentro del cristal, las cuales pueden mo-
dificar de manera importante las propiedades intrinsecas del
Inismo .

Ll crecimiento artificial de un cristal se efectiia a
partir de la sal del mismo ucando varias téenicas, las impuro-
zas se agrogan divectamente al fundente en la proporeién roe
rida, Il Limite de solubilidad depende de la Lamuuorwzturwg(?l).
Bote se define como ol ndmero miximo doe impurcezas por unidad

de volumer que pucden estar diosueltas en Ta red eristalinag,
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En la figurva (I,5a) ce puestra cualitativamente la dependencia

con la temperatura del limite de solubilidad,

N(T)n
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Fig, 1.5 <(a) Dependencia entre la temperatura y el I{mite
de solubiltidad,. (H) Proceso de Precipitacidn: curva supe-

rior; Proceso de disolucidn: curva inferior,

Al crecer el cristal a una temperatura cercana a la
de fusidn se pueden introducir un nimero considerable de 1mpu
rezas; al enfriar el cristal hasta temperatura ambicente, el
limite de solubiiidad puede sobrepasarse fiaci ]ﬂﬂ1ﬁtrlff%1; cntoncoes
el exceso de impurezas abandona la solueidn Eyﬁlgidal v forma -
na nueva fase dentro del eristal, formando acrezados o preai-

pitados que de acucrdo a su confignracidn pucden ser 2otables

o metacotables, AL dntroducir imporezas divalentes en la moe
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triz de un halogenuro alcalino sc generan vacancias catidni--
cas como compensadores de carga para mantener la neutralidad
eléetrica dentro de la red, Il exceso de impurcezas junto con
sSUS vaéancias A una temperatura dada Tq pueden difundirse a
fravés de la red para formar agregados. La concentracidn de
impurezas disueltas en la red en equilibrio tevmodinimico

N(T ), no se obtiene de inmediato, especialmente si la muos--—
tra ha sido templada desde una temperatura TO cercana a lda
temperatura ', con donde la movilidad de la impureza es baja.
s entonces cuando se desarrolla una cinética que tiende a al
canzar c¢l valor de saturacion N(Tq), con‘el consiguliente cre
cimiento de apregados de impurezas de distintos tamafios y eg-
tructuras, mediante un proceso de precinitacidn. ILsto se i--
lustra en la curva sunerior de la figura (I.5b). Cuando el -
nGamero de dimpurezas ha alcanzado el limite de saturacidn N(Ti)
a una temperatura Ti’ por un proceso inverso al calentar la
muiestira a la temperatura Tq’ lLos agregadoslexistentos se di--
suelven dando lugar a defectos simples como los dipolos impu-
reza~-vacancia (I-V), 1sto se realiza conforme se alcanza la

concentracidon de equilibrio N(Tq), como se dlustra en la [igu

ra (L.5b) en la curva inferior. .

La existencia de scepundas fases formadas mediante un
proceso de precipitacidn, ha sido detectada por diversas téeni

DR . . (2?) ] k. ]
cas como son Adifraceidn de Rayos X , microscopia electrdini-

(23) . 2u ] : :
Ca , espectroscopia Roman v orecrentomente por medio de
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u A . ( 2 F) ) oy . ' - L}
especlroscopia Optiaa v bhntre los ltrabajos realizados por
ok

difraccidn de Rayos X, destacan log trabajos de Suzuki ™ “"7,
en donde se investiga la naturaleza de los diferentes preci-
pitados on los halogenuros alcalinos con impurezas con ilpu-

[y . ] -y - L] . -y 2 "‘-
rezas catidonicas divalenteg, I'm el saistema NaCl:Cd este

autor encuentra que los iones se precipitan en los planos
{100) tormando plaquetas de una fase melaestable cuya estequilo

metria cs 6NaCl»Cacl .., Easta fase consislte en un arreplo orde
7 g -

: | . . . +
nado sobre la red de NaCl de vacancias y de los iones Na |,

? -!. a7 - . » . . .
Cd” , y Cl  los cuales conservan sug posicionaes originales,

pero debido a la repulsidn clectrostiatica con la vacancia ca-
P

tiénica, se ven lizeramente desplazados hacia el 16n divalen-

(26-29) . e -
mogtraron que otras

Investigacionoes posteriores
L2+ (28)
(:3

: .o 2+(26) L2+ C27)
impurezas divalentoes como Mg 7, Hi | .

Te,
}."

J

2+(29 C : . e : : :
Mn ), preciprtan en la red formando tambien ia lLlamada

fase de Suzukl, bLn la Figura (I,6) sc¢ representa la estructu

ra de esta fase on el plano {100} v una representacidn de la

celda unidad,

Cabe hacor notar sin embargo, que este tipo de cs--
. vn 2 A
stotema NaCl:Ca® , encoptrandose
(22d) :

.

tructura no se forma en ol

en cambio, una distribucidn en forma de varillas
colte caso, Susuiil observd roeflexionoes difusas de rayos X que
interpretd como debidas a la precipitacidn de pequeiias estrul

turas on forma de placas Llamadas placas de zona, naralelas

Los planos {111 vy {3100 de la red de HaCl,
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Después de un mes observd los formados en los planos {111}y
pequefios cristalitos de la fase CaCl2 en la matriz de NaCl a
tiemﬁos poateriores. Al femplar los cristales a una tempera
turavde 100°C se observaron ambas plaquetas. A medida que
la temperatura aunmentaba, las plaqueta§ {111} daban lugar a
puntos difusos mas intensos en el patrén de difraccidn, mien
tras que las plaquetas de los planos {310} desaparecian casi
por completo, Suzukl propuso que la estructura de las pla--
quetas {111} y {310} consistia de un arreglo periddico en
dos dimensiones en direcciones paralelas al plano de la pla-

queta, con estequiometria similar a la de CaCl, pero coheren

2

te con la matiriz,

Ademéas de esta estructura, se observd que a expen-
-

s4s de la plaqueta encontrada en los planos {111} , crecia

la fase estable del dihaluro CaCl la cual era incoherente

?ﬁ
cont la matriz., Este tipo de precipitado tambié&n ce ha obser

1.an2t (30 2+(25a)
vado en sistemas como NaCl:Sr® (3 ), u

1 NaCl:E
2+(31)

NaCl: Ba

Existen otros trabajos en los que se estudia ¢l com
portamiento de los distintos preecipitados como funcidn de la
temperatura, es decir la disolucidn de lag fases formadas.
Este tipo de estudios permite obtener informacidn sobre la
cnergia de solucidn de la impureza divalentoe dentro de la rod
del halogenuro alecalino, asi como determinar los productos

. - > oy ¥ . . Ty . . o
de solucion do Jlas fases  precapitadas, hntre cotoos trabajos
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podemos crtar los de Cappelletty ot al( ), Hartmanova

6 -
Garcia M, et 41 (25a)

(32h)
?

. Dstos Qltimos autores Investigaron la
resolucidn térmica de la fase establc FuCl, en monocristales

X - . ’ X o R . - 2+ . 3. . . . ™ . .
de NaCl con impurezas de Lu usando varias ‘técnlcas como

A P £ _ N o . - v:'_ L . o~ .

absorcidn Optica y resonancia paramagnética electrdnica, vy

- qr - v A . oo N . -
concluyen que la disolucion de la fase segregada ocurre entre
227 y u50°C, favoreciendo la forimacidn de dipolos impureza -
vacancia,

. 25bh, 33~35 . .
Reolentemente( b, ) se han venido estudlando
?

las fases precipitadas de europio divalente en diversos cris-
tales de los halogenuros alcalinos, utilizando técnicas de es
pectroscopia Optica. Se ha determinado que tanto los espec-~-
tros de absorcidn dptica como los de luminiscencia dependen
de manera importante del tipo de precipitado formado, P, J.

'1(25b)

Lopez et a realizaron un estudio detallado de la preci-

., L4 -y ? .}. . - L .
pitacidén de Eu en la matriz de NaCl y KCL utilizando absor-

Wl U - T o : . . ) . - .
c1on Optica y fotoluminiscencia, En el primer sistema obser-

van que el envejccimiento a temperaturas de 50, 100 y 200°C

produce la formacidn de dos fases precipitadas metaestables,

mientras que a 300°C obscervan la forimacidn del precipitado cs

table EuCl,. Al medir el desdoblamiento producido por el cam
r
. - . -y . . A _,_; 2 '}‘
po cristalino en ¢l lugar ocupado por el 10n Lu en cada uno

de estog precipitados, a partir de los espectros de excitaciodn,

-

correspondientes a las bandas de emisidn asociadas a ellos,

cneucntran que son muy siml lares por lo que concluyen que las
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fases netaestables deben tener una estructura tLipo EuClz.

-1 L8 -~ oy ‘:). 'l" . b * A .

En el sistema RKCL:Lu usando las mismag técnicas en muestrag
envejecidas a baja temperatura (menores de 100°C), observan

la formacidn de la fase de Suwuled . En este mismo sistema

pero a temperaturas de envejecimiento cercanas a 200°C, Rubio

(33)

et al observaron la nucleacidn de tlres fases; dos de eg--

tas correaspondientes a precipitados metaestables de forna

[

muay semejante a log reportados previamente en el sistenma

\ - ? 'I‘ . \ . e oa - -
NaCl:Zu™ , la teprcera se ldentificd con la fase estable del

c]i]nnlm1rc> IhiC].Q.

" 1~ I - T 4 ey o s ?:,(.3”) (31-{-)
In otros halogenuros alcalinos como Nabr , Nal

(35)

v KbBr se han cncontrado también la fase estable del diha-

luro y otras dos fases metaestables en muestras enveljecidas

a 20609C., En el sistema KBr se ha estudiado la precipitacidn

de la impurcza divalente a baja y a alta temperatura; en el
priner caso se observa la nucleacidn de la fase de Suzuki,
mientras que a alta temperatura sce encuentra la fase estable

del dihaluro EUBPQ y una fase metaestable de estructura muy

similar a la del bromuro de europio,

Ln todos estos trabajos se ha observado que los as-

>

pextros de fotoluminiscencia y de absorceidn dptica son fuerte

r—

mente dependiontes del estado de precipitacidn de la impurcza

por lo que representan una ayuda importanto en ol estudio do

AL

lag Lases prociplbadas de bapuresas en los halopenuros aleall-

noo.,

ey e e i
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Fl propdsito de este trabajo es estudiar los proce
. ] ., - -y 2 '*1 . . (] 9 —y ) -

sos de precipitacion de en la matriz de RbCL v Rbir --
cuando 1os cristales son sometidos a diversos tratamientos
Ttérmicos,

o : e _ R W b

El sistema halogenuro alcealino b t1ene la venta
ja de poder ser estudiado por varias técnichoe ya que por c--
jemplo presenta sehal de Resonancia Paramagnética Electrdnica,

pr . »

y cuando estéa precsente en log halogenuros alcalinos posce un
espectro de absorcidn 6ptica que va desde 200 hasta 400 nm
aproximadamente; ademés presenta bandas de emicidn en el ran
go 400-500 nm que son fuertemente dependientes del estado en
el que se encuentra la impurez:a en la matriz. Hs por esto
que las téenicas de espectroscopia Gptica son de mucha utili
dad y seran las empleadas cn este trabajo, En el siguiente

capitulo se describen log aspectos bidsicos de dichas técnicas.

ey pn o bt —



CAPLTULO LI

Fn cste capitulo se desceriben las téenicas de absor

cidn 6ptica y fotoluminiscencia embleadas en este trabajo.

I1.1 ABRSORCION OPTICA. -

Las propiedades 6pticas de log sdlidos quedan deter

minadas por la forma en que los electrones del material respon

den a la radiacidn incidente, Las técnicas &pticas han sido
extensamente aplicadas en el estudio de defectos en cristales
16nicosy en el caso de los metales, los estudios se restrin--
gen a mediciones de reflectividad puestc que los electrones
libres presentes en el metal causan reflexidn total de foto--
nes de todas las energias., Ll caso de los aislantes presenta
caracteristicas interesantes: son transparentes a la luz visi
ble debido a la existencia de una banda prohibida bastante an
cha (6 a 10 eV) entre la banda de valencia y la banda de con
duceidny sin embargo, la adicidn de impurezas y la existencia

de defectos en la red con niveles de energia dentro de la ban

da prohibida, pucden dar por resultado la absorcidn selectiva
de algunas componentes del cspectro visible., LEstas transicio
nes Opticas dan lugar a bandas de absorcidn cuyo ancho refle-

ja la magnitud del acoplamiento entre ol movimiento c¢lectrdni

co y las vibraciones de la red,

e i e
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Las medidas de absorcidn optica usualmente se reali
zan entre 185 y 3000 nm, y proporcionan informacidn acerca de

la concentracidn de defectos e impurezas prescntes en .la mues

tra,

Al incidir luz de cierta energia con intensidad I_(E)
sobre una muestra cristalina, el flujo transmitido I(E) esté

L] - [] L] . - . . 36
relacionado con el flujo i1ncidente de la sigulente forma( ):

L) (1-F2) exp (-an)
Lo (B

en donde A es el ancho de la muestra, R el coeficiente de re
flexidn de la muestra y o el coeficiente de absoreidn optica.
Para incidencia normal vy en términos del indice de refraccidn

del cristal, R estd dado por(gf):

?
R(:‘a) — (I"l-«-l)’
(n+1)2

En los experimentos de absorcidn optica, lo que se
mide es la intensidad de luz absorbida por la muestra debido
a los defectos o impurezas presentes en ella en funcidn de

la longitud de onda de la radiacidn incidente. :

Considercmos un sistema cristalino con simetria ci-
bica que conticne N impurcezas por unidad de volumen en estado

. - . . . . . n P
tica de recuencia o, que atraviesa ol moedio en direccelron @ Y
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con una densidad de cnergia dada por p,(w)do . Las impurezas
absorberidn una energia Mo pasando centonces al estado excitado
f de energia Bf = Ly + no . La densidad de la radiacidén inci
dente disminuird entonces en la siguilente forma:
S NP(abs,emis) (Ke) S (w-0,) (IT.1)
en donde P(abs,emis) es la probabilidad total por unidad de
tiempo para abgsorcidn o emisidn inducida por radiacidn de fre
cuencia w y que puede expresarse en términos del momento dipo
lar eléctrico IMif|2 y la densidad de la radiacidén en la siguien
(37)

te forma :

: - 211 2 .
Plabs,emis) = =M. | "P(¥) (II.2)
a2 1 f
3
En la relacidn (I1.,1), S(mmmu) representa una funcidn normali
zada que da la distribucidn de lFrecuencias de absorcidn entre
los estados electrdnicos de la impureza, es decir es la que da
la forma de la banda. El momento dipolar eléctlrico [Mjf[
puede expresarse en términos de la intensidad de oscilador f

en la siguiente forme:

r‘) ?

_ Shoe” . " -

Miel = i arlege| (T1.3)
¥

S1i ¢l estado vibracional en la transicidn no cambia, entonces

-

<¢f|¢i>%1, de modo que la cxpresion final para (I1.1) es:
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- _.‘_..'.]‘:m...,_m f}p z () o= g (w) ‘(II JH)
F 7 (m )

dz

con

722 2
” " i . Ny (& -
a(w) = 2:2.€ QT\,, ______ F2) 75 (w mu)N
o .
”-“l) o J I

NG

(IL.5)

-

o
- .

La solucidn de esta ccuacidn, si alw) no depende de z e

pz(lil) = [)z: (m)e“az (IT.6)

Dado que la intensidad de radiacidn incidente y transmitida es

-

tédn relacionadas por I = IO e %% vy p2(w) es proporcional a T,
£ £} ) &
pucde obtenerse el coeficiente de abgorcidn g para frecuencia

w . Entonces de (IT.5) se tiene que:

(IT.7)

NFf.. = Ime n o (Mo ) d (Ko )
1 ? ? Z o ? ol
2il e "% (n“+2)°

Lsta expresidn es una forma generalizada de la ecua

(38)

. . =% . . . -
c10n de Smakula y relaciona propiledades de los estados e-

lectrénicos de la impureza entre los cuales ocurre la transi-
c1.0n (fif)’ con propiedades del medio como son el Indice de
rofraceidn n, el nlmero de centros absorbentes N, el coeficieq

te de aboorcidn o(w) v la frecucncia de la, radiacidon.  Si

L] bt :1 - - . - -
a@  se mide en o oem y Yiw on olectrdn volts, el valor de  la
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constante ch/ane?M ¢s de 8.21x1016/cm3. Ln los experimentos
de absorcidn se obtiene una grafica del coeficiente de absor-
cidén en funcidn de la longitud de onda, de modo que para la
banda de absorcidn de alguna impureza se nccesita el Area ba-
jo la curva. G&i la curva obtenida en el espectro de absorcidn

corresponde a una Lorentziana, el area puede calcularse como

(w/2)

H, siendo a_-., el coeficiente de absorcidn en el ma-

“max mas

ximo y H el ancho de la banda medido a la mitad de la altura
maxima. Si se trata de una Gaussiana, el &rea bajo la curva

og (ﬂ/z)(lnz)“i/2 o H, asi que en este caso la ecuacidn

-
el

(IL.7) adopta la sigulente forma:

) . , 16 3
a o ) r ” = -
Niif = 8.,7%107 " /conm ) n

(ng+2)

Cem™ P H(ey)(FL.8)

-

e MEAX

2
Ln el dispositivo experimental (espectrofotdmetro

de doble haz) se mide directamente lo que se conoce como densi.

dad 6ptice definida por la relacidn:
O.,D, = logiO(II/I?)

en donde Ii cs la intensidad transmitida de uno de los hacoes

que pasa por la refercncia, e Lo es la intensidad transmitida
del otro haz que pasa a través de la muestra absorbente. Si
la referencia es un cristal que no absorbe en la repidn on

que Lo hacen las impurczas prosentes en la- muestra, v si la

intensidad ineidentae de cada uno de los haces es la misma e



igual a IO, la magnitud 0.D. proporciona directamente una medi

da del coeficiente de absorcidn o«(d) a través de la relacidn:

IOQI«R)Z
10 . 5 oy
T (1-R) e ¢
O

O.D.=alog

=aAloglOe

en donde A es el ancho de la muestra, por tanto

0 ())=2e202%0. D,
A

(I1.9)

En esta forma, los espectros obtenidos son ghaficas de 0.D. vs

A, de los cuales es posible obtener para cada valor de A

valor del coeficiente de absorcidn o) usando la ecuacidén

(IL.9).

IT.2. 1. ElL Arreglo Dxperimental .-

Los espectros de absorcidn 6ptica, se tomaron con un

espectrofotdmetro de doble haw Perkin-Flmer modelo 330 cuyo

diagrama de bloques se muestra a continuacién. Lste espectro

fotdmetro permite barrer longitudes de onda desde 185 nm hag-

ta 2600 nm. FEmplea una lampara de tungsteno para el intervalo

comprendido entre 2600 y 350 nm y una de deuterio a partir de

350 hasta 185 rm. La incortidumbre en la medicidn de longitu

+ . ]
des de onda cg de 1 nm o mejon.

[Ra—
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s

LAMPARA

EA T T

MONOCROMADOR  |——]

SEPARADOR
DE HAZ

i | GRAFICADOR
MUESTRA-—{ ] L |~—|-REFERENCIA
[ 1

RF _ ' FOTOMULT I~ DISCRIMINA~
RECOMBINADOR PLICADOR DOR

Fig., Il.1 Diagrama de bloques del Espectrofotémetro.

In el diagrama, la luz emitida por la lampara pasa
a través de un monocromadonr que consiste basicamente de un
prisma dispersor y una rendija que selecciona la luz monocro-
matica deseada. FEste haz, pasa a un sistema de espejos separa
dores que envia cada haz resultante de la separacidn uno a tra
vés de la muestra y otro a través de la referencia. Ambos ha
ces transmitidos se recombinan antes de llepgar al lotomultipli
cador, en donde la selial gse amplifica para pasar degpués al
discriminador que es en donde se separan y se comparan las in-
tensidades de luz amplificadas. La sefial final pasa al grafi

.

cador,



IL.2 LUMINIGCUNCIA, -

Cuando una sustancia absorbe energia en cualquier
forma, una fraccidon de la energia absorbida puede ser reemiti
da en forma de radiacidn clectromagnitica. A este fendmeno
se le llama lumainlccencia, e involucra fundamentalmente dos
pasos: la excitacidn del sistema electrdnico del sdlido y la
emisidn de fonones, los cuales pueden o no estar separados
por procesos intermedios. Cuando los electrones del sistema
cristalino absorben energia puede ocurrir una transicidn a un
nivel excitado de mayor energia. En esta situacidn ya no ocu
pan la posicibén de equilibrio propia del estado excitado y el
sistema eventualmente busca dicha posicidn cediendo energia
mediante emisidn de fonones., Para ilustrar el proceso puede
usarse un modelo de coordenada configuracional. Este modelo
se basa en la aproximacidn de Born-Oppenheimer en la cual da-
do que ia masa de los electrones es tan pequefia en compara--
cidn con la del nhcleo, este se mueve lentamente y el movimien
to de los eleclrones puede ser determinado suponiendo que los
nlicleos estan fijos. Por otra parte, se considera que el ni-
cleo se mueve en un potencial determinado por el movimicento
promedio de los electronca. Por tanto un cilculo detallado
intenta evaluar la energia del electrdn con el estado basec y
en el estado excitado en tCérminos de alguna coordenada configu

SR et S N R I . -
racional que cspecilfique la posicion de los nlcleos voecinos,



Las vibraciones que interactian con los estados ba-

se vy excitado son v,y Vo respectivamcente, los cuales son ei-

b
genvalores del llamiltoniano correspondiente al problema del og
cilador armdnico. Asi, los eigenvalores para el sistema aco-

plado somn:

en donde n y m son nGmeros cudnticos vibracionales y EO es la
diferencia de energias entre los estados para los cuales n=m=0.

Estos niveles se muestran en la sigulente figura.
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Fig. 1.2 Diagrama configuracional para explicar ¢l fendmeno
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de lTuminiscencia,
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Cuando se trata de espectroscopia de dtomos dispersos

(en un gas), se observan bandas estrechas mientras que en el
caso de sistemas cristalinos las bandas observadas son anchas,
debido a que la red introduce un gran nlmero de niveles discre

tos entre los cuales puede haber transiciones.

Consideremos el caso de las transiciones permitidas
a 0°K; como solo el nivel con n=0 estd ocupado, las transicio
-~ [ N 4 *
nes solo seran a partir de este nivel y ya que el tiempo en
que ocurre una transicidn electrdnica es pequefio comparado
con el periodo de las vibraciones atdmicas de acuerdo con el

ywineipio de Franck-Condon, lags coordenadas de la red no cam-
I 3

bian durante la transicidn. Isto permite representar las

transiciones por lineas verticales en la figura. FEstas ocurren

con diferente probabilidad a partir de cualquier posicidn con
sistente con la extensidn espacial de las funciones de onda
vibracionales con n=0. Por tanto las ecnergias requepidas pa-
ra la transicidn varian a medida que la red vibra, entre los
limites marcadog por las lineas horizontales que representan
el nivel vibracional en el diagrama de coordenada confipguracio
nal. La probabilidad de que ocurra cualquier transicidn a
partir de alglin valor particular de la coordenada conflipuracio
nal Q es proporcional a IWH(Q)IQa en donde wn cs la funcidn de
onda del oscilador arménico para n=0. La probabilidad es mi-
xima on la pogsicidn de cquilibrio (G=0) vy las tranciciones o

partiy do esta posicidn vepresentan ¢l pico de Lla banda de ab
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.o TV m - o . . .- . — . A
sorcion a T=0°K. Ll ancho del pico a esta temperatura queda
definido por ¢l 1imite espacial de la lLinea cen n=0. A medida
que la temperatura aumenta, los niveles vibracionales se van

'] ) - - N . * . & | -~ 0 a
ocupando con dastintas funciones de distribucién, Un analisis
detallado muestra que la funcidn de probabilidad y por tanto
la forma de la banda es una Gaussiana alrededor de Q=0., Il
ancho de esta banda cambia con la temperatura de acuerdo con
la poblacidn de los estados vibracionales para los cuales n>0.
Una vez que ha ocurrido una transicidn al estado excitado den
tro de la banda de absorcidn, el elecltrdn no permanece ahl in

» * - L] L] . . - .
definiadamente sino que tiende a buscar la posicidn de minima
energia (m=0), emiliendo uno o varios fonones. Con esto ocu-
rre un decaimiento radiativo del estado excitado al estado ba

. - . LI . - . 1 .
se, correspondicndo la posicion del pico a la maxima probabi-

lidad en el estado m=0 en Q=A., Como la energia de abgorcidn

cs mayor que la de emisidn, hay un corrimiento entre las posi
ciones relativas de las bandas de absorcidn y emisidn, que re
cibe el nombre de corrimiento de Stokes. Dsta situacidn se

ilustra en la fipura (II.3) para el caso RbBr:tu?t,
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Ir,2,1 El Arreplo xperimental. -

Los espectros de emisidn y excitacidn se tomaron con
un espectrofotometro de luminiscencia Perkin Elmer modelo 650~
108 que consiste biasicamente de:
1.~ Una fuente de Xendén de 150 watts.
2.~ Un monocromador que permite seleccionar la longitud de
onda de excitacidn que ha de incidir sobre la muestra,
(monocromador de excitacidn).

3.~ Un monocromador que analiza la dispersidn de luz emitida
por la nuestra (monocromador de emisidn).

4,~ Un fotomultiplicador tipo R372T,

Un registrador que en este caso es una graficadora.

A
i

El diagrama de bloques se muestra en la figura (I1.4).

LAMPARA
DE
XENON

" LUZ
REFLE JADA GRAFICADOR

MONOCROMADOR
' DE
EXCITACION

MOMN (3(.; ROMADOR FOTOMU L?T -
e 0D : A
EMISTON PLICADOR
Fig. 1Lk Diagrama de Bloques del Espectrofotdmetro de Tumi

niscencta.
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La luz del moncceromador de excitacidén actla en el
rango de 220 a 830 nm., La luz emitaida por la muestra entra en
el monocromador de emisidn, el cual permite mediciones selecti

vas de su intensidad en el rango de 220 a 830 nm. La incerti-

dumbre en la medicidn de longitudes de onda es

de ¥ 2 nin o me-
jor. El haz de luz de la lampara de Xendn, se hace monocromi-

tica en el monocromador de ewcitacion. La luz [fluorescente

que proviene de la muestra, después de pasar a través del mo-

nocromador de emisidn, es detectado por el fotomultiplicador

en donde es amplificado para transmitir la sehal al grafica--
dor. La orientacidn de la muestra con respecto a la luz inci

dente es importante para eliminar el problema de la luz direc

ta en el detector, por ejemplo, para estudiar la luminiscencia

de soluciones con densidad dptica baja, se suele poner a 90°C
de la luz de excitacidn. Para el estudio de luminiscencia de
-~

s6lidos o muestras altemente turbilas, suele usarse un angulo

de 45° o menor de la Juz de excitacidn. bBste dngulo por su--

puesto depende del arreglo experimental del equipo fotolumi--—-

niscente.



b2

CAPTTULO TTIL

In este capitulo se presenta el desarrollo experimen

tal y se describen los resultados obtenidos.

Los cristales de RhCl y RbBEr con impurczas de Eu<4?

empleados c¢n este trabajo fueron crecidos en el laboratorio de

crecimiento de cristales del Instituto de Tisica de la U.N.A.M.
ALY

por W.K,Cory y R, Gucrrero mediante la técnica de Czrochalsk

Para calcular el nGmero de impurezas presentes en

los cristales empleados, se utilizaron las constantes de cali

et A e _ | I- (39) :
braciron reportadas por Hernandez el al . De acuerdo con
estos autores el nlmero de impurezas en partes por milldén es
proporcional al coeficiente de absorcidn Sptica medido en el

oo o e e = ey - -1 e 2
maximo de la banda en cm™7: N(ppm)=Aafcm™t). Para RbCLl:Eu
el valor de la constante A es 10.6 £ 0.8, mientras que para
1 . 7 3 - + , .o e
RbBr:EFuc el valor de la constante es de 8.8 = 0,7, Utali--
zando ¢ota relacidn y el valor de la constante, se encontrd
que para las muestras empleadas en este trabajo, en RbCl se

tenfan 30 £ 5 ppm y en RbBr 100 £ 15 ppm.

Dado que estos cristales fueron crecidos hace apro-

ximadamente dos ailos, cs de esperar entoncés, que la impurcra

cse: encontrara formmando alpln tipo de aprepado o aln mas de

(W
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precipitado, wato puede hacerse evidente al comparar los es-—
pectros de emisidn del eristal sin ningun tratamiento térmico
previo, designado generalmente como "as grown" (AG); y del
cristal sometido a un proceso de templado mostrados en las
fipuras (IIT.6) y (II1.7). Dicho proceso consiste en calentar
el cristal a una temperatura tal en que los precipitados, en
caso de haberlos, se disuelvan con el fin de tener la impure-
za disuelta dentro del cristal. En el caso particular del
N 2 e T Al 42
Eu en los halopenuros alcalinos esta temperatura estd por
encima e los H00°C, asi que la temperatura de calentamiento
fué de 500°C por un tiempo de 40 minutos. Despuds de esto
" ; 3
N D L N T

el cristal se dejd caer sobre una lamina de cobre a tempera-
tura ambiente, lo cual tiene por objeto congelar la configu-

. - R . . - L . 1.
racion de la impureza en el cristal a la temnperatura elevada

en ese momento.

Nuestro objetivo es estudiar las fases precipitadas
de Du?’ en los cristales en cuestidn, de manera que debemos
partir del hecho de que la impureza cstd disuelta en el cris-
tal e inducir la formacidn de agregados y precipitados a tra-
vég de un proceso de envejecimiento. ILste consiste en almace
nar log cristales a temperaturas tales que la impureza adquie
ra cierta movilidad de manera que pueda aprepgarse de alpguna
formea.

N . - . -.f"*' I e
L general se observd que ol I’ posee muy poca mo
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vilidad a temperatura ambiente en estos cristales de RbCL vy

RbBr (a las concentracirones utilizadas), de manera que los en

| —

vejecimientos se efectuaron a temperaturas superiores con el
fin de acelerar el proceso. En la literatura se reporta que
el Fu?t presente como impureza en diferentes halogenuros al-
calinos forma diferentes fases precipitadas a temperaturas in

feriores a 100°C y a temperaturas alrededor de los 200°C, asi

gque las temperaturas utilizadas para los experimentos fueron ?
de 70°C y 200°C. Antes de iniciar el proceso de envejecimien

to fué necesario disolver la impureza dentro del cristal pues

. . . . . i
to que las muestras tenian cierto tiempo de haber sido creci-
das. Para esto se gsomeltieron al proceso de templado descrito

anterlormnente.

Los hornosg empleados para los envejecimientos fueron

construidos en el taller del Departamento de Estado S&lido del
I.F.U.N.AM. y tienen un control de temperatura en el interva-

lo de Lt hog, '

el - . .
Después de cada proceso de envejecimiento se tomaron
los espectros de emisidn, excitacidn y absorcidn éptica de
las muegtras bajo estudio, con el fin de seguir el proceso de

. . LI - ] . ] . . v
precipitacion como funcidn del tiempo de enveijecimiento a

70°C y 200°C.,



ITL.1 ESPLCTROS DL ABSORCION OPTICA., -

ElL i6n europio divalente presente como impureza en

los halogenuros alcealinos estudiados, produce dos bandas de
. A -~ A LI . * "

absorcidn Optica wmuy anchas en la region ultravioleta del es

pectro. In las figuras (IIL.1) v (III.2) se muestran log es
peclros de absorcion de las muestras templadas y "AG" para
RbBr y RbCL respectivamente. Bl cspectro de abgorcidn Opti-
ca del cristal templado (T) presenta una banda en la regidn
de baja energia qué se cexltiende aproximadamentezdesde 310 a
400 nm en la cual se distingue la estructura escalonada ca--
racteristica de este tipo de egnectros. IEn la regidn de al-
ta energla, la banda se exltiende desde 220 a 280 nm y pre-

senta una estructura que resuelve claramente a temperatu-

Y &
. e e e (39) . N i . .
ras de nitrogeno liquido . La estructura de estas bandas
se debe al desdoblamiento de cada uno de los estadog de os--

pin total $ de las componentes ey 1, , y ha sido discutido
. QEj
)

ampliamente por llernandez ot al """,

Cuando sc introducen i1mpurcerzas divalentes en la
matriz de halogenuro alcalino, estas entran en la red susti-
tuyendo a los iones positivos, encontrindose entonces en un
sitio de simetria clbica. Sin embargo como'exfste compaensa
cibn de cavea, se genera unag vacanclia catidnica a primeros

veeinos, lo cual da como recsultado que la impurera se encuch

C . . o (h1) . : ..
Tre on un i tio doe otmetria ortorrOmnbion . Fata situacron



hiv si1do descrita por varios auterces y on particular Ruiz-Me

o) i L. L .
( establecen que el 1on Iu? ocupa en cstos oris

-

J1la et al
tales un sitio clGbico ligeramente distorsionado debido a la

praesencia de la vacanciea,

Il efecto del campo cristalino clbico sobre los ni-
veles de enerpia del i6n Lu?t es desdoblar la configuraciion
del estado excitado 416(7F)5d en sugs componentes e,y L, .
Ademéds de la interaccidn con el campo ¢ristalino existen las
llamadas interacciones de inlercambio entre los electrones
hE y 5d que pueden dividirse en dos partes: la parte isotpd-

. : ) . . ] ; y S T 1. . R S . = e
pica que da lugar a un desdoblamicento en estados de espin to
tales S5=54/2, §=7/2 para cada una de log componentes e v b,

. e [£ 2{}] ’

y la parte anisotrdpica junto con la interaccidn espin drbita

_..
(S
—
=

de los electrones HL y la distorsi ortorrdombica, que da lu

gar al desdoblamiento de cada uno de los estados de espin to

tal 5 de los componentes ep y to.. La separacidén entre estos
5 oy

niveles es del orden de 103 cm~! v son las que dan origen a
la estructura observada en el espectro de absorceidn. Al in-
teractuar los elceclrones del estado base 47(83) con el cam-

po cristalino ortorrdmwbico, se rompe la degeneracidin de este

. L} - - * - | . — l M
cotado siendo el miximo desdoblamicnto del orden de 0,62 cm~ 1)
En medidas de absorcidn dptica las enerplas que so miden son

: |
del orden de 10 cm 7, de manera que on el caco que nos oocuna

se congsidera que ¢l nivel de enerpla de estado base es un ni

vel dnico puesto que su desdoblaniento o muy peoguaeiio COMDAr.g
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) 7,

do con el del campo erislalino que se mide por absorceién épti

ca y no puade ger observado con este tipo de expoerimentos.

El efccto de este desdoblamiento puede apreciarse
en la estructura escalonada del caspectro de absorcidn. De
acuerdo con todo lo anterior, la asignacidn de las dos bandas
obtenidas en el espectro de abgoreidn de las muestras temnpla

. Qe B -
das es como sigue: Wi (8g) e 16 ¢ 7Py 54 (componente t

23)’
mientras que la de alta energla se debe a la transicidn

7,0 NPy . ..
MI7(h8) &wmw.ufs(/})bd (componente o)., Lasto se 1lustra en
b2

la figura (II1.3).

Una medida directa del valor 10Dq puede obtenerse
a partir del espectro de absorcidn midiendo la distancia en-
tre Los centros de gravedad de las bandas de alta y baja enor

gia.  Los valores del desdoblamiento 10Dq para los cristales

de RbbBr y RbCL "AG" vy templadas se presentan en la tabla I,

Ls pertinente comentar que las diferencias observa
das entre log espectltros de las muestras "AGH y templadas son
debidas a que on el primer caso la impureza se cnouentra for
mando alghn tipo de precipitado, micentras que en ol sepgundo
caso la impureza estd en solueidn en la red févmando dipolos

(1-V).
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TABLA I.- VALORES DEL DESDOBLAMIENTO 10Dg PARA LOS CRISTALES

DE RbBr y RbC1 "AG" ¥ TEMPLADOS

CENTRO DE CENTRO DE | DESDOBLA-
CRISTAL GRAVEDAD. BANDA GRAVEDAD. BANDA MIENTO 10Dq
ALTA ENERGIA BAJA ENERGIA (em-1)
(cm=1) (em—1)
RbBr "AG" - 38827 28571 10256
RbBr T 38409 29000 9409
RbCl "AG" 38986 28446 10540

RbCl T 39095 28530 | 10565
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Los cristales de RbCL y RbBr fueron somelidos a un
proceso do envejecimianto que en ambos casos se ofecetud a Lem
peraturas de 70°C y 200°C. Los cspectros de absorceidn dptica
de RbBr:u“' obtenidos a distintos tiempog,.durante los enve-
jecimientos efectuados a baja y a alta Lemperatura se muestran
en las figuras (IIT.W) y (I1V.5) respectivamente. En el cris
tal envejecido a 200°C se observa claramente un corrimiento
de la banda de absorcidn de alta energia hacia longitudes de
onda mayores, mientras que en el cristal envejecido a 70°C,
este corrimiento no es tan claro. La distancia entre los cen
tros de gravedad de ambas bandas, cuyo origen se explicd an-
teriormente, proporciona una medida del pardmetro del campo
cristalino 10Dq. Im esla forma, al correrse la banda de
alta energia hacia longitudes de onda mayores, la medida del
desdoblamiento producido por el campo cristalino varia con
respecto del valor obtenido a partir del espectro de absorcidn
bptica del eristal templado. FEsto se observa claramente en
los cspectros de absorcidn del cristal envejecido a 200°C, en
donde se tiene que el valor del pavdmetro 10 Dq disminuye a

medida que avanza el proceso de envejecimientoy en el cris-

tal envejecido a 70°C la variaciom del parametro 10 Dq no es
tan clara. Fsto indica que el campo cristalino que actia en

el lugar de la impurcza eos distinto en el eristal envejeaido

3 - .
que on o 1 caso en e la 2 mpurczsa e encuoes tra en soluclon,

Enoesta forma, puede decirse que a lo larpo de estos envejo-

cripientos co ha inducido la precipiltacidn de la dimpureza en



alguna forma,  Cabe hacor notar que a partir del espectro de

absorcidén no es posible identiflicar los diversos procipitados

que se han formado, puesto que estos presentan bandas de absor

cidén cuyas posiciones son muy semejantes; por esta razdn eg
necesario analizar los espectros de emisidn de las muestras
envejecidas, ya que log diversos precipitados producen ban-
das de emisidn que son considerablemente diferentes en cuanto
a la posicidn en longitud de onda. Una vez hecho esto, la me
dida del parametro 10 Dq puede obtenerse directamente del
espectro de excitacidn coprespondiente.a dichas bandas y de

eslta manera obtener informacidn adicional acerca de la natura

leza de los precipitados. Estos resultados se presentan en la

¥ 1 i
sigultente secce1on,
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LIr.2 LSFPECTROS DE EMISION Y LXCTTACION. -

En las Cfiguras (ITI1.6) v (I11.7) se muestran los e

%

peetros  de emasidon de las muestiras "AG" vy templadas para RLCIL
y RbBv, respectivamente. FEn ambos casos, el espectro consiste

de una sola banda v se obsarva que la posicidn del pico se

LA

S |

desplaza hacia longitudes de onda menores en las muestras tem
pladas, en las que pucde considerarse que la 1mpureza se on--
cuentra disuclta en la red formando complejos dipolares (I-V),
Ll espectro de excitaciédn de la banda de emisidn observada en
ambos cristales para muestras "AGH y templadas se muestra en
las figuras (IT1.8) y (I11.9). Tstos espectros consisten de
dos bandas una de baja energia y otra de alta encrgia que co

rresovonden, como en los espectros de absorecidn, a las transi

ciones del nivel de energia del estado base Hf7(887/2), al

componente t2ﬁ de la configuracidn HfG(Sd) del primer estado
excitado y al componente e, respectivamente. En la fipura

(1T1.3) se mostrd el diagrama de los niveles de cnerpgia, Da
bido a que la intensidad de la Lampara de Xendn del espectro

fotémetro no es la misma en el in ervalo de longitudes de

onda 220-450 nm, los cspectros de exciltacion que se obticneon

no ticnen las intonsidades peales ni las posiciones de longi

tudes de onda correctas. Iy por &ésto necesario correpirlos
para obtencr ol verdadero o peetro de exeitacidn v de &1 un

valor parva ol pardmetro de campo erictaline 10 Dg que ge cal



culan midiendo la distancia entre los centros de pgravedad de
las dos bandas. s espectro de excitacidn corregido para
RbBr se muestra en la figura (ITI.10). Sin embargo cualitati
vamente es posible observar que los egpectros de excitacidn
de lag muestras "AG" y templadas no son idénticos en cuanto

a la posicidn de lag bandas se refiere. Ista diferencia es
notable en el caso de RbDr siendo apenas apreciada en el caso
de RbCL tal vez porque la impureza no ha precipitado debido a
su baja concentracidn en este Gltimo cristal. Esta diferencia
en los espectros de excitacidn de las muestras "AG" y templa-
das indica que el desdoblamiento del campo cristalino es ma--
yor e¢n las muestras "AG" que en las muestras templadas por lo
que puede suponcrase que en el primer caso la inmpureza se en--

cucntra formando complejos de naturaleza diferente.,

Anteriormente se menciond que el espectro de emisidn
de las muestras templadas consiste de una sola banda centrada
en 421 nm para RbCL y 19 nm para RbBr asociada con comple--
jos dipolares (IT-V). Cualquier modificacidén de esta banda
indicard la formacidn de alpgln tipo de proecipitado de cuya i-

dentificacidn se hablarad postericrmente.

A modida que avanza el proceso de envejecimiento,
los espectros de enisidn van adquiriendo una estructura mis

compleja que os necesario descomponer para identificar las

s . . - v -
bandags que lo forman. Para ofcoluar eala descomposicion, el

e . o
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wnto de partida fueron log copectros de enisidon de los eriota
I a

les templados.  Istas curvas fueron ajustadas por medio de ban

das Gauccianas mediante un programna de computadora en una

Hewlett-Packard modelo 9830 A. Dicho programa oseia la ow e
I I3 | pre

. - -~ [] - . . . i ) 5 8 " .
S1on matematica de una curva Gaussiana y se alimentaba con log

.

SN S S T ‘ A 4 : : - . - - o .
datos experimentales como posiclon del pico, ancho a la milad

de la mawima altura o intensidad,  Estos parametros se varia--

Lan hasta oblener un acuerdo razonable del orden del 10% ontre

la curva experimental « la curva ajustada. En las figurasg
. - 3

(LIT.11) v (IT1.12) se muestran los ajustes para las muestras

"AG" v templadas.

Los puntos represcentan lag curvas experimentales vy

la linea continua corresponde a la curva ajustada. FEn

estag
figuras puede mostrarsec que el ajuste en el caso de las mues-
tras "AG" el ajuste no eg tan bueno debido a que la banda de
emision experimental no es 100% una curva Gaussiana y proba-

blemente cg nna linca de Voiglb. Sin cmbargo, como la desvia-

. . . I AR g . . . L) / » o [ Lt )
ciron no o es muy gaipgnificativa se utilizd siempre el criterio
de usar la forma de una curva Gaussiana para su anilisis.

Los eospectros de emisidn obtenidos durante el enve-

jecimicnto a diversas t enperaturas, mostraron

L aparicidn de
nuevae bandas contradag on Tongitndes de onda diferentes a

aquellas observadas on los orictaloes "AQY y ltemplados,  La

POSLCLONn v ool comiancho Jdoo 1o nuevas bandas obtentidas del
_ N
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capectro experamental, se alirentaban al proprama de computa-

dora vy se variaba 1a intensidad de las bandas hasta lopgrar un

buen ajuste con ol cspectro cxperimnental., La curva tedrica

se obltenla sumando las drcas de las Gausaeianas observadas on

Yo L W

-

los espectron de enisidn,

ITLY.2.1, Rhidr: '[_‘:u?'l'

Durante el envejecimiento efectuado a 70°C, se¢ ob-
servd que ademis de la banda de 419 nm observada en el cristal

templado, se formaba una banda centrada, en 430 nm, Los pard

metros de esta banda se introdujeron en el programa de compu-

tadora para lograr el ajuste de los espectros de emisidn como

funcidn del tiempo de envejecimiento. ©In las fipuras (I11.12)

y (TT1.13) se muestran algunos de los cspectros de emisidn con

los ajustes correspondientes,

Log espectros de excitacidn de ambas bandas se mues
tran en la figura (TLL.14), observiandose que son bastante di-

En particular, el valor del desdoblamiento 10Dq me

[ 3

ferentes.,
dido a partir del espectiro de exaitacidn (corvegido por la in
tensidad de la Yampara de Xendn) de 1a banda centrada en 430

nim es micho mayor que vara la banda centrada en %19 nm asocia
da con complejos dipolares (T-V) v pequeiios apgregados.  Doltos
valores oo preosceptan en la tabla 11, Bate hecho hace ponsar

. . - ! . . s 4
que ta banda centeada en B30 nm corresponde a la cmisaon de

e i e e e B
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alplin otro tipo de complejo diferente a los dipolos o dimeros,

trineros elo,

Durante el envejeciniento efectuado a 180°C y a 200°C,

sc forman a distintos ticmpos tres bandas Gaussianas centradas

en W27, UH0 y 4GH nm., La suma de las areas de dichas Gaussia
nas dan lugar al espectro resultante observado. Alpunos de

estos espectros y sus ajustes se muestran en las fipuras

(ITL,15-IT1T.17) para algunos tiempos especificos de envejeci--

miento.

Los espectros de excitacidn de estas bandas se mueg,
tran en la figura (III.18). Se puede obscrvar a partir de
este ligura, que los espectros son muy semejantes entre si vy
diferentes al espectro de excitacién de la banda observada en
el cristal templado. Teniendo en cuenta que a estas tempera-
luras es de esperar que la impureza precipite formando sepun-
das fases dentro de la matriz, los resultados mencionados an-
teriormente parecen indicar que se han formado tres tipos de
precipitados cuyas egtructuras parcecen ser muay semcjantesf
Esta Gltima conclusidn puede obtenerse del hecho de que el
campo cristalino que actta en el lugar del 1é6n Eul? en cada

uno de los precipitados es muy semejante,
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s importante indicar que en el envejecimiento de
70°C gse obserrvd el crccimlento de una banda centrada en 420 nm
y cno el de 200°C una banda en 427 nm!  Puesto que estas bandas
aparccian en posiciones muy cercanas, podia sospecharse que se

debiceran a precipitados muy parecidos. Con ¢l fin de aclarar

o

este punto, so tomaron los espectros de excitacion de estas

bandas de emisidén, mismos que se comparan en la figura (IT1.19).

En ésta puede observarse que son bastante diferentes,

Adenés

el valor del desdoblamiento 10 Dq medido a partir de cada uno

de log espectros es bastante diferente tal como se muestra en

La tabla 11T,

en el sitio de

la impureza es diferente

De modo que, como el campo cristalino que acti

en ambos casos, puede

conclulrse que el precipitado formado a 70°C asociado con la

banda de emisidn centrada en 430

se forman a 200°C,.

diferente a los que.

A
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PR 207, RLCYL: a2+

Como en ¢l caso anterior, on el envejecimiento roalid

zado a 70°C, se observd el crecimicento de dos bandas centradas
en 430 v H0 nmy, ademds de la banda obzervada on el ceristal
templado, Eeta banda pudo ajustarse por una curva Gaussiana,
cuyos pavdamelros se inlrodujeron en el programa de computado-

-

ra con ¢l fin de ajustar los espoctros de emisiodn obtenidos

a distintos tiempos de envejecimiento. Algunos de estos AFUG -
tes se muestran en la fipura (TIT.20). Durante cl envejecinion
to se observd que la banda de 440 nm no variaba su intensidad
en forma apreciable y su presencia fud nccesaria puesto que

el espectro del cristal templado no ge ajustaba totalmente a

1a forma de una Gaussidana simétrioa.

Los espectros de cxcitacidn correspondientes se —--—
muestran en la Figura (IT1.21) en donde se notan diferencias
entre los espectros de excitacidn de la banda de emisidn ob-
servada en el ceristal templado y la banda obtlenida durante el
cnvejecimiento a 70°C,  lsta diferencia no es tan notable co-
mo en el caso de RbBr debido tal vez a la baja concentracion
de la impurceza en RbClL., Mo ohstante, puede suponerse que os-
ta banda de B30 nm se debe a algln Lipo de precipitado.  bn
La tabla ITD se mueslvra el valor del l)&k??fiﬂﬂﬂj Lro de canpo eris
Taline caleculado a pavtis del canectro do excillacidn corres-

pondiente a cada una de las bandas do eminidn,
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In ol envejecimioento efcetuado a 200°C, s observd
en el espectro de enisidn la formacidn a distintos tiempos,
de dos nuevas bandas en forma de Gaugssianas, centradas en 430
y 461 nm.  Nuevamente, los parimetros de dichas bandas se in-
trodujeron en el propgrrama de computadora para asi lograr la
descomposicidn d2l espectro experimental., Alpgunos de los a--
justes efectuados como funcidn del tiempo de envejecimiento

se muestran en las [fipguras (I17,22 - T1T.24),

Logs espectros de excitacidn de estas bandas se mues
I 1

tran en la figura (IIL.25), en donde puede notarse que los cO
rrespondientes a las bandas de 430 y 461 nm son muy semejan--
tes entre si al igual que los valores del paridmetro 10 Dq
que se muestran en la tabla ITT, Puede observarsce también en
la misma figura que el espectro de excitacidn de la banda de
21 nm es may diferente al de las bandas de 430 y 461 nm, in-
dicando con esto que dado que el campo cristalino en el lu--
par de la impureza os diferente, la dmpurcza se encuentra for
mando alpun tipo de '1)I~<zt:ilj.i'teiclc).

En da tabla T1T se resumen los rusultadom'obtenidos
durante los cnvejecimlientos tanlo pava baja como para alta

Loempervatura en los criastales de RbBivr y RLOL.
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TABLA TI.-  BANDAS FORMADAS DURAHTE LOS ENVEJECIMIENTOS

ACTORPC Y 200°C  EN RbhBr v RbCl.

Posicidn Semian-
Cristal del pico chura
Tim ni

TLEMPLEATURA DE ENVEJECIMTENTO 70°C

RbCL 21 11
430 11
0 1.2
RbhBr 19 10
30 10

TEMPLRATURA DE ENVEJECIMIENTO 200°C

RbC1 W21 11
30 12
b6l 29
RbBr Hlé 10
W27 10
B4 0 15

Lo 18




VALORES DEL DESDOBLAMIENTO DEL CAMPO CRISTALINO PARA LOS SISTEMAS

RhCL:Eu2t

TABLA IIT.-

| 2+
RbBr:Fu Y

BANDA DE CENTRO DE CENTRO DE DESDOBLA-

CRISTAL EMTSTON GRAVEDAD. PANDA GRAVEDAD. BANDA  MIENTO 10Dq
(nm) ALTA THERGIA BAJA ENERGIA (cra— 1)

(em-1) (em™t)

RbhBr "AG" 430 35952 284495 10457,
RbBy "T" 419 hasno9 28995 9513,
RbBr (70°C) 430 39345 27997 11348
EbBr (200°C) 427 36145 23738 7407
RbBr (200°C) 4Lu0 35870 28185, 7685
RbBr (200°C) HBH 36051 29129 6922
RbC1l "AG" 424 39086 28341 L0745
RbC1 "7 421 39220 28480 10740
RbC1 (70°C) - 430 39413 28047 11366
RbCl (200°C) 430 36218 28160 8058
RbCl (200°72) 360 36282 28121 8161
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Una ver pgenerados los distintos precipitados, su
naturalcerza puede ser entendida on forma mas clava estudiando
su comportamicnto durante ¢l envejecimiento, su estabilidad
térmica y su comportaniento ante irradiacidn ¥. A continua-

. * ] . -
c1on se describen dichos experimantos,

ITr.3 EXPERIMEINTOS DE DISOLUCLON., -

Para los experimentos de disolucidn, se mantuvieron
los cristales envejecidos previamente, durante 30 minutos a
distintas temperaturas deade U0 hasta 550°C v se fueron to-
- } L] n . A - . Ko
mando los espectros de cmigiron y exeitacion, los cuales fueron
ajustados por el método de las Gaussianasn descrito previamen-

te. Los resultados se muestran en las {iguras ([IT.26-111,2%)

y se discuten en el sipguiente capitulo.

Trr.h EXPLRIMENTOS DE LRRADTACION, -

Con ¢l fin de obtener informacidn adicional acerca
de la naturaleza de lag diversas fases precipitadas foeomadas
durante ¢l proceso de envejecimiento, los cristales envejoci-~
dog se irevadiaron a temperatura ambiente con un aparato do
Rayos X con una dosis fija de 30 kV-20mA v un (iltro de alu--
minio de 1 omm de copesor, Los pecultadonss soomuestran en las
fipuras (ITT,30) v (TIL.31) . Los copectros de emicidn obtend

-

dos tanbidn fuervon ajuslados con ol mdétodo do las Gaussianas,

[
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CAPITULO TV

En este capitulo se discuten los resultados obteni-
dog a lo largo del trabajo y se presentan las conclusionos

mas importantes que puceden inferirse de estos,

iv.,1 ]ﬂﬂhﬁ:ﬂu:+

En el capitulo anterior se mosltnrd que como resulta-
do del envejecimicnto a baja temperatura (70°C) se pgenera una
fase responsable de una banda de emiszidén centrada en 430 nm.
Ln la figura (IV.1) se muestra la evolucidn de las bandas cen

tradas en 419 y 430 nm  obtenidas durante el envejecimlento.

En esta figura se pgrafica el arca del pico dividida entre el

il oo e b LR . oy fem i . S o T T T, ) \ R ' '
area total del espectro en funcidn del tiempo de envejecimion

to. Pucede observarse que la intensidad de la banda de B30 nnm

crece a medida que la intensidad de la banda de 419 1un va dis
minuyendo, TLa intensidad de la banda formada alcanza su ni--
vel de saturacidn alrededor de las 250 horas de envejecimien-

to, La banda do 419 nm es la Gnica observada en el espectno

de emisidn del ceristal inmediatamente desvués de ser templado

'

-y ']

desde 500°C, ¥n esta situacidn la dmpureza se cencuentra di--
suclta en la red formando dipolos y posiblemente primeron a--
gregados (dimeros, trimevos, cle...). Por otra parte, los oo

- LI ’ * ’ . - -
peeltros de exweatacion de eosbas crmtoiones agon muy diferentes.

En particutar ol desdobiamicnto 10 Dg producido por ol camnno



i,

cristalino, medido en el espectro de excitacidn de la banda
de 430 nm, cs mucho mayor quae ol correspondicnte al espeetro
de excitacidn de la banda de 419 nm como se muestra en la ta-
bla IIl. Como el c("l';ni)c) cristalino cs mavor, entonces el 10n
impureza se encucntra a una distancia menor de sus vecinos
que cuando Gsta se encuentra disuelta en la red,

Al estudiar la ecgtabilidad térmica de estas bandas,
se observa que las bandas de 119 y 430 nm permanccen aproxima

damente estables en el intervalo de 25°C a 90°C (ver fipura

——

II1.26). Cerca de los 100°C, 1la banda de 430 nm empicza a
destrulrse rapidamente favoreciendo ¢l erecimiento de la ban-
da asociada a -os dipolos. Alvededor de los 200°C, se preci-
pita la fase observada en el envejccimicento efcctuado a alta
1fcau1f)c21?£11:Llr‘ci, cuya banda de emisidn esta centrada en 46N nm,

A medida que la temperatura aumenta (v270°C) egta banda cmpie
za a disminuir vy se destruye alrededor de los 340°C, lo cual
es consistente con el coﬁportamianto observado durante la di-

solucion de Yos precipitados formados a 200°C mostrado en la

Figura (111.27),

In ol capitulo 1 se menciond ague la fase de Susnki,
observada en logs halopenuros alcealinos dopados con impureras
divalentes, so [orma a baja temperatur (<100°) v tiene una
csltructura tal oue la impureza estd o una distancia menor de

ah)

Sun o veceinos que sioestoviera dicuet o, Mo Apatlar ot al



r

O

: e A : .
en el sastema Kbrgla rebortan aue a baja temneratura se o

.

ma la fase de Suzukli cuya banda de enlsidn estd centrada en

433 nw., La asicnacidn se hace en base a la medida del valor
10 Dg v al estudio de su estabilidad 1érmica, cn donde ohser-
van que dicha fase ge destruye alrededor de los 100°C, EPstos
dos ;33fuacvtosz tambien se observaron en el nresente cstudio pa-

. - . 2k
ra el sigtema RbBriLu . Por otra parte cabe hacer notar que,

(42

la fase de Suzuki no se {orma siempre, Sors et al hiole
X b] o

Pl . * ~ - M _ - R ) X 1 . R » .
ron un analisis teodrico de los datos exverimentales de varios

sistemas en donde se presentaba dicha fase,  Sus estudios in-

b Wi I . 4 i I oy s . . £ . - £ . 1 .- o . LS -
dican que la condic2ron para que se forme la fase de Suszuki ©s

———

ta basada en la razdin entre los radios de la impurcza divalen
te y del catién de la red, es decir debe cumplirse que

v 2 U : ; '
r” /r <1,2 . De manera que el radio de la impureza que enlra

sustitucionalmente en la red debe ser menor que el del catidn

al que sustituye. In nuestro caso v(Bu”™ )/ »(Rbh ) = 1,09/1.,47

Loy ( ll :{ ) o . - - . . .
= 0,74 v de mancera que ¢s de esperarse la formacidn de la

fase de Suzuki en este sistoema,

Do acuerdo con todo lo anterior puede decirse oue
I

la banda de emisidn de 430 nm se debe a la presencia de la

fase de Suzukil on el
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Ln el envejecimienta eflcetuado a alta temneratura en
L

el cistema RLOBr:iLu” inicialmonte la temmeratura de enveijoeoi--

mioente fue de 180°C,  Durante ol proceso o oboervd la ADETT — —

L

-

cion de tres bandas centradas en W27, 4h0 v w64 nm, adenis de
la banda inicial centrada en %19 nm y atribuida a los dinolos
y orimeros aprecados pues es la observada en el cristal tem--
plado al inicio del envejecimiento, La evolucidn de estas
bandas en funcidn del tiemnpo de envejccimienfo se miestra en
la figura (IV,?). IEn dicha fipura puede observarse que a me-
dida que aumenta ol tiemno de envejecimiento, la banda asoeid
da con dinolos v primeros agrecados empieza a disminuir, favo
reciendo la formacidn de dos bandas centradas en Y40 yv H64 1
que aparccen a tiemnos muy cortos de enveijecimiento., Estas
bandas crecen lentamente hasta avroximadamente las 200 horas
de envejecimiento en quo narecen alcanzar una situacion de e
quilibrio aln cuando la banda de 419 nm sipue disminuvendo.
Alrededor de este tiemno cmpieza a formarse una nucva banda
centrada en 427 nm la cual erece a exnensas de las bandas de

WOy b6h nm; esto ocurre on la sipuiente forma, al disminuip

la intensidad de la banda ascociada con log dipolos vy jpcéq\loficné

apgregados, cstos ]55 san A formar parte de los precivitados me

tacstables vy oa partic de aquil al oprecionitado que emite en 427

nm, Is por csto que en la fisura (IV,2) no se observa una —-

dicminueidén en La intensidad de las bandas de 440 v WEH nm.
5 :

- . . - . . )
Ademas las bandas de omision acociadas o cotos precipitados,

' E * LI » -
procentan espectros doe cxertacton muy someijantes, como puede



aprecliarse en la figurg CLLT.18), por o cual ¢l campo cricta

lino alvededor de la impurcza en estos tres precipitados es

A

aproximadamente el mismo de modo que puede pensarse que los

L vt

tres precipitados formados tengan estructura similan,

Una varz que los precipitados habian alcanzado su

forma final sec procedid a reciclar el ceristal sometiéndolo du

rante una hora a 480°C y templandolo a temperatura ambiente -
sobre una placa de cobre, Dsta vez el envejecimiento se efec

tué a 200°C y la evolueidn de las bandas se muestra en la f1-

gura (IV,3), Durante este proceso se observaron las mismas

[ ]

N oA

bandas de emisidn que en ¢l caso anterior, con el mismo <or-
portamiento exceptuando el caso de la banda de M27 nm que ana

‘rece despuds de 50 horas de envejecimicnto. Esto puoede debeor

se a que al reciclar la muestra, el ltemplado no haya sido bue

no o a que durante el calentamiento de la nmuestra, rujtlcvgrii
disolverse ol precipitado que emite en 427 nm, Ln la figura
(ITL,18) se muecstran los espectros de oxcitacidn de las ban--
das formadas, observindose que los correspondientes a 440 vy
N6 nm con muy similarces con una diferencia en el valor 10 Dq
del orden del 10% que cac dentro del error experimental, por
Lo que puede pensarse aque se deben a vrecipitltados cuyas og--

tructuras son muy il laraes,
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L estabilidad t@rmica da estas bandas se muestra

va

......

en la fipgura (ET1,27), en donde no se tomé en cuenta la ban-
da de 440 nm ya que permanecid constante durante Lla evoluaién
destruyindose alrededor de 300°C,  En esta figpura pueden dis-
tinguirse trec regiones en las cuales el comportamiento de --

log precipitados es distinto., La primera estd comprendida
cntre Temperatura ambiente y 100°C aproximadamente, Fn esta
regidn, la banda de log dipolos es estable, mientras que las
bandas de 427 y 464 nm varfan en relacidébn inversa, es decir
ambag son estables hasta 60°C y la disminucidn en intensidad
de una se traduce en un aumento de la otra, Intre 100 3
270°C la banda de 464 nm es eslable micentras que los dipolos
Yy Driimeros agregados emplezan a aumentar lentamente a consao--
cuencia de la destruceidn del preeipitado responsable de la
‘banda de emisidén centrada en 427 nm, A temperaturas superio
res el precipitado de 464 nm  ge destruye Pﬁpidamente,llos di
polos aumentan y el precipitado de 427 nm disminuye lentamen-
te sin llegar a desaparecer ain a 500°C, Al reciclar la mues,
tra y observarse una sola banda de emisidn se supuso que se
habilan disuclto los nrecipitados; el comportamiento mostrado
en la figura (I11,27) indica que alin a 500°C, el brecipitacdo
de 427 nn no se ha destruido totalmente Y ©s por esto que en
2loenvejecimiento realizado a 20000 la banda responsable de

csta emision se forma a  ticmpos muy cortos, Por lo tanto,

del cstudio de La éstabilidad térmica puede decivse QuUe OCu-



102,

rre una destruceidn de poequefios agrepados que al difundirse
a través de la red pasan @ formar parte de un precipitado de
mayor tamaitio gue seria el Euﬁpz (h27 nm). Estos pequeiios a--
precados se disuelven completamente a temberaturas SUDEr1oraes
a los 300°C, temperatura cn la que se observa una disminucidn
continua en ol precipitado estable }Ztlf%r‘2 . Al destrulrse los

precipitados formados, el nlmero de dipolos en la red aumenta,

esto ocurre alrededor de H00°C,

L1l compoprtamiento obscervado durante la disolucidn
de las bandas de Nh27 y 464 nm, constituye una cvidencia mas
de que las bandas de emisidn corresponden a precipitados dife
rentes, lo cual cra de esperarse dada la difercncia entre sus

] N l,.l_
eopectros doe coxceitacion.

Con el Tin de oblconer mayor informacidn acerca de
este vrecipitado, se estudid su comportamiento ante ivradia--
cién-X a temperatura ambiente, Durante la irradiacidn del
cristal envejecido a 70°C por 1000 horas aproximadanente,
(ver fipura (LIT7,30)), se observd que la banda de 430 nm se
destruia lentamente durante las primeras cuatro horas de 1rra
Aiacidn, tiempo on gue se alcanza uni situacidn estable.  La
banda de Llos dipolos cuya intensidad es muy pequeiia al Final
del envejoecimiento, aumentoa muy poco Aleanzando un mdsime de

intensidad alrvededor de lao cuwatro hores de dreadiacidon que
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e cuande el precipdtade de 1300 deja de destruirse, deg---

g

puis va disminuyendo lentamente cin Llegar a desaparceaer,
Despuds de una hora de ippradiacion aparece en el espectro de
emisibn una nueva banda centrada on 450 run que crece lentame
te a cupensas de la banda de 420 mm en un principilio vy despuds
a coota de log dipolos que son destrutdos por la irradiacidn,
La cotabilidad de la banda de 430 nm al irradiar el cristal
es consistente con lo observado en otros sistemas en donde

e tiene fasc de Suwzuki, por lo que puede pensarse que agta

banda de 430 nm corresponde a la fase de Suzukld,

11 comportamicento oboservado durante 1a irradiacidn

del eristal envejecido mas de 1000 horag a 200°C ge muestra

en la figura (LI1.31). Durante las primeras dos horas de 1-
rradiaclidon sce observi una disminucidén en la banda de 419 nm

que se recupera lentamonte. Dop otra parte las bandas que su
ponemos correspondon a precipitados metavstables aumentan has
ta crerto valor para despuis empezar & digminuir. En ¢l caso
de la fase cotable cuya emisidn esta en W27 nm, sufre cambios
durante la primera hova de irradiacidn v oa partir de aqui om-

ploeza a crecap pacando por unda Zona en la cual vuolve a sor

catablao,

Para 1lusteranr eote comportanlento considoeremos la

gipuiente Lipura,
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precipitadas ante irradiacidn-X,

In esta figura se 1lustra inilcialmente cierto nlne-
ro de dipolos, precipitados estables y precipitados metaesta-
bles. ALl irvradiar ¢l erictal, se genceran nis vacancias aumen
tando con esto la movilidad de la impureza disminuyendo por
consipuiente ¢l nhunero de complejos dipolares (I-V) en la red
y Favorecicndo la formacidn de pequeios aprepados. s Dotos a--
pregados sirven como centro de nueleacidn de otros complejos
favorecicndo la precipitacion de Lla impuroza én sepundas [a-

ses doentro de la matriz.

AL

oy



Asl puea, ¢l comportaniento mostrado en la [igoura
(IV.?) que se ohoerva al irradlar log precipitados formados a
200°C pucde explicarse en la sipulente forma. LBl efceto de
la irradiaciédn en el cristal es aumentar ol nlmero de defec—-
tos presentes en &1, de modo que la impureza que se cencontia-
ba asociada a una vacancia formandoe complaijos dipolaves, pue-
de difundirse con mayvor facilidad a traviés de la red formando
agregados vy hasta precipitados con estructura definida dentro
de la matriz huésped como el responsable de la emicidn en
Heh nm,  Por otra parte la irradiacién rompe los precipitados
metacstables formando agregados de menor tamafio que pucden di
fundirse a través de la red y que pasan a formar parte de pro
cipitados estables de mayor tamafio como es ¢l caso del EUBPQ.
La relacidén entre ambas fases se nota claramente en la [figura
(II1.31) durante la sepunda hora de irvradiacidn. Esto puede
deborse a que el tamafio de log precipitacdos que son destrui-
dos por irradiacidn sea pequefio en comparacidn con el Lubir, ,
de modo que al ser irradiado se establezca un flujo de los
pequenos agrepados a los de mayor tamaio. bn esta forma, la.
irradiacion favorece la disminucidn en ¢l nlmero de dipolos,
aci como la difusidn de pequeios agrecsados y fases metacsta--
bles, ¢ induce la precipitacidn de las fases estables,

[y

A - - - N oy .- e e . - 1.t - . . . N S PR - -y
En los Qltimos anos se han estuddiado las fases pre-

- L] “x ,() . . - . »
cipatadas do bu en davercos halopenuroes alaalinos, sometien

Ao las muestras o diforentos tratamiontos OrmLoon. e el



(3h)

caso de algunos bhromuroes (Halpr, KBr) se han estudiado las

v

fases precipitadas de Ru a ltemperatura ambiente encontrindo

se qua a 200°C nuclean dos fases metaestables y una lase esta

{(34)
) .

ble que emite en 428 nm y que se ha identificado como Lubr

Los resullados obtenidos para este sistema son muy similares

f’. f'
.HZl(QJb)

a los encontrados on HaCliL , en donde se observa la

formacidn de una fase estable identificada con el LuCl, cuya

emisidn cstd en 410 nm y otras dos fases metaestables con es

tructuras muy similares a la primera, En el sistema KBr al

(31) -

envejecer a 200°C Ltambién se observd la formacidn de dos

fases metacstables ademis de la fase estable de EuBP? cuya e

mision cstd en W27 nm,

Do acuerdo con Lodo lo anterior puede declirse que
en ol sistema RbHP:RuQ+ nuclean tres fasesy la fase estable
del bromuro de europio que emite en 427 mm y dos fases meta-
eatables con estructuras nuy similares a partir de las cuales
se pgoenera la fase estable, “sto puede concluirse a partir de
1os resultados del envejeoinmi ento cfect uado a alta temperatu-
ra que scoamuestran en las .E;ngirﬁus; (LV.2) v (IV.3), Hspecial-
mente on la primera de cestas figuras pucede observarse la for-

S

IR o . - . - - 72 R i e . e e o}
macion de las bandas corvespondicntes a precipitados metaesta

bles o ticompos muy cortos de envejecimiento, Una vewn que i~
chas boandos aleanzan un nivel de saturacidn, oempieza a forvmar
se la banda que corrasponde al Dulip,, Bl valor del pariametro

10 Dy obtonado a partir de los espectros de exceitacion de lag



bandas de 427, b0 y 46W nm, es muy semejante, observandoge
diferenciag del orden del 10% lo cual estd dentro del erron

cxperinental, Dsto indilca que el campo cristalino en el lu-

W

gar que ocupa la impureza dentro de estos precipitados, es

'y

muy semejante, v por Lo tanto, los precipitados metaestables

h
. +

deben tener una estructura muay gsemejante a la del EHJ[%x*Q . Lo

——

ta conclusidn esti de acuerdo con lo reportado por olros au-

(25b, 33, 3u)
L]

—

tores para los sistemas NaCl, NaBr, Nal y KCI1

V.2 RbCL:ihu””

Durante ¢l envejecimiente a baja Temperatura, la --
descomposicidn del cgpectro de emisidn mostrd lg existencia
de dos bandas centradas en 430 v W40 nm, Dsta QLtima banda
se introdujo puesto que ¢l espectro de emisidn del cristal -
templado no podia ajustarse con una sola banda Gaussiana si-
métrica, La evolucidn de las bandas de 430 vy 421 nm asociada
con log dipolos y primeros apgregados gse muestra en la Fipgura
(IV.5) en donde puede ohservarse que la destrucceidn de dipo-
los y primcros agregados estd relacionada con la formacidn

de una nueva fase,

Los valores del pardmetro 10 Dqg medidos a partir de)

-

espectro de excitacion, muestran que para el precipitado de

H30 o este valor o macho mavor que cl de B21 on Lo cual in-
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dica que e impupuu& sa encuentra formando alein Lipo de pre-

ciprtado, i

Como eon ¢l caso de PbhREr oo estudild La cstabilida

Pl . - . . - . .
térmica de los precapatados formados, Los resultados se mueg i

tran en la fipura (I11,28), en la cual gse observa que las ban !

das de 21 yv 430 nm pormanecen establos desde temperatupra am- E
bilente hasta aproximadamente 125°C en donde empieza a disind-- E
nuir la intensidad de la sepunda banda y & erecer la primera.

Fs a partir de log 300°C en que ambas bandas alcanzan una con %
Figuracidn estable sin que se llegue a destruir la banda de
430 nm, A temperaturas superiores a 125°C empieza a generdr-
se una nueva banda que alcanza su miximo en 180°9C y que esté
centrada en 461 nm; a partir de aqui, al aumentar la temperd-
tura, cmpieza a disminuir permaneciendo estable entre 260 v -
350°C  destruyéndose a temperaturas superiores, Lsto puede
deberse a que la temperatura ideal para su formacidon seca alre
dedor de los 200°C v puesto quo apenas se aneucntra en su eta-
pa de formacidn sca muy inestable y se disuelva al aumentar

La temperatura,

e L (25h) : :
IyJ. Lopez et al” encontraron aque cn el sistema

L2 : " ‘
KCl ba con una concentracidon de 270 ppn, se forma a tempora
tura ambiconte en eristales envejoecidos mucho Uienpo (cinceo a-
fios), una banda contreada en 427 nm oy que entee 90y 1509C 14

banda desaparecs dando lupar a unad banda de endosidn centrada

on 419 .,
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De acuerdo con 2GUG, por la panonosg dilscutidan P
. . . : : S (2
el cagso de Rbhln y el eriterio dado bor Lors et al

. 2 - | ,
(r(Eu? )/ (CL7 )= 1,09/1.81=0,0) » Podemos suponor que la banda

A . . “t :‘? -!.
de 430 nm ze debe a la fase de suzulkl de los rLones de Iy an

la matriz de Rhel,

Ll envejeecimiento de RbC1 - 200°C A4S como resultade

‘‘‘‘‘

la formacidn de dos bandas centradag en 430 HH 1 nm las cua
ﬂ ————

les se forman a +i empos muy cortos de envejecimiento a Dartin

de la destruceidn de la banda de H21 nm asociada con los dipo

los v primeros agresados,  La evolucidn de dichas bandag se

muestra en la figura (1V,06), Puede notarse que la intensidad

de estas bandas alcanza un nivel de saturacidn a partir de

las 150 horas de cnvejecimiento,

Los resultados de la disolucidn de las lases preci-
vitadas se muestran en la Figura (T11,29), In
| [#]

puede notarse que las tres faoos observadas en el envejecimion

to son estables hasta Temperaturas alrededor de 126°C, A par

tir de esta temperatura 1a banda de 430 mm cmpileza a disminuip

lentanente, quedando destrulda alvededor de los s00°C,  Fn

el mismo intorvalo la banda de U61T nm permancoc practicamcnte

estable, destruyéndogse a Lamveraturas superiores o 26090

0, fa-

vorecicndo onlonces ol arecinionto do Lo Banda dae 420 nng,
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Se o ha encontrade en oltrog halogenuros aloealinos do-

2 p (752) .. (33) l'-""‘*( L)

pados con Ta” como Hall y ~CL . , que al sor so
metidas a4 un proceno de (?Il\fﬁjjfitljilnj,OJW'LfJ a temperaturas alrede-
dor de los 20000, se forma la fase estable del dihaluro

(10 1 e B0C 5 W2 o —eeeee ]ﬁlllS]ﬁZ? ), ademis de otras dos

faaos motacatables de estructura muy similar a la del dihalu-

ro y a partir de la cual se forma la fase estable,  Las con--

i

centraciones de la impureza para las cuales se ha obgavvado

.

la formacidn del LBuCl, han sido del orden de 270 ppm
tras cnpleadas en este trabsjo son de una concentracidn muy
baja (30 ppm) vy cus posible que por eusta razon cn el proccso

de cnyvejecimicnto no se haya formado dicha fasce,

I ovalor 10 Dgq del desdoblamiento del campo crigta-

1ino medido en los espectros de excitacidn de los precipitadow

. ?" . Vo .
de Eu que emiten en 130y 461 nm, son del mismo orden de
magnitud alin cuando gus anchos de banda son diferentes y su

comportamicnto durante la disolucion es muy acemejante, Aal

aue pucde nensarse que estos orocinttados posean estructuras
, : | ¢ ! !

similares. Por olra parte, cn log envejeciniontos a 70y

)

20090 se obsorva una banda de enisidn ceontrada en 430 nm, pe
ro estas corresponden a precipitados distintos, Dsto pucde
concluirse a partiv de sus especltros de exertaclon los Cuales
son bastante diferontes vy ool desdoblamicento 10 Do producido

por ol canpo eristalino, pedido a partir de eston,  En el oen-

Tas nmues



yvejoeo Tiento of cotuadn a baja tomporatur csto valopr oo lpual

. -\ ""‘] - ' ) » ¢ a .
4o 11an3 am T, mrentras que ol de Lo banda obtenida durante e,

cnvejocimlonto de Alla temperatura cste va lor es Jdo 8057 om o

(45)

'y oun estudio realizado por Gorobols © 1oal !
o

el aistema RbhCLiba™ , encu eptran en muceatras Cempladas una e-
wicibn a 779K centrada en H57 nm, Patos aultores identifican
cota banda con una platl eleta de 13qul,2 e los planos {11 0}l
1o matriz e indican que esla banda no se ve afectada por pro-
conos de envejecimiento y que desaparece al fu nadir y volver a
cristalizar el sistema,  hote res ultade difiere de lo observa
do on esgle trabajo puesto que en mues tpas templadas solo ge
oboervd una bhanda asod iada con dipolon vy DTLMeres agre gados,
centrada en 421 nmy la Formacion de dos bandas cent radas en
430 y HOT nm que decapirecian al templar 1a muestra y cuya in
tensidad dependla de manera importante del € Tempo de envejecd
miconto,  Bo o posible pensar guoe el proceso de tenpla do realizd
do en ol trabajo de Gorobots ol A 1o Yuera oficlente y que
Ja dmpurena proci piltari papidamente durante 'l migmo. hoto

puede refonuarae por a1 hecho de que 1o concentracl Anoutiliza

da on sus orislales ara gy 1t (w500 ppm) vy opor 1o tanto

iy posiblomente el 17matoe doe solubilidad hubiera aido roebash

do, lo cual trac cono cohocoite nedo oque la i neorporacion de o la

fwpurerna on foru diapersa en Lo raed pucda solamente Loorarooe

wediante procesos de Tomplodo o tamente Aficientes.,  bLo o por

. ¢ A
colo quo anocote mesnenta no podemos moocr un antrnacion de

RS S
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i . , A - .
las bhandas fovmadas a 20090 on RbCLyhua™ . L necoesarlo

esto tratar de que se forme la fase estable de EuCl, a partin

2

. . A ..
de fasces metacaslables como soe logspd one el caso de RbhBeid

Pengamos que csta fase estable del dichaluro

r~

I

f%

e

10

0

5¢

alcanzd a formar deblido a que el eristal utilizado conltenia

una baja concentracién, de nodo que el paso siguiente seprd

crecer un cricltal con una mayod concentracidn de impurezas

cstudiar las fasces preciovitadas de esta, en la forma descrita

anteriormenteo,

Ve
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V.3 CONCLULTONES .,

' easte trabajo gse han estuliado las diversas fases
precipitadas de la impurceua Duropio divalente en cristales de
RbCl y Rbbr somctidos a dilerentes temperaturas de envejeci--
miento (70 y 200°C),

s 2

Los resultados obhtenildos en el sistema RbhUr:Fu -

L

L]
]

pucdaen resumirze como Sipgud

1= Pl espectro de emisidn del eristal mantenido largo tiem
po a tamperatura ambiconte sin ningln tratamiento t&rmico pre-
vio, consiste de una sola banda que puede aproximarse por una
Gaugsiana simlrica centrada en 430 nm, Al someter el orig--
tal a un proceso de templado la banda se recorre hacia longi-
tudes de onda monores haciéndose ademfs mids angosta. Esto
puede atribuirse a que en el ericstal que habla permanccido a
temperatura ambilente, la lmpurcsa se encontraba Formando al-
gin tipo de precipitado, micentras que en el eristal templado,
la impureza se encontraba disuelta en la red formando comple-
jos dipolares y nequefios azrepgados,  Usto queda confirmado --
Tambiln por los espectros de abaoreidn nyticmi de ambas muos---
tras y por los espoeclros de exceitacidn, a partir do los cua--
les puede medirse ol desdobiamiconto 10 bDg producido por el

conpo ariotalino el caal rooults ceor bastante diferente (ver
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A pootir de estos Jdatos puede concluivse que el

'L ol ]‘) l, r;il ,'\ l \I )

L]

L]

N H It - - S " h S . " . iy . A
campo crastalaino cue actua on el luzar de la wmpuraza ouigudo
se cpeuentra disuelta en la red, cs menor al campo cristalino

“ ’ N - oy e ek . R g NI o gy Ty oy . .
que acto sobre La tmpuresa cuando aszta formands algian tupo
de preciplitado, indicando con asto que la digtancia entre la
fmpurcza y los jones vecinos hia diswinuido, cambilando por

tanio ¢l campo cristalino en el sitio de la dmpureza.

2. So estudiaron las fases precipitadas formadas durante

=
2

¢l envoeieaimiento a 70°C a 200°C, Para esto, so sicuild a
W 3 L.

lo larro del procese de envejocimiento la variacion en log es

poctros de emisidn y excitacidn, Se encontrd que a baja lenm-

peratura so formaba una banda centrada en H30 nmn gue s¢ aso--

¢id tontativamente como la responsable de la fase de Suzukid

- * 3 2 .i- . B - - 2 .
de log r1ones de en la roed de Rbhibr,  Se paroensa qua csta

asignacién pucdoe ser covrecta puas se tomd como evidenoia ol

comporlamianto observado durante ol envejecimicento y su esta-
bilidad térmica, mismos que son muy semejantes a lo observado

er olros sistemas que adoewds de haber sido estudiados con téc

nicas de luminiscencia, la identiiicaclin so habia completado

LR

. P . - 2 i g et ey o Ll A e D T o -
a través de estwlios de microscopia Optilca y difvaceion de ra
voo ¥, Duranto ol onvejecimiconto ofcectuado a 200°C se Forg -
ron tres bandas de enooidn ouye ddentifioacion sa hizo, como
on ol cano antorlonr , comparando con rosultadon abitonidos on
oliros sistemas, DL comporlamionto obsoryado durante ol envoe

Jocinionto v oddooloeton Qe Lo Fanos Pormadan nos hacen suno



ner gue go formaron dog fases wmetacstablos que endten en 4ui

vy oHGH nmoy una fase cestable asoociada con el Iitliﬁlﬁ? , Cuya banda

.

de comisiin estd centrada en 127 wn y que se forma a partir de
las fases nmeltacstables, Do los cspectros de oxcitacidn co-——-—
R - O T . N . o g ey T ol . . : - . \ .

rrespondicntes o5 varonable conclulr que las fases metacsta-

bles formadas poseen una estructura tipo }ith%T*Q .

3, - Se esludid ol comportamicento bajo ivradiacidn de las

. S 2+ . .
fases precipatadas en RbDBeihu” . Dichos estudios mostraron
que el efceto de la drradiacldn sobre los diferentes precipi-
tados formados, depende fuertemente de la naturaleza de log
mismos,  Se obsorvd que la banda asociada a la fase de Suzukid
es bastante estable ante irradiacidn-i, que la banda asociada
con dipolos y pequefos agrecados disminuye como era de QEPa -~
rarse debido a que la irradiar el cristal el nimero de dofec-
tos dentro de la proed auwnenta, lo cual facilita la movilidad
de la impurcza con lo cual disminuye ol nlunero de complejos
dipolares, Povr otra parte, la irradiacidén-X favorece el cre
cimiento de una nueva banda centrada en 450 nm oen las mucs-—-
tras envejecidas a 70°C, que tal vez oo deba a acregados de
defectos intersticiales aungque no puedo concluirse nada en
Forma detfinitiva,

b loo procipitados Formados a 200°C se obsorva quo
uno de Jos precipitados metacstables (0G0 ) al ser irradia-

doy, se rompe en oaprogados deomenor tamaiio que al o difandirse



cno Lo red basan a rormay parte de precipitados de mavor tama

lo, La fase cotablae Euﬁw? no 6o destruye con la irrddiacién,

mis aln ouw crecimiento oo ve favorceido por la difusidn de peo

quenos agrepados que vresultan de la destruceidn de las fases
metacstables, sstos resultados estin de acuerdo con un estu

()

dio muy reciente de M Aguilar » qQuienes observan en NaCl,

HabBr, KC1 y K

T
]
¢

iroque la irradiacidon-X efectuada a temperatura
ambiente destruye log pracipitados metacstablos creando cor-
plejos de naturaleza mucho mis simple, Ademnis pavalela a la
destruccidn de dichas Ffases, se favorece el erecimiento de

la fase estable del dihaluro,

Los mismos comentarios pueden hacerse para ¢l si

2

4
S,
3
-

¥

ma RDHCL i Eu
1,- Dl espectro de emisidn del eristal mantenido a tempera -
tura ambiente por largo tiecmpo sin tratamicnto térmico pPrevio,
consiste de una sola banda que puede ajuaiﬂrae aproximadamente
por una Gaussiana centrada en 424 nm, Al templar el cristal,
¢l pico de la banda de emisidn se corre hacia longitudes de
onda menorves (421 nm), observindose tambidn que su anchura
disminuye, Ispo puede debarse a que en el aristal "AG" que

ne ha sido sometido a ningun tratamiento évmico pravio dos-
de el momento de sor erccido, la impuresa sco encuentra Formo n
do complejos diferenles a los de naturaleso dipolar respons -

LI

bles de la cmisidn on b2y nm, trioenbras que en el eristal Lo



plado 1 j.n;i)Lliﬁazzﬁgy seoencuentra Jdiguelta en o red formando
comploedos dipolaves (I-V) cuva enisidn estd en 421 nm, A
]ﬁgit*t;ilﬁ de los espectros de exceitacidn de las handas observa-
das en las muestras "AG" vy 't(nnp]gndgxﬁ, so mldid el desdobla-
miento 10 Dg producido por cl campo cristalino, el cual resul
ta ser muy semejante en ambos casos, Dato significa que el
campo eristalino que actla en el lugar de La Impurcza os may
semedante en el cristal "AC" y en cl templado, lo cual proba-
blemente se deba a gque dada la baja concentracidn de la lnpu-
reza on ol cristal (30 ppm), esta no ha formado yn?ecuipjxtadcns
en la matriz Qurante el Tiempo en que cste cristal ha perma-

necido a temperatura ambiente,

Con el fin de inducir precipitacidn en estos crista
les sce procedid a envejecerlos a temperaturas de 70°C y 200°C
obscrvando a Lo largo del nrocese log espectros de emisidn vy

At

exeltaciin,

2. - Durante el onvejecimiento a 70°C se observd la formacidn
de una banda centrada en U130 nm que e pienca puede deberse a
. U & - e o

ta face de Surult de 1onos Fu cn la red de PhCL, v otra
banda centrada on 40 nm,  La antroducceidn de esta banda

fué necesaria pava el ajuste de loo espectros de emisidon da-
do que Ja banda obhaservoada en el orictal temolado no se ajusta

ba cxactamente por una sola bianda, como vucde notarse en la

Ddguea (FIH 11) on 1a parte inferior derecha dol egnectro,
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.

Gooobhtenya en ool AJuste hecho para ol

N e . Yo e oy O
].rf) t.(l I :'f_!.!{l.'i' LRI Y ,].(]‘(ﬂ ! il

A

crictal "AGY, Tato pucde deborss a que 1o forma de la curvg

no s estyiet Aamonte Caus s 1a na,

Advnmfs 14 intensidad de dicoha

4 N g LI | . - - .
banda, pricticanento no SULELO cambios a lo largo del proceso

de envejecinicnto, 1. asoclacidn de la banda de H20 nm con

La Case de Snzoieg pudo hacerse a pavtir del andlisis de sy

cEpeatro de excitacidn, a pavtie del cual puede medivse e]

vaitor del pavdmetro 10 D siendo este nucho mayor que el oo--

rrespondiente a la banda de 421 nm + heto indica que el Campo
cristaline en ol Tuoar de 1a Unpureza es mucho Mayor ern ol

caso del precipitado cque emlte on 430 i, - que cuando la impo

pedd se cncuontra disuelta en la rad, siendo cota la 9ituge-

cldn que oo caipara pare la fase de Suzuks » Puesto que on eg-

te caso los dones CL7 cotdn man cerea de la dmpureza lo cual

) +
- 1] . " - r -1 il A
hace que el Campo eriatalino en el Lurar del Fu dumaente,

3, - En el envejecimionto redlilzado

i 200°C se observd 1a -

formacidn de dos bandas centradas en 430 y y 61 nm con an--

chog de banda distintos Yy oaproximadamente el miomo valor del

parimetro 10 Dgv A partiv de esto puede decirse que los pre

cipitados poscen Colructuras muy cemojantes. Cabe lacer no-

Lar que los copectros de cmisiGn corrvespondientes a este on-

vejocimianto so obtuvieron excitondo on 310 1n v que 5o obe

servh quoe oo proecipitados opan mia sensibles a esta luz e

A 300 iy, o difereneia de los canos antoriopoes e No se defor-
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P . k e ] A ) . , . . 33
Lo la fane establo Lacl, que do qeuerdo con estudios L)I‘C?&’J.C)fE( b

Aebia nuelear a esta tonperatura emitiondo on 410 nm, probia--
blemente debido a que 1a concentracidn de impurezas es muy

“baja.

L1 comportamiento oboervado durante la disolueidon

mostrd que la cstabilidad térmica de la banda de 461 nm ecs -

menor que la de la banda de 430 nm, AL romperse los precipi

tados que emiten en 130 nm, la banda asociada con los dipolos
y primeros apgrepados aumenta, por lo que podemos suponer que

este procipltado se romne on aprepados de menor tamaio (dfme

e Y - o oy e - - ey oy I . .
ros, trineros, ceta,.. ), para pasar a formae parte de los com

plejos dipolarcs que emiten en 421 nm, Dsto compoertamiento

es similar al observado en otros cistemas (NaCl, KC1) Cuvas

-

bandas de enisidn se asocian con precipiltados metacstables,

=

Sin embareo no puede darse una conclusidn definitiva hasta

IS P
1

L] . . . . . ey £ '}' ¥ . .
studiar la precipitacidn del Du ecn erystales de mas alta

concentracidn,
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