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INTRODUCC10N 

Desde la Meada de los cincuentas, los cristales de 

los halogenuros alcalinas han sido muy estudiados puesto que 

presentan varias ventajas sobre otros sistemas tales como su 

estructura sencilla, lo cual permite probar en ellos modelos o 

teorías que pueden extenderse a sistemas más complicados; tam- 

bi6n presentan la ventaja de que pueden ser crecidos fácilmen- 

te. Además, muchas de las. propiedades de estos cristales han 

sido de una gran importancia tecnol6gica como por ejemplo en 

la fabricaci6n de ventanas de laser, filtros, etc. 

Estos estudios mostraron, que las propiedades de los 

halogenuros alcalinos tales como SUS propiedades 6pticas, 

tricas o mecánicas se pueden ver fuertemente modificadas depen 

diendo de la impureza presente en ellos así como de su coneen- 

traei6n. Es importante hacer notar, sin embargo, que en la ma 

yorla de estos trabajos no se determino de manera precisa el 

estado de la impureza dentro del cristal en el momento de ser 

analizado. De hecho, en los ltimos cuatro arios se ha obser- 

vado que ademls del tipo y concentraci6n de impurezas presentes 

en el cristal, el estado de agrgaei6n-precipitaci6n de la impu 

reza puede modificar de manera importante las propiedades carac 

terístieas de unhalo'l enuro alca-Hno. 

.)or esto, que es de gran importancia tener carac- 
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terizado el estada de la impureza dentro del cristal con el 

fin de tener una base de donde partir para cualquier estudio 

posterior de sus propiedades. Con 	est a fi 

. • 	 • e 

naLidad en el 1)e par 

-Lamento de Estado Sólido (Mi instituto de Física de la U.N.A.M. 

ha venido realizando un estudio sistemático del fenómeno de 

. 2+ 
precipitación de la impureza Lu 	en diversos cristales de los 

balogenuros alcalinas coma son NaCI , KCIL , NaBr, KBr y KI. 

El propósito de este trabajo es continuar con 6ste 

estudio, investigando las fases precipitadas de Eu 	en erista- 

les de Rbel y RbBr con el objeto de tener caracterizado de ma- 

nera general el estado de precipitación de esta impureza en los 

cristales de los halogenuros alcalinas. Esto además permitirá 

tener una visión más amplia acerca del comportamiento del ión 

2+ 
Eucuando está presente en este tipo de cristales. 

El trabajo está dividido en cuatro capítulos. En el 

primer capítulo se describen lbs aspectos más importantes del 

sistema haJogenuro alcalino-impureza divalente y se describen 

los fenómenos de agregación y precipitación. En el capítulo II 

se describen ].as tenHas de absorción óptica y Uololuminicen- 

eia empleadas en este trabajo para el estudio de la precipita- 
2+ 

ojón de Lu 	en los cristales de RLC]. y RbBr. En el capítulo 

se describe el desarrollo el,:Terimental, detallando ion ex- 

peri~tor; de cuyo caimiento, disoluei6n e irradiaci6n y se pro 

sentan 	reulta~ obtenldon en cada uno de erAos. La discu 
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si6n de los resultados obtenidos en cada experimento, para los 

dos sistemas estudiados se presenta en el capítulo IV, asl como 

las conclusiones generales. 



CAMTUDD 1 

En este capítulo se discuten algunas de las caracte- 

rís 	que presentan los cristales de los halogenuros alcali- 

nas que contienen impurezas divalentes y que son de gran inte- 

res para este traba jo. Se discuten tambín los procesos de a- 

gregaci6n-precipitación y el efecto de la irradiación sobre las 

diferentes fases precipitadas de impurezas divalentes que pue- 

den formarse en un balogenuro alcalino bajo diversos tratamien- 

tos t&rmicos. 

I.1 	HALOCENUROS ALCALINOS CON IMPUREZAS DIVALENTES. 

Los cristales i6nicos y en particular los halogenuros 

alcalinos , han sida de los primeros s6lidos para los cuales se 

pudieron predecir un gran nnmero de propiedades a partir de las 

características de los átomos de los cuales están compuestos. 

Este tipo de cristales han sido ampliamente investigados tanto 

desde el punto de vista te6rico como experimental; esto es debi- 

do fundamentalmente a que estos cristales están constituidos por 

una red muy sencilla, además de que pueden conseguirse en forma 

monocristaLina de manera relativamente fá,eil y pueden crecer con 

un alto indice de pureza. Otra raz6n por lacual son tan popu- 

lares es que pueden ser estudiados por va ríos ittodon como son 

los 6pticon, el(1,!ctriew;, m¿qrjnUicofs:, o meonicos. Además dada 

su entructura sencilla, pueden probarse en oIt lLes modelos o Leo- 

pueden (::.:tcnd(!n;k-, 	 COflll)i.I.C3.dOS 

4 
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Muchas de las propiedades que presentan estos crista- 

les dependen básicamente de los defectos o impurezas presentes 

en ellos. Por defecto se entiende cualquier' desviación del só- 

lido respecto (le la red perfecta y estos pueden clasificarse en 

tres grandes grupos. Uno de estos lo constituyen los defectos 

puntuales entre los cuales están las vacancias que pueden ser 

catiónicas o aniónicas, átomos intersticiales, átomos de impu- 

reza sustitueionales y los diferentes centros de color. Estos 

defectos se ilustran a continuación, exceptuando los centros de 

color que se presentan más adelante. 

Fig. 1.1. Defectos Puntuales. ) vacancia cati6nica, b) vacan- 

cía ani6nica, e) dipolo, d) posición intersticial, e) impureza 

sustitucional y vacancia 1iqdda a segundos vecinos 
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En el segundo grupo se encuentran los defectos lineales o de 

superficie entre los que están las dislocaciones; un ejemplo 

de estas se muestra en la figura 1.2. 

 

(a) 

(b) 

Fig. 1.2. Defectos Lineales; Dislocaciones en un cristal c(1-

bico. a) Dislocación de borde; hay un semiplano extra de áto-

mos, entre planos atómicos sobre el plano de desli-zamiento. 

b) Dislocación de tornillo, se formó por un desplazamiento de 

una parte del cristal sobre el plano de deslizamiento paralelo 

a la linea de la dislocación. 

Por rilLimo 	e 'qlpo 	defetor, de volumn 

el que 	clow:jd(!.)., 11 	 d(-_! ( ucto puntuJI de 	F11¿,17 10 
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considerable tales como agregados de intersticiales, fases pre 

cipitadas microsc6picas y agregados dipolareG (I-V). En la fi 

gura (1.3) se muestran como ejemplo algunos tipos de agregados 

dipolares(1) 

DI MEROS 
	

TRIMEROS {111} 

Fig. 1.3. Agregados Dipolares 

) 
Un razonamiento termodiulmi 	

( co sencillo - muestra 

que cualquier cristal real debe presentar algun defecto en for, 

ma espont¿Inna, aunque tambin existen mtodos de produce :[6n de 

los mismos, contílndose entre los mls importantes el templado a 

partir de una temperatura alta que trae como resultado princi- 

palmente la produceiCm de vacancias. Est.al.; tambi(.tn pueden pro 

p r ducirse 	imp1.antac1.511 i(miea O .UiCI6n de impurezas al ',un- 



dente en el momento do crecer el cristal. Entre los m&todos 

para producir centros de calor se tienen la coloraci6n ¿R11i. ti 

va, la color(IcL6n elecUrolítica y la radiaci5n ion-izante. Tam 

bi6n se producen defo~n al Formar aleaciones y por deforma- 

cil5n (3) 
Para los finos de este trabajo conviene din 

cutir con mln detalle el caso de los defectos impureza-valen- 

cia cati6nica (I-V). 

Cuando se introduce una Impureza catiónica diva lente 

en la matriz de un cristal de un halogenuro alcalino, esta se 

incorpora generalmente en la red lustituelonalmente, y con el 

fin de mantener la neutralidad eletrica del cristal, se produ 

ce una vacancia eati6nica. Al considerar la red perfecta, la 

impureza representa un exceso de carga positiva, mientras que 

la vacancia cati6nica representa un exceso de carga negativa. 

Por tanto entre estos dos defectos existe una. interacci6n Cou- 

lombíana atractiva por lo que tienden a asociarse formando un 

complejo dipolar impureza-vacancia denotada generalmente como 

(1-V). La formaci6n de este dipolo se produce por acercamien- 

to de la vacancia a la impureza por un mecanismo de difusi6n 

mediante un intercambio de (:-Aa con el cati6n de la matriz. 

Las energías para la miraci6n de la vacancia positl‘ra varían 

de 0.5 a 0.7 eV(10  Debido a esta movilidad y a la existencia 

de una interacci6n ctipolar entre los compllos (T-V), estws 

tienden a ae .i.arse entre sl, dando lup,Jr al fen6meno de ~r.!.- 

aciím del cual, hablaremwi m.s fd(iante. 
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Como se mene:ion6 anter:iormente, muchas de las caracte- 

rísticas que presentan los halogenuros alea linos son oriinadas 

por la presencia de impure7wis y defectos. Algunas de estas pro 

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

tinuaci6n. 

1. Propiedades Elctrcas.- 

La impureza divalente entra generalmente en forma sus- 

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

' para mantener la neutralidad del mismo por cada ión divalente 

se genera una vacancia de 16n positivo. A ciertas temperaturas, 

los experimentos muestran que la eonductividad inducida es casi 

proporcional a la concentraci6n del iAn divalente, siempre que 

la eoncentraci6n de impurezas sea superior al namero de vacan- 

cias generadas por la temperatura. En algunos sistemas como 

AgCI y NaC1 con impurezas de Cd2+ o / 	se ha observado que 

la conductividad aumenta hasta 100 veces aproximadamente, con 

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

los iones positivos divalentes pue~ influIr en las p6rdidas 

dielctricas de los halogenuros alcalinos ya que ¿713. asociarse 

con las vacancias de :in positivo forman los llamados agregados 

dipolares los cuales en general afectan la respuesta dielctri- 

ea de los materiales. 
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2. Propiedades Mecánicas.- 

En particular la presencia de defectos e impurezas 

afecta considerablemente e] límite elástico de los materiales 

y obstaculiza el movimiento de dislocaciones. En oc¿u:iones, 

estos deFectos tambirll causan un incromnnto en :la tensi6n cr 

tica de eizalladuro. Existen algunos datos en la literatura")  

',obre el ef:ecto de las :impurezas catiónieas divalentes sobre 

la tens_in crItica de c.izal1adura en halogenurwi 

aunque en estos trabajos no se consddera el estado de agreg;a- 

ed6n de las :impurezas. Invest-igacLones recientes(6) han mos- 

trado que la coherencia o incoherencia de los precipitados en 

la matriz juegan un papel fundamental en las propiedades mecá- 

nicas del material. Es en este sentido que es de gran utili- 

dad tener caracterizado el estado de precipitaci6n de la impu 

reza en la matriz cristalina para estudiar en forma adecuada 

las propiedades mecrinicas del material. 

3. ProLi.edades Opticas. 

La mayor la de los ailantes son transparentes a la 

luz visible debido a la existPncia de una. banda de energía pro 

hibida entro la banda de valencia y la banda de conducci6n. El 

ancho de esta banda, es igual a la diferencia de energ.la entre 

el máximo de la banda de valencia y el mlnimo de la banda de 

conduccl6n, siendo ,d,,n 	!') a 10 ‹,V, 
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Los defectos presentes en la red , o átomos de ímpure- 

zas presentes en el cristal presentan niveles de energía que se 

localdzan en la banda prohibida, y pueden dar lugar a la absor- 

ción de algunos componentes del espectro visible. Si los nive- 

les de energía entre los cuales se produce una absorelon, son 

afectadas grandemente por las vibraciones de la red, el resul 

tado en el espectro de absorción es una banda ancha. Debido a. 

que la densidad de impurezas y defectos de un cristal es menor 

comparada con la densidad de átomos de la red, las caracterís- 

ticas más sobresalientes del espectro de absorción de un sólido 

pertenecen a la red husped así que las bandas de absorción de 

la impureza usualmente son observadas sí ocurren en una región 

del espectro en la cual el material que la contiene es transpa- 

rente. Por otra parte la emisión de luz del sólido se ve domi- 

nada por las impurezas atan cuando su densidad sea tan baja como 

1 en 10B; en esta forma un sólido puede absorber fotones de una 

cierta energía y emitir fotones de energía usualmente menor, co- 

rrespondiente a una transición entre niveles de enerWia de la 

impureza. 

Las propiedades ópticas de los sólidos oil de unlgran 

importancia tecnológica. Uno de los grandes avances en las (11- 

timas dos dcadas ha sido la extensión de las tcnicas 

y de la espectroseopla con un alto nivel de rsoluci6n el el 

ranír,o que abarca (1sde la luz visible basta lds wieroondds. 1a 
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flsiea del,Estddo 1361ido ha contribuldo y favo/mcido a este 

desarrollo, La principal contr_i1)uci6n ha sido en el campo 

de Jos detectores foloconductores, La respuedtd espectral de 

estos dispositivos es una propiedad óptica del s6lido y se de 

termina por la energid fotelnica necesaria para remover un e-

lectr6n del material, Además, la elecci6n adecuada de impure 

zas y la cantidad con que son afiadidas a un cristal, permite 

poder construir detectores rápidos o' lentos que pueden ser u- 

sados a cualquier longitud de onda; tambin pueden construir- 

se filtros polarizadores, moduiddores, intercambiadores de 

frecuencia, lentes, prismas, etc, 

1f . 
Dano -por irradiaci6n,, 

Este tipo de DPOCCSO es de gr¿ut inLer 	en el estu-

dio de ef'ectos en s6lidos, Este daho se produce principal.--

mente a trav¿Ss de la interacel6n de 
]cl radlaci6n Con los elec 

tronos del scIljdo, excitándolos y dando 
lur;-ar a la formaci6n 

de pares ejectrrm-agujero (exeitc:)n), La estabilivani6n de es 

tos pares se verifica d trav¿A2s de una serie de mecanismos de 

relajaci6n que entran en competencia con el procesó de recom- 

binaci6n que puede ser radiativa o no radiativa (7) 	TI 
ten dos

dos Uorm,c; de estabildzaci6n; jnIrinseea y e:,<Irinseca. 
El pi,

imor proceso da luEar a 11 f:ormarn 

eenlr,) F, que es un eJ(,etr()n atpdpado en una 

de deUc:clos como el 

viteancia de 	fl 
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1al6í1,eito; el centro M que son dos I' juntos; el centro V que 

se forma por' un mecanismo de "auLnatrapamiento" que permite 

que el ¿wujero pueda estabilizarse (8) ; el centro F'; el 

(8) centro U, etc. 	En la fip,ura (13) se muestran algunos de 

estos defectos. El segundo procco, denominado de estabiliza 

ci6n extrínseca , es debido a1 dtrdpamjento dr los electrones 

y azujeros por impurezas presentes en el cristal. El estud .io 

de este tiro de defectos permite la earacterizaci6n de muchas 

impurezas (9) 

Hemos dicho que los defectos (I-V) de carIcter cipo 

lar, poseen cierta movilidad ann a temperatura ambiente y pue 

den llegar a formar defectos mas complejos. Este caso se dis 

cute a continuaci6n. 
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Fig. 	1,4 	Centros de Color, 

F 	electrón atrapado en una vacancia de ión negativo. 

F
A 

electrón atrapado en una vacancia de ión negativo vecino 

a una impureza, 

FI: dos electrones atrapados en una vacancia de ión negativo. 

M : dos centros 	vecinos, 

V : un aguiero compartido. 



AGREGACTON.- 

El :(1rmino agreg ci6n se utiliza cuando los dipolos 

_ dan lugar a aglomerados de tamaño reducido. S i en cambio lle 

a nuclearse una L'As( bien definida de tamaño apreciable en 

tonces se habla de una precipitaci6n. Cabe hacer notar sin 

embarzo, que en alunas ocasiones se usan estos .1-.rminos en 

forma indis-:inta. En ambos procesos existen dos variables 

fundamentales que son la coneentraci6n de imDurezas y la tem 

eratura. La conPentraci6n de impurezas afecta en primer lu 

gar al tipo de proceso que se va a producir. Cuando la con- 

conixaci6n de impurezas rebasa el limite de solubilidad a 

una tempera-tura dada, la Formaein de precipl ados es inevi- 

table, mientras que en el caso contrario los precipitados no 

llegan a nuclearse. Cuando se tienen concentracicnes interme 

dias, la temperatura juega un papel muy importante en la for 

maci(Sn de los precipitados. Ademls la tymperatura aferta la 

EJolubilidad del sLstema solut- o (cati6n divaienle) y disolven 

te (cristal de 1haloentro aledlino). A medida que aumenta 

la temperatura, el Limite de solubilid id aumenta, o cual per 

mite la ineorporaci6n de impurez en nroDorcion elevada, por 

adici6n de ' e s -u s al fundente previamente al crecimiento del 

cristal. Una vez que se ha creido el crist,:il i  al enfriarlo 

el llmite «le solubilidad d_ii!.inuy(1 y se U:_ene el caso de so-- 

bresaturaci6n 	d 	n de 	 puede sopr(1),A 

limite 	solubilidad ( 	 r oduci (I o 	cn 

CeS t 	I. 

J . 
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La movilidad de la impureza dentro del cristal se 

ve afectada por la temperatura. Este movimiento se realiza 

por difusión a trav6s de la vacancia catiéSnica con energías 

de activaci6n del orden de 3 eV(lo) 	Este movimiento se ve 

favorecido al aumentar la temperatura, entorpecindose con 

la disminuci6n de (Tsta. Sin embargo, el papel que juega la 

temperatura en la movilidad y el límite de solubilidad de las 

impurezas puede no ser único. Po r ejemplo a temperaturas 

del orden de 20°C o menos , si el límite de solubilidad es Y Ja- 

jalas impurezas contenidas en el cristal tienden .a agregarse o 

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

temperatura, pudiéndose llevar anos en alcanzar la situaci6n de 

equilibrio, Al aumentar la temperatura la difusiCrn de impure 

zas a través de la red se favorece , aumentando con esto la ve- 

locidad de precipitaci6n. Sin embargo, como ya hemos dicho, 

la temperatura tambien aumenta el 15.ite de solubilidad lo - 

cual disminuye la agregaci6n, y si la temperatura es suficien- 

temente alta puede llegarse hasta la ruptura del dipolo. 

Las enerías de enlace que estabfl -izan un agregado 

de dipolos, provienen de una interacein tipo dipolp-dipolo o 

multipolo, lo cual da lugar a energías de estabilizaci6n y ra- 

dio de captura inferiores al proceso de fermaelon de los com- 

plejos (1-y) a partir de la impureza y la vacante aislada. 

Como además, la ditui6n de la vacante tici-le wenor e~gla de 

activacírin, puede entnnclerse (-411 	-reaci(',5n a temperatura 
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ambiente tarde años, mientras que la formaci6n de dipolos tal? 

da del orden de seundos incluso a temperaturas menores que 

50°C("), 

Por todo lo anterior, los estudios en los que estIn 

involucrados los 1en6menos de agregaeMn y precipitaei6n est¿Iln 

limitados a ciertas temperaturas que van desde temperatura am 

biente hasta 3000C, dependiendo de la eoneentrac16n y de la 

naturaleza específica de la impureza y de la matriz de haloge 

nuro alcalino. 

El primer trabajo en el que se presta atenci6n a los 

problemas de ¿nregaci6n de impurezas divalentes en cristales 

de halogenuros alcalinos es el de Cook y Dryden(12), quienes 

trataron el problema a travs de estudios de prdidas diel&2- 

tr-icas concluyendo que el primer producto de agregación era un 

trImero (agregado de tres dipolos). Estudios posteriores efee 

tuados mediante otras t(lenicas como I,T,C. (Corrientes Termo-- 

i6nicas) y R.P.E. (Resonancia Paramagrultica Electr6nica), con 

(13) firmaron este resultado en sistemas como KC1:Sr 	KC1:Ba(13) 

Nael:Mn
(13)

, Nael:Co(14) y NaCi:Ca(15). 	Los rsultados de es- 

tos trabajos estalmn en contra de lo que l¿Sgicamente podía es-

perarse, puesto que p¿weela ser mucho Mal:2, probable la forma-- 

clon 

como 

de un primer aregado de dos dipolos en luwIr de uno (4,.2 

dipolo, 	el tilSteMd NaCl:Sr(1" e;-: observo en cambio 

Priner ProlueLo de d',Y'eacA,ori la 1:~ej_611 de un dí.'w?ro 

(1(..) ,-. 	d. )0] 	) 	e 1-.;.t:1:.!  vernal Lid() 	 aly e I, 
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hecho de que no e muy convincente la formaei6n de un primer 

agregado de tres dipolos, (16 llryir a :1,1 apar j. 	de algunas 

interpretaciones que intentaban resolver el problema conside- 

rando el comportamiento observado de tercer orden como conse- 

cuencia de un (.17) -nroceso de 	 controla,da por difuslon 

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

maci6n de un dlmero de muy baja energla de formaci6n(18) 

Recientemente Unger y Periman(19)• han propuesto un 

nuevo mecanlsmo en cl que conceden mayor Importancia al proce 

so de disociaci6n de agregados (dlmeros y trlmeros), lo cual 

no se habla considerado en modelos anteriores, Se han hecho 

algunos ellculos sobre la estabilidad de los agregados (20) 

y junto con losxitos del mee¿inismo de Unge r1 y Periman pare 

coníndlcar como mas probable la formaci6n de un agregado de 

dos dipolos como primer esiabn en la cadena de agregaci6n, 

No obstante puede pensarse que ambos mecanismos jueguen un pa 

pel competitivo, ya que uno u otro COn válidos dependiendo 

del sistema y de la temperatura consideradas, en esta forma 

puede ocurrir que a temperatura suficientemente baja el dlme- 

ro sea estable mienlras que a. alta temperatura no lo sea, 

Teniendo en cuenta qw,  ci lnti-res de est:e trabajo 

esIl orientado hacía el esiudio de los proceos de precipita-- 

24.  i 	,6n Jiu 	en la matriz (.1( un halou,enuro ajealjno, a 

continuJi6 b::1 	 :ijnport'itrIt s ue 

ciU del 
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intervienen en el fen6meno de precipitacin y revisan algu 

nos de los trabajos relacionados con este proceso que resul-- 

tan de particular interc en el desarrollo de este trabajo. 

1,3 	PRECIPITACION.- 

Como se mencion6 anteriormente cuando un cristal de 

un halogenuro alcalino posee impurezas ivalentes, con el 

fin de mantener la neutralidad elctrica se generan defectos 

y eventualmente, dependiendo de las condiciones de saturaci6n, 

tanto la impureza como los defectos tienden a agregarse forman 

do defectos mas complejos como son los agregados dipolares 

(I-V) de los cuales ya se habl6, 

Dependiendo de la temperatura, de la matriz y de la 

impureza, los pequeños agregados pueden adquirir formas bien 

estructuradas dentro de la matniz hasta llegar incluso a tor 

mar segundas fases dentro del cristal, las cuales Dueden mo- 

dificar de manera importante las Dropiedades intrínsecas del 

mismo, 

e 

El crecimiento artificial de un cristal se ,fectila a 

partir de la sal del mismo usando yarias t6enicas, las impure- 

zas se agregan directamente a] fundent en e 	la Dro- w)-c-i6n rc'qu(,  

rida, 	El 15..ml Lc de s c)",L 	(1LE] 	 ' 	t.:en- 4... 	 ) , 

E t-  se (LEine como n 1 I MI: ' 
A 	. 

Z 	T)OP unlc 

de voilAuden (11.1(S; 	 dij:11 	 C á 1. a 	d e ri 	, 
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En la figura (T.5a) se wilestra eualitati\rimente la (e)endenela 

con la temperatura del límite de solubilidad. 

N rn 

•••••• álim.111 ~pan. 
	 11411.1.• ••••••• ••••• 	 W.••• 	 ..Z12101.1~1~.1. 

Ni 
IPTY. 	 •~1.11r 1•••=1. •••••••1 .111:1=• 4111~0- ••••••• •••••• •11.11.. ••••••• 
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Fig, (,5 GO Dependencia entre la temperatura y el limite 

de solubilidad. 	(b) Proceso de Precipitación; curva supe-

rior, Proceso ee disolución; curva inferior. 

Al crecer el cristal a 'tna. tenperatura cercana a la 

de fusi6n se pueden introducir un número considerable de impu 

rezas; al enfriar el cristal basta temperatura ambiente, el 

límite de solubilidad puede sobrepasarse flellmente; entone e 

el exe~ de impurezan abandona la soluci(In sc.31ida y forma 

na nueva fase dentro del cristat, formando w,T, i;(:-1 (1°17; o pr e 

pitados que de acuerdo a su confiwiracin pueden se?"' 

o 	me t:1 	 :i.ntrio(alcJir 	 (iva 	e.17, en la Ii 
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triz de un halogenuro alcalino se generan vacancias cati(Ini__ 

cas como compensadores de carga para mantener la neutralidad 

011:73ctrica dentro de la red. El exceso de impurezas junto con 

sus vacancias a una temperatura dada T pueden difundirse a 
q - 

travs de la red para formar agregados. La concentraci6n de 

imuurezas disueltas en la red en equilibrio termodinlmico 

N(T
q 
 ), no se óbtiene de inmediato, especialmente si la mues-- 

tra ha sido templada desde una temperatura To  cercana a la 

T 

Es entonces cuando se desarrolla una cintica que tiende a al 

eanzar el valor de saturaci6n N (T ), con el consiguiente ere q  

cimiento de agregados de impurezas de distintos tamaños y es- 

tructuras, mediante un proceso de preeiwitaci6n. Esto se 

lustra enen la curva superior' de la figura (T .5b). Cuando el - 

rit-~0 de impurezas ha alcanzado el 'Imite de saturaci6n N(T.) 

a una -L(~~ura T, por un proceso inverso al calentar la 1 

muestra a la temperatura T , los agregados existentes se di-- 

suciven dando lugar a defectos simples como los dipolos impu- 

reza-vacancia (-1-y). Esto se realiza conforme se alcanza la 

concentraci6n de equilibrio H(T ), corno se ilustra en la figu 

ra (1.5b) en la curva inferior. 

La existencia de segundas fases formadas mediante un 

proceso de preeipitacin, ha sido detec Lada por diversas .L.cni 

2 cas como son 	 '( 2) di 	de Rayos 	microscopla electrni- 

(24) ca , espectroseopla Ramdn 	reientemente por mv2dio de 
(23) 

temperatura en donde la movilidad de la impureza es baja. 
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espectrc)seopla opticJ 
(2 ) , Entre los trabajos 'e.alizados por 

difracci6n de Rayos t 1 destacan los trabajos de Suzuki(22)  

en donde se investiga la naturaleza de los diferentes preci- 

pitado{::.; en los halounuros alcalinos con impurezas con impu- 

rezas ca 1 i6nicas divalentes, En el sistema Nael:Cd 
	

este 

autor encuentra c.juo los iones se precipitan en los planos 

(100) formando plaquetas de una fase metaestable cuya estequio 

metr:7a es EiNaC1iCdC12, Esta fase consiste en un arreglo orde 

nado sobre la red de NaCi de vacancias y de los iones Na
4- 

Cd , y Cl-  los eualeE" conc'erwl,n SUS posiciones 
• • 

originales, 

pero debido a la repuisi6n electrostl-ica con la vacancia ea- 

ti6niea, se ven lieramente desplazados hacia el i6n divalen, 

te, Investigaciones posteriores(26-29)  mostraron que otras 

2+(2í) 	.2+(27) 	2+(28) 
im 	-Aa 	l  pUres diva entes como N 	 Ni. 	" 	, le 

2+(29) 
Mn - 	, precipitan en la red formando tambien la llamada 

fase de Suzuk,i, 52,n la figura (I,G) se representa la estruetu 

ra de esta fase en el plano (1001 y una representaci6n de la 

celda unidad. 

Cabe hacer notar sin embargo, que este tipo de es-- 

tructura no se forma en el sistema NaCl:Ca
24- encoDtrándose 

(22d) 
en cambio, una distribuci6n en forma de varillas 	. En 

este caso, 	, 	observ6 reflexiones di rusa de rayos A que 

I 

interpret6 como debidas a la preeipltaci¿)n de pequeñas ecitrue 

turrl syn 1:orm-.1 de plae,-E.:, llamadas pl.las de zona, Daralelas a 

los pianos (el 1 1 .} y t 1 tI } 	de a red de nacl , 
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ri g. I.6a 	Fase de Suzuki en el plano [100} 

Fig. 1,61) 	Estructura de la Fase de Suzuk.. Celda unidad. 
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Después de un mes observó los formados en los planos { 1.11 } y 

pequeños cristalitos de la fase CaC12  en la matriz de NaC1 a 

tiempos posteriores, Al templar los cristales a una tempera 

tura de 100C se observaron ambas plaquetas. A medida que 

la temperatura aumentaba, las plaquetas {111} daban lugar a 

puntos difusos mas intensos en el patrón de di fracción, mien 

tras que las plaquetas de los planos {310} desaparecían casi 

por completo, Suzuki propuso que la estructura de las pla— 

quetas {111} y {310} consistía de un arreglo peri6dico en 

dos dimensiones en direcciones paralelas alt, plano de la pla- 

queta, con estequiometría similar a la de CaC12  pero coheren 

te con la matriz. 

Además de esta estructura, se observó que a expen- 

sAs de la plaqueta encontrada en los planos f111) , crecía 

:La fase estable del dihaluro CaCi2' la cual era incoherente 

con la matriz. Este tipo de precipitado tambin se ha obser 

2.-WO) vado en sistemas corno NaCi:Sr 	3  , NaCi:Eu21-(25a) 

NaCI: B 2+(31) a - 	- 

Existen otros trabajos en los que se qstudia el com 

portamiento de los distintos precipitados como función de la 

temperatura, es decir la disoluein de lasfases formadas. 

Este tino de estudios permite obtener informael6n sobre la 

energía de soluein de la Impureza divaiente dcntro de la red 

del halogenuro alcalino, as COMO dütem:in,lr los productos 

de solue,i(m, de las .ífise 	prej.pitadal';. Entrn ewto trab,J-jo 
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podemw; citar los de. Cappelletti et M, 	, 
(32a) 

HartmanoWk(32b) 

Garc5_'a M, et al(25a). Estos nitimos autores investigaron la 

resolución 	rmica de la fase estable EuC12 en monoeristales 

de NaCI con impurezas de Eu2+ usando varias t(12cnicas como 

absorci6n óptica y resonancia paramagn6tica electrónica, y 

concluyen que la disolución de la fase segregada ocurre entre 

227 y 1450°C, favoreciendo la formaci6n de dipolos impureza - 

vacancia, 

(25b33-35) 
Recientemente - 	 1  se han venido estudiando 

las fases precipitadas de europio diva lente en diversos cris- 

tales de los halogenuros alcalinos, utilizando tJ.cnicas de es 

pectroscopla 6ptica. Se ha determinado que tanto los espec-

tros de absorción óptica como los de luminiscencia dependen 

de manera importante del tipo de precipitado formado, F. J 

Lopez et 
al(25b) realizaron un estudio detallado de la preci- 

pitación de Eu2+  en la matriz de NaCl y KCl utilizando absor- 

ción óptica y fotoluminiscencia, En el primer sistema obser- 

van que el envejecimiento a temperaturas de 50, 100 y 2000C 

produce la formación de dos fases precipitadas inetaes tab les, 

mientras que a 300°C observan la formaclon del precipitado es 

table EuC12. Al medir el desdoblamiento producido por el cam 

2+ po cristalino en el lugar ocupado por e]. ion Eu 	en cada uno 

de estos precipitados, a partir de los espectros de excitación 

correspondientes a las bandas de emisión asociadas a ellos, 

encuentran que son muy similars por lo que concluyen que las 
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fases metaestables deben tener una .estructura tipo EuC12. 

En el sistema KOl;Eu -  usando las mismas t'ccnicas en muestras 

envejecidas a baja temperatura (menores de 100°C), observan 

la formaci6n de la fase de Suzuki. En este mismo sistema 

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

(33) 
et al - observaron la nueleaci6n de tres fases; dos de es 

tas correspondientes a precipitados metaestables de forma 

muy semejante a los reportados previamente en el sistema 

NaCl:Eu, la tercera se identificó' con la fase estable del 

dihaluro Euel 
- 2' 

En otros halogenuros alcalinos como NaBr(34)  Na :t 

y KBri(35  se han encontrado tambin la fase estable del diha- 

luro y otras dos fases metaestables en muestras envejecidas 

a 200°C. En el sistema KBr se ha estudiado la precipitaci6n 

de la impureza diva lente a baja y a alta temperatura; en el 

primer caso se observa la nucleaci6n de la fase de Suzuki, 

mientras que a alta temperatura se encuentra la fase estable 

del dibaluro EuRr2  y una fase metaestable de estructura muy 

similar a la del bromuro de europio. 

En todos estos trabajos se ha observado que los es- 

pextros de fotoluminiseeneia y de absorei6n "óptica son fuerte 

mente depnclientes del estado de preeipítaci(In de la impureza 

por lo que reprent..¿In una ayuda, import¿Int e en el estudio de 

proci¡it:Idd. de intpureJtu, (Ti 10:3 haJo,ii.,enuro3 alcali 
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El proposlto de este trabajo 	estudiar i. os proec 

sos de precipitaei6n de 1.:11" en la matriz de Rbel RbBr 

cuando los cristales son sometidos a diversos tratamientos 

tCfrmicas, 

El sistema halogenuro alcalino Eu - -lene la venta 

ja de poder ser estudiado por varias tenies ya que por e-- 

jemplo presenta señal de Resonancia Parama1:'"rl6t-l_ca Electr6nica, 

y cuando está presente en los balogenuros alcalinas posee un 

espectro de absorei6n 6p tica que va desde 200 hasta 400 nm 

aproximadamente; ademjIls presenta bandas de emisi6n en el ran 

go 400-500 nm que son fuertemente dependientes del estado en 

el que se encuentra la impureza en la matriz. Es por esto 

que las telenicas de espeet~ 61tica son de mucha utili 

dad y serán las empleadas en este trabajo, 	En el siguiente 

capítulo se describen los aspectos Wisieas de dichas t6cnicas. 

1 
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CAPITULO 

En este capítulo se describen las técnicas de absor 

eión óptica y fotoIuminiscencia empleadas en este trabajo. 

11.1 	ABSORCION OPTICA.- 

Las propiedades Dticas de los sólidos quedan detcr 

minadas por la forma en que los electrones del material respon 

den a la radiación incidente. Las tcnicas ópticas han sido 

extensamente aplicadas en el estudio de defectos en cristales 

-jónicos; en el caso de los metales 5 los estudios se restrin-- 

gen a mediciones de reflectividad puesto que los electrones 

libres presentes en el metal causan reflexión total de foto-- 

nos de todas las energías. El caso de los aislantes presenta 

características interesantes: son transparentes a la luz visi 

ble debido a la existencia de una banda prohibida bastante an 

cha (5 a 1.0 eV) entre la banda de valencia y la banda de con 

ducción; sin embargo, la adición de impurezas y la existencia 

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

da prohibida, pueden dar por resultado la absorción selectiva 

de algunas componentes del espectro visible. Estas transicio 

nes ópticas dan lugar a bandas de absorción cuyo ancho refle- 

ja la magnitud del acoplamiento entre el movimiento eleetróni 

co y las vibraciones de la red. 
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Las medidas de absorción óptica usualmente se reali 

zan entre 185 y 3000 nm, y proporcionan información acerca de 

la concentración de defectos e impurezas presentes en la mues 

tra. 

Al incidir luz de cierta energía con intensidad 10(E) 

sobre una muestra cristalina, el flujo transmitido 1(E) está 

relacionado con el flujo incidente de la siguiente forma(36): 

% 	(1-R2) exp (-ca) 

en donde A es el ancho de la 	5 muestra 	R el coeficiente de re •  

flexión de la muestra y u el coeficiente de absorción óptica. 

Para incidencia normal y en tel!rminos del Indice de refracción 

del cristal, R está dado por(37) 

(n-1)2  R(E) = 
(n4.1)2  

En los experimentos de absorción óptica, lo que se 

mide es la intensidad de luz absorbida por la muestra debido 

a los defectos o impurezas presenten en ella en función de 

la longitud de onda de la radiación incidente. 

Consideremos un sintema cristalino con simetrla CU- 

bica que contiene N impurezas por unidad de volumen en estado 

norm¿aiy~E.,en presencia de rad'iación electroma 

tica de frecuencia w, que atraviesa el medio en dirección z N 
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con una densidad de energía dada por pz(w)dw 	Las impurezas 

absorberán una energla ILÜ pasando entonces al estado excitado 

f de energía E = F. 4- W 	La densidad de la radiación inci 

dente disminuiri entonces en la siguiente forma : 

dP ( ) 

d t 
NP(abs,cmis)(14(0)S(w-wp) 

en donde P(abs,emis) es la probabilidad total por unidad de 

tiempo para absorción o emisión inducida por radiación de fre 

euencia w y que puede expresarse en trminos del momento cupo 

lar elcletrnico IM. 1 2  y Ja densidad de la radiación en la siguien 

(37) 	
a.f 

te forma . 

Kabs„emis) 1M. 	1 
2
P(ú) 

_L C 
.(1-1.2) 

En la relación (11.1), g(w-w ) representa una función norrnali 

zad 	 r c a que da la distibuión de Frecuencias de absorción entre 

los estados e]ectrónieos de la impureza, es decir es la que da 

la forma de la banda. El momento dipolar el¿letrico Im.  12. 
lf 

puede expresarse en t6rminos de la intensidad de oscilador f 

en la siguiente forma: 

. I 2  

O 

( J. 	
f. ) 

2 

 

L 
2 

 

1 ‹:(pfl(pi> 

 

Si el estado víbracional en la transición no cambia, entonces 

<4),f1(i)i>(‘'1, de modo que la expresión final para (II.1) es 
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1 	dPz(w) (1(w) 

COfl 

7fl eWÍ 
 2 2 	2 	2 

(n. 4- 2) S(w-w )N 
u 

mwe 	gn 

La soluci6n de esta ecuaci6n, sí «(üo) no depende de z es: 

- a z 
p
z
(W) = P 	(w)e z=0 

Dado que la intensidad de radiaci6n incidente y transmitida es 

tán relacionadas por Iz= To  e-c(z  y p(w) es proporcional a 19)  

puede obtenerse el coeficiente de absorci6n a para frecuencia 

• w . Entonces de (F1.5) se tiene que : 

Nf • _ 	-9mc 	Tl 	a(Zw)d(111w) if 
2 - 

2 	 -114 	(n 

(11.7) 

Esta expresi6n es una forma generalizada de la ecua 

38) ci6n de 1)m 	( akula '' y relaciona propiedades de los estados e- 

lectr6nicos de :La impureza entre los cuales ocurre la tran5i 

ei6n (f f) con propiedades del medio como son el Indice de 

refracei6n n, el nflmero de centros absorbentes N el coeficien 

t( de absor0i6n 0:(w) y la frecuencia de la. radiaci6n. Si 

a se M:,.Ge en CM - y VIIW en electr6n volts, el valor de la 
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constante 9mc/271 - e 2 Y1 es de 8.21x101(5/em3. En los experimentcv, 

de absorci6n se obtiene una gráfica del coeficiente de absor-

ci6n en función de la longitud de onda, de modo que para la 

banda de absorei6n de alguna impureza se necesita el área ba-

jo la curva. Si la curva obtenida en el espectro de absorei6n 

corresponde a una Lorentziana, el área puede calcularse como 

(u/2)awixH, siendo amrlx  el coeficiente de absorción en el má-

ximo y II el ancho de la banda medido a la mitad de la altura.  

mxima . Si se trata de una Gaussiana, el área bajo la curva á  

e 	(' /2)(1n2)-1/2  a  max 11 , 
así que en este caso la ecuación 

(II. 7) adopta la siguiente forma : 

)I -13)  Nf. 	8.7x10 - m 	 k_cm if 	 - /e 	
w.'tx 

(n
2

+2)
2 

En el dispositjvo experimental (espectrorot6metro 

de doble haz) se idde directamente lo que se conoce como den :,:i.  

dad óptica definida por la relación : 

0,1). - 1o€ l (1i/12 ) 

en donde I
1 	l es a It intensidad transmitida de uno de los haces 

que pasa por lt referencia, e 12  es la intensidad transmitida 

del otro haz que pasa a travs de la muestra absorbente. Si 

la referencia es un cristal que no a)sorbe en la relión en 

que lo hacen las impurezas pre::ierLcs en lw muestra, y si La 

intensidad incidentr,  de cada In() de los haces es la misma e 



33, 

igual a I
o' la magnitud O.D. proporciona directamente una medí 

da del coeficiente de absorción "0) a travg!s de la relaci6n: 

I Cl-R) 0,D. 
1 -- 

I 	
-ciA 

(1 -10 e o 

-7.«Alog10e 

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

,1). cx(X):::303x0.  
A 

En esta forma, los espectros obtenidos son gflaficas de O.D. vs 

X, de los cuales es 'posible obtener para cada valor de X , el 

valor del coeficiente de absorción a (x) usando la ecuación 

(11.9). 

II. 1. 1. 	El Arre _o Ex er -imental.- 

Los espectros de absorci6n 6ptica , se tomaron con un 

espectrofotómetro de doble haz Perkin-Elmer modelo 330 cuyo 

diagrama de bloquesmu e stra a continuación. Este espectro se 

2 

fot6metro permite barrer 

comprendido entre 

350 hasta 185 nm. 

des de onda es de 

longitudes de onda desde 185 nm has-

de tungsteno para el intervalo 

2600 y 350 nm y una de deuterio a partir de 

La inertidumbre en la medici6n de longitu 

+ 1 1m o mejor. 

t- 2600 nm. Emplea una. LImpara 
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Fig. 11.1 Diagrama de bloques del Espectrofot6metro. 

En el diagrama, la luz emitida por la lámpara pasa 

a trav6s de un monocromador que consiste básicamente de un 

prisma dispersor y una rendija que selecciona la luz monocro-

mática deseada. Este haz , pasa a un sistema de espejos separa 

dores que envía cada haz resultante de la separaci6n uno a tra 

v6s de la muestra y otro a trav 	de la referencia. Ambos ha 

ces transmitidos se recombinan antes de llegar al fptomultípii 

cador, en donde la señal se amplifica para pasar después al 

disoriminador que es en donde se separan y se 'comparan las :In- 

tensidades de luz amplificadas. La neüal final pasa al grafi 

cador. 
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11.2 	LUMINISCENCIA.- 

Cuando una sustancia absorbe energa en cualquier 

forma, una fracción de la energía absorbida puede ser reemiti 

da en forma de radiación electromagntica. A este fenómeno 

se le llama luminiscencia, e involucra fundamentalmente dos 

pasos : la excitación del sistema electrónico del sólido y la 

emisión de fonones , los cuales pueden o no estar separados 

por procesos intermedios. Cuando los electrones del sistema 

cristalino absorben energía puede ocurrir una transición a un 

nivel excitado de mayor energía. En esta situación ya no ocu 

pan la posición de equilibrio propia del estado excitado y el 

sistema eventualmente busca dicha posición cediendo energía 

mediante emisión de fonones. Para ilustrar el proceso puede 

usarse un modelo de coordenada configuracional. Este modelo 

se basa en la aproximación de Born-Oppenheimer en la cual da-

do que la masa de los electrones es tan pequeña en compara--

ción con la del núcleo, este se mueve lentamente y el movirnien 

to de los electrones puede ser determinado suponiendo que :Los 

núcleos están fijos. Por otra parte, se considera que el nú-

cleo se mueve en un potencial determinado por el movimiento 

promedio de los electronc,s. 	Por tanto un cálculo detallado 

intenta evaluar la energía del electrón en elestado base y 

en el estado excitado en t.rminos de alguna coordenada configu 
• 

racional que especifique la posición de los núcleos vecinos. 
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Las vibraciones que interactlan con los estados ba- 

se y excitado son vh  y ye  respectivamente, los cuales son el- 

genvalores del Hamiltoniano correspondiente al problema del os 

ci].ador amm6nico. Así, los eigenvaiores para el sistema aco- 

piado son: 

en donde n y m son nrimeros cuánticos vibracionales y E0  es la 

diferencia de energías entre los estados para los cuales nzw0. 

Estos niveles se muestran en la siguiente figura. 
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Cuando se trata de espectroscopla de átomos 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 nlImero 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 está ocupado, las transicio 

nes solo serán a partir de este nivel y ya que el tiempo en 

que ocurre una transición electrónica es pequeño comparado 

con el periodo de las vibraciones atómicas de acuerdo con el 

principio de Franck-Condon, las coordenadas de la red no cam- 

bian durante la transición. Esto permite representar las 

transiciones por líneas verticales en la figura. Estas ocurren 

con diferente probabilidad a partir de cualquier posición con 

sistente con la extensión espacial de las funciones de onda 

vibracionales con n=0. Por tanto las energlas requeridas pa- 

ra la transición varían a medida que :La red vibra, entre los 

límites marcados por las líneas horizontales que representan 

el nivel vibracional en el diagrama de coordenada configuraco 

nal. 	 . 
La probabilidad de que ocurra cualquier translclon 

partir de algún valor particular de la coordenada configuracio 

nal Q es proporcional a 1 11) (0)1 2, en donde IP es la función de n ` 

onda del oscilador arm6nico para n=0. La probabilidad es mJI- 

xima en la posici6n de equilibrio (Q0) y las transicione d 

)artir de es t a posici(In repreentan el pico ole la banda de ab 
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soreicl'in a T=O'K. El ancho del pico a esta temperatura queda 

definido por el límite espacial de la líne(Tu en n=0. A medida 

que la temperatura aumenta, los niveles vibracionales se van 

ocupando con distintas funciones de distribución. Un análisis 

detallado muer;tra que la función de probabilidad y por tanto 

la forma de la banda es una Gaussiana alrededor de Q=0. El 

ancho de esta banda cambia con la temperatura de acuerdo con 

la población de los estados vibracionales para los cuales n>0. 

Una vez que ha ocurrido una transición al estado excitado den 

tro de la banda de absorción, el electrón no permanece ahí in 

definidamente sino que tiende a buscar la posición de mínima 

energía (m=0), emitiendo uno o varios fonones. Con esto ocu- 

rre un decaimiento radiativo del estado excitado al estado ba 

se 5 correspondiendo la posición del pico a la máxima probabi- 

lidad en el estado m=0 en Q=A. Como la energía de absorci6n 

es mayor que la de emisión hay un corrimiento entre las posi 

ciones relativas de las bandas de absorción y emisi6n, que re 

Gibe el nombre de corrimiento de Stokes. Esta situael6n se 

ilustra en la figura (II. 3) para el caso RbBr:Eu24'. 
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11.2,1 	El /\ - regio E.7›,:perimental.- 

Los espectros de cmisi6n y excitaci6n se tomaron con 

un espectrofot6metro de luminiscencia Perkin Eimer modelo 650-

10S que consiste básicamente de 

1.- Una fuente de Xen6n de 150 watts. 

2.- Un monocromador que permite seleccionar la longitud C1( 

onda do excitaci6n que ha de incidir sobre la muestra, 

(monocromador de excitaci6n). 

3.- Un monocromador que analiza la dispersi6n de luz emitida 

por la muestra (monocromador de emisi6n). 

4.- Un fotomultiplicador tipo R372F. 

5.- Un registrador que en este caso es una graficadora. 

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

LAMPARA 
DE 

XENON 

LUZ r:ONOCROMADOR 

EXCITACION 
DE 	

REFLEJADA 

Fig. 	11,4 Diagrama de Bloques del Espectrofol6metro de lumi 

nisceucia. 



La luz del monouromador de excildc6n del:11a en el 

rango de 220 a 830 nm. La luz emitida por la muestra entra en 

el monocromador de clidsie;n, el cual permite: mediciones seleeti 

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

dumbre en la medicil.)n de longitudes de onda es de 1.  2 nm o me-

jor. El haz de luz de la lámpara de Xencln, se hace monocromá-

tica en el monocromador de excitación. La luz fluorescente 

que proviene de la muestra, despugs de pasar a travgs del mo-

nocromador de emisión, es detectado por el fotomultiplicador 

en donde es amplificado para transmitir la señal al grafica—

dor. La orientaci6n de la muestra con respecto a la luz inci 

dente es importante para eliminar el problema de la luz dinec 

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

de soluciones con densidad óptica baja, se suele poner a 90°C 

de la luz de excitación. Para el estudio de luminiscencia de 

sISlidos o muestras altamente turbias, suele usarse un ángulo 

de 45° o menor de la luz de excitaei¿1n. Este ángulo por su--

puesto depende del arreglo experimental del equipo fotolumi---

niscente. 



CAPITULO 

En este eapItulo se presenta el desarrollo experimen 

tal y se describen los resultados obtenidos. 

LOS cristales de .RbC1 y RbBr con impurezas de Eu2+  

empleados en este trabajo fueron crecidos en el. laboratorio de 

crecimiento de cristales del Instituto de Física de la U.N.A.M. 

por W.K.Cory Y  R. Guerrero mediante la tcnica de Czrochalski(8)  

Para calcular el número (le impurezas presentes en 

los cristales empleados, se utilizaron las constantes de ca:Li 

braci6n reportadas por Hernandez et al(39)  . De acuerdo con 

esto autores el número de impurezas en partes por mill6n es 

proporcional al coeficiente de absorci6n 6ptica medido en el 

mclximo de la banda en cm-1: N(ppm)=Aa(cm-1). Para RbC1:Eu24.  

cn, valor de la constante A es 10.6 ± 0.8, mientras que para 

RbBr:Eu24-  el valor de la constante es de 8.8 ± 0.7. Utili— 

zando 1;sta relaci6n y el valor de la constante, se encontr6 

que para las muestras empleadas en este trabajo, en RbCI se 

tengan 30 ± 5 ppm y en RbEr 100 ± 15 ppm. 

Dado que estos cristales fueron crecidos hace apro- 

ximadamente dos aho, es de esperar entonco. 	que la impureza 

50 encontrara formando aWn tipo de arep,ado o An mls de 

S r 
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precipitado. Esto puede hacerse evidente al comparar los es- 

pectros de cmisir;n del cristal sin ningun tratamiento tilrmico 

previo, designado generalmente como Has grown" (AG); y del 

cristal someLjdo a un proceso de templado mostrados en las 

figuras (III.6) y (1II.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 

Eu24-  en los halogcnuros alcalinos esta temperatura está por 

encima de los 400GC, as5 que la temperatura de calentamiento 

fu6 de 500°C por un tiempo de 40 minutos. Despu(ls de esto, 

e] cristal se dej6 caer sobre una lamina de cobre a tempera- 

tura ambiente, lo cual tiene por objeto congelar la confimi- 

raci6n de la impureza en el cristal a la temperatura elevada 

en el-,e momento. 

Nuestro objetivo es estudiar las fases precipitadas 

de Eu2+  en los cristales 	cuesti6n, de manera que debemos 

partir del hecho de que la impureza está disuelta en el cris- 

tal e inducir la formaci6n de agregados y precipitados a tra- 

v(:,7's de un proceso de envejecimiento. Este consiste en almace 

nar los cristales a temperaturas tales que la impureza adquie 

ra cierta movilidad de manera que pueda agregarse de alguna 

forma. 

En general 50 0b5erv6 que , 24-  la 	poseí,  muy poca mo 



vilidad a temperatura ambiente en estos cristales de RbC1 y 

RbBr (a las concentraciones 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 Eu21-  presente como impureza en diferentes halogenuros al- 

cal:mos forma diferentes fases precipitadas a temperaturas in 

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

que las temperaturas utilizadas para los experimentos fueron 

de 70°C y 200°C. 	Antes de iniciar el proceso de envejecimien 

to fu necesario disolver la impureza dentro del cristal pues 

to que las muestras tenían cierto tiempo de haber sido creci- 

das. Para esto se sometieron al proceso de templado descrito 

anteriormente. 

Los hornos empleados para los envejecimientos fueron 

construidos en el taller del Departamento de Estado Sólido del 

ILF.U.N.A.M. y tienen un control de temperatura en el interva- 

lo de I 5°C.  

Despus de cada proceso de envejecimiento se tomaron 

los espectros de emisión, excitación y absorción 61)tica de 

:Las muestras bajo estudio, con el fin de seguir el proceso de 

precipitación como función del tiempo de envejecimiento a 

70°C y 200°C. 



1T1.1 	ESPECTROS DE ABSORCION OPTICA.- 

El i6n europio diva].ente presente como impureza en 

los halogenuros alcalinas estudiados , produce das bandas de 

absorci6n 6p tica muy anchas en la región ultravioleta del es 

peetro. En las figuras (III.1) y (III.2) se muestran los es 

peetros de absorci6n de las muestras templadas y "AG" para 

RbBr y RbC1 respectivamente. El espectro de absorci6n ópti- 

ca del cristal templado (T) presenta una banda en la regi6n 

de baja energía que se extiende aproximadamente desde 310 a 

400 nm en la cualse ca-- distingue la estructura escalonada  

racterística de este tipo de espectros. En la regi6n de al- 

ta energía, la banda se extiende desde 220 a 280 nm y pre- 

senta una estructura que se resuelve claramente a temperatu- 

(39) ras de nitr6geno líquido - . La estructura de estas bandas 

se debe al desdoblamiento de cada uno de los estados de es-- 

pín total S de las componentes e y t 	y ha sido discutido 2g 

ampliamente por Hernandez et al(39) 

Cuando se introducen impurezas divalentes en la 

matriz de halogenuro alcalino, estas entran en l¿r red susti- 

tuyendo a los iones positivos, eneontrindose entonces en un 

sitio de simetrla clbica. Sin embargo como existe compensa 

ei6n de carga, se enera una vacancia cat16nica a prímerw) 

vecinos, lo cual (TI como reIT:ultado que la impureza se encuen 

tre en un sitio ( Idlnetrla oPtorrumbíca(41). Esta situaciU 
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ha sido descrita por varios autores y en particular Rulz-He 

(1  jla et al 	 q 
10) 	 2+ establecen ue e1 in L on u -  ocupa en estos cris 

tales un sitio cnbico lieramente distorsionado debido a la 

presencia de la vacancia. 

El efeeLo del campo nristaljno cIbi_co sobre los ni,- 

veles e eneugl d a el l¿Ain Eu24  CG ded soblar la conf:i d 	 gurac:Mn 

del estado excitado 111- G(7F)5d 	en sus componentes e y t2g  

Adem6.s de 11.a interacci6n con el campo cristalino existen las 

llamadas fideracciones de intercambio entre los electrones 

Id' y 5d que pueden dividirse en dos pai-tes: la paute isotr6- 

pica que da lugar a un desUblamiento en estados de eswin to 

tales S=5/2, 3=7/2 para cada una de los componentes e y t2); 

y la parte anisotr6plea junto con la interacei6n espín 6rblita 

de los electrones 	y la distorsi6n ortorr6mbica, que da lu 

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

tal S de los componentes e y tu,. La separaclon entre estos 

niveles es del orden de :1.0 cm-1  y son las que dan origen a 

la estructura observada en el espectro de absorci6n. Al in- 

teractuar los electrones de estado base 4f7(83) con el cam- 

po cristalino ortorr6mbico, se rompe la degeneraci6n de este 

estado siendo el mIximo desdoblamiento del orden de 0.62 cm-1(41? 

En medidas de absorel6n 6ptica las enerp;las que se miden son 

in4 -1 del orden d JU e 	CM 5  de mule-4 nue en el caso que nos ocupa 

se cons-idera que el nivel de ene 	de estado base es un ni 

vel Inieo puesto qUe SU desdoblamienUo es muy pequiío comparo  



do con el del campo cristalino que se mide por absorción 61)ti 

ea y no puedo ser observado con este tipo de experimentos. 

El efecto de este desdoblamiento puede apreciarse 

en la estructura escalonadi del espectro de absorción. De 

acuerdo con todo lo anterior, la asignación de las dos bandas 

obtenidas en el espectro de absorción de las muestras templa 

, das es como sipi,ue: 41.* 7  (3c_)) 

 

4f6(7F)Sd (componente t
2g), 

 

mientras que la de alta energía se debe a la transición 

40(PS) 	[1f6(7F)5d (componente e,) 

la figura (III.3). 

sto se ilustra en 

Una medida directa del valor 10Dq puede obtenerse 

a partir del espectro de absorción midiendo la distancia en- 

tre los centros de gravedad de las bandas de alta y baja ener 

gla. Los valores del desdoblamiento 10Dq para los cristales 

de RbEr y RbC1 "AG" y templadas se presentan en la tabla I. 

Es pertinente comentar que las diferenci(s observa 

das entre los espectros de las muestras "AG" y templadas son 

debidas a que en el primer caso ]o impureza se encuentra for 

mando 	tipo de precipitado, mientras que en el segundo 

caso la impupezo esL,1 en solución en  la red formando dipolos 

(I-y). 
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TABLA I.- 	VALORES DEL DESDOBLAMIENTO 10D(1 PARA LOS CRISTALES 

DE RbBr y RbC1 "AG" Y TEMPLADOS 

CRISTAL 
CENTRO DE 
GRAVEDAD. BANDA 
ALTA ENERGTA 

(cm-1) 

CENTRO DE 
GRAVEDAD. BANDA 
BAJA ENERGIA 

(cm-1) 

DESDOBLA- 
MIENTO 10D(1 
(cm-1) 

RbBil "AG" 38827 28571 10256 

RbBr. 	T 38409 29000 9409 

RbC1 "AG" 38986 28446 10540 

RbC1 	T 39095 28530 10565 
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Los cristales de RbC1 y RbBr fueron sometidos a un 

proceso de envejecimiento que cm ambos casos se efectuó a tem 

peraturas de 70°C y 200°C. Los espectros de absorci6n óptica 
o. 

de Rbr:Eu'l  obtenidos a distintos tiempos, durante los enve-- 

jecdmientos efectuados a baja y a alta temperatura se muestran 

en las figuras (rum y (11).5) respectivamente. En el cris 

tal envejecido a 200°C se observa claramente un corrimiento 

de la banda de absorei6n de alta energía 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 explicó an- 

teriormente, proporciona una medida del parrimetro del campo 

cristalino 10Dq. En esta forma, al correrse la banda de 

alta energía hacia longitudes de onda mayores, la medida del 

desdoblamiento producido por el campo cristalino varla con 

respecto del valor obtenido a partir del espectro de absorci6n 

óptica del cristal templado. Esto se observa claramente en 

los espectros de absorción del cristal envejecido a 200°C, en 

donde se tiene que el valor del parámetro 1.0 Dq disminuye a 

medida que avanza el proceso de envejecimiento; en el cris- 

tal envejecido a 70°C la variacin del parclmetro 10 Dq no es 

tan clara. Esto indica que el campo cristalino que aefila en 

el lugar de la impureza es distinto en el cristal envejecido 

que en el caso en que la impureza se encuentra en 

En C!Stil fOrMa 5  puede decirse que a lo largo de estos envej 

eiWientos sO ha inducido la precipitaci6n de la impureza en 



alguna forma. Cabe hacer notar que a partir del espectro de 

absorción no es posible identificar los diversos precipitados 

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

ción cuyas posiciones son muy semejantes; por' esta razón es 

necesario analizar los espectros de emisión de las muestras 

envejecidas, ya que los diversos precipitados producen ban- 

das de emisión que son considerablemente diferentes en cuanto 

a la posici6n en longitud de onda. Una vez hecho esto, la me 

dida del parlmetro 10 I)q puede obtenerse directamente del 

espectro de excitación correspondiente a dichas bandas y de 

esta manera obtener información adicional acerca de la natura 

leza de los precipitados. Estos resultados se presentan en la 

siguiente sección. 
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ITI.2 	ESPECTROS DE EMISION Y EXCITACION.- 

En las figuras (ITT.6) y (ITL.7) se muestran los es 

peetros de emisi6n de las muestras "tG" y templadas para RbC1 

y PbBr, respectivamente. En ambos casos, el espectro consiste 

de una sola banda y se observa que la posición del pico se 

desplaza hacia longitudes de onda menores en las muestras tem 

piadas, en las que puede considerarse que la impureza se en-- 

cuentra disuelta en la red formando complejos dipolares (I-V). 

El espectro de excitaci6n de la banda de emislon observada en 

ambos cristales para muestras "AG" y templadas se muestra en 

las figuras (ITI.8) y (TII.9). Estos espectros consisten de 

dos bandas una de baja energla y otra de alta energía que co 

rresponden, como en los espectros de absorción a las trans :i. 

. 	. 

clanes del 

C omponente 

excitado y 

nivel de energía del estado base 4f7 
 

8s7  / 2  , al 

2g t 	de :L. configuraci6n 4f6(5d) del primer estado  

al componente e respectivamente. En la figura 

(TIT.3) se m(mtr6 el diagrama de los niveles de energía. De 

bido a que la. intensidad de la lImpara de Xen6n del espectro 

fot6metro no es la misma en el intervalo de longitudes de 

onda 220-450 nm, los espectros de excitaci6n que se obtienen 

no tienen las intensidades reales ni las posiciones de longi 

tu (les de onda correctas. Es por sto necesario corregirlos 

para obteneu el verdddero espectro de excitaci6n y de i un 

valor para el pari1m(.4ro de campo eristalito 10 Dci que se cal 
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cula miciendo , distancia entre los centros de gravedad de 

las dos bandas. Es espectro de excitaci6n corregido para 

Rb1-.3r se muestra en la Hl:711ra (1II.10). 	Sin embargo cualitati ..,... 

vamente es posible observar que los espectros de excitaci611 

de las muestras "AG" y templadas no son idnticos en cuanto 

a la posici6n de las bandas se refiere. Esta diferencia es 

notable en el caso de Rbnr siendo apenas apreciada en el caso 

de RbCI tal vez porque la impureza no ha precipitado debido a 

su baja concentraci6n en este ultimo cristal. Esta diferencia 

en los espectros de excitaci6n de las muestras "AG" y templa- 

das indica que el desdoblamiento del campo cristalino es ma-- 

yor en las muestras "AG" que en las muestras templadas por lo 

que puede suponerse que en el primer caso la impureza se en— 

cuentra formando complejos de naturaleza diferente. 

Anteriormente se menciono que el espectro de emisi6n 

de las muestras templadas consiste de una sola banda centrada 

en 421 nm para Rbel y 419 nm para RbBr asociada con comple-- 

jos dipolares (T-V). Cualquier modificaci6n de esta banda 

indicará 1' formac16n de algtIn tipo de precipitado de cuya i- 

dentificaci6n se hablará posteriormente. 

A medida que avanza el proceso de envejecimiento, 

los espeetros de emision van adquiriendo una estructura mls 

compleja que es neces,Jirio descomponer para identificar las 

K-Andar, que (,) .LGrii1:11•1 	 Luitr,  es 1.a de<icorripol-3ic.i.6n 
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punto de partida f~on los espectros de cmisl6n de los erista 

les templados. Estas curvas fueron ajustadas por medio de ban 

das Gaur:sianas mediante un programa de computadora en una 

Hewlett-Packard modelo 9830 A. Dicho programa posela la expre 

slon materna-Lica de una curva Caussiana y se alimentaba con los 

datos experimentales como posici6n del pico, ancho a la mitad 

de la lljixima altura e intensidad. Estos parámetros se varia— 

ban hasta obtener un acuerdo razonable del orden del. 10% entre 

la curva eperimental y la curva ajustada. En las figuras 

(III.11) y (III.12) se muestran los ajustes para las muestras 

"AG" y templadas. 

Lo puntos represk,,ntan las curvas experimentales y 

la lfínea continua corresponde a la curva ajustada. En estas 

figuras puede mon[rarse que el ajuste en el caso de :las mues- 

tras "AG" el ajuste no es tan bueno debido a que la banda de 

emisj(7.-;n experimental 	es no 	100% una curva Gaussiand y proba 

blewnte es una 17nea de VojgL. Sin embargo, como la desvía- 

cien no os muy sirmificativa se uHljz6 sjempre el criterio 

de usar IJ forma de una curva Gaulisiana para su dnálisis. 

• 

Los espectros de emisi6n obtenidos durante el enve- 

jecimiento a diversas temperaturas, mostraron la aparici6n de 

nuevcw bandas cenLuadds en lowijitudes de onda diferenLes a 

aquellas observadas Oil los cristales "A 	y templados. La 

y el :;!Ii(IM(1-i0 d las nuevas bandas obtenidas de] 



ro 
• • # 

el-Teetro e>:perimental, se alimntaban al Drop,rama do computa-

dora v se v1riaba. la intensidad de las bandas hasta lograr un 

buen ajuste con el espcctro c->erimental. La curva 1:e6rica 

se obtenla sumando las Ireas de las Ga~ianas observadas en 

los espectros de emisi6n. 

2  Eu +  111.2.1. 	Rbhr: 

Durante el envejecimiento eCeeluado a 70°C, se nb-

serv6 que además de la Landa de 419 DM observada en el crIstal 

templado, se formaba una banda centrada, en 430 nm. Los pará 

metros de esta bandi se jntroduePon en O rL programa de compu-

tadora para louar el a j us te (1(‘ los esw,ctros de emisi6n como 

Uunci6n del ti_empo de enveieejmienlo. 	En las flu,uPas (1I1.12) 

y (1I11.13) 1;e1 muestran al45unos de los espectros de cmisi6n con 

ricvs ajuntes correspondientes. 

Los espectros de exoitaci6n de ambas bandas se mues 

tran en la figura MI.14), observándose que son bastante di-

ferentes. En particular, el valor del desdoblamiento 10Dq me 

(1 do a partir del espectro de excitaci6n (corregido por la in 

tensidad do la lImpara de Xc 	de 1.-.1 banda ,centrada en 430 

nm es muelle mayor que rara la banda centrada en 419 nm asocla 

da con ceripp it e") (T )(11rr(---rador; . - Estos 

valores se prüentan un la tabla 11 	Este hecho hace pensar' 

que: la K 	a c'.entuJd:t en 4.li. n .111 	(.«,(-) --1.- rt-'(....1.; • )(...)1-1(1(-,.. 	a 	11._8 -1 	;:yj.6t1 	de 
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algíln otro tipo de complejo diferente a los dipolos o (Imeros, 

trImeros etc. 

Durante el envejecimiento efectuado a 1800C y a 200°C, 

se forman a distintos tiempos tres bandas Gaussianas centradas 

en 427, 440 y 4G4 nm. La suma de las áreas de dichas Gaussia 

nas dan lugar al espectro resultante observado. Algunos de 

estos espectros y sus ajustes se muestran en las figuras 

(11.1.15-IT 1.17) para algunos tiempos especificos de envejeci-- 

miento. 

Los espectros de exeitacicin de estas bandas se mues 

tran en la figura (III.18). Se puede observar a partir de 

esta figura, que los espectros son muy semejantes entre si y 

diferentes al espectro de excitación de la banda observada en 

el cristal templado. Teniendo en cuenta que a estas tempera- 

turas es de esperar que la impureza precipite formando segun- 

das fases dentro de la matriz , los resultados mencionados an- 

teriormente parecen indicar que se han formado tres tipos de 

precipitados cuyas estructuras parecen ser muy semjantes. 

Esta atima conc5Lusi6n puede obtenerse del hecho de que el 

campo cristalino que act(la en el lugar del ion Eu2+ en cada 

uno de los precipitados es muy semejante. 
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Es importante indie,ir que en el envejecimiento de 

70°C se obs(,rv(") el crecimiento de una banda centrada en 430 nm 

y en el de 200°C una banda en 427 nm: Puesto que estw4 baridas  

aparecian en pos:iciones muy cercanas, podía sospech irse que se 

debieran a preeipitados muy parecidos. Con el fin de aclarar 

este punto, se tomaron los espectros de excitaei6n de estas 

bandas de emisin, mismos que se comparan en la figura (TTI.19). 

En 6sla puede observarse que son bastante diferentes. Ad.2mPls 

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

de los espectros es bastante diferente tal como se muestra en 

la tabla 1II. De modo qup, como el carneo cristalino que actía 

en el sitio de la impureza es diferente en ambos easus, puede 

coneluIrse que el precipitado formado a 70°C asociado con ]o 

banda de emislCm centrada en 430 nm, es diferente a los que 

se Forman a 200°C. 
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FIG. 111.19 	ESPECTROS DE' EXCITACiON DE LAS 'BANDAS DE 430 nm (RbBr:Eu2+  70°C) Y 

427 nm (RbBr:Eu21  200°C). 
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Comn en el cano anterior, (..-11 el envejecimiento real". 

zado a 70°C, se observ6 el crecimiento de dos b,-indas centr,J.dari 

en 430 y 440 nm, ademls de la banda obEe--_,,ovada en el cristal 

templado. Esta banda pudo ajustarse por una curva Gaussiana, 

cuyos p-trlm, tron se .inlrodujo~ en PI ppcTrama de computtído-

ra con el Lin de ajustar los espoetrcy. de emisi_6n obtenidos 

a distintos Ujempos de c,nvejc i. mi_ento. Algunos de estos ajli-

tes se muestran en la figura (rif.20). Durante el envejeHnion 

Lo se observ6 que la banda de 440 nm no ~jaba su intensidad 

en 	Forma aprc,eidb]e y su presencia fu ¿I nek'esaria puesto qu(,  

el espectro del cristal templado no se ajustaba totalmente a 

la forma de una Gauss 	simtrica. 

Los espectros de emeitaci6n correspondientes se 

muestran en la l:i4J,ura (Tlf.21) en donde se notan diUerencias 

entre los espoctros de eYcitael6n de la banda (-1( ,  cmisi6n ob-

servada en el crintal templddo y la banda obtenida durante el 

envejec'imionto d 70Ce. 	di.ferenci.a no es tan notable co-

mo en el cano de Rb1),/ ,  dubid() Lal vez (-) la baja co)linentrac -in 

de la impureza (11 Rbel. No obstrInt(, , puede LrnpniwrI-;e que 

L-1 banda de 410 nri se debe 	aly1,1n 1:11)() de procjpitado. En 

Id 1 1..) „'s a I II 	mu 	u se 	sta el valur dul pai=lmk lu() dl edMpu 1 	 1 

talino cal('Ill¿Ado a irli!' de]. 1, 11)ecIPo da enitrici6n corves- 

poildHnt ¿.t dd.1 und (.11(' 	 1)1.11dd'; de 

7G. 
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En el envejecimiento efectuado a 200°C, se observ6 

• 
en el espectro de emlsa.on la formaci6n a distintos tiempos, 

de 	nuevnl, bandas en [orna de Gaussianas, centradas en 430 

y 4G] nn. Iluevamente, los parlmetros de dichas bandas se in-

tuoduierr)n en el pIwpama de computadora para así lograr la 

descomposicin d)! espeelro experimental. Algunos de los 

justes efectuados como funcitn del tiempo de envejecimiento 

se muestran en las figuras (111.22 	-111.210. 

Los espectros de excitación de estas bandas se mues 

•Lran en la figura (FLY.25), en donde puede notarse que los co 

rrespondientes a las bandas de 430 y 461 nm son muy semejan--

tes entre sí al igual que los valores del parclmetro 10 Dq 

que se muestran en la tabla [TI, Puede observarse tambin en 

la misma figura que el espectro de excflaci6n de la banda de 

421 nm es muy diferente al de las bandas de 430 y 461 nm, in-

dicando con esto que dado que el campo cristalino en el lu--

1),ar de la impureza os diferente, la impureza se encuentra for 

mando algun tipo de precipitado. 

En la tabla II se resumen los resultados obtenidos 

durante los envejecimientos tanto para baja como para alta 

temp~tura en los critales de kbb'r y R1C1. 

• 



TABLA II.- BANDAS FORMATAS DURANTE LOS ENVEJECIMIENTOS 

A 70°C Y 200°C EN RbBr y RbC1. 

Po: ici6n 
	

Semian- 
Cristal 
	

del pico 	 chura 
nm 	 nm 

TEMPERATURA DE ENVEjECIMIENTO 	70°C 

RbC1 	 421 
	

11 

80. 

RbBr 

Rbel 

Rbfr 

	

430 	 11 

	

440 	 12 

	

19 	 10 

	

430 	 10 

TEMPERATURA DE ENVEJECIMIENTO 200°C 

	

421 	 11 

	

430 	 12 

	

4 G1 	 29 

	

41.9 	 10 

	

1127 	 10 

	

1f 40 	 15 

18 
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TABLA III.- 	VALORES DEL DESDOBLAMIENTO DEL CAMPO CRISTALINO PARA LOS SISTEMAS 

RbBr : Eu 21- 
	

Y 
	

RbC1:Eu
2+ 

CRISTAL 
BANDA DE 
EMISION 
(nm) 

CENTRO DE 
GRAVEDAD. RANDA 
ALTA ENERGIA 

( cm-1) 

CENTRO DE 
GRAVEDAD. BANDA 
BAJA ENERGIA 

(cm-1) 

DESDOBLA-
MIWE0 10Dci 
(cm-1) 

RbBr "AG" 430 3 	952 28495 10457. 

RbBr "T" 419 48509 28995. 9513. 

RbBr 	(70°C) 430 39 345 27997 11348 

RbBr (200°C) 427 36145 23738 7407 

RbBr 	(200°C) 440 35370 28185. 7685 

RbBr 	(200°C) 464 36051 29129 6922 

RbC1 "AG" 424 39086 28341 10745 

RbC1 VT“ 421 39220 28480 10740 

RbC1 	(70°C) 430 39413 28047 11366 

RbC1 	(200°C) 430 36218 28160 8058 

RbC1 	(200°C) 360 36282 28121 8161 



421 ii m 
RbCi:EU21  

200°C 

N 

o 

7h 

RIDCI: Eu21  
T = 200°C 

27 h 

-161n rn 

% 

.141.4 741-Z71¿:11r:j. 	L 	I 	-1,1, I. 	I , 	r 

370 L1-00 43() 4G0 490 520, 550 

LONGITUD DE ONDA (n m) 

FIG. III.22 AJUSTES DE. LOS ESPECTROS DE EMISION OBTENIDOS EN 

Rbe1:Eu2+  ENVEJECIDO A 200°C. 



R DCLE112  

Tz---  2000  C 
45 h 

461rm 

-1-30 nrn 

o 
o -..........a 0„, 

\ 	.... 	 -......„„"00 ..... 	N. 	 00..1 
^-1,1-4...1.A....:-1,.-rY.111= "" I 	L. 	1 1 	1,. '. -,-.1 —1----1.---1—.L______L_I..—___-CZ-zi,:1-2 '3  

j 

421nm 

o 

nrn 

o 

o 

Rbel 

1=200°C 
1¿.  6h 

1-21nrrv\  

	

,k 	/ ,,,,,.'"°- 

0. .. l > 
1  1 ‘‘...". 
/ 	\ 
1 	// ‘ 

/ 	

P 

1 	\ 	‘ 

1/ 11 
‘ 
\ 

/ 	, 
,7 

/ /...if 	 X 	1  
% 
\ 	1 
‘ • 
\ 	v.. 

...,A11-LL__..1_  

(.1 
U 

VE. 

370 400 430 463 490 520 550 

LONGITUD DE. 	(nrn) 

FIG. III 	AJUSTES DE LOS ESPECTROS DE E 15 ION OBTENIDOS EN 
21 

RbCI:Lu 	ENVEJECIDO A 200°C. 



o 

o 
O 

o 

o 

-Z 

RbC11 E1.12+  
TI: 200% 

389 h 

,._...,.., 
--. ziGlnirl----------i 

7 

	,,,........,..„,... 	,... 	...),.: 

o 

/ 

2 41n  m- 

430 n 

1 

o 
14, 
\ 

/ 
/ 1 	\ 

/
o 	

/ 	N ‘ 
1 	 / 

	

I 	 N 

'1 
/ / i 	 \ N. 

	

/ I 	 \ \ 
I ,,, / 

sor or 	
\` \` 

.... 
:11,..,.......,_"1

/  
 .1_____1______1.._.._.__ I ...21.':•._I --...1`L____ 

461 n rri - -------- 
\ 

430 n m- 

1 
, 
, 
/ 

I 	

i
, 

, 
421 n 1-11.---- ---1  

--1 

tq 
if 

O 

_1.. 

RDWEL,' 
T= 200°C 

9115 h 

lit 

e7"'N, 
// ‘ 

I / 	‘ 

I
I .o, 
, 	/ 	1 % 

I 4' o 	N '• 

	

/ 1 	 N 
/.' 	/ 	

% 

	

1, 	% 
., ." 	/ 	 , 	li,  

. 	... 
t • 	' 

x,,- .,1.5.; , : :....`:1_,..._ _t. ____.1 _ _._...1._'1:-..12..._:-....L...t__ ....I__ _L____i_____L______L__ _i__ _ 	 

(C) /10C) 430 460 490 520 5.X-.) 

LONGTI UD DE ONDA 	nm) 

FIG. 111.24 AJUSTES DE LOS ESPECTROS DE EMISON OBTENIDOS EN 

RhCI:Eu
2+ 

ENVEJECIDO A 200°C 



	7 

LO 

L3Onm 

HJCIIE.u2+  

Tz200°C 

-21nm 	 

• 

o 

N 

n 0,5  

z 

H 
z 

0,0 
220  

61 nm 

/ 

A,••••_.„ 

	 1 	  

250 280 310 340 370 400 

LO \ G1T UD Di \!DA. (nm) 

FIG. 111.25 ESPECTROS DE EXCITACION DE LAS BANDAS FORMADAS DURANTE EL ENVE-

JECIMIENTO DE RbC1:Eu2  A 200°C. 



ci G • 

Una vz•p,enerados los disti,ntos precipitaelos, S U 

naturalea puede ser entendida en forma mas clara estudiando 

su comportamiento durante el envejecimiento, su estabilidad 

t6rmica y su comportamiento ante irradiación A continua- 

ci6n se describen dichos experimentos. 

111.3 	EXPERIMEilTOS DE DISOLUCTON.- 

Para los experimentos de disolución, se mantuvieron 

los cristales envejecidos previamente, durante 30 minutos a 

distintas temperaturas desde [10 basta - 500C y se fueron to-

mando los espectros de emisi6n y exeitaei6n, los cuales fueron 

ajustados por el metodo de las Gausslanas descrito previamen-

te. Los resultados se muestran en las figuras (III.26-III.29) 

y se discuten en el siguiente capítulo. 

III.4 	EXPERIMENTOS DE IRRADTACION.- 

Con el Sin de obtener información adicional acerca 

de la natur-Ileza (le las diversas fases precipitadas formadas 

1 	durante el proceso de envej ecimientc 5  lo ; erirvtal envejeci- 

dos se irradiaron a tempo rat wria ¿unid ent e 	un aparato de 

Rayol.i.; X con tawi (1( s s fija (le 30 kV 	OTIV\ y un 	I ro de a 7.1..u- 

minio (.1(_ 	mm de c spesor', 	re :7,1.1"t t adc 	Hules t.-ran en la: 

fir,uras (I1.1.3(.) y (1II.31). 	1,o;.: ~cetros de emiLj(:.)n cale r1 

do,y, 	 Kni el 111 .,_ 	7110 de 1 a r„-.7, 
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CAPITULO IV 

En este capltulo se discuten los resultados obteni- 

dos a lo largo del trabajo y se presentan las conclusiones 

mas importantes que pueden inferirse de estos. 

ni, 1 RbBr:Eu - 

  

En el capItulo anterior se mostré; que corno resulta- 

do del envejecimiento a baja temperatura (70°C) se genera una 

fase responsable de una banda de emisl6n centrada en 430 nm. 

En la figura (TV.1) se muestra la evo1uci6n de las bandas cen 

tradas en 419 y 430 nm obtenidas durante el envejecimiento, 

En esta figura se grafica el Irea del pico dividida entre el 

r e a total del espectro en funci6n del tiempo de envejecimien 

to. Puede observarse que la intensidad de la banda de 1130 nm 

crece a medida que la intensidad de la banda de 419 nm va Jis 

minuyendo, La intensidad de la banda formada alcanza su ni-- 

vel de saturaci6n alrededor de las 250 horas de envejecimien- 

to. La banda. de 419 nm es la ilnica observada en el espectro 

de emisi6n del cristal inmediatamente despus de ser templado 

desde 5009C. En esta situaei6n la impureza se encuentra di-- 

suelta en la red formando dipolos y posiblemente primeros a-- 

gregados (d. moros trIn[evo, etc...). Por otra parte, lor, es  

• peeUrol:; de (2:,:eltaerMn de os Li 	(-!MLAGIWIJ SOn lilily diferenter.;. 

(- ,m -1:,(..) :I ÍJ 1)1 prod 	!(..) por el. eduiDr-.) 
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cristalino, meditto en el espectro de exeitacinn de la banda 

de 430 nm, es mucho mayor que el correspondiente al espeetro 

de excitaci6n de la banda de 419 nm corno se muestra en la ta- 

bla III, Como el campo cristalino es mayor, entonces el i6n 

impureza se encuontra a una distancia menor de sus vecinos 

que cuando r.sta se encuentra disuelta en la red. 

Al estudiar la estabilidad tg!rmlea de estas bandas, 

se observa que las bandas de 419 y 430 nm permanecen aproxima 

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

III,26). 	Cerca de los _l.t:)0°C, la banda de 430 nm emnieza a 

destruIrsc rápidamente favoreciendo el crecimiento de la ban- 

da asociada a -os dipolos. Alrededor de los 200°C, se preci- 

pita la fase observada en el, envejecimiento efectuado a alta 

temperatura, cuya banda de emisi6n estjl centrada en 464 nm. 

A medida que la temperatura aumenta. (ti270°C) esta banda empie 

za a disminulr y se destruye alrededor de los 340°C, lo cual 

es consistente con el comportamiento observado durante la di- 

soluci6n de los precipitados formados a 200°C mostrado en la . 

figura (111.27), 

En el capItulo 1 se meneionn cine la fase de Suzuki, 

observada en los halogenuros alcaljnos do-nados eon impurezas 

divalentes, se forma a taja temieraLurd (<100'-') y tiene una 

es 1: pue Lupa tal 	a yrivi-w re Zi-1. es 	a 11 na dri.H 	-leía -menor le 

sus vecinos que si, os tuv.era disw!ltd. 	 (H. d'u 



._ ) u  

- en el 	s 	r sltema K:Lu2  reportan que 4 baja tem?eratura se for 

11)3 la fase de 13uzu1Ci cuya banda de ornis16n está centradi en 

433 nm, La asinaciU se bace en base a la medida del valor 

10 flq y al estudio de su estabilidad trmica, en donde obser-

van que dicha fase se destruye alrededor de los 100°C, Estos 

dos aspectos tambien se observaron en el presente estudio pa-

ra el sdstema Rbirr:Eu -  . Por otra parte cabe 1-neer notar que, 

(42) la fase de Suzuki no se forma sieupre, Sors et al 	, hicie 

ron un 	 te6rieo de los datos experimentales de varios 

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

dican que 14 nondici6n Para que se forme la fase de Suzuki es 

ta basada en la razón entre los radios de la impureza divlien 

te y del cati6n de la red , es decir debe cumplirse que 

2 + 
r -  /r <1,2 , De manera que el radio de la impureza que entra 

sustitncionalmen-  O en 14 red debe ser menor que el del catin 

2+ al que sustitu 	 s ye. 	En nuez 	caso r(Eu 	)/ r(Rb
+ 
 ) 	1,09/1.47 

_ (43) 0,711 	; de  manera nue es de espera~ la formaci6n de la 

fase de Suzuki en este sr:istew 

De acuerdo con todo lo anterior puedo decirse que 

la banda de emisión de 430 nm se debe a 1 presencia de la 

rase de .__.'›uzuki en e sis-tma RbUr:. 
	+ 
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Fin el envejecllmlento efectuado a éllta tem9cratura en 

2 
l ltc!m 	Eu 

+ 
x
. 

e ssa RbBr: . 	nlelalmente I temnevalura de envejeci--

mient fue de lnnoc. v)urante el pPOCC20 9(' obnervc1 la apani 

e_i6n de tres bin las ePnlradas en iI. 	440 y 464 nm, ademls de 

1:1 hancki 	 cenlHala (-,11 419 nm y aLr.ibuida a los dipoic)s 

y Drimeros cwrerr,don pues es la observada en el erislal tem- 

Dlado al inlejn da]. envejc:imiento, La evolución de estas 

bandas pi) Funcin del tjewo de envejec_imiento se muestra en 

la Ilura (1V.2). En dicha II gura Puede observarse que a me-

dida que aumenta el tjemno de enveleelm_iento, la banda asocia 

da con djnollo,; y primeros alwen,ados emnleza a disminuir, lavo 

reciendo la formacín de dos bandas centradas en 440 y 464 nm 

que ~recen a tlempos muy cortos de envejecimiento. Estas 

bandas crecen lentamente hasta. aproximadamente las 200 horas 

de envejecimiento en que 2arecen Eklcanzar una sltuaci6n de e 

quilibrio aCin cuando la banda de 419 nm sigue disminuyendo. 

Alrededor (le este tiempo emplaza a formarse una nueva banda 

centrada en 427 nm la cita 1 crece a expensas de las bandas de 

440 y 464 .nm esto  ocurre en la sluiente forma, al disminu5r 

la intensidad de la banda asociada con los diDolos y pequeüos 

agreados, estos Da san a formar parte de 109 prec:imitados me 

taeGtables y a parti- de aqul al preciDltado que emite en 427 

nm, 	Es por eto que en la figuy:,a (IV, 2) no se observa una -- 

d1smlinuci6n en la intensidad de las banclis de 440 y 4(14 nm. 

Ademcls las band 19 dn 	 a'.;ocladas a estos Precii,Dltados, 

presnwan esi:wetros d e(i.tdei(s)n muy sem an1.2., como puede 



aprecUrc;c en 1. ,rigura (.,l l 1 .18) 2  por lo cual, el campo crita 

lino alrededor de 	impureza en estos tres precipitados es 

aproximadamente el mismo de modo que puede pensarse que los 

tres precipitados forwidos tengan estructura similar, 

Una vez que los preciDitddos ilabln alcanzado su 

forma final se proced16 a reciclar el cris-L:1 someti6ndolo du 

pan te una hora a 480°C y templándolo a temperatura ambiente 

sobre una, plac¿ de cobre. Esta vez el envejecimiento se efen 

tu6 a 200°C y la evoluei6n de las bandas se muestra en la fi 

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

bandas de emisi6n que en el caso anterior, con el mismo com- 

portamiento exceptuando el caso de la banda de 427 nm que- apa 

rece despues de .-)0 horas de envejecimiento, E to puededeber 

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

no o ¿El que durante el calentamiento de la muestra, no l(nr5 

disolverse el T:recipitado que emite en 427 nm, En la figura 

(111.18) se muestran los espectros de (2xc1taci6n de las ban-- 

das tormadas, observ¿Indose que los correspondintes ¿E 440 y 

464 nm son muy similars con una diferencia en el valor 10 Dq 

del orden del 	que cae de itro del error experimental, por 

lo que puede pensarse que se deben a T)recipitados cuyas 

tructuras son muy siwilar 
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estabili JAd .(tica de esta band¿ts se muestra 

la figura C111.27), en donde no se tomó en cuenta la ban-

da de 440 nm ya que permaneci6 constante durante la evoluci6n 

destruyt'indose alrededor de 300°C, En esta figura pueden dis-

tinguirse tres regiones en las cuales el comportamiento de 

los precipitados es distinto. La primera esta comprendida 

entre temperatura ambiente y 100°C aproximadamente. En esta 

regi6n, 	banda de los dipolos es estable, mientras que las 

bandas de 427 y 464 nm vEtrían en relacin inversa, es decir 

ambas son estables hasta 60°C y la disminuci¿In en intensidad 

de una se traduce en un aumento de la otra. Entre 100 y 

270°C la banda de 464 nm es estable mientras que los dipolo 

y primeros agregados empiezan a aumentar lentamente a conse--

cueneia de la des-f rucein del precipitado responsable de la 

banda de emisi6n centrada en 427 nm,A temperaturas superio 

res el precipitado de 464 nm se destruye rápidamente, los di 

polos aumentan y el precipitado de 427 nm disminuye lentamen-

te sin ilegAr a desaparecer aln a 500°C, Al reciclar la mues 

tra y observarse una sola banda de emisin se supuso que se 

habían disuelto los -Precipitados; el comportamiento mostrado 

en la figura (111,27) indica que atIn a 500°C, el precipitado 

de 427 nm no se ha destruído totalmente y es por est-) que en 

el envejecimiento realizado a 200°C la banda responsable de 

estt emisi()n se forma 	tiempos muy cortos., Por lo tanto, 

del estudio de la estabilidad t6rmiea puede decirse que ecli 

é 

cY n 
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rre una destrucci,on de p('.quos agredos que al difunde 

a tiaV6 de la red pa3an a formar parte de un precipitado de 

mayor tamano que r.;erla el EuPir2  (427 nm). Estos pequelios a-- 

rerv,ados se disuelven completamente a teym)eraturas superiores 

a los 300°C, temperatura en la que se observa una disminuci6n 

continua en el precipitado estable EuNr2. Al destrulrse los 

precipitados formados, el nklmer0 de di-Dolos en la red aumenta, 

esto ocurre alrededor de 500°C. 

El comportamiento observado durante la disoluci6n 

de las bandas de 427 y 464 nm, constituye una evidencia más 

de que las bandas de emisi6n corresponden a precipitados di fe 

rentes , lo cual era de esperarse dada la diferencia entre sus 

espectros de excitaci6n. 

Con el Fin de obtener mayor _int(irm,tc-í6n acerca de 

este prec-ipilado, se estudi6 su eorm)orLamiento ante irradia-- 

ci6n-X a temperaLura amb-ienle. 	Durante la irrad.riacii6n del 

crisLal envejecido a 70°C por 1000 horas apro>dmadammte, 

(ver figura (1l1.20)), se observ6 que la hand de 	30 nm c 

destrui-r.d lentamen1(,  duran1(,  laL; prim(,ra.; cualPo horas de irra 

diaci6n, tiempo en que se alcanza una 1-:;ituacin estable. La 

banda de ins dipolo:; cuya intensidad muy pequen,' al final 

del envejec-imlenti:), aumenta muy poco alcanzando un milxlmo de 

intensidad alrededor de las cuaí_ro hor,s de iruadiaui6n que 
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es cuando el precipitaJo de 430 nm deja de destrse, des 

pus va di 	lentamente sin llegar a desaparecer. 

Despues de una hora de irradiaei6n aparece en el espectro de 

emisi6n una nueva banda centrada en LISO inri que crece lentame 

te a expensas de la banda. de 430 nm en un principio y despus 

a costa de los dipo las que son destruldos por la irradiaci6n, 

La estabilidad de la banda de /430 nm al irradiar el cristal 

es consistente con lo observado en otros sistemas en donde 

se tiene fase de Suzuki, por lo que puede pensarse que esta 

banda de 430 nm corresponde a la fase de Suzuki. 

I] comportamiento observado duranLe la ftradjacin 

del crislni envejecido mas de 1000 horas a 200°C se muestra 

en la figura (U1.31). Durante las primeras don horas de i-

rrddiaci6n su ohnePva una disminuci6n en la banda de 419 nm 

que se recupera lonlJim:,nte. Por otra parte las bandasque su 

ponemos  corronDonden a precipilldos melautables clumentan has 

ta cierto valor para después empezar a disminur. En el caso 

de la fase estable cuya emisi6n estl en 427 nm, sufre cambios 

durante la primera Lord de irradiacin y a partir e 
l• (i

,  
aqui em . 

pieza a crecer pasando por una zona en la cual vuelve a ser 

estable. 

Para ilustrar este comportamienUo considcremo la 

siguicnte 
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Fig. IV.1i Modelo para explicar el comportamiento de fases 

precipitadas ante irradiación-X. 

En esta figura se ilustra inicialmente cierto nIlme-

ro de dipolos, precipitados estables y precipitados metaesta- 

bles. Al irradiar el cristal 	rreneran mls vacancias alunen 5 	 , 	- 	_ 	• 	, 

tando con estola, movilidad de la impureza disminuyendo por 

consiguiente el n(Imero de complejos dipolares (1.-y) en la red 

y favoreciendo la formaci6n de pequefíos aregados.. Estos a—

gregados sirven como centro de nocleacin de otros complejo 

favoreciendo la prcelpitaci6n de la impureza en seguns 

ses dentro de la matriz. 
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As :1_ ptle bi comporUUT1jOnt0 mostr¿Wo en la lisura 

(IV.2) que se ub' erva Al jAIP,t1.i'71,P los precip~)s formados a 

200°C puede expleurse en la sipuientcl forma. El efecto de. 

Ja ipradiaci6n en el cristal es aumentar el nilmero de deFec-- 

tos presenteci en 	de modo que la :imnurezd que se encontr,i. 

ba asociada a una vacancia l'ormdndo complejc)s dipelares, pue-

de difundirse con mayor facaidad a travs d( la red Formando 

agregados y basta precipitados con estructura dufinida dentro 

de la matniz hue:nned como el responsal 	de la emisl6n en 

1i 6 11 nm. Por ~a parte 	irradiaci6n rompe los preeipitddos 

metaeslables Formando agP(T,ados de menor tamaño que m•den di 

fundirse a trav65 de la red y que pasan a rovnir parte de ppe 

eipitados estables de mayor tamaño como es el caso del ruBr - 	 2. 

La relac i6n entre ambas fas  e5 se nota claramente en la figura 

(111,31) durante la segunda hora de irradiaci6n, Esto puede 

deberse a que el tamaño de los precipitados que son de5trul-

dos por irradiaei6n sea pequeño en comparaei6-1 con el EuBr,, 

de modo que al ser irradiado se establezca un flujo de los 

pequeños agregados a los de mayor tamaño. En esta forma, la. 

irradiacl6n f ..:avorece la disminuei6n en el n6mero de dipolos, 

así como la difusi6n de pequeños nreados y fases metaest,  

bles, e induce la precipitaci6n de las tases estables. 

En los Illtimo5 alío s se han estddiado las Fases pre-

, c_ipitalas de bu i  en diversos 	 alcalines, sometlen 

las 	illues tiras a di í 	fl 1r.t kt ahlri t nt 	 . 	I e 1 
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caso  de (-41iunos lcolí-Luro5
(34) KBr) se IY:kri estudiado las 7 

7+ 
fases precipi tadas de Lu 	temperatura ambiente encontr,Indo 

se que a 200°C nuc:Lean das fases metaestables y una fase esta 

bILe que emite en 28 nm y que se ha identificado como EuBr (34)2 

Los resultados obtenidos para este sistema son muy similares 

24.(25b) 
a los encontrados en Nael:Eu 	, en donde se observa la 

formaci6n de una fase estable identificada con el EuCl cuya 

emisi6n está en 	nrn y otras dos fases metaestables con es 

trueturas muy s ini.i la res a la primera, En el sistema lOr al 

envejecer a 2(i0°C tambi6n se observó(")  la formación de dos 

fases metaestables ademls de la fase estable de EuBr, cuya e 

mísi6n est¿I en 427 nm. 

De acuerdo con todo lo anterior puede decirse que 

en el sistema Rbbr:Eu 	nuelean tres fases; la faso estable 

del bromuro de europio que emite en 427 nm y dos fases meta-

estables con estructuras muy similares a partir de las cuales 

se genera la fase estable, Esto puede conclu:7.rse a partir de 

lQ:;  resultados del envejecimiento efectuado a alta temperatu-

ra que se muestran en las figuras (IV,2) y (IV,3), Especial-

mente en la primera de estas furas puede observarse la for-

maci6n de las bandas correspondientes a precipitados Inetaesta 

bles a tiumpos muy cortos de envejecimiento, Una vez que di- 

ehas 1),- J1(1, 	alcanzan un nive:, de saturaci6n, empieza a tormar 

se la 1.,1,nd,1 cinc corresponde al EuP, 	1 
	El 	del parlm1.1:ro 

lo D obt.cnillo ''71rHr ele 	 de excitaei6n de las 
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b,Andls de 427, 440 y 4G4 	es muy- Eieviejnte, observándose 

diferencias del orden del 1l1% lo eu“1 es t dentro del error 

experimental. Esto indica que el cam)o cristalino en el lu- 

Bar que ocupa la iíitpureza dentro de Y stos precipitados, 

muy semejante, y por lo tanto, los precipitados metaestableEss  

deben tener una estr 	me 	t 	l estructura muy semjane a la del EuBr2' 

ta, conelusi6n está de acuerdo con lo reportado por otros au- 

tores para los sis - emas NaC1, 	NaI y KC1(-251)/ 33/ 34)  

1V,2 
24- 

Rbel:Eu- 

Durante el envejecimiento a baja temperatura, la -- 

descomposici6n del espectro de emisi6n mostr6 	existencia 

de dos bandas centradas en 430 y 440 nm. Esta 1:11timA banda 

se introdujo puesto que el espectro de emisi6n del cristal 

templado no podla ajustarse con una sola banda Gauss .ana si- 

, 	• 
metnvca, La evoluci6n de las bandas de 430 y 421 nm asociada 

con los dipolos y prior ros a ;rc.fados se muestra en la fiu,ura 

(IV.5) en donde puede observarse que la destrueci6n de dipo-

los y primeros agregados etá relacionada con la formaci6n 

de una nueva fase. 

Los valores del par lmetro 10 DI me iJos ¿-.1 partir ( 

espectro Cl f  mlier:-,tr(1,n que para el precipitado de 

430 	nm este valor e. s much() u yor 	e]. de 421 nm lo cual in- 
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clic:a, que. „¿-it, se encuenta formando alCin tipo de pre- 

 

Como en el caso de. RbRr se estudi6 la estabilidad 

telrmiea de los preeipitados formados, Los resultados se mues 

tran en la figura (TIT,28), en la cual se observa que las ban 

das de 421 430 nm permanecen estables desde temperatura am-

biente bosta aproximadamente 1 25°C en donde em7Dieza a dismi--

nuír la intensidad de la segunda banda y a crecer la primera. 

Es a partir de los 300°C en que ambos bandas alcanzan una con 

figuraei6n estable sin que se llegue a destruír la banda de 

430 nm. A temperaturas superiores a 125°C empieza a generar-

se una nueva banda que alcanza su m¿Iximo en 190cC y que está 

centrada en 461 nm; a partir de aquí, al aumentar la tempera-

tura, empieza a disminuír permaneciendo estable entre 250 y 

3500 C destruyndose a temperaturas superiores, Esto puede 

deberse a que la temperatura ideal para su formacin sea aire 

dedor de los 200°C y puesto quo apenas se eneuntra en su eta-

pa de tormaci6n sea muy inestable y se disuelva al aumentar 

la temperatura, 
e 

, ( 25b) 
j 	LoPe z 	[l it 	 con 1: rayan (1, k 1 e en e 1 If..; intorna. 

KG1:Eu
2+  con una eoncentracion de 270 ppm, se forma a tempero 

tura ambiente en cristales envejecjdn:; muc¿bo (cinco a- 

fías ) 	una banda centrada en 427 nm y quk-, e nt.t.'(.>_ 90 y 150°C la 

bond 	d 	p¿I 	dd n(1c) b.w.,:tr,  O una bi 	 emisin centrada 

en 419 nm, 
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De (:teuerdo con el-;to por 	r;'.1zones dscuti,das para 

,W) el caso de Rbrw y ej criterio dudo DOP 	et al 

(r(Eu2+)/r(C1'):: 	,09/1.1z0,0), podemos suponer que la banda 

de 430 nm se debe a la fase de Suzuki de los iones de Eu 2 + 
en 

la matri?, Je nel 

El envejecimiento de RbC1 a 200°C cLL como resultado 

la formaci6n de dos bandas centradas en 430 y 461 nm, las eua 

les se forman a tiempos muy cortos de envejecimiento a partir 

de la destrucci(3n de la banda de 421nm asociada con los (Jipo 

los y primeros aLTeados,La evolución de dichas bandas se 

muestra en la figura (1V. 0) , Puede notarse que la intensidad 

de estas bandas alcanza un nivel de saturaei6n a partir de 

las :150 horas de envejecimiento, 

Los resultados de la disoluei6n de las fases preci- 

pitadas se muestran en la t_gura (111,29), En esta figura 

puede notarse que las tres fase 	b 	dsorvaas en el  envejecimien 

to son estables hasta temperaturas alrededor de 125°C, A Dar 

tir de esta temperatura la banda de 430 nm emi-y 	dislitLnulr 

lentamente, quedando destrulda alrededor de los 500°C, En 

el mismo intervalo 1,71 banda:. de 001 DM permanece pr¿let. camente 
e S tal)" e 5  de 	PUY ¿':11,(10 S e ¿I t 	 l'a fr .

I.)O 	a 200°C., 

voreeiend: entonces ci cr:imto de 1,i 1),:ln(la de. 421 nm. 
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se tul encontpdQ („-J1 otro:-..i lu--0:1:-.!rnIWQ ,..11.ellinos do 

+ 	 (2!..J2,..) 
pados con Eu 	como WCI, 	

(33) 

	

1 	1.,(_. ] 	- 	5 	
( 35) 

) que al ser so 

metido s a un Isxoce so de er vc...!_j eeimiento a temperaturas .-11 -rede- 

dor 	los 200°C, se forma la faoc estable del dihaluro 

(410 nm   Euel2; 427 nui --------- Eubr,), ademjis de otras dos 

I::roer; meta(-,tables de (.-:struct_ra muy similar 	la del dihalu 

ro y a partir de la cual se forma la fase el7,table, Las co11  

centraciones de la impurez:._ para, las cuales se ha 017).7. r',,,,J1do 

la formaei6n del LuCi2 
han sido del orden de '70 ppm; las mues 

tras empleadas en este trabajo son (le una concentración muy,  

baja (30 ppm) y es posible que T.)or esta raz6n en el proceso 

de envejecimiento no se haya formado dicha fase. 

El valor 10 Dq del desdoblamiento del campo crista-

lino medido en los espectros de exclitaein de los precipitados 

. 
ele 11.1,u -

2 
	que emi -ten 	030 1[61 nm, son del mismo orden de 

magnitud drin cuando sis anchos de banda S011 diferentes y su 

comportamiento durante la disolucion os muy selliejante, Aol 

que puede pensarse que estos precipitados Pascal estructuras 

simiJares. Por otra Darte, en _l co envejecimientos a 70 

200°C se observa una banda de emisi6n centvadl. en 430 nm, pe 

ro esta s corresponden a precipitados distittós, Esto puede 

concluIrse 	partiv de sw,; cspeetros de e-.eitacion 1os cuales 

son lAstant: difeIentes y e:. desdoblamin. L(I 10 Dq producido 

por (2 I. c,'.1rni),-, -) 1:1(.'didc) a partir de es -3s, En (.!1  ex-1- 
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e,teetujdo ¿.1. baja, tempera,tm?(J. 
este \RtIor (75 ival 

11W:i cm-1 , mientras que el de la 1)nd,1 obtenida durante el 

envejecimiento ele alta tempora[ura cAe valor es de 8057 em 

En un e3Ludio 	 Dor 	
ei ,!; (4 ) en 

encuentr¿In en mnestra Lempladar-; un C- 

el sistema nCi:Eu".  

misi5n a 77"K centr ada en 457 nm, Estos autores identifican 

esta banda can una plateleta de EuC12 
 en los planos {110)de 

la matriz e indican que esta banda no se ve afectada por pro-

cesos de envejecimiento y que desawArcee al fundir y volver a 

cristalizar el sistema, 
EJte resultado difiere de lo ob3erva 

do en este trab¿1,jo puesto que en muestud templadas solo se 

01)5erv6 und banda JEr;ociada con dipolos y Drimeros aucgados, 

centrada en 421 nm y la formaelon de dos bandas centradas en 

430 y 4G1 nm que desaparecían al templar la muestra y cuya in 

tenGidad dependíci de manera iwuortante del tiempo de envejee] 

miento. 
Es posible pensar que el proceso de tellIplado rea,liza 

do en el tr,:kbajo de Gorobes el al no tuera eficiente y que 

impurea preipitra rnpidamentc durante (t1 mismo. Esto 
, 

puede re[olir:.arl..:e por el .1-leello (le que la eoneentrcl▪  on uti llza . 
_ 

dj 	en S U !...-3 e rj..',A al. eI.; c!f.a muy alta ( 
,rb500 ppm) Y pOr lo tanto 

el Límite de solubilidad hubiera sido  rebasa 

do, lo cu,711 trae calle) con,::cuencict que la incoruoraci6n de la 

iMpLWUZa (51 fOPM,A. (.11. 1:5 'ed 	wd,a Gc.›1»:Ennry 	 r, 

Indlan[e roc~; (1 ,. templado H-m!11:wt-. eficiente. Es por 

( 510 (1W.! 	ti» 1V:,:r,c'1.1l..0 	 "' 

muy posiblemente 



las 1),I,M,-12 2 U 	 1.17U)C r41 Ez-; pece arao 1,_ra 

esto tratar cIP 47, 1. se foy:Ine la .L.c1SU estable de Euel 2  _ 

de 	f 	r, me 	I ,P..b O n. como 	P-r() 	el C. 171 S 	1_1c. Rb Br 1.,u 

Pensamos que esta fase estn.ble del dichaluro no se 

alcanz a forwIr debido a que2 el cristal utilizado contenía 

una baja coneelltri6n, de moda quc=. el Ddso siguiente ;,erá 

crecer un cristal con una mayor conceI t1'ac165n de 1r1 .)1.12 	y 

estudiar las fases precipitadas de esta, en la forma descrita 

anteriormente. 
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, 3 	CON 	'W..; T. )1.-1 f: 

En este trabajo se han estudiado las dives fases 

precipitaas de 1] impureza Europio divalente en cristales de 

Rbel y RI)r ,s0m(,ti.do a diferentes temperaturas de envejeci—

miento (70 y 2nonc). 

Los resultados obtenidos en el sistema Rbr:Eu21-

pueden resun:Lre como figue: 

El espectro de emisin del cris-La_ mantenido largo tiem 

po a tnmperatura 	 sin ninuXin tratamiento tg-rmIdeo nre- 

vio, eonGist -.: (_e una E,,ola bandl que puede aproximarse por una 

Gaussiana sJmetrica eentrala en t130 nm. Al ::lometer el cris-- 

t a un al 	proceso de templado la band¿ se recorre ha,cia longi- 

tude2 de onda me.nores 11deil 	adeals mas angosta. Esto 

puede atriburse a que en el cristal que habla 1-Jermamecido a 

temperatura ambiente, ..(4 :.impure,a se encontraba Formando al- 

ún tipo de Drecip.- Aad), 1:defitras que en el cristal templado, 

la imDureza se encontraba c.1 i.sue:1..l':,:i en la red formando comple- 

jos dipoL- es y pequefíos arefi-J,,ados, 	1to queda confIrmado . 	. 

tambi(!i por 	j1=.7; espeetr )s de a1):.:1ore.:il'.7.)11 62.  lea de ambas mucls - - 

tras y por (..-.YL 	( 	excita C.- :-1¿11-1 	v)-1 Pi: -ir de I o r- c 	- - es 

1,es puede.., 	 1 U 1.)(.1 	rochleidc) por el 

caupo ee[sL 1ino el euJi 	 ser T.L.)stante diferente (ver 
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03) 
	

J,L, Y ) , 	A 
	

-;ir de etos 	Duede conc.:luvse que el 

campo crj,stlino (ikle act(la en 	lnar le la impureza cuando 

se encuentra disuelta en la red, es menor al campo cri(j:talino 

que actna sobre la impureza cuando e s t t forwIndo a 1 i tipo 

(le precipitado, indicando con esto que la distancia ent IC la 

impureza y los iones vecrinos iia. disminuldo, cambiando por 

tanto el cainuo cristalino en - 1 sitio de la impureza. 

2,- 	Se estudiaron las ..Cases precipitadas formadas durante 

el envejecimiento a 70°C y a 200°C, Para esto, se siguí6 a 

lo largo del ~ceso de envel ecimlento la variacin en los es • 

, 
peetros de emisin y e.:i-z.citaci6n, Se eneon-cro que a baja tem-

peratura se tormaUa una bil,nd a centrada en 1130 nin que se WK,1-- 

.A elo tentatIvamente como la responsable de la fase de Suzuki 

, de los joies de Lu 	en la red de RLar. L.)e mena que esta 

¿As15310ci6n puede SCP ec)rreeta uw 	e tom6 como evidencia el 

taliO 	observado durante el envejecimiento y su esta- 

trmica, m: 	que son muy semejantes a lo observado 

en otros sistemas que adem,ls de haber s-ido estudiados con 

de luminiscencia, J.,-;.t ídentilew2i6n se 1-h-Abl¿:!, completado 

a trave de estudios de M:ier0!:,;(20pla 6ptica y difracei6 1 de ra 

Durante el envejeeiminto (-4eetuado a 200'e se forma- 

rOn trr::.s bandas 
	

r,!-1  cuya,i 	n -5..1. 3.ca.c.,.i6n se hl SO , ecwio 

en (1 caso anterior, comDarando eori ve2ultados obtunidos en 

otros 
. , 

Cern.o 	EIL (:1(rT L. nico Lo c»).:;c1(10 .. 	(-2t1 cnvL ,  

j(!e.inn1.0 	ctun i 	Las 	 'tdos nry:; 1-Lt,c n 
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ner qqe 	 WC, 11 çto 	.2 :e; flieta.estbl,es que emiten en 

y 464 nm una fasc estJlble aso2iada con el i 7 , cuya banda 

de emisión estj. coutrae1,7.1 en 4?7 nm y que f-_-“2 foi»ria a partir de 

las fases metaestables, De los espectros de e>:eitani6n co—

rrespondientes es r».1:--onable concluIr que las fases metaesta- 

bles formadas pasee H una est~tura L 	EuP,r 2' 

3,- 	Se estur:U6 el. COMpOrtaMient(7) bajo drradiacin de las 

2+ 
fases precipitadas en Rb13r:j7iu • Dichos estudios mostraron 

que el efecto de la irY2adiaci6n sobre los diferentes precipi- 

tados formados, depende fuertemente de la naturaleza de los 

MiSMOS. Se ohserv6 que la banda asociada a la fase de Suzuki 

es bastante establl? ante irradiación-X, que la banda asociada 

con dipolos y pequeños arTegados disminuye corno era de espe--

rarse debido a que la irradiar el cristal el numero de defec-

tos dentro de la red auraenta, lo cual facilita la movilidad 

de la impureza con lo cual disminuye el nUmero de complejos 

dipolares, Por otra parte, la irradiación-Y, favorece el, ere 

cimiento de una nueva banda centrada en 4S0 nia en las mues—

tras envejecidas a 70°C, que tal vez se deba a aegados de 

detectes intersticiales aunque no .'pued concluirse nada en 

forma de 

En lo IvrecipILtdo s -Vormados a 200°C se observa gu 

uno de los precipitJWo mntaesbles (1ir)4 nm) al ser li:Tiadia- 

do, se rompe en alTe,dc)s 	Elenop taiirio que al ditundire 
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en 1 	e 1"An A .1:0~ 	 p-Pec4pj,V,Mos de mayor ta m.,...1 

flo, 	LA fase e -,;thie l'1uBr2  no se destruye con la Irradiacn, 

mls aún 	crecimiento 2k.:: ve favorceido por la difusi6n de De 

queños auegados que resultan de la destrucci5n de las faseE, 

metaestables. Estos resultados estin de acuerdo con un estu 

(44) - dio muy reciente de 11 Aguijar 	7  quienes observan en NaCI, 

NaRr, KC1 y nr que la irradiaciU-X efectuada a temperatura 

ambiente destruye los precipitados metostables Creando cora 

plcjos de naturaleza mucho ms sJ,mple, Adeiwis paralela a la 

destrucei6n de dichas fases, se favorece el crecimiento de 

la fase cst4le del. di.haluro, 

Ios Mil;MOc.; 

rna RbC1;Eu - 

comentarios pueden hacerse para el siste 

1 	El espectro de emisl6n del cristal wantenido a tempere 

ambiente por largo ticúpo sin tratamiento t&rmico previo, 

consi,ste de una sola banda que puede ajustarse aprwzimadamente 

por una Gaussiana centrada en 424 nm, Al templar el cristal, 

el pico Je la banda de emisi6n se corre hacia longitudes de 

onda menores (421 nm) , 	observándose tambin que su anchura 

disminuye, ES P°  puede deberse a que en el cristal "AG" que 

no ha. sido sometido a ninun tratamiento trmico previo des-

de el momento de ser crecido, la impurca se encuentra forman 

do coup] >jes diferentes a los de naturaid dipolar reGpons-

bles de la emisl6n en 024 nm, micntras que en el crist,'d tel;t- 
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11(,,10 Ii 	 enCUC.., n -trd, di2w!ltA en L_‘ re -1 forwrido 

comprlelos 	 (1 -Y) cuya etuslon esta en 421 nm, 	A 

par.U.pci los empeetros de exetaci¿..5n le las bands observa 

das en las muestras "AG" y t(npladas, se flLL(LLO el desdobla- 

miento 10 Dq producido pc)r campo crista:.ina, el cual reEvil 

ta ser muy semejante en ambos casos, nto s:i..çnifica que el 

campo cristalino que actua en el lugar de la impureza es muy 

semejante en el cf.,istal "AG" y en el templado, lo cual proba-

llemente se deba a que da da la baja concentrao6n de la -,imPu-

reza en el cristal (.30 ppm) , esta no ha formado .precipitados 

en la matriz durante el tiempo en que este cristal ha perma-

necido a temperatura ambiente, 

Con el fin de inducir precipitaci6n en estos erista 

les se pr00edi6 a envejecerlos a temperaturas de 7000 y 200°C 

observando a lo largo del proceso los espectros de emisi6n y 

exeitaei6n, 

2 	Durante el envejecimiento a 70°C se obsrv6 la formacl6n 

de una banda centrada en 1130 nm que se piensa puede delwrse 

21 
la fase de Su zuJ de iones Eu 	en la red de PbC1, y otra 

banda nentrad,-1 (..n [no nm, 	La introduYedr'n de cl- _;1,1 

fuz". neeesarid p-Ira el ajuste de los espeetro,' de e1I[5i6n da- 

do que 'la banda obs(,rwida en el crisiaL i.mol-ido no se aju:;La 

La e:,:detaw-nte por una 1;old, 	nonio ruede ot,i1-13 en L1 

1i?,11vil (111,11) en la 	 fl(q'Nclid 
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WilEAc hecho para el 

cristal "AG", rts.lo raled 1sn a que la forma de la curva 

no 5estrictamente Cluf:,sana. Adls la intensidad de dicha 

banda, prIctleamnte no .3ul'ri¿:.; cambios a lo largo de' proceso 

de envejelmic.:nl7.o, al-Jocioci6 1  de la banda de 420 nm eOn 

la fase de klzuk; pudo hacerse a partir del anIllsis de su 

esywetro ((7 e>mitaci6n, a partir del cual Dude medirse el 

valor del parlmetro 10 11)(1 siendo este nueho mayor que el ce--

rrespondienLe n la banda de 421 nm, .Esto indica que el campo 

cristalino en el lu)ar de la impureza es mucho mayor en el - 

caso del precipitado que emite en 430 nm, que cuando la impu 

Peza se encuentra d:isuelta en lo red, siendo cta la situa--

ei6n que se espera para la fase de Suzuki, puesto que en es-

te caso los iones Cl-  estin 1f1J1 cerca de la impureza lo cual 

hace que el campo cristalino en el lugar del Eu2+  aumenta, 

3,- 	
En cl envejecimiento realizado a 200°C se observ6 la 

formaeln de dos baldo centradas e:1-1 430 y y 4G1 nm con an—

chos de Luida distintos y apro:dmaddmente el mismo valor del 

parluetro 10 Dq, A partir de cm Lo puede ficIrse que los pme 

cipitados poseen esLructuras muy semjantes. Cabe hacer no- 

que los especteos de emisiJn correspondientes a este en- 

vejecimiento se 	uvio 	ecil,:mdo en 310 nm ya que se ob- 
1:;CPV(*) que los precipilados eran mls seiis iHe a esta luz que 

a 3 b o nm, a difrenci,:i de los casos anteriore, No se del-eL- 
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(23) t¿I', 	 EuCl2  que 	cuerdo con ejudios prev ios 

nue 	 La eiKlo en 110 rim, pr,(-31 1-- 

blemente debido a que la ennentraei()n de ímpup-  zcu:I es lrii 

baja. 

El comp,i)rtaminto observado durante la dísolueir7m 

mostrr) que la estbilidad tr2rmiea de la banda de 461 nm es 

menornue la de la banda de 430 nm, Al romperse lcs precipl 

-Lados que emiten en 430 nm, la banda asociada con los dipolos 

y primeros auegados aumenta, POP lo que podemos suponer que,  

este precipitado se romne en agreados dh Me4OP tamafío ((1..1m 

ros, 	nicu 	etc...), para pcsar a tormar parte de los com 

:alelo dípolares que emiten en 421 nm. Este comportamiento 

es similar al observado en otros sistemas (N1(71, 1:e1) cuyas 

bandas de emisi6n se asocian con precipitados rittaestable. 

iln embargo no puede darse una eonclusi6n definitiva hasta 

estudizw la Pr":1,1 

concentraci6n, 

itaci6n del Eu -  en cristales de mls alta 
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