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· INTRODUCCION 

El"· estudio de··· · 1as ¿~~~~;i·:~-d~:d~s ·.-~pt:i.ca~· :_::d_'~-,--_ ·1os -- ... ·~\n·a·t·eriá1·es 
·- -,-_;·-;--· -.ce_,.;,:-.: ,-_,-,;-- • ~-_,:~,-~--~ ";.';' "" .,...,.,- ~ 

só1iaos ha· 98ne:~~·aa .:_-~-~·-.-~-·-:1;~-~Lúit~--~:~-~\-a~¿~--~-i:i~-s·\-~: ;,~:u~-6: ae:.:_::1~··s···;;~m-p·a·s_ ae 

in V es t ig ac1:f ;;¡J:!:é~i;~~~,·~~S~~~~~)~~~,~~J'f S~i~~~;i,i~~i~r~i~~~:;;s.t~.~~·. Se _· han 
producida· cambios-~:verdaderamente:f;·revoluc1onarios·-·;··,;_:en:: el·: diseno de 

o-';-:o:.:é-~ ·.~.-,;~:-,~'):.·-:'j~~'.~~-~~7~',"t~f~ft~:ic:,~~~'.~~#~~~~¿~!~h?'~:~;itf=~~~"·-0~·· -:~,-':- '··:" -
nuevos m~--t~-~--~-~:~--~-~\ ·en '/los: metodos·'Y,: en' las ·tecnicas · e'xPerimen-

tales usadas. . .. ? ;;07~.~f~·~!f~·~~;"¿~";ff t• 
Oentio de es_tos." materiales·;:·:·'-'·>-loS>-_hal_ogenuroS--a.1calinos han 

sido algunos de los -si~~-~-~:~;~~~~-_,':-~~~-~~---~-;~;~~:i_;;!-merit-e estudiados. La gran 

su 

estructura, 

pudiéndose 

su simetría y su -fac-ilidad de crecimiento y manejo, 

considerarse como Sólidos ideales sobre los cuales se 

pueden desarrollar teorías y modelos que posteriormente constitu-

yan la base para el entendimiento de materiales más complejos y 

sofisticados .. 

Entre las propiedades ópticas de los sólidos cristalinos, el 

fenómeno de luminiscencia es uno de los que han captado la· mayor 

atención de los investigadores. La importancia del estudio de los 

materiales luminiscentes se debe indudablemente a su gran aplica-

ción tecnológica y comercial. Los materiales luminiscentes son 

ampliamente utilizados en los tubos de rayos catódicos, para 

radar y televisión, así como en una gran variedad de lámparas 

electroluminiscentes, en el desarrollo de láseres entonables de 

estado sólido, utilizando los cristales luminiscentes como con-
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vertidores de luz. 

La lh~i~isce-nci~-- .·._._pr·aaucid_a- · P·6~r·-;_·~-~~:-~_:S~~J.~d~:·._: .: .. COnsi_s.te en la 
·-~-' .--~ : . ~ ,; 

emisión. · ~~--,==~~-~.-~~f,~,6.P'_?~~ .~!e~·-_:_:-~,xce·5-¿;-_;;.-·d~--<:i~~~-_::;radi.~~i:·6;;:·;·t'é-~~i-c·a-, en la 
. - -. =<:, .,:_- '..'·;_-_ .. !~' •. ::~·-:i·. -.~:-':'-_;·:·.\'''--·.p.~,-~_-::,,_-_. '--.,).":. '..>,, .. _. .,.-. ~-:·:,~_:\~ ... -.'~·.:,_:-'º.' \·,:.;; ,' : .. :\:: _,_- .. ·. :.'.(.-_~ :· ,. :_:·. '· :< ·. - -> . -

región_ .. de l_::·:. __ ú-itr_ay;~~-~~ _t'a:·::~·a1~~t_V_iSib1::e;s_d_~ l'_:,.-.e·s p:e_c :t-1:_9\ ·-.. 'e:1ec trOm agné tic o 
. -- = ;·:_· ; ___ ~::-~::_,: ~;~~:~;?¿~~~-:8?YLii?.0'}i.iY:i§;!.-'.~);:'.)~.:~{f°:;:.}iit.:ft?.~-~:~?;t}i~~::~\~-~-:-~~~; _'---~~{;_-;;J'(H''':- ... , ,- -· -::-.· 

como _-consecueh-ci·a·7jl~de'.:~~~Una1:e·xci_taC_i.oD.'·:_:previ'ci !iP-.?-r:~--·~i_gUn__ t'ipo de 

r ad i a'éi ó n . .. .:.:-.:.:~·~:{~::: i~ ~~~~~ji;~~:;g1s~:~~~~~J¿~~~·-~~:i~~-~;~;á:i'~'./~;~, · f·c; 1:6 ~·e-s e 1 proceso 

se de~l~~·~. c~~~~oJ~,{~~~~~1~,i~f illjf ii}~I~~:;,······•:·.· · .... 
Los proce!sos·,_-,,-:,fotOl-um-ini.scen·teS·i-/se'',púe'deJi,~·:_di,,-id-ir- - en·,·· tres 

--_:,-.. -_ ,,-:·,.:::-~;;:·-~~.~~ :/\t~,~~'.;;~;~-i(_\~'.if~1~~fi~~~R\~.:~~P·r1~~~_.i:i:'.i;··;:·yF:.:~:;;;:f(·.:.-::_:> :,e i>:- -:. , . , . . 
grandes c·ategorí~s :=:'::::: I ) 0 :·Pioé:e.sOS,_,en·:~~lo·s.,.cucl1·e·s · 1a 'absorción y la 

emisión de la enetgía ºt~~rm~~[~~Slh~&~0"%'.~~~~~; IIl Procesos en 
los cuales la absorción-/·de-~;_erier_gía';_cocurre en un centro y la 

-;_',: ,. _ _-~g~,~-/~~f -~!:~ :!>.:_;··,-,;;· 
emisión ocurre en· otro y I:I~·)'' 'Sistemas en los cuales el proceso 

portadores de 
carga. 

El objetivo principal del presente trabajo es estudiar el 

caso II. A este proceso se le conoce con el nombre de 11 transfe-

rencia de energía 11
• Este fenómeno ocurre en un gran número de 

materiales diferentes bajo condiciones físicas diversas y ha 

constituido un tópico de investigación importante duran~e los 

Últimos años. Así en el presente trabajo se estudia el proceso 

de transferencia de energía que ocurre entre los iones de plomo y 

de manganeso en monocristales de cloruro de sodio. Mediante este 

proceso es posible excitar la muestra con radiación ultravioleta 

y recibir una emisión en la región del rojo del espectro electro-

magnético. Para estudiar las características del proceso se 

utilizan muestras en donde la concentración de los iones de plomo 
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·, --

que fungen como los sensores del sistema se varía en forma con.:. 
•· 

tínua manteniendo constante · 1a concen-tración -.ae los ·iones- de 

manganeso, que figura·n_ Co.ino 105. -;~.-~·~-i~·-~·á·ci·i:~~-~~·a-~.-i~~~;_X(~i.·~:t~~k-;. 
- ·· -. · -- "· -·-, -<-· ~'- ''0.,'. e " •.•,;e;· ' :.;, ;_-. ~-_;>:-· 

resul. tados experimental.es·. ,ijdt.c:i;t<~\l.iEtt/j.~~~c:;~,,·f,]fi ;~r~Ílsf ere~cia 
de energía es ai tam-~n t~·;; e·;e_i~_i_ent_~ ·;y:::·-~:;f~e~{e_s t~_'.''.~_curr·e_ · .:entre las 

parejas de Pb-Mn; qu~·~ .. -~~:\- ;j{~;~·~'.~~~-~.;~~~-:~i:~~~k~if:~-~~~::t-t~:'_~~~~-~---¡:·~ la· -·red_ del 
, . - ,., - - - - " - " -.. - ,._ -. - ~-' 

Se discute ·el' mecaO:i'sitf0-':~d~~~;-.{~~·t~·~·~'~·¿:i6'ri reSponsable del 

·Los 

NaCJ.. 

proceso de transferencia de enerCJ-°:{a-·.:-_=-~ ------ -··-

El trabajo se encuentra dividido en tres capítulos: en el 

capítulo I se presentan algunas 9eneralidades teóricas sobre: a} 

defectos puntuales, b) procesos de difusión en halogenuros alca~ 

linos, c) propiedades ópticas, d) el fenómeno fotoluminiscente, 

e) los procesos de transferencia de energía, f) absorción óptica 

y g) los espectros de emisión de los iones de plomo, así como de 

los iones de europio y manganeso en la red de NaCl. En el. 
capítulo II se presentan las técnicas experimentales usadas, como 

son las de ITC (termocorrientes iónicas), absorción óptica y 

luminiscencia. En el capítulo III se presentan y discuten los 

resultados experimentales obtenidos. Finalmente se presentan las 

conclusiones del trabajo. 
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CAPITULO I 

GENERALIDADES 

I.1.- DEFECTOS PUNTUALES EN CRISTALES 

Los sólidos están formados de átomos, moléculas o iones 

ocupando sitios idénticos a través de un patrón tridimensional 

repetido un sinnúmero de veces formando, lo que se ha llamado, un 

cristal. Generalmente, los cristales no son perfectos, ellos 

contienen imperfecciones o defectos. Muchas de las propiedades 

físicas de un cristal están determinadas por las imperfecciones 

en ellos. Tales imperfecciones se caracterizan geométricamente, 

de acuerdo al tipo de discontinuidad o interrupción de la red 

cristalina, como puntuales, lineales y superficiales. 

El objetivo del presente trabajo está estrechamente relacio

nado con los defectos puntuales, razón por la cual se tratará 

unicamente con este tipo de defectos. Los diferentes tipos de 

defectos puntuales los podemos clasificar de una forma mu~ gene

ral en, vacancias, impurezas intersticiales, e impurezas substi

tucionales. El proceso de formación de un tipo particular de 

defecto en la red, requiere de una cierta cantidad de energía. 

Los defectos que aparecen con más frecuencia son, por razones de 

equilibrio termodinámico, 

energía para su formación. 

aquellos que requieran de un mínimo de 

6 



I.l.1.- DEFECTOS PUNTUALES EN LOS HALOGENUROS ALCALINOS ---
Los halogenuros alcalinos ~an sido-muy estudiados por la 

simplicidad de su estructura, su simetría, y la facilidad de su 

crecimiento. Esto permite, que a partir del conocimiento de sus 

propiedades podamos desarrollar_ teorías y modelos que podrán 

utilizarse en otros materiales más. complejos. La presencia de 

impurezas o defectos en la red modifica notablemente las propie-

dades físicas del material. ·_Por ejemplo, la concentración de 

vacancias o impurezas, son determinantes en los procesos de 

difusión o de conducción de carga y de calor. 

Los posibles tipos de defectos puntuales que pueden existir 

en un cristal iónico diatómico, como los halogenuros alcalinos 

son los siguientes. 

al vacancia de un ión negativo 

b) vacancia de un ión positivo 

el ión positivo intersticial 

d) ión negativo intersticial 

e) impurezas intersticiales (negativas y positivas) 

f) impurezas substitucionales (negativas y positivas). 

g) defectos generados por cambios en la estructura electró-

nica. 

En el caso de compuestos binarios, como el Nac11 , los defec-

tos tienden a ocurrir en pares, porque se trata de preservar la 

neutralidad eléctrica y estequiométrica del cristal; por lo cual 

el número ae vacancias positivas y negativas será el mismo. 

7 



Un par de tales vacancias es un defecto Schottky como se muestra 

en la figura 1.1. En eqllilibrio, una fracci'ón de las vacancias 

se combinan en divacancias. Una aiv·acancia es eléctricamente 
· ...... :·:·:·.':.'· ·::.':·,. 

neutra y se puede pensar como degenerado. ~n··~~fe6t6 ·_·S~hottky 

si_g.no .. S~ -~.~-.P.e~~·~:~<·.·~:·'.·~·~o. forman· di vacancias. Vacancias del mismo La 

por un ión in ters tici·al po~ i t.i ve. A est~ tipo de defecto se le 

llama defecto Frenkel·, ·cOíno se ·'muestra en la figura 1.2. Un 

defecto Frenkel · télmbiéri ptJede,-.;ocUrrir.-. en una subred de iones 

negativos. En gen8:.ra1·_.-·5e>pue.den .formar cristales Con intersti-

ciales aniónicos y cati.'óniCOs_ ·ei\'-pro¡;:)orciones estequiométricas. 

·Fig. 1.1 Defecto Schottky 

+-+ + 
-GJ-+ + 
+-+-+--, 
·....,·+-++ + 
.+ + -+ 

+ + + 

Fig. 1.2 Defecto Frenkel 

En un cristal ambos defectos, Schottky y Frenkel son espera-

dos por causas puramente termodinámicas. La energía libre debe de· 

ser mínima para un cristal en equilibrio termodinámico a una 

temperatura dada, aún cuando su entropía aumente debido a los 

defectos. 

8 



DEFECTOS SCHOTTKY: .En ausencia -de ___ a<Je'OteS · externos~·.el nú-

mero de 

w 
l.l 

La formación de defectos ·schottky aumenta la entropía del 

cristal. De acuerdo con la relación de Boltzmann, la entropí~ 

estará dada por: 

S = k lnW · i.2 

produciendo un cambio en la energía libre de Hemmholtz dada por: 

F = E - TS 

F = nE - kT lr>W p .l.3 

donde Ep es la energía necesaria para formar un defecto Schottky, 

por lo cual nEP representa el cambio total de su -energía interna. 

En condiciones de equilibrio a una temperatura T, la energía 

libre es constante y su primera derivada será igual a cero. 

= O = Ep - 2kT [1n(N-n) - lnn J 
= E - 2kTln ~ P n 

Despejando a E de la relación anterior obtenemos: 
p 

9 
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2kTln N-n 
.n. 

N-n 
n 

La ecuación 1.6 nos da la conCeritración .de defectos. 

1.5 

1.6 

El número 

de defectos Schottky es -mucho más pequeño que el·-- número de áto-

mos, 

1.6 

esto es n<<N~ por -lo tanto, N~ri==N- y_'.-p~detll~-~:-;.US,·~_r __ ·la ·ecuación 

para determinar el número a~r_ox_irT\_~d<;> -de:"de-:EeCtOs ::p~r~--- cUal;....·. 
-- ;O~-=.-.·~ -

quier temperatura. 
-Ep/2kT 

n=Ne 

e;-.--' •.",_,·;-

l. 7 

DEFECTOS FRENKEL. En un cristal p_er:feCto __ 1a energía requeri

da para desplazar un átomo de su posición normal· a. ·una posición 

iritersticial es Ei. Si hay N átomos en el cristal y Ni posi-

cienes intersticiales en la estructura, habrá W formas de distri-

buir n defectos Frenkel en cristal, con W dado por: 

w = 
l..B 

Usando la fórmula de Stirling y derivando con respec~o a n 

en condiciones de equilibrio a una temperatura dada, obtenemos-: 

C N-n) ( N . -n) 
kTln 

1 = o 
n' l.. 9 

para N>>n y Ni>>n 

Ei NNi 
kT = ln = ln ( NN i) - 2 lnn 

n' l..10 

10 



. 1.11 

de donde 

1.12 

tos 

1.13 

requerida 
. . 

para Poríe:t-1-0'.· en una posición ir:.tersticial es. considerablemente 

mayor que la requerida para poner un catió_n_ int~-r.Sticial-. Gene-

ralmente SE· espera que los defectos Frenkel catiónicos sean más 

fácil de fc.rmar que los aniónicoe. De estudios de conductividad 

iónica y de medidas de densidad en los halogenuros alcalinos 

puros, se he deterrrinado que los defectos más comunes son los 

Schottky2 • Sin embargo, en los halogenuros de plata el defecto 

más común es de tipo Frenkel4 • La producción de defectos 

Schottky hace que dismi~uya la densidad del cristal porque su 

volúmen aumenta sin aumentar la masa. La producción de defectos 

Frenkel no cambia el volúmen del cristal, y por lo tanto la 

densidad se mantiene constante. 

De manera semejante, para un cristal dado habrá una diferen-

cia entre la energía para formar un defectc Frenkel y la de un 

defecto Schottky. El tipo de defecto.que predomina er. un cristal 

es.aquel que tiene la mínima energía de formación. Los cálculos 

de la energía de formación de defectcs Frenkel y Schottky indi-

can que tipo de defectc es- fcrmac?.o de manera favorable si hay 
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aproximadamerite; -igualdad er; e1 _tamaf..c de les cationes y de los 

aniones'. ':::..;; 

I .1.2 . 7 . CCMPL¡~J~S z~iebbAR~·~; ÚIPÚ~EZ~':iJ~CANTE · 

.--:. Y,:,-:~~~:~:-~~~:~:;~?'~:~-;~~~~s~;.;rt:_~~~i:i·t4t~~i1it~?-~~W:1;:~;:;.~~}~i~jr~_:1iw.~~-~te-;:~;{~~\; ::-.. -;-::: ,~ ---- :-~- :~ 
· Las<;:v aca.nci'a's:i:·e t~i)·1:t_erS tiéi·.a1·es)~p_u-ede-ri_'(;~-tainbi'én· -_,~_e_J:'._ p __ roduC idos . 
· ,,,_ ,._,_\:~,-~---':~';.--,: ___ -;;iü:;:e;~~~,~,s~-~~:;;t1.:.i:x.~~"i::,-~{/J~;;;~%Y::1,~~~:::~;,~:::r;~J::· ,-- " , · ,_: -:: ... -: .. : -· --; · ~:' -·:_-:· 

po~ ,-1-a,:·inc9·rp_o_r.aci:ort§~e:·~:i~P':lr.!3~·as:·;/::_ :.··ES.tas .--pu·eaen· ser ·-mcnova1e·ntes 
, -_- - .- __ ' <::_;_-_~-~lc:~L~:i;t~~tEf~~:&-t:§:~~~:{:~;f~~?;~;-~.~~~'.-~~¡1~,f;~~~;;;-~0i)'.f;·!-~~//\:-- __ · -é,,/_:,-- ----~- :·, . - -- -
o -divalente-s·~~.y_;r_generalmen te),:;s_e;~~~introducen: en---la red· substi tucici-
·- __ ::--~~).::,;~:_º\:.,;5;--~:-t;:-s~ .. ~~tff~'2\~~~~~}{J.~~f~:;\~t/1;~~~~~r~~:;:~i~~'./_{-¡:-:=:;<;T~):_-,,_-_,~ ·-_.-.:.: - ._:--~--- -· -- · .- :-: .. --- .. , __ _.: .- -_--'.e ·.:,: 
nalmente-~-"'"'~~~7SJ.'~sµ:?-~rad1o:'i1onico.::::e.s,_epequeno __ en comparac19n -con los-0 

-

--:;·" - ---.·{FJ-- ~:=,e,-.-:):.=~;:<''--'; H-- ---~::;,<;;f~i.'_'._ :~::~;~ -·'.~',~:-:~-~Y- -, -- · - - ,-, -"-··'· 
de la··--:r_ect -~<<·::; Pb~r"á·¡.;._: __ ~~:rn·t"f~dU."C·irs~·\.~--in t-~rs t-icialmen te~ si :_se: i-Il tro--

a·uc~·:: uh'~:~_::i-inPtl'~_~i·á;~~:-~:~,~-"i::ti~~·i:i~:a1v·a1ente substituciona1mente-, en un 

el 

Para mante-

ner la neutralidad.eléctrica en el cristal se puede crear una 

vacancia de u·n ión positivo o incorporar intérsticialmente un í6n 

extrá negativo. Generalmente, en los halogenuros alcalinos se da 

este tipo de compensación de carga, de tal forma que para dife-

rentes cargas de un ión impureza, ésta va acompañada por la 

formación de vacancias o con la incorporación de intersticiales 

de alguno de los componentes iónicos del cristal. 

Si la compensación de carga ocurre por la generación tle una 

vacancia catiónica, la cual se comporta como una carga negativa 

respecto a la red, la atracción coulombiana entre ellas provoca 

la formación de los complejos impureza-vacancia (dipolos l . Se 

distinguen al menos dos tipos predominantes de dipolos según la 

posición que ocupe la vacante respecto a la impureza: los dipolos 

a primer vecino o dipolos nn (pv) y los dipolos a segundo vecino 

o dipolos nnn (sv), como se muestra en la figura 1.3. Las ener-

12 



gías de asociación de estos complejos dependen del sistema consi-

derado (matriz e impureza) y del· tipo de complejo (nn ó nnn). El·-

número de cada uno de los complejos anteriores, así como su 

disposición, están determinados por la temperatura· .a .1a·_--que_. se,_ 

somete el cristal, como por la _energía de enlace de_ .. .-;_~·s,_-:·h~'.~:P-ie·j:~s--' 
a través de una ley de_ acción_de masas 5 

_ % . VL 

+ !~:_-.!~: ~--=~: 
+ +.· - + - + - + -

+ + -- -+ - + - E!! - + 
- Ira ®1- + "'<°t - + 

+ :-- - +SV + -:'.J<tf>l1L + .... :.; .+ 
~ -o 

Fig. 1.3 Posibles asociaciones impureza-vacante en un.halogenuro 
alcalino 

El proceso de formación de agregados se desarrolla a partir 

de los defectos más simples, en este caso los dipolos, los cuales 

forman aglomerados de diferente naturaleza y con un momento 

dipolar dependiente del arreglo. A la unión de dos dipolos se le 

llama dímero, a tres trímero, a cinco pentámero, etc. (ver Fig. 

1.4). Los estados de agregación de impurezas en un cristal depen-

den en general del tratamiento sufrido por éste, aunque para 

condiciones externas constantes (temperatura, presión, ... ) se 

tiende a estados de equilibrio bien definidos, (ver Fig. 1.5). 

l.3 



'.~: - - - . + - + + + - + 

- * - ~ -1®1-1 s 1- + + 
.;. EE-+-+-+ 
-+-+-EB-@- + + + 
+ - + - + - + - + 
-f® -IEBJ-1@1- rai- + + + 
+ --;_ --+. - +·.- + - + + + - + + + 

DI MEROS TRIMERO PENTAMERO 

- __ , •._ __ _ 

Fig. l. :4 ·, Pos.ib·ies- primeros agregados en un _halogenuro _alca_;t.i_no. 

Nes 

a) 

no 
' ' To~ 

b) 

i ------------ n, 

T=Te 

1 ----,------------
' ' ' ' -+- --- -t----- - - ---- --
' ' ~Te. •Te 

T 1 

Fig~ l~S·-i)-·'Cur~a de solubilidad contra temperatura de envejeci-
·_m-ierito_ .b)· __ A·gregación contra tiempo de envejecimiento 

( CUrva:· sllper-ior). Disolución contra tiempo de envejecimien
to (curva inferior). 
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Si el estado de agregación no es un estado de equilibrio, se 

pr~ducirán cambios en la estructura del cristal que hacen tender 

al sistema hacia configuraciones más estables. L-a rapidez con la 

que se alcanzan los estados de equilibrio está determinada por la 

solubilidad .de las impurezas dentro del só1id6 y ésta a su vez, 

es funcióri de la temperatura. 6 

Cuándo la -concentración de impurezas sobrepasa el límite de 

-sOlubilidad, aparecen en_ el cristal precipitados. Generalmente, 

en una solución sólida sobresaturada la concentración de equi1i-

brio termodinámico de dipolos se alcanza mediante la formación de 

agregados de una complejidad mayor que la de los dímeros y los 

trímeros.. Por ejemplo, en algunos halogenuros alcalinos muy do~-a-

dos se han obtenido fases como la de Suzuki. Dicha fase consiste 

en una superestructura, que se puede ver como una distribución 

ordenada de di~olos como los de 1a fig .. 1.6. 

+ 

+ 

+ 
+ + + 

Fig. 1.6. Fase de suzuki 
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Existen otros tipos a.e __ de_fe_c::_t~.s puntual.es e~ los halogenuros 

, ·_-_- :.:- .. _ -_ ;:_~-<-<-_:~' ":~-::::_(:::.-:·':·:r~~~-s:.-,?::~:::i:::s::'.2\~t~;:~~;'.;_~--~·:·;;;::<·:._,: .. ;::_ .. : :.- ._, - ,, 
cías< a --t_rClvés,'_':_~_ae/·-1·~-~::~-~~·_i_~_téi:l,~.s:'.~·,;-__ (-:~-~_ pnt>_. -d~ -:los aspectos mas intere-

santes - d~- l~~- dffº~~:ft~~~f~f~if~~~;_~,¡-~~~·~·ii:- _-de los m~canismos de estos 
.....•.. . .•. ::• 9··;•\7••'f';é{;•••······ ,··. , 

a tómiCos·~·'.<-~'..'·'.'_L~.;/_q':1e::.se, ¿¡ese a es 
' ••• !; ... _..· 

de la trayectoriá -d~i ~:-~:t,_~;~~\- ... ,- ~~ ~iU inovimiento a través del cris-

movimientos una descripción clara 

éste. 

Frenkel, Wagner 
, , ·'.•:. ·'} · .. ·.··~· .. 
y Schottky ;, ... -pi:"opusieron tres mecanismos básicos 

de difusión en sólidos-~ 

1.- Los átomos pueden intercambiar posiciones directamente 

ya sea.por el intercambio de dos átomos adyacentes, movimiento 

que requiere de una gran distorsión de sus alrededores en la 

estructura cristalina, o, por el mecanismo de anillo, en el cual 

cierto número de átomos, formando un anillo producen un desplaza-

miento atómico. Este movimiento cooperativo tiene una probabili-

dad más alta de ocurrir que el anterior. 

2.- Atomos que dejan su posición normal y migran a través 

de sitios intersticiales o impurezas ini~rsticiales que pasan de 

una posición intersticial a otra. 

16 



3.- La presencia de vacancias también nos genera un meca-

nismo de difusión. Los átomos pueden difundirse p~~-.· s~ltos ··.a 

estos si ti os vacantes. Y podemos considerar tambié~- Un_a-_::_·d{f-~'5--j_-¿~:· 

de vacancias. 

tribuyendo así a los procesos de difusión. 
·~:,>·· 

. ··h:;:,~~;.@,~>-· .... · 

que .todos El tercer 

mecanismo es característico de redes cristalinas _·.con defectos 

Schottky predominantes, como son los halogenuros alcalinos. 

Los primeros trabajos experimentales sobre la difusión fue-

ron realizados en gases por Adolfo Fick (1855). De hecho la 

primera ley de Fick es la formulación matemática más simple del 

proceso de difusión. Esta es aplicable también a sólidos y está 

basada en la conSideración de que el flujo de átomos es propor-

cional al gradiente de la concentración 

ac 
J = -D ax 

donde D es el coeficiente de difusión. 

1.14 

La segunda ley de Fick relaciona el cambio en la concentra-

ción de la especie difundida por un estado no estacionario, y 

está dada por la ecuación. 

1.15 

En muchos sistemas de interés, el coeficiente de difusión D es 
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independiente de la concentración. S~ O es función de la caneen~ 

tración y ambas son función de-_X/ (t ~ A"-se ób_~i-er:i_e la siguien~e 
. 

relación: 

l.l.6 

par_á ·el-

l. l. 7 

l. l.8 

.D l.. l.9 

donde_ 

ºo = ya• l. 20 

a es un parámetro de l.a red 

y es l.a frecuencia de saltos 

N es el. número de átomos 

E es l.a energía de activación ¡! E + U) 
2 p 

Los procesos de difusión y de conducción eléctrica están 

íntimamente relacionados en los halogenuros alcalinos. La rela-

ción de Nernst-Einstein forma la base de dicha interrelación. La 

conductividad eléctrica en un material está dada aproximadamente 

por la ecuación 

l.B 



a -E/kT a = 0 e 1.21 

que relacio:nada con- la expresión de la difusió.n __ y __ la : ecuación de 

Nernst-~inst·e¡h :ten 'el. ~a~o de s·altos intersticiales). 

si-

,:-

entonces 

e 
kT 

n.É!2 
i . 

=~ 

. - - - -~--, _.: :-.~·---: . 

y --~;~-lacio-~~~~-6-:~~--?:j_.-.::~ a_:c través cie ·la concentración de 

i~_tef-S_-~:{#,i~--~~'~:_:;_ri;¡~-;.:::-_~\~nto-: Con- N (número de átomos por cm3 

.e~con t'~-a;\ ~;i ·---~-~-~-f:{~~i-ente-- de· difusión D dado por: 

1.22 

l. 23 

defectos 

podemos 

1.24 

Substituyendo el valor de Di en la ecuación 1.23 obtenemos. 

a Ne2 

D = kT 
1.25 

Puesto que la movilidad de los defectos puntuales es mucho 

menor que la de los electrones libres, y puesto que la conCentra-

ción de los defectos puntuales es baja, la coDductividad en los 

halogenuros alcalinos es mucho menor que en los metales. La 

movilidad y la concentración de defectos aumenta con la tempera-

tura de acuerdo con la ecuación de Boltzmann. De aquí que la 

conductividad iónica aumente rápidamente con la temperatura. De 

hecho la conducción eléctrica en los halogenuros alcalinos no 

puede entenderse sin un conocimiento de la difusión. 
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I.3.- PROPIEDADES.OPTICAS DE ·LOS HALOGENUROS ALCALINOS 
-- ' . --~ - . 

I.3.l.- ABSORCIO~ '._-. <~-:;;~ ·:. _::..:·,: · .,«¿'.·:,·:,. ·::-;. <_/,:__ ''·'··· ' -, - ,, .. _·::·:· ' .. ': ,,,. ;< ·' 
. - . ,·_ ·,·_¡·_: .. -.. ,_ "_-,..,. --·);. ·:-.:; ,~---;-. ¡-)_ ;_:~: 

radia~:ón i:r:,~~f~~!~~~*~ri:~~~í~!~~f ii~r~·0~~~]isr~~~f~}~~i~ib~:n la 
.. :.:~:.'~¡~~1\~}i~~l~t;f ;f ~ e{.. '·" 

donde '$:~:: ~-:'.:·~:,_ S;¿;n·-,:~l?~s·:: po_t_e-nciales:"'·es·calar·-".:y_;:v_ectorial ,-- _del campo 
-~''<'! ,._- .. · i-~·· :¡ ·'~-":-:•e" ;.,:;:;;:;,'<~(:- ,::;·{.~?- :::/-·" "' ·'f-''' ... -.;~ ·-'.: - >':- :.: ","'· 

_apli~aa~_;_ ;··rq·{: ~:f-~i:: _:.~:~-~~-:,~--~- ~:,~;~?-~:l--~~;io-~-~Z:-:~{~_t'.~-.:-~--~}I~-a·-_-. i'és ima ·partícula, 

Y <-Pi'~- _._;:q 1 ~n)) ~i~-~ -~_6ii~\~1_;~--' ~~Orn(:»q_lj-~ri_t_-~_s- _::··_de·~~;.:~---;;_ye!O-C:LCfaa··-~n coorde-

nadas ortogonaié:s -~ 

no hay campos externos. L6 re1ación· eri-tr~ -E y B ·y_ los poten-

ciales está dada por: 

ll<r,tl - Vxii<r,tl , E<r,tl -V<!><rtJ~ii<r,t> 

o l.27 

ikxii(k.wl , E(k,w). = ·-il<{(i<,w)+i~ii(l<,w) 
.:;·:_·. ;'.; .:-:-- ._ 

ll<l<,w) 

Si consideramos que la onda inCi.d;~nt~.}~~\; ¿na·:'._>o~~~: plana con 

4> O entonces: 

ii = Re[!0 exp( ik r 

- l ( ii + ¡¡*) 2 Re A 

Restringiéndonos ahora al caso de una onda 

Reii 

transversal, 

ecuación de A y de la relación p = -i09, encontramos: 
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de la 
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. _. -

El término adici.ona:Í ~n~ ·e __ n· p+_ n¿ ti~·ne- ·efect~ para campos 

transversales,_ en 

La interacción 

donde 

Para obtener .. Q* 

por pi - }ñl<. 

Uno de . -·- ·-- ---· 

superior y. el o-tr·6- .l~ :_-iná.UCe. -a--··un"- n·ivel.'.-.- i.riferior. 

l. 30 

:L.31 

~k y ¡;i + . 

un nivel 

Considerando 

solamente uno de estos términos, enco~tra~os. que si el sistema 

estaba inicialmente en el esta.do tP-j, - la- probabilidad de encon-

trarlo en el estado tPm en_ un t~emp~ t' poSterior, 

porlO 

estará dada 

l.32 

e:.j, es el aumento de erlergía de la pa~tícula 

en· una transicióñ · a un· n_i_'-_'el ·superior, y está asociada a la 

absorción de radiación ei:ectrOm~gnética o a la diferencia de 

energía entre el nivel superior y el inferior. Si el número de 

estados, 

dt:::., es 

para los cuales e:.m - e:.j está en el intervalo nw y nw + 

p(e:.)de:. entonces integrando la ecuación 1.32 sobre esos 

estados obtenemos la razón de transición: 

1.33 
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Si el estado -inici·a1 .·y e·1 ·-_fin'a1· _son discr~tO_s, 
. ·-_ ·<:.- '._-_·:_> .. :~::~ _:/_,_,_/-,"_•>.-_;, ,_-.:.::_: _,_,,.-~----·_ :-_,_,, ___ ·.,,·.-_- _____ ' . 

puede obtener la razón :-d:e·--t~~-ri~i.:c;·ió~·.;-~-i·-·"' 

:solamente se 

con-

tiene una banda de 
-~-:,¿_: _, __ ,-"..._;¡·_·_ '-"'..:''' ~- -:•_ - ., __ .,,_ 

La ;aaaa por: 

p~ = -[~-~~ 

se ha ~in trOdtic-i:c:l-~~'-}~_~n~~;_ye:cté>rf-.úi11-~ta'i'.1_·_~~}-~_e_~)_,:::_p_Ol_ar~~-~C1·_on· -·;. a · .. La 

razón· a e ·; 't-~~~~;~;:f~'.'i~.;~:~{f~~-~~~¡i~¡¡:~---~.-5~~~.·.~.:·.:.-t.::_;·~-~.-~.·~-~-~./~~ .. ~.·-.·.c .. ~t,· .. ,:.::;.-~~~~~j_P~-.:\[:~- ;_·,::_-~.:_, /?;:_·.}::.·· :::- .,_,:·~- ::, -~ : : a ·aa a . _ _ . ~ -~ ___ _ ;}~1'.1º-':;,J ;:;.es ara:,·,_, 
·; -,~~L-/< ·- ¿_~'.:~;;:~'.~- , ;·. - " -•;:_,, 

, _ _.,_,,->-·>º~ ,-~_c"o,;..=_~c;-c~:o'c~· ·---·.---

pin~' ~'.~J~T~ ·;'• :_·~~-.,jQ 
por9 ; 

l.35 

donde f(g) es la probabi1idad_--ae-:,.'_-~ue-- -Ji-.e~·tado de. energía 

~á~ ~aj·~·:. ~~n··-:ejergía 
E esté 

ocupado. Si el estado 'j es más probable 

que sea ocupado, come· e-n _el __ -cá.so_ '.del-_:_eq-Ui.librio-térmico, entonces 

el signo de pind nos da una razón:::-'ne'ta.,_,negativa y corresponde a 

la absorción. Si el nivel.-su~~~io~ puede s~r poblado, se induce 

una emisión y P ind es positiva· 

_.: ·:-·· 
En la mayoría de los --c~s_os-~:;-~~~i:-a;··;· a_pr~ximación de un electrón 

en 

el estado de un simple elt9cti:''óO'-~·- . .-: '.··s·i; .. la función de onda total 

puede ser tomada como un- \j~-,f ~;;~;~:~~;~;~~t-~·-.:. ~e ·una función de onda 
. ;-~_., <·· 

electrónica tP i, 

dada por: 

entonces la~;_::~'.~~!6~'.~~-~;?·:~:t·rarlsié.ión inducida quedará 

. ':_~~: •);' . - - . 
"' ----· _::; :·-.·<.->· 
;-~·',' ,·· 

pina= [ne'.Jiili'(2~~j~M[¡'.~'.f.,i~/".~i -· fC.:jQ 
M <tPml ªo exp(i~;;:¡. ¡; ,1 tPj>. 

l.36a 

l.36b 
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donde p(E)· se refiere ahora 0 a la densidad de estados electrónicos 

por unidcid ·,de ene·rgí'a''~-)/'.,._'e:<-:---··y_=-:·e: - s_on __ energías electrónicas . 
. ···' ·--]·_·-' m .. :-- ;_::-->'· .. : :--, ' 

.::,·-- .. ,, 

En ... · 1i1s- ·.}:c·on~·faé=r~Ci.O~é-s a~t_er·i_or_es se ha asumidé:> que K es 

real, - ~- K compleja, dada 

por R de K es pequeña se 

puede_ de_ la. ecuación l..36a, 

'~ue''~a razón:de transi

ción es_-.. _-pro.porc~~-n·a·1·;--~'--.1~-_.i:·~-te;~~'i_d_~4~_ ciE; camp·o----l~~al; en tal caso 

el elemento ae- -mat.riZ de :1. 36b :·_·i~volucra solamen_te. a k 1 , la parte 

real. de R9 

El coeficiente de absorción es la potencia absorbida por 

unidad de volumen dividida por el. flujo incidente (s); la poten-

cia absorbida por unidad del volumen está dada por nwp, d .• 
· in 

El flujo incidente es: 

---·-=-

~ Re CE* xH) = ~ Re 8-iwA*) x ( il<xi\l/~ 

(w/2µ)ReQii*· A)k - lii*· !<)~ 
[ nw2 J 2c µ ] Lii l 'ki:-.' . 

l.. 37 

donde µ es la permeabilidad ma_griét,i·c·~ ,-· ._n ~es .-el índice de refrac-

ción y 
-* _. :· ,-_- .. 

a ~·A se le considera igual· a cero (por tener una onda 

transversal homogénea), y de 1~1 1 = nw/~ _se puede usar a k 1 como 

un· vectcr unitario en la direCcióri ;.a~,-:~propagación. El coef icien

te de absorción de la lUz p_oi-·ari~a~a-·_.~a- __ 'io larg? de a
0 

estará dado 

por: 

l.. 38 

23 



También se· pUed~ -~.xpr~Sar la· pot'encia ·abSorbida por unidad 

de volumen, tlwP. d, -:·conlo -: . _in 
:.._ 

' -'---- ;:.!· ' ' - <.;..; 

E*-·= _::~3--:~-Q·f~~:~~~~~:r~~~J -:\~-ara<<? = o, entonce·s:. · k 2 _ = 

y usandp la •• ;e¿~,~~;~AE~J:'tJG:~},.,ncontramos . 

2·n.wP incI 

w '=61 !\¡'······ 

. J.2·';:~··t~·~?~/\~,·er~·\] ;¡ M 1' P te> [f te j > ·~ .f t ~m >) -· ---· 
. l ~ 39 

La fUn'ción ··ae onda .de ·:un. electrón en una r~d periódica ti-ene 

la forma de Bloch: \tj¡J·>=\UJ. > exp(ik•• r) donde I<. es el vector de , J . J 

onda del estado y· Uj( ¡:) 'tiene la· periodicidad de la red; entonces 

los elementos de ffiatriz M, definidos en la ecuación l.39b se 

anularan al menos que Km = kj + k. Para la radiación visible o 

infrarroja el vector R es despreciable comparado con el tamaño de 

las zonas de Brillouin y puede ser ignorado, por lo que las 

transiciones radiativas directas en un sólido son descritas por 

líneas verticales sobre un diagrama vs. k y se puede escri.bir M 

Para cristales ~Úbicos el coeficiente de absorción 

no depende de la dirección del vector polarización a0 , y se puede 

escribir la ecuación 1.38 come: 

cdwl 

I.3.2.- ECUACION DE SMAKULA -----

Smakula desarrolló una relación eritre- el coeficiente de 

absorción (a) y la concentración de defectos (N}, la cual es de 

gran importancia y ptiede usarse en la descripción de las propie-
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dad es Ópticas·· de lOs sólidos. -
' .;::-: ,_:, 

-~:·~·_,-.. ~·~.~-n·ie,: .. un_ ... átomo q~e posee al menos dos 

es tad~_s __ ::\e.l_·~~,~:~-~,~.---~s-?:~'X~~;f:: ~'~·~·: e··5;·\-1'.;::c::_~~-.-~f-re'cueri. te u~iliz ar la constan te 
-- - ,~--:··- ··-- ~.~'."' ·:'..'-.) __ '.~--:.~----;-;-o;.,_=-.-;-----. .-

de· '-0~6i-i:~'d'¿';~--¡' P~.r·a'.-~~,a~:;~-:'~.r-~n--~-~-C;i-?cri .-;;-j-~:i·-,_: __ la --.c_Ual está definida como; 

. f .. ·. Ji l. 4J. 

donde P es la -caiitidad-- dé -'m'~-~_j~.-~i·~·n'-t"~ -~ª~-- _l'?-'.3 electrones, IJJ j y tP i 

son las funciones .. de onda d_e·:,'_i6'~-~~-é~t~d:~-:s _·atómicos y líw .. es la 
. •.. • . .. · •. . .·. . Ji 

diferencia de sus energías <,ej _---,~· __ .'e-i',1-·;~ <--.-También puede expresa~

se9 •1º la constante de oscilado;-e~-;-~¿ri~é-i6rl:··'dei. vector r, utili-

zando la igualdad \<1j1J.1i31w,>12 =.·· m•uiF~1<w:1;:1ljJ.>2, 
~ .: J:L .• ·. J 1· 

2mw.. • · .· . 2 
fji = 3~1 \<1j1j\;:\ ljli>\ J..42 

Cuando las transiciones ocurren entre estados energéticos 

que se encuentran con una distribución .continua, se define, 

como la suma de todas las constant~s de oscilador (por 

unidad de volumen), para wji dentro del intervalo de w a w+dw. La 

condición inicial-del sistema está especificada por la función de 

distribución f(E), la cual da la probabilidad de que un estado 

electrónico de energía e esté ocupado. La suma de todas las 

ccnstantes de oscilador para un intervalo de frec_uencia dado, se 

encuentra multiplicando la constante de oscilador de una transi-

ción simple por p(w), la densidad de estados finales por unidad 

de intervalo de frecuencia y por (f( ei) - f(Ej)), la cual es la 

probabilidad de que un estado ir.icial esté ocupado y el estado 

ffnal esté vacío, corroo en la ecuación 1.35. Si expresamos p(w) = 
líp(e), se puede enccr.trar que: 
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[ 3m~ .. ].· 
. . . J l. 

l.43 

Para los pueden ponerse 

como los niveles de varias bandas que contribuyen a transiciones 

de frecuencia angular w. Cuando más de un par de bandas contri-

buyen a la constante de oscilador fji(w), la suma sobre todas las 

contribuciones es ftot(w). La parte imaginaria de la constante 

dieléctrica en términos de ftot está dada por: 

= [ 3íle
2 J 

2mwe:
0 

la cual se obtiene de las ecuaciones 1.39 y 1.43. 

La regla de la suma dada por la ecuación siguiente9 : 

3íl 
2 

l..44 

l..45 

se puede utilizar para la parte imaginaria de la constance die-

léctrica, usando la ecuación 1.44, para expresar a k 2 (w) en 

términos de la constante de oscilador, la cual toma una forma muy 

simple. 

J: ftot(w)d = N l.46 

donde N es el número total de electrones por unidad de volumen. 

De las ecuaciones 1.40 y 1.43 se puede encontrar que la 
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absorción ·se p_uede representar por: 

f 
2n2_ ez 

td w) dw nmc Nf ji . 1.47 

donde el índice de• ref~á~~i~ri Y __ ._._ .... _•.:-_;_:::: __ f __ ~:J;~ __ :i_-~:- :e~-~-~~:. J. a' :'·,'constante 
--- ~-'~ '-- :;:~; -- -

oscilador integrada por defecto. < . i; ;\'.;t'. \·;'. 
n es de 

:: .. :::::::::::::º ':::::o:::•:::tfü~lf lif ~~~;:o::::::,::: 
de que 

siguien-

te (fórmula de Mossotti); ··:·_- -~ .~:;, -. 

+ 2)E 1.48 

donde se ha considerado que k==n2 ~ 'Como el campo entra como el 

cuadrado en la absorción l.a ec\lación--l..47 quedará de la manera 

siguiente: 

ó 

f [ zn• e• l 
a (w) dw = 9nmc :J ( n• + 

9nmc 
= 2n1 e2 fi ( n' !2 ji f a (w ) d ( líw > 

1.49 

1.50 

Esta expresión representa una forma generalizada de la ecuación 

de SocaKula y rel.aciona ~rcpiedades de los estados electrónicos de 

la impureza entre l.os que ocurre la transición (fji), propiedades 

del medio n, N, a(w) y la frecuencia de la radiación incidente. 

La constante 9mc/2fl 2 e 2 tí tiene el valor 8 .21 x io16 /cm3 si a. 
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es medida en cm-l y ñ está dada en eV. 

En un experimento de absorción generclmente se obtiene una 

curva de a vs~ ñw de tal manera que para la banda de absorci6n de 

alguna impureza requerimos calcular el área bajo esta curva; si 

la curva es una Lorentziana ~ntonces el área bajo la curva puede 

calcularse pcr íl/2 ªmá.xH, donde ªmáx es el máximo coeficiente de 

absorción y H es el ancho de 12 banda a la mitad del máximo, 

luego: 

-l ( a , (cm )H eV) max -_ - -- l..51 

que es la expresión que obtuvo Smakula. 

Si la curva es gaussiana el área bajo la curva es 

1 ¡¡ 
máxH lo la 

(ln2)l/Z 
por que entonces 

2 
relación 1.50 puede 

escribirse como: 

l.52 

Midiendc -la conce~tración de c~ntros N por unidad de volu-

men, el índice de refracción n' obtendre·mcs e 1 

valor de f, o si fes conocida, entonces podemos determinar N, 

""-gJeni;ralmente el valor de f es obtenidO experimentalmente. 

El coeficiente de atscrción de ~n sistema de N átomos por 

uniCad de volumen, está definido por la relación 

d! = -ct!dX l.53 

donde I es la intensidad de radiaci6n, y dI es la disminución de 

28 



la intensidac! al atravesar .un medio de anchura dX. L-a intensidad 

del haz disminuye como~ ...••••.••.... ·.· C • 

'ºº'º ' 0 
•• "\~·,~~~~ií~fil~~i~~~Íi~''.t'° '·:: 

la energía absorbidcl%rporf'SU:riida~i::.dé'~:{._t_·ie_"1pci,:·::y)'.:por.-_:,;.,uñ~i-d_a-d -~a-e·::' .-.Voi-u-· 
-_ -· :. -· -, ,:~:i:> ·, · __ :ii~\? i·¡~~~;ti.f~;:;;; l~{0iifi.'::t:~:~)~:~;;~'.~·(K'.:t~~~/·~t?/::;t:'.~i,'.~-;~üVr,f~~{0: ___ ~;;~J;;} ~f~-> :::/::' 

men. . El _co_ef_ici_e::n ~-~-:::tz::_;_p_u_-==--9~~ih,obtene_r~:e_t;·,cli:_r_e __ c:.-~~m~~~~~e~'. . ."d~· .. : una rrec?.ida · 
-.. _- ._:. __ -:-_.-~f_. · __ :_:'.:·:~:'-'(·~~-~:.~~~::;~~,~-~:~2-~;f0~Y~~?§~-~y~1~Xftf,~0-~*~~.~~~~ctt~t;i~:-~~;;t,..:'-~ <-:-: -_- :-_-

ae las in tensid cide.LS--0,de 11~~1": a-z12;-incfdeil·te·~~Y-~;_:del}';·;haz·.-,~,-'--:·_transini tido a 

•m·· ,. '~":1~.~'.•.:ltltf~:~f '' ,. .. 
-· •. ;., - _ ----,--co:-, .--- -,-_,;:4:.I~. _-:~,_-~ ~/:·:--:-: 

Una· 'Can-t-~dác.\:.Pr:c-p'O'icj.'oriat~:;·a-~.-a· --es '-1a-, llamada -densidad. óPtica, 
··.·; ;:;:'.;'.':_:~-~ .··;:,-.z. '•" ,.···''.:e· 

definida por._::· 

o.o. 1.56 

De aquí vemos que una medida de la o.o. para un cristal de 

espesor d nos proporciona directamente el valor de a. 

I.4.- EL FENOMENO DE FOTOLUMINISCENCIA 

Cuando ur.a substancia absorbe energía de alguna forma, una 

fracción de 12 energía ascrbida Fuede ser reemitida en radiación 

electromagnética en regiones del espectro dentro del. visible o 

cercanas al visible. Este fenómer.o es llamado luminiscer.cia, con 

el entendiwiento de que éste término no incluye la emisión del 

cuerpo negro. Los sólidos luminiscentes generalmente son ref eri-

dos como fósforos. 

La luminiscencia es un prcceso que involucra al mer.cs dos 
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pasos: la 

subsecuente 

culas. 

y 

e~;is:l6n-- :'de_: f-~-:~~~ries:~~:-~_-:_-~::': Es-tO~';'.;._p·~-~-~s_'.-ptied~'.~,_:,~ C:"_.-_· }~,? ;> 

prod~s~~:::;--in_f.~Q~·~;á;i_g-i·:~~f3~;_~'.. por 

ser_ 

ser: 

pO_~ -~pl;_~~ci_ó~·:., d~\ 
·'-::-·· 

qt:.ímic.a o 

Algunos 

de impc.rezas 

';:~~-': ':¡·'.! . 

---~-'<--

;~,p~ :-::.;:< 
materiales-~ ¡;:resén tan_:_~~'.l_u¡Tiit)_i s:¡;:~:tE= .i;~a--,::~c_on:~'.~l-~ :~~-pr_e.s en_c i a .-

--- - .. : i:,-- 0:·:-:-;.~¿~;~~~1::~'.,1~;/W--~~;-~g~:~7'~-:/~;~·~¿~~/~,;','.\1;.<c:_¿;~~ . __ ,~/'"'-'-~ce.- - ---~-- --
º ac ti v adoreS '.en::' péqUeñ.as .:.;:~'~~c-cÍlcen tr aCicn·es ,. : : o ur. 

:·- _,-_ ,,, .,_, __ ,,_. __ :_,.:: _-,--- ·--·--_· :., " 

exceso pequeño de algun6s de l~-~ ''.:~:¿·~:~:-~~~:~-~-~-~~~~-~,~--:-~ ae1::~'ffiatérial. 

Algunas veces la presencia de ~:ier.tas impui::ezas pueden inhi-

bir la luminiscencia de otros centios. --Ya que un aumento er.. las 

irr.purezas juega un papel import~nt~;en la determinación de las 

propiedades luminiscentes de un sólido, se pueden ~acer estudios 

para entender mejor el mecanismo _de -la lumi~iscencia preparando 

materiales con condiciones controladas. En los halogenuros alca-

linos se han desarrollado una gr·an·:-·cantidad de experimentos en 

luminiscencia. 

I.4.1.- EXCITACION Y EMISION 

Considerando un cristal con un activador luminiscente, éste 

nos dará generalmente estados energéticos localizados de~tro de 

las bandas norrr:almente prohibidas. En términos de las bandae. de 

energía, ver fig. 1.7, sean G y A dos niveles correspondientes a 

compuestos lumir.iscentes en estado pero, o a un halogenuro alca-

lino activado coro algún metal pesado. En el estado base, el 

nivel G está ocupaCc pcr un electrón y A está vacío: En el estado 
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excit-ado el- eleCtróri ·e·sta!:-á en A; 
- ·_-__ ' 

La excÍ.~aci.ón de G a·~·:-~~- -~-~--~de. re~-'iizarse de dos formas: 

Fig. 1.7.-

:~ _-. 

Ali:;. 
oJ: 

.1•1 

--;-_,;--, 
..- ... - .. 

----,· .. --·-

'ª*' 

~- • ! - ' ~- ·-· -

.-------;'_··-:· .. ,; .. ·:¡ 
i ~-- ~' • - - • 

'"'' _t-< .. ;-;{/-- :_\_- '_;-.· 
sea abscrbido directamente _p_c_r-:, un·. e~~~t-rón·· __ en. el nivel 

•. ,-piada G, 

llegandc a A. Como resultado de i·~ ·--~ib·~~c-1~-~--- _d_e.~---~ia}•r_ed la: absor-

ción ccrresponde a t.4na banda centr-~é]~~--,-~-~,~-----~-~s~~~--~~---,_-a .. una cierta 

frecuencia Y a. 

b) El proceso de excitación puede también i~volucrar el 

rr.ovimiento de electrones libres y hcyos. Por ejemplo, puede ser 

-creado un par electrón-hoyo. Si el cer.tro-A G está en el. estado 

base, el nivel G puede capturar un hcyo de la banda de valencia y 

A puede atrapar un electrón de la banda Ce conducción. Se ten-

dría el caso de la fig. l.7(b). Este proceso de excitación está 

asociado con la conductividad del sistema. 

I.4.2.- PRINC.!.!'.!9 DE FRANCK-CONCCN 

Este princi¡:-ic establece _que cuantlc c.n electrón es excitado 

ópticamer.te, puede considerarse que el n~cleo de los iones se 
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mar. tiene en reposo durante el-. procese-~-- En .. ?_t:ras palabras 

excitación· éP·¡~·;,a· __ ·,~--i'·~~.:~~} --¡·¿·~:~;~ .;!'-:·e·n · inte.rvalos 

los 

procesos de de 
. "'; ~ : _.,,.,-

tiempo muy pequeños cO~pai:-ad_QS;~,:;C.'ó:'f:~-:-~i~c;'~ ·-:P.~:~:-:í~:dcs ·de ,'vibración 

· <: ::t .~'.t;~~r /~·lf~©·~f é···~·~. ··· · 
Del diagrarra de los niveles--:de::··-éOér9ía\'_-ilÚstrado E·n la 

. - . ' · .. " ., --- --- . - -,:; 

1. 6, se puede tener la-. im~-r-es-{6·~~{-~~-:~,/~'~-~~~->~]_·:.- ~-~.t~or~o del electrón 

del estado excitado A al .estad-O b~~~··:·~'_ci:_::~,p~-~,~~ _e_"~tar ai::ompañado de 

de 

la red. 

fig . 

la emisión de ~n fotón de frecuencia igual a la absorbida. 

En la fig. 1.8 se representan los niveles A y G corr.o función 

de la coordenada configuraciOnal q; cada valor de q corresponde 

generalmente a una configuración particular de los núcleos en la 

vecindad de un centro luminiscente. Durante la excitación óptica 

de G a A los núcleos se mantienen escenci3lmente en reFoso, 

conduciéndor .. cs a una energía de absorción hYa. Despu4s de la 

absorción el núcleo no ocupa la posición de equilibrio del estado 

excitado, y el sistema llegará gradualmente al míni~o de la curva 

A con la emisión de cno ó más fonónes. Este procese ee realiza 

-8 cor. una vida media del estado excitado del crder. Ce lC seg. 

Después de haber alcanzado la posición de equilibrio A1 en 

el estado excitado, entonces puede regresar al estado Case en la 

posición G 1 por medio de la emisión de energía electroma~nética 

(emisión de luz). Del estado G 1 se relaja hacia la posición de 

equilibrio G cediendo nuevamente esta energía en exceso en forma 

fonónica. 
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La emisión com6" la:·: .-~b-S-Oréióri.- ~t.·6~~n .:i~g'a:r·· V_ertiCalmen_te:_. en. la ·._ .-_-,:~ -.-:::-~-- -;·:>·'~ -:·' .- ';- ;-¡· __ ,,_ _,. : -~-, ;_¡, :_ ;'" •. ,, --{,,~ "~. -.,:- . ' 

figura· _l. a , ·a·s~ _ quei·:·.~yk~.'.~,f,J_'~ .. -:~>'· --~~~~~~_:_-:_~_~·-:_::''ai'i;~:,~~~-~-:(~> ~~é~-,-~--~'~e:~_g-ía· \ab~:o_-rb_i_~ 

·::~ún:en::e::1i;{~.~f~~~l~~¡L~~~~~~.~~~~~~~i~!~r::::f::se~:ee~,~::::: ..... 
cic. de este ·c9rri:mi'e-n tO}'e:s_:/de''.-~9r.·an<"ayuda,· ·en'· el -es_tudio,: ·ae '.!~::l¿:s' ·: 

. :' ;: ,_.>·-:~~;.·-~s.1.':<'- ~~-:_..;,,. ;·;;.:, -- ~ ;::--
¡:-recesos lumiOisCei-1~'~-,~:-'.l'Y;a,:~~-~~~f-,_~·~a;:· ~-~-did~ 

• - - - --~-> 

informació~- _de l:a i:nf~~-~~~-c;'fó-_ri';:~-.:d-~1 centro luminiscen t·e,_:-y_·.tos ·--ióries · · 

vecinos. De hechc __ :Ía-:'~~~tura-1-~~-~- de esta. interacci6~~---~-~~~~~'i·~-~-- -en -

buena me¿ida la curvatura de los diagramas configuracicnales del 

estado base y el- estado excitado del cer:tro luminiscente. Si se 

considera por simplicidad que las par,bolas de la figura 1.8 son 

de la mismQ forma y la misma frecuencia de vibración, el despla-
zamiento entre las dos parábolas es 60 = (Q.' 0 - o0 ). Se define 

sKw = l/2Mw2 (6Q) 2 , óocde Ses el llamado parámetro de Huang-Rhys, 

que es una medida del desplazamiento entre las parábolas y no 

tiene dimensiones. De la figura 1. 8 se puede decir que el des---

plazamiento de Stcikes, 6E está dado por: 

ti.E = Mw 2 (ti.Q) 2 - nw = (25 - 1) nw 1.57 

siendo Ea la energía de absorción y Ee la 

energía de e~isión ccn longitudes de onda Aa y Ae respectiyamen-

te, donde A > A , lo anterior da una explicación al hecho expee 2 

rimental, de que la eficiencia de emisión de un m~terial luminis-

cente puede decrecer violentamente al aumentar la temperatura. 

33 



Energía 

Erni s ion 

1 
n= 

G o:·· ~ 
Fig. 1.8.- Diagrama de energías en coorCenaC.a configuracio

nal de los estados base y excitado de ur.a impu
reza. 

I.4.3.- TRANSICIONES NO RADIATIVAS: 

Un centro excitado en un cristal puede retorr.ar al 

estado base con o sin la emisión de un fotón. Un modelo corres-

pendiente a este caso es el de la figura l.B. En ella el sistema 

puede moverse después de la abscrción de A y A'. Y hay casos 

donde cruza en.una brecha estrecha al pur.to G 1 asociado con el 

estado base, de esta forma la energía absorbida G A es transfor 

mada en calor. 

34 



DEPENDENCIA DE LA TEMPERATURA: 

·.-;-;-- ,,,_ :':>-:::)-_-~-·::,_:; ___ -·_ ·- ' ·- . -. 
hay N ·' -c-entr·o·s·-· 1·,imi-niscentes en ~n 

. . o , "~· Si eStadc .. excitado, el 

cual iadi-a-

ción 

quier -t~em·~-~:-

:---;-;o··-~-·;;.-; 
.,.· -

-si·. ::.· aet: ;i.'ri i~·o·s-':· l'éf'-<-probabi':1'iaad?~:.-·-r:-'.;.-par a-.:"1·a~~ 1 Umini·s_ce_nci a : de·.·, ur. 
· · -:L~~ : .. ~:r/f~-~;.:}:~~:~}.:~;~Zf{:?~~:'.;tf~~~~R~f~~X!~~~r:;;7:?J]:tz:~-!i.t:~~-;-'i?~-~:t~1i :~·-':}.: :-,: -.~ -~-,: 

centr~» come·-- E-1- recipr·oco·'_,:ae1·~:{t_iem~ó~~-de·;:._aecai1T1ien_to. ··-:fL': 

··· .. ···~····.:.·1r·'~~:~~;i•·01l~fi~¿Bf ~~;~~J'·· .•••. ·.·· 
. - ;_··-

La tr-aiisi-Ci6'n: ~Cie"f1Cffii'i:'iS·cer.·c-:t'a'"'pUeae· ser un prcce:·sc 
- ,-- .,_. . - •,·. ' , ' .. 

1.59 

térmi-

camente activado .. · La· p,ro?·.áti_~·.~~ad ;'':·p·h,. 'de este proceso está dado 

pcr: 
1.60 

Donde EQ -es la diferencia de energía del mínimo del estado· 

(:Xcitado Ec ':I Ee :ilÍlstrados.en· la _figure: 1.8 (a), y y es un 

factor de frecuencia.· 

está dada por: 

1.61 

Usando la ec.· 1.60 se pu~de escribir: 

n 1.62 

El decaimiento total T está dado por: 
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T 

l 
T· 

.·. -

- L.·;;.· .•. y;exp( -E
0
/kT). 

-~T e:r .. , · · .-.-, .- --.. ·,._:_ · 
oe aquí podemos c!"t~i~f!}~~;rt;,~~~X~ ~ii~i; º 

1.63 

1 .• 64 

--.;;; .,, ,-'.-~~ __ ;c:,';.'/::~:-~;~:li~-~J~::~:~0~ .:. ::; . .: "'_ ,_-_-. ' 
I. 4 .4 .- MECANISMOS DE DECAIMÍ:ENTOi{•.•f'•,c/c'fi 

a) DECAIMIEN'.l'C EXPO~~~~±f;2~~c~;~~~f&'~i~~e;~ DE•LA ·~~MFERATURA: 
consideremos un ffioae1~;?i-~-~:·{~:-~,~~~;~~t~~i~-,~~:r61-~~~id.·_-'.-;_~_;_uri ---~-cl_e_éaimi·entc· 
exponencial de la intensida~-'.-~~~--"/~:~*~i.:~f-~b~~fºi1~=~.~"~.;?~~:~P~nd·i~n t-e de la 

- ,.,., .. _ 

tempere.tura, 
;_'.--'.\,---~;.,._-·._'-'e': _-·:·e,·· __ ·:--_ : 

desi:-ués _de qu_~ --1a< ~-~¿-ifa~'i·6ri-~:_fi"~ ,¿·esado. 
.;, .. -. ~;- . 

Denotamos 

por t =O, 
- -~ --

cualquier instante t el número ·ae electrones en estado excitado, 

como A en la figura 1. 6 está ·dado por n( t). Consideramos que la 

probabilidad para que un electrón en A regrese al estado G es l/L 

por segcndo y que tal transición está asociada con la emisión de 

un fotón. Si el centro está bien resguardadc de .sus alrededores, 

la vida media del estado excitado es independiente de la tempe-

ratura y del número de los otros centros excitados. 4 

De aquí, la intensidad luminiscent~ I(t) (ndmero de fotones 

pcr unidad de tiempo) será: 

I(t) -(dn/dt) = n/T l.65 

donde n(t) = no exp( -t/T). ·.· 

por lo tanto I(t) l.66 
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b) DECAIMIENTC- EXPONENCIAL DEPENDIENTE DE . LP. TEMPERATURA: 

Un modela luminiscér~lte: .-Cit.1ff-· .. :·exh'ibe··->a-ep:e;·na·e0

n_-c·i~:.: c'6n --, respecto a 
' -'>. -~--

la 

tem¡:eratura, un estado 

de G.a A y que 

directa 
. . - _ -· -_'"'·::·. :_.;::::~:~f~,~':t;_~ii]0i0;~~~,/Ú,;-:¡.:~-1~~~; __ ",::_c--_- - .. ,.·;- :~ :-' - _ 

de M a G es ¡:.rohibida-~-·--;~:.los·-~~e1e·c_trOrieSc_::·:-p\ú~-d-en~--,_retorna·r e-1 estado 
. -º·--:~- - · ::.:.:; :·i,~:-J" -~-~~·-'{:X/.-,)--X.-~>-.~ -:: .: -· - · -

base por la vía del" niVel'.-A-~ _;~:>:;·~-~-.-la ·.,Siife'ren·cia de energía entre 

el nivel M y -A_ es E--~· _:·:1a~-~P:i:C?·~-~bi·li:~a~ '--por-- unidad de .tiempo i:ara 

que un eleCtróri en- M_.>s_e·-~-~:x~¡-~~ -_a·::~, - est_á dada por una expresión 

del tipo: 

l/T = (l/T )e-E/kT 
o l.67 

donde l/T 0 represerita una frecuencia. Si asumimos que por le 

menos un electrón llega a. A, la probabilidad de retornar a G, el 

estado base, con la em_isión de un fot6n, es mayor que la probabi

lidaC de volver a caer en· M. Eri este caso la intensidad de 

luminiscencia en cuálqu-ier instante· queda dete·rminada por la 

relación 
. -.- -e;-· 

I(tl = (n0 /T 0 le.-.E:/k.T ~xp. [-(t/T 0 le-E/k~ 1.68 

e) DECAIMIENTO POTENCIAL:. El modelo mis simple para un decai-

supongamos que en un tipo 

particular de centro· 1urTii.ni~-'?eii.'te U1.1 -electrón llega a la banda de 

conducción. La eniis¡-ón·: ª-~~'.-u-r. f~:;tón requerirá de la reccrr,binación 

d~ un electrón lib~e y de·-un ho~o. Si hay n electrones libres y 

n hoyos la intensidad estará dada por la expresión: 
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• 
---M 

Fig. 1.9 

I(t) -(dn/dt) = an2 

que ee una E!cuación con solU:ción- -~e.l. tipo r. ( t) =n 0 / ( n 0at+l) 

por lo tanto 

Para valores grandes de t, la intensidad decae como -2 
t • 

1.69 

l. 70 

La 

probabilidad P de que en el tiempo dt, un e.lectrón de, la banda de 

conducción regrese a un centro desocupado con emisión de radia-

ción, dependerá del númerc de centros vacíos disponibles. 

De hecho podemos; suponer que P es propoi::cicnal a n 

P = Andt l. 71 

donde A es la constante de proporcionalidad13 , 

también hemos llamado a P=l/~. 

record.ar.do que 

La ecuación de I(t), nos da el númezo de fotones emitidos 

por unidad de tiempo, por unidad de volumen. 

En un modelo m~s real debe tomarse en cuenta el hecho de que 
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la der.sidad electróni~a-',. no e:s .-la ·misma.: en ·-difere:nte-s··.parte·s del·· 

cristal. In troduc i.mas ·-,vi -~~-i_~-- ':i·:~~-~~:~·e_·n·t~--~; ;:1~-:_; 1:_ii~:_8·~_:·¡6.-~--;~ ~~-:1,-::::Cr'i~ ~ ·: 
-· :>;:,: 

tal en la que. la densidad es ··r:_'i,-c~·:'.- '·.··;-p·8·~~~~-~~~~.:-~:;!~:-~:~_{/,T~~--i:~~c~~:-~Ció~ · 1· • .-ao 

OO~O<· oO•O' "" - i.,;[f !?flllb~$1u Ln 

Para peder tener una ecuaci:ó_n·-___ ge·nera-1~·-~:.s-~_~i::.::-ne~-e·.si_t_e¡._ -. ~-ambiéii.. 
• .,, '.-,~ -- .,.,,. "-~ --•-··,·;v-,', o,;. 

:- , • ' _-_-_-_ .,-_-,~-;~}C.\°'.::_".f~~~~~,'._"'$~0:~~~~;~;~''·~·'.'.·;_-,_-:_,:;:- -~:~· :_:_,:·_: __ .e, ___ ,-_-·_ .~-. · - . _ -· 

considerar la dependencia de-- la-" .lúmifl_i-~_c~e __ ri_C::~-~~-:'c~n-·;:_ .. 1-a-~.t·em.pera·tura-~ 

como es el caso de las trampas PªJ:~, l~s 7~~·~~~~ones en el cr.istal, 

las cuales sen estables a baja_s ·;t:~.~-,~~~~~~·~-~-~-~->--. p-ero cambian al 

aume~tar la temperatura. 

Si la temperatura del crista~ se ~umenta proporcionalmente 

con el tiempo13 se prcducirá ent-OnC_e_:S un· r:roceso de termoluminis-

cencia: 

dT.• 
dt cte. = c l. 73 

,~raz~n a ·la cual se calienta el cristal) 

:_-o· 
Cabe esperar qu':-·: cuc:•r.da -'.:el. valor de kT sea el orden de E la 

-· -----
intensidad de la 1Uni_i-nl:$C~án·ci-a-.-1'se~á .máxima y finalffiente def:aerá a 

cero a medida de -GUe~'·_5_e·:_·ag·Ct1in los electrones disponibles. 
. . - :::-:~--- ... :·::·~- ;-:". 

En este caso -1~-:~f~e'~a~Í.óri ·para la intensidad tiene la forma 

y como : di. dT/c. 

log(n/n0 ) = _ ___!__,JT e-E/kTdT 
0; T o o 
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integrando 

. l. f. T · .. · .. -E/. ~:·T. C -e::r- .. e . . · .. 
O TO . . ... 

d'I') 
l. 76 

el 

Por· 10 

-~, 

Esta ecuación .nos da e1·- ·~~~-~· gerier2l- -~i~-i-':.f~-[.i:¿·~:e--ri-h · de,:~:té·r-mo-

luminiscencia, que 

centros sc.n- excitados a bajas temperaturas y pc.:steri.orrr1er.t_e se 

les deja aumentar su temperatura hasta la temperatur~ ·ambiente, 

se observa una ewisión lcminosa, la ccel será máxima para kT«E, 

tendiendc a cerc a meeiCa que aumenta la temperatura. 

I.5.- PRCCESOS DE TRANSFEFENCIA DE ENERGIA 

Cuando ur. rraterial es expuestc· a c:na fuente de radl.ación 

parte de esa enerqía puede ser 2bscrbida por la creación de 

estadcs electrónicos excitados. Esta energía posteriormente es 

di~ipada a través de la e~isión de lcz o calor. Entre el tiempo 

en que los estados electrónicos excitadcs son creados y el tiempc 

en que la energía es disi~ada, ~a energía puede transferirse de 

un átomo e ~ol.éccla a otro dentr del' ~ate~i~l, y a este procese 

es al que llamaremos transferenc a. de energía. Este es un -f enó-
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meno que pl.:.ede., ocurrir_ en diferen_tes_,tip,_os. __ de- materia.~es bajo ·Ur.a 

gran varie.ac·c .:·á_~.(-~·on,-di2-iCñ'~-_s-'~,f í~ti~:aS:~,-:: ·-·-Efit"a:s·,--:~g'eneia.-lidace·s. han·-_ 
,,.. -- ._. _\,., -·~· - ;-~· --

he eh c. de i ·~--~;,_::·~~~:~,:s.~~-... :~ ~,:~~=J·6·¡:~:t ~1~::-:·c·~-~r~Q--~,í--,~ ;_·~:~~: .. =~ ·.º.-~. É»=~-~'. ?_-:-/i.-~·P.c:~,-# _~ n--t:.~·:i_: p:~r ~ su 
> .-·_,~"·d'<.',... ·' -- - " . 

,. ___ · ~ ,.-_ '··'··· --~-: ,, --'-\'~-' ,;"> ·-'-' -·'""';;---' ~::'e::"(:_-,,·-~,_-;_-.;;-..>"'- -~";:,__;_;;~_::·~:-~-.~_{¡j ;:,,_, ;.:_, . .-<:.-.: ,;:,:..,~>-~:~'~, -. ~::t.::__.:;.\ . . • ,'; . 
·--:.,;.:.·o~. :_,_;>j_;';; .. ~;3_.; ::~>r~r~;:o_;;- .·-··.· ,, __ ,,/, -·· .. _ ~"-; -.-;"'r,'·---- -- -'·· • ,, .. ·--"-·-:-;---- - ~ .. - - • . _,. . .. ·.e -'· -,_,;_.,,__,._¿~<----~-,. "" --.:--.,~-;:;:·:~· -:, .. ,,,,._," '°""" • .,,,-, ~!tc'_i/i~~::~-fi..-;.'!:F~YI:;";:·: -, . .,-; · ·, ):- ~-:_:;}.,:__',};;,:~~d'.i·,'.'¡: __ ~}-f¿ ·,.e:,-::·':'·'.:·-•· ___ ) --o c:,;._,;,;._.,,~;¡";-;.::'-',•é:.? ;:,'2;-;,,¡~;::":::?::;\,- c,_;ii.;:;.- -. ··'>' ---~;;; ,:._-· -·-•'--·. 

estudio~ 

·· · :- ·:' _. ·~·.:', : <~·~·>::·:\: ·::-. ,:;1; ·-"~-,}-_:;~:,- ,..:_,'.'¡:s~~l~~i~~'.t~%~~i~~.i~f~;~E\~~~~1~~~~f.f:~_:¡:~;~-~~1-~-~t.j0: ,e--- -L,_;-- ---
· -:: l;a::·.

0 

•• terrr.1r-_olcg 1 a .~:_u ti-11 z ad a ;;-oaqu1._.#_~s.:;;;-la rf,_S i.gui.e.n te_: _:?~:~-~,~-~:~~:i'é> e 1 
'x .::_;'. ~:,:Y:r'.:'fj t::~~;~-- '0~!: ;~:-\; .. ;~-- --!:_:~Ex~:rs;'.1~:};¡;~,~\f},\~t?,{.1L<,~~l;;J1}::.:1?:~-{~!ii~,1:t1~~.~;::,~,~ii~~:: iS;T:?~·:. '.:.-:~ 

llama . á tomé 'e~:~ :,n~c.l,e_c_t:.·l~-~~¿::.abscrl:e:{._:la;-Len~r~g_J:."_C!:::ae:~\~;;;e>_e_c1,tacion, . s·e 
.. _-" · _ , . , ; __ :·' _ _\:_: :.-·_~--~; ·::_: ... :,;::: __ .:,:-; .. t }.'._: :. :\:-~-}~~: '/;;;~::_::v;;~.::~-:'.·~~;~~'..f~~~~f ii.:~1-~·-~:~.:~i:f'.:f:t~:~~!~{~i~'.~~1:'.~~S'1º~-~:r~;'.~;~~-.:t::.;:, .. :, :·.-: ;-: :~ ·-_-:·. ~ 

a.1:-.sorbedOr_.;_,y:~:e~l"."·-~a t·omc,-':"o_·~-··mo_l'éc'ül a1fqlle:':,\f_E:m1:tei~fl~á~:-en·erg·í.a ·,:;será.· 11 ama-· .... :: .. -:~~'-" 
··- ·;~-.-o--. :=.:_.,_-·. 

do actl.V.;idO~-)Q':_~:·e'ffii~S~-,~-,~;:·; -~--~~i 

matriz-~ s-~~-~::~l~~:~:; . '"-'!"-- -' _ _, _,~;m~Ureza se le 

-11-ama·--- .ab·~-or~~~~'~:º _en.~rgía ocurre 

entre :~:~-/--~~~-i9ra.c~ón de· 

ene.rg ía. Genera.lmen fe :}'·:·:re·S'e't\;'ám~o-s·>·é1·~L·ftér·iP-i'ri-o->· · ~:~~,~-~-f ei:--énc:i·a' de 
' .- ; -- ", < - ,- : :_:-:_~ ·,,-_::_':~_;,,~:~;!~ ''_~;-->'.~;:.~:,::{~f/_:g~i~;:_:_; .. :::~:. -:~~;:-__::-;;.:':~ ' ' ··: '· ~ . '.·· 

energía cuc.ndo · ccc.rre--.entre.~-diferentes .. ~tipos-~de".9.atorriés_ .Y rr.clécu-
'·' :":; -- ;, '-._ __ . :; " "_.:,:~;-_:, "-~::'. -~-<':>< _,_.,- :. ;-,::·~t_.--_ -.,. ---" ·</ ,._'.';_'·-<: _-,_'. _·; _--•. ---_. _ ' .. -

•\", -. ; );.:}';,: :· ,t.i"') '-.".>> .·:-~~/~'::::·.~~~/-'\.\:-:;¡ --:.-.;,:.~ ;:-·:'> las. 
;:.:_,.- .. s---.. --:>:"::::::,<?:,; -·---=-: :.-~::_~~-,;:·~ ;'..:':: ... ::;:::'._::_ 

.. : . _-. -- " ' 

Hay tres ffiecariismos __-.:,curre · b-ási~~~- ~~~-ia~~e<- :;~-:{\=-:~'.: .·:;~:~~--~--~~·~ 
transf e;enc.ia d~ -· ~-~~cr~íª en· u~ s61i-aa·. . L~¡' ~-~Ic;~:;~_:-~\~~~-;~":_f~_,t-º·ccr.-·a~~~--_ 

' . . . ._:,,,;." -~'·;:,_,:'.·-~-.\._'+; 

tividad en la cual la radiación -inci.Cen·te. crea -~a:r_e'5-:. ,~i:-~-ctrón-

hoyo libres, dor.Ce ur.c o ai-r.bc•s pue:-c.~n .·;i-9rar.:· ~~- i.--~-i~~::_:-k6~-ia·~ i1e~~~
E·s-te-- me·c:-~ri-'~sm,~~:»-se :-~:~~Cia g-i;r.9re.i-do ccr. ellos ener~ía y carga. 

mente ccn estudios de conductividad. eléc.trica y no será cor..i;.i-

'derado por estar fuera del interés del presente trabajo. 

El segunec meca~ismc de transferencia de e~ergía es el de 

reabscrci6n radiativa en el cual el abscrbedor, emite un fctón 

real el cu~l es eve.ntualmente absorbido ya sea por un abscrbedcr 

e pcr en activador. La absorción y emisión de fctc.nes sen proce-

sos físicos bien caracterizados los cuales ya he~cs discutido. 
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Sólc· se·. hará n'o.tc:r .qüe:'-arr,bas·-,-- mic;;ra.ción · r:adiativa_·y, .. transferencia 

radiz .. tiva,, -.... ~~~--a~:~-~"~:::-: :";~:f'·~~c.t:~S :-.ObSeiVac:1 Eis ,:,qi?·e;':·: ¡_g.f_¡:~-~:~r~'.-:-:·-~--~":_:- ·-rr.uchos 
,:; ... ·.;- '. ~~ - ---.~ ,_,·: '- ,_ . 

res<>l t'1c1os exp.,ri~eri1:a1ei.;/y''es';j_'~pcr{~rite reccricci.rlos .Y ;.n ten-

::•;fü:;~l!t!~illtiiiif lillt~f (•I:"'' . 
~-~: ;,_·e lc~.-"t ercer..;1;'.rr:ec ani ·smc'If,'.~{.~-la-~>tran sf-er:ericia~;'de_-;;:·er.-e rg J:a.:c::-:::. entre_,_.·:: 

...... ~~~.~?:·.i'..iftJ~·:j~~~t.~;it~f~'$-~~kf~'~'.1~~S~?;~;~~~j1~0~$~~~~ii~;-~;~t~~~~i;~~;~~;~t%~:t~~~'~;-.:~~-~0~~tf~~:~·f:,::>:~·:S:-· -- '._:->:· 
átomos>'.:\~ -e,. mole<::_ u-l·a.s~-~1 nd iv~idua·les~;pu_~det·~r.-:tenC.e r s e.:rii ccrec:.~ t:.r.:~::,prcces.o __ . 

::::~~m~~~~1a11'1~;~~i:::~~: 
e lec tromac;nétic_a:., nlu-1 tiP016.::.mü··1tipOl'c'~;o:rp:c,r;;¿;un··;!met:;·anismo ·:de- in ter-

::::::e ::e:::::tif ~~~jf jf f 1~~f ~~i;~~~i~~~~t::t:::::c:6:mi::: 
-. ·_ · :-,- ,_ .. ' '" ~·-.,: :-~~,:·~-:-:·.,_:-.;.~(~ .. ;~~:;~J~:·'.~;~i?;:~;l?!;~~f.f\_I:~;~~~,\~_:y;;::.._,.-~(:.., . ·.:.- . -

sean en ger.eral menores·.= a·,::·zs·A ~c:.~-':''.~i-~:En>argur.c.s_.·'cas_os e.s posible 
. · · · -:·-- -· -- ~; -i."--\-----f:~~:;-~_;f,''.'_~:lJ~:~t~\P,~f~~z)·---~{~: _;·~\:---:·e_ -:·-' 

que 

la transferencia de . energia.~:no·:..:or_adia·tiva· .,·ocurra varias veces 

entre absorbedore·s antes·: ~·e ·'~.:'i-~·~-:~--;~~:-f'.if~::Wf~~~1~~;~·~" ~-::_:~~~-- -,activador. La 
·<·· :~~/·;:(:'}~\:.:·: :;z -- --

energía de excitación CEl. abs,C-rl:.E-dO··r;;_~¡:.U;eae,, Ser:'. r.epresents.dc ccrr.c 
-'.~·"./: e;:•;, . ~ 

c.n par acci:;ladc eleCtrón-h~\/o·--~.ei.-_:::cU·i-':(~:'.rílti9~:~:: de sitio en sitio sin 
,'\ '.:.. ... -~·;~,:.o-~~·._;._ "Ó.• 

Hay dos modeles de 

t.rón-hoyc. 

Mctt o 

sitios 

exci t·ón 

Wannier_-~-·. -'..y_ su ·;::~~Ü·i::·{~·-~:\:,~-~:(::~_·n~a _está dispersa 

:·.1-~:> ~~ª··~-·· >'.~_É_l_'_,:._-~·~-~:d.\·a~-.- acc·F·1 cmie n te fuer te de 

.. de 

localizada alredeC!cr ·,~-~---.t:.n- -s~-t¡.~- de.: la red 1 7 • 

El fenómer_c se prese_·nta .. ?e des: rr.ar:eras posibles, 
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e lec-

excitón 

en muchos 

es llamado 

está muy 

que sen: 



. - . ..- . 

transf erenCi2 ._>ae~- e.-ne·r_gía: ·r~-~o~-ari·t~<::o'-- tr-~nS'f'e·~·e-ric·i·a- <_ae e:ner_gía 

as is ti~-~ ----:f·o~-~n;i~ ~-~-~/~:-~-~~-~<;: :-~"- ~:~I/~--i·.~-:_;-~:~-~:r;_.:>~:~_ ;:·q·u:~'~-_>-1'c:;'~~-;,f-1_v-e·1e~\~: a~· --~"~e r~,í-~ 
- ,, . .,,. "",~ :.·,,_;_; ,,_ - - . - ' . -' -.- ____ ;,·:·~-'---'.:'>'.:/,,.,_. ___ :'·::· __ ,- .. ·;; '- . :-·-,;,·:. ,.~_ "'.,'-''\;:· .. -':.~---~! ;~-

involucr ados'- 0._en·:.~:_el_r.~-'i:rc:c:eS:c.~j_ cc·_incider.~ e 1 'prcceso de, transf e'.t encia 

es un .·~rBc~{.~f~~Th;·~fü~1~~i;~t~ID~j,~~{~~~S~~~ltii~~~;~~~f::~~~~~t~¡~~º ... Y 
en e· 1·· · ca_so_~. e_n_ -.. qu e:·r:': n_o--'c_o:Ln_c idan ._¿,_'l_os·;Y·ri~- ~·.e}f;?S}/se_r a;~u"-__ \::s,·,_pr._p_ce~c_ ·: 'aE. 

'<''· e,;·· .. 

'·· ~. ~-;·:::--. -

- ., ·.:•-'.'·.;;' ·,-.. :~-.-' 
--·¡-;·;- -, .. :oo¡;:,·.- - ~~-.-:·' •. 

e::-..:.·- -· 

,. -_._~~-~-;:-· ~:'~·~-:-.;;:, ·,'.X::r'}:. '.l ,-

Las priC!leras: 

entre · ur.. emisor- -y ··un·:,;"·abSo:rbedor,~~~fue·r~¿:f\-~4ii.ea1'i Z'ád a·s;,pcr -De)t_.ter , 
. . . ;,~·- ~.:~-~·~-.;,_-:~-~::~'.-~:::~.;~~~-:,:~1~:~~~~~~~i1Jf~{t:i\'.~i~~~-~~.~:)::-,, -~- ·_;' _' -_-- ' -".; •' 

quien generalizó 1-as·--pr1meras_:--.. teor.1asY,·de:{,transf ernci·a de, energía. 
-·,·· · .-. < :'~;;:.;:i-t:::;:(,:'..~~t::'.·:;4~,~~~:~t~1101~::ZiE0?:<=1~:-'.:'.·'.~ .. :'.:~~i;;: :::; ·,.,- - ·. · · . 

A F0rste·r15 se d~i:.e:··n=. "lCs~-'- ¡::r·im-eici.S'~:m·odel·as''. de: tr·a-Íisf erenc.ia de 

er.ergía ccnside~·~:~~~;¡;,'.:f~-,:~.~;tf~~~~~~~~f~J:_?~--~;;;i;~;~~~-·~ . desde el punte de 
. .. __ - _·. ,-: , :"::··;;::';:·.}:i:_~:: __ :l2;:::-::~~tr~:~:~-;i~:ür~t;_; .. :~'.:-::·;. ;_:·--, 

vista clasico <-Y pos._t·e·r·forrr.e1ite::::ccr:(.~ a·rgurr.er. tes rrás rigurosos desde 

e.1 punto de.• vis f.~ ·~~~:~t·~:~~1~lf1"~~~·./'> . 
En los .~;:ce~:=~J?'€;;'1I~i;;<incü ·de er.erg ía se puede hacer 

-'-::o-' ,-;: ·, •• - ··-; ;".:;;· ·:'f;.'· -,~" 

la siguie·n~e: élp'rc-xilriaci·_ón, ___ --ql.:.E'. :-:~:5· ésencialmer.te clásica perc 
''"·;_· 

hace 

misma eléCtriCos 

cscilantes con mo_me:'ntc:s. Cipolares {:: y frecuer.cia. angular w, los 

cuales EC·n capaces -de s-J:-sorl:-er e .err.i tir ·radiación de longitud de. 

cnda A =·2ílc/ w. La energía de u~ oscilador está dada por E=n"'. 
Supone; ames que las moléculas están muy· separadas y una de ellas 

es excitada; entonces la molécula excitada e~itirá radiación de 

longitud de onda A ee~tro de un tiempc prcmedio. 

TE 
1.78 
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Si i·a -m·orécui-a e:~cit-ada·: .. ·-
7

y·_·:·1a no· e:xc1-t~~dei Castante 
- - -. -- -· -,_, ·¡ . ,- .-.-> 

cerca, la ~n·t'e-~~cci'6.~::; ~-;~-<--s~·;_:_·>c:;~'rr.\~·,b:~ :':d'i··r;:ofa·re~:·~:i:~~'rfl'_i t·e -:.]:a :: .. ~f··~rys-~e:-
. ' -~.,.----, ... _ ..... _., ,_ .. , .. >. -.-,.•-• ..... ,:.:;·;. 

::::::o,:·.~:i~ji~~~;( j[~iilei~f~~itiiif •• :: 
tiempc· ·de i:a :· tran-sf EirE:ricia:t.'.:de·~te·nergía::¿en tr·e:;.;:-r-·as,·:_-_dós--trtclécu i-a·s-. "t , 

:::::::::::~jJt•1111~~f ~1~:~r~:~~'. 
de.e-es, - es ,_d81'··-,·~r.d~r.~':_d~ftm"agri"itud:: __ de~~.V.l~a·/~n_ergí_a __ ;e1e_cti0Stática. V de 

'º· , •• ·é~~1~~~111•1mi~i 
·. " ·;···· . 1.79 

' - ' . ,. \·~'-': ,-

como r-~~-\::-i-t~~~;;~--' ''c·~·i-::iº~: ~:¿·c.pi·~~i'~~~td:. entre. lcls mclécclas se 

transfiere 

tanto 'T • 

ur.a --~-~-~t_i:d~·d.- d~ :;~··n-~·ig:0~'L;Ü· .0-er._'' e~',· -tiempc· l/w. 

será- ·e·1'· ·t.-i.°empo-_ re~U~.·i~--¡_d~ _--p_a'i:_·:a:·-tranSferir la 
. . . ' . 

Por lo 

energía 

total E en el-- caso d-e. una r~so~a.nci-~ pe.t--~'ec:ta-~ ·y_ es d_el orden de, 

1.80 

· ~Ge.·ne.ral1t1ente no se realiza. u__na -resonancia pé.:C:t_ec-ta. er..tre la:s 

moléculas. En legar de caracteriz-ar':·-1as.:mCi.éCl:ilas· con una fre-

corres¡:cndient.e a un.e: línea:. ce --i~~:~·~;-~i'ó~--:.:~o:' emi::«,ión 1 

' . _•--.· ·-,_-- ·.- ... -- - . 
cue.ncia. se 

ccns:ide.ta que ellas pueden osci~ar: .'en_': c~·-{.-·i.~r1g~ :.::·,.·e.e·: 
:/·· 

frecl:.e:-ncias 

correspondientes a un de 

errisión. Este entre 

las vibracicne.s !..as 

cor.dicione:s Ce para peql:.e:ñ as 

porciones de tiempo, en el cual características 
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- - --_ ---. 

de. las dos ircl.éculas.·n.o. difieran· más de.U./IL 
____ ,. :-.<'.:'.'.<, ._ .. _.'.',-. 

En , ia· f igUra ·::',i'::~~á~i se /r-~·p_r·e:-~-~-~'.~-~:-n. ~-'~'.~-~~:~-~-~-~-ic·arriente los esi:ec

tros de err_iii'Ón ·:y ·::~~-~:';_:-·i#~~-~:;~"~-~~;~~-~:_g:f~~~~~~;--~~~~-:~~~:~1i_ dC>I~de su· ar:chura 

está da~.á por n----~---·y:·-::_-~c}º-' i~if~-~:~-"~'l"b-~;~i~':~~f-~-~-i:J·i~:-¿;i:k:s_ :dar.de_: se· traslapan 

los espectros por' n•.: ;;'~ ,i'ti:',';,;fa ·, . '( 
-----.. o 

···e:.--· 

E 

.. ...n!_ ... . . 

1- ..n. -l 
1-- ..n. -t 

UJ 

Fig. 1.10.- Es~ectrcs de e~isión y absorción Ce cr.a rrolécula. 

La ¡:rcbabilidad de que una moléc~la oscile er. el intervalo 

de frecuencia n 1 y de qce. la segunda ten<;a e.na fre"cuencia dentro 

de U/5 estará dada por 

p 
1.81 

Para obtener el tiempo de transferencia en el caso de reso-

nancia i~perfecta, se divide t' por l~ fracci6n anterior, lo cual 
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da 
-riflz_r,· nz~12· gzÍ)R6 

n···u -~-n-·.u 2_. __ '.V n· p4 l..82 

r.ac ienac. ~--~E~\~'l\ ¿·J:~'.~d-6:'.. i~_~R'~//':.- ::·~-~i~i-n:;f'~'.~,~-ao;·:· 
,,._;;e: --,,-_:";; --~'~('.',: -- - ;-.,_·; -· --.· ··- .. - --

'"" '· ,,, ''·t:":::~~~t;:r:I''~~yt·, .. c. 
":":-~.-·-~-.--·-- --;"-'_'"-._e_;,.... ·W ·TE(?z :~~ 21~_1, _ _:TE!1Z -·:_~:::. __ ,; ''.: 83 

donde A·• .• es· i~'if6~~i~~~~,~~?i~~~~~:~~t~J~t¿k·~•c?~~'.:~f:2f~'~~;a.i•··· •·cénfro 
de r e spec t ro.>d~. ~bsc•Ij•l&~~~(i.tl'~l~~~t'11~~~~~·l~)~;}w!é~~t{;_ ..• ~.. .. ·.· ·.· . 

En el ·.caso ·an t:er ior:~-sei.\;hai,:;anal-1 z ado:L,_la_,;~ in teraccion.·_·en tre· dOs 

~c1éc~1as. Este mcde1;~'sZJ~~~~:~~}i~i·:&t~~~tir~~~~¿~·~~~:6 ·ccn cierto 
tipo de impurezas - i-ó~ibas_·'~~/; ·:--1·as·::cca-1esj:~'aé:túan'~; cciro'.._ -2'~~c_rbedcres y 

--. ,: ·_ · /; -:_: · ·:-_~-~5-·,~'.'.6;,~~-~~;ft~:;_.:~)~~~:·¿~4~t,~;~t:.:S~1;':r~~{;. ::::_~i:;, :. -·_ :~-~ _ 
emisores de una mar.e:r:a ·»-sirr.i·1·ar.'"'7-a-;-:e1\~'cci::::c)~~-::·rr:c1e.cc1ar La transfe-

rencia de energía ocur~~ ~~n~t~f~~:~~~i~"~1,1'l~:~~~'~iste traslape de las 
bandas de e.misión y de. :'.al::sOí:-Ci:On:~de'.~:--lOs_~Xi.cri'e_S~: _C·c:r_r'es.pondientes al 

ecua-

emisor E y al abs~rbed·ci·r :_,i;::·-~j''~c~--~-".: -;fgu~-~-: ~--:_~~i-i\':::i·-
,::_- ._._,:,,::--_:·,_e:.,..,,¡-_,< ...... ,.--, 

;;·, . ..;::-~-- _-'.:-::- --_ 

Para el case de la. t-ra~sf¿re·n~'ia:-< d~ ·,:,_ene·_~9 í-~- con una fcrw.ula-

ción cuán tic a,. l!t~liza~dC l.a. -t~o~í~--'. d'~:_;:··F·e·.t:_ tu~'t_ac·i';,ne_s, _·se encuen-· 
- - - .·-,-e:,-- e'.··· ·- -----.---·-· o 

tra que la probabilidaci de- ·qce:· 1~- _e~~-~-~-~.~·'.s~::· transfier;a de A a E 

viene dada por la ecuación: 

1.84 

dor:de 

. - - .. 

P.I es el P.arr.iltoniano de la-· i.nt.er.~~-~-{-¿;·n,: y }~I '·· ljJF son lC·S 

estados se 
representa esquerritica~ente er. donde el ión 

se encuer.tra inicialmente en un .e~tadC excitado * ljJ P. 
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w.ientras que el ión emisor se er.cuentra en el estado base ~E' 

I 

•bsorcion(A'\ 

Fig. l .. ll.

configuraci6ri~~~e_.n6i_da el estado inicial ¿I; después de qt:.e:~ se. 

ha prc·duci.d.o: {i t"l:-ansf.erencia _de energía -el .abscrbedor se encue.n-

tra en el estado base WA y el emisor en el e:stado e:·xcitado * lf!E 

dándonos el estado final $F. 

lt> A 

Fii;r. 1.12 

47 



. . . 

El Hamil toniáno de inter,.é:ic5n. se d"~~ rroll,;:{ ·en términos· 

::' ''.::::::;d::, :;~;í~i~i¡~~~iiiii~li~li~ij¡[~:k::: . 
cuadr~-~-~:Í:g _:_,'~;f2::·-'-~~~:ii.:-: L·a ·_: pr9ba}?_i~:i_daC._·•1;p_aF-.a;o;:_t r ª~-~-1-c i:_c_n_e.s;e_d1 pol:_o~_d ipolo -

estará daca: ~o:P :§•('''d{•)1:~~1~? J,f]~0r~tE'E~~!"'~"' 
- - AE e ~,=- ,----¡r:;~ 4---.;;. ~ ~~"-~ 4~~ =:--¡;_ ::-:::~- · ~- - .,:¡__ ., 

.''J'"" .1.JIR ·n T.,.:, ,-,-:,:..;'~:·~E «;;.~v.~-~-y ... "",,',_. ·."1'~-8-s 
~ - ~ " -- .. ·A~., .. ;_~ A.;\.;;;.:'.' .. '-~-~~~'"<2r·f~-;,~~-.{J.~~-r,~?.,_.-.i'..~ -.c.~ 

:::::·::·::'.::b::~:s;t~f ~~~~Jill~~i:::::~'.:::: 
,·,. • ·'<0 .;~-e: . . .- .;¿<· 

.-,~-~; ~:~_ ,,:'._;". .. ~t'~-~::~f%~~r;:_'; 
.,-;·. __ ,._,:?_;, .- \'.'.-_': ·, -~. ' 

ºE = .···J· .~·~·.<.~>~:E:Jti'.'i·_.:;[ 
.·'. "(~-'. •' ~-'-: ,, --.·:-'.·:-;-:,;;.:. ;,_··;~·(;,. 

dada por; 

l.86 

dcr.d.e ªE es la sección eficaz dé! -.~b-~~;:,-~Cid~:. del E.miScir: Por otro 

es e.e 

absorcidn del emisor y gA(E) :es.la}función de fcrma normalizada 

de la bar.da Ce e·tr.iEión del-- abSc.:~be~6·r. 

Si def inimoe a íl 

lape espectral 

=J. 9 A(ElF~.(E~.C dE, corr.o es la integral de tras
.. E4 ' 

entre las·~bandas.normalizadaE de ewisión del 

abscrbedc·r y de absorción -del emisor, en tcnces la ect:.ación { 1. 85) 

puede expresarse coree:. 

distanci& de interacción crítica dada· por: 
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1.88 

dor.Ce lc-s val-ore·s· ·ae -QE y -g -:son-i;obt-eOid6S ~;-expe~_imen_t_a·lme_n ~-e: por--
~",,'~_ ... - ~~~~:_,~~:~~ '-:~;ij:; 0/S-·''·-_,l;~-< ·e, 

·.·•·•••'.:i:_._i~¿~(~~,~~~t~r~tf ~,~~-~; .. -... •.;····-····':· .... · ..... ·_· i·. 89 

Para el C:as~ de-.)~_-_n.-:~~-:~-~~~-~--i·9_~re· __ s.-_--}d_i:po.-,--:·-~-t~_c_-u_:sd~f~~col_c·, prc_bal:·i-

lo taritc: 

lidad ae· ·p-c/r,-->-1á '°eC-UaCión: 
i;'i~:~_º;. __ '- - -~,.: ___ ,_,;-- -

. 
<!':_'. ~ 

. -:·:~ ~~--
·'·','-

donde A es.''la::: 
~~. -0 

absorbedor, 

es la' diSt·á·~-~--~:;~' ~([d·~,~son ·1as cor.stantes 

es e i i-aaa·r·'.-- a e)_~1·a-s .::~t r_~-r:iiS-iCloriEúS_~~~d: 1·p·o_i"a:rj~S\'!Y·.; d·ü'~dr_~ p~l ares ¡;;ara 
~ --~ -;.: ~ ;;i>: ::·. -~r}~t·;;;3~;~:,_->'.;f ( _:;;,~'.':~ ;~:}f:¿:l_·}:jt}: ::::;_,'.~~:,:_~:~:~::;;;¡¿;;:;;~-i:~:·!ii;i'.'::-:/!~~:~ ,:-_ i 

absor e iones '':~:~_d_E:?_l-~emi_sOI:::·;resi:'.e~_t.fY.arr.et;):e_:_:~· ~ul?:S ti tuyendo P AE 
, ' - . --.-~:- '---,' '_;;,;; ~.:--;:_'f:-';'.;'ic·~:.<.'_.:f'_-~_;:i _ _i: .• \'.'~;', - '. ;,;· 

' - ... , "' - --- - . - ' ----,, _, -_._ . ·--, ·_· -~ /~'-,'. pOr i'.íi7- Séc·.~?h:tieri~:,; ·.---.. -·,<::·--;.(~-, ·2;·.: 
.-:··,;. '-~:.{:: 

:= 

Para 

._ ~J 2 'fé\ 3~4c4CE 
(-R-) . ._ (-f-) - 6 4 
, Í\E::-.· · d 4:.Fl\En TA 

íl 

transfere:nci z.- ,~ae· - ;:·e~;~_-rc;í_~-- j:'n_~u·c~·d_a por una interacción 

di¡::.olc-cuz.drupc.-lc:- éstá dada por: 

31\4c4CE 2 fq 
= ---nA (-) 

4r.n 4 fd 

con: R0 = RAE~- (:~r· 10 tantc la ect.:.ación 1.91 quedará; 

p (dq) •. .!_ 
.a.E -r A 

d¡> 

1.90 

de 

ias 

dado 

i.n 

la 

tipo 

L92 

L93 

En el caso de ~na interacción Ce interca~bic la probabilidad 

de transferencia esta dada pcr la ecuación14 
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l 
~ 

l.94 

I.5.2.- !_~ANSFERENCIA DE ENERGIA ASISTIDA FCNGNICAMENTE 

La razón de transferencia de energía resonante descrita en 

la sección anterior depende critica~ente del apareamientc energé-

tico entre las transicicnes del absorbedcr y el emi~or. Esto se 

refleja en la dependencia de FAE{dd) con la integral de traslape 

esr;ectral dado pc·r Q. Las vibraciones de la red afectan el anc.ho 

y la posición de las traneicicnes espectrales y pcr lo tanto la 

forma de la función d.e a¡:·arearr.ientc en la integral de traslape. 

De hechc la dependencia de la razón de transferencia de energía 

resona~te ca~ la temperatura está contenida casi co~pletamente en 

la integral de traslape. Si hay uns diferencia significativa de 

energía ~EAE entre les niveles del absorbedvr y el emisor como se 

muestra en la figura 1.13, el valer de n=o, esto es, la razdn de 

energía resonante transferida puede ser despreciable. En este 

case la transferencia de energía puede ocurrir a través de un 

~recese asistido fonónicamente. 

Para tratar proceses de transferencia de energía que invclu-

eren la abscrcidn e la emisión de un fonén, se usa la ecuación 

1.84, donde el Hamiltoniano consiste de dos ~artes, la interac-

ción ión-ión y la interacción Glectrdn-fonón. Las funcicnes de 

cnda de los estados final e inicial incluyen ~ara esta dltima 

interacción un factor para el fonén que. .es etr.itido C· absorbido. 

Esto puede. e.x¡:resarse e.n térmir.os de los números de ocupación njk 

para foncnes de pclarización j y vector de ceda k. 



I~ >J_ 
A. A 

Fig. l.13 

l.95 

l.96 

Los elementos de matríz ,. pa17a·, i·a tra.nsf erencia de energía 

asistida fonónicamente ya simplificad~s, estarán dados por: 

(f-g) 
l.97 

Donde J es el elemento de matriz ión-ión independiente del estado 

fonónico, y la interacción electrón-fonón está expresada en tér-

minos 
+ik ¡¡ 
- m e 

de un parámetro de deformación ~ 17 del factcr de fase 

para el ión en la posición Rm, y de las intensidades de 

acoplamiento g y f en el estado base y excitado respectivamente. 

La diferencia entre las intensidades de acoplamiento (f-g) han 

sido consideradas iguales para el absorbedor y el emisor y se ha 

hecho a ~hwjk igual óEAE por la conservación de la energía. La 

expresión para la transferencia de energía asistida fonónicamente 

51 



será: 

I.5.3.- ·o~~ERMINA6ro~oEL.MECAN~~M6'oE TRANSFERENCIA 

Los mecanismos de transferencia de energía para un sistema 

eado se pueden determinar generalmente de mediciones de las 

intensidades luminiscentes y de las vidas medias. De estas medi-

ciones se puede obtener la razón de transferencia de energía PAE 

aplicando un modelo fenomenológico que describa los niveles de 

energía y las razones de transición del sistema. Considerando un 

sistema sencillo de dos niveles como el de la figura 1.14 en el 

que tanto el absorbedor como el emisor están descritos por un 

sistema de dos niveles, se tiene que las ecuaciones de razón para 

las poblaciones de los estados excitados son: 

1.99 

1.100 

donde y ºE son las concentraciones de los estados excitados 

del absorbedor y del.emisor, PA y PE son las razones de decai-

miento respectivamente, WA es la razón de excitación y PAE es la 

r~zón de transferencia de energía17 
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En experimentos en .. ~onde se tiene una excitación continua, 

p 

'-'-----> __ n 2 E 

____ _.. __ ni E 

Pb2
+ABSDRBEDDR Mn2 + .e M1soR 

Fig. 1.14 

es una constante y las derivadas dnA/dt y dnE/dt son igual a 

cero. En estas condiciones las soluciones de las ecuaciones 1.99 

y 1.100 están dadas por: 

nA = WA/(PA + PAE) 

nE = PAEWA/ (PA + PAE)PE 

1.101 

1.102 

Para una excitación pulsada las derivadas dejan de ser cero 

y WA se puede expresar ·como·una función delta y tendremos solu

ciones del tipo: 
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t 

= E!"P,('_'.i?¡:J>_ fo PAE(t' )e~p(P¡:t' )nA(t' )dt' 1.104 

Para el~ caso más s~·~-·~·l~ d7-una PAE independiente de!l· ti:e!mpo 

se tiene 
·.:.-.:.:-~;_,~:~'--'·º -.!::.>.:;/ ·,;-,, ·'' 

-:.·i,fr1f:r~-j1 .. '1f ·~~1r'.:¡ ,~~j~": c1·-(~--~·- •~• p A~>-J -
·'•'--

1.105 

1.106 

En estas ecuaciones _n~(O) representa la poblaci6n inicial 

del estado excitado del i6n absorbedor inmediatamente después del 

pulso de excitaci6n. 

El tiempo en el que la intensidad del emisor llega a un 

máximo se puede encontrar19 derivan.do la ecuaci6n 1.104 con 

respecto de t, obteniendo el máximo para dnE/dt = O 

dnE ( t) 

dt 

de donde 

o 

con 

(pA + PAE) exp [-(PA + PAE>t*J

t* valuada en el máximo. 

tomando el logaritmo obtenemos 
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Una vez determinado el tiemp.o trriax·· se obtiene P AE de la 

expresión aritei;~o.r~-.-- - ES tE{ ·;~_~.l~r -~::::·;c .. omp.'a.~·ad0:;-co.n-~:·_lo_S. -·.Va~·_orés. Obte

nidos ·por -·.-1.~s ·~:cu.a~i';;~:~-5·-:.-:.-i-'~:·8.?,'{"y·:~---1!-i'9:a{·y~:~i;:.~:~::4·:,;)~·o·~\~d .. ~~-á-~.-:-_i.-~·f·~rmación .. 
?.: ., :. ",-" i: '· ·;_·; .;·,, -... -· :.;_.:i-·c·y·-: ~~,-.-; ., .. , -.,, .. , ' ·:>!:2-<·· .... : 

sobre 

I. 6 .- ESPECTROS 
.--;.'-

MANGANESO EN.Los; Ai:.C:KLINÓs'' •i•.}f'? ·ce>•:<. 
- . --:~ . ·¿-;;:-,_~~~ ~, .. '_·;;:~;;~:-~.~~ -.--,;.-=CC:-";ci~- ~ -~:~·-::,~~; ;;,~,i~~·~:; _:";--~ .. ,,. -

ABSORCION OPTICA y LUMINISC¿NCIA DE p~ :_~·-~e-~·-ª-~-~ ·x •KCl I.6.1.-

Los espectros_ de absorción Óptica y de ··fotolu.minl·scencia en 

los halogenuros alcalinos con impurezas de plomo han sido affiplia-

mente estudiados. 20 Aquí se presenta un resumen sobre las dife-

rentes bandas observadas en los cristales de NaCl:Pb y KCl:Pb. 

El ión Pb 2 + libre en el estado fundamental posee una confi

guración electrónica ns 2 : sus estados excitados más bajos provie-

nen de un electron en un orbital p. En la figura 1.15 se repre-

senta un esquema de los niveles Ce energía de los iones de este 

tipo al introducirlos en simetrías sucesivamente más bajas. 

Cuando un ión de Pb 2+ se introduce en un halogenuro alcalino 

pasa a ocupar la posición substitucional de un catión en la red. 

La presencia de este ión induce cuatro bandas de absorción en la 

matriz cristalina las cuales· son clasificadas por orden creciente 

de energía como las bandas A,B,C y D y son ilustradas en la 

figura 1.13. Las tres primeras son generalmente observables: la 

denominada banda A se asigna a la transición permitida en la 

l 3 l 3 aproximación spin-órbita A1g- T1 uc s0~ P1 ); la B correspcnde a 
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depende 

estado de agregación.. En el case de la ·pr'e~-~nc-1 .. a :;:'a-e'~pr:~C:i:pi iaaos 

en la red se producen desdoblamientos y c;~·;:~:,¡-~;¡~~'.~~~:.-.·:~~::i':/~_6-m_6~_:-i~-
generación de otras bandas .. 22 

12 o 

~100 u 

z 
o ..... 

80 ~ 
o 
Vl 
CJ 
<t GO 
lU 
o 
lU UJ 
1-
z 
lU ..... 
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¡ 

NoCl: PbClz l35ppm) 

e, 
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B 
~ 

200 2 so 
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4 
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Fig .. ·1.16 .. - Espectro típico de absorción de Pt2+ en una matriz de 

NaCl. 
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La estructura .de·.= lo·s es-iJec~r~s· ·.sJ~·r.·e·.\~·a~·c'i·;s __ -_.'. .. _-_-c~-n : __ .-¡os -_:ctife-
·-. _,_ - :--.: ~ 

rentes tra tamien t~·s_::t~rmi.Cos _:-t{~~fá·s·:~-;~a-.i<i:¡;~~;>.~~--~-¿-t2!-~-s--:~.__:- -_,J.--Ei : ___ ~--~pect;ro 
,_ - <~,:.-~_~;,: :~:-. ··-·· - - '-.; - ., 

. -._ . - ·- ·- '.: ,_ -,,;: - ' : .• -: '. : ·:··: --- ''.· -_ .,-::: ' . ';:\~ ,,_-_{.;:-_':.: ?;:·.·.:·_-:·:;:; .. --· _- -.. ~~- : _'; --. : . 
de absorción en muestras·:··:sifi~~".t.r·a"t·amri:úit"o~~~~,:-térm_i·co_.;':_: (después de 

crecidas>,· 'n'OS-- ·mue·stra ~:;;-~·u-~;á~;}~:~-h~d~~\i~w~;~t¡~~f~~{~~~\;;:~:j~\:·'J-~ -_se puede 
. '. :._ --~·:< ' ·. -~- :--/~'- :{•!):_~:.;,:;.;-· .;;.;;,,,.· :·{t~~ ' -~- -

apreciar clara·m_en'te -._a1g·u,~a'.,·:·~·:s-t~r:t1C:tU·r:~·-:::·:,~~;:::Lat .. ~s--tru-CtUra de la banda 

se puede re S ·o lv e-r -__ s. i -_(t~-ii~-~:;i-f b&a:~;_jt:·~t~1-;~á:~'~.~-:~--~- J~~-i\; ita a . de 1 a a b sor -
· .•• _.,-:"e-:".-;--'· :J:<,'~-~:.:~-;·,C:-'.c .- . -•.-·· 

ción, donde aparece ''comp_u_esta 'P_or: -_t?:e'S ~::pi~Os'<o _bandas si tu ad as en 

269, 273 y 287 nm.. -Por debajo-· de 260· 'nm, exi.sten dos bandas una 
, , , 

en 226 y la otra en 241 nm. Al~·someter.- la muestra a un recocido 

de 600° y _templarla a tempe~atura_am~ient~, se obtiene un espec-

tro de absorción formado por tres bandas que están asociad~s con 

la estructura de los niveles electrónicos Oel plomo divalente. 

Es evidente que el templado produce varios cambios en el espectro 

de absorción original, desap_areciendo las bandas situadas en 226 

y 287 nm mientras que la banda de 273 nm crece. Las bandas 

situadas en 226 y 287 nm desaparecen a 300°c y las situadas en 

241 y 269 nm lo hacen a 400°c. 

Los cambios en la forma del espectro de absorción de NaCl 

dopado con plomo, ha·n sido asociados con cambios en el estado de 

agregación de las impurezas. Se sabe que la banda de 273 nm 

corresponde a los iones de plomo en forma dipolar. y formando 

pequeños agregados, las bandas de 269 y 241 nm al plomo en forma 

de precipitados, las bandas de 226 y 287 nm también se asocian a 

precipitados metaestables. 

Si la muestra se .deja envejecer a temperatura ambiente se 

observa que la banda centrada en 273 nm empieza a ensancharse 
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l 
' 1 

•• 
J 

...: 

hasta recuperar ·,la f~~m_a· -q~-e _.-tenÍa original~ente:. El ·hecho de 

que otras 

bandas, sigrli.f-~-~-á- >~que:·;_'.:--dé-~tc~,o'-/ci~-t,1~<.:_·~~-~~.-1:-~,:~<'.:'.-1;·~-.!:{(.d'Í'[J~Í-os. se están 

:::::::do ~n ·:: Ii~i~~:~{~¡,t:ir~~~~~~.t~i\i~i:t~i~uwª\:bª:::ró:::: 
definida en los 26_5 _nm, .· ad~-;n~-~'_/¿·~·:Xf'~~:~@~:if~B~~~,M~~~;;~::-/.· ~:~~:~·e: es asociada 

con estados intermedios de la '.a~f:~~í~~~i~ig~'~(~C 
Los espectros de absorción de·,mues_tr_as·, :d·~: __ KC1 dopados con 

-;:,,,-,-.,-, . 
- .-. , _____ , ,_-,-_,., .. ,,_ 

plomo después de crecidos y con t r a\:·a ~ i e_n t"9 :, .~érmico, muestran 

esencialmente la misma banda 'A; A·Pare~·tem~~--f.ec,·. ninguna otra ca-

racterística está presente en el .ésP'e~t-r-o-;'-~-aa·e-m-ás ___ de las bandas B 

y e que aparecen a altas energías. 

El comportamiento de las muestras envejecidas, isotérmic'a-

mente, es tal que dos bandas de absorción centradas en 264 y 280 

nm las cuales crecen a expensas de la banda de 273 nm y son 

asociadas a estados de agregación de los io~es de Pb 2+ en KCl. 

También aparecen para pequeños agregados bandas asociadas en 269 

y 274nm. 
El espectro de luminiscencia de NaCl dopado con plomo para 

una longitud de onda de excitación de 273 nm nos da un pico de 

emisión en 310 y otro en 380 nm cuando hay dipolos en la matríz. 

Para pequeños agregados tendremos las mismas bandas de emisión y 

para fases precipitadas tendremos picos en 500 y 550 nm. Algunos 

autores reportan también una emisión centrada en 430 nm que está 

asociada con la presencia de precipitados de PbC1 2 en la red de 

NaCl • 
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En el caso de crista~es de KCl. con -impurezas de plomo, con 

una longitud de. o'nda, d-e'·-eX-C'i-taci_ó'n- "de.:_·:·:i_so .. n.m-;'" .. Obtenemos 

bandas e-n 340 Y .. ----:'.~:;'6: -:~,~-{~:~-~·:~;;el >-'~a"~o'·_:·ae>:.:ió:S ,-~~c¡:pa··1·ó·s-'(i:·-p:~ra·: pequeñOs. 
,,, - ·- -;· •. ""; - . ---:<--:; .- ' - . ' .. . -· 

dos 

,-,, i-·-· 

agrega?os_ en :~-~--~.: '::3·S~$:~:--~-~t_4'2ó :: nm :-~'.Y~'-_p-~'f·a.:;rf·~~,~~\;~p:·~?~·¿-fpi't~d~·:5 ... en ~oo y 
_. ···~-,·:.!;.,i ;C"': ·.o...:-:'··.-: .,. J .• 

550 nm. 
-: .~·:.'; ·.~.-,.:_.~;-~::_ ·:-"f,}~': '.-~:~;-.-~_,,_.,,;-; 'o;-~_:;,:-.~'.,':;':'..'f ::!j~~' f:;:i--7.t;:(i:'" ,e·.· ;--: :~: - -

: --<;·.: · .. j .:.::,~~::·-;.~::,:;;~:~ ~~:;~~, '. ·;~~:.-:--.:~-~- ·.· >'':- ... :~>-~~~, .·::z~,-~:1-::-.:· ~· 
--- -- ' ~/~.:'" .:.;:!E'":·:~·.t-,: .-}~· : --':".;·-., ':> _:·:~_:. C-'.. -. ~-~ -_'-,-·,._.- C~'·" ->?·-· 

La tabla: I- ~:-~:~:~-~-~~:·~~:~.~·,:~·:iJif.?:C)TI_a'c:ii~n :/:~:e_~~:~'~·~:~:~~-~·:·:· .. --~~- ::las bandas de 

absorC1óri y_- d-9-:~:~°t~{:~-:f¡5~f'~-~~-~~-b:~:i~'t-a·1~~-~ ·-a~:·;.~Ná.Cl :-P_b> y . KCl: Pb ~ 
.. ;-_,·:~,-·,--. , ... _._·_._,:·~ .c: .. c:·.:.,_,·,:-~'.~·'.'.·c 

KCl:Pb 

( 1) 

( 2) 
( 3 ) 

( 4) 
( 5) 

( 6) 
( 7) 

( 8 ) 

. ;.-,----,, :~'/;~t'ec ce":: ':~;:_:.TABLA -I 

AGREGAIJCS Y P~ECIPITADOS 

i: Ab~or~Í.~~<4-~ó-~-,: ·;:.::.:Qrii:s .. Í.OrieS . ¡· Abscr ./Exci t. 
.(na)-: :;:.(;,¿ ':' <rial• - ·-· (na). 

·: .. :-'"'f}-r,·x:-_;:_.-,',' '.'i:--t·, :'->-.__-· 

Emisiones 
(na) 

430(Cl2Pb) ,600 (1,2) 
355,460(dimercs) (2) 
310,380(agregadosl (3) 

340,420(agregados) (3) 
42C(corrplejos PJ:i' -O' ) ( 5) 
380,600 (?) (6-8) 

362,350(agregados) (4) 
_ i 358(agrEgados) (4) 

-588(;;;grEgacfos) (4) 

J.~ L\·,. F_a .. ~-~·~:-'~i,-,{{/J'·{M·-:_t:'.é··~~r'~-~-·~·::_ ~~él F.·_- Agulló-López, sol. stat. e. 
·19; 917-'920.Jl976L:-Ci' _ .• - _ 
L. Marculescu; Fhysi Stat·.' Sol. (b)80, 265 (1977). 
J_.L. ·Pascual, -.L. A~izm~nd~, F.-'Jaque and F. Agulló-L6pez,J. 
of Lumin. 17, 325~343 (1978)_ 
E. Mugenski:and,J:Z._Damm,-Phys. _stat. Sol. (b) (1979) 
E. Mugenski and J.z, ·Damm; Phys. Stat. Sol. (b) 80, K59 
(1977) . . 
L. Marculescu, Phys •• Sfat. Sol. (b) 75, 375 (1976) 
L. Marculescu and c. Ghita, Phys. Stat. Sol. (b) 75, 375 
(1976) 
L. Marculescu, M. Pd~escu, I. Baltog and C. Ghita, Phys. 
Stat. Sol. (b) 77, 701 (1976) 
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I.6.2.-

o 

KCl, 

tandas anchas 

en la región u. v'·. ~ "qú~' corre.spond'e a las observadas en et ros 

. 24 . d l d . -materiales · , don e a banda e baJa energia presenta una estruc-

tura escalonada típica a temperatura ambiente y la banda de alta 

energía se enc~entra generalmente sin estructura definida. La 

estructura de esta banda puede ser resuelta a bajas temperaturas 

Emisión: El espectro de emisión.de eurcpio en los halogenuros 

alcalinos 
. . 24 

también fué investigad? anteriormente . Este consiste 

solamente de u~a tanda en 427 n~ en cristales de NaC~ templados 

rápidamente, pero si el cristal ·se somete a diversos tratamient~s 

térmicos de envejecimient~ se' observa en el espectro dE emisión 

bandas con picos er. 410, 427, 439 y 485 nm para el case dE 

t-:aCl 24 • 
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Para el caso del KCl_ el -espect.ro de--~-bs~rci6n de los iones 
- - -- ---. -- ' ·- - ¡- -- ., -- •., 

de Eu 2+ no presenta una. depe.nde·-nC:ia.:~;t'ari:_-:-ma~_·b.S.cfa -.con. el proceso de 
. - - - - --·-·-.. -- -- -- .- ""e-'.'··-- . 

envejecimiento de lo'~ ·i\Jries·.:·fa-1:·~---~-c;-~b~.~J~·-f·.-·-:::;o:b'.S-~~~-~.;,-~do- ·:e·n _··Nac1. 
... _-,--. ~:::-:.º_::-;;" --;.~'"-.. ,:.-:L_._::,:~2li· ºJ;:,-.. , .. ·'.: ,.-,-_,-:. 

Para 

:::s t:::ru:::::a:::a::::::m~~~l~~~~~}~~~~l~Jª~::dt:t:~::. p::; ;n t: 
. ;.'">',;/. ::/,;·'''""' .,. . • ·-···'-,' 

par a la banda· de. a1·t-~·:--/~-n'.e;·~g'Í:~::t:~r;;-~:~,~-h-t¡~-~-'.-~'ri>~~;,_ ba1:t"Cfa) ·:;;·-f~-.. (·:, ~-~--i-~U·6-~ur a 
· -·_ -· --'~-~ ~-'-·---~.~~---:·~~~-~ 4t;:}~;~t-~~~~~fii'.iL:~~~~\_:'-~f~--~,,_;_~-~!~--;:~'Y-~_ii.:;r-:,,·::·::_:_~/~~~~-:~::-:~·-: _-______ '.-;-~~--~: ____ , ___ ,_ -·· 

centrada en _ 24 3 .. nm •. :,:,;·: -_--En-=:·las.:2-_m:ue:s_~_~as.-·_::~~Ü-je·t:a·s:/·iii::."-ÉH).V:ej·ectm:re·nt_o.;.:1a ,,,,.,,,_-,.-,_,'<:-':·>''···- --. :: . ___ ,, _ ___, ~- ,~,-,~-- • 
banda de b_aja en~'-i_:~~r-~'.~::,~~~,~~-i-~t~·:;-¿~~,~~-~~~~~~ti\:ídtJf-~'~~,:c~.~~.'~'~-'i?6~~--~:a:~~-~~;:;:¡)'i~-~;·~-' -

·=, ·---~ -.., ,·::-- :::·-_,¿. ,,- ,·- .. 

definida, pero -,~-h-~'~;!{'::'-~i--.,:6~~t·r-o ae -grav:edaa .se; __ ·encit~-nt·r'_~·fi,~-n·-:·'· ~49_->:-. 
·'<----<•• ,.,. .A>-.-¡' -

y la ban"da- a·~ a--i-t'a -~_n-~-l.=gía. p~-~s~n~-á .. una ~~ti'~-c--~-~·f'~ :~~:\bi~n nm, 

resuelta con-:centro de gravedad en 244 nm. 

El espectro de emisión del ión Eu 2+ en KCl a temperatura 

ambiente y con una de excitación de 350 nm, para muestras 

templadas rápidamente exhibe una banda de emisión con pico en 419 

nm y para el caso de muestras envejecidas a temperatura ambiente, 

en contraste con el caso de NaCl, sólo se encuentra una banda con 

'pico en las 427 nm. 

I.6.3.- ESPECTRO OPTICO DE ABSORCION DE LOS IONES DE MANGANESO ---
EN NaCl Y KCl ----

Las propiedades· ópticas del ión Mn 2+ en cristales de NaCl y 

KCl han sido estudiadas por Mehra26 y por Rodríguez y colabora-
. 27 

dores , reportando para el caso de NaCl:Mn 2+ un espectro de 

absorción muy rico en estructura. En la región visible del 

espectro electromagnético y a temperatura ambiente se tienen 

bandas con picos en 518, 460 y 421 nm y dos bandas en el ultra-

violeta con picos en 37U y 353 nm A 77°K la banda de 370 nm 
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concentraC.ión 

estructura de- yar_ios ¡::.·i~os 

--~~,;-· :~-~-~-'~_ane·~::~-~. 
-~~- .. ~ 

a_:_-_'te{mpe rat)lt-a--,>·amt>f~n-~e-;_·_-se·:_:~_tie··ne-~--:,:tres _ ·b--anaa·s. b·ien def i
_·, . ~- -~,: ::: : :-->-'.:;,_~_- :/,_~>',~~:~::; ;_ )~-~::::~-.:;:-;; :;,·i~-~;:~.-i:/ :. -~!~~I_/_;-~-.::;:.::(:_~~)~::"·:~:sc;;:':~':·~;,~:<'.· ::\·, :--:_~·-?,;·::·._· :: 

nidas ery; ia:··r·egi'óO\;_.-d_e1c2.:,_.y_is_i_bi-e·,_.;~c'C·rr.-e'sp-Cn~die.!'1do a longitudes de 

:::: .. :· ::;}~~¡~~~illílit~!~';" :::'.'" .:::.:::::: 
( 77°K) ~'~~- ericuentra:c:;,e·str.uc·tura';:-;;fi'n'a~~uni.Camente ."en la banda de 370 

_·: . .-. ;--. · :·, , __ ,_,;; ~:--~'.~!;f}~~~*+~~~,~~~~~~;t~:i~~:i~EX~~;-i;~¡;SI'á·;t~:~)~~:'.:-.:~:>::_ 4 .-- :- ... 
correspcnd'i'endo'f~at1~r_ans1cione·s;'.'..:.,-,:.a/"-_(-s );f_· ~E (o·) ~ 

. . · ' __ ~'.-_ .- ~: :,-,_ :~~- -;;-: --->~¡;~:;¿¡~?;~Cii~-';'.,~;{:~y:.y;~~~f;;'.~~~;~~~JJ;§t@~~~}~~';.~~~,:~-~~L'.~ _: . -;.' -· -- ' 
de exci taci.on·zreproducen-:.~las~:mismas}:_ban·das ~; c:ie_-',--absorción. 

2 +<'.;:~---~::-_~t~!:~J~:~~;~~~:'~;~-~-t;~.'.-?~:i:--;,~.h-;;~~¿;~.-::~~~%"};~ir:,~~t::::::::~:'.:.;~-, ,: :._: :· :- -- .. · 
el ion -tl.n c.·- .• _:es\'.;exc.1tado-.<l.generalmente"-»Se:O'.:obti.ene una sola emisión 

corresp~~df~~f;~)t·j~r0'f~~~?,t~~~~J~t~l~f~~l;~~;;·····Esta .ocurre en les 
hal~genu~Ó-s·---:-~~iC-~i-'i~~~ :. _e.n_~_.::la:,~.reg i-on;~dE. l~~·_n-a r ?n j_a-ro jo de 1 es i:ec tro 

electromac;·Oético en ~-'."~9Ó. ·-i~-:'\i': '::1-~:"11~-~:~~:'~~~~~1~. ~-s_. ~-n ~uy mal absorbedor 
,_,__ ' -- -:- ._,·-;· ;: '·· ----.. :,--.¿:~::.: __ ¡-;~'.¡j'.-
to"d-~s -.i·as·- tra·rt:SIC:i'O:-~·es: i~-p'~-i'c-~s: que ¡::ueaen ocurrir 

en cristales con alta muestra_ una 

c:le .cristales de 
KCl:Mn 2+ 

nm Los espectros 

Cuando 

de radia~ión; 

entre están fuertemente 
.. -- . 

prchibidas 28 y .la intensidcid. de:· 'C~-~ilaC{ci rr.edida para estas 

transiciones es del crden de ·10- 7 ·-.~ 
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CAPITULOII 

a 'ella.' 

En un cristal i6nico co~ impurezas divalentes, se f armar: 

complejos { i mpc.reza-vacar:.cia) di~.ol·ares, que a temperatura am-

t.iente se er.cuentran orientados ·a1· ·az·ar. Tales complejcs se 

comportan como uh dipolc. e~éctrico pe:rn:anente. Si aplicamos un 

campe· eléctrico extercO, 

al campo aplicado.~ Si el. cam~c es alterno, los morr.e.r.tcs dipo-

lares continuamente aju .. sta:n -:· -Sus ·-ar ientaciones a un val.ar de 

equilibrio ccnsist-en·tii,:ccn· el· campo aplicac!c E·r: cada instante y 
' ,_,-- .. -. ·' 

el rest:ltado .es ~n~-L~o-~~--i--erite· alterna desfasada con respecto al 

campo. 
; --~ . :-::.' 

.;>.· 

si el campo es suficientemente 

ir:. tenso alcanza' un t'~i¿-~:--;~~- ~-~ turación: 
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P~·=np .. 

n·úmero:·:-ae: .. :ai:Pai·c-~ .. =-p_~r--:':urii"~i~·d· :·el~ --~-o~u:men-
2.1 

el 

estará dadc pc:i::: 

.. ~--

donde. es el de El t'érmino 

es el momento dipolar éfectiVo rr:E:dio ,. de la ecuación 

2. l) • En la. aproximación de campe· d:ébil, p~E<<kT_, tenemos: 

l p a.Po2 E 
n s 

n p 2 E a o 
kT 

kT 2.4 

donde es un factor geométrico qL~e de¡:.ende dE las orientaciones 

permitidas pcr la red Ca.=1/3 para un cristal cóbico). 

Ya hemos visto, que si aplicarr.os un carr.po eléctrico, los 

dipplos se orientan cor. res~ecto a éste. Tal proceso es en 
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procese térmicamente activado dependiente fuertemente de la 

.·y_;. es<~·~ t~ ~--a~p~·~-dEin.~i-~.-c._c-_Ó;, ·::,i-.?_?-_t:e-mpe~a t~ra la que 
. . '(. -, '''·''-: ,~;:.: 

i·a ·d·i:f~~~'eri';;i-~-: ;~_'-de-_~(i-~:{P'ói'~--;j_·~~'~:L6f; dE,bió.a· a defectos 
."' -~< ' - ;._':.:'·:.-..-.-,~:-,; ., ....... ,, ' ;:.·:. :-·· " ' -

establece 

. ::::::::::::~r.~:r~\~~~¡~~~;~~~~~~;~i;~~'.~{~i!~~e~t::s::l r:::~::ió: 
pr-ácticameiite i~·d_:~p~ri~._i._E:r,i-.t·e~s·;~;~:e~:~-~-.:á_1:.fte·_~_-p-~·r~a~.~--r-~.--.• _.-_::._º_ich_os t.iempos 

sen del ord~n mientras 

que los dipol~s,~ ,:~1q:: 2·s~g. - a 

temperatura a!l'biente Xy i~eL ;¡~rcSgeno 
líquido. 

,,"-"·'· . ' .. 
e~;, :_,. ', 

;·--:.;:~~ ..•. : .. :;.-~~:,~ -_:~ ~" ··,, "'_ 
--<-.~·;o.- . .;;-:-:o--c:ºC:C_~~~.""- 't_;,-; , ... '; ~>"' ·,."_;:~.-.. 

Es ta di fer en c_.i_a~:_n~s.-j)~;~~:~n ~-.,t~-~;:_~·:~_P,_a:r;_,~:_rf~·_d_i::~·~~~g-·~,·~:~·-ª ~-~, ~-ac iones y 

detectar en formá· Lo ·cual puede 

hacerse mediant~·-·i,~':- -:pcr e. BUCCI y 

R. FIESCHI en •··'. 
":;;~-'-5.;.·: __ ;{ - : :· ·

' 
Para ap-~i_c,~r··:--:_l:a;·:.-::t--~;c .. :n,.~-~-ª::·---~:~?:~I-T~:,-;_:.-'-:_~·::·~-s-e. __ toma una muestra de un 

cristal de algú~,~:.h~l"d~~-~:~-~~~~~~·:f~~:f:i~~-~~-~-doOtclminado cc.r. una impi:reza 
.. , ·. '.'·i:· -. , '·.;-, '. ·;' '--:~-~-:e 

con·:;<d-'i:Póio-s-~.<·i'·n1p·c:·re·za-;;.-;,-a·CaCtCia. divalente, Se le aplica un campe 

eléctrico-. .-E:,~:':a:;;un·a·:r:te·mpé'ra·tura.-T-, · ~n. el que el tiempo e.e relaja-
>:.~.,. ,;.,,,.,,.,,. , ... , . •. .·. . . p 

cfón --_-T fT)_'-'·>"~.'-~ea--· bas·tante -~-~peCJuefi'c:>--,-~- -·durante un tiempo 

prcvocando _la'.-_.o~lentaé.ión de los Cipolos, según el campo apli-

cado. 

Bajando la temperatura hasta un valor Te, en que el tiempo 

de relajación sea muy grande y manteniendo el cristal a baja 

temperatura se suprime el campo eléctrico, por lo cual desaparece 

la polarización electrónica e iónica, perma~eciendo la polariza-

ción dipolar. 
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Al aumentar _--_de ni:.ievc> ::'1·a·-~- tempel:-_a_tura- ~U~;en·-~~< Í-~~ ,movÍ.lidad de 

] es dipolos prov'oca,'nd~.::, ~-~a- ~--~-~~·~:~:t~·~'i;~-:~2:i'.~;~:;;.:·i:·:: c·on·'.·_.-]_'().''.que::,-_se. produce 
"--· ~:': ., .. _,_,_,_.~ --~'(,°,"•' ,i:---·':j_~~-~ -- ;.~> >·-

:::e:::r:::::e::i:~,;~~±;~i:i~;[i;i~\~4~~~~tt;;~~~'~i;~~~~~~;~~;¡;:~:~t: . 
después decae· rápfdam_e·n __ t'e:·YCi·:::.c._erO·~~§S:,_,-_(Es:;(a-«;·e-s·ta:?'Cotri·ente: . .:a ;:la·-1 :. que 

::,::,:::::::·t~ll11Jl~iíl~lf ~~~!it~:t. 
térmicamen t-e'-- estimulada;·~ ·--~~'.~:o:; de'>_ITC ·¡ 

~ };o-:~~/~·~_,::-;:¿;·,_'.,.-_. 

II. l; l •. C~~Eii~t ;;~ ~;ES,PCLARI ZACION 

La va~iacidri- de la polarizaci6n de la muestra como funci6n 

del tiempo durante ~u calentamiento está descrita por un prccesc 

de primer crden. 

dp 
CIT 

con -r(T) único y una dependencia de la tem[:erat':lr'?l ·.del· tipo· 

2.5 

. ,(T) = 1
0 

exp (E/kT)' 2.6 

donde E es lá en~rgÍ;, de activación P'\r'.(C- ,i;,~•';'.~?~"~t~~.i~~'~d' d~ 
dipolcs • "_<'._.--' -~(:.~ '- - · - :· -~:~";,_'.:[\<·>-:.:",·· ,~;;;~' ._,..,_ 

r,·, -__ --_.. º ;-: __ ·_;,: ,,:::/; :,, >··. ;.;'j::_;. , ,, ... ><-•·· .. ., -- .. 

-· :- _.,, · ·_ \~:_;,_;.,·~:·;;~,-_:_:;::~~J-~~;~::,;_~~~:~~A~f~~~J;i:~~Jx~;i:;; ~z~:I~: .. :_, __ , __ -, 
Si a t = O. la"· P_~-l~ri-~a·éió~-:. ,eSt'á.:' aaaa\~p6r,~;:1-_a:\e"cu_i3.cidn:_.:~_( 2·-~~J ·y 

la solución de la e,gu:,ió~ -~2:.f>}~~~~8t~~~~~t~f'.~~~it~1(i,\Í";: : ?/ 

c, 'º" '°"'º >o .,.:::~;·.J:;~i~~~,¡~~;g:±;lJ:::t: ~' Uo•po > ;: 
relajacidn se haCe ~ep-~·n.·a_;·~;-~;:~:~::'.;-~_e_i'.' ;t'~e.rn.:=c:~:--· 



2.8 

2.10 

(-E/kT) 2.12 

de donde se puede ol:·tener. '1á_. e-~erg-í_·~- ?e activación E. 

En los experimentos ae ITC las· ~"antidades rr.edidas directa-

mente son: la corriente, la temperatura y el tiempo de eespclari-

zación; tambi'n el área bajo el pico óe ITC nos da la polariza-

ción a saturación Ce que partimos, P(o): 
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= fw I(t)dt 
o 

por- ser P co .-= -.• ··•·· 

S J"' j( t)dt = S J00 -~~ dt = SP(o) 
o o 

_-,,_ 

y de i_a _ ~c~-~--cl-6-n{:z::~~-,:~{-;- :<:ob~er/~--~6~~:~(;-~;_ · ':.-,· ~~,-::"·:· -'" ___ -::~-:-~:_: · ·~L ~ 

2.13 

- ·----' .,.,, .. ,;, \'.-7 '•'-,•:o. _:.-. 

·"··""i2r~;lif t~IWiii~'.i@···· .,,., .. : · ,: 
partir ::·a·e·1'<"P .. ic_C~:r::t±_TC'.~· s'i - se"c'o'r.,..,_c"Ce :,ºp-::;~( valida -~e-_n\_~~-~ ·apr~ximación de 

. . ~- -~'· - ~ . o " -"-

:~:: .. ::~11~¡i~l~t~t¡f ti~~~;0:'::·::-::::::::. :: :: 
•'··}.'~ '-.. c·Sc,<i~ -,.>-,_"~ . 

:·.:,. -.,;:~.~:.-,ccf ,,: 

II.1.2. METODOS DE l\Nl\LISISY! 

De los métodos eX:iS'teri·tes' para la estimación de los paráme-
, ' "'·--·-· " . 

tres de relajación, . el· má·~:. -~'~n:O~ido e:s el de pendiente inicial 

( Garlik y Gibscn) 31 , q~-~--;- c-~~-~~~¡.S_t_~ _ en tomar el límite para bajas 

tempe.raturas de la den~idad: __ d_E:_ -C.ci:-riE:n te de la ecuación ( 11) de 

donde se obtiene 

j ( Tl '= ·~< ,-E/kT) 2.15 

o como 

E/kT 2.16 

en función de I 

2.17 
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De la gráfica del l.og-.~r~--f~~~ ri~-~ÜrS:1 de.-.la.:-co .. rriente de despolari-
.-, :::;: ·' 

zacfón ·en funci~n .-d_e:'_.:i/_j-",\ .';_:p:c;á~d\-Os', :obten_er_-~ · __ en la zona de 

temperatura, .-come ~-~~--~'Y.a'.;~~:-~t'~-f~f . .-'. i(~·~-~--,e_n~-:r;~gí-a_·,ae· ·activación E 

baja 

De la ecuación 

substi tuyeíida·: 

Aoo =. 
t 

esto es, 

donde 

Substituyendo ,Ctl de 

A~ 
t 

Iffi = 

ln 
A~ 

t 
ITIT 

y el 

el.cual 

de la muestra con si-

~ tene·tr,cs que 

2.18 

2.19 

2.20 

ln To + E/kT 2 .22. 

De aquí podemos obtener los Farámetros de relajación E y ~o 

asociadcs a la impcreza dentro de una matriz espe~ífica: 

II.l.3. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE ITC 

El sistema experimental de ITC 1 fué diseñado y conS:trui.do en 
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el Instituto de Física de la UNAM. .·Tal sistema consiste de un 

crióstat_o; .. ·en· sistema: ,.de v·ac
0

í-i::/,"'- .ad-e~ci~ de ur.a_ fuente de peder OC 

HEWLETT --pÁf:KA~ri--"' ;"~--~~-e·.i:·;~;', .. _6515 -A:·;·· :~_-de·-o: un electróinetro digital 

KEITHLEY ''~616 La figura 
·o;·.. ~ ~:·:.~-._',- . - - <:" 

("2 .1) ,-.- e~' una' rep-f~.s~·l!t-~ci::-i:~_n_-'_)?_s_qu_'e_má:ti(:a_. ~e'l sistema de ITC. 

SISTEMA DE 
VACIO 

Fig. 2 .1 

CRIOSTATO 

" 

GRAFICADORA 

ELECTROMETRO 

• 

-?,_______. L----V 

~ FUENTE DE 
PODER 

El criostato está hechc de ecero inoxidable y tiene un dedo 

frío con base de cobre para un mejor contacte térmico, ya que los 

cambios de temperctura de la muestra se efectúan por- contacto 

térmico entre esta y la base del ¿edo f~ío. 'E-1:--- ·c'ristal es colo-

cado en el interior del cricstato de· la manera como se muestra en 
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la figura 2 .2. 

La muestra se cclcca·entre la base del dedo frío .. y,.la· plac~ 

de cobre·,_,_ e:_stos':·.-.. juegan el pap_el de electro.dCs .. Y:.·jull .. t·o con · ·1a· 

muestra ·el ·p·~~~:i ;·:d~:-~·~f;. cónden5.3d6r de pláCas ·:'p'a·r_a·1·~~,~s··~ _·-corr.o ·se 
. ·':.':;-~::·'.·)_.::~<;"·';_:·';;:e·_ ,., .... . ·::· '• '.;:· 

ve en-·1a .·f_ig~i'r_S',~' ·:::. en-::.1a b~se del d.edo :·fr:.·:t~:-;i .. _-.. :t~~t>':{~-~:.-,:.se :~01c;c;a-· .un 
··;.· .'.°:·.-:.: ,· 

_cristal-> ·de--:i''S:S:;':"nt·isma·:i .d"i.mérisiOn-es apr~xini~dám~~··t·e:: y ,·es· ccnectado 
___ ._- _ _-- •. -- _-;_:._,_e-"-----.- - . ·-'<~ .. ;, ... :. , - . 

·a - un~·-t.~_:.r·~~·~~:-~:;f :~-~-:_·.c·h~-o~e.1- -,Á_i"~-~-~:~_-:,:_, · -q~~·:· .. ~s_ :·u~i'aco- ... comO ----~.-.~~·f e-~~rici~ 

SISTEMA DE 
VACIO 

TERMOPAR-

F ig. 2 • 2 

DEDO 
FRIO 

i MUESTRA 

f :_PLACA DE COBRE 

-~~¡---
CRISTAL DE 
REFERENCIA 

AL ELECTROMETRO 

BLINDAJE 

La ·información que· proporciona la técnica de ITC, con res-

pecto a las impurezas, se·6btiene directamente de mediciones de 

las corrientes provocadas por la despolarización térffiicamente 

estimulada. Es importarite evitar la presencia de contaminantes 

polarizables que puedan alterar el ex~erimento. 
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Las muestras se trabaj.ari= ccn=un ~a~ío d~l or.Cen de lo-5 

torr. .tie~e-:··aic-ha-. ¡:.-r'esi.6:~ ,::_~e ,;~·á·:j·~:_>~-~- · tem~~·ratcra 
. .'L. 

vertiena"o. "le~'"t:a·~-·~,;;-t~'/.' --r¡:i't-r_d·g~·r.=b":}·{;ií:Ciú"id.6·::.:;.·e;;~·~.--~·1 -':\:-cedo::-~;", fríci.' para,; 
-;"··:,_,_~,. ;,-·- ··- ;-:.""·.:.;,·.:z·:::'._._;;,_<•'' -- ~~-:. _., .. ,, .. · .. , 

erif r'iar' "1 a,. mue·s):'r-a'\,y::;~rriar~ t-~:-~-E7~ 1-~·~,:-_a:_:-.'. f~ ~:--t~e-¡,;-p~r·a tú-~'ª )_dé_:_:~ F-é.i a·r· :Lz:a.~·~'6.~-

. '.'.'.:::~:f~~~\~~~~~~f f 4!~!~~:'.~~'.;~;r;~t;;~~;:;:· 
llenarido.· · -e.-i:::·~,¿~·c_ .. ;~i~.--·:~~~~-· ~-¡ t~6ger.c. líquido Y se d~·~cJ-~e~t~- · 1a 

fuente de. que .van al· 

eleC-tr6metro.": 'En~;-e1:-':_tiem~c que tarda e·n evapcrarse el nitrógenc, 

el sistema- ccmpleto pier~e la polarización inducida y desaparece 

el ruido de, fondc. Se ir.traduce un cautín en el dedo frío y se 

ir.icia el calentamient~, el cual origina la ccrriente de despola

rización, la cual es ~raficada. 

El rango de temp&ratura en qce_s~ realiza el experimento es 

el de la temperatura del· nitrógen6 líquido al de la temperatura 

ambiente (77°a 300ºK). 

los 2ooºK, 

II.2 ABSCKCIQ~; C PTICA. -----
Los espectros c!e absorción.cSi~~case obtuvieren con un 

espectrofotómetro de absorción óP't.i~C)l':·~·-P'erkiÍ1 Elmer 330 de doble 

haz, del Instituto dE- Física de i:ii_'; UNAM. Este espectrofotómetro 

emplea un.: lámpara de ~e~terib en.-~1·:1ntervalo de 

onda comprendido entre los 185 nffi y 350_ nrr, y uns 

lcngitud de. 

lámpara de 

tungsteno en el intervalc comprendido entre 350 nm y 2600 n~. El 
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diagrama·del espeCtrofotómetro se muestra en la figura 2.3 

Fig. 2 .3 

Scp:ir:ador __ de-:-

.!iie:str.a. neteren 
ci:a. -

necoo:ibin:ador 

Di:scrlrn.in:ador 

roto1:ml ti:;il!
c:i.dor 

En este diagrama se ve que la luz emitida por la lámpara 

pasa a través de un monocrcma¿cr que está compuesto de un prisma 

dispersor y una rendija que seleccicna la luz monocromática 

deseada. El haz monocrcmático pasa a un sistema de espejos 

separadores que opera enviandc c2da haz resultante de la separa-

ción, a través de la muestra y el otro a través de cna muestra 

patrón o de referencia. Los dos haces transmitidos se recombinan 

antes de llegar al fotomultiplicador, la sefial de este sistema 

despuds de ser amplif icatla pasa a un descriminador que es el 

encargado de separar y comparar las intensidades de luz amplif i-

cadas que pasan a través de la muestra y de la referencia. 
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Los esi.:.ectros Obtenidos, rios permite~ me.dir .. Par~ cada._. longi-

tud de· c.nda >i. del haz monccr~m;:ít:{CO.,-: 

conocida como Densidad Opti~~:-·~ori~;~ definida 

vista en e.l capítulo de abscrcióO '.-ó~·~·id~~~-~ 
.• . . .• ·.·. Itr .. 

10910 -I-
tm 

OD 2.23 

En dcr.de, Itr es la intensidad transrr.itida de uno ae .. i~-s .-~ 

haces que pasa por la referenc~a e Im es la intensidad t~an~~iti-.: 

da del haz que pasa a través de la muestra abscrbente. 

Si la referencia es un cristal que.· no absorbe en la región 

en le:. que absorben las impurezas de la muestra, y si la intensi-

dad incidente de cada ~no de los haces es la misma e igual a Ic, 

la mac;nitud CD ncs ·t:·r.cpOrC-iona ··airectamente una medida del coefi-

ciente de ahsorción cXC,A>-"-p~r· m_edio ·de la relación: 

OD 

o sea 

Para obtener la rela.ción -.. 2. 25_- se há usado la relación 

con R { n-1 l' 
n+l 

2.24 

2.25 

que ncs da la intensidad transmitida a través de una lámina· plana 

de espesor delgado d, si el coeficiente de reflexión R. en las 

supe-.rf icies es pequeño. 

Los espectros de abscrcién óptica son gráficas de 00 contra 
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A y de ellos es posibie·encontrar para cada valor de A el valor 

del coeficiente. d~· abso.rción O. {A) uS.ando la .relación 2 .-25. 

II.3. LUMINISCENCIA 
/-~.-;:·:, .. -.-~·-_-=:.,,_:: ~ .. -

L'as: ;~:·~·¿~~~¡:¿~:~ :'d~· .:1um·:triiscencia ;se :·han-'. ·ut·ii{~ .. ~~~·::~erl ,~ei :estudio 
,c."· . •. ;;> .• -

de · laS · P·ra·p--ied~de~ · óPtica~ de. loS h-aiog~·~u--f·?~'..:-~:ai.c·-~1-iO-~S_:_:.:'. dópados 
·.:~;_,-,:-. :/".~'.:f5i;~.;.,;~:~>--':;)i~:.:>~:;~;;:· ,/:::_: .. : <'.;::: .::>' -_. 

por st.; _a:1 t-a fi'ensibilida·a p_ara-·=det-ect_c:fr.::; :~::asPe~t·os~~.;/dinam·icoS _Y. 
··-- ;~·:> /·':_~~~~:.-' _•.,,' ,,~,~::;_~-"-e;;;.:-

e.StructUr'as·· en ellos.' - <·07.- _-,~,·~~-~_:_' - .. ~ ~::·~~--~- ~~~;~~'.:i'.;---~~-;'.~- -~~'i::,:~:;_; ---

La técnica consiste en la e~~;'.~~~;_{} efe ;_,. mu~stra con una 

luz emitida posteriormente por -_-la muestra- .. La excitación se 

lleva a cabo con una longi~ud de onda elegid~ previamente del 

espectro de absorción de la muestra. El registro de la intensi-

dad emitida para cada x
0 

de emisión dentro de un determinado 

intervalo es lo que constituye el espectro de emisión de la 

impureza dentro de la matriz. 

También se puede fijar una A
0 

de emisión y registrar la 

intensidad emitida en esa longitud de onda, como función de los 

diferentes valores de la Ae de excitación de la muestra. 'La grá

fica o registro obtenido constituye el espectro de excitación y, 

lo cual puede reproducir el espectro de absorción de la impureza 

y es empleado como un discriminador de los diferentes sitios de 

emisión. 

Estos espectros de emisión nos dan información con respecto 

a los diversos mecanismos de excitación, los cuales son regidos 

por la porción de los iones cercanos a la impureza. Con la 
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comparaci6n ·de- diferentes espectros de emisi6~ de -.'una- .~uestra 

sometida a difer.en't·.es_._-tratamientos, se puec_e-. :~b~t~'r;~:~<~'.:i·Üf6rm1ci·6~ 

resp.ecto .á'l-:-··e-stéldo de-' ~9-re~aci6n d~. _i_~~-; ire;;-i~·r_~,~--a~·'_'.\Y.-.. './-~~-~- -.::·.-1a 
_::.:.·,. ·- ;·::_,:, -.'' .. _';~_:;:.~~'. -:-=-:,~; 

con 
eficiencia. err.i~c~ra :ae· caaa estad~ de - ~gr~~g~f'i~~-~;::~)~::t\~~-;.'.~.~-·.::.r.¿,1.~ .. '.:·.~ .. ~.~.;··.;·':·.;1~.· .. :::.: '..:},·:.~~-

Para el. anállsls de l~~ ·.espectro:~ ·:e,·,JiJ!t·~~~iti·~j;ir.~i:, se 
. -<-. - .. ~. ,.,·,~·-___ , · _. __ ---'"--_._,, ·--.~-:· <· ... _ -. ·. -_:- -:·-. -_- •.. _..,~:.--:.::z::;-_ ·\('.:,;);~;~~;:.:.;~J\¿~X'f!i~~~~~~~~-~~¿,;y,·~¿~j~:· .... :_,.- .. -.- _ ... 

emple6 -ún--. espectr6metro·.--ae-:,;:lumiii'i·scené::i-a.~JPer_k'i-'n.~E~·~er~-.:modelo-'. Gso...: -

:~ · m::1~:::~}~ibn:~~:t~f t~~~~~(ji~~~:~f i~Jt1~~}1~~~>:~:~i::~·ts ~n 
: :::::::!~ti~::;~{nft::{~e~-i:'.~~~~i@FiªªJf ¡~~1;~ ~:::~·rta::~r:se::: 
esqu·e~á ~1C:~--~~·~:~~--·;¿·{.-: -~iétéóia.·:_.'e»Cp·e{t-·i~en·t·a ~:, a-~-. f ot·c;i""t:i-~f~i-SCeEC~1a -~-e 

El mor.ocr;mado1' ~e ~x~i J~·J:6ri ·.·se w-.an tiene fijo y selecci~na' 
la luz de l._a·---iám·pá·ra<de: -~:~:·~·6ri:-, ;·e un haz ,_monocromatico·.; qu_~,- .,co:-de 

rres¡:.onde ª · 1ª----,-~~~~I_t~:~.- ae-:.'and-a"'a·e exc.1 taci6n <" , ~ -
. . ex La muestra 

recibe esta exci~acidn p~cduciendo. luminisce~cia en el ciist_a1·:~-

esta emisidn de 'luz es éina_lizada 'por el rror.ccromador de emisi6n; 

el cual selecciona una 16ngitud de onCa (Aem) dentro de ur. inter-

vale de 22o·nffi a 830 nffi. . El haz de salida pasa al fo~omul.tipli-

cador y de ahí a un .. amplificador y mide et: intensidad. Este envía 

una señal a la gra.ficadora qce: es Frcporcional a la intensidad de la luz analiZada, la cual es graf icada cor.tra su longitud de 

onda. 

Por lo_:re~u~ar:p~r~:1~:¿~t~nci6n de los espectros de emisidn 

se coloca la: ~uest~a·~gr:¿/~u~'an.'d~:~ que ·forme un ángulo e igual a 90° 

Esto elimina el proble-
.- --. . -- . 

ma de detectar ._.l"\1Z:~ :di;r~·~ta de la fuente de excitaci6n o la 
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proveniente de un haz reflejado. 

-
rn 

__,, man o ero mador 
de eitcltoción 

=: 1 ~ --.. ---Lo'mpora 

x. 

Señal de 
sincronización 

Fig. 2.4 

r 

Luminiscencia 

n ' . . . . l 
Groflcodora 
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CAPITULO III 

RESULTADCS EXPERIMENTALES 

' ·--. 
~~-- --_:~i~::-_--· 

III :L-
- '.e -- -

que er. los cristales de NaCl d~blemer:.te .--·contami·~-~~'-6~- \:dn '-~l~-~o -Y 
~ .. ·. - -

mangc.nesc, se produce un proceso de"tr~~sferehc~a- de energía 

resonante entre lo's iones de Pb2+ y Mn 2 -+:. Tal-es:·.resultados han 

sido usados co~o una herramienta en el estudio ae la cinética de 

agregación de les C.ipolos que forman los icnes con 

las vacancias catiónicas en NaCl:Pb:Mn. 

En los estudios de fluorescer.cia realizados en el sistema 

NaCl:Eu:Mn, por Rubio y colaboradore.s, 18 se encor.tró que del 

orden del 99% de les icnes de eurcpio estaban apareados cor. les 

iones de mangar.eso, después de tem~lar las w.uestras y por lo 

tanto la gran maycría de los iones de europio al ser excitados 

transfieren la energía abscrCida a los iones de manganeso. Estos 
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. - . . - ' . - . ' 

al c!esexcit,;rse proaude~ ium.i~i~c~~cia'i;~ ,éi~~·.~,f~j_ó.° n~ranja del. 
··;' '" ,,;"'_,_-.; :.:/- '(:;·,-: """,~'':'- ·'<:~ .. ,-.. _:,~~(¡if: :.· ' .. -'.-.-~-.,~;'.-.::·. 

t ·. e"·1ect~om-agn,étfc¡; ~- '?::'·,'\~1'- .. _,,.. -,-, ' -· -,"' ., --,.,\, -~":·>''.';"::·o.:.:'~ "" -~ 

:::~;:ii~~Íf (illli,~f f !ti~r;t·,;º~=: .. : 
dores : tomando -en·~.::.cuerila~qu_e.'·'los'\.!i'ones·;,:ae·'-·Eu~----~---"y 'Mn· - -·-se-·-· encuen-

.· ··::j~~~~r~~~~~1~{ 4~:~!~f~~ft~~}~¡~i~l~~r~~l;~0~:e,::•. ª:º~::~ 
·(o. ssÁi;.;!}}i~;\~~~;.~i~~~'.cf?~ó,Á\';~tZf~~~~~i;~;·~~~ ~ITibcis, entcnces es 

-posib'i'é!»=:·q·u~:~~e~_tas:-~:~~~ ;· ap~~-~-~~r.~··:~;~--; J::~\: ;:~~~i~~~~-fii /~:~-~~-~e-~;- _distors'ión. 

- ·- ---

importante 

para seleccionar elementos que·- puEidar: ser usados en procesos 

luminiscentes donde s~ produzca una- eficiente transferencia de 

energí.a .. 

sos de 

Ultimarrente se han realizado investigaciones de proce

luminiscencia en cristales de Nac118 con imp~rezas de 

plome y rr.anganesc, por ser el plomo cr: abscrbedor muy eficiente. 

Es de esperar que: les iones de plome se apareen con los de 

manganesc y se produzca una transferencia de energía Pb+Mn una 

vez que los iones de -~lema sean· excitados, por haber traslape de 

la ba.nda de err.isión del plomo con la banda de absorción del 

manganeso. 

En el caso de les cristales _de NaCl:Eu:Mn, algunos e.e los 

iones de manganeso quedan sin-· aparea'rse ··con l.os de europic·. Es 

deseable qU€· estos el proceso de 

transferencia de energí~~ p¿r io tanto si'.·se ir.traducen icnes de 

Fb2+en los cristales de -NaCl:Eu~Mn, los iones de Pb2+ tenderán a 

aparearse con los iones sobrantes de Mn2+ sin prcducir demasiada 
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distorsión en la red _siguien_dO el ·cri'terio de. radie i.ónic.o, ~ues 

el radie del Fbz+ (l;ZA) es.un ¡:.ccé rr.~yoc q1Je el'.de E\! 2 't (J.:..lZlÍ). 

Del ·es¡:.ect.!~de.,a~s~~~~i~S~-~~~2!:~J&~&\0.~~;~~~~~~i~~~$$~iK,*~~~~B.~ft~~c~.•.•·. 
iones.: ... abso rben/-_ef-'icfe.ri teme:r:._te ~;~en··i:.: ra··Jr,EfrJi'ón;:.: 1ii-~t·r.ay,·10 le ta·--";'_de.l'~ ·.:.:-·-es-·,, 

pee t ro . · Pº~< •. t~~,sti.~Ki~~i~~~~~~f ~~J?~~í1~!~·1it~~'~t~~l¡~¡~~~~~I)~~i~~~~on 
naranja:::::.' dé'l.',s~·n:ang a· ~eS é\1,p_ued a:-~i.ii e:·r];;:rr~ej Ci::a.9.~·;g fiig~ if_i-c;a ti'."v.·arnen te:Y;,(.:pC r: 

,:: .. _ -=-:- . _ :~/,' ;_.:._~;:\(:-,.-~~'<.):·~~¡::_~~~!~:i.:'.f~-:>:-::;;{/~~t;-:.-:~;-~]f~'.fkY.?:\'.lf~t:;I:~~:?~P!;;~§,~~~~Y-~)~~2~~1~~,~-~~~:.;,;,€55¿,~~-~·=:--lS "-"-~;_''. -~:-:- -.. -
un_ pre ceS e< de;·_ t r.ans fe ·r_e n·c1a·;_¡:._de7:'f_ene_~g i:a}:s imul·t'áne.a:·~~-·e-n,t.re Ttlcs •'.'.{iones 

::,;,~:;}:~~~f ~~~\1;,~1~11~~~i~~;,'.::: 
función· de le- cctic·e·nt-~-a~:i~~'~:;~:;;;:::)G!í~_~:~:·:~;_!:.:r,;=d~(/~~--~'~-:~ ~-~~'d'ia'as-- se· puede 

-~-- =-:--0-;-- --·~\-,~ -·--- .. -:.:-~'~.· -~---· ~-.. 

r. ú mero,- - "de ·-',:i ~-n:e:s_:·-'._tt_~:·:~_ p l,9!~lo :;'q'ij:~---:--.: -~-~-~;t-ic i E= a~ deterrr.inar el en la 

de en.er9~a :a~·í .:c::~~~:::·u,~ra ·--·cu-en't,if:Í.c~-c-i6'n_- inicial 

ti-an~f~r~-~c~:a· .de __ :e,n:e~-~Ía la eficiencia del procese de. 

transferencia 

dentro de la matriz de NaCl. También se hicieren rr.edidas de 

intensidad de fluoresce~cia en el sist~ma KCl:Mn, utilizando al 

ple me corr.c abscrC.edcr y al w.angar:.esc como emisor y se. ccrr.pai: aren 

estos resultados cor. los cbtenidos en NaCl. Tal comparación dió 

COl!lC• resultado mayor soporte a la validez del criterio del radio 

iónico, propuesto por Rubio y colaboradores 24 al obtenerse el 
apareamiento esperadc er.tre los iones en la matríz de clorcro dE· 

s_odio pero no en la de clururo de pe tasio. Con la idea de apoyar 

más aún tales resultados se hizo ur.c estimación de las distancias 

críticas de interacción y de la razón de transferencia de energía 

cuando el ~receso de transferencia es activado pcr interacciones 

dipolo-dipolo y dipolc-cuadrcpolo. De estos resultados se puede 

ccncluir que el proceso de transferencia es efectuado a través de 

81 



una interacci6n- d~polo-cuadrupolo. 

III.2;- DESARRO~~o:EXPERIMENTAL 
. , ,- , . ,· ·_-,_. ·,:_::-:::_'.:2; ::,---::;:.T- ;/'';- i~--~-;·. ---· 

La. -o-bt~-~-¿·t~--~-<-a·-~_.-;m~·-~·~t'r-is ·:-~cin~:J-c-r·i~t~1in~s de Nacl ·con - impu-

:::::,.:: :~~¡~~~~iílif t~t~f }f :~¡,~;' ::: .:::::::·: .. :: 
cristal.inas r dé NaCl: Eu: Mn, ;:-NaCJ.:Mn y KCl.; Mn crecidas por l.a 
:::::::t:ed:z:~~~1~t1i~'.t~~~t1f if~~~:~~~t::d::n:::t:~ci::::r~::di::: 
por absorción- at-ómicaf·· p-~,~-~:-.~-,~~-é:l: :~,~~-.-_-_¿-~ 6 ppm de europio y 70 ppm 

de manganeso y en ·e1- caSo'---'d~·1'.-.KCl con 85 ppm de manganeso. De 

estos cristales se c'ortarciri ___ muestras -muy delgadas (SxSxO .6 mm 3 ) 

cuidando que todas fueran del mismo tamaño aproximadamente con el 

fin de poder normalizar la emisión de luz. Estas muestras fueron 

sometidas a un proceso de difusión que se efectuó a una tempera

tura fija de 823°K por periodos de tiempo entre l y 160 minutos. 

Posteriormente se sometieron a un proceso de homogenización en la 

distribución del plomo difundido en la red cristalina usando un 

horno a una temperatura de 623ºK por un periodo de 24 horas. Se 

encontró que este tiempo era el suficiente a fin de que entre las 

últimas 4 horas del uniformizado la concentración de plomo-medida 

usando la banda A de absorción permaneciera constante, indicando 

una buena uniformización de los iones de Pb2+ en la matriz. La 

medida de la concentración de plomo en las muestras se efectuó 

usando el coeficiente de absorción (en cm-1 ) de la banda A del 
p+omo, usando la formula de Smakula con un valor de f de oscila

dor de 0.1 para esta banda. 37 Las relaciones usadas para calcular 

estas concentraciones fueron C(ppm)=l.36a(cm-1 > para NaCl y 
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( -1 C ppm)=l.l a. (cm ) para KCl. El procedimiento antes descrito se 

usó también :p~r-a·.-· Con'taminar con· -plomo los criStales Puros de NaCl 

y KCl .. 

III;3. RESULTADOS 

III :~ .{: CRISTALES DE Nacl: Eu: Mrl: PbO. 

i.;-a ·-figura·- 3 .l nos mues_tra·>~'i_,'.-~~:~~~~~;~,i::~~~-;~~'_e:: __ e!Tii'sión a tempera-,,_ .. 
tura _,_-ambiente para ___ es_~_o.S ·cri.St_á-1-~',S'.;: _ _:~-2·0--mo:~:fúO.C:':i.6n -ae la concen-

tración ae plomo < ias que se m·:~z~-~-#¡~:f~'~-~:i~ :~.:::;i.'I-~ura) , emplea nao 

una longitud de onda de;~- ~-~~.;-~;~~~{~'.~~{:;-~:z~~:;:_~';;r nm·; _La razón para 

utilizar tal longitud de"~~1~tfill'j(~~~t'f~í~~ iones de plomo Y de 

europio pueden ser eX:citado·s;';S'i'triUlt·án·e·amente·-en· la matriz de NaCl 

con esta longitud ae·-~:~¿::_¡YJhl~:~:~~-~~1~~}~~~~-~'J:,g_;~'.i;~;é_- 'Utilizado para hacer 

un análisis de la ~vj•i~~,~~~J'EtJ~~~iíxJs";:~~"de los iones plomo, 

europio y manganeso_:·_en-<e:l:~'."~ri·s.17_al·:~d7_/-:~aC_l::_Eu: M_n: Pb como función 
. .- ~ .. _,_, .. ;>·:_,-_:_., :0'·.;\;':ú~~ü~:~j;:; !~r'.~;_·~---~ : : -~ 

de la concentración\de,/'plo-~0';_.--_;¡(-··:?:<.-{/. -

.. -' ·~-·_~:;~::-~?.=i.~--·~·:;~~~,·' /i;~~--t;;j::;:,_;·.é~.- ~;::,-/~-'.:~~,:-:: 
' '_.,,, ·¿;::.--"· 

esp.~ci~_-i.-~}~::. ·c·¿ri~--¡~·te. -en todos los casos de los picos Este de 

M 2+ 
n ' corres pon-

dien-tes a---421---y 0-590·-~n~m-,. respectivamente y de otras bandas en 315 

y 380 nm las cuales __ son debidas a los iones de Pb 2+. El pico de 

emisidn naranja en ·590 nm se mueve a bajas energías cuando dismi-

nuye la temperatura, mientras que los picos de emisión de 430, 

315 y 380 nm no sufren cambios apreciables. El corrimiento de la 

energía y los .cambios con la temperatura de la banda de 590 nm 

son consistentes con las características de la emisión del ión 

Mn 2·+. En la gráfica mostrada en la figura 3 .1. 
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F ig. 3 .1 

puede observarse en la parte superior el espectro de emisión 

obtenido a 77ºK para estas muestras obser_v_ándose _ un·a_ :·e-~,~~.uctilr~--

en la banda de 380 nm. 

La figura 3.2 nos muestra el espectro de excitación de la 

emisión naranja (A=620 nm) del manganeso a 77°K obtenida en 

muestras con un contenido de 11 y 67 ppm de plomo. La figura 3.2 

(a) corresponde a la muestra con baja concentración de impurezas 

de plomo y nos muestra un espectro que consiste de dos bandas 
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Fig. 3. 2 
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anchas debidas a las transiciones 23 4f 7~4t 6 sd1 de los iones de 

Eu2+ así como de una banda de absorción situada en 273 nm debida • 
a la transición 1s0~ 3P 1 de los iones de plomo en la red de NaCl 

formando dipolos aislados. 20 En contraste con estos res~ltados, 

el espectro de excitación de las muestras con una concentración 

de impurezas de 7 ppm, consiste, además de las bandas de absor-

ción antes mencionadas, de dos bandas con picos en 267 y 285 nm. 

La observación de estas dos bandas nos indica, de acuerdo con 
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datos previos, 30 que pequeños agregados de plomo están presentes 

en estas muestras. La figllra 3.2(b) nos muestra el espectro de 

excitación a 77°K, correspondiente a la banda de emisión del 

plomo con pico en 315 nm. El espectro que se obtuvo para las 

muestras con baja cóncentración de plomo (11 ppml solamente 

consiste en un pico de absorción para 273 nm, mientras que los 

espectros de cristales con mayor concentración de plomo, consiste 

además de esta banda, de otros dos picos en 267 y 285 nm, los 

cuales son los mismos que los observados en los espectros de 

excitación de la emisión de manganeso. Espectros de excitación 

similares a los descritos para la banda de 315 nm se obtuvieron 

para la banda de emisión de plomo situada en 380 nm. 

La observación de las absorciones de Eu2+ y Pbz+ en el 

espectro de excitación de la emisión naranja del ión Mn 2+ indica 

que ambas tranf erencias de energía Eu2++Mn 2 + y Pb2+-+Mn2+ se 

llevan a cabo en los cristales de NaCl con impurezas de europio, 

manganeso y plomo. Por otro lado, la observación a 77°K de la 

estructura de escalera en la banda de emisión del plomo en 380 nm 

(como se muestra en la figura 3.2) indica 

transferencia de energía radiativa del Pb2+ 

Si se aplica un modelo estadístico a 

que también ocurre 

l E 2+ 33 
a u • 

la distribución de 

impurezas totales en el cristal (NT~l9.l x 10 17 /cm') para las 

muestras con baja concentración de plomo, se encuentra que la 

d · t · d · tr l i· ones d. e Pb2+ y Mn 2+, is ancia prome io en e os suponiéndolos 

' uniformemente distribuidos, es del orden de 30A, la cual es una 

distancia muy grande para que pueda ocurrir transferencia de 
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energía entre e~tos iones. Por lo tanto se puede concluir en 

vista de estos resultados:, :·.que ias. impurezas no están distribui
... <'.:' 

das al azar en :la_,· ;:e"?.<é;l~;:_iN~c_l~-·sino que posiblemente se encuentra·n 

Por otro lado, la pre.sencia 

indica 

que 'no todos lo~ · p_lomos· participan en el proc~so de transferencia 

de energía. .Por lo tanto para poder determinar el número de 

iones de plomo .o -el porcentaje de ellos que participan del proce-

so de transferencia de energía y una estimación de la eficiencia 

del proceso de transferencia se llevaron a cabo una serie de 

mediciones de la intensidad de fluorescencia como función de la 

concentración de plomo, en las muestas de NaCl:Eu:Mn:Pb y en 

muestras de NaCl puro a las que se les difundió impurezas de 

plomo. Estos Últimos cristales fueron cortados de tal forma que 

las muestras fueran muy semejantes a las de los cristales de 

NaCl:Eu:Mn:Pb. 

La manera en la cual la energía transferible se utiliza en 

el proceso de transferencia así como el número de iones de plomo 

que participan en el mismo se puede estimar de una comparación de 

la intensidad de fluorescencia del cristal de NaCl activado con 

plomo con las componentes de las intensidades de las muestras de 

NaCl:Eu:Mn:Pb, que tengan la misma concentración de plomo. 

hacer esto se emplearon las siguientes relaciones: 

FS = (IPb - I'Pb)/IPb 

E =(I'Mn/(IPb - I'Pb) 
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En estas expresiones FS es la fracción de centros luminis-

centes que transfieren su energía, E es la eficiencia para el 
.. . .. 

proceso, IPb es la intensidad integrada···ae la emisión de los 

iones de plomo en las muestras de·· NaCl: Pb, 

intensidades integradas de las emisiones de·IOs iones de mangane-

so y de plomo en los cristales de NaCl:Eu:Mn:Pb. La ecuación 

para F
5 

está basada principalmente en la consideración de que el 

-número total de iones de plomo que f luorescen· y que experimentan 

transferencia de energía Pb+Mn en ias muestras de NaCl:Eu:Mn:Pb, 

es igual al número de centros de plomo que fluorescen en las 

muestras de NaCl:Pb y que tienen la mi~ma· concentración a fin de 

estimar las intensidades de luz emitida por los iones de Pb y Mn 

(I 1 Pb' I'Mn) en los cristales de NaCl:Eu:Pb:Mn y ·por los iones de 

Pb (IPbl en cristales de NaCl:Pb, como función de la concentra-

ción de Pb difundido: .y así poder obtener valores para las defi-

niciones de las ecuaciones 3.1 y 3.2. Se analizaron por lo menos 

cinco muestras de la misma concentración de plomo a fin de obte-

ner un promedio que se presenta graficada en la figura 3.3. 

Todas las muestras fueron previamente recocidas a una tempe

ratura de 873°K por un periodo de una hora y posteriormente 

templadas a temperatura ambiente. La reproducibilidad de las 

mediciones se encuentra en un intervalo de error de ±1s%. El 

valor de la intensidad de emisión del plomo (IPb' I 1 Pb) se obtuvo 

sumando el área de las bandas de emisión con picos en 315 y 380 

nm y fueron obtenidos a temperatura del ni~rógeno líquido. Las 

concentraciones de Eu (6 ppm) y Mn 70 ppm) se mantuvieron 

constantes en todas las muestras de NaCl:Eu:Mn:Pb. Todas las 
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medidas se efectuaron excitando las ·muestra.s en ._27·3 rim. 

En ·1a figura __ 3 •. 3 -la cúiva- __ l __ es_:_ la·-~i_~··teOSi'd-aa_;.-:1uminiscente de 
> ·. 

la 

3 . y; :4 ~:,:_ ~-'~.i :n.-.:.·,~· ... ~-.=-~.'.}:,,~ .• ~J~~~~-·;~.--fx~;~,~ ,\~~-~-~~r_;i_-~:s,~--~'..º.'.~_e_s,·.-~.:~~#_+,~--,;·M il.: ~:,<_::~ •. :M n ) :_-_ y < Pb 
.. ··-- -- "-•''-::;.:,- :· :-.;>·~._;·>-'· 

-( I •.:
1

t;> -;_,-'.'r.espec-f."i vá·mentei~it-eñ:;:~·10S\:CI:i_S·~-a-1es·--:_t·r ipleme'n te· cOn taminado 
;i--;_. ,,~:/.' ;~~i.~--·:.1f~;t;}}~if/i:,:}~2\_-:_0'?~?~"/·~:?:--;'-'.i:f\~u;":_:¡!_.:{:\~_;f_:._:_-: ,~: __ :_·:-- - · .-.. ';, · ·. 

y · 1a:· . cur.va .. ·2--:es·;-'"la'--':suma·;-.-ae-:'3·,'._·y;.:-4 ",:::--·:. y:_:--:r;~pr_esenta· l·a 
_::: .. :·:';:''• ... ,. 

P9_l: .,·~·xc~i.·ta·Cfón :·de: -los - iones de Pb en es tos 
' - .,. ~.-.:<: 

~·: __ .. :;: •. \:.~- ·._ 

curva 

intensidad 

total 
---- '.· 
emitida' cris-

tales. ,: __ ._.,. 

De la.figura 3.3 Se observa que inicialmente hay un aumento 

en la intensidad de 1-a emisión de los iones de manganeso en las 

muestras de NaCl:Eu:Mn activadas con plomo. El aumento inicial 

es seguido por una dismiriuci6n· en la r~z6n de crecimiento hasta 

llegar a un máximo para una concentraci6n de plomo del orden de 

45 ppm. Después de esta concentraci6n, la intensidad de la 

emisión naranja disminuye. Un comportamiento similar se observa 

para la intensidad de la emisión del Pb2+ en ambas muestras, en 

el caso de NaCl activada con plomo y la de NaCl:Eu:Mn activada 

con plomo. La intensidad total de las muestras de NaCl con 

impurezas de europio, manganeso y plomo es consistentemente más 

baja que la de las muestras de NaCl con impurezas de plomo unica-

mente; pero su intensidad máxima también ocurre para concentra-

ciones del orden de 45 ppm de plomo. La cercana co~respondencia 

con este máximo nos indica que el efecto de la concentración es 

inhibir la transferencia Pb Mn a concentraciones mayores de 45 

ppm de Pb. 

Tal conclusión puede basarse en el hecho de que en los 

espectros de excitación correspondientes a las emisiones de plomo 
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Fig. 3.3 

o 
4 

e 
"' z: .... .... 
:z: 

25 

50 100 150 

CONCENTRACION DE PLOMO (ppm) 

y manganeso obtenidas en cristales conteniendo concentraciones de 

40 ppm de plomo o más altas, se observan bandas de absorción 

asociadas con la existencia de agregados de plomo en las mues-
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tras. La menor intensidad total obtenida -en los cristales de 

NaCl.:Eu:Mn 

proceso-de 

activados·----~º~- ."'plom~--'_· __ ~:~------~-~:;.}~_~=:_~- _:e~'.~--e~_arse -_-puesto que un 

absorci'ó~:-y -~m-isió·_~_'.:-_ ~~-~-~;~-¿;~~;:-d~,i~-=- ¡·6;~': .Pb~_+: aislado es más 

eficiente CJUe: aque·1 que _.invoi_úcr:a·,;;-pr:C:>C·e·s·os.:~·éie transferencia de 

energía entre los ,ionE'.S -(:fe -~-~a'.~~:-f~~~-~~][~::r~~--~~-i_._bm9._ Los resultados 

obtenidos para ios .váiores'#~Ji~;;,~á~(,~.~·~inidós 
»---!,-~-. ·'-;\ '_,,, · .. -. -·' -,• - -

anteriormente se 
pres en tan en la- Tabl.a I. !;• ,,, ''ic;J~ );f:p)'i:,,; 

. - l: ;{~:~-:-·..::;:::~-:.] <:>-:-~oc-:: - . 

Con refereñcia Tabl.a I, l.os 

porcentajes de los io.nes de plom'? que transfieren su energía y la 

eficiencia de los procesos son más o menos constantes para con-

centraciones de plomo hasta del orden de 45 ppm. Los valores 

calculados son 70 y 75% respectivamente. Admitiendo incertidum-

bres del orden del 15% en los datos de la figura 3.3, es razona

ble establecer que entre el 60 el 80% de los iones de plomo están 

formando parejas con los iones de manganeso en la red de NaCl. 

Para altas concentraciones de plomo, la eficiencia del proceso 

disminuye probablemente debido a un efecto de inhibición de 

transferencia por concentración que ocurre en la mezcla de 

agregados plomo-manganeso siendo ~ás probable un proceso de mi-

gración de energía entre los iones de Pb .. La alta eficiencia 

obtenida en las muestras poco contaminadas de plomo sugieren que 

un mecanismo simple de transferencia de energía está operando y 

que ocurre una transferencia directa entre los iones 

Por otro lado se puede considerar que el número de iones de Pb2+ 

bajo transferencia radiativa a los iones de Eu 2+ en el cristal, 

se mantiene bajo de acuerdo con los datos de Rubio y colabora

dores18, ya que los iones de europio están principalmente forman-
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do parejas con ·1os iones.de manganeso .. 

Para po~er _o~ten~r 'informaci6n con respecto a. la n~turaleza 

de los_ complejos _en los -~u~-i~s o~Urre ~a- transferen.cia de energía 

. Pb-+Mn, se llevaron a cab·o medicioñes _de ITC en las muestras, 

paralelamente a las mediciones dpticas~ La figura 3.4 muestra 

una comparación del espectro de ITC obtenido para muestras con 

diferentes concentraciones -de plomo. - s~ determind que para con-

centraciones menores de las 60 ppm de Pb el espectro de ITC 

consistía de solamente un pico principal que está asociado con la 

relajacidn de los dipolos Mn2+ vacancia catiónica con máximo en 

210ºK para las razones de calentamiento usadas 30 . Además de que · 

no se observd ning'un pico de ITC asociado con la relajación de 

los dipolos de plomo. Estos resultados están de acuerdo con las 

conclusiones anteriores en el sentido de que del orden del 70% de 

los iones de plomo están formando parejas con los iones de manga-

neso en la red de NaCl. No se encontró ningún pico adicional de 

ITC a medida que crecía la concentracidn de plomo, lo cual puede 

ser interpretado como que los complejos .( Pb-Mn) no tienen un 

momento de dipolo efectivo. 

También se determinó que el número de dipolos aislados Mn 2
+-

vacancia catidnica, originalmente presentes en las muestras dis-

minuían a medida que el plom·o se difundía dentro del cristal. 

Para llegar a estas conclusiones, se sometió un cristal no canta-

minado con Pb a los mismos tratamientos térmicos empledos en las 

muestras de NaCl:Eu:Mn activados con plomo. Se calculó del área 

bajo los picos de ITC, las concentraciones de ambas impurezas 
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Fig. 3.4 
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como función de la concentración de Pb. En la Tabla II se pre-

sentan los resultados y se puede comparar las concentraciones 

obtenidas en cada caso. Desafortunadamente de los datos de la 

Tabla II no es posible inferir la naturaleza de los complejos 
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COnéen tr_aci'óri · 
manganeso·. 

70 

70 

70 

70 

·10· 

70 

70 

70 

( ppm) .. 

., 63 

64 

TABLA I. - Eficiencia (E) .par.a ·:,la. t~-'aílSfé-~é-iici·a de energía de 

Pb-+Mn en-- Nacl·-, así· .como .1-~ f--~-aéción de iones de plomo 

(F 5 ) sujetos a tr~nsferencia de energía. 

(Pb-Mn) en los cuales ocurre la transferencia de energía en la 

red de NaCl. Sin embargo de acuerdo con los resultados obtenidos 

en la Tabla I, de que del orden del 70% de los iones de plomo 

están formando parejas con iones de manganeso, entonces de los 

datos de ITC de la Tabla II para bajas concentraciones de plomo 

se puede deducir que hubo formación de dímeros y/o trímeros de Pb 

y Mn cuando el plomo es introducido dentro del cristal pues este 

complejo no da lugar a relajación. Debido al tamaño de los 

radios iónicos del plomo y del manganeso comparado con el paráme-

tro de red del cristal de NaCl, es más probable que se favorezca 
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la formación de dimeros. 32 .Estos resultados concuerdan con el 

criterio del radi·o iónico S1.1;ge.rido P_or· .Rubio _-y - colaboradores •18 

Resultados y conclusiones semejant~s ~~,o~~ienen: al contaminar 

con plomo cristales de- ·Na.c1.:Mn >· --

Concentración total · Concentración--total Concentración de 

de plomo de 
(l017 cm-3¡ 

o 

0.7 
(11 ppm) 

1.34 
(21 ppml 

2.55 
(41 ppm) 

3.95 
(62 ppm) 

manganeso 
(1017 cm-3) 

15.6 
( 70 ppm) 

15.6 

15.6 

15.6 

15.6 

dipolos-Mn2+ 
(1017 cm-3¡ 

13.6 

12.9 

11.7 

9.9 

B.2 

Concentración de 

dipolos-Pb2+ 
(1017 =-3¡ 

o 

0.4 

0.6 

TABLA II.- Valores de la concentración de dipolos de Mn2+-vacancia catiónica 
como una función del número de iones de plomo introducidos en el 
cristal, medidos por I'ICz se incluyen también valores de la 
concentración de dipolos Pb +-vacancia catiónica. 

III.3.2. EL MECANISMO DE ~~SFERENCIA DE ENERGIA EN .!::22. 

CRISTALES DE NaCl:Eu:Mn:Pb 

Para que un proceso de transferencia pueda llevarse a cabo 

es necesario que se satisfagan las siguientes condiciones: (1) el 

espectro de emisión del ión absorbedor debe traslapar significa-
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tivamente al espectro de absorción del ión emisor y (2) la dis-

tancia de separación entre los iones debe ser pequeña e igual o 

mayor que el parámetro de la rea para que el proceso sea eficien-

te. Tomando ésto en consideración, podemos efectuar los cálculos 

para determinar el mecanismo de transferencia utilizando las 

ecuaciones presentadas en el Capítulo I, sección I.5.1 y I.5.3, 

las cuales están relaciopadas con la probabilidad de transferen-

cia y con la expresión para Tmax en la cual la intensidad del ion 

emisor se encuentra en un máximo. 

En el presente trabajo unicamente se consideró la interac-

ción entre los iones de Pb 2+ y los de Mn 2+. Los mecanismos de 

transferencia entre los iones de Eu 2+ y de Mn 2+ no fueron consi

derados por la baja concentración de iones de Eu 2+, y además este 

tipo de transferencia ya ha sido estudiado por Rubio y colabora

dores. 39 

La expresión para calcular la razón de transferencia 

para una interacción dipolo-dipolo está dada por la ecuación 

pdd 
AE 

1.87 

1.87 

-16 considerando el valor de QE = 4.8 x 10 fE dado por Blasse,< 4ll 

donde fE es la constante de oscilador para la transición del ión 

emisor y tiene un valor de 10-7 • 

Para poder calcular el valor de n• que es la integral de 

traslape de la emisión de 380 nm del plomo con la banda de absor-

ción del Mn a temperatura ambiente se hizo uso de los espectros 
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de emisión de Pb y los de excitación de Mn; este último fue 
• . ( 2 7) 

obtenido de los datos presentados por Ro_driguez y col. y se 

presentan en la fig. 3.5. En la figura 3.6 se presenta estos 

datos normalizados para el tranlape de la· emisión del plomo y la 

absorción del manganeso. 
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El valor_ de n . utilizado _es el calculado por Rubio y colabo

radores40 y -es _.igual _a 1-.82 ( ev) -l para la emisión del plomo de 

380 nm. El valo·r. de. '1a vida media para la banda de emisión de 380 

nm del Pb. _("t A), se: obtuvo· de l"os resultados reportados en la 

l. . t .t 3 5 • 3 6 . 1' . l. µ . 
l. era ura , l.. e_. __ -, ., __ ,.-A: = s ~-

Substituyendo. es~: . ..:.v'l~oi¡:eio en··1a· ecuación l..87 obtenemos el. 

val.or de P~~. • •· ··~; e~ y··· > 

J 

La distancia de ·in.terá-CC:i.6rl crítica para un proceso de 

transferencia activado p_or· un mecanismo de interacción dipolo

dipolo está dada por: 

obteniéndose: 

R = 0.47 x io- 7 cm o 

l..88 

o 

4.76 A 

Este resultado es menor que el valor de la distancia posible 

más corta entre los iones de Pb2+ y Mn 2+ en la red de NaCl, 

esperado para un complejo de iones Pb-Mn que están formando un 

dimero (100) y que es el parámetro de la red igual S.6A; se nota 

que no se puede esperar una transferencia de energía por medio de 

una interacción dipolo-dipolo. Por lo cual tendremos que consi-

derar la interacción dipolo-cuadrupolo como un posible mecanismo 

de transferencia de energía Pb~Mn. Para ello vamos a utilizar la 

ecuación 1.91, -10 para una X = 380 nm y con valores de f q = 10 y 

fa= 10-7 estimados. 
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1.91 

,. ·----, -·-·- - . ,. 

= B.3.Z6 xé'io7 s""'.i~· 
_, -'--· :'..-':';- ;c//-i~"::_·: r ._. 

'-.-c..'.''::.'.::: - '-.:,, 
La distancia a·e interacC_i:¿~---,~,~-íf:id~\-p'a'i."a/,~~i_';·~:·-~eCanismo __ _ 

lo_-cuádrupolo estará· dada __ ptJi~ ;:{i~~;'.f!~:~-'.~~f~~~~~j_f~~-~:~~¡::;; ,;;_;->·--· 
,,_ ·:o;--'~/..:;_~f;:;;.-~,;~:i:·~--;::-.~-~ ,,:~-:\' ,_,. 

RB 3 ~:~~~it:~~iis{~~» .· .. · .. ·. 
4nn4 • .f.~ 

. ,_.; 

dipO-

1.92 

. -8 la ·cual nos da un valor de R = -9~6 x 10 . cm = 
o 

9.6A. 

Esta distancia es mayor que el parámetro de red e indica que 

un mecanismo de interacción dipolo-cuadrupolo puede ser operativo 

con una razón de transferencia del orden de 10 8 s-1 . 

Los valores de la razón de la transferencia P~~ y P~i pueden 

ser comparados con el valor de PAE obtenido a partir de la ecua

ción de Tmax• ecuación 1.110 

]. .ll.0 

ecuación que se resuelve para los valores de PA y PE dados por 

Capelleti 35 PA = 10 6 s-l y de la Cruz 38 PE 31 s-1 . Para poder 

resolver la ecuación 1.118 se utilizaron dos métodos gráficos, el 

primero consistió en poner la ecuación 1.110 en la forma siguien-

te: 
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de aquí obtenemos la ecuación de dos curvas cuya ·ini:.érsección nos 

dará el valor requerido de PAE 

de donde tenemos 

con ordenadas al origen dad~s ._por·-. _<_,~AE·-. =.O). 

Y10 = (PA - PE) Tmax 

Y 20 = in[:~] 
Substituyendo los valores de PA, PE y el valor del Lmax observado 

experimentalmente por Muñoz y colaboradores 40 que es ~20 ns 

obtenemos la gráfica de la figura 3.7 donde la intersección de 

las dos curvas nos da un valor de 

- 6 8 -1 PAE - 8.6 X 10 s 

que comparándolo con el otro valor calculado por un método 

gráfico dándole valores a Lmax Y PAE. 

-l s 

Este valor para la razón de transferencia obtenido de la medición 

experimental de tmax es congruente con el hecho de que un meca

nismo de interacción dipolo-cuadrupolo está operando en el proce-

so de transferencia Pb-+Mn. 

101 



1 

1 

1 
¡ 
1 

.. ... 
Fig. 3.7 

.. .. 
>-..,. -

102 

' ' 

• .. .. 
.... 

.. 

... 



III.3.3 .CRISTALES.DE KCl:Mn:Pb 

Los< result-ados Obtenidos en el sistema NaCl: Pb:Mn, están de 

acuerdo·. ·co-n.-,;i.os criterios de radio iónico sugeridos por Rubio y 

Co1ab?radóre~ y dan evidencia de su validez. Para poder obtener 

·mayor ·evidencia experimental que ayudara a afirmar lo antes dicho 

se realizaron medidas de la intensidad de fluorescencia en mues

tras de '-Kcl contaminadas con plomo y manganeso como función de la 

·concentración de plomo. De acuerdo con el criterio del radio 

iónico, la configuración de los iones de K en la matriz de KCl, 

están espaciados una distocia de 6.28A. El espaciamiento corres-

pendiente entre dos iones de Pb y Mn en la matriz de KCl que se 

encuentran substitucionalmente por los iones de K en la dirección 

<100> estaría dada por ~5.66A. La diferencia en estas distancias 

es más grande que en el caso de NaCl, por lo que energéticamente 

el par es más inestable y por lo tanto de difícil formación por 

la distorsión que ocasionaría en la red de KCl. 

Se usaron cristales de KCl:Mn ( 40 ppm) y KCl puro para 

contaminar con Pb. El proceso de difusión de plomo en estos 

cristales es el mismo que el empleado para el caso de NaCl. Se 

normalizó el tamaño de los cristales y se midió la intensidad de 

las bandas de emisión de Pb en KCl (340 y 410 nm) 

emisión de Mn en 590 nm. 

y la 

En la figura 3.B se muestran los datos experimentales para 

la intensidad de luz emitida en función de la concentración de 

plomo para las muestras de KCl:Mn:Pb y KCl:Pb. Debe notarse que 

la emisión de Mn en 590 está amplificada 20 veces. En tal figura 
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se puede observar que ei--~~ffipOi::_tarñiento. de los iones de plomo en 

los cristales de Kcl:MniPb y_ e'n_ los- .-'de- KCl:Pb para. la emisión de 
;. ' 

340 nm y 410 nm no son muy influenciadas por la presencia de Mn y 

los valores obtenidos para la em'isión de 590 nm correspondiente 

al manganeso tiene un valor demasiado pequeño en comparación a 

los de plomo. Estos datos de la figura 3.8 corresponden a el 

promedio de al menos cinco mediciones realizadas en diferentes 

muestras. De la comparación de los datos de la figura 3.8 con 

los de la figura 3.3 para el sistema NaCl:Mn:Pb se nota que el 

comportamiento es diferente. También se puede notar que al igual 

que en el caso de matriz de NaCl, en el KCl:Mn:Pb ocurre una 

saturación para concentraciones de plomo del orden de SO ppm. 

Además existen diferencias cuantitativas, pues la intensidad de 

fluorescencia del plomo en NaCl disminuye considerablemente cuan-

do los iones de manganeso están presentes, como un resultado de 

la ocurrencia de transferencia de energía de Pb+Mn. En el caso 

del KCl, la intensidad de fluorescencia casi no es afectada 

cuando los iones de manganeso están presentes. De la comparación 

de las figuras antes mencionadas se ve que la intensidad de la 

emisión de manganeso producida por la transferencia de energía de 

Pb+Mn es considerablemente más pequeña en KCl que en NaCl para la 

misma concentración de plomo. 

Se realizó un análisis de la intensidad de fluorescencia, 

determinada experimentalmente, como función de la concentración 

de plomo en los cristales KCl:Pb y KCl:Mn:Pb de la misma manera 

que el realizado para el caso de los cristales de NaCl:Mn:Pb, 

para poder determinar el número de iones de plomo o el porcentaje 
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de ellos que participari en el proces_9 __ -·_~e ·-transferencia en mues-. -. . _. -,, ' --- . -_ ~ - - . 

tras de KCl':Mn:Pb y KCl:Pb, con la mis.mil _,::~-b:rib'~)~t-~_a:2_i:6n de plomo. 

Para ellÓ se utilizaron las ecuaciones 3 .-1- y ~3 .. 2 ·, de donde se 

encontró que del orden del 153 de los iones 'de- plomo contribuyen 

a la transferencia de energía y que la eficiencia del proceso es 

soiamente dei io%. 

Se usó también baja concentración de plomo y manganeso en la 

muestra de KCl, considerando con ésto que hubiera una distribu-

ción al azar de las impurezas lo cual nos haría esperar una 

eficiencia muy baja. Los resultados sugieren la formación de 

algunas parejas (Pb-Mn) dado que se puede observar un 10% de 

eficiencia de transferencia de energía Pb+Mn. Este número de 

parejas es mucho más pequeño que el encontrado para NaCl, resul-

tado que concuerda con el criterio del radio iónico. Por otro 

lado la baja eficiencia en el proceso de transferencia de energía 

de Pb+Mn en.los cristales de KCl en comparación con el determina

do en los de NaCl nos sugiere que: (1) Está operando un mecanismo 

de energía de varios pasos y/o (2) la separación entre los iones 

de Pb y Mn en los complejos formados en las muestras de KCl es 

mayor que las de los complejos producidos en NaCl. 
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CONCLUSIONES 

, En _:_vist~---de- los __ -r~~uita-dos Ob_t-enidO-~, p~deinos resumir_ que: 
_,,.-_ -:-- ---... 

a) Los iones _de plomo __ -y __ mangan.eso río· están distribuidos al azar 

en- la, matriz de Na_C_l, ___ s~'~,~-::>q:üe-::·s-e encuentran -formando pare...; 

jas eri -una ·c-or'ifi.guraci·6n·--posible -ae dimero en la direcci~n 

<100>. Dicha configuración nos ayuda a explicar la eficiente 

razón de transferencia de energía entre ambos iones. 

b) La estimac.ión del porcentaje de parejas de iones de plomo 

con manganeso es del orden del 70% en el caso de NaCl: este 

alto porcentaje está de acuerdo con el criterio de radios 

iónicos propuesto por Rubio y colaboradores, 18 pero es menor 

que para el caso de europio y manganeso. 

c) El número de dipolos manganeso-vacancia catiónica que origi-

nalmente se tenían en la muestra disminuye a medida que 

aumenta la concentración de plomo difundido como lo indican 

las mediciones de ITC. Esto sugiere que la formación de 

parejas es el mecanismo responsable del eficiente proceso de 

transferencia de energía en NaCl. 

d) Para el caso de los cristales de KCl no se forma un número 

apreciable de parejas (Pb-Mn), obteniéndose un 15% de apa-

reamiento y un 10% de eficiencia de transferencia de ener-

gía. Esto da nuevamente validez al criterio del radio 

iónico pues no se espera usando este criterio una abundante 
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e) 

f) 

g) 

formación de parejas. 

El criterio 

mentales dan 

absorbedores 

de producir 

conversión .. 

. ,-:.. -

del radio,·_ j_~-J-ii=.~~--i-~~:¡, ':'!=f_U~- :'10'~:--'~:~~-~l.tados experi-

vaiidez ·:·es ~-d~~c·;:·~~~-r{:-a·y\.íaa-;:;:_e·-~-~~:-1'.~,. -:--.::~~-i~c~ión de 

y em1so·"res::,~-~'.-:if:~-~-~~·~~'ª t-;±:~tl4~:~:~~~-r·h'acia·_,:-con- -el . fin 

di s ~:~,~:i-_t i'.J~:~:::4~~:-~ic-~·~ -- c ó"~~:~~~1~·:~(ii~f~~:}-'~:~f~~ i -~-n~ i a·.- de 
-. ''.¡'~,-:·;:_,. -~ 

. __ , _____ -·' '. ~;;: -~--\:;·; ,_..,_ ·-

·:-;:;·/-•'• ' :-:-.-~;'.;)' 'e~,. 

-----~;:~- -~--·- _:;,_~;,5::'-~-~:-·d-~;-~:: __ . -

y Eu en el espectro de excitación ·ae· _l·~-- e·m-:f~'j_--~-~ -~aranja de 

los iones de Mn, indica que se produ~e. transferencia de 

energía entre Pb Mn y Eu Mn en el caso del sistema 

NaCl: Eu: Mn: Pb. 

Finalmente, se puede concluir en base a los resultados ex-

perimentales que se produce una transferencia de luz ultra-

violeta a luz naranja eficiente en los cristales de 

NaCl:Eu:Mn:Pb. El sistema es capaz de convertir luz desde 

260 a 400 nm (con diferente eficiencia) en luz naranja. Hay 

una saturación e inhibición de la transferencia de energía 

con la concentración de plomo difundido. El uso simultáneo 

de iones de Eu y Pb como absorbedores y de: iones de Mn como-

emisores en el NaCl es mucho mejor que usar solamente (Pb-

Mn} o (Eu-Mn), si lo que se quiere producir es un eficiente 

emisión fluorescente de Mn, que pueda ser usado para conver

sión Óptica de la luz ultravioleta en luz visible. 

l.08 
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