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INTRODUCCION 

En lo& Oltimos el'!os, se han realizado una gran cantidad de 

estudios, acerca de la determinación de las fases precipitadas de 

iones metAlicos divalentes en los halogenuros alcalinos, debido a que 

6stas, pueden modificar las propiedades eléctricas, magnéticas, 

mP.cAnicas y 6pticas,y ya que estos cristales presentan la ventaja de 

que pueden obtenerse con relativa facilidad, ademAs de poseer una 

estructura sencilla la cual permite probar modelos o teorias. 

En el presente trabajo se utiliza el ión Eu2
+ 

para caracterizar las fases precipitadas de 

como 

iones 

sonda óptica 

Ba2+ en 

monocristales de KCL,ya que en el caso de ciertas impurezas catiónicas 

di val entes, tales como, Mg2 •.sr2•,ea2
•, etc., no es posible el 

determinar por medio de t•cnicas ópticas la formación de agregados o 

precipitados.Mientras que en el caso particular del Eu2+ y la 

formación de precipitados y agregados puede ser determinada 

directamente del anAlisis del espectro de absorción y emisión , ya que 

estos son dependientes del estado de agregación-precipitación de la 

impureza en la red cristalina. 

Se realizaron estudios en particular en cristales 

envejecidos a temperaturas de 200, 170, 100 y 60°c , donde se inducen 

precipitados de BaCL
2 

con estructuras ortorrómbicas y c(lbicas._ 

El trabajo estA dividido en tres capitules .En el primer capitulo se 

mencionan los aspectos mAs relevantes de los sólidos cristalinos,el 

espectro óptico del Euª+ en los halogenuros alcalinos y en algunos 

otros compuestos, los fenómenos de agregación y precipitación, y los 

resultados acerca de la precipitación del 

halogenuros alcalinos. 

4 

Eu2 + en los compuestos 
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En el ce1p1tulo II se describe el dese1rrollo e:<perimental, dete1lle1ndo 

los experimentos de envejecimiento, disolución y de la obtención de 

los espectros de emisión a bajas temperaturas <77ºK>, 

En el capitulo III, se presentan los resultados obtenidos en cada uno 

de éstos, as1 como la· discusión de los resultados de cada experimento, 



Capitulo 1 
En este capitulo describiremos lo que es un sólido cristalino, 

.los defectos presentes en redes iónicas,el fenómeno de fluorescencia y 

fosforescencia, el espectro óptico en los halogenuros alcalinos y en 

algunos otros sistemas del ión europio divalente el proceso de 

agregación-precipitación,y finalmente mencionaremos algunos resultados 

obtenidos en el estudio de la precipitación del en los 

halogenuros alcalinos que son de gran interés para este trabajo, 

I.1 Sólidos cristalinos y defectos en redes iónicas 

Los sólidos estAn formados de Atemos ·o moléculas,los cuales se 

encuentran fuertemente unidos y mantenidos en posiciones regulares o 

periódicas lllAs o menos fijas por fuerzas de origen electromagnético, 

las distancias entre ellos son del orden de los radios atómicos.Los 

materiale~ sólidos, se dividen en dos categorJas1 los amorfos y los 

cristalinos.En las substancias amorfas, los Atemos o moléculas pueden 

estar enlazados con bastante firmeza entre si; pero poseen poca o 

ninguna regularidad o periodicidad geométrica, en la forma en que 

estan dispuestos o acomodados en el espacio.En cambio,el rasgo comcm 

a todos los cristales, es el hecho de que para cada uno de ellos hay 

un cierto arreglo o patrón que se repite de manera periódica a lo 

largo de grandes distancias, 

Los Atemos o moléculas que componen el cristal, se pueden 

representar mediante un conjunto de pLmtos llamado red 

cristalina;Bravais demostró que sólo son posible 14 tipos de redes, 

estas estructuras reticulares se ilustran en la figura <1>.Cuando un 

grupo de Atamos, llamado base se coloca en cada punto de la red, se 

forma la estructura del cristal ,Para el caso del cloruro de potasio, 
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el cLtal es de nuestro interés, la red espacial es fcc o F, la arista 

del cubo mide 6.29 Aº y la base esta formada por un ión I~+ y Lln ión 

Las catorce redes de Bravais se agrLlpan convenientemente en siete 

sistemas de acuerdo con los siete tipos de celdas 

convencionales:cúbica,tetragonal,ortorrómbica,monoclinica,triclinica, 

trigonal y he:<agonal.Las caracteristicas, asi como el n(lmero de redes 

pertenecientes a cada uno de los sistemas, se dan en la tabla 1.1 

tabla 1.1 

Sistema 

C(lbico 

Tetragonal 

Ortorrómbica 

11onocl1 ni ca 

Triclinico 

Trigonal 

Hexagonal 

Número de 
redes en. 

el sistema 

3 

.2 

4 

2 

7 

Simbolo de 
la red 

P o se 

o bcc 

F o fcc 

P,I 

P,C,l,F 

P,C 

p 

R 

p 

los ejes y •ngulos 
de las redes 

convencionales 

a = b = c 

a = fJ = r = 90° 

a = b ¡111 e 

a = fJ = r = 90° 

a ,. b " c 

a = r =90° ,, (J 

r <tzo ,,. 90º 

a = b '" e 
a = (J = 9Cl0 

r 120º 



Cúbica .limple . Cúbica c1n1rad1 tn le bast Cúbica centrada an 
11 Clfl 

[] ~ 
T1u111anal llmpl1 T1tragonal c1ntrad1 

. tn 11 cuerpo 

[]0~~ 
Or1orr6mblc1 Onorr6mbic1 Onorr6mblc1 Onorr6mblca 
limplt centrada en 11 bm central• er1 ti cu1rpo untrada en la car. 

OO!l!lo 
Monoclfnic1 Monacllnk:1 Tflclfnlca . Trigonal· 
simple centrada 1n la 11 .. 

• • 
H1xagonlt 

Fig. 1 Las catorce redes de Bravais 
Un razonamiento termodinAmico sencillo Cll muestra que cualquier 

cristal real debe presentar alg(ln tipo de defecto en forma espontAnea, 

entendiendo por defecto cualquier desviación del sólido respecto de la 

red perfecta, sin embargo aunque los cristales no sean perfectos, su 

desviación de •sta es completamente discreta y finita. Por esta razón 

nosotros podemos visualizar un cristal real como la superposición de 

imperfecciones discretas sobre una red cristalina ideal Los 

desordenes presentes en redes iónicas, pueden clasificarse en tres 

grandes grupos. 

e 

., 



1> Defectos puntuales 

2l Defectos lineales o de superficie 

3) Defectos de volumen 

1l Defectos puntual~s 

Entre las imperfecciones puntuales podemos citar: Vacancias 

catiónicas y aniónicas, átomos intersticiales, átomos de impureza 

substitucional y los diferentes centros de color. Ya que en un sólido 

cristalino iónico, siempre se debe tener una carga neta igual a cero , 

entonces una vacancia catiónica<aniónica) deberá contemplar a su vez 

una vacancia aniónica(catiónical,•ste par de vacancias es usualmente 

llamado un defecto Schottky. Evidencia experimental sugiere que en 

los halogenuros alcalinos este tipo de desordenes son los m•s comunes. 

En el caso del l(CL la energ1a de activación de la formación del defecto 

Schottky es de 2.22-2.3 e.v.t2J. La presencia de un 6tomo intersticial 

catiónico<aniónicol y una vacancia cati6nica<ani61'1ica) en la red se 

conoce como defecto Frenkel, estas imperfecciones dominan en los 

halogenuros de plata puros.Las impurezas t.tomicas monovalentes 

positivas<negativas>, se pueden encontrar en sitios normales de la 

red, substituyendo al ión catión<anión) de la red hu6sped, o bien en 

pueden estar en posiciones intersticiales, esto quiere decir, que 

posiciones apretadas entre los t.tomos solventes, 

resultado un incremento grande en la energ1a interna 

teniendo como 

ccnfiguracional1 consecuentemente las 

y 

soluciones 

la entrcp1a 

sólidas 

intersticiales son raras ya que ellas estan confinadas a t.tomcs muy 

peq1.1ersos.Si las impure:o:as dentro de la matriz del cristal,corresponden 

a iónes divalentes, el tipo de imperfecciones presentes en la red 

pueden ser: 



al Imp~1reza substituc:ional y vac:anc:ias asoc:iadas por 

c:ompensac:ión de c:arga 

bl Dipolo 

Para la red cristalina perfec:ta, la impureza di val ente 

representa un exc:eso de carga positiva, mientras que la vac:ancia 

catiónica es vista como un exceso de carga negativa, cuando éstas 

se encuentran a primeros vecinos , es decir muy pró;<imas entre si 

ligadas por la fuP.rza Coulombiana, este complejo es visto por la red 

como un dipolo eléctrico,mientras que cuando estos defectos estin 

disociados, o muy alejados entre s1, se tendrá la situación <al. 

~n la figura (2) se representan esquemátic:amente algunos de los 

desordenes mencionados anteriormente. 

00000 e 
mpureza catiónica 
"~ intersticial G G G 8 © o G ____.:;,D~~~n~ 
:·I 

'¡ 

t 1 

( 1pureza anic5nica 
: 1 subetitucional 

e itic5n huésped inters
'""'-cial(Defecto Frenkel) 

; ¡ 

8 808 G 
880{1JGGG 
GGGC!>GGG 
80 88 
8 G 8 
8088880 

Fig. 2 Defectos presentes en redes ic5nicas 
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Los defectos cristalinos que producen la absorción en la región 

visible, reciben el nombre de centros de color.Entre estas 

i mperfec:ci enes podemos citar 1 El centro F, que corresponde a un 
> 

electrón ligado a una vacante de ión negativo; el centro F ,que 

consiste de dos ·electrones atrapados en una vacancia de ión negativo, 

el centro Fa, que son dos centros F adyacentes, el centro Fa que resulta 

cuando un catión vecino al centro F ha sido substituido por un ión 

alcalino diferente.La estructura de estas imperfecciones se ilustran en 

la figura <3>. 

·:.intro Pa 

·~ Centro F2 
·1 

Fig• 3 

Centro F 

Centro F' 

·Estructura de los centros de color · 
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2) Defectos de linea 

Ciertos defectos lineales reciben el nombre de dislocaciones que 

pueden ser de dos tipos :"de borde" y "de tornillo", en la figura C4> 

se pueden apreciar estos defectos, que producen distorsiones de la red 

cristalina centrados a lo largo de una linea, ésta no necesariamente 

es recta, puede estar curvada y aún cerrarse sobre si misma y formar 

un circuito. 

1 

J 

?ig. 4 Defectos d~ linea 

•> Dislocaciones de borde¡ hay un semiplano extra de Atemos, entre 

Jos planos Atomices sobre el plano de desli4amiento. 

b> Dislocaciones de tornillo, se forman por un desplazamiento de una 

parte del cristal sobre el plano de deslizamiento paralelo a la linea 

de dislocación.Las dislocaciones en cristales reales son en oeneral 

12 



una combinación de los dos tipos de imperfecciones lineales de&critas 

anteriormente.La energ!a necesaria para produci~ este tipo de 

desordenes suele sP.r menor de 10 e.v. por •tomo.Una dislocación puede 

contener 100 Atemos o mis, por lo tanto no es fAcil que se produzca en 

un cristal en forma espontAnea, ~stas se pueden producir aplicando 

esfuerzos considerables, pero generalmente se producen durante el 

proceso de crecimiento. 

3) Defectos de volumen 

Son imperfecciones de gran escala o macroscópicas, que 

una inhomogeneidad en la forma o estructura del sólido, 

podemos citer1 agregados de defectos puntuales de tamafto 

tales como agregados de intersticiales, fases 

representan 

entre estas 

considerable 

precipitadas 

microscópicas , agregados dipolares , fronteras de grano, etc. 

13 



Fenómeno de fluorescencia y fosforescencia 

Cuando una substancia absorbe energ1a en alguna forma u otra, una 

fracción de la ene·rg1a absorbida puede ser reemitida en la forma de 

radiación electromagnética <en el visible o en una región cercana a 

ésta>. Este fenómeno es llamado luminiscencia.La luminiscencia es 

un proceso que involucra al menos dos pasos: la excitación del 

sistema electrónico del sólido y la subsecuente emisión de 

fotones. Estos pasos pueden o no estar separados por procesos 

intermedios.La e>:citación puede ser realizada por bombardeo con 

fotones(Fotoluminiscencial, con electrones<catoluminiscencial, o con 

otras part1culas.La luminiscencia puede tambi•n ser inducida como el 

resultado de una reacción quimica<qLlimolL1miniscencial o por la 

aplicación de' un campo el6ctrico(electroluminiscencial .Cuando uno 

habla de la fluorescencia, usualmente tiene en mente la emisión de luz 

durante la excitación1 la emisión de luz despu•s de que la excitación 

ha cesado es entonces referido como fosforescencia.Estas definiciones 

no son muy exactas ya que hablando estrictamente hay siempre un tiempo 

de retardo entre una excitación particular y la correspondiente 

emisión de un fotón, a(m en un &tomo libre.De hecho, el tiempo que 

tarda un Atomo excitado en retornar a su estado base por medio de la 

emisión radiativa dipolar, es del orden de 10-e segundos. Para 

transiciones prohibidas, que involucran radiación cuadripolar o de ~s 

alto orden, el tiempo entre la excitación y la emisión de fotones 

puede ser,del orden de 10_. segundos o mayor.Frecuentemente se toma el 

tiempo de decaimiento de 10-e segundos como la linea de demarcación 

entre la fluorescencia y la fosforescencia.Aunque algunos definen a la 

14 



fluorescencia como la emisión de luz para la cual el tiempo de 

decaimiento es independiente de la temperatura y la fosforescencia 

como la parte dependiente de ésta.En muchos casos esta definición es 

equivalente a la primera.· 

Nosotros discutiremos ahora lln modelo simple del proceso de 

transiciones, el cual es referido usualmente como el modelo de 

coordenada configuracional, ver fig~ra (5).La base f1sica para el 

desarrollo de éste es la apro:<i mac:i ón adi ab.iti ca de 

Eorn-Oppenheimer.Bajo esta aproximación los eigenestados de un 

electrón que se mueve b;do la influencia de un nCícleo vecino son 

calculados separando el movimiento nuclear del movimiento 

electrónico.En forma cualitativa podemos decir que en vista de su masa 

pequel'l'a el electrón responde a las vibraciones del nCícleo,ndentras que 

la red responde solamente a las posiciones promedio de itstos.Se supone 

que los eigenestados del electrón son sensibles sólo a las vibraciones 

radiales de los Atemos m.is cercanos .Por tanto, un c.ilculo detallado 

intenta evaluar la energ1a del electrón en el estado base y en el 

estado excitado en términos de alguna coordenada configuracicnal que 

especifique la posición de les nOcleos vecinos.Las vibraciones que 

interactúan en los estados base y excitados respectivamente ti•nen 

frecuencias va y v. las cuales son eigenvalores del oscilador 

armónico. As1 , les eigenvalcres para el sistema acoplado scn1 

E = <m+•,..a> hv + E • • o 

Dende n y m sen lo nómeros cu.inticos vibracionales y E
0 

es la 

diferencia de ene1•gias entre los estados para los cuales n m o. 

Estos niveles de energ1a son mostrados en la figura <5>, en la cual se 

pueden apreciar que la forma de las curvas del estado base y excitado 

es parabólica.La naturaleza discreta dada por la mec:.inica cuAntica 

15 



para las vibraciones de la red, limita los valores permitidos para E
0 

y 

E• a aquellos repre'sentados por las lineas horizontales en la figura 

(5) correspondiente a diferentes valores de n y m . En comparación con 

la espectroscopia de ~tomos donde se observan lineas estrechas , es 

evidente que la red introduce un ~ran número de niveles discretos 

entre los cuales pueden ocurrir las transiciones.Por lo que se espera, 

la aparición de bandas anchas en el espectro óptico de los sólidos. 

.·· 

Energía 

o 

1 

___ "_~ de 

emisidn 

1 • 
1 

1 
1 
1 
1 

Coordeuadn 
configuracional Q 

Fig. 5 ~.'.odelo de coordenada confietlI'acional 
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lnmedi citamente después de que 1 a configuración de un estado e:<ci tado · 

ha sido alcanzado por una transición dentro de la banda de absorción, 

la red se relaja alrededor del defecto alcanzando el nivel vibracional 

m = O, por emisión de un nCimei-o apropiado de fonones.El decaimiento 

radiativo del estado excitado al estado base entonces oc1.1rre, la 

posición del pico de emisión corresponde al máximo de probabilidad en 

el estado m=O,en t1=.6.As1, ya que 1::
0 

> E • hay un cambio en la 

posición relativa de las bandas de absorción y emisión: el cual es 

usualmente referido como el corrimiento de Stokes. 

I.3 Espectro óptico del Eu2 + en los halogenuros alcalinos 

y en algunos otros compuestos 

Recientemente se ha llevado a cabo una serie sistemAtica de 

investigaciones en los halogenuros alcalinos dopados con Eu2•,con la 

finalidad de conseguir una buena caracterización de las propiedades 

ópticas de este ión en estos compuestos. El espectro de 

absorción,consiste en todos los casos de dos bandas anchas en la 

región ultravioleta , en concordancia con reportes previos realizados 

por 1Reis·Feld y Glasner C3J, ~:irs [4l,Kalabul::hov C5,6l y 

C7-13l , quienes estudiaron los sistemas NaCl1Eu2•,f<CL:Euª+, 

otros 

y IO:Eu2•.Lc>. bande. de baja energ1a se eHtiende alrededor de 

320-400nm,teniendo una estructura caracter1stica "de escalera" aCin a 

temperatura ambiente.La banda de alta energia usualmente no tiene 

ninguna estructura a 300°1<, siendo el l<I, una de las excepciones.El 

esquema de acoplamiento en el cual el nivel de energ1a del electrón-d 

es fuertemente desdoblado por el campo cristalino cCibico 

"' <tODq:~<llOOOcm°"'> en sus orbite1les T y E , y considerando ademAs 1• 

ª' ' 
18 



' 

interacción Coulombiana y de intercambio entre los electrones Sd y 4/ 

, es adecuada para explicar la estructura observada sobre la banda de' 

alta y baja energ1a.En la figL11"a (6) se mL1estra el desdoblamiento del 

nivel 5d, por el campo cristalino. 

4f7 (6P5/2) 

Estr-iño excitado 

4f~5d /-------< 
Estado excitado 

10 l)q 

7 8 1 1 4f ( s
7
/

2 
__________ 1___.__ __ Estado base 

Fir,. ñ Desdoblamiento del nivel 5d 

El espectro de emisión consiste solamente de una banda ancha •n 

cristales r•pidamente templados, la cual ha sido atr~buida a la 

·transición de la componente r
29 

de la configuración 4/S5d al estado 

base, mientras en el espectro de e:<citación se observa dos bandas 

anchas, las cuales se correlacionan bastante bien con aquellas 

observadas en el espectro de absorción. En la figura <7> se pueden 

apreciar los espectros Upicos de e:<citación y de emisión del Eu2•.En 

compuestos del tipo MeFX: Eu2
•, con Me=Sr, Ba y XcCl , Br, se ha 
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determinado que el espectro de emisión consiste, ademAs de la banda 

5d~4/ , también de lineas de transisi6n 4/-4/, sus intensidades 

relativas dependen fuertemente de la red huésped y de la 

temperatura.En el sistema· Baf.-><Eu><Cl
2

, posteriormente investigado por 

L.H.Brixner y A.Ferretti C14J ,fué establecido que a temperaturas de 

nitrógeno liquido puede ser apreciada la emisión de las transiciones 

4/-4/. 

I.4 

Fig. 7 ERprrntr~ de excitac:i6n '1 y ernisi6n2+ 
e del S:t'R'!T,:Eu +(curva soJida) y Bal!"'Tlr:~t 
: (_c~rva punteada) 

Proceso de agregación-precipitación 

Es evidente que la difusión de los iones en una red en la c1.1al 

todos los sitios estan ocupados,es imposible debido a que los iones no 

tienen un lugar a donde ir. La difusión es por consiguiente posible 

solamente por la migración de los iones intersticiales o por la 

migración de los sitios vacantes de la red. Nosotros mencionamos 

20 



anteriormente que en los halogenuros alcalinos, las vacancias son el 

tipo predominante de imperfeccion.Así los iones positivos circundantes 

a una vacancia de ión positivo pueden saltar dentro de ésta; 

consecuentemente la vacancia se mueve por el cristal.La influencia de 

los iones positivos divalentes sobre la difusión puede ser entendida 

como sigue: F'or cada ión di val ente positivo, debe haber una vacancia 

de ión catiónico.Una fracción de estas vacancias son libres y 

contribuyen a la difusión como se mencionó anteriormente.Sin embargo, 

no todas las vacancias estan libres, debido a que ellas son atraídas 

por los iones positivos divalentes como un resultado de la interacción 

Coulombiana.Así un cierto núme1·0 de complejos asociados consistentes 

de un ión positivo divalente y una vacancia de ión negativo llamados 

complejos dipolares<I-Vl, puede emigrar por el cristal como un 

resultado del salto de iones positivos dentro de la vacancia y como un 

resultado de los posibles saltos del ión divalente. La energía de 

ligadura de los complejos Eu2•-vacancia catiónica en los halogenuros 

alcalinos,ha sido calculada, obteniéndose valores desde 0.6 hasta 1.3 

e.v., en el caso del KCL, se tiene que la energía de ligadura del 

estado base del par Eu2•- vacancia catiónica, es de 0.79 e.v.C15J,El 

t•rmino agregación se utiliza cuando los dipolos dan lugar a 

aglomerados de tamaf'ro reducido. Si en cambio llega a nuclear una far.e 

bien definida de tamafto apreciable entonces se habla de una 

precipitación,sin embargo en algunas ocasiones se usan estos t•rminos 

en forma indistinta. 

~ Experimentalmente se ha encontrado que la cantidad de impurezas que 

es posible mantener disueltas en el cristal, en forma de complejos 

<I-Vl, es una función creciente de la temperatura <figura Bl, 

manera· que si durante el crecimiento <a una temperatura 
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agr~gación antes mencionado,en los últimos anos ha sido de gran 

interl!os el estudio del mecanismo por medio del cual les complejos 

<I-V> presentes en un sistema llegan a formar fases precipi~adas, que 

modifican las caracteristicas de dureza y las propiedades ópticas y 

eléctricas de dichos sistemas.Por supuesto, para estos estudies 

resulta fundamental un conocimiento preciso de la etapa inicial del 

proceso de agregación y, en particular, el saber cual es la naturaleza 

del primer complejo formado durante el mismo.En este sentido, se han 

realizado una serie de experimentos de los cuales se puede afirmar, 

que en el proceso de precipitación se tiene como primer producto de la 

agregación a los dimeros[19,20l,estos complejos consisten de la 

asociación de pares de dipolos; en la figural9> se representan las 

posibles nstructuras de estos agregados • 

t 

~ • -
• 

+ +-

+ + + 

+ 

8 - o 
- + -
o - e 

+ 

+ t .. t .. 

-le lol lel o 1-

Fig. 9 Dimeros 

Las energias de enlace qlle estabilizan l\n agregado de dipclca, 

provienen de tma interacción tipo dipolo-dipolo e multipclc, le cual 

da lugar a energias de estabilización y radio de captura inferiores al 

de los complejos dipolares a partir de la impureza y la vacante 

aisladas.Come ademAs, la difusión de la vacante tiene menor energ1a de 
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activación, puede entenderse que la agregación a temperatura ambiente 

tard~ aftos, mientras que la formación de los dipolos, como se mencionó 

anteriormente tarde del orden de segundos. 

La agregación de dipolos ha sido usualmente monitoreada por medio de 

las técnicas de : 

·1 > Relajación dieléctrica 

2> Termocorriente iónica 

3) Absorción óptica y luminiscencie1 

4> Resonancia paramagnética electrónica 

La ocurrencia de precipitados como una consecuencia de la 

agregación, ha sido establecido a partir de 

1> Espectros de difracción de rayos X 

2) Observaciones de microscopia electrónica 

3) E:<perimentos ópticos 

Los primeros estudios acerca de la precipitación isot6rmica de 

impurezas en los halogenuros alcalinos fueron realizados por Cook y 

OrydenC2lJ,quienes trataron el problema a través de estudios de 

pérdidas diel•ctricas. Se ha visto, que le1s técnicas de absorción 

óptica y fotoluminiscencia, son bastante sensibles al 

agregación-precipitación de los iones divalentes del 

matriz de los halogenuros alcalinos, usando estas 

estado 

Eu2+ en 

de 

la. 

recientemente se han investigado los siguientes 

si stemas1 NaCLa Euª•c22J, KCL1Eu2•c22,23J, NaBr 1 Eu2•c24J ,NaI: Eu2•c24 J, KBra 

Eu2 +C25J,KI 1Euª•c26J ,RbCL:Eu2•c27J ,RbBr1Eu2•c21J, encontrAndose que 

los procesos de precipitación del ión Eu2 + en la serie de lo& 

halogenuros de potasio y de rubidio son completamente similares y 

diferentes a aquel los que ocurren en la sei-ie del sodio.En los 

sistemas KX<XcCL,Br y I> y RbX(XcBr,CL>, recocidos a temperaturas 

24 



menores de H10°c, se puede propiciar la prec:ipitac:i6n de la fase 

Suzul(i,esta serll posteriormente discLttida, mientras que en los 

sistemas NaX<X==CL,Br y I>, esta fase no nuclea aún después de una 

gran diversidad de tratamientos térmicos.Esto puede entenderse a 

partir de los calcules teóricos de A.I.So1·s y E. Lilley r2BJ, los 

cuales indican que la fase Suzuki de los cationes divalentes en los 

halogenuros alcalinos puede produciri=e si r++/r+•: 1.2, donde r++ y + r 

son los radios iónicos de la impureza y del catión huésped, 

respectivamente. 

Suzuld C29l, investigó la naturaleza de los precipitados en el 

sistema NaCL: Cdz+, este autor encontró que los i enes se precipitan 

sobre los planos <100) formando plaquetas de una fase metastable cuya 

estequiometr1a es 6NaCL:CdCL
2
.Esta fase consiste de un arree;¡ lo 

ordenado sobre la red del NaCL de vacancias y de iones Na+,cdz+ y CL-

los cuales conservan sus posiciones originales, pero debido a la 

repulsión electrostlltica con la vacancia catiónica, se ven lic;ieramente 

desplazados hacia el ión divalente,en la figura<10>, se representa la 

estructura de la fase Suzuki en el plano <100). 

++ D ++ 
+ + 

D + + D 
+ + 

++ D ++ 
Fig. 10 Faee de Suzuki en e1 plano {1 oo} 

25 



I.5 Resultados de la agregación del Eu1
• en los halogenuros 

alcalinos 

En los espectros de excitación de los sistemas KX<X=Cl,Br,I> y 

NaX<X=Cl,Br,I>, se observan siemp~e dos bandas anchas, mientras que 

les espectros de emisión en muestras recientemente templadas 

consisten solamente de una banda ancha.La posición pico de la banda de 

emisión se mueve hacia longitudes de onda larga, conforme el par~metrc 

de la red se incrementa.Cuando estos sistemas sen sometidos a diversos 

tratamientos t•rmicos, se observa la aparición de nuevas bandas. 

En la tabla 1.2 se da la posición pico de los diferentes complejos 

Eu1
• formados en los sistemas mencionados. 

tabla 1.2 

Red hu•sped Posición· pico de Asignación 
la banda de emisión 

---------------------------1~ml---------------------------------------
NaCl 427 

410 

439 

485 

NaBr 428 

428 

453 

487 

Nal 439 

415 
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Dipolos y primeros productos 
d• aoreoación 

Fase estable del dihaluro 
EuCla 

Precipitado metaestable del 
tipo EuC1

1 
a lo largo de 

{111} 
Precipitado metaestable del 
tipo EuCL

1 
a le laroo de 

<310> 
Dipolo• y primeros productos 

de aoreoación 
Fase estable del dihaluro 

Euer
1 

Precipitado metaestable del 
tipo EuBra 

Precipitado metaestable del 
tipo EuBra 

Dipolos y primeros productos 
de agregación 

Fase estable del dihaluro 



l<CL 

KI 

461 

488 

419 

427 
410 

478 

423 

427 

433 
459 

421 

438 
450 

470 

EuI z 
Precipitado metaestable del 

tipo EuIZ 
Precipitado metaestable del 

tipo EuIZ 

Dipolos y primeros productos 
de agregación 
Fase Suzul<i 

Fase estable del dihaluro 
EuCL z 

Precipitado metaestable del 
tipo EuCL2 

Precipitado metaestable del 
tipo EuCL

2 
Dipolos y primeros productos 

de agregación 
Fase estable del dihaluro 

EuBr
2 

Fase Suzuki 
Precipitado metaestable del 

tipo EuBr
2 

Dipolos y primeros productos 
de agregación 

Fase estable del dihaluro 
EuI

2 
Fase Suzuki 

Precipitado metaestable del 
tipo Eul2 

Precipitado metaestable del 
tipo EuI2 

~n la figura 11 <a> se muestra el espectro de emisión del l<Cl y 

NaCl, en muestras recientemente templadas, mientras en la figura 11 

<bl se puede apreciar el espectro de emisión de los dos sistemas 

mencionados, envejecidos a 70 y 200°c 
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Cap1 tul o 2 

El objetivo de este capitulo , es el describir el procedimiento 

experimental seguido a lo largo de este trabajo, el cual tuvo por 

objeto el estudio de las .fases precipitadas del i6n .Ba2 + en cristales 

de l<CL, sometidos a trata.mi entes térmi c:os en el intervalo de 

60-2oo0 c, usando Eu2
• como sonda óptica.Los cristales empleados fueron 

obtenidos en el laboratorio de c:rec:imiento de cristales del IFUNAM 

medí ante la téc:ni ca de Czroc:hal sld, el Eu2 + se encuentra en una 

proporción de 30 ppm y el Ba2
+ de 300ppm, esto fué determinado por 

absorción atómica. 

Los pasos realizados a lo largo de este estudio fueron los 

siguientes: 

1> Templar muestras 

2> Envejecer muestras 

3) Obtener espectros de emisión 

4J Obtener espectros de excitación 

5) Estabilidad t•rmic:a 

6J Espectros de emisión a bajas temperaturas 

11 .1 1J Templar muestras 

Primeramente cortamos del bloque del cristal 36 muestras, de las 

cuales seleccionamos 24 de ellas por sus caracter1sticas externas 

adecuadas, como son1 que no presentaran fractura alQuna y ademAs 
i 
1 fueran de un tamafto apropiado para su ficil maneje, les cristales 

seleccionados se dividieron en cuatro grupos de seis cada uno. 
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Cada una de las muestras fu6 depositada en una cazuelita de 

aluminio y •sta a su vez introducida en un horno cuya temperatura es 

de 500°C o mAs durante un tiempo de 40·minutos.Transcurrido el tiempo 

mencionado, se retira la cazuelita rApidamente haciendo uso de un 

gancho y dejAndola caer en L1n bloque de cobre a temperatura ambiente 

<25°> ,este procedimiento se denomina de "templado" y el fin es dejar 

el sistema en las condiciones que se tiene a soo0 c ,es decir disuelta 

Ja impureza en la red huésped, una vez hecho esto procedimos 

inmediatamente a tomar su espectro de emisión,si el templado no 

resultaba ser satisfactorio en alguna de las muestras, se volv1a a 

repetir cada uno de los pasos descritos anteriormente, hasta obtener 

un.espectro de emisión correspondiente a una disolución completa del 

Ba2
• , el proceso de templado se trato de hacerlo lo mAs eficiente 

posible.Este proceso fue monitoriado mediante la luminisencia del 

Eu2
•. 

2> Envejecer muestras 

Como se mencionó en el capitulo 1, las investioaciones previa• 

realizadas sobre el sistema KCL1EuCL
2 

revelan que ademAs de la fase 

Suzuki la cual se genera a temperaturas por debajo de 100°,otra& tres 

fases precipitadas pueden nuclear baJo un tratamiento t...-mico a 200°c. 

Por lo que elegimos las siguientes de 

envejecimiento160,100,110 y 200°c. 

Posteriormente seleccionamos cuatro hornos que se encuentran en el 

laboratorio de propiedades ópticas del Instituto de FJstca de la UNAM 
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emisión y la intensidad es medida por un fotomultiplic:ado1-, que tiene 

una respuesta lineal 'con respecto a la intensidad. Las medidas 

realizadas por el fotomultiplicador,pasan amplificadas a una 

grafic:adora Perllin-Elmer ºmodelo 56, la cual traza una curva, que 

corresponde a la gr•fica de intensidad de emisión<en unidades 

arbitrarias> vs. longitud de onda<en nanometros>.En la figura <12> se 

muestra el diagrama de bloque del espectrofluorimetro. 

T111:mrf!.ra 
·ae 
Y.!'.'ndn 

l.'nnocron:r-idor 
de 

GrA.ficador 

l'.uestra 
!.'.onocrom.<i.- · "'otorrn.ilt:l.-

t~1------1 clor de emi-..,_ __ ..,. -plicador 
Fd.f'IT" 

Fie. 12 Di~g:r:-ama de bloque del E~pectrofluor!metro 

El espectro de emisión contiene el espectro carac:ter.h;tico 

fluorescente de la muestra ~tos adquieren una estructura "*s 

compleja a medida que avanza el tiempo de envejecimiento, por lo que 
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' 
es necesario descomponerlo para identificar las bandas que lo 

forman.El ajuste de los espectros de emisión se hizo a partir de 

bandas gaussianas mediante un programa de computadora en una 

Hewlett-Packard modelo 9630A .El programa se alimenta, con los datos 

experimentales , ademAs del número de gaussianas, posición pico de 

cada una de ellas , ancho a la mitad de la mA:<ima altura e intensidad 

de las gaussianas.Los parAmetros de las gaussianas se variaban hasta 

obtener un acuerdo razonable del orden del 10% entre la curva 

eMperimental y la curva ajustada. 

4) Espectros de eMcitación 

En los espectros de excitación al contrario que en los rde 

emisión ya descritos,lo que se varia es la longitud de e:<citaci6n, 

manteniendo fijo el monocromador de emisión.El espectro explorado de 

esta forma contiene información de la absorción perteneciente a la/ 

muestra.La precisión de muestras medidas es de ~ 2nm en todos lo•! 

casos.La curva de excitación consiste de dos bandas anchas , la banda' 

en el rango de longitudes de onda de 220-290 nm apro:<imademente,tien9 ! 
i 

una intensidad mucho menor en comparación con la otra. Esto se debej 

a la baja eficiencia luminiscente de la lAmpara de Xenón en el rango dJ 
1 

longitudes de onda cortas.Por lo que es necesario el corregir nuestros¡ 
i 

espectros de e:<citación a la eficiencia de la U1mpara y a l•j 
!Sensibilidad del detector, usando un programa que es ejecutado en 1aj 

misma computadora mencionada anteriormente, el programa 11e alimenta/ 

i 
J 

con los datos e:<perimental es. 
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11.3 5) Estabilidad térmica 

Con el propósito de tener mayor información acerca de las diversas 

fases precipitadas en cristales envejecidos a 200°c, como es el 

intervalo de temperatura a la que cada fase es estable, se procedió 

hacer la disolución de las fases precipitadas. 

Primeramente elegimos a uno de los cristales envejecidos a 200°c 

que presenta claramente la banda centrada en 3q3 nm, posteriormente 

seleccionamos uno de los hornos del laboratorio con r•pida respuesta y 

finalmente requerimos de un dispositivo construido en el Instituto de 

Fisica que nos permite mantener fija la posición del cristal dentro 

del espectrofluorimetro, ya antes mencionado. 

La muestra fué sometida inicialmente a una temperatura de so0 c 

durante un tiempo de 5 minutos, e inmediatamente templada a 25ºc sobre 

un bloque de cobre, una vez tomado su espectro de emisión el cristal 

era regresado a la mufla, para reiniciar de nuevo el proceso a una 

temperatura de 2oºc mayor a la anterior.Los pasos mencionados, fueron 

realizados tantas veces como fue necesario para obtener la disolución 

total de las fases del Ba2
•, le cual conseguimos hasta les 470ºc. 

II.4 6) Espectros de emisión a bajas temperaturas 

Con el objeto de observar en el espectro de emisión la linea de las 

transiciones 4/•4/ del Eu2
•, la muestra es enfriada hasta temperatura 

del nitrógeno liquido, ya que se sabe que •sta linea se presenta 

fuertemente a •sta temperatura en cristales de BaCL
2 

con estructura 
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ortorr'ómbi c:a •• 

El dispositivo experimental para la obtenc:ión del espec:tro de 

emisión a bajas temperaturas se esquematiza en la figura <13>. 

{a) 

Cri6stato 

• 
~ :6 

Muestra -,:_.---L--------.1' 

{b) 

Fig. 13 

..... :"·'.. . _p~si'O_s_i tivo experimental 

-Es!lcctrofluor{mctt'o 

El c:ristal •• c:oloc:a en el contenedor de muestra del c:rióstato, 

con•truido •n el IFUNAM, c:omo se puede aprec:iar en la figura 13<a>, 
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una ve: colocada la muestra, el contenedor se introduce en el 

espectroi'lucr1metro, ver figura 1:.Hb) .Se conecta el sistema de vac!o 

al DEWAR, durante 30 minutos y después se vierte nitrógeno liquido, 

propiciando el descenso én la temperatura de la muestra hasta 77°1~ 

aproxi·madamente. 

, 
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Capitulo 111 

Este capitulo est• dividido en cuatro secciones.En le. primara líe 

presentan los espectros de excitación y emisión, de un cristal qua no 

ha sido sometido a ningún· tratamiento térmico previo <AGI y de uno 

recien templado, asi como una breve discusión acerca de le. elección 

de las temperaturas de envejecimiento.En la sección dos presentamos 

los resultados obtenidos en el envejecimiento a temperaturas S 100°c y 

en la sección tres a temperaturas > 1ooºc , as1 como los resulte.dos de 
\ 

Ja disolución térmica y de los e>:perimentos a bajas temperaturas,y por 

Oltimo en la sección cuatro, presentamos la discusión de los mismos. 

1II,1 

Como se mencionó en el capitulo II, los cristales de KCL con 

impurezas de Ba2
• y Eu2

• empleados a lo largo de este trabajo, fueron 

crecidos en el laboratorio de crecimiento de cristales del IFUNAM por 

R. Guerrero mediante la técnica de Czrochalski,el Eu2
• se encuentra en 

una proporción de 30 ppm y el ea•• de 300 ppm, estas concentraciones 

furerón medidas por absorción atómica.Como se mencionó tambi6n nuestro 

objetivo fu6 el estudio de las fases precipitadas del ión met•lico 

divalente Ba2
• en la matriz del cloruro de potasio, inducidas e. partir 

de las temperaturas de 60, 100, 170 y 2ooºc, usando al Eu2
• como sonde. 

óptica, ya tllle la presencia de agregados o precipitados de ea•• en la 

matriz del KCL, no puede ser determinado a partir de e>:perimentos 

ópticos,ya que el Ba2
• no es activo opticamente.El bloque cristalino 

del cual obtuvimos las ffil\c>strc.s fL•e on-friado lentamente desde lll 

temperatura de crE>c:imiento <la t:l1<:.l es cercana al punto de fusión>, 

ha~ta temperatura ambiente<25°c1, es de esperar por lo tente, que la 

impureza se encuentra formando algOn tipo de agregado, o aOn ~- de 
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precipitado, debido a que el número de impurezas por unidad de volum•n 

presentes, sobrepasen el limite de solubilidad a esta temperatura. Por 

lo que fué necesario llevar acabo el proceso de templado.En"la figura 

14, se muestra el espectro de emisión de un cristal reci•n templado 

desde 5oo0 c, como se puede observar, éste consiste de una sola banda 

cuya posición del pico se encuentra centrada en 

proceso de. templado la impureza se encuentra 

417 nm.Despu•s 

disuelta en la 

del 

red 

formando dipolos 1 ibres y posiblemente primeros 

agregados<dimeros,trimeros, etc •. l,por lo que esta banda es asignada a 

la fase dipolar del Eu2 •.En le. figure. 15, se puede observar que el 

espectro de emisión de un cristal <AGl es m;is 

indica la presencia de precipitados o agregados 

huésped. 
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Fig. 15 Espectro de emisión de Eu2• en KCL:Ba2
• <cristal "AG"> 
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En la figura 16, se muestran los espectros de e:{citación no' 

corregidos para el caso de un cristal "AG" y uno recien templado,pa.ra 

la emisión en 417 nm, la estructura que p1·esentan estos espectros en 

ambos casos, es de dos bandas anchas,la p1·imera banda se extiende 

desde los 220nm hasta los 290nm,mientras que la segunda banda se 

e}:tiende desde los :29(inm hasta los 390nm apro:dmadamente,estas bandas 

corresponden a las transiciones del nivel de energia del estado base \ 

4f 7 <•s ) al nivel T y E respectivamente.Como puede observarse la 
7.,;a ' zg 11 

intensidad de la banda de alta energia es muy peque~a en comparación 

con la de baja energia, esto se debe, a que la intensidad de la 

lllmpa1·a de Xenón es función de la longitud de onda y en el rango de 

longitudes de onda cortas es poco eficiente:·, por esto, 'como se 

mencionó en el capitulo JI es necesario el corregir estos espectros a 

partir de un programa de computadora. 

Los resultados obtenidos acerca de los procesos de precipitación 

del Eu1+ en la serie del potasio y el rubidio, m~1estran que en la 

región de bajas temperaturas <25-10oºc> las fases que precipitan son 

completamente diferentes a e1quellas que nuclean alrededor de los 

200°c.oe hecho,el recocimiento a 60°c, produce la formación de la fase 

Suzuki en la red del ·l(CL C24J.Esto, está de ac\.terdo con los resultados 

obtenidos por Sors y Lilley C28J, seg'C'.in los cuales si r ... /r+ < 1.2 

entonces se debe observar la formación de dicha fase, ya que la 

energ.la de esta red presenta un m1nimo en la energ.la repulsiva.Ahora 

bien, a temperaturas del orden de los 200°c, se observa la nucleaci6n 

de al menos dos fases precipitadas metaestables del cual crece la fase 

estable del dihaluro de europio.Oe ah.l, que para ver si esto ocurre, 

ya que r•
0

++ Ir"+< 1.2, se eligen diche1e temperaturas. 
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Fig. 16 Espectro de excitaci6n no correfido de Eu2+ en KC!J:Ba2+ 

cristal (ASG) ·- - - - cristal templado 
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I I I. 2 Envejecimiento • temperaturas de 60 y 100°c 

En los envejecimientos realizados a temperaturas de 60 y 100°c, se 

puede observar, que conforme avanza el proceso de envejecimiento, los 

espectros de emisión adquieren una estructura ~s compleja, por lo que 

es necesario el descomponerlos para poder identificar las bandas que 

lo forman, como se mencionó, el ajuste de estas curvas es realizado 

por medio de bandas Gaussianas.De esta forma, fu• posible determinar 

adicional a la banda de 417 la formación de dos bandas en ambas 

temperaturas,ver fiQuras 17 y 18.La formación de estas dos bandas se 

inicia desde las primeras horas del proceso de envejecimiento, 

mientras que la intensidad de 1• banda centrada en 417 nm y que es 

asociada a la fase dipolar decae, lo cual nos indica una disminución 

en el número de dipolos libres.En l•• fiQuras 19 y 20, se muestran las 

grAficas de las intensidades relativas de estas bandas como función 

del tiempo de envejecimiento, a partir de estas grAficas, se puede 

apreciar un rApido ascenso en las intensidades de las bandas centradas 

en 429 y 441 nm,mientras que la intensidad de la banda de 417 nm 

desciende,a partir de las 1000 hrs estas se estabilizan.Si se 

sobreponen las gr&ficas de las figuras 19 y 20, se puede ver, que la 

cin•tica de agregación a las temperaturas de 60 y 1ooºc es 

prActicamente la misma.En la tabla 3.1 se muestra la posición y el 

ancho de estas bandas. 

43 
-·-·, ·~··~ .---·---~--.--.- ---. "'Ji"'4-l~l!.&lfl--U ... l!O!J ,_..,,...,_..,., 



tabla 3. 1 

Temperatura 

1ooºc. 

Posici6n<nm> 

44 

429 

441 

429 

441 

Anchc<e.v.> 

0.16 

0.32 

0.16 

0.32 

' 



. 
.,: . 
p 

T= 3635 hrs 

i,,, .,. ' 
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;:;:;; 

LONGITUD D'". 0?-.T"DA (NK) 

Fig. 17 Ajuste de los espectros de emisión obtenidos en 

KCL1Baz+ envejecidos a 60°c. 
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LONGITUD D-C.: mmA (l\11'') . 

Ajuste de les espectros de emisión obtenidos 

en KCL:Daª• envejecidos a 100°c 
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En las figuras 21 y 22, •• mu•stran los espectros de excitación 

corregidos de las bandas de 429 y 441 nm. Como se puede observar a 

pa.rtir de estas figuras, los espectros de excitación de estas bandas 

son muy semejantes entre ·st,ademA.s, el valor de 10 Dq que se determinó 

a partir se estos espectros, fu6 de lllf.i"l cm-' pa1·a la banda de 429 y 

de 11225 cm-' para la banda de 441, estos resultados nos indican que 

las estructuras de estas do• bandas son semejantes,como ya se 

mencionó, el 10 Dq es una medida de la intensidad del campo cristalino \ 

que act'1a en el sitio de la impureza, y se obtiene a partir de la 

medición de la distancia entre los centros de gravedad de las bandas 

de baja y alta energ1a.Los valores mencionados se muestran en la tabla 

3.2, se incluye en esta tambi6n, el 10 Dq de la fase Suzuld del Eu2
+ 

en la matriz del KCL, este valor •• tomado de la referencia t24l. 

tabla ;;;. 2 

Posición<nm> 10 Dq <cm-t.> 

417 11 133 

429 11 157 

441 11 225 

427 12 331* 
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Filltü.'8.B 21 y 22 
Espectro de excitaci6n corre'1.do de las bandas formadas 
en 429 y 441 nm en el envejecimiento a 100°c. 
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III.3 Envejecimiento a temperaturas de 170 y 2ooºc 

El envejecimiento a 170 y 200°c, ver figuras 23 y 24 dió 

como resultado la formación de tres bandas centradas en 393, 429 y 441 

nm, las cuales se forman a tiempos muy cortos de envejecimiento a 

partir de la destrucción de la banda de 417 nm asociada con los 

dipolos y primeros agregados.De hecho, solo hay una nueva banda 

centrada en 393 nm, ya que las otras dos coinciden con aquellas 

obtenidas a 60 y 10()°C.Ahora bien, como se puede apreciar a.partir de 

las grAficas de las intensidades relativas contra el tiempo de 

envejecimiento,en las primeras horas del proceso a 17()°C, ver figura 

25, las bandas de 429 y 441 nm presentan un crecimiento rApido, 

mientras que la banda de 393 nm crece lentamente en comparación con 

las otras dos bandas, apartir de las 1000 hrs la intensidad de estas 

bandas alcanza un nivel de saturación.A 20()°C,ver figura 26, se tiene 

que la cin6tica de agregación es distinta a la que presenta el Ba2
• a 

170°C,ya que la banda de 393,441 y 429 nm, presentan un crecimiento 

~s rApido al observado a 170°c, la estabilización de estas bandas se 

alcanza antes de las 1000 hrs y la intensidad de la banda de 393 nm 

supera a partir de las 600 hrs a la de la banda de 441 nm, mientras 

que a 17o0 c, !a intensidad de esta siempre se mantuvo por debajo de 

las bandas de 429 y 441 nm.La posición y el ancho de estas bandas se 

muestra en la tabla 3.3. 
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tabla 3,3, ,, 

Temperatura Posición<nm> Ancho<e.v.I 

110°c 393 0.17 

417 0.14 

429 0.16 

441 0.31 

2ooºc 393 0.17 

417 0.14 

429 0.16 

441 0.31 

j 
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Les eap•ctroa de excitación de las bandas de 429 y 441 nm son los 

mismos qu• aquellos mostradas en las figuras 21 y 22, mientras que el 

espectro de eKcitación corregido de la nueva banda que esta centrada 

en ~93 y de la banda de 417 nm, se muestran en la figura 27.En la 

tabla 3,4, ademAs de los valores ya dados anteriormente, se aftade el 

valer de 10 Dq de la nueva banda. 

tabla 3.4. · 

Posición<nm> 10 Dq <cm-'> 

393 8 867 

417 11 133 

429 11 157 

441 11 225 

427 12 331 

Por otra parte en la figura 28, se m1:nstran los resultados obtenidos 

en el estudie de la disolución térmica de las bandas generadas a 

200°c, como &e puede observar a partir de esta figu1·a, la intensidad 

de la banda en 393, tiene un incremento en el intervalo de 50 a 1ooºc, 

despu._ del cual, comienza a decrecer r'pidamente hasta llegar a les 

200°c, de los 300 a los 38o0 c tiene un rApido asce.nso y a partir de 
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los 40o0 c, disminuye su intensidad hasta llegar a cero en 470°C.En las 

bandas' centrada• •n 429 y 441 nm se tiene, que entre 50 y 100°c, la 

intensidad de la primera decrece, mientras la de la ·segunda se 

incrementa, despu•s de este intervalo de temperaturas, ambas 

disminuyen hasta desaparecer completamente, y por último la intensidad 

de la banda asociada a la fase dipolar, oscila entre 50 y 30o0 c, mtas 

alla de los 300°c, su intensidad crece ripidamente. 

Como se mencionó en el capitulo I, L.H. Brixner y A. Ferreti C14J, 

reportar,an que a temperatura de nitrógeno liquido(77°to es posible el 

observar las transiciones intraconfiguracionales 4f-4f del Eu2+ en el 

sistema ªª•-xEu.cl
2
.f'or lo que nosotros intentamos resolver este pico, 

enfriando • 77°~ una de las mu~stras envejecidas a 200°c, que 

presentara claramente la banda centrada en 393, combinando un mlnima 

en la anchura de la rendija de emisión, con un miximo en la 

sensibilidad del espectrofl1.1orlmetro¡en la figura 29, se muestra el 

espectro de emisión, obtenido a esta temperatura, como se Ruede 

apreciar, •olo •• observó un corrimiento hacia longitudes de onda ""ª 
largas en la• po•iciones de los picos, as1 como un cambio en el 

ancho de la• banda•. 
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; Ji'ig. 27 EsJJevtro de excitaci6n corregido de las bandas de 393 y 416 nm. 
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I II. 4 

Disc:usión 

El anc:ho de la banda c:entrada c:on pico en 417 nm, es el mismo en todos 

los cristales en los que el templado se realizó de manera efic:iente ,y 

por lo tanto no existen fases agregadas que causen estos espec:tros, 

adem6.s esta banda es muy semejante a aquella reportada en las muestras 

templad as de t<CL: Eu2 +, aunque su posi c:i ón esta ligeramente c:o1-r ida 

hacia el azul, entonces uno puede c:onsiderar que los complejos 

dipolares Eu2
•, son los responsables de esta banda. 

Brixner y Ferreti C24J,han llevado a cabo 

investigaciones en relación con el espectro 

Eu2 +, encontrando que el sistema Ba Eu Cl con x 
l-X X Z 

una serie de 

fluorescente del 

0.01, presenta a 

temperatura ambiente una sola banda con pico en 398 nm. Y que en todos 

los compuestos con :< :S 0.03, .el BaCL
2 

tiene únicamente estructu¡oa 

ortorrómbica, mientras que si BaCL
2 

::w EuC1
2

, entonces es posible 

obtener una fase cóbica metaestable a 6o0 c <esto es determinado por 

rayos x>.Tambi6n se sabe, que Swamy Rao y A.S. Pai-asnisC30,31lhallaron 

usando difractometria de rayos x evidencia de la formación de 

plaquetas de estructura ortorrómbica de Ba2
+ en la matriz del NaCL, con 

estos antecedentes en la formación de fases precipitads de Ba2 + en 

NaCL, as! como el 10 Dq obtenido para Ja emisión en 39:;; el cual es muy 

semejante' al 10 Dq del Eu2
• cuando este se encuentra en 1 a fase Euc1

2
, 

y tomando tambi6n en cuenta su estabilidad térmica,entonces podemos 

asegurar que la banda con pic:o en 393 nm corresponde a un precipitado 

de cloruro de bario de estructura ortorrómbica .Ahora bien, la emisión 

centrada en 429 nm, podr1a deberse a un precipitado cuya estructura 

correspondiera a la de la fase Suzuki, ya que los c"Jculos téoricos de 

Sors y Lilley, indican Ja posibilidad de nucleación de esta fase si 
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r••1r• < 1.2,donde ,como ya se mencionó r•• ea el radio de la impureza 

divalente y r•e1 del catión huésped, y en nuestro caso, se tiene que 

r•
0

++/rK+ ~ 1.02 < 1.2, además, estudios previos realizados en el 

sistema l<CL:Euz+ C24J , indican que la emisión de esta fase •e 

encuentra centrada alrededor de 427 nm,y que su 10 Dq es de 12 331 
. _, 

cm 

Ahora bien, el 10 Dq obtenido para la banda centrada en 429 

<11 157 cm-•) es del orden del de la fase SL1zL1ki, por lo que esta 

banda, podria ser asignada a un pr'ec i pi ta do cuya estructura 

correspondiera a dicha fase.Pero, se tiene de los resultados de la 

estabilidad térmica, que ~sta presenta un rango de estabilidad 

térmica grande, mientras que la disolución de la fase Suzuki ocurre en 

un rango estrecho de temperaturas <AT :lit 5(1°Cl, por lo que podemos 

afirmar, que la banda de 429 nm, no corresponde a dicha fase 

metaestable, en el caso de la banda centrada en 441 nm, se tiene que 

su 10 Dq <11 225 cm-'l es cercano al 10 Dq de la banda de 429 nm (11 
_,. 

157 cm l y que su rango de estabi 1 idad térmica es grande, por lo que 

podemos sugerir que la fase responsable de esta banda presenta una 

estructura semejante al precipitado que es responsable de la banda de 

429 nm. ,Como ya se dijo, nri:merC14J menciona que es posible obtener 

o una fase c(lbica de BaCl&a .60 e, por lo que las bandas de 429 y 441 nm 
j 
1 pueden corresponder a precipitados de SaCL

2 
con esta estructura, •ólo 

que ahora puede ser que la red de KCL permita su estabilidad 

a temperaturas m•s altas , esta suposición, se ve reforzada, de los 

trabajos de Swamy Rae y A.S. F'arasnisC30,31J en los cuales se menciona 
:"'3 

también la formación de estructuras c(Jbicas en forma de barras y 

plaquetas de BaCL
2 

en la matriz del NaCL. 
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e i 

Con e: 1 LISi enes 

En este trabajo se han estudiado las fases pr•cipitadas de la 

impureza Ba2
• en cristales de KCL, usando Eu2

• como sonda óptica. 

Los resultados obtenidos en 'el sistema t<CL:Ba•• pueden resumirse· 

como sigue. 

1. Al someter el cristal a un proceso de templado, sólo •e observó 

una sola banda centrada en 417 nm. 

2. Se estudiaron las fases precipitadas formadas durante el 

envejecimiento a 60,100,170 y 200°c.Para otsto, se siguió a lo largo 

del proceso de envejecimiento la variación en los espectro• de emisión 

y excitación.Encontréndose que a temperaturas Slooºc se forman dos 

bandas centradas en 42•? y 441 nm, que se asociar6n tentativamente a 

precipitados c:Obicos de BaCL
2

• Se piensa que ••t• asignación es 

correcta pues se tomó como evidencia el comportamiento observado 

durante el envejecimiento y su estabilidad térmica. 

3. En los precipitados formados a 170 y 200°c se observó la 

formación de tres bandas, de hecho, solamente una nueva banda c•ntrada 

en 3q3 nm aparece, ya que las otras dos,coinciden con aquellas 

a 60 y 100°c,esta nueva banda es asignada al BaCla ortorr6nibico. 

4. No nos fué posible el observar la linea delgada d• las 

transiciones 4f-4f en el espectro de emisión a 77ºK, debido 

posiblemente a que ~tas quedan cubiertas por las transiciones 4f°sd 

aon a esta temperatura,o bien, que la sensibilidad del 

espectrofluor1metro empleado, no haya sido lo suficiente, como para 

resolver este pico. 

El 10 Dq, la posición, y la asignación de cada una de estas bandas 

se muestra en la tabla 3.5,se incluye en esta tambi~ las fases 

precipitadas del Eu2
• en KCL. 
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tabla 3.S 

Posición <nm> 

f(CL: Ba2 + 

KCL:Eu2
• 

393 

4:29 

441 

419 

427 

410 

439 

478 

8 867 

11 157 

11 225 

Asignación 

Fase ortorr6mbica de BaCl• 

Fase cObica de B•CL
8 

Fase cObica de Bacl
8 

Dipolos y primeros productos 

de aor•Q•ci6n 

Fase Suzulci 

Fase estable del dihalura 

EuCl• 

Precipitado metaestabl• 

del tipo Eucl
8 

Precipitado metaestabl• 

del tipo Eucl
8 

Para finalizar, mencionaremos que el europio divalente confirlll6 ser 

un elemento apropiado, para la caracterización 

precipitadas de iones ea••. 
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