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Resumen

El estudio de materiales fluorescentes durante los ltimos anos ha dado lugar al desarrollo y
fabricacién de aparatos como son las ldmparas y tubos fluorescentes, tubos de television, ldseres
sélidos y liquidos, detectores de particulas, etc., se sabe que algunas sustancias son intrinsecamente
fluorescentes y siempre se presenta la fluorescencia, sin embargo existen otras que solo lo hacen
cuando se han contaminado o dopado con pequenas proporciones de otros elementos llamados

activadores.

El manganeso que pertenece a los metales de transicién es un eficaz activador, cuando este metal
se agrega como dopante en diversos compuestos de halogenuros alcalinos, como lo son, NaCIMn?*,
NaBrMn?* [1,14], asi como en otros compuestos tales como CaCloMn?*, CaFoMn?*, CdCloMn?t,

[3-5] es posible observar emisiones en el rojo, verde-amarillo y el verde.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en cristales de Naj_o,Mn,Cl;_;Br;,
(y =0.003; x = 0.00, 0.05, 0.25, 0.50); estos compuestos fueron analizados con las siguientes técnicas:
espectroscopia 6ptica (luminiscencia), difraccién de rayos X y Microscopia Electrénica de Transmi-
sién (TEM), los estudios se realizaron a temperatura ambiente en cada uno de los cristales cuando
no se habia realizado ningin tratamiento térmico a las muestras, proceso que se denomina “as
grown”. Después de realizar los analisis, se recocieron las muestras a 500°C durante una hora y fue-
ron posteriormente templadas en un bloque de cobre cada uno de los epécimenes de solucién sélida
y se realizaron los estudios con las técnicas mencionadas; posteriormente se colocaron en un horno
a 80°C durante diferentes tiempos de recocido y templadas, para realizar nuevamente los anélisis
con las técnicas mencionadas.

Los cristales de halogenuros alcalinos tienen una estructura cibica centrada en las caras (fcc),
y los resultados de rayos X que se obtuvieron en los cristales “as grown”sugieren la existencia
de estructuras entre los planos (111) y (200). Estos planos corresponden a las extinciones que se
presentan en cristales fcc, dichas estructuras se pueden considerar que estan asociadas a diferentes
tipos de arreglos, como son la fase de Suzuky, complejos dipolares y otras nanoestructuras; en
los cristales “as grown”se observa que los espectros de emisién tienen distintas intensidades de
emisién alrededor de los 500nm y 600nm, atn cuando son excitados con una misma longitud de
onda A=230nm; en el cristal de NaClMn2 (0.3 %) sus intensidades de emisién son casi iguales; en la

muestra de NaCl(95 %)NaBr (5 %)MnCl2(0.3 %) la emision es més eficiente en el rojo que en el verde;



X Resumen

el compuesto de NaCl(75 %)NaBr(25 %)MnCl3(0.3 %) emite en el verde con una mayor eficiencia
que en rojo; en tanto que el cristal de NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnCly(0.3 %) presenta una emisién
en el rojo con mayor intensidad relativa que en el verde.

A través del microscopio electrénico de transmisién (TEM), se obtuvo el patrén de difraccién
de cada una de las muestras y al ser indexados dichos patrones de difraccion se encontré que en los
distintos cristales se habian formado estructuras que no correspondian a estructuras fcc; confirmando
los resultados que se obtuvieron con difraccién de rayos X.

La difraccién de rayos X en los cristales recocidos a 500°C, muestran que las estructuras que
se tenfan entre los planos (111) y (200), se modifican; y los espectros de emisién de las distintas
muestras presentan cambios en sus intensidades de emisién; ahora tenemos que las emisiones se
encuentran alrededor de los 600nm, con emisiones en el rojo y en los 560nm para el cristal de
NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnCly(0.3 %); los patrones de difraccién de TEM, para las diferentes mues-
tras muestran que las estructuras senaladas en los cristales “as grown”han cambiado.

Los espectros de emisién de las distintas muestras después de un tratamiento térmico durante 6
meses a 80°C nos indican que se han formado nuevamente agregados, estructuras o nanoestructuras
del manganeso divalente por las emisiones que se observan en los espectros de emisién para los
distintos cristales; y esto se confirma con la difraccién de rayos X, que nos muestra la presencia de
estructuras no cubicas en el difractograma, y en él se observa un pico antes del plano (111) para
el cristal de NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnCly(0.3 %) y otros picos entre los planos (111) y (200), para
las distintas muestras.

En el espectro de excitacion para las distintas muestras se indican las posibles transiciones
que se presentan en el manganeso. Las energias obtenidas de los resultados experimentales fueron
calculadas con el método de Lever [43]; al ser comparados con los resultados de otros sistemas
que contienen al manganeso como dopante, estos valores se encuentran en el intervalo de energias
atribuidas al Mn?*; por lo que la asignacién realizada a las transiciones de nuestro sistema es
bastante acertada.

De acuerdo con los resultados de luminiscencia, rayos X y TEM, realizados en las muestras “as
grown”, recocidos a 500°C y 80°C, se tiene que el manganeso se coloca en simetrias casi-cibicas y
cubicas, con la formacién de estructuras de tipo Suzuky, agregados o nanostructuras, durante su
crecimiento y al ser tratadas térmicamente; por lo cual tenemos que se puede obtener un cristal

bicolor.



Abstract

The study of fluorescent materials in recent years has led to the developed and manufacturing
apparatus such as fluorescent tubes and lamps, television tubes, liquid and solid lasers, particle
detectors, etc.. It is known that some substances are inherently fluorescent and fluorescence always
occurs, but there are others that only do when they are contaminated or doped with small amounts
of other elements called activators. Manganese belonging to the transition metals is an effective
activator, when the metal is added as a dopant in various compounds of alkali halides, such as NaCl:
Mn?*, NaBr:Mn?* [1,16] and in other compounds such as CaCly:M?*, CaFy:Mn?*, CdCly:Mn2*

[3-5], where emissions can be observed in the red, green-yellow and green.

In this work we present the results obtained from the luminescence spectra, X-ray diffraction
as well as Transmission Electron Microscopy, obtained at room temperature on crystals of Naj_o,
Mn,Cly_Br,, (y = 0.003; x = 0.00, 0.05, 0.25, 0.50). The results suggest the existence of structures
between the crystal planes (111) and (200), which may be associated with different types of Mn?*
arrangements, such as dipole complexes, octahedral and rhombohedra structures as well as other
possible nanostructures that include mixtures of bromine/chlorine ions. These are responsible for
the emission spectra of “as grown”crystals consisting of maxima around 500nm and 600nm. The
green emission has been usually attributed to rhombohedral /tetrahedral symmetry sites, the present
results point out that this is due to Mn-Cl/Br nanostructures with rhombohedral structure. On the
other hand when the crystals are thermally quenched from 500°C to room temperature the structures
previously detected present changes. Only a red band appears around 620 nm if the samples are

later annealed at 80°C.

Through transmission electron microscope (TEM) was obtained diffraction pattern of each of
the samples and to be indexed such diffraction patterns found on various crystals that had formed
structures not corresponding to fcc structure and confirm the results that were obtained with X-ray
diffraction, in crystals annealed at 500°C X-ray diffraction showed that the structures had between
planes (111) and (200) disappear, and the emission spectra of different mixtures also show changes
in their intensities, have now that emissions are around 600nm, with emission in the red and in
the 560nm for glass NaCl(50 %)NaBr(50 %), the TEM diffraction patterns for the different samples
confirm that the structures identified in the crystals “as grown”disappeared, as only have cubic

structures.
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The emission spectra of different crystals after a termal treatment for 6 months at 80°C indicate
that were formed structures or aggregates of divalent manganese by emissions observed in the
emission spectra, and this is confirmed by X-ray diffraction, which showed the presence of structures
cubic not, and it is observed a peak before the (111) plane for NaCl(50 %)NaBr( %)50 crystal and
other peaks between the planes (111) and (200), for the different samples.

In the excitation spectrum for the different samples, indicates the possible transitions that occur
in the manganese, the energies obtained from experimental results and the calculated for Lever [43]
method, when compared with the results of other systems that contain at manganese as dopant,
these values are in the range of energies attributable to Mn?*, so the allocation made to transitions
of our system is fairly accurate. According to the results of luminescence, X-rays diffraction and
TEM made in “as grown”, annealed at 500 °C and 80°C, the manganese must be place on symmetry
cubic and nearly cubic with formation Suzuky like structures, aggregates or nanostructures during

their growth and to be thermal treated, so that we can get a crystal bicolor.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Halégenuros alcalinos

1.2. ;Porque investigar halégenuros alcalinos dopados con Mn?*?

Al ser la sal comun un compuesto idénico, y por sus propiedades fisicas es lo bastante atractivo
para trabajar con él, al tener una estructura ctibica centrada en las caras (fcc), se puede agregar
otro halégeno que cambiard los parametros de la red, pero sin que se modifique sustancialmente la
red cristalina, es decir, sigue siendo una fcc aunque ahora ya no es perfecta, con alguna deformacion
en las aristas causadas por el tamano del halégeno que se agrega y que también es modificada al
tener diferentes concentraciones; en este tipo de compuestos que son dopados con Mn?*, este se
coloca en sitios octaédricos y/o tetraédricos.

Cuando se excitan estos cristales con luz ultravioleta se tienen espectros que dependen de
qué transiciones se presentan en los orbitales d, y de la simetria en que se encuentre el manga-
neso divalente; para caracterizar a este tipo de cristales, se estudiard en que tipo de simetrias se
encuentra el dopante y determinar que procesos se deben de realizar para obtener un fésforo que
emita en longitudes de onda correspondientes al verde y al rojo.

Este trabajo de investigacion tiene la finalidad de encontrar cuales cristales de halégenuros
alcalinos con distintas concetraciones de halégeno y dopados con manganeso divalente, den origen a
emisiones en la banda del verde, rojo-amarillo y rojo; estas emisiones dependen de la simetria en que
se encuentra colocado el manganeso, y de las energias que hay en las transiciones de los orbitales

d® del manganeso divalente Mn?*, cuando es excitado por un haz de luz en la regién ultravioleta
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(200nm a 330nm), pueden calcularse y se puede determinar a qué tipo de transicién corresponde, es
decir entre que términos del campo cristalino ocurren, desde su estado base S, para el manganeso
divalente, con d°.

Los extensos estudios realizados en compuestos que contienen manganeso divalente Mn?t como
dopante, se deben a la ancha emisiéon que se observa y que se presenta en un campo cristalino con
simetrfa ctbica, como la transicién *T; —%A;, que se ha observado en distintos cristales que lo
contienen. [1-5] Esta ancha banda de emisién del manganeso se presenta alrededor de 500nm en
presencia de un campo cristalino débil, y aproximadamente en 600nm para el caso de un campo
cristalino fuerte, esto se debe al cambio del valor del pardmetro de campo cristalino Dq.

En este intervalo de longitudes de onda, se han observado emisiones con una variedad de colores,
que dependen de la matriz y de la simetria en que se encuentra ubicado el ién manganeso divalente
[1,3-11]; en cristales de NaCl dopados con Mn?* se observé, por medio de espectroscopia éptica
las distintas fases precipitadas o pequenos agregados, cuyos espectros de excitacién indican que
estos estdn asociados a la siguiente transiciéon de una doble excitacién A1(S) + A1 (S) —4T1(G)
+ [*A1(G), *E(G)], y que ha sido asignada a la fase Suzuky [12-17].

Al caracterizar a este tipo de cristales, se estudiara cual puede ser el entorno geométrico en
que se encuentra el cation, y conocer que procesos térmicos son necesarios para obtener un cristal
alcalino-halégenuro con el manganeso como componente de la red, y que al ser excitado con luz
ultravioleta se observen emisiones entre las bandas verde y roja; y para determinar que transiciones
presenta el manganeso divalente, a partir del estado base ©S, es necesario conocer las funciones de
onda de los distintos microestados y sus energias.

Al ser modificados los niveles de energia de los iones activadores cambia la longitud de onda de la
emision, entonces es necesario conocer las funciones de onda correspondientes a estos microestados
y cuales son sus energias correspondientes, estas pueden ser calculadas tedricamente con la teoria
de campo cristalino y/o teorfa de campo ligado. Los diferentes compuestos que se estudian en
este trabajo se caracterizaron por medio de espectroscopia Optica, difracciéon de rayos X, y TEM
(Microscopio Electrénico de Transmisién), en cristales “as grown”, y tratados térmicamente durante

distintos periodos de tiempo y a diferentes temperaturas.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Antecedentes

La luminiscencia es un fenémeno que se presenta en una gran variedad de materiales, estos
pueden ser fosforescentes o fluorescentes, para determinar cudl es el tipo de fenémeno que se presenta,
es necesario conocer el tiempo que tarda en producirse la emisién de luz visible, cuando se excitan
con luz ultravioleta que es invisible para el ojo humano, por lo que si la emisiéon es inmediata
entonces tenemos que se observa una fluorescencia, cuando se tiene una diferencia de tiempo en la
emisién, es una fosforescencia.

Wilhelm Roéetgen utilizé un compuesto de platino cianuro de bario en el descubrimiento de
los rayos X, siendo el primer fésforo que se empleo por los investigadores a finales del siglo XIX
y principios del siglo XX, hoy en dia ya no se emplea esta sustancia por ser muy téxica y poco
eficiente, ademas de ser muy cara, es por eso que los materiales fosforescentes en la actualidad
son fosfatos que se obtienen de sulfuros de zinc, 6xidos de zinc, y otros mas, que son dopados con
diferentes elementos para obtener distintos colores. Los cristales de halogenuros alcalinos tienen una
red cristalina ctbica centrada en las caras (fcc) y cuando son dopados con un metal de transicién M
las propiedades dpticas asociadas a este metal dependen principalmente de la simetria determinada
por los primeros vecinos que lo rodean en dicha estructura.

Cuando se forma el compuesto MX,,, siendo el catién un componente de la red cristalina aparecen

caracteristicas que se relacionan con la estructura a primeros vecinos, por ejemplo en compuestos que

contiene al Mn?T tales como: NaClMny, NaBrMns, MnFo, RbMnF3, KMnF3, NaMnF3, RboMnCly,



4 Capitulo 2: Antecedentes

[12,14,18-20] y en otros més se ha observado una transicién de doble excitacién, que esta relacionada
con las caracteristicas observadas cuando el ién metélico estd presente como dopante, como en los

dos mencionados al principio [12,14].

En cristales de cloruro de sodio dopados con manganeso divalente, se encontré que las transiciones
de los electrones correspondientes a la configuracién d°, presentaron dos bandas de emisién, una
verde [1] alrededor de 505nm y que se observé por primera vez en esté tipo de compuestos!, y
otra emision en el rojo con un pico alrededor de los 610nm, aunque esta emisién en el rojo ya se
habia reportado anteriormente, y tenemos que estas transiciones se observan cuando el manganeso
divalente se encuentra en una coordinacién octaédrica, entonces se tiene que la presencia de estas

bandas son caracteristicas de la simetria en que se encuentra el dopante.

Los cristales que tienen estructuras similares al cloruro de sodio, como lo son los halogenuros-
alcalinos y los alcalino-terreos, al ser dopados con diferentes elementos, estos se situaran en posi-
ciones cuyas simetrias deben ser octaédricas o menores, y la simetria se modifica por los diferentes
tamafios de los halégenos, que intervienen en los distintos cristales con diferentes concentraciones de
halégenos y con la misma proporcion de manganeso divalente; al ser excitados con luz ultravioleta,
se presentan diferentes bandas de emision, que dependen de la simetria que ocupe el manganeso en

el interior de estos cristales de halogenuros-alcalinos.

Se conoce un gran nimero de combinaciones huésped/activador que han sido estudiadas con
luminiscencia, y se han obtenido pequenos éxitos con estas, sin embargo, en el futuro se prevén
progresos y el desarrollo de nuevos materiales que dependeran de la mejora en el conocimiento de

la relacién que hay entre la estructura cristalina y los niveles de energia de los iones dopantes.

Un material fosforescente que se usa en las lamparas de fluorescencia, es una apatita doblemente
dopada con Mn?* y Sb3*. La fluorapatita Cas(PO4)sF y cuando se dopa con Sb3* produce una
fluorescencia azul, y al ser dopada con Mn?* la fluorescencia es de color naranjo-amarillo; y los dos
juntos producen un espectro de emisién ancho que abarca aproximadamente el intervalo de la luz

blanca.

'Red and green fluorescence of Mn*? in NaCl, Optical Materials 17 (2001) 491-495
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En la actualidad, los materiales que se utilizan en las pantallas de TV, fosforecen cuando los
alcanzan los electrones del tubo de rayos catédicos (cinescépio) y se tienen diferentes colores. Cuando
se observa la pantalla con detenimiento se pueden observar en la pantalla de television pequenos
puntos con pigmentos fosforescentes de color rojo, verde y azul que forman la imagen, antes de la
television a colores solo se tenian las pantallas en blanco y negro, y que al igual con las televisiones
a color de hoy en dia, los cinescépios se encuentran recubiertos de una mezcla de sulfuro de zinc
(ZnS) y de sulfuro de zinc y cadmio (Zn,Cd;_,S) ambos dopados con plata (Ag), que fosforece

cuando los rayos emitidos chocan con estos materiales y se forman las imagenes.

Con la television en color el desarrollo de nuevos materiales fosforescentes se incrementé y hoy en
dia muchos de los elementos de las “tierras raras” se emplean para obtener compuestos “exdticos”, a
estos elementos metdlicos pesados se les llaman asi por su escasa abundancia, y son cada vez menos
raros ya que ahora se les encuentra en nuestras casas, como lo son el itrio (Y), el neodimio (Nd), el

samario (Sm), el europio (Eu), o el gadolinio (Gd) que son de las “tierras raras”.

Los compuestos, vanadato de itrio (YVOy) y el 6xido de itrio (Y203) que son dopados con una
pequena cantidad de europio fosforecen y se obtiene el rojo en nuestros televisores; para obtener
el color verde generalmente se utiliza un silicato de zinc (Zn2SiO4) dopado con manganeso (Mn) y
para el color azul se requiere del sulfuro de zinc (ZnS) dopado con plata, estos son los principales
materiales que se utilizan en las televisiones de color hoy en dia; en las lamparas fluorescentes
encontramos que se utiliza mercurio y sodio, asi mismo tenemos la apatita que esta dopada con
Mn*? y Sb*3, y diferentes compuestos de sulfuro de zinc (ZnS), que al ser contaminados con plata,

cobre y manganeso, se tienen los colores azul, verde y rojo-naranja [7,8,11].

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos sobre una solucién sélida de halogenuros-
alcalinos dopados con manganeso, Naj_2,Mn,Cl;_,Br;, con diferentes concentraciones de halégeno,
(y = 0.003 y y = 0.05, 0.25, 0.50), manteniendo el mismo porcentaje de manganeso en las distintas

concentraciones de halégeno.
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2.2. Preliminares

La materia se encuentra en alguno de los estados de agregacion, que son el gaseoso, liquido
y sOlido, este tultimo, estd constituido por dos tipos, los amorfos que tienen poca regularidad o
periodicidad geométrica en la forma en que los atomos estan dispuestos o acomodados en el espacio,
y se les puede considerar que son liquidos sobreenfriados, en tanto que los cristales, en su aspecto
externo se observa que estan compuestos por formas geométricas o caracteristicas poliédricas y
limitados por caras planas, por lo cual tenemos que un cristal es una composicién de atomos o
moléculas situados en posiciones definidas que se repiten peridédicamente.

Cuando se elige un punto al azar en el interior del cristal, y tenemos un conjunto de puntos que
poseen los mismos alrededores y la posicién relativa del motivo o patrén es idéntica, entonces se
tienen los puntos reticulares; al unir estos puntos reticulares con lineas rectas se forma un parale-
lepipedo, y la repeticion periddica por medio de transformaciones geométricas, genera todo el cristal
cuyos elementos constitutivos se repiten de manera ordenada que presentan un arreglo periédico en
cualquier direccién del espacio, ademads de que en general son homogéneos y anisotrépicos.

La repeticién mondétona de elementos, grupos de dtomos o moléculas, son representadas por
la red cristalina que es una abstraccién que nos permite poder representar los distintos tipos de
arreglos cristalinos en que esta constituido el estado sélido. [21-25]

La descripcién de un cristal se realiza por medio de la celda unitaria, que estd caracterizada por
seis magnitudes, tres vectores no coplanares a, b y ¢, y tres angulos «, 8 y . Los vectores definen
los ejes de un sistema de coordenadas para tener una descripcion del cristal, y con las diferentes
operaciones de simetria, en las tres direcciones del espacio, se obtienen las distintas redes cristalinas
tridimensionales; los siete sistemas cristalinos bésicos que determinan las estructuras conocidas son:
el triclinico, monoclinico, trigonal, hexagonal, ortorrémbico, tetragonal y cibico; de acuerdo a la
posicién en que se coloquen los atomos, o grupos de atomos en lugares diferentes en cada celda
unitaria; de estos sistemas basicos, se obtienen las catorce redes de Bravais, y con las operaciones
de simetria que se realizan en estas redes se obtiene los grupos puntuales en que estan clasificados

los materiales.
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Figura 2.1: La celda unitaria es el arreglo de dtomos o moléculas mas simple que hay en una
estructura cristalina y al repetirse por medio de traslaciones en el espacio se reproduce todo el
cristal

Un cristal tridimensional se construye a partir del paralelepipedo ABCDEFGH, figura 2.1, que es
una celda unitaria de la red y estd determinada por los vectores base a, b y ¢, y los dngulos «, 8 y 7,
que son los parametros red, el desplazamiento traslacional de la celda unitaria por multiplos enteros
de los vectores a, b y ¢ en cualquier direcciéon, nos permite construir la totalidad del cristal. La
simetria externa es la transformaciéon que se realiza en un objeto, que conserva todas sus dimensiones
lineales, las operaciones de simetria que se presentan: son la reflexién sobre un plano, rotacién sobre

un eje y la inversion respecto a un punto del cristal, figura 2.2. En la simetria interna, que es

f>
<>

a) b) c)

Figura 2.2: Los cristales pueden tener distintos tipos de simetria, en a) se muestra la reflexién sobre
un plano, en b) tenemos la rotacién sobre un eje y en c¢) se muestra la inversién sobre un punto,
con la combinacién de estas operaciones de simetria se obtienen los diferentes grupos puntuales
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propia de la celda cristalina, se tienen los ejes helicoidales y planos de deslizamiento. Por medio de
las diferentes operaciones de simetria, se transforma el cristal u objeto a una posicion fisicamente
indistinguible de la original.

Los cristales reales no tienen redes perfectas en general, todos tienen alguna imperfeccién y estas
son responsables de ciertas propiedades de los sélidos, como la dureza mecéanica, el comportamiento
eléctrico y sus propiedades 6pticas, que dependen de las impurezas o la presencia de otros atomos
que se les considera como dopantes, estas imperfecciones en las redes se clasifican como defectos

puntuales y dislocaciones. Los defectos puntuales estan localizados y se dividen en tres categorias:
a) Vacancias
b) Impurezas sustitucionales e
¢) Impurezas intersticiales

La vacancia se observa cuando se tiene un hueco en la red, la impureza sustitucional se presenta
cuando un atomo de la red es reemplazado por otro dtomo distinto; y la impureza intersticial se

presenta cuando un dtomo de la red u otro distinto se coloca entre los constituyentes de la red; a la
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Figura 2.3: En el inciso (a) se presenta una vacancia, en (b) se observa una impureza sustitucional,
en (c) a la izquierda se tienen la impureza intersticial del mismo tipo de a4tomo de la red y a la
derecha se tienen una que no pertenece a la red
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vacancia de un ion positivo simultanea con una vacancia de un ion negativo, se le conoce como un
defecto Schottky; si se tiene una sustitucién intersticial positiva y una vacancia positiva tenemos
un defecto Frenkel, que se muestran en la figura 2.3.

Las dislocaciones son defectos que se forman en una linea de d4tomos que no tienen la misma

coordenada que el resto de la red; se presentan dos tipos de estas dislocaciones, que son:
a) Dislocacién arista y

b) Dislocacién tornillo

La dislocacion de arista se observa cuando una capa extra de dtomos es empujada una distancia
dentro del cristal o cuando esta capa se ha removido una distancia dentro del cristal, causando una
distorsién de la estructura; la dislocacién de tornillo se forma en espiral por los planos alrededor de
la linea de dislocacién que se forma al realizar un esfuerzo cizallante, la parte superior del cristal
se desliza una unidad atémica a la derecha respecto a la parte inferior. Usualmente ambos tipos de
dislocaciones ocurren al mismo tiempo, figura 2.4. Al considerar que los iones o los atomos son esferas
rigidas, se observa que hay distintas formas de agruparse con sus vecinos cercanos, los diferentes
arreglos que se tienen dependen del niimero de 4tomos o iones que rodean a cada atomo perteneciente
a una red cristalina, estos arreglos o empaquetamientos tienen una relacién directa con sus primeros

vecinos y se le conoce como el nimero de coordinacion, por lo que a mayor nimero de coordinacion,

Figura 2.4: En a) se presenta una dislocacién arista, en b) se observa una dislocacién de tornillo
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mayor es el empaquetamiento, por lo tanto tenemos que este empaquetamiento depende también
del tamano de los distintos atomos que estan incluidos en el cristal, y se tiene una relacién entre el
nimero de atomos y el volumen que ocupan los elementos de la celda unitaria y el volumen de la celda

unitaria al suponer que estd vacia, esta relacién es, el factor de empaquetamiento. En los metales que

Figura 2.5: Los dtomos se acomodan colocando uno de ellos redeado por otros seis el plano A, el
segundo B se coloca de forma que esta en contacto con tres atomos de la plano A, y la tercera C
se coloca de dos formas diferentes

tienen enlace metdlico, se presentan dos formas de ordenar o arreglar las esferas equivalentes en un
arreglo regular para minimizar el volumen intersticial, uno de ellos se obtiene de la estructura cibica
centrada en las caras fcc, y otro de un sistema hexagonal, que es un empaquetamiento compacto
hexagonal, hcp. El factor de empaquetamiento de estos dos arreglos es FEA = 0.74, y tiene como 12
su nimero de coordinacion. Las esferas se acomodan colocando una de ellas en contacto con otras
seis, esta es la primera capa o plano (A), el segundo plano o capa (B) se coloca de tal forma que
cada esfera este en contacto con tres esferas de la capa (A), la tercera capa se puede colocar de

dos diferentes formas, en la estructura fce, la capa (C) se coloca sobre los huecos de la capa (A),
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entonces se tendra la secuencia ABCABC, y para la estructura hep, la capa (C) se colocan sobre
las esferas de la capa (A) directamente y entonces tenemos al secuencia ABABA, figura 2.5, [22].

En una estructura cibica simple, se tienen a los atomos en los vértices del cubo y tenemos que
cada uno de ellos estd rodeado por 6 vecinos entonces su nimero de coordinacién es 6, el niimero
de atomos en esta celda es de uno, ya que se tiene un octavo de atomo en cada vértice, su distancia
entre vecinos cercanos es igual a 2r = a, entonces su factor de empaquetamiento es de 0.54 y se

calcula de la siguiente manera:

N, v 47r3 T
FEA — _dtomosVitomo _ 73~ _ T _ 59 1
chelda a’ 6 ( )
3
FEA — thomosthomo _ 2(47TTT) — 7r\/§ = 0.68 (2)
V;:elda (i’r)?’ 8 |
V3
o3
FEA — thomosvdtomo _ 4(4%) — ﬂ-\/i =0.74 (3>
‘/celda (%T‘)S 6

En una red cubica centrada en el cuerpo (ccb) se tienen dos dtomos y su factor de empaquetamiento
es igual a 0.68 y tiene un nuimero de coordinacién de 8; y la red cubica centrada en las caras (fcc)
se tienen cuatro dtomos en la celda, por lo que su factor de empaquetamiento es igual a 0.74 con un
numero de coordinacién de 12; también se conoce la estructura del diamante que es una variante de
la estructura fcc, esta tiene coordinacién tetraédrica para cada atomo de carbono, es por eso que
cada atomo de carbono tiene por vecinos préximos a otros cuatro carbonos y cada carbono ocupa

el centro de un tetraedro.

2.2.1. Cristales ionicos.

Los cristales iénicos se obtienen de un conjunto de aniénes y cationes que estan unidos por medio
de la fuerza electrostatica que hay entre estas dos especies con carga eléctrica de diferente signo;
asi tenemos que las cargas son neutralizadas por sus vecinos inmediatos, es decir un anién tiene
como vecino un catién y viceversa, por lo que tenemos un arreglo de cargas alternadas y entonces
tendremos también una celda unitaria como en la figura 2.1.

En estos cristales el empaquetamiento debe ser tal que la distancia entre dos iones sea menor que

la suma de los respectivos radios idnicos, al considerar que los iones son esféricos estos seran tangentes
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entre si; por lo tanto tendremos estructuras ordenadas debido a que las fuerzas electrostaticas
que existen entre los iones no les permiten que se presenten cambios en la posicion que tienen.
Estos cristales se obtienen cuando un atomo que tiene un electrén fuera de una capa cerrada
se combina con otro al que le falta un electrén para llenar su capa, esto sucede con bastante
frecuencia entre los elementos del grupo I de la tabla periddica que son los metales alcalinos y
los del grupo VII que son los haldgenos; por ejemplo KCI, CsCl, ZnS y CaFs, etc., por lo tanto
tendremos cristales iénicos cuando un elemento electropositivo transfiere sus electrones de valencia
a un elemento electronegativo y adquieren los iones entonces una configuracién electronica estable

de los gases nobles. La mayoria de los cristales idnicos tiene puntos de fusion y ebullicion altos, que

L= 1P

oo

|
Q_ﬁ

Na“ cation = . = CI anién

Figura 2.6: El sodio en el enlace iénico pierde un electréon y tenemos un cation mientras que el cloro
gana un electréon y tenemos un anién

se refleja en la fuerza de cohesién que le permite mantener juntos a los iones, la estabilidad que
tienen depende en gran medida de su energia reticular; y serd méas estable cuanto mayor sea esta
energia; estos cristales son sélidos a temperatura ambiente y son malos conductores del calor y de
la electricidad, debido a que carecen de electrones libres por lo que solo conducen la corriente en
estado disuelto o fundido; son solubles en agua, aunque son duros y frigiles, y un golpe pequefio
hard que se desplacen los iones enfrentados que tienen signo contrario y por tanto este se rompera.
Estos compuestos idnicos no forman moléculas y cuando se escribe su férmula, como es el cloruro
de sodio NaCl, solo se indica cual es la proporcién en que se combinan los dtomos que forman el

compuesto figura 2.6.
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Los cristales se pueden considerar que estan formados por un conjunto de planos equidistantes
paralelos que pasan a través de los puntos de la red, por lo que cada red que se conoce tiene asignados
sus planos correspondientes, cada plano puede ser designado por tres puntos que no sean colineales
entre si, estos puntos son las intersecciones con cada uno de los ejes de coordenadas y corresponden
a los parametros de la red que se esta estudiando, estos puntos se les conoce como los indices de
Miller, la designacion de estos se realiza al determinar las coordenadas de la interseccién del plano
en los ejes cristalograficos (figura 2.7) que estén en funcién de los multiplos de las coordenadas del

sistema de coordenadas cartesianas, posteriormente se calcula el reciproco de cada interseccién y

Figura 2.7: El plano (hkl) con vector n normal y sus intersecciones con los vectors a,b,c

se reducen al conjunto de enteros mas pequenos y se encierran entre paréntesis, y se denotan de la
siguiente manera (hkl), estos indices de Miller nos ayudan a designar un plano o un conjunto de
planos paralelos, los planos paralelos con alguno de los ejes de coordenadas tienen su interseccion
en el infinito y por tanto su reciproco es 0; cuando cortan al eje en un punto negativo este se
indica con una tilde sobre el indice que le corresponda, cuando dos planos tienen la misma razon
entonces estos son paralelos entre si; los planos equivalentes por simetria se encierran entre llaves,
es decir {hkl}; con los indices de Miller también podemos designar la direccién de un vector de la
red cristalina, por ejemplo el eje a, tiene la direccién [100], mientras que el eje b tendré la direccién
[010] con una tilde sobre el nimero 1 que indica la direccién negativa, entonces tenemos que la

direccién [hkl] es perpendicular al plano (hkl), con los mismos indices; por lo que la direccién de los
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planos corresponde al vector normal a la superficie del plano; esto sucede en los sistemas cristalinos
ortogonales, y en general los sistemas cristalinos no son ortogonales por lo que la direccién se indica
como (hkl).

El plano (hkl) con las intersecciones a/h, b/k, ¢/l y el vector normal Nn, con n unitario, en un

sistema ortogonal este plano tiene la ecuacion siguiente:

Con & un vector de posicién, entonces tenemos que:

(6)

)2 hZ+ky+1Z
L VAT k2412
C

La distancia entre planos adyacentes (hkl) se calcula de acuerdo con la siguiente ecuacién para

el sistema cubico:

1
- TEEE "

Para los otros sistemas cristalinos las distancias entre planos adyacentes se obtienen con otras
ecuaciones, en donde intervienen las diferentes magnitudes de sus correspondientes parametros de

red y los d4ngulos que forman entre si [21-25].



Capitulo 3

) °
Conceptos teodricos
3.1. El espectro electromagnético y la espectroscopia 6ptica

La radiacién electromagnética esta presente en nuestra vida cotidiana desde la radiacién de baja
frecuencia que produce un circuito AC (=~ 50Hz) a las altas frecuencias como consecuencia de las
radiaciones de fotones de rayos gama (=~ 10?2Hz). Los diferentes tipos de radiacién se clasifican de
acuerdo al espectro electromagnético en un intervalo de frecuencias, como se muestra en la figura

3.1. El espectro electromagnético estd dividido tradicionalmente en siete regiones espectrales: ondas

Longitud de onda

10° 10° 10°  (um)
<= H
|
Gamma Rayos X UV I Radio
Visible Microondas

Figura 3.1: El espectro electromagnético se extiende desde la radiacién de menor longitud de onda,
como son los rayos gama v y rayos X, luz ultravioleta, luz visible, infrarrojo y las ondas de radio
que son ondas electromagnéticas de mayor longitud de onda.

15
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de radio, microondas, infrarrojo, luz visible, luz ultravioleta, rayos X (rayos Rontgen) y rayos gama
7. [23-28]

Las diferentes regiones del espectro electromagnético difieren en la longitud de onda y su frecuen-
cia, que conduce a diferencias sustanciales en su generacién, deteccién e interaccién con la materia
y tienen en comun el hecho de que ellas se propagan a través del espacio como ondas transversales
electromagnéticas y con la misma velocidad ¢ 2 3x108ms~!. Cada tipo de radiacién electromagnéti-
ca monocromatica esta determinada por su frecuencia v, longitud de onda A, energia del fotén E o
numero de onda r . Estas magnitudes estan interrelacionadas por la ecuacion siguiente:

Ezhuz%:hcﬂ (1)

donde h = 6.62 x 10734 J es la constante de Planck.

Las diferentes técnicas espectroscopicas operan en limitados rangos de frecuencia dentro del
espectro electromagnético, que dependen del proceso en que estdan involucradas y las magnitudes en
los cambios de energia asociados con esos procesos. Los atomos en los sélidos vibran en frecuencias
de aproximadamente 10'2-10'3Hz, y los modos vibracionales se excitan a estados de alta energia con
radiacién infrarroja. La absorcién infrarroja y la dispersién Raman son técnicas espectroscépicas
que se usan para caracterizar los modos vibracionales de moléculas y sélidos. Por ello, son muy
utiles para identificar vibraciones complejas en distintos materiales y para caracterizar los cambios
estructurales en los sélidos.

Los niveles de energia electrénicos se encuentran separados en un amplio intervalo de valores
de energia, los electrones que se encuentran en la parte exterior de los niveles de energia donde se
observan las transiciones estdn en el intervalo de 1eV a 6eV, los electrones de valencia se pueden
excitar con luz ultravioleta, luz visible, o radiacién en el cercano infrarrojo con longitudes de on-
da entre 200nm a 800nm. Este intervalo de longitud de onda es el intervalo dptico y tenemos la
espectroscopia optica.

Cuando un haz de luz de intensidad Iy incide en una muestra de un sélido, se observa que la
intensidad de este rayo se atenuia después de cruzar la muestra y la intensidad transmitida I7 es
menor que Iy, es por eso que se presentan procesos que atentan la intensidad del haz y tenemos

que estos son los siguientes:
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a) Absorcién.- Un haz de luz incide sobre una muestra con una frecuencia que excita a los elec-
trones que se encuentran en su estado base permitiendo una transiciéon a un estado excitado,
una fraccién de ella y con menor frecuencia sera la intensidad de emision Ig, otra fraccién se

pierde en procesos no radiativos, como el calor.

b) Reflexién.- Con una intensidad Ir desde las superficies externas e internas.

c¢) Dispersién.- Con una intensidad de luz Ig, que sale en varias direcciones, a causa de los procesos
de elasticidad (con la misma frecuencia del rayo incidente) o la inelasticidad (en bajas y altas

frecuencias del rayo incidente o por dispersién Raman).

Los rayos que emergen después de que un haz de intensidad Iy, choca con una muestra, como
resultado de la interaccién de la luz incidente con los dtomos y/o defectos del sélido, se identifican
de acuerdo a la direccién en que salen y como son detectados, algunos de estos son, el rayo reflejado
con intensidad I en direccién opuesta al rayo incidente, y/o rayos dispersados de intensidad Is que
se dispersan en diferentes direcciones, el rayo transmitido de intensidad Ir y el rayo emitido Ig,

figura 3.2.

e

-
lo be,

[N AYACAve

Is

Figura 3.2: Un rayo incidente de intensidad I al penetrar en una muestra se observan los distintos
rayos que emergen, como el rayo reflejado I, transmitido Ir, el rayo emitido I y el rayo dispersado
Is.

Con la espectroscopia éptica se analiza la frecuencia e intensidad de la luz que emerge, en
ocasiones a simple vista se distingue el color, con la espectroscopia éptica se determina la longitud

de onda o la frecuencia del color de la fluorescencia o fosforescencia de la muestra, por medio de
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los procesos de emision, reflexién y transmision de la luz, se obtiene informacién de la estructura
electrénica de los atomos, los defectos, iones, etc., que posicién tienen en la red cristalina, por lo
que se puede ver el interior de un sélido analizando la luz que emerge, los espectros experimentales
se presentan como graficas de intensidad de radiacién (emitida, absorbida o dispersada) versus la
energia del fotén (E), la longitud de onda ()\) o el nimero de onda 7 (cm™!), de acuerdo con la

ecuacion siguiente se tienen la relacién entre estas unidades:

E(eV) = Al(iig) =1.24 x 107 (2)
Pem™1) = % _ 8064.5E(cV) (3)

En espectroscopia éptica, se utiliza la absorcién éptica y la luminiscencia como las dos técnicas méas

eficientes para determinar que interaccion se presenta entre radiacién y materia. [29]

3.1.1. Absorcion optica
Coeficiente de absorcion

La luz transmitida por un material, nos da informacién relacionada con su absorcién ademas de
que se pueden identificar algunas propiedades del material, la atenuacion dI de la intensidad de un

rayo de luz después de pasar a través de un diferencial de grosor dz se expresa como:

dl = —aldx (4)

donde I es la intensidad a una distancia z dentro del material y a es una caracteristica de la
constitucion del material, si la dispersién es minima, « es el coeficiente de absorcion del material.

Integrando la ecuacién, se obtiene:

I = ITye o (5)

esta solucion nos indica que la atenuacién decae exponencialmente, que depende de la intensidad
de luz incidente I, del coeficiente de absorcion « y el grosor de la muestra dz, a esta relacién se le

conoce como la ley de Lambert-Beer.
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En términos de la transmitancia, tenemos que la intensidad de la luz incidente I y la intensidad

de la luz transmitida se puede expresar a través de la ecuaciéon (5) como:

T = 70 = e_ax (6)

En consecuencia el espectro de absorcién estara dado por:

o= Lty = Lindo (7)

T T I

por lo que la absorbancia o densidad éptica (DO) sera:
I
DO = 50910(70) (8)

Esta se mide directamente en los equipos de la absorciéon de doble haz, por lo que al conocer el

espesor de la muestra, se calcula el valor numérico del coeficiente de absorcién con la expresién:

o= 2.303D—O S
x zlog(e)

(9)
y la densidad éptica que se relaciona con la magnitud déptica, que también se mide con los es-
pectrémetros, estd es la absorbancia, por lo tanto tenemos que:

I
A:1-T:1—70:1—10—D0 (10)

Los espectros de densidad éptica son méas sensitivos, ya que proporcionan un alto contraste en los
espectros de absorbancia o transmitancia, y tenemos que para bajas densidades épticas, A ~ 1-(1-
DO) = DO, en que el espectro de absorbancia A contra A 6 1-T contra A tenemos que la absorbancia
es casi igual que la densidad 6ptica, sin embargo para altas densidades 6pticas, estas son del orden
de 0.2, y el espectro de absorbancia es diferente al espectro de absorcién ( « contra A 6 DO contra

A). [26,27,29]

3.1.2. Luminiscencia

La luminiscencia es el proceso inverso al que se presenta en la absorcién, y en estd se tienen que la

radiacién luminosa emitida se observa cuando los electrones pasan a su estado base desde un estado
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excitado; ésta transicion libera energia, y es equivalente a la diferencia de energia que hay entre
estos dos estados, estd radiacion electromagnética se presenta en una longitud de onda visible, para
observar la luminiscencia, previamente se excitan los electrones haciéndolos pasar de sus estados
base a estados excitados inestables, dependiendo del agente excitador se presentan diferentes tipos
de luminiscencia, como es:

Fotoluminiscencia: Cuando un sélido recibe energia procedente de una radiacién incidente producida
por ondas de origen electromagnético, rayos ultravioleta, rayos X; ésta es absorbida por su estructura
electrénica y posteriormente es emitida cuando los electrones regresan a su estado fundamental.
Electroluminiscencia: Se produce por la descarga eléctrica que pasa a través de gases luminiscentes,
y se presenta por la excitacién de un rayo de electrones, y en este caso se llama catodoluminiscencia.
Esta técnica se usa para investigar algunas caracteristicas de las muestras, como impurezas, defectos
de la red, asi como para investigar la distorsion cristalografica.

La excitacién por medio de radiacién de alta energia electromagnética, es la radiacién de ioniza-
ci6én, producida por rayos X (rayos Rontgen), rayos v (nicleos de helio) rayos (electrones) o rayos
v, da lugar a la radioluminiscencia.

La termoluminiscencia ocurre cuando una sustancia emite luz como resultado de un proceso térmi-
co. La triboluminiscencia se origina cuando la luz se obtiene por una distorsién mecanica, las on-
das acusticas que pasan a través de un liquido producen la sondluminiscencia, mientras que la

quimioluminiscencia se obtiene del resultado de una reaccién quimica. [25,28,29]

3.2. Teoria de los orbitales “d”

La relacion que hay entre los estados o términos de la energia en un ion libre y los desdoblamientos
que se presentan cuando se encuentra en un entorno octaédrico o tetraédrico, es por la relaciéon que
hay entre los ligandos que rodean al ion y el mismo ion, entonces estas perturbaciones entre los
electrones de los ligandos y los electrones del ion, estdn determinadas por las diferencias que hay

entre los hamiltonianos que representan a dichas interacciones; por lo que a partir de la solucién
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que se obtiene de la ecuaciéon de Shrodinger, para un electrén, se pueden hacer aproximaciones para
describir a un atomo que contenga mas de un electrén.

Una primera aproximacién es considerar al hamiltoniano que tenga solo los términos de energia
cinética y potencial; y posteriormente otras interacciones, como las que se presentan entre electrén-
electrén, espin-orbita y la interaccién que se produce por el campo eléctrico debido a la red cristalina,
y que se estudia en las teorias de Campo Cristalino/Campo Ligado, estas se derivan de las diferentes
descripciones que representan a los enlaces que hay entre los dtomos para formar moléculas y

compuestos, como son: [30,31,34]
a) Teorfa de enlace de valencia
b) Teoria del orbital molecular y
c¢) La teorfa de campo cristalino y/o la teoria de campo ligante.

Al considerar el siguiente hamiltoniano que representa las perturbaciones mencionadas tendre-
mos que sera:

H=Hy+He e+ Hs o+ Hee (11)

y tenemos que Hp, representa la energia cinética y potencial:

h? Ze?

T

y las soluciones para este hamiltoniano se derivan de las aproximaciones que se realizan después de
resolver la ecuacion de Shrodinger para un electrén o para un atomo hidrogendide; estas soluciones
en coordenadas esféricas corresponden a los arménicos esféricos y las funciones de onda seran de la

forma siguiente:
Uty = Bingy Yo, (13)

con n el nimero cudntico principal, y su valor es un niimero natural entero y positivo, [ es el niimero
cuantico secundario, que describe el momento angular del electrén y adquiere los valores de 0 hasta
n-1; my es el nimero cuantico del momento angular en la direccién Z, y sus valores son de -l a .

En esta aproximacion el espin del electrén no se considera, y entonces tenemos que Ry, j, es la
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solucién radial de la ecuacion de onda que describe la probabilidad de encontrar un electrén en un
orbital especifico a una distancia 7 del ntcleo; mientras que los armoénicos esféricos describen las

funciones Y

'my» Que determinan las propiedades angulares de los orbitales; y estd compuesta de dos

partes independientes, que son, @inl y @y, y estan en funcién de los angulos 0 y ¢; las soluciones
de la ecuacién diferencial asociada a la parte angular se obtienen al separar la parte correspondiente
al angulo ¢ y el dngulo 60, al resolver en primer lugar la ecuacién diferencial para ®,,,, tendremos
que:

D, =¥,y my=0,41,42, 43, ... (14)

l

y con los valores obtenidos de m; en la ecuacién (14), se resuelve la parte correspondiente a O, ,

la solucién a esta ecuacién son los valores asociados a los polinomios de Legendre. La solucién de la

ecuacion de onda que corresponde a la parte angular es igual a:

2

A= (1+1) (15)

——1
m
con este valor de )\, se resuelve la parte radial de la ecuacién de onda y tenemos entonces que:

met 7?2

p=_"mc2
2h2n?

(16)

siendo n el nimero cuantico principal.

En los metales de transicién, como lo es el manganeso, la capa 3d es la que se va ocupando
de acuerdo con el ntimero correspondiente de la tabla periédica y en particular para este metal su
configuracién electrénica es la siguiente:

1s2, 252, 2p%, 3s?, 3p%, 452, 3d

En el manganeso divalente la configuracion que se debe de analizar corresponde a la de los
electrones 3d®, es por eso que debemos de examinar que sucede con los términos que hay en un
hamiltoniano para atomos que tienen mas de un electrén o atomos multi-electrénicos, si tenemos
que se presentan las perturbaciones electron-electrén, espin-orbita y el campo cristalino, entonces

se presentan las siguientes relaciones:
a) Hs_o <He_.< Hce Campo cristalino fuerte

b) Hs_o <Hcc < He_. Campo cristalino débil
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entonces debemos de estudiar qué sucede entre estas interacciones, y que se obtiene cuando se

presenta alguna de estas situaciones. [30-35]

3.3. El potencial en una configuraciéon octaédrica

Para determinar el potencial de seis cargas negativas en un punto P arbitrario en términos de
un conjunto de coordenadas centradas en el ion del metal de transicién con las cargas numeradas

del 1 a 6, como se muestra en la figura 3.3, entonces su potencial V queda determinado por:

6
Z
v=Yy -2 (17)
izg
y el potencial que generan las seis cargas en el punto P esta dado por:
" 6Ze? 35 Ze? Ay g 3 4 (18)
= — | z Tt —=r
r a 4 ad 4 5
si D= 3‘%62 el potencial total serd en coordenadas cartesianas igual a:

6Z¢? A 4 a4 34

Vi = +D |4y +x — 5" (19)
a

A

/%
lar.\xm,
="

3

Figura 3.3: Los seis atomos que rodean al ion central forman un octaedro, estos se sitian en el
centro de las caras del cristal cibico.
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si se calcula con los arménicos esféricos este tendra la siguiente expresion:

1
5\2 _
v+ <14> (Vi + v (20)

3.4. Efecto del potencial octaédral en orbitales de un electron “d”

Procedemos a determinar como se modifican los orbitales d como consecuencia de un potencial
octaédrico y calcular el valor de la separacién entre las energias de los dos conjuntos uno de mayor
energia e, y el otro de menor energia t94, para ello tenemos que encontrar los eigenvalores y las
eigenfunciones correspondiente al sistema que estd perturbado y es el hamiltoniano H’y de acuerdo

con la ecuacion de Shrodinger tenemos que:

(Ho+ H )V, = E;; (21)

y el determinante secular correspondientes es el siguiente:

Hy —E' Hyp - Hy,
Hy  Hp-E -, )
# o Hi— E
donde tenemos que:
H{j = /w;H’z/J;dT (23)

al resolver el determinate encontramos los eigenvalores y en el conjunto original de eigenfunciones
tendremos que las funciones de onda del orbital d son las que corresponden a los valores m;, entonces

tendremos que los elementos de matriz que se obtienen de (22) son:
Hz{j = /(ml)*VOCt(ml)dT (24)

y entonces resolvemos el sistema secular asociado para obtener las energias de los orbitales d que

son modificados por este potencial octaédrico, y no contiene la interaccién del espin, entonces para
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evaluar los elementos de matriz de (24) consideramos primero el potencial que se obtienen cuando

n = 0, y tendremos el potencial que se produce por las seis cargas que rodean al ion central, sera:

67
Vet = T@ (25)

y al sustituir en (24) tendremos que:

sim; = mg , en cualquier otro caso es cero.

Energia Diferencia entre

los distintos tipos
de orbitales d- y d- d

t

Cambio de la energia por
las seis cargas del
campo octaédrico

ion libre

Figura 3.4: Desdoblamiento que se produce en los orbitales “d”como consecuencia del potencial
octaedrico.

Este término es independiente de la funcién de onda m; seleccionada por consecuencia corres-
ponde a un cambio en la energia de orbitales d, que se muestra en la figura 3.4, en tanto el segundo
término de la ecuacién (20) es el responsable del desdoblamiento de estos orbitales, y la parte

correspondiente a la contribucion radial que tiene se obtiene al evaluar la siguiente integral:
o
/ R272r4Rn,2r2dr =75 (27)
0

y el valor que se obtiene es igual a la distancia elevada a la cuarta potencia para los electrones d.
Luego entonces podremos evaluar la ecuacién (24) para el segundo término de la ecuacién (20) y

tendremos entonces que:

% 49\ Zer*\/2m T m
Hmz,m; = /(ml )V(Jct(mE)dT (18) T { (/0 A }/2 lY40§/2 lsenGdecp)

+
5 1/2 T 27 m*
+<14> [(// Y, lYfYleseanGdgpﬂ (28)
0o Jo
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la integral (28) se simplifica notando que:

m
; ! Ym12 YYIS '8 do (29)
con los siguientes valores my, + my, + my, = 0y la integral de la ecuacién (28), serd cero en Y} a

menos que:

my = —m} =my (30)

Para V' y Y, tendremos que si mj-m; = F4 y también que mj-m; = £2, tendremos que los
calculos para el potencial V40 lo proporcionard la solucién de la siguiente integral que se obtiene
después de haber integrado la ecuacién (28) respecto a ¢, y que al evaluarla obtenemos los valores

de cero o (2m) 2 por lo cual tenemos que:

1
49 2 Zef4 i m¥ m
VP = <18> <a5)/0 0,1 0365 senddl (31)
y 1
2 /7 =4 T .
V= <§)2> < o > / 0> 0102 senddy (32)
a 0

los valores que se obtienen después de evaluar las integrales de (28) tendremos que:

/ (0)*Voer (0)dr) = ( Z;?)

) 2 Zer!
/ (£1)* Vot (£1)dr) = ( s ) (33)

Zert
as

) se construye el siguiente determinante secular (34) para obtener

/(i2)*Voct(i2)dT) =

DUt DI~ Wl
7 N
N
513
N
~_

/ (£2) Vs (F2)dr) =

Zed?
b

al considerar que Dg = % (

las funciones de onda d cuando son modificadas por el potencial octaédrico y:

Dg—FE 5Dq
—4Dq — FE
6Dq— FE : =0 (34)
—4Dq — FE
5Dq Dgq—F
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al resolver el determinante (34) tendremos las energias para cada m; , y entonces tenemos que las

soluciones son las siguientes:

E =6Dgq
(35)
E=—-4Dq

por lo cual tenemos que la energia E = -4Dq corresponde a las funciones de onda siguientes (36):

y la energfa correspondiente a 6Dg, se obtiene de las siguientes funciones de onda (37):

.

(0)
d.»

=Y
2
|
Il

(37)
d$2_y2

271/2](2) + (~2)]

\
por lo cual tenemos que los orbitales d se desdoblan como en la figura 3.4 y tenemos que esta
separacion serd de 10Dg, estas son las funciones para los orbitales d en un campo cristalino cibico,
se observa que los orbitales que sufren una mayor deformacién son los que poseen componentes
mayoritarias sobre los ejes , X, y, z estos corresponde a los orbitales d; y dfﬂ_xg, mientras que los
orbitales d, d,. y d,. son menos afectados por lo cual se tienen ahora dos grupos con una diferencia
de energia Ay. Y los orbitales dig y d§2_$2 forman el grupo de mayor energia ey, mientras que los

dyy, dzz y dy, forman el grupo de menor energia tog, que se presenta como en la figura 3.4. [30-35]
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3.5. Enmergia de los términos de una configuracién

Las diferentes funciones de onda que estan asociadas a los electrones d” se pueden obtener de
los términos correspondientes para los distintos electrones que se tienen en este orbital, y estan
caracterizados por los nimeros cudnticos L y S, y de acuerdo con la regla de Hund [26, 30]; estos

son etiquetados de acuerdo con los valores obtenidos de la siguiente forma; tabla 3.1:

01234516
L|S|P|D|F|G|H|I

Tabla 3.1: Estos son los términos que se asignan de acuerdo con la regla de Hund

Un término es el grupo de microestados con la misma energia por lo que son degenerados y
esta degeneracion es el niimero de microestados que estan en dicho término, los microestados de un
término con respecto a otro término se diferencian por su distinta energia. El valor que se obtiene
de 2 S+1 es la multiplicidad del espin, que es la degeneraciéon de espin, y los valores de S pueden
ser igual a 0, 3, 1, 1 4, 2, 2 4, etc., para determinar que término es el que debemos de considerar es
necesario que se considere que cada electrén tiene su funcion de onda propia, el valor del numero
cuantico L corresponde a la suma de sus numeros cudnticos m;, y my, etc., y la degeneracién
orbital que se presenta esta definida por 2 L+1. El valor de S es la suma de los valores mg, y
ms,, etc.; si tenemos dos electrones en el orbital d, y cuyo nimero cudntico secundario es igual a
m; = 2, y de acuerdo al acoplamiento de Russel-Saunders tendremos que el numero cuantico en
que se encuentran estos dos electrones es G, por ser la suma del niimero cuantico secundario y del
principio de exclusiéon de Pauli ambos no pueden tener iguales sus nimeros cudnticos, por lo que
sus valores de espin son - 4 y + %, y el niimero cuéntico S tiene el valor de 0, por lo que el termino
sera un estado 'G.

Este término lo obtenemos de acuerdo con la regla de Hund y los siguientes microestados que se
presentan al colocar un electrén en otro par de niimeros cudnticos m; y ms, se tiene ahora un >F,

con m; =1y mg = —1—%, los siguientes microestados se pueden obtener al ir colocando los electrones
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en distintos nimeros cuanticos m; y ms, y al hacer todas las combinaciones que se pueden tener
entre los nuneros cudnticos de acuerdo con el principio de exclusién de Pauli se obtienen todos los
términos.

Con las funciones de onda que estan asociadas a los diferentes términos se puede calcular la
energia mediante una perturbacién a primer orden o se puede hacer uso del método de Slater, este
ultimo método utiliza el hecho de que la suma de las raices de la ecuacién secular es igual a la
suma de los elementos diagonales que se producen en el determinante. Como no existen elementos
de matriz que conectan los estados de diferente M, y Mg, y puesto que las energias de los términos
son independientes de M y Mg, el producto de las degeneraciones orbital y de espin (2L+1)(2S+1)
corresponde a la degeneracion del término que se analiza, de acuerdo con Slater podemos crear un
conjunto de ecuaciones lineales para los diferentes términos que se obtienen de la configuracién d2,
y son los siguientes, 'G, 3F, 'D, 3P y 'S, asi como sus energfas correspondientes en funcién de los
pardmetros de Slater-Condon, y estos tienen la equivalencia con los pardmetros de Racah [36-39].

Las funciones de onda y las energias para electrones d™ que se obtienen con ayuda del método

mencionado tienen la siguiente relacién entre los pardmetros de Slater-Condon y Racah:

A =Fy-49F,
B=Fqs Fy
C = 35F,

Las energias obtenidas con los pardmetros de Racah o los pardmetros de Slater-Condon, para una

configuracién de electrones d?, se muestra en la tabla 3.2.

Terminos Racah Slater — Condon
3Sp A -8B Fy — 8F, — 9F,
3p A+ 7B Fy + TF, — 84F,
e A+ 4B +2C Fy+ 4F, + Fy
'D A—-3B+2C | Fy—3F,+36F,
lg A+ 14B+7C | Fy + 14F, + 126 Fy

Tabla 3.2: Energfas y términos correspondientes para electrones d?.

Con un ejemplo se mostrara el método que se utiliza para obtener las funciones y posterior-

mente las energias correspondientes a cada término que se tiene de acuerdo con la configuraciéon de
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electrones d" y para las configuraciones d'°~" se tendra que de acuerdo con la equivalencia que se
tiene entre huecos y electrones, por lo que entonces tendremos iguales multipletes y la diferencia de
energias entre los términos es la misma, dado que se trata de una energia repulsiva.

El proceso para encontrar qué términos se derivan de una configuracion determinada se puede
realizar de acuerdo a los siguientes pasos; primero escribimos todas las posibles combinaciones de las
funciones de onda de un electréon que deben de cumplir con el principio de exclusién de Pauli, con
los valores de M y Mg que les corresponden, el segundo paso es empezar con el maximo valor de
M} que se obtiene y que debe ser el nimero de veces que aparece con un mismo valor para L, M,
(méximo), puesto que este término tienen todos los valores de M, desde L a -L, el niimero de veces
que se produce My, se resta de todos los valores de M, encontrados, para Mg se procede de manera
similar restando el valor apropiado del conjunto Mg; y se repite el proceso para todas los funciones
de onda de de acuerdo con el ntimero de electrones que se consideran en la capa d, por lo cual
se tienen las distintas multiplicidades que se presentan como son los singuletes, dobletes, tripletes,
cuartetes, etc., de acuerdo con el ejemplo tenemos en la tabla 3.3, que para una configuraciéon de
electrones d?, las flechas hacia arriba son los espines positivos y hacia abajo negativos, por lo tanto

tendremos que:

m; = 2 110 -1 —2 ML MS
1 3 [ 1

T T 2 1

T 1 =210

| T1-2]0

T 4 10

Tabla 3.3: Célculo de la suma de m; y ms, My v Mg, de los electrones d?.

Siguiendo este ejemplo obtenemos los microestados de la configuracién d?, y las funciones de
onda para estos M, y Mg que tenemos las podemos escribir como sigue:
(2t,27)=Mp =4 y Mg=0 equivalente a ¥(L,Mp,S, Mg) = ¥(4,4,0,0)

(39)
2t 1) =My =3 y Mg=1 equivalentea ¥(L,Mp,S, Mg) = ¥(3,3,1,1)
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Y con los operadores de ascenso y descenso, se pueden obtener las funciones que se encuentran
en la diagonal y encontrar las energias correspondientes a los términos de la configuracién deseada,

en la tabla 3.4 se muestran las energias correspondientes para una configuraciéon d°, que es el

correspondiente a nuestro ion manganeso. [32,33]

Terminos Racah Slater — Condon
68 10A — 358 10Fy — 35F, — 315F;
1G 10A — 25B + 5C 10Fy — 25F, — 190F;
iR 10A —13B +7C 10Fy — 13F, — 180F,
D 10A — 18B + 5C 10Fy — 18F, — 225F)
ip 10A — 28B + 7C 10F, — 28F, — 105F;
’1 10A — 24B + 8C 10Fy — 24F, — 90F,
’H 10A — 22B + 10C 10Fy — 22F, — 30F;
’G 10A — 13B + 8C 10Fy — 13F, — 145F;
G 10A + 3B + 10C 10Fy — 3F, — 155F)
’F 10A — 9B +8C 10Fy — 25F, — 15F}
2F 104 — 25B + 10C 10Fy — 9F, — 165F}
’D' 10A — 4B + 10C 10Fy — 4F, — 120F;
D 10A — 3B + 11C % (/5782 + 2BC + C?) | 10Fy — 3Fy — 90F, & (\/513F?

—4500F2 Fy + 20700F7)
’p 104 — 3B + 10C 10Fy + 20F, — 240F}
2S 104 — 3B + 8C 10Fy — 3F, — 195F,

3.6.

Tabla 3.4: Términos y energias para electrones d°

Acoplamiento espin-orbita

La segunda perturbacién que se presenta en un orbital semilleno de electrones, es el acoplamiento
entre el espin y el momento angular orbital, este es el acoplamiento de Russell-Saunders, LS este

acoplamiento da lugar al momento resultante total J y tenemos que:
J=L+S (40)

los valores de J se obtienen desde | L+S | a | L-S |, y la degeneracién esta dada por (2J+1), entonces

tenemos que la representacion para un término incluyendo el acoplamiento de Russell-Saunders, esta
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dado por:

25’+1LJ (41)

por lo que tendremos para la configuracién d?, el término 3F, serd ahora 3Fy, 3F3 y 3F,. Se deben
de considerar las reglas de Hund para determinar cual es el término de menor energia, por lo que

tendremos que:
a) El término de méxima multiplicidad de espin es el de menor energia

b) Si dos términos tienen la misma multiplicidad de espin, el de minima energia es el que tenga

la maxima multiplicidad de orbital

c) Entre los estados J el de menor energia es el de menor valor de J si corresponde a una capa
con menos electrones que la mitad de electrones que tenga este orbital, y el maximo J si la

capa contiene més de la mitad de electrones en el orbital.

al considerar el acoplamiento espin-érbita la degeneracién de los términos energéticos del ion libre
es destruido en parte y se presenta un desdoblamiento y ahora el calculo de la energia para este

acoplamiento estd determinado por la constante A, y tenemos que para el estado J este sera:

N >

Ey=21JJ+1) = L(L+1)— S(S+1)] (42)

entonces para nuestro término tendremos que con J = 2, 3, 4

J=2 E2:%[2(2+1)—3(3+1)—1(1—|—1)]:—4)\
J=38 Ey=J[33+1)-83+1)~10+1)]= ) (43)
J=4 By=2[A+1) -3 +1) 10+ 1] = +3A

El valor de A se determina experimentalmente y un valor grande nos indica un gran acoplamiento
espin-érbita, mientras que un valor pequeiio nos indica lo contrario, por lo que el conjunto de estados
que componen un término con los mismos valores de L y S, se desdoblan en J niveles y cada uno

de estos niveles es un multiplete de (2J + 1) estados degenerados que se diferencian por el valor
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de M, siendo esta diferencia energética entre dos estados consecutivos, de acuerdo con la regla de

Landé como sigue:

A Eso=Ej1—E;=(J+1)A (44)

Este desarrollo que se ha mostrado para el acoplamiento espin-érbita corresponde a un orbital que
esta con menos electrones que la mitad y en la figura 3.5 se tienen los valores para la configuracién
d? y para una configuraciéon d® que tiene més electrones de la mitad donde los valores se invierten,

o se considera que ahora tenemos dos huecos, figura 3.5. [25-35]

F.(9) 0

: A

J

s

:.
K 4

Feh S
— aaaa wnes cero

“0 3
%, E() —x

3n

Figura 3.5: Niveles de energfa para una configuraciéon d? y para d® se tiene que son dos huecos.

3.7. Relacion entre las representaciones y sus funciones de onda

Las funciones de onda que se han encontrado representan el enlace del ion central y los ligandos
que podemos considerar como un complejo. Si el complejo pertenece a un grupo de simetria, entonces
las funciones de onda que lo describen deben tener las mismas propiedades de transformacién bajo
las operaciones de simetria del grupo al igual que las representaciones irreducibles de este grupo,
y se tendrd el mismo desdoblamiento que se presenta en los términos y que es andlogo al que se
presenta en los orbitales.

Las funciones de onda de los términos adquieren entonces las mismas propiedades de la simetria,
por lo que para un complejo octaédrico tenemos que los orbitales s son representados por la represen-

tacién de simetria a14 y el término S tiene la simetria A;4, los orbitales p tienen la representacion #,



34 Capitulo 3: Conceptos tedricos

Ay
Ty
Eg + ng
A2g + Tlg + T2g
Arg + Eg +Tig + Tay
Eg + 2Tylg + T2g
Alg + Agg + Ey+ T4+ 2T,

T QI O Y w

Tabla 3.5: Relacién entre los términos y sus representaciones en una simetria ctibica o de un octaedro
regular

y el término P tiene la representacion T}y, los orbitales d son representados por ey (d(,2_,2, d,2))
y tzg(dmy, dyz, dz2), el término D se desdobla en E, y Tag, por lo tanto tenemos que los términos
también dependen del tipo de molécula que se estd estudiando, los orbitales d en una configuracion
d™ son simétricos respecto a un centro de inversién por lo que tienen simetria g, que proviene del
aleman gerade “par”, y ungerade u “impar”’y la multiplicidad de espin no esta considerada en la
simetria por lo que estd se mantiene al pasar del ion libre al ion coordinado.

Los niveles de energia Ty, A1y, By, T2g, £y, T1u y A1g, corresponden a los niveles de energia
de la “molécula cristalina”’ que se forma con los ligandos que rodean al ion metélico. La designacion
de los orbitales T1,, A14, Ey, etc., de un complejo, provienen de la Teoria de Grupos, de acuerdo con
los resultados de esta teoria, se demuestra que las simetrias de los orbitales del grupo de ligandos
son precisamente T1,, A1y y Eg4, estos orbitales interactian con los orbitales 8d, 4s y 3p del metal
que tienen simetrias E;/Tog, A1g y Tiu, para formar los orbitales moleculares, Ay, Tiu, Ey, Tog,

w» Y los asteriscos nos indican que es un orbital antienlazante y sin asterisco tenemos

By, Aj, v T}
un orbital enlazante, como se puede observar en la figura 3.6.

Los orbitales d,, dy. y dz. del metal tienen simetria T'a4, y al no existir un orbital del ligando
que interactue con los orbitales d, se forman los orbitales moleculares no-enlazantes, los orbitales
moleculares que se forman podran ser llenados con pares de electrones provenientes de cada uno de
los ligandos, hasta un total de 12 electrones, y en el ion metalico que tiene electrones d disponibles,

se colocaran en los orbitales T'9; y E7 de acuerdo al principio de exclusion de Pauli y la diferencia

de energia entre ellos es 10Dgq. [30-32,34, 35]
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Orbitales Orbitales Orbitales
atomicos moleculares de ligando
e S — SR T 1u
. - \
3p ( \
\ P A*l
- \\ g
oo \y
S \\ / """ -—-—\\\\ E*g
3d \‘-' e - TR \\ ng

/i
\ !

Figura 3.6: Los orbitales moleculares se forman entre los orbitales atomicos y los orbitales del
ligando.

3.8. Diagramas de Tanabe-Sugano

Las investigaciones realizadas en 1954 por Tanabe y Sugano [40,41] les permitieron resolver
las ecuaciones de energia de los términos para las configuraciones d ", en estas estan incluidas las
interacciones que se presentan entre niveles de igual simetria y multiplicidad de espin, y fueron
representadas en un diagrama que estd en funcién de la fuerza del campo cristalino Ag y la energia
expresada en unidades de B, con ayuda de estos diagramas se pueden relacionar los espectros obte-
nidos experimentalmente con los niveles energéticos tedricos de complejos en una simetria octaedral
de donde se pueden obtener los valores de Ag y B a través de los espectros experimentales. Si se
considera que estamos en presencia de un campo cristalino fuerte, entonces si se conoce el valor
de los parametros B, C y Ag, podremos calcular la energia de cada nivel, en general estos no son
conocidos asi que se toman valores aproximados de C y B para calcular las energias de los distintos
niveles energéticos y representarlas en funcién de Ag para cada configuracion d".

En los diagramas de Tanabe-Sugano cada configuracién de electrones d” tiene una energia que

estd relacionada con el valor de B y C que generalmente se aproxima como i B, la comparacion
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que se tienen entre los valores B de un ion libre tabulados y los B de un complejo de coordinacion
se le llama pardametro nefelauxético, este nos indica como disminuye la repulsiéon interelectrénica
en los orbitales d, esto es debido a la deslocalizacién de los electrones en los ligandos que reduce la
repulsién entre ellos, y se puede tener conocimiento de la covalencia del enlace que se presenta en

este tipo de compuestos, entonces tenemos que la serie nefelauxética para los ligandos es:

I~ < Br < NH*> < HO < F~ (45)

Y tenemos entonces que:

B(compuesto)

b= B(ion libre) (46)

Para un valor pequeiio de [ se presenta una alta deslocalizacién de los electrones d y tendremos
un enlace de caracter covalente del compuesto, si 5§ es grande se tendrd un enlace de caracter iénico,

para los iones metalicos la serie nefelauxética es:
Pt > RR3T > Co*T > V3T > Cr3 T > Fedt > Fe?t > 0o > Ni*t > M2t (47)

La palabra “nefelauxética” cuyas raices griegas significan “expansion de la nube”, esta expansién
es el aumento del tamano de los orbitales como consecuencia de la repulsién interelectréonica que se
tiene en un complejo, y es menor que la que tiene el ion metéalico libre, este aumento en el volumen
se considera que es debido a la formacién de los orbitales moleculares por la combinacién de los
orbitales del ion metdlico y de los orbitales de los ligandos. [33,42]

Para calcular un valor aproximado de B, E y Ap, hacemos uso del método de Lever [43], este

consiste de los siguientes pasos que se deben de seguir para encontrar la mejor relaciéon Ag/B.
I) Se elije el diagrama de Tanabe-Sugano para la configuracién d que se va a analizar.

IT) En el espectro obtenido experimentalmente se identifican los maximos y se miden sus longitu-

1 se calcula el cociente entre dos consecutivos

des de onda que deben de ser convertidas a cm™
valores, que seran Eq y Eo, E1/ Ey = cte., también se calcula el cociente entre E; y Eg, si se

conoce el valor de Ej3.
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III) Con ayuda de una regla, la deslizamos sobre el diagrama impreso hasta encontrar el valor de
los cocientes de las energias obtenidas se cruzan con las lineas de las transiciones, se traza
una vertical y ese serd el valor de Ay/B sobre el eje X, en el cruce encontrado en la transicién
trazamos una paralela al eje X y el punto donde corta al eje Y o E/B serd el valor de la

energia F tedrica.

30—

26.3
20 \

21.5

l ] ]
10 14.6 20 30

Figura 3.7: El cociente de las energias E1 y Es es de 1.22, y se encuentra que el cociente entre 26.3
y 21.5 también es de 1.22, por lo que se traza la linea que cruza el eje horizontal en 14.6 con este
valor se calcula que Ag = B * 14.6 = 878.5 * 14.6 = 112782cm .

Por ejemplo si tenemos las energfas del espectro experimental de un ién d®, cuyas energfas
experimetales son:
E; = 18900 cm™!
E; = 23200 cm ™!
Se tienen las transiciones desde el estado base A1, a 4T1,(G), 4Ty, (G), 2 E,, *A1,(G), ete, el cociente
de las energias E1/Ey = 1.22, se desliza la regla sobre el diagrama de Tanabe-Sugano @ y tenemos
que este corresponde al valor de Ag/B = 14.6, figura 3.8.

Tenemos ahora que:
E1/B = 21.5 con E; = 18900cm~! despejamos B que serd B = 18900/21.5 = 879 cm™*
Ey/B = 26.3 con Es = 23200cm ™! despejamos B que serd B = 23200/26.3 = 878cm ™!
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Su promedio de las B = 878.5cm™!, con este valor calculamos ahora el valor de Ag/B = 14.6 y
conocemos el valor de B, por tanto Ag = B * 14.6 = 878.5 * 14.6 = 112782cm~'. La B calculada ahora
serd B’ y se compara con la B de Tanabe-Sugano para [Mn(Hy0)g]?T = 960cm ™!, que corresponde
al i6n libre, y se calcula ahora el valor de § = B’/B = 878.5/960 = 0.91 que es la constante
nefelauxética [35,42,43]. Con el valor encontrado de 14.6 en el diagrama de Tanabe-Sugano, se
pueden calcular las energias correspondientes a las siguientes transiciones que se presentan, estas
energias tedricas se comparan con las experimentales para cuantificar que diferencia se tienen entre

estos dos valores de energias.
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Técnicas Experimetales

4.1. Difraccion de rayos X

A finales del siglo XIX el fisico Wilhelm Conrad Rontgen descubrié los rayos X al realizar
experimentos en un tubo de Crookes cuando analizaba los rayos catddicos que se producian en
este, para evitar la fluorescencia violeta que se producia en las paredes del tubo, cubrié el tubo
y observé un resplandor amarillo-verdoso que se producia en una solucién de cristales de platino-
cianuro de bario; después de diversas pruebas que realizé en su laboratorio observd que las placas
fotograficas se habian velado, por lo que determiné que estos rayos producian una radiacién muy
penetrante e invisible y que podian atravesar a metales que no son tan densos como el plomo, por
lo que los denomino rayos X.

Los rayos X son generados por la desaceleraciéon de electrones sobre blancos metdlicos y la
excitacion que se produce en los electrones libres que tiene la placa metéalica, el primer proceso
origina un amplio espectro continuo y en el segundo se observan lineas bien definidas, si la placa es
de cobre, se tiene la linea Cug en 1.5418A. Max von Laue propuso que los cristales podrian servir
como una reticula para medir la longitud de onda de los rayos X por medio de la difraccién que
se observa en las intensidades y direcciones que se detectan, ademéas de que esto dependeria de la
estructura cristalina y la composicién quimica.

Los fisicos britanicos William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg en 1913, presenta-
ron un modelo simple para determinar que las ondas incidentes de los rayos X se reflejan en forma

especular de los planos paralelos (hkl) sucesivos de los dtomos de un cristal, en donde cada plano

39
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refleja una pequeiia fraccidon de radiaciéon, los haces difractados interfieren en forma constructiva
cuando la reflexién sobre los planos paralelos tiene una diferencia de fase de 2n7 , al considerar que
los planos estdn separados una distancia d, la diferencia de trayectoria para reflexiones sucesivas
de estos planos es de 2dsenf, y 0 es el angulo de incidencia medido desde el primer plano, y se
tendra una interferencia constructiva cuando la diferencia de trayectoria sea igual a un numero

entero de longitudes de onda A, que se conoce como la ley de Bragg.

n\ = 2dsent (1)

Esta ley es una consecuencia de la periodicidad de la red, y solo se puede presentar cuando
A <2d, por lo que no se puede hacer uso de la luz visible. La composicién de la base determina la
intensidad relativa de las diferentes difracciones de orden n de un conjunto dado de planos paralelos.
En base a la ley de Bragg se obtienen las difracciones de rayos X en cristales pulverizados y se pueden
determinar los parametros de la red y en algunos casos las estructuras cristalinas a partir de las
intensidades de la difracciéon. Esta técnica nos ayuda a determinar los parametros de red de los
distintos materiales cristalinos que se quieren caracterizar, por lo que se necesita utilizar polvos
de dichos cristales, ya que al estar las particulas orientadas al azar se tendran algunas con una

orientacion apropiada para obtener planos que sean capaces de difractarse, para ello se necesita de

d (hkl)

Figura 4.1: En la imagen de la izquierda los rayos incidentes son dispersados por la red cristalina, y
se observan maximos de intensidad por la dispersion, debido a que el angulo de incidencia es igual
al angulo de dispersién y la diferencia de longitud de trayectorias es igual a un ndmero entero de
longitudes de onda, ley de Bragg; a la derecha se muestra un esquema que representa un aparato
de rayos X.
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un difractometro, que es un aparato que se utiliza para determinar los dngulos en que se presenta
la difraccién y sus caracteristicas se muestran en la figura 4.1. La muestra que se va caracterizar se
coloca en el centro O del aparato en una placa de tal manera que esta tendrd una rotacién sobre
este eje O; que es perpendicular al plano de la hoja, el haz de rayos X monocromatico se genera
en el punto T, y las intensidades de los haces difractados son detectadas por un detector en el
punto C; la muestra la fuente de rayos X y el detector son coplanares, el detector es un contador
que rota alrededor del centro O con una posicién angular de 26, sobre una regla que esta graduada
con esta medida, el contador y la muestra estdn acoplados mecanicamente de tal forma que la
rotacién de la muestra en un dngulo 6, estd acompanada por la rotaciéon del contador en un angulo
260 que asegura a los rayos incidentes reflejados se mantengan iguales. El contador se mueve con una
velocidad constante y un medidor grafica las intensidades de los rayos difractados en funcién de los
angulos 26, que es el angulo de difraccién que se mide experimentalmente y las mayores intensidades
registradas son el resultado de las condiciones de Bragg que se satisfacen por los grupos de planos
cristalograficos correspondientes a la muestra que se analiza, y se obtiene una grafica como en la
siguiente figura 4.2, la cual nos indica a que planos corresponden de acuerdo con condiciones de

extincién que se tienen para los diferentes sistemas cristalogréficos [21-24, 28, 35].
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Figura 4.2: En la imagen se muestra un difractograma, y los maximos indican las extinciones que
se presentan en un cristal, que son caracteristicas de las muestras que se analizan.
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4.2. Microscopio electronico

Los microscopios electronicos mas sencillos son parecidos a los microscopios 6pticos, a diferencia
de estos ultimos que utilizan la luz visible para poder obtener las imagenes de las muestras que se
analizan y que nos dan una amplificacién cercana a 0.2 micrometros; mientras que los microsco-
pios electrénicos nos pueden proporcionar un aumento hasta de un millén de veces; un microscopio
electrénico de transmisién (TEM) consta de dos lentes formadoras de la imagen; la iluminacién se
obtiene de un canén de electrones que son emitidos por un filamento de W (tungsteno) o LaBg (hexa-
boruro de lantano), los electrones son acelerados por un potencial negativo entre 100keV y 1000keV,
y son focalizados por dos lentes condensadoras sobre una delgada muestra que es transparente a los

electrones. Al pasar los electrones a través de la muestra estos son recogidos y focalizados dentro de
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Figura 4.3: El microscopio electronico estd constituido por una fuente de electrones que son foca-
lizados por los condensadores para incidir en la muestra, los electrones que pasan a través de la
muestra son detectados en una pantalla sensible al impacto que transfiere la imagen formada a un
ordenador, esta imagen es el patron de difraccién carateristico de cada material.
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una imagen intermedia ampliada y que puede ser ampliada por medio de otras lentes proyectoras;
esta imagen final se proyecta en una pantalla flourescente o una pelicula fotografica.

Las iméagenes que se forman en un TEM se obtiene a partir del haz transmitido, que no sufrié una
dispersion, y se tiene una imagen obscura con un fondo brillante, si se utilizan electrones dispersados
se tiene una imagen brillante sobre un fondo obscuro; por lo que estas dos técnicas se les denomina
campo claro y campo obscuro, siendo la primera la més utilizada; con este microscopio se obtiene
un diagrama del patrén de difraccion de la muestra, por lo que se obtiene informacién valiosa sobre
la estructura cristalina de ella, esto es posible si el haz de electrones que incide sobre la muestra es
en un angulo que satisface la ley de Bragg, para una determinada distancia entre planos atémicos
(hkl); como la longitud de onda de los electrones es pequena el dngulo también lo es, por lo que
el haz debe de incidir de forma casi paralela a los planos reticulares y se forma un diagrama de
difraccién por los puntos donde se intersecan los haces difractados y trasmitidos en el plano de la
pantalla, que es la red reciproca del cristal en el plano normal al haz de electrones.

La dispersién se concentra en puntos bien definidos que ocurren a angulos de dispersién que son
dos veces el angulo de Bragg, para los planos atémicos de una orientacién particular. Se pueden

obtener dos tipos de patrones de difraccion:

Figura 4.4: Los patrones de difraccion que se obtienen del microscépio electronico, a la derecha un
patron de anillos y a la izquierda uno de puntos.
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a) Patrén de anillos
b) Patrén de puntos

Estas dos caracteristicas son particularmente importantes en la difraccién cuando se utilizan
electrones de alta energia. El primero es la ley de Bragg, en donde tenemos que la relacién que
nos permite conocer la distancia interplanar que se tienen entre los diferentes planos difractores,
midiendo la distancia que hay entre el haz transmitido con el difractado, directamente del patrén
de difraccién, esta distancia depende de la amplificacién del microscopio, la relaciéon que hay entre
la longitud de camara L, el haz transmitido, y el haz difractado, figura 4.3, se obtiene de acuerdo
con:

R R
== o 2 o~ 2
T tanb = sen20 = 5T (2)

para angulos pequeiios, y de la ley de Bragg, tenemos que:

A
2dsend =\ =0 = %4 (3)

por lo tanto:
2L

d
R

(4)

Por lo que al medir en el patron de difraccién la distancia R, se obtiene el valor d, que corresponde
a la distancia interplanar que hay entre los distintos planos y por lo que entonces se pueden indexar
los planos difractados.

En el inciso b) tenemos la relacién entre el didmetro 1/\ de la esfera de Ewald que es muy
grande cuando se compara con el tamano de celda unitaria en la red reciproca, matematicamente
lo podemos describir al relacionar el espacio real con el patrén de difraccién de electrones que se
obtiene del patrén de puntos, de acuerdo con la figura 4.3 tenemos que el dngulo ¢ que se forma
con las lineas hy,k1,l1 v ho,ko,lo y el vértice del angulo corresponde al haz trasmitido, tendremos que
en la red reciproca serd el mismo angulo ¢ con vértice en el punto 000, y sus vectores son [hy ki 1]
y [ha.ko,lo]. Este angulo es el que se tienen entre los planos (hkily) y (hakal2), con la esfera de

Ewald, tenemos que el orden cero en la zona de Laue se presentan reflexiones si se cumple que:

heu+t+kev+lew=0 (5)
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la ley de zona de Weiss, con u,v, w, como los coeficientes del vector eje de zona [uvw]. El vector eje
de zona es paralelo a la direccién del haz de electrones transmitido, por lo que tenemos que todos
los puntos del patrén de difraccién se obtienen de planos que pertenecen al eje de zona [uvw], las
distancias interplanares se calculan igual que el patrén de anillos.

Cuando un conjunto de planos paralelos se encuentran en una direccién determinada, se dice que
estdn en una zona cristalografica o simplemente zona. La direccién de esta zona recibe el nombre
de eje de zona. Si tenemos que Py y Py dos juegos de planos y Z es la zona comun, entonces Z =
PN P;, es decir Z es la interseccién de todos los puntos que estan sobre una misma linea en un
patrén de difraccién que pertenecen a un mismo juego de planos atéomicos. Dos cualesquiera lineas
pertenecen a una misma zona y en consecuencia todo el patron de difraccién pertenece a una misma
zona. Por esta razén, cuando el microscopista electrénico observa que los puntos de difracciéon son

nitidos dice que se esta en zona. [44-46]

4.3. Espectroscopia de absorciéon Ultravioleta visible

La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica que nos permite caracterizar a los materiales
cuando son irradiados con un haz de luz, este rayo que procede de una lampara, que puede ser de
Xenén, Mercurio, etc, que operan en intervalos de 200 a 500W, siendo las més comunes y las
de mayor uso, cuando una muestra absorbe una serie de frecuencias se obtiene un espectro de
absorcién y si esta emite en una serie de frecuencias, tenemos un espectro de emision; esta radiacién
electromagnética con energia hr puede ser absorbida por un electrén de la muestra que pasa de su
estado base a un estado excitado, y se tiene un cambio en los niveles energéticos; correspondientes
a los diferentes estados energéticos; ademads también se pueden presentar cambios en las frecuencias
de rotacién y vibraciéon. En las moléculas se presentan las transiciones entre estados electronicos
moleculares en la regién del ultravioleta y el visible; las transiciones vibracionales se presentan en el
infrarrojo y las transiciones rotacionales se encuentran en la regién de la microondas. Al absorber
un electrén radiacién electromagnética de una frecuencia correcta, se presenta una transicion desde

un orbital a otro, las energias entre distintos orbitales varian, por lo que se presentan distintos tipos



46 Capitulo 4: Técnicas Experimetales

de transiciones electrénicas, en los distintos tipos de enlace que se presentan en las moléculas, se

observa una coloracién ya que absorben energia en el ultravioleta y en el visible [28,29].

Monocromador

de excitacion
Lampara Jlﬂ
VA

=

QPV\ F

Monocromador
de emision

Detector

Figura 4.5: En la figura se muestra el arreglo 6ptico, y los monocromadores de emisién y excitacion,
que se tienen en un fluorimetro, para obtener los espectros opticos.

Para obtener un espectro de emisién o excitacién se requiere que el de luz monocromatica pase
a través de un arreglo éptico que nos permite hacer incidir este rayo en la muestra; y puede ser
colimado al pasar por una rendija o rejilla que permite al haz de luz tener mayor o menor area de
incidencia en la muestra, después de que nuestro rayo de luz llega a nuestro cristal, se pueden tener
los distintos tipos de espectros que se necesiten obtener para caracterizar a nuestro material.

Durante el proceso, se obtiene informacién de la muestra, si el espectro es de emisién, el haz
de luz que llega a nuestra muestra se fija en una longitud de onda especifica que se ha considerado
previamente, y en un detector se recibe la senal del cristal que ademas de tener la informacion de
éste, también se agregan senales que son propias del equipo, que deben de ser corregidas, al tiempo
de recibir esta informacion, se realiza un escaneo en nuestra muestra, es decir, se obtienen los valores

de las longitudes de onda donde el cristal emite fotones o cuando un electréon que se excité durante
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el proceso cae a su estado base. El intervalo de longitudes de onda que se utilizara para realizar este
analisis depende de nuestro dopante o del tipo de defecto que se pretende estudiar.

Durante la recoleccién de informacion sobre nuestros cristales, se pueden presentar diferentes
irregularidades, algunas de estas se pueden corregir y otras no son posibles de modificar, la posicién
en que se colocan las muestras son diferentes después de ser colocadas en los hornos, ya que es
dificil que varios dias después se pueda colocar la muestra con la misma orientacién que se tenia al
inicio el proceso experimental, otras de las irregularidades pueden ser porque la senial que se obtiene
es muy baja y entonces se requiere de un sistema que nos permita amplificar dicha senal, en este
caso se hace uso de amplificadores para poder hacer mas eficiente la senal que se obtiene, algunas
de estas irregularidades se pueden presentar por distintas causas, que puede ser que la lampara
tenga mucho tiempo de uso y su luz ya no no es de gran intensidad, la orientacién de los espejos
no sea la correcta, en algunos otros caso se puede tener que las rejillas se encuentren parcialmente
obstruidas y el paso del haz de luz se vea reducida, es por ello que se requiere de los amplificadores

y rectificadores para tener resultados que puedan ser analizados.






Capitulo 5

Procedimiento Experimental

Los cristales mixtos de halogenuros alcalinos (Naj_g,Mn,Cl;_;Br,, y = 0.003; x = 0.00, 0.05,
0.25 y 0.50) dopados con manganeso divalente fueron crecidos por el método Bridgeman. Este
crecimiento se realiza en una capsula de cuarzo sellada, que contiene en su interior las sales de
cloruro de sodio, bromuro de sodio y cloruro de manganeso, de acuerdo con el porcentaje molar con
que se van a preparar los cristales; antes de sellar la capsula se conecta a una bomba de vacio para
extraer el vapor de agua del interior de la misma, después de realizar el vacio, se sella la capsula y se
coloca en el interior de una mufla, con la qué podemos controlar el tiempo que tarda en llegar desde
su punto de fusion a temperatura ambiente, en algunos casos el tiempo para regresar a temperatura
ambiente fue variable, de dos, tres o varios dias.

El Mn?* fue agregado como sales de MnCly, en un porcentaje molar de 0.3 % constante para
las diferentes muestras que se prepararon y posteriormente se analizaron. Los espectros de emisién
y excitacién se obtuvieron a temperatura ambiente en un espectrémetro Perkin-Elmer LS-55, los
espectros de emision y exitacién éptica se tomaron en el intervalo de 480nm a 700nm y de 220nm a
450nm, respectivamente. Posteriormente fueron colocados en un horno a 500°C durante una hora,
y templados en un bloque de cobre. Las muestras fueron tratadas térmicamente a 80 °C durante
distintos tiempos de estancia en el horno y templadas en un bloque de cobre a temperatura ambiente.

El proceso de recocido se realiza en hornos que estédn construidos de la siguiente manera, (figura
5.1) se tiene en la parte interior un tubo con didmetros entre 3cm y 4cm, que puede ser de vidrio
de cuarzo con una longitud de 40cm, esté se encuentra rodeado por una resistencia que a su vez

estd cubierto por otro tubo que esta construido con asbesto que tienen distintos didmetros desde

49
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5cm, 7cm y 10cm; los extremos son sellados para evitar la fuga de calor como consecuencia de las
corrientes de aire que se generan en las entradas de los tubos.

Para obtener una temperatura constante generada por la resistencia, estd debe de estar conectada
a un Variac que nos permite modificar la intensidad de corriente que pasa a través de la resistencia,
y asi determinar que temperatura necesitamos. Para medir cual es la temperatura en el interior del
horno se coloca un termopar conectado a un multimetro que nos auxilia para determinar el aumento

o disminucién de la temperatura de acuerdo a valores que estan establecidos.

Figura 5.1: En la grafica se muestra el tipo de horno que se utiliza para realizar el proceso de
envejecimiento a las diferentes muestras de este trabajo.

El proceso de templado se realizé de la siguiente forma: los cristales o muestras que se van a
templar se colocan en pequenos recipientes de aluminio para evitar que las muestras se puedan
contaminar con posibles residuos de otros cristales que previamente se hayan colocado dentro del
horno, debido a que se pueden colocar varios recipientes, éstos deben de ser marcados para poder
localizar que tipo de cristal es el que corresponde a dicho recipiente. El recocido se puede realizar
en distintas temperaturas, y con diferentes tiempos de estancia dentro del horno, en nuestro caso
el primer recocido se hizo a 500°C y permanecié una hora en su interior, al término del tiempo
establecido se retira el recipiente del horno y se coloca rapidamente sobre un bloque de cobre o se
introduce en un recipiente que contenga hidrégeno liquido.

Al calentar la muestra, las posiciones de los iones y arreglos internos que presentaba son des-
truidas, y un rapido enfriamiento ancla en una nueva posicién a los iones y atomos. El proceso de
envejecimiento permite que se puedan formar agregados y/o precipitados por activacién térmica,

esto se obtiene al colocar las muestras en el interior del horno con una temperatura definida. En
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este trabajo se colocaron a 80°C con distintos tiempos de permanencia, y posteriormente fueron
templados en un bloque de cobre.

Las mediciones de los espectros de emision y excitacidn, se obtuvieron con un espectrémetro
Perkin-Elmer LS-55. Para obtener los espectros de emision o excitacién se necesita hacer incidir el
haz de luz monocromatica sobre la muestra; el rayo de luz llega a través de un arreglo éptico, el
cual es colimado cuando pasa por una rendija o rejilla, que nos permite tener un area de mayor o
menor incidencia en la muestra.

Durante el proceso, se obtiene informacién de la muestra, para los diferentes espectros; el haz
de luz que incide en la muestra se fija en una longitud de onda especifica que se ha considerado
previamente, y en un detector se recibe la senal del cristal que ademas de tener la informacién de
éste, también se agregan senales que son propias del equipo, que deben de ser corregidas, al tiempo
de recibir esta informacion, se realiza un escaneo en nuestra muestra, es decir, se obtienen los valores
de las longitudes de onda donde el cristal emite fotones o cuando un electron que se excité durante
el proceso cae a su estado base.

El intervalo de longitudes de onda que se utiliza para realizar este andlisis depende de nuestro
dopante o del tipo de defecto que se pretende estudiar. Durante el proceso recoleccién de informacion
de nuestro cristal, se pueden presentar diferentes irregularidades, algunas de estas se pueden corregir
y otras no son posibles de modificar, una que no puede ser corregida, es la que se refiere a la posicion
en que se coloca el cristal para obtener los espectros, ya que es dificil que varios dias después se pueda
colocar la muestra con la misma orientacién que se tenia al inicio el proceso experimental, otras de
las irregularidades pueden ser porque la senal que se obtiene es muy baja y entonces se requiere
de un sistema que nos permita amplificar dicha sefial, en este caso se hace uso de amplificadores
para poder hacer més eficiente la senal que se obtiene, algunas de estas irregularidades se pueden
presentar por distintas causas, que puede ser que la lampara tenga mucho tiempo de uso y su luz
ya no sea tan efectiva, la orientacién de los espejos no sea la correcta, en algunos otros caso se
puede tener que las rejillas se encuentren parcialmente obstruidas y el paso del haz de luz se vea
reducida, es por ello que se requiere de los amplificadores y rectificadores para tener resultados que

correspondan al estudio que se esta realizando.
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El espectrémetro Perkin-Elmer LS-55, que se utiliza para la obtencién de los distintos espectros
que se presentan en este trabajo, envia las senales que se producen durante el anélisis de nuestras
muestras a un ordenador o computadora personal, que consta de un programa que nos permite
obtener los datos; estos estan en cédigo ASCII, y se pueden graficar con distintos programas de
computacion, como el Excel, Origin 7.0, etc.

En las mediciones de luminiscencia, se tienen de emisién y excitacién; para obtener los espectros
de emisién, se fija una longitud de onda que excita al cristal y se detectan las frecuencias donde
se presentan las transiciones electrénicas o las longitudes de onda correspondientes a las emisiones
observadas; la segunda se obtienen cuando se fija una longitud de onda particular que corresponde a
una emisién del cristal y se observan ahora las posibles frecuencias que pueden excitar a los cristales
0 muestras.

El desarrollo experimental que se llevé a cabo para caracterizar a los cristales mixtos, que fueron
crecidos con las siguientes concentraciones:

Naj_9,Mn,Cl;_;Br; (y = 0.003; x= 0.0) equivalente a NaCIMnCly(0.3 %)
Naj_9,Mn,Cl;_;Br; (y = 0.003; x= 0.05) equivalente a NaCl(95 %)NaBr(5 %)MnCl,(0.3 %)

Naj_2yMn, Cl;_,Br, (y = 0.003; x= 0.25) equivalente a NaCl(75 %)NaBr(25 %)MnClz (0.3 %)

(
Naj_9,Mn,Cl;_,Br; (y = 0.003; x= 0.50) equivalente a NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnCly (0.3 %)
se procedié de la siguiente manera:

Para cada una de las diferentes concentraciones de halogenuros alcalinos se obtuvieron los es-
pectros de emisién y excitacién cuando no se habia realizado ningtin tratamiento térmico en dichas
muestras, proceso denominado de ahora en adelante “as grown” (AG). Después de este estudio, se
recocieron a 500°C durante 1h y posteriormente fueron templadas sobre un bloque de cobre, y nue-
vamente se tomaron los diferentes espectros de emision y excitacién para cada una de las diferentes
concentraciones; posteriormente se colocaron las muestras en un horno a una temperatura de 80°C,
con distintos tiempos de recocido y siendo templados en el bloque de cobre se procedia a obtener los

diferentes espectros, procurando colocar en la misma posicién los cristales cada vez que se realizaba

la toma de espectros, esto para minimizar las diferencias entre los distintos espectros.
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Se molieron trozos de los distintos cristales y se colocaron en un equipo Bruker D8 Advance
para obtener la difraccién de rayos X, este andlisis se realizé en muestras “as grown”, templadas y
en los diferentes tiempos de recocido. También se obtuvieron los patrones de difraccién con un mi-
croscopio electrénico de transmisién (TEM) JEOL JEM2010F (field emission electron microscope);
este microscopio proporciona iméagenes que se analizan con el programa “DigitalMicrograph”en el
formato 000.dm3, y se obtienen los patrones de difraccién con la transformada inversa de Fourier
(FFT), dicho patrén de difraccién fue indexado con ayuda de las tablas International Centre for
Diffraction Data 2003 JCPDS (ICDD2003), estas imégenes que se obtuvieron también corresponden

a cristales “as grown”, templados y recocidos de las distintas mezclas.






Capitulo 6

Resultados

6.1. Espectros de emision y absorcion

Las siguientes graficas muestran los espectros que se obtuvieron para caracterizar opticamente
los cristales de Naj_2,Mn,Cl;_;Br, (y = 0.003, x = 0.00, 0.005, 0.25 y 0.50); en la figura 6.1,se
muestran los espectros de emision de los cristales “as grown”que fueron excitados con la misma
longitud de onda, A =220nm en ella se observa que el cristal sin bromo tiene una emisién de
mayor intensidad relativa en el verde, mientras que en el rojo es menor su intensidad; el cristal con
C1(95 %) presenta emisiones en el verde y en el rojo con una misma intensidad relativa; la muestra
de CI(75 %)tiene una emisién en el verde con mayor intensidad relativa que la que se observa en el
rojo; en tanto que el cristal con C1(50 %) no indica claramente emisién en el verde y en el rojo.

Al excitar con A =230nm, se observa que el cristal que contiene Br(50 %), es el que mejor
eficiencia presenta en la emisién en el rojo y de menor intensidad en el verde; el cristal que contiene
Br(25 %) nos indica que tiene una mayor eficiencia en el verde y menor en el rojo, mientras que con
una concentracién de Br(5 %) nuevamente tiene una mejor eficiencia en el rojo y menor en el verde,
mientras que el cristal que no contiene bromo nos da emisiones con una intensidad muy parecida
en el rojo y en el verde, estas diferencias con respecto a las intensidades que se presentan pueden
ser a causa de la posicién del manganeso en que se coloca en el interior de la red cristalina [1,6,9].

La figura 6.2 muestra los cambios que se presentan entre los distintos especimenes de solucién
solida cuando son excitados con A = 240nm, se observa que el cristal sin bromo y los cristales con

C1(95 %) y C1(50 %) tiene emision solo en el rojo; mientras que el espectro del cristal de C1(75 %) no

95
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Espectro de emisién "as grown" Espectro de emisién "as grown"
A =220nm NaCIMnCI_(0.3%) 142 =230nm
1,0 e NaCI(95%)2NaBr(5%) 10d "o NaCIMnCl,(0.3%0)
MnCI_(0.3%) NaCI(95%)NaBr(5%)
2 o
08 NaCl(75%)NaBr(25%) MnCl,(0.3%0)
— MnCl,(0.3%) 0,8+ NaCl(75%)NaBr(25%)
3 NaCl(50%)NaBr(50%) 5 MnCl1,(0.3%0)
2 06 MnCl,(0.3%) T 06 NaCl(50%)NaBr(50%)
2 z v MnCl,(0.3%0)
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2 2
£ 04 £ 044
0,2 0,2
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Figura 6.1: La gréifica de la izquierda muestra los espectros de emisién “as grown ”de los cristales
excitados con A = 220nm; y a la derecha tenemos la grafica que muestra los espectros excitados con

A = 230nm en ellas se puede observar las distintas intensidades que se presentan en el rojo y en el
verde

Espectro de emision "as grown"

NaCIMnCl,(0.3%) Espectro de emision "as grown" NaCIMnCl,(0.3%)

A, =240nm NaCl(95%)NaBr(5%) A _ =250nm NaCl(95%)NaBr(5%)
MnCl,(0.3%) MnC1,(0.3%)
NaCl(75%)NaBr(25%) 1,0+ NaCl(95%)NaBr(5%)
1,0 MnCl,(0.3%) MnC1,(0.3%)
NaCl(50%)NaBr(50%) NaCl(95%)NaBr(5%)
MnCl_(0.3%
= nCl1,(0.3%) = MnCl,(0.3%)
2 2
g
» »
E 0,5- E 0,5 1
= £
O,D T T T T 1 010 T T T T
500 550 600 650 700 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 6.2: A la izquierda tenemos la gréafica de los espectros de emision “as grown ”de los cristales
excitados con A = 240nm; y la grafica que estd a la derecha muestra los espectros de los compuestos

excitados con A = 250nm en ellas se puede observar los cambios que hay en las intensidades en el
verde y en el rojo
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presenta cambios respecto a cuando se excitd con A = 230nm; los espectros de los cristales excitados

con A = 250nm, no muestran cambios significativos con respecto a los anteriores.

500+ NaCIMnCl(0.3%)

300
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Figura 6.3: Las graficas muestran los espectros de emisiéon “as grown ”de NaCl:MnCly(0.3 %) y de
NaCl(95 %)NaBr(5 %):MnCly(0.3 %) excitadas con diferentes longitudes de onda
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Figura 6.4: En estas graficas se muestran los espectros de emisién “as grown ”de
NaCl(75 %)NaBr(25 %):MnCl2(0.3 %) y de NaCl(50 %)NaBr(50 %):MnCls(0.3 %)

excitadas con diferentes longitudes de onda

La figura 6.3 contiene los espectros del cristal sin bromo, esta muestra fue excitada con diferentes

longitudes de onda, en ella se observa que la longitud de onda de 220nm, produce una emisiéon en
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el verde con una alta intensidad, mientras que en la zona del rojo su intensidad de emisién es baja;
cuando se excita con A = 230nm observamos que las intensidades de emisién en el verde y el rojo
son casi iguales; al excitar con A = 240nm, se observa que ya no aparece la emisién en el verde, solo
se tiene la correspondiente al rojo.

Al excitar con A = 250nm se observa que la eficiencia de la emisién de este cristal es bastante
menor que la que se presenté cuando se excitd con las otras longitudes de onda, por lo que se tiene
hasta el momento que la mejor longitud de excitaciéon se presenta cuando A = 230nm, ya que la
intensidad en la banda del verde y la banda del rojo es muy semejante [1,47].

Los espectros del cristal con Br(5 %); se muestran en la figura 6.3 y se observa que las emisiones
del cristal al ser excitado con las mismas longitudes de onda que el cristal sin bromo exhiben
diferencias en las intensidades. Al excitar con A = 220nm se presentan dos bandas que tienen casi
la misma intensidad, una en el verde y otra en el rojo, a diferencia de la que no contienen bromo
que presentaba emisién con mayor intensidad en el verde.

Cuando se excita con A = 230nm se tiene una mejor eficiencia en la banda del rojo que en la
del verde; cuando se excita con A = 240nm y A = 250nm entonces tenemos que la banda del verde
desaparece y solo tenemos ahora emisién en la banda del rojo [6,9].

El espectro del cristal con Br(25 %) se puede visualizar en la figura 6.4, muestra que las emisiones
cambian respecto a los espectros de los cristales anteriores, y se observa que al excitar con A = 220
nm se tienen solo emision en el verde y no tenemos emisién en el rojo; al excitar con las longitudes
de onda A = 230 nm, A = 240 nm y A = 250 nm, se mantiene la emisién en el verde y también
se presenta emision en el rojo con una menor intensidad, y con A = 230 nm se observa que es méas
eficiente la emisién en el verde que para las otras dos longitudes de onda de excitacién [6,9].

La figura 6.4 correspondiente al espécimen de solucién sélida de C1(50 %) muestra que las emi-
siones de mayor intensidad se presentan ahora en el rojo, con A = 220 nm se considera que no hay
una emisién definida en el verde; con A = 230 nm se observa que hay emisién en el verde con una
menor intensidad que la que se presenta en el rojo. Con A = 240 nm y A = 250 nm se mantiene la

emisién en el rojo y disminuye la intensidad en la regién del verde [6,9].
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Espectro de emision A,, .=230nm = NaCIMnCl_(0.3%)
0 Espectro de emisién aCIMnCl,(0.3%)
0 NaCIMnCl_(0.3%)
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A =1230nm - = NaCl(75%)NaBr(25%)MnCl,(0.3%)
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Figura 6.5: En la grafica de la izquierda tenemos los espectros de las diferentes muestras después
de ser recocidas a 500°C durante una hora; a la derecha los espectros después de ser recocidos seis
meses a 80°C.

Los cristales se trataron térmicamente a 500°C durante una hora y se templaron en un bloque
de cobre a temperatura ambiente; sus espectros se muestran en la figura 6.5, todos fueron excitados
con A = 230 nm. En el cristal con C1( %100) se tiene solo emisién en el rojo y ya no se tiene emisién
en el verde; el cristal con Br(5%) ahora tiene una emisién en la regién del verde y se mantiene
la emisién en el rojo con mayor intensidad. El compuesto con C1(75%) tiene emisién en el rojo
y en el verde no se considera que tengamos una emisién ya que el pico que se observa en 480nm
puede ser del armonico que se presenta en 460nm. El cristal con C1(50 %) ahora tiene una emisién
en el amarillo-naranja y una posible emisién en el verde. Asi se puede considerar que después
del recocido se modificaron las posiciones que ocupaba el manganeso que nos proporcionaban las
diferentes emisiones en cada uno de los especimenes de solucion sélida respecto a los cristales “as
grown” [48,51].

El espectro de emisién que muestra en la figura 6.5 es el resultado de un proceso térmico realizado
durante 6 meses a 80°C, y se observa en el cristal de NaCl:Mn2(0.3 %) que el pico que aparece en
690nm aproximadamente, puede ser el armoénico de la longitud de onda de excitacién y por tanto se
podria considerar que solo hay una emisién en la region del naranja-amarillo con una baja intensidad

de emisién. En el cristal de NaCl(95 %)NaBr(5 %)MnCls(0.3 %) tenemos que la emisién en el rojo
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tiene una intensidad de mayor eficiencia que la que se observa en la regién del verde; mientras que
el compuesto de NaCl(75 %)NaBr(25 %)MnCly(0.3 %), se presenta una emisién en el rojo y otra que
se observa en el verde con menor intensidad.

El compuesto NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnCly(0.3 %) ahora tiene una emisién en el verde y no
se observa emisién en el rojo; en este cristal se presenté un cambio en las bandas de emisiéon con

respecto al cristal “as grown ”

; que tenia emision en el rojo y de menor intensidad en el verde;
después del tratamiento térmico sélo emite en el verde [1,6,9-11,48-51].

Los espectros de excitacion que se presentan en la figura 6.6 nos ayudan para determinar en
que longitud de onda tenemos fluorescencia en estos cristales. En este espectro cada cristal tienen

dos maximos relativos en el intervalo de 211nm a 242nm; por lo cudl se considerd excitar con A =

230nm, todas las muestras.
En la grafica 6.6 se presentan las transiciones que se pueden observar con los diferentes acopla-

mientos, como consecuencia de las diferentes posiciones en que se puede colocar el manganeso y este

puede estar en una simetria romboedral u octaedral.

Espectro de excitaciéon "as grown"
Aemi = 980nm

4 4 4
T,(G) + (*A4(G), “E(G
1,04 @ Ca@ %

NaCIMnCl.(0.3%)
NaCl(95%)NaBr(5%)MnCl,(0.3%)
NaCl(75%)NaBr(25%)MnCl.(0.3%)
NaCl(50%)NaBr(50%)MnCl,(0.3%)

0,8

0,6 1

e (©) 4A1(G)
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4 Ty(G)
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Figura 6.6: Espectro de excitacion “as grown ”de los cristales, en ella se indican las posibles tran-
siciones que se presentan.
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Los espectros de excitacion de los distintos cristales que se investigaron se muestran en la figura
6.6, con A¢pn; = 580nm se observaron excitaciones en el rango de 200nm a 550nm con una resolucion
de 0.5nm, y se indican las posibles transiciones que se presentan en el manganeso desde su estado
base ®A1%(S) a los diferentes estados excitados de los electrones de una configuraciéon 3d° cuando
el ion se encuentra situado en una simetria cercana a una cibica.

En estos espectros de los distintos compuestos se observa que hay un desplazamiento de la
transicién asociada con la doble excitacién 6A1(S) + 5A1(S) — T1(G) + *A1(G), *E(G), para
iones cercanos de Mn?T, en el intervalo de 211nm a 242nm; este desplazamiento se puede relacionar
con posibles pequenas estructuras-agregados, o fase Suzuky del manganeso [2-5,12-15,17-20] que
se forman durante la nucleacion de estos cristales y que también pueden estar asociados con las
estructuras que se indican en el difractograma de rayos X situadas entre los planos (111) y (200)

senalados en la figura. 6.8

6.2. Calculo de energias de transiciéon del manganeso

En la tabla 6.1 se presentan las energias obtenidas de los espectros de cada uno de los especimenes
de solucién sdlida y se presentan los resultados de otros trabajos realizados en compuestos que
contienen al manganeso como dopante [3-5,14]. De acuerdo con el método de Lever [43] se puede
determinar el valor Dq e identificar si las transiciones que se han asignado de acuerdo con los valores
experimentales son correctas.

Los célculos de los cocientes de las energias para el método de Lever entre E; y Eg es de 1.13
para NaCIMnCly(0.3 %) y los cortes entre las transiciones 1T1,G y 1T9,G en 28 y 24 del eje de las
ordenadas del diagrama de Tanabe-Sugano, su cociente de 28/24 es de 1.16, por lo que tenemos que
en las abscisas el cruce es en 12, y se tiene lo siguiente:

E; = 20449/24 = 852cm ™!
Ey = 23094/28 = 825cm ™!
Su promedio es de 838.5 cm ™!, con este valor calculamos las posibles transiciones que se deben de

presentar en el manganeso, y entonces /g (= 10Dq) = 12 x 838.5 = 10062cm ™t
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y B =DB’/B = 838.5/860 = 0.97
E3 = 838.5 * 30 = 25155cm !
E4 = 838.5 % 32.8 = 27503cm !
E5 = 838.5 * 38 = 31863cm !
Eg = 838.5 * 39 = 32701lcm !
E; = 838.5 % 39.8 = 33372cm !
Eg = 838.5 % 42.5 = 35636cm !
Eg = 838.5 * 47 = 39409cm !
E1g = 838.5 * 54 = 45279cm ™!

Para el NaCl(95 %)NaBr(5 %)MnCly(0.3 %) con la energia E; = 20491cm™! y Eo = 23068cm ™1,
se obtienen los siguientes valores 854 cm™! y 824 cm™!, y su cociente es de 1.10, su promedio cal-
culado es de 839cm™! y Ag = 12 * 839 = 10068 cm~! cm-1y 8 = B’/B = 839/860 = 0.97

E; = 20491/24 = 854cm ™!
Ey = 23068/28= 824cm™*
Las energias de las siguientes transiciones son:
E3 = 839 x 30 = 25170cm !
E; = 839 % 32.8 = 27519cm !
E5 = 839 x 38 = 31882cm ™!
Eg = 839 x 39 = 32721lcm !
E7 = 839 % 39.8 = 33392cm ™!
Eg = 839 % 42.5 = 35657cm !
Eg = 839 * 47 = 39433cm ™!
Eip = 839 x 54 = 45306cm !

Para el NaCl(75 %)NaBr(25 %)MnCls (0.3 %) con 20533cm ! la primera energfa tendremos aho-
ra que su cociente es de 1.13, entre Eq y Eo, 855cm™! y 831cm™! el promedio es de 843cm™! y A

=12 % 843 = 10116cm~! y 8 = B’/B = 843/860 = 0.98
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E; = 20533/ 24 = 855cm ™!
Ey = 23282/28 = 831lcm ™!
Las energias de las transiciones con 843cm_1 seran:

E3 = 843 x 30 = 22800cm ™!
By = 843 x 32.8 = 24928cm !
Es = 843 * 38 = 28880cm !
Eg = 843 * 39 = 29640cm ™"
E; = 843 x 39.8 = 30248cm !
Eg = 843  42.5 = 32300cm !
Eg = 843 % 47 = 35720cm !
E1g = 843 * 54 = 45522cm ™!

Para el NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnClz(0.3 %) con primera energia 20491cm ™! y la segunda energia
23148cm ™!, tendremos que su cociente es de 1.12, los valores calculados son 854cm™! y 827cm™! y
su promedio es 840cm™! y Ag = 12 * 840 = 10080cm~! con 8 = B’/B = 840/860 = 0.97

E; = 20491/ 24 = 854cm ™!
Ey = 23148/28 = 827cm ™!
Con el valor calculado de 840cm™! las energias seran:

E3 = 840 * 30 = 25200cm ™!
E; = 840 * 32.8 = 27552cm ™!
E; = 840 x 38 = 319200cm ™"
E¢ = 840 * 39 = 32760cm ™!
E7 = 840 * 39.8 = 33432cm ™!
Eg = 840 x 42.5 = 35700cm "
Eg = 840 x 47 = 39480cm !
Eig = 840 * 54 = 45360cm !
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Transiciones reportadas en cm ™ NaCloMn NaCl95%NaBr5% | NaCl75%NaBr25% | NaCl50 %NaBr50 %
Exp. | Teoria | Exp. Teoria Exp. Teoria Expe. Teoria
CaCloaMn?*t | CBMn? | CdClMn®™ | NaBrMn?* | 18621 18521 18885 18814
19175 19230 18814
20321 22676 18957 19539 20470 | 20449 | 20491 20491 20533 20533 20491 20491
21299 21276 22446 21299
227573
23364 22573 22743 23094 | 23094 | 23282 23068 23282 23282 23148 23148
24154 25253 23821 23529 23612 | 25155 | 23529 25170 23952 22800 23529 25200
24154 25253 23821 23529 23612 | 25155 | 23529 25170 23952 22800 23529 25200
27747 29674 28161 26991 23952 | 27503 | 24721 27519 25477 24928 25542 27552
28571 28161 27988 25542 | 31863 | 25673 31882 28880 31920
29913 29985 29656 32701 32721 29850 29640 29673 32760
37425 36765 33372 33392 30248 33432
38240 | 35636 | 37807 35657 39138 32300 38314 35700
39409 39433 35720 39480
45279 45306 41040 45360

64

Tabla 6.1: Transiciones reportadas, experimentales y calculadas con el método de Lever
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Figura 6.7: Con ayuda del método de Lever, se encontrd que la linea roja que cruza las diferentes
transiciones que se presentan en el ion libre de manganeso, tiene un valor de 12 y con este valor
obtenemos los distintos valores de Ay = 12 x (valor calculado para cada una de las muestras).

6.3. Difraccién de rayos X

La gréifica 6.8 muestra el difractograma de rayos X obtenidos de los diferentes cristales “as
grown”, en ella se observa que tenemos los planos (111) y (200) que corresponden a una estructura
ctibica centrada en las caras (fcc) con los datos de la tarjeta 00-005-0628 Halita, pero entre 27.5° y
30.5° se observan otros picos que indican la presencia de otras estructuras que pueden ser derivados
del cloruro de manganeso que se utiliza en el crecimiento de las distintas muestras, asi como distintas
fases entre el NaCl y NaBr, que se presentan cuando se agrega el cloro a la red del NaBr y/o es bromo
el que se agrega al NaCl figura 6.9, de acuerdo con las tarjetas 00-024-1122 sodio-bromo-cloro, NaBr
0.67-Cl0.3 y 00-001-0901 sodio-bromo NaBr.
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Difracion de rayos X "as grown"

NaCIMnCl,(0.3%)
NaCl(95%) NaBr(5%) MnCl,(0.3%)

8 NaCl(75%) NaBr(25%) MnCl,(0.3%)
NaCl(50%) NaBr(50%) MnCl,(0.3%)
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Angulo 20

Figura 6.8: El difractograma de rayos X de los cristales “as grown "muestran que entre los planos
(111) y (200) se formaron estructuras que no corresponden a un cristal fcc, como se puede observar

en el recuadro.

Se observa que el pardmetro de red disminuye en el cristal de NaCIMnClz(0.3 %) con respecto
al del NaCl; al ir aumentando la concentraciéon de bromo el parametro de red aumenta linealmente

de acuerdo con la ley de Vegard [52], el parametro de red de NaCl es 5.6402A y al calcular el
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Figura 6.9: La linea morada corresponde a una estructura de NaBr 0.67Cl0.33 y la linea verde
corresponde a NaCl que estd aceptando bromo; ademés de estar presente el cloruro de manganeso
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pardmetro de red del cristal de NaCIMnCly(0.3 %) el valor es d = 5.636 + 0.001A tabla 6.2; para
el cristal de NaCl(95 %)NaBr(5 %)MnCly(0.3%) d = 5.656 + 0.001A en la tabla 6.3; en la muestra
de NaCl(75 %)NaBr(25 %)MnClz(0.3 %) d = 5.693 & 0.001A ver tabla6.4 y para el compuesto de
NaCl1(50 %)NaBr(50 %)MnCly (0.3 %) d = 5.737 £ 0.001A en la tabla 6.5; mientras que el pardmetro
de red para NaBr es d= 5.97353A, de acuerdo con la gréfica 6.11 se tiene que el pardmetro de estos

cristales siguen la ley de Vegard. [54]

Difraccién rayos X recocido 500°C Difraccién de rayos X Recocidos 6 meses 80°C
= NaCIMnCl,(0.3%) NaCIMnCl,(0.3%)
NaCl(95%)NaBr(5%)MnCl,(0.3%) | NaCl(95%)NaBr(5%)MnCl,(0.3%)
NaCl(75%)NaBr(25%)MnCl,(0.3%) NaCl(75%)NaBr(25%)MnCl,(0.3%)
—— NaCl(50%)NaBr(50%)MnCl,(0.3%) NaCl(50%)NaBr(50%)MnCl,(0.3%)
4] :
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Figura 6.10: En la gréifica de la izquierda se observa que se modificaron las estructuras que se
presentaban entre los planos (111) y (200)en las muestras “as grown ”después de ser recocidos a
500°C durante una hora; a la derecha se tienen el difractograma de las muestras después de un
recocido a 80°C durante 6 meses.

En estos cristales cambiaron las estructuras que se observaron en la difraccion de rayos X de las
muestras “as grown ” después de ser tratados térmicamente a 500°C como se puede observar en la
figura 6.10.

Posteriormente las muestras fueron recocidas a 80°C durante 6 meses con la finalidad de regenerar
las estructuras perdidas y como se observa en la figura 6.10 nuevamente se empiezan a formar
estructuras que no corresponden a las estructuras fcc como lo son los cristales de NaCl y NaBr.

Las siguientes tablas 6.2, 6.3, 6.4 y 6.5, muestran el parametro de red y los planos correspon-

dientes a los picos que se presentan durante la difracciéon de rayos X en los distintos cristales que
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NaClMn20.3% - 21557;1(05)
angulos Distancia j—; Plano Parametro de red
0; = 27.3876 | dy = 3.253 1 (111) a1 = d1\/3 = 5.636
0y = 28.5934 dy =3.6348 | 1.043 | (——) a1 = da+/x = 0000
03 = 31.7053 ds =2.82 | 1.153 | (200) a1 = d3v/4 = 5.64
0, = 45.4364 dy =1.994 | 1.632 | (220) a; = dg\/8 = 5.6398
05 = 53.8385 ds =1.701 | 1.913 | (311) a1 = dsV/11 = 5.642
Og = 56.4447 dg = 1.629 | 1.998 | (222) a1 = dgV/12 = 5.642
07 = 66.2082 d7; =1.410 | 2.307 | (400) ay = d7v/'16 = 5.6396
Os = 75.2326 dgs =1.262 | 2.578 | (240) a1 = dgv/20 = 5.642
Oy = 83.9459 dog = 1.152 | 2.825 | (422) a1 = dgv/24 = 5.641
Promedio pardmetro de red = 5.636 A

Tabla 6.2: Pardametro de red del cristal NaCIMnCls (0.3 %)

se analizaron, la asignacion de los planos se realizé de acuerdo a las extinciones que se presentan y

que corresponden a estructuras cristalinas fcc; de acuerdo con el cédlculo del pardmetro de red en los

distintos especimenes de solucion sélida, se tiene una disminucién con respecto al cloruro de sodio

y se tiene un incremento en el parametro de red con el aumento en el porcentaje de bromo que se

agrega en los compuestos; este incremento es lineal es como lo predice la ley de Vegard [52,53], 6.11.
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Figura 6.11: Aumento lineal del pardmetro de red de los distintos compuestos al aumentar la con-

centracién de bromo.
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Como se puede ver en estas tablas tenemos angulos que no se pueden asignar con planos de una

estructura fcc, por lo que estos pueden corresponder a una estructura romboedral que corresponde

al MnCly. [6-10,16,48-50]

NaCl1(95 %) NaBr(5 %) = 2;5;(0%6)
angulos Distancia g—; Plano Parametro de red
61 = 27.3098 dy=3185| 1 (111) d1\/3 = 5.517
0y = 31.6275 dy = 2.827 | 1.154 | (200) ai; = dov/4 = 5.652
03 = 45.3197 ds =1.999 | 1.632 | (220) a1 = d3v/8 = 5.653
04 = 53.7218 dy =1.705 | 1.914 | (331) a1 = dsV/11 = 5.653
05 = 56.328 ds =1.632 | 1.999 | (222) a1 = dsv/12 = 5.652
fs = 66.0526 dg = 1.413 | 2.309 | (400) a1 = dgv/16 = 5.652
67 = 75.077 d7 = 1.264 | 2.581 | (240) a1 = d7y/20 = 5.652
O3 = 83.7125 ds = 1.154 | 2.828 | (422) a1 = dgv/24 = 5.654
Promedio pardmetro de red = 5.656 A

Tabla 6.3: Pardmetro de red del cristal NaCl(95 %)NaBr(5 %)MnCly(0.3 %)

NaCl(75 %)NaBr(25%) = Zeen(?)
angulos Distancia g—; Plano Parametro de red
6, = 27.1153 dy = 3.286 1 (111) diV3 = 5.692
0y = 30.4606 dy =2.932 | 1.121 | (——) a1 = da+/x = 0000
03 = 31.3941 ds = 2.847 | 1.154 | (200) a; = dzv4 = 5.694
04 = 45.0086 dy =2.013 | 1.632 | (220) a; = d4V/8 = 5.694
05 = 53.3328 ds =1.716 | 1.915 | (311) a; = dsv/11 = 5.691
fs = 55.939 dg = 1.642 | 2.000 | (222) a1 = dg\/12 = 5.688
07 = 65.5469 d7; =1.423 | 2.309 | (400) a; = d7\/16 = 5.692
fs = 66.0915 dg =1.413 | 2.326 | (——) a; = dg/x = 00000
0 = 74.4158 do = 1.274 | 2.579 | (240) a1 = dgv/20 = 5.697
010 = 83.0123 dip = 1.162 | 2.828 | (442) a1 = diov/24 = 5.693
Promedio pardmetro de red = 5.693 A

Tabla 6.4: Pardmetro de red del cristal NaCl(75 %)NaBr(25 %)MnCly(0.3 %)
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NaCl(50 %) NaBr(50 %) d= 21-653(05)
angulos Distancia 5—; Plano Parametro de red
0, = 26.8819 dy = 3.314 1 (111) di1V/3 = 5.740
0y = 28.0489 dy =3.179 | 1.042 | (——) a1 = da+/x = 00000
03 = 30.3828 d3 =2.940 | 1.127 | (——) a; = ds/x = 0000
04 = 31.1607 dy =2.868 | 1.155 | (200) a1 = dsv/4 = 5.736
05 = 44.6585 ds =2.028 | 1.634 | (220) a1 = ds\/8 = 5.736
0s = 52.3944 dg = 1.731 | 1.914 | (311) a1 = d7y/11 = 5.741
07 = 55.3944 d7; = 1.657 | 2.000 | (222) ay = d7v/12 = 5.740
03 = 64.9634 dg = 1.434 | 2.311 | (400) a1 = dg\/16 = 5.736
A9 = 71.6929 dg = 1.315 | 2.520 | (313) ay = dyg/19 = 5.732
010 = 73.8323 dyp = 1.283 | 2.583 | (240) a1 = d10Vv/20 = 5.738
011 = 82.2732 dip =1.171 | 2.830 | (422) a1 = d11v/24 = 5.737
010 = 88.4192 dio = 1.105 | 2.999 | (333) a1 = d12v/27 = 5.742
Promedio pardmetro de red = 5.738 A

Tabla 6.5: Parametro de red del cristal NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnCly (0.3 %)

6.4. Microscopio electrénico (TEM)

A partir de los patrones de difraccién, se puede observar que los cristales impurificados con
Mn?* se observan dos fases cuando no hay bromo en el espécimen de solucién sélida y tres fases
cuando se tiene bromo, por lo que las indexaciones que se indican muestran las diferencias que se
presentan entre estos cristales, los patrones de difraccién indexados que se muestran en las figuras
6.12, y 6.13, se determinaron a partir de las distancias calculadas con las herramientas del programa
Digital Micrograph, los dngulos se midieron con el programa MB-ruler, estos valores se compararon
con las tablas International Centre for Diffraction Data 2003 JCPDS, y a partir de estos datos se
observa en estos patrones de difraccién; que los compuestos con C1(75 %) y CL(50 %), hay diferencias
de estas fases con respecto a las presentes en el cristal de que no contiene bromo, y en menor medida
con en el cristal con C1(95%).

Los patrones de difracciéon obtenidos con el programa “DigitalMicrograph ”, senalan que las
estructuras de las diferentes muestras presentan cambios en sus dimensiones y su simetria; en la

figura 6.12 se tiene el patrén de difraccién de NaCIMnCly(0.3 %) “as grown ”el cual se indexé con
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Figura 6.12: Indexacién del patrén de difraccién de los compuestos NaClIMnCly (0.3 %) y
NaC1(95 %) NaBr (5 %)MnCly (0.3 %)

las distancias obtenidas de las tablas ICDD2003, y en esta se observa que la estructura corresponde
a una fcc; con los planos (107), (220), (200), (006) y (104), y el programa AngHKL proporcionado
por el Dr. Jests Arenas (IFUNAM); se obtiene el eje de zona (0180).

Figura 6.13: Indexaciéon del patrén de difraccion de los especimenes de solucié sdélida
NaCl(75 %)NaBr(25 %)MnClz(0.3 %) y NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnClz(0.3 %)
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En la muestra con Cl1(95%), figura 6.12 se observa que el patrén de difraccién indexado nos
indican planos que corresponden a cristales de cloruro de manganeso y cloruro de sodio, con las
distancias calculadas, se indexaron los planos (015) y (200); y se calcula su eje de zona con el
programa AngHKL, teniendo como resultado el siguiente eje (0102).

En el cristal con C1(75 %), de la figura 6.13 se tienen los planos (200), (006), (420), (331) y (220),
que corresponden a las estructuras del cloruro de sodio y cloruro de manganeso con los siguientes ejes
de zona (0120), (01212), (246) y asf se puede considerar que tenemos estructuras de tipo romboedral
para este cristal y que corresponden al MnCly; para el compuesto con C1(50 %), figura 6.13 se tienen

los planos (104), (009) y (200); con los ejes de zona (0180) y (090); los cristales presentan una

Figura 6.14: En la imagen se muestran los cristales de NaCIMnCl(0.3 %) “as grown ”obtenidas con
el microscopio electrénico, y en ella se puede observar distintas estructuras.

combinacién de estructuras que corresponden a los compuestos con que fueron crecidos a partir de
las sales de NaCl, NaBr y MnCly, las dos primeras tienen una estructura cibica (fcc) y el cloruro
de manganeso tiene una estructura romboedral, por lo que tenemos esas diferencias entre nuestros

cristales ademads de las diferentes concentraciones del halégeno que se agrega en cada compuesto.
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En la figura 6.14 se tienen las imagenes obtenidas del microscopio electrénico para el cristal
de NaCIMnCly(0.3%), y se observa que hay formacién de estructuras ctbicas y otras que nos son
cubicas, como consecuencia de la presencia del manganeso en estos cristales.

Para el compuesto con Cl(95%) no se obtuvieron imagenes debido a que el haz de electrones
del microscopio electronico danaban los cristales, posiblemente por la direccion del eje de zona que
tiene el compuesto; en el cristal con C1(75 %) se puede observar en la figura 6.15, que tenemos dos
cristales, uno con estructura cibica y otro que no tiene una estructura definida, para cristal con
C1(50 %) se obtuvieron las imdgenes 6.16 - 6.17, en la figura 6.16 se pueden observar estructuras
cubicas y otras en forma piramidal truncada, mientras que a la izquierda de la figura 6.17 se observa
un cristal en forma de cufia y en la figura 6.17 se puede observar al menos que se presentan dos
fases con claras caracteristicas de estructuras cuibicas de diferentes dimensiones, como se observa en

las zonas claras y obscuras.

Figura 6.15: En la imagen se tienen cristales de NaCl(75 %)NaBr(25 %)MnClz (0.3 %) “as grown "y
se observa que hay cristales que tienen una estructura cristalina cibica y otros que no se aprecia
que su estructura sea cubica.
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Figura 6.16: La imagen nos muestra cristales de NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnCly(0.3 %), con estruc-
turas ciibicas y otras estructuras que no son cibicas.

Figura 6.17: En esta imagen se puede observar que la estructura del cristal presenta una forma
de prisma y corresponde a un cristal de NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnCly(0.3 %), en la imagen de la
derecha se observan las posibles fases que pueden ser ciibicas como se observa en las distintas zonas
claras y obscuras que se presentan en el cristal.
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Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos por medio de la fluorescencia, difracciéon de rayos X y TEM
en el compuesto Naj_g,Mn,Cl;_,Br, (y = 0.003 y x = 0.00, 0.05,0.25 y 0.50), se observa que la
estructura fcc del cloruro de sodio y del bromuro de sodio, se modifica por la inclusién del manganeso
y las distintas concentraciones de bromo con las que se prepararon las distintas muestras, por lo
cual el manganeso se encuentra en un entorno con una simetria casi ciibica, que da origen a las dos
emisiones que se observan, una en la banda roja a causa de la presencia de un campo cristalino
fuerte, y la emisién en la banda verde se presenta si tenemos un campo cristalino débil; las emisiones
verde y roja que se presentan en esté espécimen de solucién sélida “as grown ”, son a causa de las
nanoestructuras que se presentan en este sistema y que se observan en los picos situados entre los
planos (111) y (200) obtenidos con la difraccién de rayos X y de los patrones de difraccién en TEM.

Los espectros de emisién que se han presentado para los distintos cristales que se analizaron
nos indican cambios en sus intensidades de emision. En ellos se observa que al agregar el halégeno
bromo con las distintas concentraciones que fueron crecidos se modifican. Si se analizan en conjunto
se tienen que hay emisiones en el rojo y en el verde con distintas intensidades de emision, aun
cuando sean excitados con la misma longitud de onda de 230nm. Por otra parte al ser excitados
cada uno de los cristales con distintas longitudes de onda se observa que se mantiene la emisién en

las mismas longitudes de onda pero sus intensidades relativas cambian cuando aumenta la longitud

75
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de onda desde los 220nm a los 240nm. Esto probablemente debido a que el Mn?*t se encuentra en
diferentes vecindades cristalinas.

Al ser tratados térmicamente los cristales a una temperatura de 500°C durante una hora, se
observa en su espectro de emisiéon que las emisiones de cada cristal han sufrido cambios respecto
a la region donde emitian “as grown "asi como sus intensidades, como consecuencia de que las
estructuras que se formaron durante su crecimiento y que se modificaron después del tratamiento
térmico.

El espectro de emisién de los distintos compuestos que se colocaron en un horno durante seis
meses a una temperatura de 80°C, nos muestra que se comenzaron a formar estructuras o agregados
del manganeso divalente por las emisiones que se observan y en dicho espectro se encuentra que
tenemos emisiones en el rojo para los cristales de NaCl(95 %)NaBr(5 %)MnCls (0.3 %) y
NaCl(75 %)NaBr(25 %)MnClz(0.3 %).

Y en el verde para la muestra de NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnClz(0.3 %), en este espectro se obser-
va que hay un cambio en la emisién del cristal “as grown ”de NaCl(75 %)NaBr(25 %)MnCly (0.3 %)
que se tenia en la zona del verde y que después del recocido se presenta en el rojo, con mayor in-
tensidad pero se observa que en la regién del verde comienza a formarse una emisién; mientras que
el cristal de NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnCls(0.3 %) “as grown”exhibia una emisién en el rojo, ahora
se observa que se presenta en el verde; estos cambios que se observan en las emisiones es debido
a las formaciones de nanoestructuras tipo Suzuki, dipolos y otras estructuras que se han formado
durante el tratamiento térmico que se realizé a los diferentes cristales [2,6-10,12-17,48-51,57, 58].

En el espectro de excitacion “as grown”de las muestras se indican las posibles transiciones que
se presentan en el manganeso divalente, y las energias conseguidas de los valores experimentales
son comparables con los resultados obtenidos en otros sistemas que contienen al manganeso como
dopante, lo cual nos indican que las transiciones asignadas y calculadas se encuentran en el intervalo
de las energfas usualmente atribuidas al Mn?T.

Las energias de la muestra de NaCl(95 %)NaBr(5 %)MnCl3(0.3 %) aumentan ligeramente res-
pecto al valor de las energias del cristal de NaCIMnClz(0.3 %), que se pueden ver en la tabla 6.1; en

el cristal de NaCl(75 %)NaBr(25 %)MnCly(0.3 %) sus energias se incrementan y en el compuesto de
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NaCl50 %NaBr50 %:MnClz (0.3 %) tenemos ahora que las energfas disminuyen respecto al cristal con
25 % de bromo.

Las diferentes emisiones que se presentan en estos cristales, se debe a que el manganeso divalente
tienen diferentes entornos que le permite estar en distintas posiciones por la simetria casi-ctiibica
como consecuencia de la red en que esta situado nuestro dopante [3-5,9-11,14,55-63].

De acuerdo con el difractograma de rayos X, figura 6.8, para los cristales “as grown ”se observa
que entre los planos (111) y (200) que corresponden a una estructura cibica como lo es el cloruro
de sodio y el bromuro de sodio, se presentan picos que no son de este tipo de redes y sus posiciones
son distintas para cada una de las muestras, lo que nos da un argumento para que se confirme
que las diferentes estructuras son responsables de las distintas emisiones que se presentan en estos
compuestos.

Al ser calculados los pardmetros de red de los distintos cristales encontramos que hay una
reduccion en el pardmetro de red de los cristales; en el compuesto de NaCIMnCly(0.3 %) hay una
reduccién en su pardmetro, y al aumentar el bromo de acuerdo con los porcentajes para cada una
de las muestras se observa que tenemos un aumento lineal del pardmetro de red, siguiendo la ley
de Vegard; al ser tratadas térmicamente a 500°C las estructuras se modifican y las emisiones que se
observan en el espectro se encuentran sobre la zona del rojo.

En la figura 6.10 se tienen el difractograma de rayos X para las distintas muestras que son
tratadas térmicamente durante 6 meses a 80°C; en el se observa la presencia de estructuras entre
los planos (111) y (200) que son las que dan las emisiones en el rojo; en el difractograma de
NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnClz(0.3 %) se observa que hay una estructura que se encuentra antes de
los planos (111) que puede ser la responsable de que ahora se tenga la emisién en el verde para esta
mezcla y no en el rojo como se observo en el cristal “as grown”.

Los resultados de TEM, nos indican que se han formado diferentes estructuras durante el creci-
miento de estos cristales, por medio de los patrones de difraccién y la indexacién de los planos que
se realizé con ayuda de las tablas cristalograficas encontramos que hay una combinacién de diferen-
tes estructuras que se observan en las imdgenes de los cristales, en estas se encuentran estructuras

cuibicas, no ctbicas y otras cuya apariencia no es cibica, asi mismo se observa que hay una que
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tiene forma de cuna en el cristal de NaCl(50 %)NaBr(50 %)MnCly(0.3 %), figura 6.17; es por eso
que debido a la presencia de este tipo de estructuras, a las que podemos denominarlas estructuras

tipo Suzuki, nanoestructuras, dipolos o agregados, que se obtienen emisiones en el verde y rojo.
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1. Introduction

The alkali halides crystals (AH) have a face-centered-cubic
(FCC) crystalline lattice and when they are doped, for example,
with a transition metal ion M, the optical properties associated
with this metal depend mainly on the symmetry determined by
the first neighbors that surround it in the crystalline structure.
When the compound MH,, is formed, the cation being a compo-
nent of the crystalline lattice, there are characteristics of the M ion
that are determined by the structure of its first neighbors; for
example in compounds containing Mn?* such as MnF,, RbMnFs;,
KMnF;, NaMnFs;, Rb,MnCl,, NaCl:Mn?*, NaBr:Mn?*, etc. a double-
excitation transition has been observed, which in turn can be
related to the observed characteristics when the metal ion is
present in the form of an impurity in other materials, e.g. the alkali
halides. In the latter case, considering that the manganese metal
ion can also be found forming small aggregates and precipitated
phases [1-5] with similar structures to those mentioned before,
such double excitations have also been observed. This points out
that in some cases it is necessary to perform additional studies
about the impurity related structures created during the crystal

* Corresponding author. Tel.: +52 5556225118; fax: +52 5556225011.
E-mail address: murrieta@fisica.unam.mx (H. Murrieta S.).

0022-3697/$ - see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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growing, in order to have enough information to correlate them
with for example the optical properties.

The extensive studies [4-9] in compounds that contain Mn?* as
dopant, among other things, are due to the observed broadband
emission *T;;— %A, which is due to a crystal field transition in
cubic symmetry [1-8]. This manganese broadband emission
occurs around 500 nm in a weak crystal field, and approximately
at 600 nm in the case of a strong crystal field, the crystal-field
strength being usually represented by the Dq parameter. In this
range of wavelengths, emissions with a variety of colors have been
observed, which depend on the matrix and the symmetry in which
the divalent manganese ion is located [4,7-10]. In Mn?* doped
NaCl crystals, different precipitated phases or small aggregates
have been observed by means of optical spectroscopy, whose
excitation spectrum occurring around 230 nm has been associated
with a double excitation transition ©®A;(S)+°A;(S)+*T1(G)
+[*A1(G),*E(G)] [1-4,6-8] which has been attributed in some
works to the Suzuki phase [2,4-8]. It should be noticed that this
excitation produces a green emission band, but it has also been
reported that the direct excitation to the *T;; (*G) level in the
Suzuki phase in NaCl (NagMnClg) gives rise to a red emission [11].
The NaBr:Mn?* “as grown” crystals have also been analyzed by
means of photoluminescence and electron paramagnetic reso-
nance (EPR). In the optical spectra another manganese transition
4T5(G)+[*A1(G),%E(G)] [4,6-8] has also been observed.

Please cite this article as: L.M. Becerra, et al., ]. Phys. Chem. Solids (2013), http://dx.doi.org/10.1016/j.jpcs.2013.06.010
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The alkali halides that have been doped with a divalent
impurity — such as manganese - exhibit structures that have been
analyzed by means of optical absorption, luminescence and EPR, as
mentioned before [9,13]. The effect of heat treatments on these
systems has also been studied. The formation of impurity aggre-
gates which depends on the crystalline lattice in which the
impurity is also found [5,12-16] has been observed; the EPR
spectra have shown that the simplest manganese complex is
found in orthorhombic symmetry in compounds with alkali halide
structure and a tetrahedral symmetry in other compounds
[9,10,16,17], although there is a work on KBr:Mn?* where the
presence of Mn(Br,)?~ tetrahedral complexes was observed by
optical and EPR techniques [18].

This paper presents the results obtained with a system of
mixed alkali halides doped with manganese, NaCl;_,NaBr,:
MnCl,:0.3%, with different halogen concentrations (x=0.00, 0.05,
0.25, and 0.50), keeping the manganese concentration constant. In
order to get the most complete information about these complex
systems, different samples were analyzed by means of optical
spectroscopy, X-ray diffraction and transmission electron micro-
scopy (TEM). The emission spectra show a green band and a red
one with different relative intensities and the results of X-ray
diffraction show the presence of different phases or structures. In
Mn doped NaCl crystals, diffraction patterns related with the
structures NaMnCls [12], NagMnClg and Na,MnsBrg [11] have been
observed; the second compound was indexed in the cubic system
and the first and third compounds were indexed with hexagonal
cell parameters [15]. The diffraction patterns of the present system
have also revealed structures that might be similar to those of
compounds mentioned above [12,14,15], except that they do not
contain bromine, as is the case with the various mixtures of
NaCl; _yNaBr,:MnCl,:0.3%; as a consequence, the indexation of
the results of TEM presented some variation with respect to
previous works [12,15]. These results point out that the green
and red emissions are really due to different manganese struc-
tures. On the other hand a lot of research is being performed in
order to get white light emitting systems; having both emissions
just with one wavelength excitation in the same system makes
this a good phosphor candidate.

2. Experimental procedure

Manganese doped mixed alkali halides crystals (NaCl; _yNaBr,:
MnCl»:0.3%, x=0.00, 0.05, 0.25 and 0.50) were grown by the
Bridgeman method. This growth was performed in a capsule of
sealed quartz, containing the salts sodium chloride, sodium bromide
and manganese chloride, in accordance with the different propor-
tions that compose the desired mixture. Before sealing the capsule it
was connected to a vacuum pump to extract the water vapor; then
the capsule was sealed and placed in the interior of a muffle furnace,
with which the time it takes to reach from its melting point to room
temperature can be controlled; the time to reach room temperature
was variable: 2, 3 or more days. Mn** was added to the different
samples to be analyzed as salts of MnCly, in a percentage of 0.3%. The
emission and excitation spectra were obtained at room temperature
in a Perkin-Elmer LS-55 spectrometer. The samples were always
excited with a wavelength of 230 nm (the double excitation). In the
“as grown” crystals the usual optical excitation transitions spectra
due to the various crystal field level multiplets and the fluorescence
transition *T;4(G)— ®A;4(S) were detected; later, all the samples were
placed in an oven at 500 °C for 1 h and quenched in a copper block to
room temperature to eliminate the nanostructures already present.
Later they were annealed at a temperature of 80 °C for a variable
time; the samples were analyzed again by using different techniques.

All crystals were analyzed by means of X-ray diffraction in a
Bruker D8 Advance equipment; diffraction patterns were also
obtained with a TEM microscope JEOL JEM2010F (emission field
electron microscope); the images were interpreted with the
program “Digital Micrograph”, from which the diffraction patterns
are obtained with the help of the inverse Fourier Transform (FFT);
these diffraction patterns were indexed with the help of the tables
International Diffraction Data Center 2003 JCPDS (INCD2003). The
zonal planes were obtained from the program AngHKL (J. Arenas,
personal communication).

It should be mentioned that sometimes the crystals suffered
severe radiation damage, including its destruction, when analyzed
by TEM.

3. Experimental results and discussion

Manganese doped mixed halide alkali crystals (NaCl; _,NaBry:
MnCl,) emission spectra were obtained for different halogen
concentrations x=0.00, 0.05, 0.25 and 0.50, all crystals containing
0.3% of MnCl, in its composition. Fig. 1 shows the emission
spectrum of a crystal of NaCl:MnCl,, where it can be observed
that the “as grown” crystal without bromine in its composition
presents emissions with a green band around 500 nm and a red
one around 592 nm (from now on the so-called green band and
red band, respectively), with very similar relative intensities. It
should be mentioned that the emission spectra (not shown for
brevity) under excitation to the *T;, level (first excited multiplet)
consist of just the red band. If this crystal is quenched from 500 °C
the disappearance of the green band is noted, and the red band is
maintained with a slight shift to 596 nm. Now when the sample is
heated for 4 weeks at 80 °C, in order to re-establish the previous
structures with emissions at 499 and 592 nm, the red band begins
to suffer a displacement towards 585 nm, but the time is not
enough to re-establish the nanostructures that produced simulta-
neously the green and red bands.

Fig. 2 shows the emission spectra of i) an “as grown” crystal of
NaCl95%NaBr5% where two emissions with different relative
intensities can be observed, one band emission in the region of
500 nm and another around 600 nm, the greater intensity corre-
sponding to the red band; ii) the “as grown” mixture of NaCl75%
NaBr25%, which also presents two emissions, the green band with
larger intensity than that of the red band; and iii) the “as grown”
crystal NaCl50%NaBr50%, where two emissions can be observed,

—=— As grown
—o— Quenched 500°C

1.0 4 Annealed 80°C

0.8 4

0.6 -

0.4 4

0.2 4

Ligth intensity (arb. units.)

0.0 ' . . . 2,
500 550 600 650 700

Wavelength (nm)

Fig. 1. “As grown” NaCl:MnCl,:0.3% crystal emission spectra. There are two
emission bands with similar relative intensities peaking at 499 nm and 592 nm.
After quenching from 500 °C to room temperature, the band around 499 nm
disappears while the other peak shifts toward 596 nm. After an annealing at
80 °C for 4 weeks the emission shifts again towards 585 nm but the first band is not
recovered. The spectra were obtained under 230 nm wavelength excitation.
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Fig. 2. Emission spectra of “as grown” NaCl; _,Br,:Mn?* (x=0.95, 0.75 and 0.5)
crystals where the presence of green and red bands can be noticed. In the quenched
crystals the bands peaks are modified while for the annealed ones these bands are
not present any longer, in the figure indicated, in decreasing order of Br—
concentration, as follows: e and =,

one corresponding to the green band with a lower intensity
relative to that of the red band. When all the sample crystals are
quenched from 500 °C the emission in the green moves towards
longer wavelengths and gives lower intensity relative to the red
band that also decreases and shifts towards longer wavelengths.
This effect is illustrated in Fig. 2. After an annealing treatment in
an oven at 80 °C for 4 weeks, it can be noticed that the green band
has completely disappeared and only the red emission remains.

As mentioned before, the green and red bands are due to Mn-
Cl-Br nanostructures (formed by complexes of the divalent man-
ganese and chlorine-bromine ions that are found in the lattice),
dipoles and other small structures, as will be evidenced below.

For the thermal treatments in the four crystals it is observed
that after they are quenched from 500 °C the different bands
observed in the “as grown” samples suffer modifications; for
example the green band shows changes in their relative intensity
and the wavelength shifts from 500 nm to 520 nm in NaCl:MnCl,
(see Fig. 1); in the sample of NaCl95%NaBr5% it shifts from 500 nm
to 540 nm, while in the crystal of NaCl75%NaBr25% it shifts from
510 nm to 540 nm. The wavelength of NaCl50%NaBr50% sample
shifts from 510 nm to 560 nm mixing with the red band (as shown
in Fig. 2). As mentioned before the bands present in the “as grown”
crystals are due to different nanostructures, dipoles and other
small structures formed by the divalent manganese and bromine/
chlorine ions, which are modified by the quenching thermal
treatment. On the other hand when the samples are annealed
for 4 weeks at 80 °C the green band, which had been present in all
of them, disappears, and only the red band remains (Fig. 2) with a
slightly different wavelength. Considering that the manganese ion
is associated with different structures responsible for such emis-
sions, the results indicate that the emissions associated with the
region above 500 nm in the quenched crystals are due to other
complexes of manganese and bromine/chlorine ions that are
formed during the quenching process and which are not stable
during the annealing at this temperature.

In order to get some evidence about the structures that
produce the green and red bands in these materials X-ray diffrac-
tion and electron microscopy studies were carried out.

The analyses of the X-ray diffraction (Fig. 3) for the different
samples indicate that the lattice parameter of each crystal is
affected by the presence of manganese and by the bromine
composition in which they are prepared. The lattice parameter of
NaCl is 5.6402 A. For the crystal NaCl:MnCl, the calculated para-
meter is d=5.61+0.014; for the crystal of NaCl95%NaBr5%
d=5.63 +0.01 A; in the sample of NaCl75%NaBr25% the value is
d=5.68 +0.01 A, while for the mixture of NaCl50%NaBr50%
d=5.74+0.01A, and the lattice parameter for NaBr is

—=— NaCIMnCl,0.3%
|—e— NaCl95% NaBr5%
[—o— NaCl75% NaBr25%
“|~o— NaCI50% NaBr50%

©

Planes (200) fcc

Emitted intensity (arb. units.)

Planes (111) fcc

SRl
NI

264 272 280 288 29.6 304 31.2 320 328
Angle 26 (deg)

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of the different “as grown” samples. The inset
shows peaks, not corresponding to FCC structures, observed between the planes
(111) and (2 00) of the mixed FCC structure.
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Fig. 4. X-ray diffraction pattern of the quenched samples showing that the
observed peaks of those between the (11 1) and (2 0 0) planes in the “as grown”
samples have been eliminated.

d=5.9735 A. This result points out that the crystal field at the
Mn2* ion can be modified according to the mixture, since it
depends on the metal-ligand distance. Also this produces an effect
shifting the emission wavelengths. On the other hand, the plot of
the lattice parameter vs the percentage of bromine shows a linear
behavior (not shown for brevity) in accordance with Vegard's Law
[19,20]; the crystal structures remain as cubic systems, although
with local Mn?* structures with slight changes in their metal-
ligand distances and associated symmetries that give rise to the
emission bands previously mentioned.

Among the first peaks of the X-ray diffractogram in the region
between 27.5° and 30.5° that correspond to the (11 1) and (2 0 0)
crystal planes, diffraction peaks are observed of possible structures
that may be due to various structures of manganese and bromine/
chlorine ions; here it should be stressed that such peaks are
observed only in the “as grown” crystals. This can be seen in the
inset of Fig. 3.

When these crystals are quenched from 500 °C, the relative
intensities of the above mentioned diffraction peaks decrease
significantly; as can be seen in Fig. 4, the non-FCC diffraction
patterns previously mentioned completely disappear. This is also
reflected in the emission spectra of the quenched crystals in which
the maxima of the emission shift to other wavelengths as men-
tioned before. Then it might be considered that these possible
structures are responsible for the emission of the two bands
(green and red), in each of the different mixtures.
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(200)

Fig. 5. In this figure the planes (2 00) correspond to an FCC structure of an “as
grown” crystal of NaCl95%NaBr5%, while the planes (015) correspond to a
rhombohedral structure of MnCl,; this can also be observed in Fig. 3 as some
diffraction peaks between 27.5° and 30.5°.

5 1/nm

Fig. 6. Diffraction spectra of an “as grown” NaCl75%NaBr25% crystal where a
mixture of FCC and rhombohedral lattices can be seen corresponding to the NaCl
(planes (2 00) and (2 2 0)) and (0 0 6) that belongs to the MnCl, structure.

The diffraction patterns point out that the structures of the
different samples show lattice parameter and symmetry changes.
The diffraction pattern, not shown for brevity, of the “as grown”
NaCl:Mn?* shows the usual result of an FCC lattice with (22 0),
(200), and (00 6) planes corresponding to the NaCl lattice and
with a zone axis (0 18 0). Other planes observed were (1 0 7) and
(1 04) that correspond to MnCl, with an orthorhombic structure.
The diffraction pattern of the sample of NaCl95%NaBr5%, Fig. 5,
gives crystal planes that correspond to rhombohedral manganese
chloride (planes (0 15)) and sodium chloride structures (planes
(2 00)). The rhombohedral structure might be responsible for the
green emission, while the other one produces the red band.

In the crystal NaCl75%NaBr25%, Fig. 6, planes (2 0 0), (0 0 6) and
(2 2 0) can be observed, which correspond to the structures of the
sodium chloride and manganese chloride with main area axes
(012 0) and (0 —12 12) so it can be considered that rhombohedral
type structures are mixed with the NaCl structure for this
particular combination of chlorine/bromine ions. This result sup-
ports the emission band around 500 nm, since as mentioned
before this structure produces a weak crystal field.

For the mixture of NaCl50%NaBr50%, Fig. 7, the diffraction
spectra show that the structure is predominately rhombohedral
with planes (0 0 9) and (1 0 4); the presence of the FCC structure is
associated with the (2 0 0) diffraction planes, with main area axes
(018 0) and (09 0); similar observations were reported in Ref.
[12], although they were for NaMnCls lattice without bromine
ions. This can be confirmed also from the peaks observed between
the (111) and (2 00) planes, as shown in the X-ray diffraction
patterns of Fig. 3.

From the diffraction patterns it can be concluded that the Mn?*
only doped crystals present two phases when there is no bromine
in the mixture, one associated with MnCl, and another due to
small manganese aggregates [13]. There are three phases when
bromine is present, the two mentioned before and another
associated to manganese-bromine-chlorine complexes. From
these data it is also observed in the diffraction patterns of the
NaCl75%NaBr25% and NaCl50%NaBr50% mixtures that there are

(104)

~ 200)

-

009)
2 1/nm #

Fig. 7. NaCl50%NaBr50% “as grown” crystal diffraction spectra show that the
structure is predominantly rhombohedral with the presence of the FCC structure
associated with the (2 0 0) diffraction plane. This also can be confirmed with the
peaks observed between those of the (11 1) and (2 0 0) planes, as shown in the X-
ray diffraction patterns of Fig. 3.

differences in these phases with respect to those present in the
crystal of NaCl:MnCl; as can be seen in Figs. 6 and 7 and to a lesser
extent with the NaCl95%NaBr5% crystal.

In agreement with the emission spectra in the range of 480-
700 nm with a resolution of 0.5 nm, which are shown in Figs. 1 and
2, for the “as grown” samples, the emissions that occur in these
crystals can be associated with the different environments and
symmetries in which the manganese ion is embedded, as has
already been mentioned before. In order to prove this fact the
samples were subjected to a thermal treatment that could modify
these structures. The two bands, the green and red one that were
observed with different relative intensities for each type of crystal,
present changes in their intensities and in their wavelength
position when the crystals are quenched from a temperature of
500 °C, due to the structural changes induced by the temperature
affecting the complexes of the divalent manganese. It is noted that
the green band emission tends to disappear, and in some cases this
presents a lower efficiency in its intensity, as can be seen in Fig. 2.

Then the crystals were annealed at 80°C in order to re-
establish the previous structures and in all the samples the green
band goes away, showing that the resulting structures after the
quenching process and responsible for this emission are not stable
at this temperature, and only the red band remains, which has
usually been associated with free manganese dipoles [3,5-8].

The red band of Mn?* emission has been usually associated to a
structure essentially of cubic type with small distortions [4-8,13,14],
while the green band has been associated with structures that involve
a weaker crystal field such as the one associated to a rhombohedral
type structure [12,14]. Another structure with a weak crystal field is
one of tetrahedral symmetry, i.e. MnCI(Br)Z~, but no evidence of this
kind of structures was found in the X-ray or TEM studies.

The results presented above clearly show that in the “as grown”
crystals two types of symmetries are present, one of which
disappears after the crystal quenching and annealing, i.e. only
cubic type structures remain. The results presented above show
that the green emission is due to Mn?*-halide nanostructures with
rhombohedral symmetry.

On the other hand, the results also show that the intensity of
emission in both bands can be controlled not only by the chlorine-
bromine composition, but also in accordance with the time of heat
treatment performed on these samples. These results suggest
these systems as possible good phosphors suitable for operation
as a double emitting phosphor.

4. Conclusions
From the results obtained with X-ray diffraction, TEM and

fluorescence in the system NaCl;_,NaBr,:MnCl,:0.3% (x=0.00,
0.05, 0.25 and 0.50), it was noted that the inclusion of manganese
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chloride and different concentrations of bromine halogen ions in
the sodium chloride crystals produces modifications in its FCC
structure, by which the manganese ion might be found in an
environment with almost cubical symmetry and another of
rhombohedral symmetry that gives rise to two emissions, one
red band (around 600 nm) due to the presence of a strong cubic
crystal field and a green band emission (around 500 nm) that
occurs for a weak crystal field, such as the one in rhombohedral
symmetry. The green and red emissions that are present in all “as
grown” crystals are due to the different phases that are displayed
in these systems and that are observed through the diffraction
peaks located between the (11 1) and (2 0 0) planes detected by
means of X-ray diffraction; these phases are also confirmed from
the interplanary distances calculated from the diffraction patterns
of the different samples. The Mn?*-halide type nanostructures,
dipoles and other small structures formed by the divalent man-
ganese and bromine/chlorine ions, as observed in the “as grown”
crystals, show changes also when heat treatments are performed,
which are reflected in the various emission spectra as a displace-
ment of the green and red band to a red or yellow-red band of the
samples analyzed.
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