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Introduccion.

Aunque el ser humano siempre se ha encontrado expuesto a la radiacion ionizante, por fuentes
como el Sol o la desintegracion natural de materiales radiactivos, en la actualidad esta exposicion se ha
visto incrementada en gran medida debido a la radioterapia, la esterilizacion de alimentos, la
radiografia médica o industrial, la exploracion espacial, la generacion de energia por reactores
nucleares, entre otras. Como consecuencia de esto, se ha hecho cada vez mas necesario el uso de
materiales que sirvan como detectores de radiacion ionizante de una manera eficiente y barata. Los
halogenuros alcalinos representan una buena opcion, ya que tienen bajo costo de obtencion y presentan
eficiencia dosimétrica. Dos caracteristicas particulares de los halogenuros alcalinos monocristalinos, en
referencia a otros materiales utilizados en el campo de la dosimetria, son: su trasparencia en la region
visible del espectro electromagnético y la simpleza relativa de su estructura cristalina. Cuando tales
monocristales son irradiados con radiacion ionizante se forman diversos tipos de defectos, entre ellos
los conocidos como “centros de color”. De estos centros, el centro F es el que ha sido mas
extensamente estudiado ya que éste se forma en mayor proporcion en relacion a los otros centros. Los
centros F, en cristales de halogenuros alcalinos, absorben radiacion electromagnética en la region
visible del espectro. Esta absorcién puede estudiarse mediante la técnica de espectrofotometria de
absorcion optica. Ademas, la emision electromagnética de este tipo de defectos, al ser sometidos a una
rampa de calentamiento o a iluminacién, puede ser estudiada mediante las técnicas de
termoluminiscencia y de luminiscencia por estimulacion dptica, respectivamente

Aunque hasta este punto se ha hecho énfasis unicamente en las propiedades de dosimetria de
radiacion ionizante de los halogenuros alcalinos, se conoce, que de igual manera, ante radiacion
ionizante, debido a la formacion de centros de color, estos materiales pueden tener aplicaciones tales
como dispositivos de visualizacién y memorias opticas.

Por otro lado, a lo largo del tiempo se ha encontrado que una manera conveniente de modificar
las propiedades de coloracion de los halogenuros alcalinos es mediante su impurificacién con cationes
divalentes. Esto, debido a que se sabe que, en ciertos sistemas, la formacion de centros F es altamente
sensible no solo a la presencia de estas impurezas sino también a sus estados de agregacion y
precipitacion. Este campo ha sido insuficientemente estudiado por espectrofotometrias de absorcion
optica y de fluorescencia opticas debido a que las diferentes fases quimicas secundarias, o sus primeros

productos de agregacion, no siempre son Opticamente activos. Esta dificultad puede ser sorteada
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usando sondas de iones Opticamente activos dentro de los precipitados secundarios o sus primeros
productos de agregacion.

El objetivo experimental del presente trabajo consiste en estudiar (capitulo VIII: Experimento y
Resultados) la influencia que tienen los diferentes estados de agregacion y precipitacion del ion Ba®",
seguidos usando como sonda optica al i6n Eu", en la formacion de centros F en una matriz de KCI.

Previamente, se explicaran algunos conceptos y fundamentos. Del estado cristalino (Capitulo I):
los conceptos de red cristalina, modulo minimo material, red puntual, puntos de red, celda unidad,
vectores unidad, red de Bravais y direcciones y planos cristalograficos. De un cristal halogenuro
alcalino (Capitulo II): los conceptos de la electronegatividad, energia de unién quimica, potencial de
ionizacion, afinidad electronica, enlace covalente, enlace i6nico, principio de minima energia, principio
de la electroneutralidad de la carga a gran escala, nimero de coordinacion, los poliedros de
coordinacion, la razon de radios idnicos, las reglas de Fajans y halogenuro alcalino. De un defecto
estructural (Capitulo III): vacancias, impurezas sustitucionales, dipolos I-V, primeros agregados
dipolares, precipitados de fases quimicas y centros de color. De las propiedades Opticas de halogenuros
alcalinos impurificados con Eu®* (capitulo IV): actividad optica, campo cristalino, desdoblamiento
10Dq, diagramas de coordenada de configuracién y, absorcién y emisién opticas del ion Eu*™ en estado
dipolar y en sus fases quimicas secundarias metaestable y estable. De las propiedades Opticas de
monocristales de KCI impurificados con Ba®" y Eu*" (Capitulo V), el concepto de sonda 6ptica. De las
propiedades Opticas del centro F en halogenuros alcalinos impurificados con el i6n Eu* (Capitulo VI):
densidad Optica, coeficiente de absorcion, curva de coloracion, blanqueamiento de centros F y
aplicaciones de estos centros. Y, finalmente (Capitulo VII), se hace una descripcion y se fundamenta

tedricamente las metodologias experimentales usadas para elaborar el capitulo VIII.
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CAPITULO 1. LOS CRISTALES.
1. El estado cristalino.
1.1 Red cristalina.

Una “red cristalina” o un “cristal” se define como la “porcidon de materia tal que toda ella puede
obtenerse por la repeticion traslacional periodica, tridimensional e infinita de un mddulo minimo
material”. La caracterizacion macroscopica de los cristales se realiza desde un punto de vista
geométrico. Por ejemplo, en la figura I.1 a, se muestra un cristal de KCl visto al microscopio de
epifluorescencia. Este cristal presenta el “habito” (vestido o apariencia) de un paralelepipedo de base

cuadrada.

Moédulo minimo
material

Figura I.1 (a) Monocristal de cloruro de potasio y (b) esquema de una parte de su red cristalina,
en el que se muestra su médulo minimo material (formado por un CI"y un K), y su

poliedro octaedral de coordinacién (linea continua).
1.2 Moébdulo minimo material.

El entendimiento estructural de un cristal se realiza mediante un proceso de abstraccion. Pasar de
una concepcion material de los cuerpos a una concepcion matematica; de conjuntos de atomos a
puntos. Para esto, se establece el modulo minimo material (mmm) el cual se define como la minima
porcién de materia (un ClI" y un K en el ejemplo mostrado en la figura 1.1 b) tal que por su
reproduccion traslacional, periddica e infinita a lo largo de tres direcciones independientes

(representadas por vectores tj, t, y t3), se construya la red cristalina. Esta definicion se explica
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enseguida. La figura [.2 a muestra que si se toman dos iones contiguos de distinta carga y se
reproducen por traslaciones periddicas infinitas t;, se genera un renglon infinito de mmm’s. En la figura
1.2 b se ve que si se reproduce este renglon por traslaciones perioddicas infinitas t, (que también estan
sobre el plano de la pagina) entonces se forma un plano infinito de mmm’s. Y, la figura [.2 ¢ muestra
que si ahora se reproduce tal plano por traslaciones periddicas infinitas t; (las cuales van hacia adentro

de la pagina) entonces se obtiene un volumen infinito de mmm’s, es decir, se obtiene el cristal.

QD o @ o O
Q9 o @

Figura .2
Construccion de la silvita mediante la
reproduccién  traslacional periddica e
infinita de su mmm (un i6n CI" y un i6n K")

alolargo det) (a),det; (b)ydets (c).

1.3 Red puntual.

Para seguir nuestro camino, en la representacion de un ente material con uno matematico, es
necesario asociar a cada mmm un punto, que en Cristalografia se llama “punto de red”. La regla de
asociacion debe ser la misma para todos los mmm’s. Es decir, siempre que se tome un mmm, la
distancia, la direccion y el sentido de asociacion entre éste y su punto de red asociado deben de ser los
mismos. Esta asociacion se ejemplifica en las figuras 1.3 a y b. En la primera, se han marcado tres
mmm’s con los simbolos M;, M», M3, y, en la segunda, se han colocado sus puntos de red asociados Pj,
P, y P3, respectivamente. Notese que P; se obtiene de M; de la misma manera como P, se obtiene de

Mz y P3 de M3.
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Figura 1.3
En (a), se representa una porcion de la
red cristalina de la silvita, con tres

mmm’s (M;, My y Msj); en (b), se

representa una parte de la red puntual
de la silvita, incluyendo los puntos de
red (P, P, y P3) asociados a M|, M, y
Ms.

1.4 Celda unidad.

Una vez obtenida la red puntual, se establece un marco de referencia el cual se construye con tres
vectores linealmente independientes que cumplan con la regla de la mano derecha y que vayan de un
punto de red a su punto de red vecino mas cercano. A tales vectores se les llama “vectores unidad” ay,
by y Co los cuales generan un paralelepipedo llamado “celda unidad”. A los angulos a, B y v entre los
vectores unidad (a 4 by, Co; P & ao, Co; ¥ 4 @0, bo) y a las magnitudes ao, by y co de estos vectores se les
conoce como ‘“parametros de red”. La figura 1.4 muestra una triada de vectores unidad y su
correspondiente celda unidad para el caso de la silvita. En este caso, la celda unidad generada por la
triada de vectores unidad tiene puntos de red en sus esquinas y en los centros de sus caras. Esta celda se
clasifica como tipo “centrada en las caras” o tipo F' (por la palabra inglesa “Face”).

La forma de establecer el sistema de referencia no es unica ya que existen, para un cristal dado,
infinidad de maneras posibles de formar la triada de vectores unidad, por lo que, para tal cristal, el
nimero de celdas unidad posibles y diferentes también es una infinidad. De entre estas celdas, las
cuales conducirian a diferentes descripciones de una misma red cristalina, generalmente se escoge

aquella que permita estudiar las propiedades cristalinas de una manera mas sencilla.

C()
Figura 1.4
" ¢ . Triada de vectores wunidad y su
= @
b“ correspondiente celda unidad para la red

puntual de la silvita.
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1.5 Redes de Bravais y sistemas cristalinos.

Aunque el nimero de celdas unidad que se puede generar para estudiar a un cristal y, en general,
a los cristales, es una infinidad, Augusto Bravais, en 1848, demostr6 formalmente que bastan 14
diferentes celdas unidad para describir todos los cristales del Universo. Estas celdas se muestran,
arregladas de acuerdo a ciertas condiciones geométricas de sus parametros de red, en la figura I.5. Por
ejemplo, en esta figura, el primer conjunto muestra las celdas unidad que cumplen con las condiciones
geométricas de que ap = byp=coy a = =7 =90° En la tabla I.1 se muestran las siete diferentes
condiciones geométricas que corresponden a los siete diferentes conjuntos en la figura 1.5 junto con los
distintos tipos posibles de celdas unidad: primitiva (P), centrada en el cuerpo (/), centrada en las caras
(F) y centrada en la base (C). Se dice que los cristales que pueden ser estudiados con una de las
diferentes siete condiciones geométricas mostradas en la tabla I.1 forman un “sistema cristalino”. Asi,
todos los cristales del Universo podran clasificarse en siete sistemas cristalinos: cubico, tetragonal,

ortorrombico, exagonal, rombohedral, triclinico y monoclinico.

| |
1€,
| Col
dy

gy

I's
|

/4y /4,

sa 7 a

Cubica simple Cubica centrada Cubica centrada

Tetragonal Tetragonal centrada

(P) en el cuerpo (P) enlas caras (F) simple (P)  en el cuerpo (P)
1€o c,l X
} + e
Ju - b
//au //“0 b 7 7%
Ortorrébmbica Ortorrombica centrada ~ Ortorrombica de Ortorrémbica centrada Rombohedral
simple (P) en el cuerpo (P) base centrada (C)  en las caras (C) (R)

Monoclinica Monoclinica centrada Triclinica
Hexagonal simple (P) en la base (C) (P)

(P)
Figura .5 Redes de Bravais. Modificada de Cullity [1978].
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Tabla I.1 Redes de Bravais y sus simbolos, parametros de red y sistemas cristalinos.

) ) Condiciones geométricas de los Sistema
Nombre y tipo de la red de Bravais. ] o
parametros de red. Cristalino.
Cubica tipo primitiva (P)
. ag=bo=cy '
Cubica tipo centrada en el cuerpo (/) Cubico
o o=p=y=90°
Cubica tipo centrada en las caras (F)
Tetragonal tipo primitiva (P) ao=bo#co
) Tetragonal
Tetragonal tipo centrada en el cuerpo (/) o=P=y=90°
Ortorrombica tipo primitiva (P)
Ortorrémbica tipo centrada en el cuerpo (/) ao#bo#co _
o Ortorrombico
Ortorrombica tipo centrada en la base (C) o=p=y=90°
Ortorrombica tipo centrada en las caras (F)
. . ao=bo=co
Rombohedral tipo primitiva (R) Rombohedral*
a=P=y#90°
E I tipo primitiva (P) a=boico E I
xagonal tipo primitiva xagona
a=PB=90°, y=120°
Monoclinica tipo primitiva (P) agtbo#cy ‘
Monoclinico
Monoclinica tipo centrado en la base (C) a=y=90°#p
o ag#boFco o
Triclinica tipo primitiva (P) Triclinico
oAP#Y#90°

*También llamado trigonal.

1.6 Planos y direcciones cristalograficos.

Un plano que pasa a través de al menos tres puntos no colineales de la red puntual se conoce
como “plano racional”. En una red puntual, ya que el nimero de puntos de red es infinito, es posible
definir un nimero infinito de planos racionales. Al conjunto de estos planos, paralelos entre si, se les
conoce como “familia de planos racionales”. Una vez definida la triada de vectores unidad, las familias
de planos racionales pueden nombrarse con la llamada “triada de indices de plano”. Esta triada se
asigna asi: 1) localizar al miembro de la familia més cercano al origen, sin que pase por €l; ii) buscar las
intersecciones fraccionales de ese plano con los vectores unidad; iii) invertir las intersecciones

fraccionales; iv) dividir estas inversiones entre su maximo comun divisor; y, v) expresar la triada de
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nimeros resultantes entre paréntesis y sin comas. Por ejemplo, para una celda unidad cubica tipo
centrada en las caras (figura 1.5 a), si el plano interseca a ap en 1, a by en 1 y a ¢y en infinito entonces
las inversiones serian 1, 1, 0, respectivamente. Ahora, dividiendo cada interseccion fraccional invertida
entre el factor comun, los indices correspondientes a esa familia de planos serian (110).

Por otro lado, una direccidon racional es aquella que pasa por al menos dos puntos de la red
puntual de los cuales, por conveniencia, uno se encuentra en el origen. Las direcciones racionales se
escriben entre corchetes y sin comas. Algunas direcciones indexadas se muestran en la figura 1.5 b.
Direcciones racionales relacionadas por simetria se conocen como “direcciones de una forma”. Una
forma puede ser representada por los indices de una sola direccion, perteneciente a dicha forma,
encerrados entre paréntesis angulares, sin comas. Por ejemplo, las cuatro diagonales del cuerpo de un

cubo, [111], [111], [111] y [111] pueden representarse mediante el simbolo <111>.

. @ (®)

Figura .5
Representacion de (a) un
plano racional (indexado) y

(b)y  varias  direcciones

racionales (indexadas) en

una red cubica tipo centrada

en las caras.

a
CAPITULO II. LOS CRISTALES DE HALOGENUROS ALCALINOS.
1. El concepto de electronegatividad.

Linus Pauling, premio Nobel de quimica en 1954 y de la paz en 1962, define [Pauling, 1959] el
concepto de electronegatividad (x) de un atomo como el poder que tiene para atraer electrones
compartidos, en un enlace quimico, hacia si mismo a lo largo de la direccion internuclear.

Para la obtencion experimental de los valores de X, Pauling utilizé los valores de las energias de
unién quimica (D), mostrados en la tabla II.1, de distintas moléculas (D es la energia requerida,
obtenida con ayuda de un calorimetro, para romper el enlace en una molécula). Estos valores
corresponden a enlaces quimicos puramente covalentes, es decir, a enlaces en los que los 4tomos

enlazados presentan x’s iguales. Se observa en la tabla que, en todos los casos, la D de una molécula
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formada por atomos A y B (D4_g), es mayor que la media geométrica, definida ésta como
JDa_aDg_p, donde D,_, es la D de una molécula 4-4 y Dg_g es la D de una molécula B-B. Los

valores de la diferencia (A) entre Dy_p y \m se asocian a la contribucion, en la molécula 4-B,
de las estructuras de resonancia en las que el par de electrones del enlace se localiza mayoritariamente
alrededor de un s6lo atomo. Para el enlace en la molécula A-B, puede expresarse [Pauling, 1959] una
relacién cuantitativa sencilla entre A y la diferencia de x’s mediante la siguiente ecuacion: A=
23(x4 — Xx5)? kcal/mol. En esta ecuacion, x,_ xp estd entre 0 y 4. Para obtener el valor de x para un
elemento dado, digamos A, basta plantear la ecuacion anterior para las tres moléculas diatomicas A-B,
A-C y B-C, y conocer los valores de A para estas tres moléculas, y, luego, resolver tal sistema de

ecuaciones.

Tabla II.1. Empleo de datos de energias de unién quimica (en kcal/mol) en la estimacién de

diferencias de electronegatividades (método de Pauling).

Atomo | Atomo Da_a Dp_p N Dy_g A AY/?
A B (kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol)"”
F Br 37 46 41 57 16 4.0
Si F 42 37 40 129 89 9.3
Si Br 42 46 44 69 25 5.0

A la postre, los valores de D se modificaron, cambiando asi los valores de las x's de Pauling. En
particular, Mulliken [Cotton, 1976, p. 116 ], define la x de un 4&tomo como el promedio de su potencial
de ionizacion (/), definido como la energia necesaria para extraer un electron atomico de un nivel

energético determinado, y su afinidad electrénica (E), definida como la energia liberada cuando un

electron es introducido en un determinado nivel electronico de un dtomo: X = %(E + 1)

En este punto, es conveniente sefialar que E e /, tratdndose del mismo elemento quimico, aunque
involucren procesos contrarios (entrada y salida de un electrén), son generalmente de diferente
magnitud debido a que ambos procesos presentan estados electronicos finales distintos. En el caso de /,
el estado final es un cation mientras que, en el caso de E, el estado final es un anion.

En general, la energia liberada al introducir un electron a un sistema atomico siempre es menor

que la energia requerida para extraer un electrén del mismo sistema atdémico. Como por convencion, la

energia que entra a un sistema es de signo positivo (trabajo necesario para extraer un electron de un
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atomo) mientras que la energia que sale de un sistema es de signo negativo (trabajo necesario para
introducir un electron a un atomo, en este caso), entonces x siempre sera positiva. Este hecho se puede
constatar en la Tabla IL.2. Se ha establecido [Cotton y Wilkinson, 1976, p. 116] que cuando los valores

de 7y E es expresan en electron-volts la x de Pauling se obtiene dividiendo la x de Mulliken entre 3.15.

Tabla I1.2. Valores de la electronegatividad (en eV) segiin Pauling (negritas) y segin
Mulliken (cursivas) de elementos representativos de diferentes familias (I-
XVII) de la tabla periddica (tomados ambos de la tabla 4-3 de Cotton y
Wilkinson, 1976, p. 117).

I i XIII XIV XV XVI XVII
H
22
Li Be B C N 0 F
0.98 157 2.04 255 3.04 3.44 3.98
0.94 1.46 2.01 2.63 2.33 3.17 3.91
Na Mg Al Si p S Cl
0.93 1.31 1.61 1.90 2.19 258 3.16
0.93 1.32 1.81 2.44 1.81 2.41 3.00
K Ga As Se Br
0.82 fc?o 1.81 2%61 2.18 255 2.96
0.80 1.95 1.75 2.23 2.76
In Sb I
oI.{;z O_SQYS 1.78 fgﬁ 2.05 Te 2.66
1.80 1.65 2.56
Cs Ba Tl Pb Bi
0.79 0.89 2.04 2.33 2.02 Po At

2. Modelo del enlace i6nico (interacciones electrostaticas).

De acuerdo con el modelo del enlace covalente de Pauling (en el enlace covalente un par de
electrones se encuentra fuertemente unido a los nucleos de los dos 4&tomos que lo forman, es decir, cada
uno de los electrones no se encuentra solamente alrededor de un sélo atomo), a medida que la
diferencia de electronegatividad entre dos atomos, que forman un enlace, se hace mas grande, una
mayor densidad electronica se localizara alrededor del atomo mas electronegativo. Esto, genera una

polarizacion cada vez mayor en la molécula por lo que, la estructura de resonancia en la que el par de

8/130



electrones del enlace se localiza mayoritariamente alrededor de un solo 4&tomo contribuird en mayor
medida a la estructura de dicha molécula. Si la diferencia de electronegatividad llega hasta cierto punto,
el par de electrones del enlace ya no se encuentra compartido sino que forma parte de la configuracion
electronica de un sélo atomo, entonces se dice que se ha formado un enlace idnico en el cual las
particulas se unen solamente mediante fuerzas electrostaticas. Cabe aclarar que, en el caso de la union
quimica entre un i6n potasio y un i6n cloro (iones que forman la matriz cristalina del material estudiado
en esta tesis) el par electronico del enlace correspondiente forma parte de la configuracion electronica
del CI'. Esta diferencia en la capacidad de los atomos de atraer electrones hacia si mismos, en la
direccion del enlace, se basa en la estabilidad que alcanzan al adquirir una configuraciéon de capa
cerrada o de gas noble. Por ejemplo, los metales alcalinos, como se observa en la Tabla II.2, tienen
valores muy pequenos de electronegatividad por lo que ceden facilmente su electron més externo para
formar cationes y alcanzar una configuracion de capa cerrada. En el caso que nos ocupa, el K, de
configuracion electronica 1s572s*2p%3s*3p%4s', cede facilmente un electréon para conseguir una
configuracion electronica del tipo Ar, es decir, 15°2s*2p°3s3p°. En el extremo opuesto, se encuentran
los haldgenos que poseen elevados valores de electronegatividad, es decir, tienen una gran capacidad
de incorporar un electrén a su capa de valencia, formando aniones, y adquiriendo una configuracion de
gas noble. Asi, el Cl, de configuracion electronica 1s*2s*2p°3s°3p°, acepta facilmente un electrén para
adquirir la configuracion de capa cerrada del tipo Ar, es decir, 1s*25*2p%3s*3p°.

Si bien, se puede hablar de enlaces i0nicos y covalentes, en la realidad no se conocen compuestos
que presenten enlaces puramente i6nicos o puramente covalentes. Por ejemplo, en la figura II.1 se
observa que la relacion entre el tipo de enlace y la diferencia de electronegatividad esta representada
por una linea continua, lo que indica que no existe un limite bien definido a partir del cual se establezca

si un enlace es puramente i0nico o puramente covalente.
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A continuacion, se presentan algunas propiedades caracteristicas de los compuestos con un enlace
predominantemente i6nico:

1) Punto de fusion elevado. Debido a las fuertes interacciones catidn-anion, la energia requerida para
romper un enlace i6nico es muy grande. Como estas interacciones se extienden a lo largo de toda
la red cristalina, los compuestos i6nicos presentan elevados puntos de fusion.

i1)) Indeformabilidad. Ya que las fuerzas de atraccion electrostaticas son no direccionales y discretas,
un i6n, tomado como central dentro del cristal i6nico, se enlaza con tantos iones de carga contraria
como quepan a su alrededor. Esto hace que el cristal sea dificil de deformar. La indeformabilidad
se incrementa con la disminucion en las distancias interidnicas y el aumento en la carga i6nica.

iii) Fragilidad. Cuando se aplica un esfuerzo mecanico a los compuestos idnicos suelen romperse con
mucha facilidad, por lo que aunque son muy duros, también son sumamente fragiles.

iv) Solubilidad. Los compuestos idnicos presentan gran solubilidad en disolventes polares con una
elevada constante dieléctrica, como lo es el agua, ya que la energia generada durante la solvatacion
es suficiente para romper los enlaces i6nicos.

v) Conductividad. Los compuestos i6nicos presentan una baja conductividad cuando se encuentran en
estado solido, pero cuando se funden su conductividad aumenta abruptamente ya que los iones

pueden moverse con mayor libertad para transportar cargas eléctricas.

Las propiedades anteriores, estan determinadas por dos principios fundamentales que son: “el
principio de minima energia” (los iones se acomodan entre si de modo que se minimice la energia
potencial del sistema) y el de la “neutralidad de la carga a gran escala” (en un sistema la suma de las
cargas negativas debe ser igual a la suma de las cargas positivas).

El tipo de red cristalina que forman los compuestos i6nicos depende en gran medida del tamafio

relativo de los iones, es decir, de la razon (R) que existe entre el radio del cation (T‘C) y el radio del
anion (Ta): R= us
Ta

Esta relacion se basa en que, en el modelo i6nico, los iones pueden considerarse como esferas

rigidas, por lo que habra cierto nimero de esferas, digamos aniones, que se podran agrupar alrededor

de otra, digamos un catioén, hasta que estas esferas se toquen unas con otras. En la tabla IL.3, se

muestran para diferentes valores de R: el nimero de iones que pueden tocar (bajo el modelo de esfera

rigida) a uno central (a este nimero se le llama “nimero de coordinacion™), los nombres de las
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agregaciones atomicas formadas por estos iones y el central, los nombres de los poliedros de

coordinacion definidos a partir de la agregacion atomica correspondiente.

Tabla I1.3 Numeros de coordinacion, agregaciones atomicas y poliedros de coordinacion para

diferentes razones de radios idnicos entre aniones y cationes.

Relacion de
radios i6nicos Numero de Nombre de la agregacion | Nombre del poliedro de
R="re coordinacion atomica coordinacion.
Ta
Cubica centrada en las caras Cubo octaedro no
| . (FCC) gemelado.
Empaquetamiento denso Cubo octaedro
exagonal HCP gemelado.
0.732-1 8 Cubico Cubo
0.414-0.732 6 Octaedral Octaedro
0.225-0.414 4 Tetraedral Tetraedro
0.155-0.225 3 Triangular Tridngulo
0-0.155 2 Lineal Lineal

Con frecuencia, R predice adecuadamente el nimero de coordinacion de los iones en las redes
cristalinas. Sin embargo, tal relacion debe utilizarse con precaucion en el caso de que el enlace
covalente adquiera importancia, ya que mientras mayor sea el cardcter covalente de un compuesto la
relacion de radios falla cada vez mas. Para esto, es facil plantear una idea del caracter ionico y
covalente de un compuesto, y las tendencias que se siguen a lo largo de la tabla periddica, utilizando las
reglas de Fajans [Douglas, 1994]. Estas reglas, en general, establecen que mientras mas grande sea un
anion serd mas polarizable por lo que sus compuestos tendran mayor caracter covalente, mientras que
en el caso de un cation cuanto menor sea su radio i6nico su poder polarizable aumentard y los

compuestos que forme tendrdn un mayor caracter covalente.
3. Los halogenuros alcalinos (tabla de estructuras cristalograficas).

Los halogenuros alcalinos son compuestos que estan formados por halégenos y metales alcalinos.

Estos compuestos, debido a las diferencias de electronegatividades entre halégenos y metales alcalinos,
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son de naturaleza predominantemente i6nica. Las propiedades de tales compuestos estan parcialmente
dadas por el tipo de red puntual de la estructura cristalina que presentan. Estos tipos, junto con los
valores de R y del numero de coordinacion se muestran, para cada uno de los halogenuros alcalinos, en

la siguiente tabla:

Tabla I1.4 Tipos de redes de Bravais (F o P), razones de radios ionicos (negritas) y
numeros de coordinacion (6 u 8) de los halogenuros alcalinos formados por la
unién quimica de los cationes de Li, Na, K, Rb y Cs y los aniones de F, Cl, Br

e I (primer renglon y columna, respectivamente).

Li Na K Rb Cs
F F F F F
0.51 0.74| KF |1.00 1.11 1.25
F LiF NaF RbF CsF
6 6 6 6 6
F F F F P
0.38 0.54 0.73 0.82 0.92
Cl LiCl NaCl KCl! RbCl CsCl
6 6 6 6 8
F F F F P
0.35 0.50 0.68 0.76 0.85
Br LiBr NaBr KBr RbBr CsBr
6 6 6 6 8
F F F F P
0.31 0.45 0.62 0.68 0.76
1 Lil Nal KI RbI Csl
6 6 6 6 8

Como se observa en la tabla anterior, los halogenuros alcalinos Unicamente adoptan una red
puntual tipo F o tipo P. La figura 11.2 muestra que para las celdas cubicas F'y P los poliedros de
coordinacion son un octaedro y un cubo, respectivamente.

Dentro de las estructuras que presentan los halogenuros alcalinos, los haluros de Li mas pesados
se apegan muy poco a R ya que tienen un nimero de coordinacion de 4 a diferencia del numero de
coordinacién de 6 predicho por R, lo cual se piensa que se debe principalmente a que estos compuestos
presentan un mayor caracter covalente, precisamente por las dos caracteristicas que exponen las reglas

de Fajans comentadas renglones arriba.
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(b)

Figura I1.2.
Representacion de  los
poliedros de coordinacion
octaedral y cubico

correspondientes a una

celda cubica tipo F (a) y
tipo P (b). La celda unidad

de la red puntual de cada

red cristalina se muestra en

la parte inferior.

CAPITULO III ALGUNOS DEFECTOS ESTRUCTURALES EN CRISTALES DE HALOGENUROS
ALCALINOS.

1 (Qué es un defecto estructural en un cristal?

Soélo en el caso ideal pueden tenerse cristales perfectos, es decir, cristales en los que el arreglo
periodico no se vea interrumpido. La tercera ley de la termodinamica (establece que no se puede
alcanzar una temperatura de 0 K) impide la existencia de cristales sin imperfecciones. Tales cristales
solo se podrian tener en el cero absoluto, en donde los movimientos de las particulas (dtomos, iones o
moléculas) a causa de la temperatura son nulos. Los movimientos térmicos de las particulas generan
“defectos”, que son discontinuidades en el arreglo periddico del cristal, ya que para formar una
imperfeccion se requiere cierta energia que es tomada a préstamo de dichos movimientos. En la red
cristalina, las particulas oscilan sin seguir ningin patrén determinado y, una coincidencia casual puede
conducir a la redistribucion de la energia de sus oscilaciones térmicas, generando una fluctuacioén
energética necesaria para provocar un defecto. Al elevar la temperatura, cuando aumenta la actividad

debido al movimiento térmico, crece la frecuencia en las fluctuaciones de la energia. Este crecimiento
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puede ser suficiente para que surjan fuentes de desorden y, por tanto, el nimero de estas fuentes puede
aumentar. A causa de este fendmeno, en la red cristalina se forman diversos tipos de imperfecciones
que se clasifican, dependiendo del espacio que ocupen, de la siguiente manera: puntuales (“vacancias
de red” o “nodos cuadruples”), lineales (“dislocaciones” o ‘“uniones triples”), superficiales (la
superficie o “fronteras de grano” de un cristal) y volumétricas (“precipitados de fases quimicas
secundarias”). Estas imperfecciones tienen un profundo efecto en las caracteristicas de los materiales.
La resistencia mecanica, la dureza, la conductividad eléctrica y la absorcion y emision Opticas son
algunas de las muchas propiedades que se encuentran en funcién del niumero y tipo de imperfecciones.
Debido a lo anterior, el estudio de los defectos reticulares es de gran interés, ya que mediante el control

que se tenga de ellos es posible manipular las propiedades de un cristal.
2. Algunos tipos de defectos.
Algunos tipos de defectos reticulares, mencionados en el desarrollo de esta tesis, son:
2.1 Vacancias.

Una vacancia, en el caso de cristales 16nicos, es la ausencia de un 16n en su posicion normal en la
red cristalina. Dependiendo del tipo de i6n ausente, se pueden tener vacancias catidnicas o anionicas
(originadas por la ausencia de cationes y aniones, respectivamente). Estos defectos generan distorsiones
en la red cristalina por dos causas: ausencia de masa y de carga. Bajo la primera, los iones circundantes
a la vacancia se acercan a ella ya que la ausencia del 16n les provee un mayor espacio para acomodarse
(figura III.1 a). Bajo la segunda, el efecto es contrario ya que por la ausencia de la interaccion atractiva
de la carga del i6n, los iones de los alrededores se alejan de la vacancia (figura III.1 b). En otras
palabras, ven la vacancia como si tuviera una carga contraria a la del i6n que la origino. El efecto neto
estara dado por la suma de los efectos debidos a estas dos causas.

Para una temperatura dada, se puede calcular el nimero de vacancias en la red. Sin embargo, es
mas util calcular su concentracion ya que el nimero de vacancias depende del tamaio del cristal. Si se
considera que la formacidon de una vacancia necesita de la fluctuacion de energia en una magnitud U
(dada en J) y que la probabilidad de que la energia cambie es igual a V" donde k es la constante de

Boltzmann (k = 1.381x10723J/K), y T es la temperatura absoluta del cristal, entonces la

concentracion C de vacancias esta dada por [Gueguzin, 1983]: C= eI
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Las vacancias, aunque son defectos intrinsecos de los cristales, también pueden ser formadas por
diversos métodos, por ejemplo, como consecuencia de dafios por radiacion ionizante o por la
introduccion de impurezas (en el caso de impurezas sustitucionales) con carga eléctrica mayor a la del

16n que se reemplaza en la red cristalina.
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Figura III.1 Distorsién de la red cristalina de la silvita (K™ y CI” se representan con esferas moradas
y verdes, respectivamente) debido a los efectos de ausencia de masa (a) y de carga (b)

correspondientes a la formacion de una vacancia.
2.2 Impurezas sustitucionales.

Iones de diferente naturaleza a los iones que forman una red cristalina pueden incorporarse a
dicha red de dos maneras diferentes: como intersticiales, es decir, colocandose entre posiciones de los
iones de la red cristalina y, como sustitucionales, es decir, ocupando una posicién normal de los iones
de la red. Para que una impureza sea sustitucional, su carga debe ser del mismo signo a la del i6n que
reemplaza, pero no necesariamente de la misma magnitud. En relacion a esto, existen dos casos: que la
carga del 16n por sustituir sea de la misma magnitud que la de la impureza o que no lo sea
(generalmente, las cargas de los iones que se intercambian no difieren en mas de una unidad, ya que
diferencias mayores generarian una gran desestabilidad estructural en el cristal). En el primer caso, el
intercambio 10nico estd acompanado de una distorsion local de la red cristalina que, dependiendo de la
diferencia en los radios idnicos, puede ser de diferente naturaleza (contraccion o expansion) y
magnitud. Por ejemplo, cuando el i6n sustitucional es mas grande o mas pequefio que el i6n que se
reemplaza se genera una expansion o compresion (figuras II1.2 a 6 b, respectivamente) de los

alrededores de la red. Si la carga del i6n sustituto es del doble de la carga del i6n sustituido entonces se
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puede generar expansion o contraccion reticular pero ahora acompanada, por la necesidad de mantener
la electroneutralidad local del cristal, de una vacancia surgida de la ausencia de un i6n del mismo tipo

que el 16n sustituido (figura II1.3).
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Figura II1.2 Un plano de la red cristalina de la silvita en el que se muestra la incorporacion
de una impureza sustitucional de (@) mayor (esfera azul) o (b) menor (esfera

roja) tamafio que el cation sustituido.
2.3 Dipolos Impureza-Vacancia: el caso del ion Eu*".

Cuando un 16n positivo divalente se agrega sustitucionalmente en cristales i0nicos, por ejemplo
en halogenuros alcalinos, normalmente lo hace reemplazando al catién anfitrion (Na+, K", Rb", etc.) y,
como ya se menciono anteriormente, se crea simultdneamente una vacancia de cation que mantiene la
neutralidad eléctrica local de la red cristalina. Aunque la vacancia puede ocupar diferentes posiciones
alrededor del i6n impureza, en el caso del i6n Eu®’, por estudios de resonancia paramagnética
electronica (RPE), se establecido [Murrieta et al., 1983] que se encuentra en una posicion de primeros
vecinos, formando con el i6n impureza dipolos que se conocen comiinmente como dipolos I-V (figura
II1.3). De esta manera, la simetria de la red alrededor del sitio ocupado por el i6n Eu’" seria en
principio ortorrémbica sin centro de inversion (grupo puntual cristalografico mm?2, en notacidon
internacional, o C,,, en notaciéon de Schoenflies). Sin embargo, el andlisis por medio del modelo de
superposicion de los parametros del campo cristalino, medidos por la técnica de RPE llevo a Rubio et
al. [1980], a la conclusion de que el i6n Eu*" ocupa en los halogenuros alcalinos un sitio de simetria

fundamentalmente ctbica, con una pequefia distorsion ortorrombica.
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Figura II1.3
Un plano de la red cristalina del KC1

° ‘ o ~2;°, ‘ 'o . ° . K+ en el que se muestra un dipolo I-V

Eu (encerrado en el  rectangulo
. ° ° ° ¢ o = discontinuo).
@°2°90000°0

2.4 Primeros agregados de dipolos I-V.

Cuando el catioén divalente se incorpora como impureza sustitucional en un halogenuro alcalino
se forman dipolos I-V. Conforme transcurre el tiempo, y si las condiciones son favorables, estos
dipolos pueden migrar a través del cristal y formar cuadrupolos que, a su vez, asociandose con otros
dipolos formar sextupolos y asi sucesivamente hasta formar multipolos de alto grado (primeros estados
de agregacion). Esta agregacion se da para disminuir las distorsiones estructurales en el cristal y
conseguir una mayor estabilidad. Si estos agregados siguen creciendo en dos dimensiones, pueden
llegar a formar estados metaestables denominados plateletas y, si estas plateletas crecen en una tercera
dimension se forman precipitados de fases quimicas secundarias (son precipitados secundarios ya que
los iones que los forman no son los que se encuentran en mayor proporcion en la red cristalina) que

pueden tener forma de placas o rodillos.
2.5 Fases quimicas secundarias metaestables con forma de rodillo.

En estudios de microscopia Optica y difraccion de rayos X, realizados por Swamy Rao y Parasnis
[1977], en cristales de NaCl:BaCl,, se encontraron (presumiblemente) fases de BaCl, en varias formas
geométricas y orientaciones cristalograficas diferentes. Aunque mediante microscopia de luz polarizada
no fue posible determinar la morfologia de todas las particulas, se encontré que la mayoria de éstas
presentan una fase cuibica. También, se observo que estas particulas desaparecen cuando el cristal se
calienta a 750°C por una hora y reaparecen como cristalitos orientados cuando es envejecido a
aproximadamente 350°C por 12 a 48 horas. Por la técnica de envejecimiento térmico diferencial, en un
microcalentador de platino, se observd que el tamafo y hébito de las particulas, y su densidad, eran

dependientes de la temperatura, el tiempo de envejecimiento y la concentracion de impurezas. Las
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formas cristalograficas de crecimiento, sin embargo, eran las mismas en los cristales “as-grown” (es
decir, recién crecidos) y envejecidos térmicamente. Se encontré que estas particulas presentan habitos
tanto de rodillo como de placa poligonal. En particular, en el caso de los rodillos, estos fueron de tres
tipos: de fase no cubica y con orientacion <100>, de fase no cubica y con orientacion <110> y de fase

cubica y con orientacion <110> como se muestra en la siguiente figura.

' Figura I11.4
: : Precipitados de BaCl,, en una matriz

cristalina de NaCl, con forma de

rodillo. Estos rodillos son de fase

cubica con orientacion <110> y no

cubica con orientaciones <110> y

/ <100>.
ao \n‘
, |
Fase no cubica <100> <110> <110>
Fase cubica Fase no cubica

También, Rao y Parasnis encontraron que es posible inducir, mediante un envejecimiento térmico
de dos etapas, transiciones morfologicas rodillos S placas en los precipitados de la fase cubica.
Envejeciendo a bajas temperaturas se forman numerosos rodillos, mientras que a altas temperaturas se
forman placas. El hecho de que se hayan observado precipitados con diferentes fases y habitos permite
inducir que cada uno de éstos proveera de distintas propiedades fisicas al cristal. Asi, estos autores
observaron, en medidas de microdureza, que los especimenes que contenian rodillos eran 50% mas
fuertes que aquellos que contenian placas.

Por otro lado, recientemente, Cordero-Borboa y Unda-Angeles [2015] encontraron, en imagenes
de microscopia 6ptica de epifluorescencia (MEF) de cristales de KI:Eu®*, manchas en forma de rodillo

orientadas a lo largo de la direccion <100> de la matriz cristalina (figuras II1.5 A a E).
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Figura IIL.5 (A) una secuencia de imagenes de MEF, separadas consecutivamente por un paso en Z
de aproximadamente 0.15 um, correspondientes a 14 diferentes secciones Opticas
transversales, (B) vista sesgada de la reconstruccion espacial correspondiente, (C) y
(D) proyecciones de tal reconstruccion sobre los planos (010) y (100),
respectivamente, de la red huésped, y, (E) modelo cilindrico circular del precipitado.

Tomada de cordero-Borboa y Unda-Angeles, [2015].
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2.6 Fases quimicas secundarias metaestables con forma de placa.

En estudios de difraccion de rayos X [Suzuki, 1955], en monocristales de NaCl:CaCl,, se observo
cierto numero de puntos difusos en los patrones de difraccion. Estos puntos, revelaron la existencia de
rodillos en el espacio reciproco de la matriz cristalina los cuales se extienden a lo largo de las

direcciones <111>y <310> de la red reciproca, como se ve en la siguiente figura.

(a) (b)

222 022 222 322 o 5
302 - S5 -
222 052 222 202 222 032 252 202
Boep Pl T oo U™ ool o 0| ‘.
E:‘zo - 200 550, - e l,k 00
020 220 i 020 250
222 023 o 222 022
202 o N 002y et 223 1 Pt 002 : f 7 223
il 202 | e 202
222 022 52 525 022 522

Figura IIL.6. Distribucion de rodillos de velamiento en el patron de difraccion de rayos X de un cristal
de NaCl:CaCl,. Se observa que la orientacion particular de estos rodillos en el espacio
reciproco da lugar a placas (a) (111) y (b) (031) en el espacio de la red crsitalina.
Modificada de Suzuki, [1955].

Se interpretd que estos rodillos se debian a pequefios precipitados con forma de placa, formados
en la solucion solida, que crecian a lo largo de regiones delgadas del cristal con forma de placa,
llamadas zonas placa, las cuales son perpendiculares a dichos rodillos. También, se vio que los
precipitados con forma de placa, que crecian en las denominadas zonas placa, estaban formadas por un
numero de pequefias unidades, llamadas plateletas, que son consideradas como lugares donde los iones

24 4. . e, . ~ .

Ca” disueltos y su vacancia catidnica que los acompaiia (para conservar la electroneutralidad local del
cristal) son concentrados por un proceso de precipitacion inducido térmicamente. Se supone que estas

. . . . . ’ . 2+
plateletas tienen cierta estructura cristalina, con periodos de super red, compuesta de iones Ca”,

. <y oL , . + - ., . L. .

vacancias de i6n positivo, asi como iones de Na' y CI'. La relacion estequiométrica, que constituye la
celda unidad, de los iones en las plateletas es 6CaCl,-6NaCl. Esta estructura, que se muestra en la

figura II1.7, es conocida como la fase de Suzuki [Suzuki, 1961].
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Figura II1.7.
Representacion de la fase de Suzuki en una solucioén
s6lida de NaCl:CaCl,. Los iones CI, Na', Ca®" se
simbolizan con esferas de color verde, morado y

. , N
durazno, respectivamente. Las vacancias de Na se
representan como circulos blancos. anac1 es el

parametro de red de la celda de la matriz de NaCl,

© 6 @ ¢ ¢
© © O @0 ¢

mientras que a, simboliza el pardmetro de red de la
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lo ¢ ¢ © ©

o
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fase de Suzuki.
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2.7 Fases quimicas metaestables con forma de particula.

Aunque ya se tenia conocimiento, por estudios de difraccion de rayos X, de la presencia de
precipitados de fases quimicas secundarias con forma de particula, en halogenuros alcalinos, no fue
sino hasta la segunda mitad de la década de 1980 que Cordero-Borboa et al. [1986, 1987], demostro,
usando patrones de difraccion de rayos X tipo Weissenberg de monocristales, la existencia de
precipitados secundarios de Eu*" y Sr*" en los sistemas NaCl:Eu®" y NaCl:Sr*":Eu”", respectivamente.
Estos precipitados resultaron ser de formula quimica EuCl, con estructura tipo fluorita y de formula

quimica SrCl, de estructura ctbica.
2.8 Centros de color tipo F y su relacion con los centros Vi y H y la banda de absorcion K.

Cuando cristales de halogenuros alcalinos son irradiados con rayos X se producen distintos
defectos que, segiin su naturaleza, pueden ser idnicos o electronicos. Uno de los defectos electronicos
mas importantes, debido a sus aplicaciones, es el conocido como centro F (del aleméan Farben que
significa color). Este centro, segin su primer modelo estructural propuesto por De Boer [1937], esta

formado por un electron atrapado en una vacancia de anion (figura II1.8).
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Figura II1.8
Modelo de un centro F en la red cristalina de la
silvita (K y CI' se representan con esferas
moradas y verdes, respectivamente): electron
(esfera negra) atrapado en una vacancia de anion

(esfera gris),

A continuacion, se explica la formacion de un centro F, y la relacion que presenta con otros tipos
de defectos. En general, se acepta que la formacion de centros F, por radiacion ionizante, involucra dos
procesos: el proceso primario, por medio del cual la radiacion forma centros F y sus complementarios
centros H (la estructura de este centro sera explicada mas adelante en esta seccidon); y el proceso
secundario, que consiste en el atrapamiento, por defectos como impurezas y vacancias, de los centros H
y, consecuentemente, en la estabilizacion de los centros F asociados.

El proceso primario ocurre cuando un anion de la red es bombardeado con fotones o particulas
que no tienen la energia suficiente para arrancarle un electrén de su capa de valencia. En tal caso, un
electron puede ser excitado a niveles electronicos en los que aun sigue unido al nticleo, dejando un
hueco en el nivel electronico de donde sali6 [Markham, 1966, p. 37]. Cuando esto sucede, se dice que
se forma un par electron-hueco o “exciton” (figura II1.9) el cual, posteriormente, puede relajarse para
formar lo que se conoce como un exciton auto-atrapado. Se dice que el exciton se relaja en el sentido
de que las tensiones que se generan en su entorno durante su formacion se disipan, llegando a un estado
de equilibrio, con lo cual se estabiliza. Una vez que el exciton estd auto-atrapado, pueden ocurrir dos
situaciones: que el electron caiga nuevamente en el hueco que dejo, dando lugar al anion en su estado
original y a un foton, o que el electron se desligue completamente del ntcleo. En esta situacion, se dice

que el exciton decae, es decir, se deshace.
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Figura II1.9 Proceso de formacion de un exciton en el i6n CI'. Al incidir radiacion ionizante, que
no presenta suficiente energia para arrancar un electron del CI', un electron puede

pasar a un nivel de mayor energia sin separase completamente del nucleo.

Al decaer el exciton da lugar a un defecto Frenkel, consistente de una pareja de centros F y H. En
cuanto al mecanismo de formacion del centro H, y por tanto del centro F, existen diversas
interpretaciones, dependiendo de los modelos usados para un centro intermediario, llamado centro Vy,
y el centro H. A continuacidn, se explicard, en general, este mecanismo. El anidon (A) que ha perdido un
electron o, equivalentemente, ha capturado un hueco, como resultado del proceso de decaimiento
excitonico, es un atomo de halégeno y segiin Sibley y Pooley [1972] se conoce como un centro Vi
(figura VIII.10 a). Una vez formado, el centro Vi se desplaza un poco, a lo largo de la direccion <110>,
hacia un anién vecino (B), sin dejar su posicion de red, y entonces comparte su agujero con este anion
formando una pareja enlazada (figura II1.10 b) que es denominada por Townsend y Kelly [1973] como
centro V. Entonces, el halogeno que forma parte del centro Vi, en cualquiera de sus dos significados
recién referidos, deja completamente su posicion de red y pasa a la posicion de red del anion hacia el
cual se habia desplazado, formando en esa nueva posicion un i6n molecular (por ejemplo, Cl;"). A este
i6n Sonder y Sibley [1972] lo denomina como centro H pero Townsend y Kelly [1973, p. 135] usan
esta denominacion para el complejo formado por el i6n molecular unido débilmente por cada lado a un
16n CI (en tal situacion, estos iones Cl” no abandonan su posicion normal de red). Este complejo se
dice que estd en una configuracion tipo “crowdion” (figura II1.10 ¢), debido a que el término inglés
“crowded” significa atestado, ya que existen tres iones y un atomo ocupando un lugar que
corresponderia a soOlo tres iones. Es importante mencionar que durante la formacion del centro H a
partir del centro Vi surge una vacancia de anion la cual, al migrar a través del cristal, podria jugar un

papel importante en la razon de formacion de centros F durante la irradiacion.
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Figura II1.10.

Proceso de formacion de un centro H en la red de
KCL. (a) atomo de Cl (A) formado de un CI" que
ha capturado un hueco (centro Vi de Sibley y
Pooley, 1982), (b) tal atomo una vez que se
acerca a un i6n CI" (B), sin dejar completamente

su sitio de red, forma un centro Vk de Towsend y

Kelly [1976] vy, (¢), un centro H de Townsend y
‘ CI ‘ Atomo de CI Kelly. El circulo blanco representa la vacancia,
® K' Q Vicaticia de f migrando, generada de la transformacion del

centros Vi en el centro H.
~ Hueco compartido entre dos CI

El proceso secundario, que se refiere al atrapamiento de centros H, sucede cuando dichos centros
se mueven a través de la red cristalina, combinandose con, o siendo capturados, por otros defectos. Al
ser capturado el centro H es mas dificil que el hueco, presente en el 4tomo de halégeno que forma parte
del 16n molecular de la configuracion del centro H, atrape al electron de un centro F. Esto es asi, porque
al ser capturado el centro H, por un defecto, este centro ya no migra en la red de la matriz cristalina y,
por lo tanto, su probabilidad de encontrarse con un centro F, y de recombinarse con ¢él, como resultado

de este encuentro, disminuye.

2.9 Centros de color tipo M.

Varios modelos han sido propuestos para el llamado “centro M” en halogenuros alcalinos. De

acuerdo a Seitz [1946], un centro M consiste de un centro F asociado con un par de vacancias de signo
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opuesto (defecto Schottky). Una ligera modificacion de este modelo, considerando la inversion de la
simetria, fue presentada por Knox [1959]. En su modelo, Knox consideraba que la simetria del centro
M cambiaba de C,, a D, Por otro lado, van Doorn y Haven [1956], propusieron un modelo (modelo
F») que consistia de un par de centros F asociados entre si. Del modelo de Seitz-Knox la formacion de
centros M, a partir de centros F, requiere solamente un centro F por cada centro M formado, mientras
que en el modelo de van Doorn y Haven la formacion de un centro M requiere de dos centros F. Estos
dos modelos pueden ser distinguidos, entre si, por el equilibrio de formacion del centro M. Para el
centro de Seitz-Knox el equilibrio puede ser escrito como
F + par de vacancias S M
mientras que para el centro del modelo F; el equilibrio de formacion se escribe de la siguiente manera
2Fs M

Se observa que, en el primer modelo, a una temperatura fija (la concentracion de pares de
vacancias se mantiene constante) la razén de formaciéon de centros M es proporcional a la
concentracion de centros F, mientras que en el segundo modelo la razén de formacion de centros M es
proporcional al cuadrado de la concentracion de centros F. Posteriormente, van Doorn [1960] encontro,
en cristales crecidos por el método de Kiropolus, y coloreados aditivamente, que su modelo propuesto
para la relacion entre centros F y M se cumplia. Ademas, también se observo que la constante de
equilibrio de la reaccion de formacion de centros M varia poco con la temperatura, lo que es
inconsistente con el modelo de Seitz-Knox, ya que al incrementar la temperatura aumentaria la
concentracion de pares de vacancias y, por tanto, la concentracion de centros M también incrementaria.
Actualmente, es ampliamente aceptado que el mejor modelo de un centro M es el de dos centros F

localizados a lo largo de la direccion <110> (figura II1.11).

Figura I11.11
Modelo de un centro M formado por dos
centros F (esferas grises con un punto negro
en su interior) a lo largo de la direccion

<110>.
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2.10 Centros de color tipos V.

Los “centros V” consisten de combinaciones o agregados de defectos primarios y agujeros, y
parecen, en su mayoria, estar asociados a impurezas catiénicas o vacancias. De los primeros centros V
descubiertos y numerados (V| a V5) solo los V,, V3 y V4 son aparentemente intrinsecos al cristal y
pueden ser generados en gran numero, incluso en muestras razonablemente puras [Agullé Lopez et al.,
1982].

Los primeros estudios referentes a estos centros los realizd Mollwo [1937], quien demostré que
era posible impregnar KBr y KI con un exceso de haldégeno, con lo que aparecian, en el espectro de
absorcion de la muestra, una serie de bandas en el UV. Este autor, reconocié una naturaleza dinamica
en los defectos que producian dos de estas bandas, llamadas V, y Vs, y planted6 modelos para los
defectos que las originaban. La primera, se asoci6é con un defecto formado por dos vacancias de cation
y un agujero y, la segunda, se asoci6é con el conjunto formado por dos vacancias de catiéon y dos
agujeros, analogo a una molécula de halégeno en el vacio. En 1954 Seitz [Seitz, 1954], sin embargo,
sugiere que los modelos para los centros V;, y V3 propuestos por Mollwo eran incorrectos y debian ser
invertidos, es decir, el modelo para el centro V, le correspondia al centro V3 y viceversa, lo que
presentaria muchas ventajas. Segun Seitz, el centro V3 posee un exceso de carga negativa porque el
agujero presente sOlo neutraliza una de las vacancias de i6n positivo. Como resultado, este centro
puede repeler un electron libre. En el caso del defecto asociado a la banda V,, debido a su naturaleza
eléctrica, si podria aceptar un electron.

Cuando un cristal de KCl es irradiado a la temperatura del nitrégeno liquido (77 K) se producen
las bandas V,, Vi, K, F y F (las bandas V; y F se asocian a un par Cl’vacancia de catiéon y a una
vacancia de anién que ha capturado dos electrones, respectivamente). Si este cristal es calentado hasta
la temperatura de fusion del hielo seco (195 K), decrecen las bandas F y K, la banda V, desaparece y la
estructura en la region de la banda V, cambia, como consecuencia de la aparicion de la banda V3. Si el
cristal sigue calentandose hasta llegar a temperatura ambiente, las bandas V, y F~ desaparecen, mientras
que la banda V3 se incrementa. La desaparicion de la banda V, y la aparicion de la banda V3 con el
calentamiento del cristal es lo que se esperaria de los modelos de centros V, y V3 planteados por Seitz.
Los electrones liberados de los centros F~ pueden aniquilar uno de los agujeros asociados con el centro
V,, transformandose en un centro V3, sin embargo, éste ultimo se resistiria a la aniquilaciéon ya que se
encuentra cargado negativamente. Algunos modelos de los centros Vi, V,, Vi y V4 se muestran en la

siguiente figura.
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2.11 Centros de color tipo R.

Se ha observado que los centros F, a temperaturas adecuadas, se agregan en tiempos del orden de
minutos por irradiacion con luz F. Dicha agregaciéon es, presumiblemente, resultado de la
recombinacion de electrones y agujeros. Se conoce [Seitz, 1954] que los primeros productos de esta
agregacion corresponden a los defectos que dan lugar a la ya tratada banda M y a otras dos bandas
denominadas R; y R;. Estas ultimas bandas, se han asociado [Townsend y Kelly, 1973] ha dos

configuraciones diferentes de tres centros F ligados entre si.

CAPITULO IV. PROPIEDADES OPTICAS DE LOS HALOGENUROS ALCALINOS IMPURIFICADOS
SUSTITUCIONALMENTE CON Eu’".

. . . . . 2+
1. Halogenuros alcalinos impurificados con iones divalentes Eu™ .

Una impureza idnica sustitucional en un cristal tiene, como resultado de su interaccién con el
campo electrostatico del cristal en la posicion de sustitucion, niveles caracteristicos de energia. Los
halogenuros alcalinos, con red de Bravais tipo F', proporcionan estructuras simples en las que se pueden
incorporar iones Opticamente activos de la familia de las tierras raras. En particular, las propiedades
opticas de absorcion y emisién del ién Eu*" en halogenuros alcalinos han sido extensamente estudiadas
por Murrieta et al. [1983]. Cuando un i6n Eu”" se incorpora en la matriz, se tiene un exceso de carga
positiva dentro de la matriz. Este exceso se compensa con la formacidon de una vacancia cationica en un
sitio adyacente a la posicion del ion Eu®". Asi, se genera un dipolo I-V. Las vacancias de cation se

forman (figura IV.1) a lo largo de direcciones del eje de zona < 110 > ([011], [011], [011], [101],
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[110], [110], [011], [011], [101], [101], [110], [110]) ya que la distancia entre impureza

sustitucional y vacancia es menor a la distancia que pueden ocupar en otras posiciones.

Figura IV.1
Eje de zona <110> de un cristal de
KCI:Eu*’, donde K', CI' y Eu*" se
representan con esferas moradas,

verdes y azules, respectivamente.

Se ha observado [Murrieta et al. 1983] que el i6n Eu®’, como impureza sustitucional en
halogenuros alcalinos, forma distintos estados de agregacion y precipitacion, en funcion del tratamiento
térmico que reciba el sistema, que pueden ir desde simples dipolos I-V o agregados dipolares hasta
precipitados quimicos de fases secundarias. Es esta diversidad de estados lo que le confiere diferentes

. , . ., . e, ., + . . .
propiedades 6pticas, tanto de absorcion como de emision, al i6n Eu®" dentro de la matriz cristalina.

2. Generalidades de las propiedades Opticas de absorcion y emisiéon del ién Eu*" en halogenuros

alcalinos.
2.1 Absorcion.

Las tierras raras, en comun con los actinidos, tienen los espectros Opticos mas complejos de todos
los elementos de la tabla periddica. Esto se debe a que en la capa 4f de su configuracion electronica,
que se encuentra parcialmente llena de electrones, se producen un niimero muy grande de niveles
energéticos y las transiciones electronicas entre estos niveles, generan un espectro de muchas lineas sin
regularidad aparente. Para el europio divalente en estado libre, Sugar y Spector [1974] hicieron una
excelente caracterizacion de su espectro absorcion. Este trabajo, fue de gran ayuda para hacer una
buena identificacion del espectro de absorcion del ién Eu*", pero ahora como impureza en cristales de
halogenuros alcalinos. Este espectro, consiste de dos bandas anchas, resultado de transiciones
electronicas del estado base *S75, de la configuracion 41", a los estados de la configuracion 4/° 5d, que

se extienden desde la region visible hasta la region UV del espectro electromagnético. Para entender
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mejor el origen de las bandas de absorcion del Eu*" es importante tener en cuenta, como se menciond
en la seccion II1.2.c, que el sitio ocupado por el i6n Eu’* es de naturaleza fundamentalmente cibica,
con una pequefia distorsion ortorrémbica. En estas circunstancias, se espera que el nivel de energia
4/°5d se rompa en un doblete (Ey) y en un triplete (755). De esta manera, las dos transiciones marcadas
con una flecha en la figura IV.2, entre el estado base y los estados de energia £, y T»,, constituyen el
origen de las bandas de absorcion, de alta y de baja energia, observadas experimentalmente. La
separacion entre los centros de gravedad de estas bandas, conocida como separacion 10Dq, representa
la separacion entre los niveles E; y T5,. Cabe mencionar que la banda de absorcion de mayor longitud
de onda presenta [Murrieta et al., 1983], en todos los casos, una estructura tipo “escalera”, la cual se

debe a las interacciones de Coulomb y de intercambio entre los electrones de las capas 4fy 5d.
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2.2 Fluorescencia.

Cuando un halogenuro impurificado con Eu** se ilumina con radiacion, cuya longitud de onda
esté en cualquiera de las dos bandas de absorcion, se produce una luminiscencia intensa cuyo espectro
se muestra en la figura IV.3 a. Este espectro, consiste de una banda ancha de fluorescencia en la region
azul del espectro electromagnético la cual, en este caso, corresponde a la transicion electronica del
estado excitado 4f’ 5d (T5g) al estado base 887/2. Se obtiene el mismo espectro de fluorescencia si la luz
de excitacion corresponde a la banda de absorcion de alta energia. Este hecho llevo a Merkle y Powell
[1978] a proponer que la desexcitacion del nivel E, se efectia de una manera no radiativa, al nivel 7,

y, posteriormente, de una manera radiativa del nivel 7>, al estado base ¥S.,, (figura IV.3 b).
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Figura IV.3.
(a) Espectro de fluorescencia,
excitando con luz de 350 nm,
de una muestra de KCl:Eu*"
templada de 500°C a T.A. y,
(b) de

decaimientos no radiativo del

esquema los

nivel E, al T»,, y, radiativo

del nivel T, al E,

La figura IV.4, muestra los diagramas de coordenadas de configuracion para el i6n Eu®* en NaCl

y KCl; y, en estos diagramas, se indica la ocurrencia de la transiciones 4f'— 4/°5d.
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procesos
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Modificada de Murrieta et al., [1983].

3. Desdoblamiento del nivel 4/°5d en sus subniveles E, y T, segun la teoria del campo cristalino.

La teoria del campo cristalino supone que la unica interaccion entre el i0n metalico y los ligandos

(considerados como cargas eléctricas puntuales) es de tipo electrostatico.

Los cinco orbitales d (figura IV.5) de un i6n metélico gaseoso aislado estdn degenerados, es

decir, presentan la misma energia. Si se coloca un campo eléctrico de cargas negativas con simetria

esférica en torno al metal, los orbitales siguen estando degenerados pero aumenta su energia comun

como resultados de la repulsion entre las cargas negativas que originan el campo y los electrones de los

orbitales atémicos. Si el campo eléctrico que se hace actuar sobre los orbitales d no tiene simetria

esférica entonces los orbitales d adquieren diferentes energias y la degeneracion se pierde.
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A continuacién, se explicara el efecto que tiene un campo eléctrico cristalino de simetria
octaédrica sobre los orbitales d del i6n Eu*", como es el caso del ién Eu®" en halogenuros alcalinos tipo
F. Si seis cargas eléctricas negativas puntuales se aproximan a un i6n central, situado en el origen, a lo
largo de ejes cartesianos, X, Yy Z entonces, al igual que en el caso del campo eléctrico esférico, todos
los orbitales d aumentardn su energia con respecto a la de estos orbitales en el i6n libre debido a la
repulsion electrostatica. Sin embargo, no todos los orbitales resultan afectados en el mismo grado. Los
orbitales que se encuentran sobre los ejes X'y ¥, y Z (orbitales d,z,2y d,2, respectivamente) sufren una
repulsion mas fuerte que los orbitales con 16bulos dirigidos entre estos ejes (dy,, dx, ¥ dy, ). Por tanto,
los orbitales d se dividen en dos conjuntos de diferente energia, uno con degeneracion doble y el otro
con degeneracion triple (conjuntos E, y 75, respectivamente). El grado en que los orbitales 75, y E, se
separan se conoce como desdoblamiento 10Dq, y representa una medida de la intensidad del campo
cristalino local. Para entender mejor la naturaleza de la separacion se puede considerar el
desdoblamiento de los orbitales como un proceso de dos pasos. En el primer paso, las cargas puntuales
se aproximan al i6n central y, en teoria, producen un campo esférico, el cual repele todos los orbitales d
en el mismo grado (no hay pérdida de la degeneracion). En el segundo paso, las cargas ejercen un
campo octaédrico que rompe la degeneracion de los orbitales d, dando lugar a los niveles Eg y T2, Al
pasar del primero al segundo pasos, se observa que el baricentro o “centro de gravedad”, de los
orbitales permanece constante. Es decir, la energia de todos los orbitales se eleva por la repulsion de las
cargas que avanzan en el paso uno, pero el simple reordenamiento de las cargas de un campo esférico
de tipo tedrico a un campo octaédrico no altera la energia promedio de los cinco orbitales d. Para
mantener el baricentro constante, es necesario que los orbitales E, sean repelidos mas por 6Dq mientras

que los tres orbitales 75, se estabilizan en 4Dq. Lo anterior se ejemplifica en la siguiente figura.
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4. Propiedades opticas de los distintos estados de agregacion y precipitacion del Eu®* en halogenuros

alcalinos durante tratamientos térmicos de templado y envejecimiento.

. ot .y . .y .y 2+ .
Las propiedades opticas de absorcion y emision del ion Eu™', en halogenuros alcalinos, son muy

sensibles al estado de precipitacion de este ion en la matriz cristalina. Para el caso de NaCl:Eu®", bajo

diferentes tratamientos térmicos, Lopez et al. [1980] observaron los tres espectros de absorcion

cualitativamente diferentes mostrados en la figura IV.7. En esta figura, se presentan los espectros para

una muestra recién templada (I) y dos muestras envejecidas a temperatura ambiente (TA) por dos afios

(IT a) y seis anos (II b). Las principales diferencias entre el espectro I y los espectros Il a y Il b es la

posicion de la banda de alta energia. En I a y II b, en relacion con 1, esta banda tiene su maximo en

longitudes de onda mayores. Debido a lo esto, el desdoblamiento 10Dq es mayor en el espectro I que

en cualquiera de los espectros II, indicando que el campo cristalino que actua en el sitio del Eu®" en la

muestra templada es mayor en las muestras en envejecidas.

NaCl:Eu”’

IIb

ITa

Coeficiente de absorcion (u.a.)

200 300 400
Longitud de onda (nm)

Figura IV.7.

Espectros de absorcion optica, a TA, de

+ ¥4
Eu’" en NaCl con una concentracion de

impureza de 600 ppm, de muestras recién

templada (I), envejecida por dos afios (II a)

y

envejecida por

seis afios (Il b).

Modificada de Lopez et al., [1980].
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A partir de los trabajos de Lopez et al. [1980], se encontrd que cuando los cristales envejecidos
son templados de 500°C sus correspondientes espectros de absorcion (Il a y I b en la figura IV.7) se
transforman en el espectro I de la figura IV.7. La intensidad integrada de este espectro resulto ser la
misma, dentro de un error experimental (~15%), que la medida previamente para Il a y II b antes del
templado. Esto indica que esta involucrado el mismo numero de iones Eu*" y, que las diferencias entre
el espectro I y los espectros IT a y II b provienen de un cambio en el entorno estructural del Eu".

Por otra parte, en la figura IV.8 se observa el espectro de fluorescencia, producido por una
excitacion con luz de 350 nm, de las mismas tres muestras cuyos espectros de absorcion se mostraron
en la figura IV.7. Este espectro, esta constituido por cuatro bandas de emision cuyos maximos se
encuentran en 410, 427, 439 y 485 nm. La banda en 427 nm es la mas prominente en el espectro de la
muestra templada (I). Esta banda es atribuida a dipolos aislados asi como a sus primeros estados de
agregacion. Las bandas en 439 y 485 nm son las mas pronunciadas en los espectros de los cristales
envejecidos (II a) y (II b) y la banda en 410 nm esta s6lo en el espectro de la muestra mas envejecida
(I b). Del analisis del espectro de excitacion de las bandas en 410, 439 y 485 nm se concluyo6 [Rubio et
al., 1981 y Lopez et al., 1980] que el campo cristalino que actua en el sitio ocupado por la impureza de

+ . .. .
Eu®’, en cada uno de los complejos responsables de estas emisiones, es similar en las tres bandas.

10
Figura IV.8
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En los mismo trabajos, el envejecimiento térmico, en un rango de temperaturas de 25-300°C, de
las muestras templadas produjo el crecimiento de las bandas de emision en 410, 439 y 485 nm a

expensas de la banda en 427 nm. Las mediciones de microscopia electronica realizadas por Yacaman y
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Basset [1976], en estos mismos cristales, permitieron a Murrieta et al. [1983] asociar las bandas de
emision en 439 y 485 nm con precipitados metaestables tipo EuCl, en zonas planas paralelas a los
planos (111) y (310) de la red de la matriz, respectivamente, mientras que la banda en 410 nm fue
asociada con la fase dihalura EuCl,.

Por otro lado, se encontré que en muestras de halogenuros de K [Loépez et al., 1980; Aguilar et
al., 1982; y, Cusso et al. 1983] y de Rb (Medrano, 1982), sometidas a tratamientos de templado, de
500°C a TA, y envejecimiento a altas temperaturas, se producen precipitados del i6n Eu®" cuyas
estructuras parecen ser diferentes a los formados tras envejecimiento a bajas temperaturas. En el caso
particular del sistema KCI:EuCl,, se descubri6 que el envejecimiento térmico entre 90 y 150°C, de
muestras templadas, produce en el espectro de fluorescencia una banda centrada en 427 nm la cual
crece a expensas de una banda caracteristica de este sistema que se observa inmediatamente después
del templado y cuyo pico estd en 419 nm. El anélisis del espectro de excitacion de las bandas en 419 y
427 nm indico [Murrieta et al., 1983] que el campo cristalino que actia en el sitio del Eu*", en el
complejo responsable de la banda en 427 nm, es mayor que en el sitio ocupado por la impureza cuando
ésta se encuentra formando dipolos aislados, responsables de la banda en 419 nm. Para obtener un
mejor conocimiento de la naturaleza de la fase precipitada responsable de la banda en 427 nm, se
analizo la intensidad de esta banda como funcion de la temperatura en un experimento de resolucion
térmica. Se verifico que la resolucion térmica de esta fase tiene lugar en un rango estrecho de
temperaturas (90-150°C). Esta informacion condujo a Lopez et al. [1980] a asignar tentativamente la
fase precipitada responsable de la banda de emision en 427 nm como la fase de Suzuki de los iones de
Eu”" en la red de KCI. Evidencias a favor de esta asignacion fueron: (i) la resolucién térmica ocurrida
en un rango pequeiio de temperaturas es un resultado similar al reportado previamente para la
disolucién de la fase de Suzuki de iones Cd*" y Sr*" en NaCl, y (ii) que el valor del desdoblamiento
10Dq medido en el espectro de excitacion de la banda en 427 nm fue mayor que el medido en el
espectro de excitacion de la banda de emision observada después de un tratamiento térmico de
recocido, situacion que se esperaba tener para la fase de Suzuki.

Por otro lado, se establecid [Rubio ef al., 1981] que el tratamiento de envejecimiento a 200°C, de
muestras de KCI impurificadas con Eu®’, produce (figura IV.9 a) el crecimiento, a expensas de la
banda observada en 419 nm, de tres bandas de emision cuyos picos se encuentran en 410, 439 y 478
nm. El analisis del espectro de excitacion de estas tres bandas (figura IV.9 b) revela que el

desdoblamiento 10Dq, medido para cada una de ellas, fue casi idéntico indicando por lo tanto que el
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campo cristalino en el sitio del Eu*, en cada una de las fases precipitadas responsables de estas
emisiones, era muy similar pero mas pequefio que el que se observd en el espectro de excitacion de la
banda en 427 nm, inducida por tratamiento a temperaturas menores a 100°C. En los mismos trabajos,
se encontrd que la resolucion térmica de las fases precipitadas, asociadas con las bandas en 410, 439 y
478 nm en KCI, se da en el mismo rango de temperaturas en el que ocurre la de los precipitados
metaestables y estables de Eu*" responsables de las bandas en 410, 439 y 485 nm en NaCl. Ademas, los
espectros de excitacion de las bandas en 410, 439 y 478 nm en KCI fueron similares entre si. En vista
de todas estas semejanzas, Rubio y colaboradores sugirieron que las fases de Eu®" responsables de las
bandas de emision en 439 y 478 nm en KCI son fases metaestables con una estructura similar a la de
EuCl, en dos dimensiones; mientras que la banda en 410 nm fue asignada a la fase estable dihalura tipo

EuCl,. Resultados similares se obtuvieron en KBr, KI, RbCl y RbBr impurificados con Eu?".

(a) (b) . Figura IV.9.
g £ -t (a) intensidad de Ilas
23 . - ‘;5 419 nm bandas de emision del
= KCIL:Eu = .
5 67 = 410 nm =) Eu™ (270 ppm) en KCl
iz} o @
5 . uj;g ;ﬂ § 410 nm como funcién del tiempo
1 . Pt
S 478 nm ° de envejecimiento
B N g
=P | . o 2 térmico a 200°C y, (b) sus
3 p s g correspondientes
I= £
0 ‘ : ! b espectros de excitacion.
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al. [1981].

CAPITULO V PROPIEDADES OPTICAS DE MONOCRISTALES DE KClI DOBLEMENTE
IMPURIFICADOS CON IONES DE Ba*" y Eu*".

1. Introduccién.

. 2+ 2+ 2+ . .
En el caso de impurezas como Eu”', Pb® y Mn”", en halogenuros alcalinos, la presencia de
diferentes estados de agregacion y precipitacion se establece directamente del analisis de los espectros
opticos de absorcion y emision de estos sistemas. Esta identificacion es posible ya que, las propiedades

opticas de estos iones dependen fuertemente del campo cristalino local [Murrieta et al., 1983].
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2+ 2+ 2+ . .
, Sr”" y Ba™ la presencia de sus diferentes

Desafortunadamente, para impurezas tales como Mg
estados de agregacion y precipitacion, en matrices de halogenuros alcalinos, no se puede obtener
directamente por tales andlisis. Esta dificultad, sin embargo, puede ser evitada usando como sondas a
iones Opticamente activos. Este es el caso del presente trabajo en el cual se hace el seguimiento de la

.. ., . 2+ . . 2+
precipitacion de los iones Ba™', en una matriz de KCl, con ayuda de los iones Eu™".

. . .7 s . (4 (4 + (4 +
2. Seguimiento de los estados de agregacion y precipitacion del ién Ba®", usando al i6n Eu*" como

sonda optica, en monocristales de KCl:Ba*":Eu’".

En lo referente a los diferentes estados de agregacién y precipitacion del Ba** en la matriz de
KCI, tinicamente se conocen los trabajo de Verdiguel et al. [1991] y Sosa [1993]. En el primer trabajo,
a través del estudio de monocristales de KCl:Ba*(0.03%):Eu*"(0.003%), crecidos por el método
Czochralski y luego sometidos a diferentes tratamientos térmicos de templado y envejecimiento, se
menciona que es posible la existencia de diferentes estados de agregacion y precipitacion del Ba’". El
seguimiento del proceso de agregacion y precipitacion de este 16n se hizo indirectamente utilizando
como sonda 6ptica al i6n Eu*". Bajo esta condicion, el Eu®" ocupa sitios de red que deberian estar
ocupados por iones de Ba®", de tal manera que la emision y absorcion del Eu*" en estos lugares
proporciona informacion acerca del entorno, es decir el campo cristalino local, al que se enfrentaria el
ion de Ba™".

Verdiguel y colaboradores, a través de la descomposicion en diferentes bandas gaussianas de los
espectros de fluorescencia del Eu*", en muestras templadas y afiejadas a 100°C y 170°C, determinaron
la presencia tentativa de cuatro diferentes estados de agregacion y precipitacion del i6n Ba’". Una
banda con pico en 392 nm fue asociada, basandose en los estudios de Swamy-Rao y Parasnis [1977] en
el sistema NaCl:Ba*", a la presencia de un fase ortorrombica de BaCl,. Por otra parte, la presencia de
una banda centrada en 417 nm, que aparece inmediatamente después del templado fue asociada, a partir
de estudios de Lopez et al. [1980] en el sistema KCLEu*, a dipolos I-V de Ba’" asi como a la
presencia de posibles complejos de Ba**-Eu”". Entendiéndose que estos complejos se refieren a dipolos
I-V de Eu®" que sienten la presencia de dipolos I-V de Ba*". Las bandas con maximos en 429 y 441 nm,
basados en los estudios de Brixner y Ferreti [1976] y en el modelo teérico de Carrillo ef al. [1987], las
asociaron a precipitados cubicos de BaCl,, de naturaleza estable y metaestable, respectivamente. La
estabilidad de estas dos ultimas bandas, se determind a partir del andlisis de estabilidad térmica

mostrado en la figura V.1. En esta figura, se observa que, al aumentar la temperatura, la intensidad de
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la banda en 429 nm decrece mientras que la intensidad de la banda en 441 nm aumenta.
Posteriormente, la fase con emisién en 429 nm contintia disminuyendo pero ahora también lo hace la
fase con emision en 441 nm mientras que la intensidad de la banda asociada a los dipolos (417 nm)
comienza a aumentar.

Se espera que cuando una fase estable se disuelve, ésta dé lugar a otra de menor estabilidad (de la
cual proviene durante el proceso de crecimiento), mientras que al disolverse esta ultima dé paso a una
fase de ain menor estabilidad, y asi sucesivamente. De este razonamiento, es posible establecer que la
fase estable es aquella con emision en 429 nm, mientras que la fase metaestable, es aquella con emision
en 441 nm.

Es importante mencionar que, dependiendo de la temperatura de envejecimiento térmico, la
dindmica de precipitacion puede ser diferente, formandose en cada caso distintos estados de agregacion
y precipitacion. Asi, la fase ortorrombica aparece inicamente con una temperatura de envejecimiento

de 170°C, mientras que a 100°C no se observa.

Figura V.1.
Diagrama de estabilidad térmica de los diferentes
estados de agregacion y precipitaciéon del ion Ba*",
con bandas de emision centradas en 417 nm (A),
392 nm (o), 429 nm (A) y 441 nm (O).
Modificada de de Verdiguel et al., [1993].
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Por otra parte, estudios realizados por Sosa [1993] en monocristales templados de KCl:Ba®":Eu*"
y KCL:Eu*", revelaron que la posicion de la banda de emision en el primer sistema es ligeramente
diferente a la posicion de la banda de emision en el segundo sistema. En el primero, el maximo se
encuentra en 417 nm, el mismo valor que en el estudio de Verdiguel y coautores; en el segundo, el
mAaximo esta en 419 nm, como se espera [Lopez et al., 1980] para un cristal de KCI:Eu*". Sosa sugiere
que esta diferencia resulta de la posibilidad de que la naturaleza del complejo que produce la emision
en 417 nm en el KCl:Ba*:Eu*" sea diferente a la del que origina la emision en 419 nm en KCI:Eu*",

. ~ . . . . , .. + .
ocasionando una pequeiia diferencia entre el campo cristalino que actia en el sitio del Eu®" en cristales
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doblemente impurificados y aquellos sitios ocupados por los iones de Eu®" en el sistema KCl:Eu*".
Evidencia adicional de la diferente naturaleza de los dipolos I-V de Eu®" que producen la emision, tanto
en KCl:Ba’":Eu’" como en KCL:Eu®', fue obtenida [Sosa, 1993] de mediciones de resonancia
paramagnética electronica de tales cristales. De estas mediciones, Sosa infiere una posible estructura en
la banda de emision de cristales de KCl:Ba®":Eu®" templados. A partir de esto, descompuso la banda de
emision en 417 nm en dos bandas simétricas tipo gaussianas, centradas en 415 y 419 nm,
respectivamente. Los resultados fueron consistentes con las caracteristicas de la emision del Eu*" en
KCl, lo que permite identificar la banda en 419 nm como producto de la emision de dipolos I-V de esta
impureza. Asi mismo, esa autora sugiere que la banda de emision en 415 nm, en cristales templados de
KCl:Ba*":Eu”", resulta de la influencia de los dipolos I-V de Ba** sobre los dipolos I-V de Eu*".

Por otro lado, en el trabajo de Rubio et al. [1985], se establece que si el radio promedio de las dos
impurezas es parecido al radio del catiéon de la matriz, al cual sustituyen, entonces habrd una fuerte
tendencia a la formacion de complejos de los dos iones sustitutivos. Segiin Rubio y colaboradores, esto
probablemente sucede para reducir la deformacion introducida en la red por la presencia de cada
impureza aislada. Una vez que estos complejos se forman se espera que sean muy estables. A partir de
estas ideas de Rubio y colaboradores, Sosa sugiere que la influencia que ejercen los dipolos I-V de Ba*

sobre los dipolos I-V de Eu2+, dando como resultado la banda en 415 nm, es resultado de la formacién

de complejos entre ambos dipolos.

CAPITULO VI PROPIEDADES OPTICAS DEL CENTRO F EN HALOGENUROS ALCALINOS
IMPURIFICADOS CON Eu*".

1. Propiedad dptica de absorcion del centro F en halogenuros alcalinos.

La teoria de bandas, aplicada a halogenuros alcalinos, establece [Kittel, 1995] que existe una
banda de valencia llena de electrones y una banda de conduccidon vacia, ambas separadas por una
brecha prohibida de energia del orden de 8 a 13 eV dependiendo del compuesto. Esto significa que
cualquier proceso que provoque transiciones, desde la banda de valencia a la banda de conduccion,
debe tener la energia suficiente para saltar la brecha prohibida de energia. Debido a que la region
visible del espectro electromagnético se extiende de 1.7 a 3.1 eV, intervalo que se encuentra dentro de

esta brecha prohibida, su energia no es suficiente para provocar en los halogenuros alcalinos
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transiciones electronicas desde la banda de valencia a la banda de conduccion. Es por esta razén, que
estos compuestos, al no absorber en la region visible, no presentan coloracion.

Existen diversas maneras de proporcionar coloracion a un halogenuro alcalino. Por ejemplo,
introduciendo impurezas y defectos que presenten niveles de energia en la brecha prohibida. Estos
nuevos niveles de energia pueden permitir transiciones electronicas, desde la banda de valencia hacia
los niveles de energia producto de la introduccion de impurezas y defectos, con una energia
correspondiente a la del intervalo visible del espectro electromagnético. Dentro de estos defectos, se
encuentran los centros de color (tratados de la seccion II1.2.8 a la seccion III.2.111 de esta tesis).
Aunque existen diversos tipos de centros de color, el mas conocido es el centro F el cual presenta su
banda de absorcion (llamada banda F) dentro de la region visible del espectro electromagnético. En la

figura VI.1 puede verse la posicion de esta banda para diversos halogenuros alcalinos.
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FiguraVI.1 Posicion de la banda F, expresada tanto en energia como en longitud de onda,

de diversos halogenuros alcalinos. Modificada de Seitz, [1946].

Como se ve en la figura VI.2, el efecto Optico de los centros F, en halogenuros alcalinos, es
espectacular. Mientras los cristales sin centros F son incoloros, cuando estos defectos son incorporados
el cristal adquiere una coloracion sorprendente.

Figura VI.2
Monocristal de KCI con centros F formados

por irradiacion con rayos X.

La banda F es debida a la transicion electronica en el centro F del estado base 1s al estado

excitado 2p de este sistema. Cuando el electron en dicho sistema se desliga de la vacancia, se dice que
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el centro F se ha destruido y entonces se habla de un proceso de blanqueado en el cristal. Este proceso
se puede describir como: F + hv; - a+ e~ donde a representa una vacancia de anidon, e un

electron, v, la frecuencia de la radiacion incidente, y 4 la constante de Planck.
2. Curva de coloracion F.

Cuando se grafican los coeficientes de absorcidon optica en el maximo de las bandas F, para
distintas dosis de irradiacidn, se obtiene una curva, conocida como curva de coloracion F. En general,
esta curva, obtenida a temperatura ambiente, puede ser dividida en tres etapas (figura V1.3). La etapa I,
que corresponde al crecimiento rapido inicial de centros F, la etapa II, que es una etapa de
estabilizacion de centros F, y la etapa III, que es un nuevo crecimiento del nimero de centros F. En este
trabajo s6lo se hablara de las etapas I y II ya que, para los tiempos de irradiacion alcanzados,
unicamente se observan estas dos etapas. La formacion de centros F, durante la primera y segunda
etapas, puede ser entendida como un proceso dindmico en el que existe formacion y destruccion de
estos centros. Durante la primera etapa, a dosis bajas de irradiacion, debido a la presencia de vacancias
de anion intrinsecas del cristal, la formacion se ve favorecida en relacion a la destruccion ya que existe
una mayor probabilidad de que los electrones de los iones halégeno, como consecuencia de la
irradiacidn, caigan en una de estas vacancias para formar asi un centro F. Durante la segunda etapa, a
grandes dosis de irradiacion, la formacion y destruccion de centros F se efectuan casi a la misma
velocidad por lo que la cantidad de estos centros se mantiene practicamente constante. La transicion de
la primera a la segunda etapas es consecuencia del agotamiento, por la formacion de centros F, de las

vacancias de anion intrinsecas del cristal.
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3. Propiedades opticas del centro F en halogenuros alcalinos impurificados con el i6n Eu®" (influencia

de los diferentes estados de agregacion y precipitacion).

1) Influencia de dipolos y primeros estados de agregacion: la introduccion de impurezas divalentes de
cation, en cristales de halogenuros alcalinos, incrementa [Sonder y Sibley, 1972] la razén de
produccion de centros F en la primera etapa de coloracion. Para explicar esto, se han desarrollado
varios modelos, como los propuestos por Comins y Carragher [1981] y Aguilar ef al. [1982], de
acuerdo a los cuales, dipolos I-V o agregados dipolares actuan como trampas dominantes para los
centros H creados durante la irradiacion. Evidencia que refuerza estos modelos se basa en el hecho de
que, durante la primera etapa de coloracion, el incremento en la curva de coloracion es proporcional a
la raiz cuadrada de la concentracion de la impureza. De acuerdo a dichos modelos, se espera que el
nimero de dipolos destruidos durante la irradiacion (AN,), sea igual o similar a la suma del nimero
de centros F producidos (F) y al nimero de iones que presentan un cambio en su estado de valencia
(AEu®*). En contraste con esta prediccion, Kao y Perlman [1979] encontraron, en una muestra de
KCI:Eu*", que esta relacion tnicamente se cumple en muestras ligeramente impurificadas, mientras
que en muestras con una concentracion de impurezas mayor a 270 ppm se tenia la siguiente relacion
AN, > (F + AEu®"). Para explicar esto, ellos consideraron que la irradiaciéon X puede incrementar
la razén de agregacion dipolar. Posteriormente, Rubio ef al. [1982] demostraron que, efectivamente,
la irradiacion X conduce a la destruccion de dipolos aislados la cual puede darse mediante tres
mecanismos: (1) atrapamiento intersticial, (2) cambio del estado de valencia de los iones de Eu que

forman los dipolos y (3) agregacion dipolar inducida por la radiacion.

i1) Influencia de la fase de Suzuki y fases estables y metaestables de EuCl,: estudios realizados por
Rubio et al. [1982], en monocristales de KCI:Eu*", revelaron que muestras en las que todas las
impurezas han precipitado en la fase de Suzuki presentan un ligero aumento en la razén de
formacion de centros F durante la primera etapa de coloracion. Este incremento, en relacion a la
correspondiente razén de formacion de centros F en una muestra que s6lo presenta dipolos aislados
[-V y primeros estado de agregacién. Sin embargo, en muestras en las que el Eu®” se encontraba en
forma de fases estables y metaestables, tipo EuCl,, se encontré que la razon de coloracion decrecia.

El autor de esta tesis en la seccion VIIL5 discute una posible explicacion de lo anterior.
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4. Influencia de la irradiacion en la agregacion dipolar.

Se conoce [Aguilar et al., 1982] que la radiacion puede tanto desordenar impurezas como
también ordenar éstas en fases quimicas secundarias, dependiendo de las condiciones particulares. Es
de esperarse que, en un entorno de irradiacion, las condiciones de equilibrio establecidas
termodindmicamente sean perturbadas. Esta perturbacion, se encuentra en funcion de la medida en la
cual la radiacion influya tanto en la razon de disolucion de precipitados como en el coeficiente de
difusion de los solutos. Los cambios en las condiciones de equilibrio, que resultan en la estabilidad o
inestabilidad de la precipitacidon, son de particular interés respecto a las propiedades fisicas de los
halogenuros alcalinos impurificados con cationes divalentes.

En particular, la irradiacion X produce efectos directos en las fases secundarias en cristales de
halogenuros alcalinos impurificados con el i6n Eu*". Como ejemplo, se sabe [Aguilar ef al., 1982] que
la irradiacion tiende a destruir plateletas metaestables preexistentes de EuCl, en monocristales de NaCl.
En paralelo a esta destruccion, se ha observado un incremento en la precipitacion del Eu?" en la fase
dihaluro EuCl,. También, se ha visto un incremento en la concentraciéon de complejos dipolares
(dimeros, trimeros, etc.). Los complejos dipolares, una vez que son creados por la disolucion de las

plateletas metaestables tipo EuCl,, son transferidos a la fase EuCl,.
5. Aniquilacion de centros F y su relacion con la formacion de otros tipos de centros.

La ionizacion de centro F da lugar a su destruccion, pero el producto de formacion (resultado de
esta destruccion) depende de la manera en que el electrébn ionizado sea reatrapado. A bajas
temperaturas, por ejemplo, entre 100 y 200 K en KCI, se conoce que el destino mas probable del

electron es que sea capturado por un segundo centro F para formar un centro F~ (centro F que ha

capturado un electron). La reaccion es 2F }z a+F~ donde a representa una vacancia de anion.

Por otra parte, arriba de 250 K, el centro F* en KCIl se vuelve térmicamente inestable y, a
temperaturas mayores, alrededor de 300 K, se ha demostrado [Deshpande, 1981] que el producto final
del blanqueamiento de centros F es el centro M (ver seccion II1.2.9). La principal diferencia en el
mecanismo entre el fotoblanqueamiento a bajas temperaturas, que da el centro F', y a temperatura
ambiente, en el que se forma el centro M es que en éste tltimo, pero no el primero, esta involucrado un

movimiento fisico de las vacancias de anion. Aunque se han hecho varias sugerencias referentes a la
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forma en como esta difusion incrementa la razén de formacion de centros M, por ejemplo, por
atraccion de Coulomb entre centros F™ y a, el mecanismo de esta reaccion de agregacion no es claro.
Por otro lado, Molnar, tal y como lo refiere Seitz [1946], encontrd que los centros M aparecen
automaticamente, junto con los centros F, cuando estos ultimos se producen por irradiacion con rayos
X. En relacion con este descubrimiento, investigod la manera en que las bandas M y F (con méximos de
absorcion en 560 y 820 nm, respectivamente, en KCI) se alteran cuando el cristal se irradia con luz
blanca a cierta temperatura en la que no se producen los centros F. Se observaron dos resultados
significativos (figura V1.4): las bandas F y M pueden ser transformadas entre si lo que sugiere que tanto
los centros F como los M producen fotoelectrones cuando absorben luz correspondiente a cada una de
sus bandas; y, se observd que durante la transformacién de las bandas F y M, una fraccion de la
intensidad de las bandas se pierde en cada transformacion. La intensidad de absorcion perdida resulta
en un conjunto de bandas que aparecen entre la banda F y la banda M. Estas bandas, que llamaremos
las bandas R, ya que, en el caso del KCl, absorben la luz roja, tienen la caracteristica interesante de que
una vez formadas no se pueden convertir en otro tipo de bandas. Se ha asignado tentativamente [Glaser
y Lehfeldt, 1937] que los centros responsables de las bandas R son los primeros agregados, después del

M, de centros F.

20p Banda F —*

Banda F producida Figura V1.4
por rayos X en KCI

e ) L Bandas producidas en

g - - = Después de la expaosicion

B a luz de A=5461A KCI por exposicion a

S 1o

- rayos X. Se muestran
las bandas F, R y M.

Modificada de Seitz

2050 3000 2000 5000 6000 7000 8000  s00o topoo [ 1946].
Longitud de onda (A)

Resultados de la inter-conversion entre las bandas F y M se muestran en la siguiente figura en la
que se observa como la intensidad de la banda F decrece rapidamente y después lentamente, mientras
que la banda M primero incrementa y después comienza a decrecer. De lo anterior queda claro,
particularmente del incremento en la densidad Optica mostrado en la figura VI.5 b, que efectivamente

ocurre la formacion de centros M por foto-blanqueamiento de los centros F.
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Figura VI. 5. Variacién de la densidad dptica en KCI con el tiempo de blanqueamiento en

(a) 560 nm y (b) 820 nm. Modificada de Deshpande [1981].

6. Aplicaciones de los centros de color.

1) El centro F como modelo de ensenanza: el centro F es considerado un defecto de gran importancia
en la ensefianza de la fisica del estado solido. En particular, esto se debe a la estructura tan sencilla
que presenta, comparable con la del 4&tomo de hidrégeno, por lo que sirve como punto de partida
para el estudio de las estructuras de defectos mas complejos [Rodriguez y Muifioz, 1991].

i1) Dosimetros de radiacion ionizante: en la actualidad, la radiacion ionizante es ampliamente utilizada
en usos como la terapia médica, en radiografia industrial, para esterilizar alimentos e instrumentos
médicos y, en muchos otros usos. Todo esto ha incrementado el nimero de personas que se
encuentran en contacto directo con la radiacion de alta energia, por lo que se han buscado medios
baratos y eficientes para monitorear cuidadosamente esta radiacion. Una alternativa, en esta
busqueda, han sido los dosimetros de estado so6lido en los que los cambios, causados por la
radiacion, pueden medirse facilmente y a dosis suficientemente bajas (en la practica, la minima

dosis que puede ser medida es alrededor de 100 mrad).

Los dosimetros de estado s6lido basan su funcionamiento en la formacion de centros de color.

Para esto, existen dos métodos que utilizan directamente este tipo de defectos:
a) Fotoluminiscencia. Generalmente, se utilizan placas de fosfatos impurificados con plata. La

creacion de centros de color por radiacion tiene una banda de absorcion en el ultravioleta

cercano, alrededor de 320 nm, y una de excitacion en 320 nm que causa una luminiscencia
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eficiente a 640 nm. La intensidad de emision esta bien definida y varia como una funcion lineal
de la dosis. Una caracteristica del efecto de fotoluminiscencia, que es una gran ventaja para
dosimetria, es que la longitud de onda de excitacion es, usualmente, significativamente mas
pequefia que la de emision.

b) Termoluminiscencia. La energia almacenada en los defectos es usada para la emision de
radiacion. Cuando el material dosimétrico es calentado, los defectos que pueden ser idnicos o
electronicos, se recombinan y ocurre una luminiscencia cuya intensidad puede ser medida para
determinar la dosis a la que fue expuesta el dosimetro.

iii) Dispositivos de visualizacion: El tubo Skiatron fue desarrollado durante la segunda guerra mundial.
Consiste de un ordinario tubo catédico de rayos X, con una capa de KCI en lugar del fosforo. El haz
de electrones crea centros F en el KCl, y la absorcion de la luz visible por estos centros produce un
“rastro oscuro” el cual puede ser visto facilmente. El Skiatron no fue, al fin, muy exitoso, pero la
seccion del “rastro oscuro” de los tubos tiene propiedades muy atractivas las cuales han incitado la
examinacion de otros materiales como propuesta. Por ejemplo, el contraste del rastro oscuro de una
imagen no cambia con la intensidad de la luz incidente lo que es facil de ver tanto a la luz del sol
como en un cuarto normalmente iluminado. Esto es mucho mejor que un tubo de rayos catddicos de
emision de luz para uso en aeronaves, barcos, o incluso en cuartos bien iluminados. Otra gran
ventaja, es que los centros de color que componen la imagen pueden ser organizados tan lentamente
como se requiera. Esto puede ser particularmente importante para dispositivos de visualizacion de
computadoras, donde la informacion en el dispositivo es usualmente cambiada bastante lentamente,
debido a que la memoria efectiva del tubo del dispositivo hace caro el proceso teniendo que enfriar
la computadora cada segundo, o incluso en un intervalo de tiempo menor. Normalmente los tubos de
rayos catddicos requieren refrescarse cada 20-50 ms. Esta caracteristica es también importante para
radares, donde la informacion que entra al dispositivo normalmente viene de una rotaciéon mecénica
aérea bastante lenta.

iv) La inconveniencia de los defectos inducidos por radiacion: las partes i1 y iii de esta seccion se han
enfocado en la utilidad positiva o potencial de los centros de color en dispositivos. Sin embargo, el
estudio de centros de color y otros defectos inducidos por radiacion ha influido en la tecnologia de
otro modo: la degradacion inducida por radiacion. Hay tres ejemplos particularmente importantes

donde el dafio por radiacidon es importante: reactores nucleares, satélites de comunicacion y naves
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espaciales. En estos casos los defectos inducidos por radiacién son una gran molestia y limitan la

vida de operacion de los equipos.

CAPITULO VII. DESCRIPCION Y FUNDAMENTOS TEORICOS DE LAS TECNICAS
EXPERIMENTALES.

1. Método de Czochralski.

El método de Czochralski estd basado en jalar una semilla cristalina, en contacto con el fundente,
contra las fuerzas de gravedad y de tension superficial. El reactivo para crecer el cristal se coloca en un
crisol, que puede ser de diferentes materiales, que no reaccionen con el fundente, como grafito y
platino. Este reactivo, debe contener la menor cantidad posible de impurezas, ya que éstas pueden
nuclear cristales con diferentes orientaciones, por lo que en lugar de obtener un monocristal se
obtendria un policristal. La semilla utilizada para el crecimiento se coloca sobre una varilla, que
soporte la temperatura del crecimiento. La forma y el tamafio de la semilla son parametros importantes
que determinan la simetria y tamafio del cristal que se va a crecer. Una vez montada la semilla y el
reactivo en el crisol, se cierra el horno y, con ayuda de una bomba, se hace vacio dentro de él.
Posteriormente, se genera una atmdsfera de Ar, con la presion adecuada, para evitar la proyeccion del
fundente y la contaminacion por agua e hidroxidos. Antes de encender el horno, se abre el sistema de
refrigeracion, por bombeo de agua, para evitar que dicho horno se deforme por la temperatura.
Después, se enciende el horno y se alcanza una temperatura (T) ligeramente superior a la del punto de
fusion del reactivo (Ty). Se recomienda [Arizmendi y Cabrera, 1979] que T sea mayor que T¢ por una
cantidad de 1 a 20°C. Posteriormente, se baja la semilla hasta hacer contacto con el fundente generando
una interface en posicion de equilibrio y procurando fundir su superficie para eliminar impurezas que
puedan ocasionar la formacion de un policristal. Con ayuda de un motor, la semilla se sube,
manteniendo la interface por tension superficial conforme el cristal crece, ligeramente arriba del nivel
del fundente. Durante este movimiento, el fundente se adhiere al fondo del incipiente cristal semejando
una falda (figura VII.1). Existen pardmetros observables, como el aspecto de la interfase y el brillo

reflejado por ella, que permiten al crecedor inferir si las condiciones de crecimiento son las adecuadas.
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Figura VIL1.
Esquema de un horno para crecer
cristales por el método de Czochralski.
Se muestra la interfase generada entre
la semilla y el fundente durante el
crecimiento. Las flechas de linea
solida representan los movimientos de
rotacion y de traslacion que sufre la

semilla durante el crecimiento.

Las semillas pueden obtenerse bajando un alambre de platino frio sobre el fundente para lograr

que se adhiera al alambre una masa policristalina. En esta masa, puede crecer favorablemente alguno

de los cristales. Este cristal singular, puede adelgazarse para que sirva como una futura semilla.

En la siguiente figura, se muestra @) la fotografia del horno de crecimiento usado en esta tesis y

b) un esquema de las partes que lo integran.
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Figura VIL.2. a) Imagen del horno de crecimiento de monocristales, por el método de Czochralski,

que se uso en el presente estudio, y b) esquema de las partes que lo integran.
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2. Hendimiento de monocristales.

Para el estudio de las propiedades de monocristales deben obtenerse muestras de tamaiio
adecuado. Para esto, se utiliza la técnica de hendimiento. Dicho técnica consiste, primero, en ubicar
visualmente los planos de exfoliacion del cristal. En el caso de cristales de halogenuros alcalinos esto
resulta facil, ya que tinicamente se pueden hender a lo largo de la forma {100}. Segundo, tomar una
navaja y colocarla, tocando en un s6lo punto al cristal, paralela a los planos de exfoliacion, de tal
manera que a ambos lados de la navaja se tengan cantidades equivalentes de masa del cristal. Tercero,
con ayuda de un martillo se golpea la navaja, en un punto que esté exactamente arriba del punto de

contacto con el cristal, para realizar la exfoliacion.

3. Microscopia Optica estereoscopica para medir dimensiones de cristales.

Las dimensiones de las muestras se midieron bajo un microscopio optico estereoscdpico marca
Iroscope, modelo NZ-14T (figura VIL3 a); la iluminacion, se realiza por medio de una lampara de
halégeno dotada de fibras Opticas (amplificacion en la figura VIL3 a). En este microscopio (con
referencia a la figura VIL.3 b), la lente ocular (LOc) es de 20X y la lente objetivo (LOb) puede ser de
0.7X hasta 4.5X, segiin la posicion seleccionada de la perilla de amplificacién (PA). Asi, con este
microscopio se pueden alcanzar desde 14 hasta 90 aumentos. La muestra a observar, previamente
montada en un vidrio porta objetos, se coloca en la platina (P) del microscopio y dicho vidrio se sujeta
usando las pinzas (Ps). Enseguida, se enfoca el objeto con la perilla micrométrica (PE) hasta lograr ver
nitidamente el detalle de interés en dicho objeto. Para evitar un posible desenfoque, debido a
diferencias fisioldgicas entre los ojos derecho e izquierdo del microscopista, se realiza lo siguiente:
observando Unicamente a través de uno de los dos tubos oculares, se ajusta la perilla PE hasta que el
0jo en uso vea lo mas nitidamente posible la parte deseada del objeto. Luego, se observa Unicamente a
través del otro tubo ocular y se gira el anillo de ajuste de dioptrias (AD) hasta que se observe con
nitidez con el ojo en uso. Finalmente, se observa a través de los dos tubos oculares y se hace un tltimo
ajuste girando la perilla PE.

Para determinar las dimensiones de la muestra, es necesario compararla con una escala graduada,
impresa ¢ésta en una placa de vidrio transparente que se encuentra atras de la lente ocular en el ensamble

ocular derecho. Dependiendo del nimero de lineas que abarque la dimension a ser medida, y del
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aumento con el que se use el microscopio, se realiza una conversion, que arroje la medida deseada, con

ayuda de la tabla de calibracion de dicho microscopio.

Figura VIIL.3
(a) microscopio Optico estereoscopico Iroscope NZ-
14T y lampara de haldgeno dotada de fibras Opticas.
(b) esquema de las partes que integran este

microscopio.
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4. Hornos y muflas para templado y envejecimiento térmico.

En cristales de halogenuros alcalinos, impurificados sustitucionalmente con cationes divalentes,
se inducen distintos estados de agregacion y precipitacion con ayuda de diferentes tratamientos
térmicos de templado y envejecimiento. Para estos tratamientos, se utilizan hornos o muflas.

El tratamiento de templado, que cominmente se utiliza para disolver fases quimicas secundarias,
consiste en someter una muestra a cierta temperatura (generalmente a 500°C), durante determinado

tiempo, y, posteriormente, reducir de manera dréastica su temperatura a una menor o igual a TA. Esta
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reduccién equivale a congelar el estado de agregacion (estado dipolar) que se tenia de la impureza a
alta temperatura.

Por otra parte, con el envejecimiento térmico se induce la precipitacion de fases quimicas
secundarias. Aunque este tratamiento puede realizarse a variadas temperaturas, generalmente se hace a
temperaturas no mayores a 200°C. A una temperatura elevada el coeficiente de difusion de la impureza,
en la matriz cristalina aumenta, con lo cual dipolos de la impureza se encuentran mas facilmente entre
si para formar fases quimicas secundarias. La temperatura de envejecimiento depende del estudio que
se esta realizando ya que se sabe [Murrieta ef al., 1983] que a diferentes temperaturas de

envejecimiento es posible formar distintas fases quimicas secundarias.
5. Difraccion de rayos X.
5.1 Naturaleza y produccion de los rayos X.

Los rayos X son radiacion electromagnética de pequefia longitud de onda (0.1-100 A). Fueron
descubiertos en 1895 por el fisico alemdn Wilhelm Konrad Roentgen, y llamados asi porque su
naturaleza era desconocida en ese tiempo. Se observd, que estos rayos tenian la propiedad de
propagarse en linea recta y de pasar a través de materia opaca.

Los rayos X se producen cuando una particula con carga eléctrica, de suficiente energia cinética,
es desacelerada rapidamente. Los electrones son cominmente utilizados para este propodsito. La
radiacion es producida en un “tubo de rayos X” que contiene una fuente de electrones y dos electrodos

de metal (figura. VIL.4).

Figura VIL.4
Diagrama de un tubo de
rayos X, en donde se
muestra que al incidir
electrones, de suficiente
energia cinética, sobre un
blanco metalico se

producen rayos X.
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Dependiendo del valor del voltaje (V) aplicado al tubo de rayos X se produce radiacion de
diferente intensidad. Cuando V' se encuentra por debajo de un valor critico denominado voltaje critico
(V.) se generan radiacion, como consecuencia de la pérdida de energia cinética de los electrones al
chocar con los 4&tomos del blanco, que se encuentra dentro del denominado “espectro continuo” (figura
VILS). Este espectro, presenta un punto llamado “limite de onda corta” (SWL) donde la intensidad de
los rayos X es cero. Cuando se va de este punto hacia valores de longitud de onda mayores la
intensidad de la radiacién comienza a aumentar, hasta llegar a un valor maximo, y luego comienza a
disminuir. La forma del espectro continuo es resultado de la distribucion de probabilidad con la que los
electrones viajeros pierden su energia cinética al colisionar con los atomos del blanco. Por ejemplo,
SWL corresponde al caso en que el electron pierde toda su energia en una sola colision lo cual es muy
poco probable que ocurra por lo que la intensidad es practicamente cero. A medida que los electrones
pierden su energia en un mayor numero de colisiones la intensidad aumenta debido a que es mas

probable que esto ocurra.
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Cuando el voltaje en un tubo de rayos X es mayor que V,, aparecen picos de gran intensidad a
ciertas longitudes de onda, superpuestos en el espectro continuo (figura VIL.5). Ya que las longitudes
de onda de estos picos son caracteristicas del metal del blanco, a éstos se les llama “lineas

caracteristicas”. Estas lineas se originan como consecuencia de que la energia de los electrones viajeros
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concuerda con la energia necesaria para expulsar un electron de alguna de las capas electronicas de los
atomos (K, L, M. etc.) del blanco. Si este electron sale del atomo, los electrones de las capas superiores
se ven mas fuertemente atraidos por el nicleo, de modo que caen en el orbital que se encuentra libre.
Dependiendo del orbital del que salga el electron y de las transiciones de los niveles electronicos de
mayor energia se pueden tener diferentes tipos de radiacidon caracteristica como se muestra en la
siguiente figura.

Figura VIL.6
Transiciones electronicas en
un atomo por la pérdida de
electrones de las capas K o L
(este proceso esta indicado por
las flechas). Al efectuarse

dichas transiciones se emite

radiacion caracteristica Ka,

KB y La, respectivamente.

Para explicar la nomenclatura que se asigna a los fotones de rayos X en este fendmeno, se da el
siguiente ejemplo: si el electron pasa de la capa M a un hueco en la capa K la radiaciéon emitida se
conoce como Kg porque el electron viene de la segunda capa contigua a la capa en la que se formo el
hueco y B es la segunda letra del alfabeto griego. Mientras que, si el electron pasa de la capa L a la capa
K la radiacion emitida se conoce como Ka, ya que en este caso el electron viene de la primera capa
contigua a la capa en la que se formo6 el hueco.

Todas las lineas caracteristicas forman el “espectro caracteristico” del metal usado como blanco.
Hay que hacer notar que las lineas caracteristicas se componen en realidad de varias lineas. Por
ejemplo, la linea K esta compuesta de dos sub-lineas, Ka; y Koa,. Estas sub-lineas, se originan del
hecho de que la capa L presenta subniveles de energia finamente espaciados (Ly, Ly Y L), por lo que
la transiciones de electrones de cada uno de estos niveles L a la capa K sera de diferente magnitud de
energia. La transicion de Ly a K se denota como Ko, mientras que la transicion de Ly a K se denota
como Kay,.

Comunmente solo las lineas Ko son usadas en difraccion de rayos X ya que las lineas de
longitudes de onda més largas, como las lineas L, M, etc., son facilmente absorbidas, y la Kf

produciria un doble espectro. Las lineas Ka; y Kay tienen longitudes de onda tan cercanas que, en los
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difractometros comunes, son inseparables por lo que la contribucion Ka, suele restarse por medio de
calculos.

Es importante considerar que un incremento en V arriba de V., incrementa la intensidad de las
lineas caracteristicas en relacion a la intensidad del espectro continuo pero, por supuesto, no cambia sus
longitudes de onda. La intensidad de cualquier linea caracteristica, medida por encima del espectro
continuo, depende de la corriente eléctrica debida a los electrones que viajan del catodo al &nodo dentro
del tubo, y del voltaje aplicado por arriba del voltaje critico de excitacion para cada linea. Asi [Cullity,
1978, p. 9]:
liinea caracteristica = Bi(V — Vc)n
donde B es una constate de proporcionalidad, V. es el voltaje critico, i es la corriente de tubo, V es el

voltaje aplicado y » es una constante que depende de V.
5.2 El fenémeno de difraccion de rayos X por cristales.

A partir de los conocimientos adquiridos gracias a “El experimento” realizado por Max Theodor
Von Laue, en 1912, en el que se comprobd que los rayos X son ondas electromagnéticas y que los
cristales presentan un arreglo atomico ordenado, William Henry Bragg y William Lorentz Bragg
obtuvieron la primera estructura cristalografica, correspondiente ésta a la halita. Es decir, conocieron la
densidad electronica en todo punto dentro del cristal. Durante sus trabajos, los Bragg formularon la
famosa “Ley de Bragg” la cual establece las condiciones que deben cumplir las distancias inter-
planares del cristal, la longitud de onda de los rayos X usados y el angulo de incidencia de estos rayos
sobre las diferentes familias de planos del cristal para que se produzca el fenomeno de difraccion. A
continuacion, se explica un poco acerca de la deduccion de dicha Ley.

Como primer paso, consideremos un cristal como un conjunto de puntos ordenados en el espacio
(puntos negros en la figura VIL.7), es decir, consideremos su red puntual. Ahora, dentro de esa red
tomemos una serie de regiones equivalentes por translacion (centradas en la cruces de la figura VIIL.7),
de volumen infinitesimal, con cierta densidad electrénica en su interior. Si sobre estas regiones incide
un haz de rayos X entonces los electrones, en dichas regiones, comenzaran a vibrar de una forma
acoplada al campo eléctrico de la radiacion incidente, emitiendo radiacion electromagnética en todas
direcciones. Esta radiacion presentara la misma frecuencia y longitud de onda que la radiacion con la

que los electrones fueron excitados.
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Como segundo paso, se explicard qué ocurre cuando un haz de rayos X incide sobre el cristal, con
referencia a las figuras VII.8 a y b. Para esto, tomemos primero los volimenes infinitesimales de carga
eléctrica (V1,Va, ..., V) que estan asociados a uno de los renglones de la red puntual mostrada en la
figura VIL.7 y hagdmosles incidir un haz de rayos X (R;. Ry,...,R¢) con un angulo de incidencia
cualquiera (o). Esta situacion se muestra en la figura VIL.8 a, donde se ha marcado, por conveniencia,
la posicion (FO) del frente de onda de este haz cuando el rayo R; llega a V. En esta figura, se ve que al
incidir R; sobre V; los demas rayos todavia no llegan a los demdas volumenes infinitesimales de carga
(V2 a Vg), de tal manera que pasara un cierto tiempo t, contado a partir del momento en que R, llegd a
Vi, para que R; llegue a V,; durante este tiempo V; estara ya dispersando la radiacion incidente por lo
que al llegar R, a V; el frente de onda esférico (FO,) de la radiacion dispersada por V, ya habra viajado
una distancia d dada por ct, donde c es la velocidad de la luz. De la misma manera, cuando R, llega a
V>, R3 atin no habra tocado a V3, por lo que pasara otro intervalo de tiempo t, contado ahora a partir del
momento en que R, llegd a V,, antes de que R; llegue a V3 durante el cual el frente de onda esférico
(FO,) de la radiacién dispersada por V, ya habréd viajado una distancia d dada por ct. Cuando esto
sucede, el frente de onda de la radiacion dispersada por V; ha viajado una distancia equivalente a 2d.
Siguiendo con la secuencia, cuando Rz toque a V3, R4 atin no habré llegado a V4, por lo que pasara otro
intervalo de tiempo t, contado ahora a partir del momento en que R; llegue a V3, antes de que R4 llegue
a V4 durante el cual el frente de onda esférico (FOs3) de la radiacion dispersada por Vs ya habra viajado
una distancia d dada por ct. Cuando esto ocurre, el frente de onda de la radiacidon dispersada por V; ya
habra recorrido una distancia igual a 2d, mientras que el frente de onda de la radiacion dispersada por
V habra recorrido una distancia igual a 3d. Y asi, sucesivamente. Se puede ver en la figura VIL.8 b que
el envolvente de todos los frentes esféricos a un momento dado es un cono, cuyas intersecciones con el

plano de la figura se marcan con dos lineas discontinuas. Los rayos asociados con este cono forman
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otro cono que, por definicion de la relacion entre un frente de onda y su rayo asociado, tiene su manto
perpendicular en todo punto al manto del cono de frentes de onda. Una de las intersecciones del cono
de rayos dispersados con el plano de la figura se marca con una linea continua gruesa. Con un

transportador, el lector puede comprobar que el angulo semiapico () de este ultimo cono es igual a a.

(@) (b)

_HJYRe

Figura VIL8 Interaccion de los rayos X con un cristal. (a) posiciones (x) de los volimenes
infinitesimales, de carga electronica V-V, asociados a un renglon de la red puntual,
mostrada ésta en la figura VII.11, y de un haz de rayos X incidente (RX) formado por
los rayos R;-Rg, (b) volimenes diferenciales de carga que al dispersar la radiacion

incidente forman frentes de onda esféricos cuya envolvente es un cono.

Siguiendo con la demostracion (y refiriéndonos a la figura VII.9), consideremos dos renglones de
la red puntual (P, y P;), con sus respectivos volumenes diferenciales de carga, y hagamos incidir a
¢éstos un haz de radiacion. En ambos planos, se producira el fenomeno de dispersion, tal y como se ha
demostrado arriba. Consideremos que dos rayos (R; y R,) inciden sobre dos volimenes diferenciales de
carga eléctrica (V; y V;). La radiacion dispersada por P; puede interactuar constructiva o
destructivamente con la radiacion dispersada por P,. Para explicar de qué depende esta interaccion
consideremos, para cada plano, uno de los rayos (R’; y R";) del manto perpendicular de la envolvente
conica de los frentes de onda esféricos dispersados. En la figura VIIL.9 se observa que la diferencia en la
trayectoria recorrida por R; y Ry, para llegar a V; y V,, respectivamente, estd dada por la distancia k,
mientras que la diferencia en la trayectoria recorrida por R’ y R’;, al salir del cristal, esta dada por la

distancia k’. De tal manera que la diferencia total en las trayectorias recorridas por ambos rayos es
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k + k’. Teniendo en cuenta que R; y R, inciden sobre P; y P, con un angulo 6, que son reflejados con
el mismo angulo 6, seglin recién se demostrd, y que la distancia entre Py y P, estd dada por d, es posible
conocer los valores de k y k’aplicando una relacion trigonométrica:
sen 8 = k/d, sen 6 =k’/d
despejando, tenemos:
k=dsenf =k’
Por lo tanto, la diferencia en la trayectoria recorrida entre R; y R; es:
k+k = 2dsen6
Ahora, para que exista una interaccion constructiva de la radiacion reflejada es necesario que R
y R’ se encuentren en fase, lo cual se logra cuando la diferencia entre sus trayectorias opticas es igual
a un numero entero (n) de longitudes de onda, es decir, cuando:
nl = 2dsenf (1)

donde n es llamado “orden de difraccion”.

Plano 1
d
Plano 2

X
>
>

1}\ /)

P
VZ

*
>

>
x

Figura VIIL.9 Difracciéon de los rayos X por dos planos equivalentes de red (1 y 2), separados por su
correspondiente distancia interplanar (d), al hacer incidir sobre ellos, con angulo de
incidencia 6, un haz de rayos X paralelo. Se muestran dos rayos de este haz (R; y Ry
incidiendo sobre dos volumenes diferenciales de carga eléctrica (V;y V,). k+ k" es la
diferencia de caminos Opticos recorridos por los rayos R; y R, al salir del cristal

después de ser dispersados por V; y V,.

Ya que en el cristal existen varias familias de planos que pueden cumplir con la ecuacion anterior

resulta necesario especificar cudl es la familia de planos que difracta. Esto se hace asignandole a tal
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familia sus respectivos indices (kkl) de familia de planos racionales y marcando con estos indices al
angulo de incidencia, ya que este angulo depende de la familia de planos de que se trate. Asi, podemos

escribir la ecuacion (1) como la conocida Ley de Bragg:
niA = Zdhklsenehkl
5.3 Seleccion de la radiacion.

La longitud de onda (4) seleccionada para trabajos de analisis de estructura cristalina
cominmente esta dentro del intervalo de 0.5 a 2.0 A. Los 4nodos mas usados en los tubos de rayos X
para estudios de cristalografia son de Cu, Cr, Co, W, Fe, Mo y Ag. Como ejemplo valga decir que las
A’s de las radiaciones Ka;, Kay, KB del Cu son (Cullity, 1978, pp. 509-510): 1.540562, 1.544390 y
1.392218 A; y del Mo: 0.709300, 0.713590 y 0.632288 A.

Cada difractometro tiene un cristal monocromador, generalmente de grafito, el cual separa la
radiacion Kf} de las radiaciones Ka, en el caso de usar un anodo de Cu. Este monocromador hace que el
difractograma tengo picos de difraccion debidos solamente a la radiacion Ka. Los componentes Ko, y

Ka, estaran presentes en el difractograma y pueden ser deconvolucionados a través de célculos.

5.4 Método difractométrico de un cristal en polvo.

El método de difraccion por polvos de un cristal, conocido como el método de Debye-Scherrer en
honor a sus descubridores, presenta la ventaja, con respecto a otros métodos difractométricos, que
utiliza muy poca cantidad de muestra. Para su andlisis, la muestra se reduce a un polvo muy fino y éste
se puede colocar en tubos de paredes delgadas débilmente absorbentes a la radiacion X, como por
ejemplo de celofan o de vidrio de borato de litio. También, es comun utilizar un aglutinante con el cual
se forma una pelicula con el polvo que se pretende analizar. A continuacion, el espécimen se monta en
un soporte de tal manera que el haz de rayos X incida sobre la muestra.

Cada particula de polvo es un diminuto cristal cuya red puntual se encuentra orientada
aleatoriamente con respecto a la direccidon del haz incidente. En el polvo, uno o mas cristales pueden
estar, por casualidad, orientados con respecto al haz incidente de tal manera que alguna de sus familias
de planos, digamos la familia (h1k/;) cumplan con la Ley de Bragg (ver seccion VILS5.2),

produciéndose entonces el fendmeno de difraccion. Por la aleatoriedad de los cristales en el polvo hay
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una alta probabilidad de que otros cristales, orientados de maneras diferentes, también tengan a la
familia de planos (4,k;/;) satisfaciendo a la Ley de Bragg. Esto se explica a continuacioén con la ayuda
de la figura VII. 10. En esta figura, se representa a la familia de planos (/4k/;) en una posicion
(posicion 1) tal que se satisface la Ley de Bragg, es decir, que se produce un rayo difractado (R";) a
partir del haz incidente (R). Notese que el angulo de incidencia con respecto a esta familia de planos en
la posicion 1 es ;. En la misma figura, también se muestra la misma familia de planos (%,k;/;) en otra
posicion (posicion 2) en la que el angulo de incidencia también es 6;;;, por lo que también se cumplira
la Ley de Bragg produciéndose un rayo difractado (R";). Obsérvese en la figura que R’} y R"; pueden
considerarse como las intersecciones de un cono, con centro en C, con el plano de la figura. Debido a
que en el espécimen los cristales estan orientados aleatoriamente, existe una elevada probabilidad de
que otros cristales estén orientados de tal manera que la misma familia de planos (/:k;/,) refleje haces
sobre otras direcciones en el manto del cono arriba mencionado. Asi, a toda familia de planos (%kl),
cuya distancia interplanar sea tal que al angulo de incidencia dado y con la longitud de onda de los

rayos X utilizados cumpla la Ley de Bragg, se le asociara un haz conico de rayos difractados.

Figura VIL.10

Ry

ane % Difraccion de dos rayos, R’} y R,

por el plano (k) en las

posiciones 1 y 2, respectivamente,

cuando un rayo (R) incide, con un

Y

angulo 6;;;, en cada una de estas

posiciones del plano. También, se

8] . . ’
P\t representa las intersecciones de R’

y R’ con un cono, con centro en C.

Estos conos, en un experimento de Debye-Scherrer, producen un patrén de difraccion de rayos X,
como el mostrado en la figura VIL.11 a, en una pelicula sensible a los rayos X usada como detector. La
forma del patron de difraccion se debe a que (figura VIL.11 b) los conos de radiacion difractada por
cada una de las familias de planos (4k/) del cristal intersecan, a la pelicula sensible, en una pareja de

arcos conocidos como lineas de difraccion Akl.
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Pareja de arcos

(hykyly)
Pareja de arcos
(h3k3l3)
v ' ¥ Figura VIL.11
( < @, ) ) (a) Patron de Debye-Scherrer de lineas
oo e acos | de difraccion ya indexado, (b) Arreglo
(hakih) experimental del método de Debye-

Pareja Ide arcos . L.
(hokoly) Scherrer el cual consiste basicamente de

una pelicula fotografica sensible a los

Radiacion difractada rayos X colocada alrededor del cristal
(b) por el plano (h,k,l;)

e — | bajo estudio. Se muestra la forma conica

de la radiacion difractada por tres

Haz transmitido .
diferentes planos (hk;l;, hokoly y hszksls)
incidente . .
Haz! de la red cristalina.
Pelicula sensible Espécimen
a los rayos X Radiacion difractada

Radiacion difractada  PO" el plano (hki/,)

por el plano (hsk;ls)

De la posicion, en la pelicula, de cada linea de difraccion Akl es posible determinar el angulo de
difraccion 6y y, conociendo la longitud de onda de la radiacion usada, se puede calcular, a partir de la
Ley de Bragg, la distancia interplanar dj correspondiente a la familia de planos (4k7). A la inversa, si
la forma y tamafio de la celda unidad del cristal son conocidos, se pueden predecir las posiciones de
todas las posibles lineas de difraccion en la pelicula.

Aunque el método de Debye-Scherrer es muy util, en la actualidad resulta poco practico por el
trabajo requerido de revelado fotografico, amén de que la cantidad de materiales por identificar se ha
incrementado en gran medida. En su lugar, se han disefiado instrumentos que permiten identificar
compuestos cristalinos de manera sistematica. El mas comun de estos aparatos es el difractometro de
polvos. Este difractémetro, sigue el mismo principio que el de Debye-Scherrer excepto que en lugar de
una pelicula sensible rodeando a la muestra se tiene un detector electronico que se mueve barriendo el
alrededor del espécimen y, que también, dicho espécimen no es cilindrico sino una tableta circular de
polvo cuya superficie coincide con el “eje vertical” del difractometro (figura VII.12). Para que esta

coincidencia se realice, la superficie de la muestra debe de hacerse concordar, como se explica unos
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renglones mas abajo, con la superficie del portamuestras, llamada “plano de trabajo” del equipo. El
difractometro usado en este trabajo esta construido de tal forma (configuracién Bragg-Brentano) que al
mover el detector un angulo a, medido con respecto al haz transmitido, la superficie de la muestra gira
un angulo o/2. Al igual que en el método de Debye-Scherrer, se produce simultdneamente difraccion de
rayos X por todas las familias de planos cuyas distancias interplanares sean tales que tengan
oportunidad de cumplir con la Ley de Bragg. Una explicacion mas detallada de los principios de
funcionamiento del difractometro de polvos usado en este trabajo puede consultarse en su respectivo

manual [Siemens D5000 Diffractometer Manual, 1989].

Plano principal del
porta-muestras Detector Figura VIL.12

Esquema del fenomeno  de
difraccion de rayos X por un cristal
y de la deteccion de los haces
difractados utilizando el método

. . difractométrico de polvos.
Eje de rotacion vertical Portamuestras

5.5 M¢étodo difractométrico de un cristal en placa.

En este método, es necesario obtener, por hendimiento, una muestra monocristalina con forma de
placa o que al menos presente una de sus caras plana. Los halogenuros alcalinos con red de Bravais
tipo F, como el KCl, se pueden hendir facilmente en los planos de la forma {100}. Una vez que se tiene
la muestra, se coloca en el portamuestras del difractometro de modo que una de sus caras de

exfoliacion coincida con el plano principal de este portamuestras, como se observa en la siguiente

Figura VIL 13
Montaje de una placa monocristalina de
KCl:Ba*":Eu*" en el portamuestras de un
difractometro de polvos. Se observa que la

superficie de la muestra coincide con el plano

principal del portamuestras.
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El difractograma de una placa de halogenuro alcalino monocristalino consiste de las reflexiones
armonicas a la 200, es decir, ademas de ésta, las 400, 600 y 800. Esto se debe a que, como ya se vio en
la seccion anterior, en el difractdémetro de polvos usado para obtener los difractogramas de placa
unicamente son detectados los haces difractados correspondientes a las familias de planos paralelas al
plano de trabajo del difractometro que, en este caso, por la forma del hendimiento, son las
correspondientes a la forma {100}. Si se comparan las intensidades de reflexiones de los mismos
planos en difractogramas, de la misma muestra, tomados por el método de placa y por el método de
polvo, se observa (figura VII.14) que son mucho mayores por el primero que por el segundo. Esto se
debe a que, en el método de placa la familia de planos (100) de todos los dominios cristalinos esta
orientada de forma paralela al plano de trabajo del portamuestras, mientras que en el método de polvos

esta familia en una gran cantidad de cristales no esta orientada con la superficie del portamuestras.
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Figura VIL 14 Difractogramas de un espécimen de KCIBa>":Eu®" tomados por (a) el método de
placa y (b) el método de polvo en los cuales se muestras las intensidades de las

reflexiones 200 y 400.

Dentro de las ventajas que ofrece el método de placa, a diferencia del método difractométrico de
polvo, cuando se aplica a halogenuros alcalinos impurificados con impurezas divalentes, estd la de
detectar los precipitados formados por dichas impurezas. Esto se debe a que, aunque estén en pequefias
cantidades dentro de la matriz, se ha observado [Cordero-Borboa et al. 1986; 1987] que las redes
cristalinas de estos precipitados estdn orientadas coherentemente, en muchos de los casos, con la red de

la matriz.
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6. Espectrofotometria.

La espectrofotometria se refiere al estudio de la distribucion de los fotones en sus longitudes de
onda. En particular, la espectrofotometria UV-visible es aquella que estudia la region del espectro
electromagnético que va de 10 a 730 nm.

En este trabajo, se uso la espectrofotometria UV-visible tanto de absorcion como la de emision. A
continuacion, se presenta el fundamento fisico del fenomeno de absorciéon y del de emision vy,

posteriormente, se hace una breve descripcion de estas técnicas y de la instrumentacion que utilizan.
6.1 Fundamento fisico de la espectrofotometria de absorcion UV-visible.

Se sabe [Levine, 2001] que la cantidad de energia que puede absorber un sistema bajo excitacion
se restringe a la diferencia AE entre las energias de sus estados final (£) e inicial (£;). Cuando llegue al
sistema radiacion de frecuencia v y el producto de esta frecuencia por la constate de Planck 4 (~
6.63x10°* Js) sea igual a AE, entonces se efectuard el fendmeno de absorcién y el sistema sera
excitado, cumpliéndose la siguiente ecuacion:

AE = Ef — Ef = hv

Un camino conveniente para describir el proceso de absorcion Optica es mediante un “diagrama
de coordenadas de configuracion”, como el mostrado en la figura VIL. 15, en el que se grafica la energia
total del sistema contra, como su nombre lo indica, una coordenada configuracional. Es comun para
procesos de absorcion y emision Optica que esta coordenada sea la posicion del sistema con respecto a
su posicion de equilibrio. En este diagrama, la curva correspondiente a la energia potencial del sistema
tiene [Towsend y Kelly, 1973 p. 30] la misma forma general para muchos sistemas, pero la eleccion
detallada de la coordenada configuracional depende del ejemplo. La forma general de la curva de
energia potencial se basa en el hecho de que, para pequenios desplazamientos, la energia potencial del
sistema puede modelarse con la de un oscilador arménico simple (Ley de Hooke), es decir, con una
forma parabolica alrededor del minimo estable.

Como se observa en la figura VII.15, las transiciones electronicas entre el estado base y el estado
excitado son de diferente magnitud de energia, lo que ocasiona la anchura de la banda de absorcion. La
diferente magnitud de energia, en las transiciones, se debe a la poblacion de distintos estados de energia

total del sistema; principalmente por la temperatura. Por otro lado, la forma gaussiana de la banda de

62/130



absorcion se debe al tipo de distribucion estadistica que adquiere el poblamiento de los distintos

estados energéticos.

A

Figura VII. 15
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v

Coordenada de configuracion
6.2 Determinacion del coeficiente de absorcion Optica.

En un espectro de absorcion oOptica, la abscisa es la longitud de onda de la luz incidente y la

ordenada es la densidad 6ptica (DO) de la muestra. La DO esta dada por [Medrano, 1983].
DO = log (3*) (1

donde, I; es la intensidad del haz que ha sido transmitido por una muestra de referencia e I, es la
intensidad del haz que ha sido trasmitido por la muestra del material bajo caracterizacion.

Considerando la Ley de Beers [Owen, 2000, p. 16]:

[ =1,e % ()
donde I, es la intensidad del haz incidente a la muestra, I es la intensidad que emerge de esta, a es el
coeficiente de absorcion de la muestra y 4 es el camino Optico atravesado por la luz dentro de la
muestra, la igualdad (1) puede escribirse como:
DO = log[(I,e~%rr) /(Ime~mém)], 3)

donde a, y 4, son el coeficiente de absorcion y espesor de la muestra de referencia, a,, y 4,, son el
coeficiente de absorcion y espesor de la muestra del material de interés, e I e I, son las intensidades
de los haces incidentes a las muestras de referencia e interés, respectivamente. Suponiendo que, en la

region electromagnética donde absorbe el material de interés no absorbe la muestra de referencia, es
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decir, que a, es nulo (que es el caso en este trabajo de tesis ya que el haz de referencia llega al detector
de referencia sin pasar por muestra de referencia alguna), entonces la ecuacion (3) queda:
DO = logll,/(I,e™m4m)]
Ahora, asumiendo que I,- = I,,;, esta ecuacion se puede escribir asi:
DO = log(1/e~%m4m) 4)
y aplicando, sucesivamente, las propiedades logaritmicas
log(y/x) =log y — log x, log 1 =0, log & =k log e,

la ecuacion (4) se transforma en:

DO = log(1) — log(e~%m4m)

DO = —log(e~%m4m)

DO = a,A,,log(e)
Y despejando de aqui el coeficiente de absorcion dptica, tenemos:

Do DO Do 230261 DO
Fm = Anlog(e)  A,,log(2.71828)  0.43429 4,, A,

Puesto que DO depende de la longitud de onda (A) de la luz usada, a,, también varia con ésta, por lo
que la ultima igualdad se puede escribir como:
DO(A)

A

@, (1) = 2.30261

6.3 Fundamento fisico de la espectrofotometria de fluorescencia UV-visible.

El fendmeno de fluorescencia implica emision de radiacion por un sistema en intervalos de
tiempo muy cortos, generalmente menores a un segundo, después de haber sido excitado. La figura
VII.16 presenta un diagrama de coordenadas de configuracion donde se ve que un sistema en un estado
excitado puede regresar al estado base emitiendo radiacion electromagnética. El fenomeno de emision
se produce solo entre ciertos niveles electronico de energia, y la diferencia AE entre las energias de
estos niveles es cominmente la energia de la radiacion emitida. El ancho de la banda de emision, al
igual que en absorcion, se debe a transiciones de diferente magnitud de energia entre el estado excitado
y el estado base, como consecuencia del poblamiento de distintos estados de energia total del sistema,
principalmente debido a la temperatura. Se ha observado [Murrieta et al., 1983], en el caso de
halogenuros alcalinos tipo F impurificados con Eu**, que la longitud de onda de la radiacion emitida es

mayor que la longitud de onda de la radiacion absorbida. Este desplazamiento, conocido como
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“corrimiento de Stokes”, se debe a que, en general, el minimo de energia del pozo de potencial del

estado excitado no coincide con el minimo de energia del pozo de potencial del estado base.

F %
Estado e>

Figura VIL.16
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Longitud de onda
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CAPiTULO VIII. EXPERIMENTO Y RESULTADOS.
1. Resumen.

Se investiga la formacidn, por irradiacion con rayos X y a temperatura ambiente, de centros F en
monocristales de KCl:Ba?":Eu”" para diferentes estados de agregacion y precipitacion del ién Ba*". Las
curvas de coloracion se dividieron en tres etapas. Una primera, que se sabe que depende fuertemente
del atrapamiento en vacancias de anidn, presentes por razones termodindmicas, de los electrones
liberados por la irradiacion. Una segunda, que se sabe que depende de la razon de agotamiento de tales
vacancias y de la formacion, por la irradiacion, de nuevas vacancias de anion. Y, una tercera, en la que
las razones de destruccion y formacion de vacancias son similares debido, como se sabe, a que ya no es
posible crear, por irradiacion, mas vacancias de anion por razones de deformaciones de la matriz, es
decir, a que se alcanza el limite de solubilidad de los centros F dentro en el halogenuro alcalino. El
seguimiento de la evolucion de los estados de agregacion y precipitacion del i6n Ba®', al someter la
muestra a diferentes tratamientos térmicos de templado y envejecimiento, se realizé usando al i6n Eu®"
como sonda Optica. A partir de este seguimiento, se determinaron los tiempos criticos de afiejamiento
en los que se obtendrian las curvas de coloracion F. Estas curvas se modelaron en sus primeras etapas
con rectas, en sus segundas con segmentos de circulos y en sus terceras con rectas. A partir de la
comparacion de los valores de los parametros de tales rectas y circulos, para las diferentes curvas de
coloracion, se encontro que: durante la primera etapa, el cambio, con respecto a la dosis, en el
coeficiente de absorcion de centros F se mantiene constante conforme transcurre el tiempo de
envejecimiento, excepto en muestras largamente afiejadas (el origen de esta excepcion es discutido), a
partir de lo cual se infiere que durante esta etapa los diferentes estados de agregacion del ion Ba®"
influyen de igual manera en el proceso de creacion de centros F por irradiacion, es decir, en la
liberacion de electrones de iones Cl™ o en su atrapamiento en estas vacancias o en ambos casos; durante
la segunda etapa, el cambio en la razon del coeficiente de absorcion de centros F con respecto a la dosis
aumenta con el tiempo de afiejamiento, de lo cual se infiere que el avance en la evolucion de la
precipitacion del i6n Ba®" desfavorece la pérdida de electrones por los iones CI 'y, por lo tanto,
desfavorece la formacion de vacancias surgidas de la formacion de un centro H; y durante la tercera
etapa, conforme progresa la precipitacion del i6n Ba®’, el limite de solubilidad de centros F en la matriz
cristalina decrece, a partir de lo que se infiere que, al formarse las fases quimicas secundarias de Ba®',

disminuye la capacidad de la matriz cristalina para hospedar centros F.
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2. Introduccion.

El objetivo de esta tesis es determinar la influencia que tienen los diferentes estados de
agregacion y precipitacion del i6n Ba®" en la formacién, por irradiacion con rayos X, de centros de
color tipo F en una matriz de KCI impurificado con 675 ppm de Ba*" y 22 + 2 ppm de Eu*".

Se conoce [Markham, 1966, p. 37] que cuando cristales de halogenuros alcalinos reciben
radiacion electromagnética ionizante se forman diferentes “centros de color”. De estos centros, el mas
estudiado, debido a su sencillez estructural y a que es el que se forma en mayor proporcion en el cristal,
es el centro F. Dicho centro, consiste [De Boer, 1937] de un electron atrapado en una vacancia de
anion. La cantidad de centros F producidos es proporcional a la cantidad de radiacion absorbida por el
material. De este hecho surge una importante aplicacion de los halogenuros alcalinos: la dosimetria de
radiacion ionizante [Sibley y Pooley, 1974].

La concentracion de centros F en un material puede ser determinada a través de medidas de
absorcion Optica. En el espectro Optico de absorcion de un halogenuro alcalino que ha sido irradiado,
los centros F causan [Sietz, 1946,] una banda ancha de absorcion tipo gaussiana. La posicion y anchura
espectrales de esta banda son caracteristicas de cada halogenuro alcalino [Schulman y Compton, 1962,
p- 52] y, dependen de diversos factores como son: intensidad de la radiacion, temperatura, fuente de
irradiacion, deformaciones plasticas e introduccion en la matriz cristalina de impurezas cationicas
divalentes. En particular, este ultimo factor se utiliza para controlar las propiedades dosimétricas de los
halogenuros alcalinos.

A lo largo del tiempo, han sido muchos los estudios realizados para determinar la influencia de
impurezas catidnicas divalentes en la formacién de centros F en halogenuros alcalinos. Entre los
sistemas estudiados estan: NaCl:Ca®" y KCI:Sr*" [Schulman y Compton, 1962, p. 175] donde se ha
encontrado que se producen, bajo irradiaciones equivalentes, mucho mas centros F que en muestras sin
impurificar. También, en estudios realizados en NaCl:Pb*" [Ramos e al., 1998] y KBr:Eu*" [Mufioz y
Rubio, 1988] se encontrd que la coloracion aumenta mientras mayor sea la concentracion de impurezas
en la matriz cristalina. Para explicar esto, se han propuesto [Aguilar et al., 1982; Comins y Carraguer,
1981] mecanismos que involucran el atrapamiento del centro H, defecto complementario del centro F,
en dichas impurezas por lo que la aniquilacioén del centro F, por su recombinacion con el centro H, se
ve impedida.

Conforme avanzaban las investigaciones, se encontré que la influencia que tenian las impurezas

cationicas divalentes dependia del estado de agregacion o precipitacion en el que éstas se encontraban
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en la matriz cristalina. Entre los estudios mds numerosos estan aquellos que involucran impurezas
divalentes 6pticamente activas como lo son Pb*", Mn*" y Eu®*. Con estos iones resultaba relativamente
sencillo correlacionar sus diferentes estados de agregacion y precipitacion, a partir de sus propiedades
opticas de absorcion y emision en tales estados, con la formacién de centros F. De estudios en
KCL:Eu*" se sabe [Rubio ef al., 1982] que cuando la impureza se encuentra formando la denominada
fase de Suzuki [Suzuki, 1961] la razon de formacion de centros F es ligeramente mayor que cuando se
encuentra en estado dipolar o en los primeros productos de agregacion, mientras que cuando se
presenta en fases precipitadas estables o metaestables con estructura tipo EuCl, esta razén es menor.
Por otro lado, a partir de estudios en NaCl:Pb>" se encontré [Rubio y Murrieta, 1983] que, para
cualquier tiempo de irradiacion, la eficiencia de coloracion de la matriz cristalina es mas grande cuando
se tienen precipitados metaestables de plomo que cuando se tienen dipolos aislados o que cuando esta
presente la fase estable de PbCl,.

Para el estudio de la influencia que tienen los diferentes estados de agregacion y precipitacion de
impurezas que no son Opticamente activas, como los son Sr*’, ca*' y Ba®’, sobre la formacion de
centros F, resultd necesario poder, de alguna manera, determinar la presencia y proporcion de la
impureza en tales estados. Este problema fue sorteado introduciendo sondas Opticas. Principalmente, se
han usado como sondas Opticas los iones Eu’" [Murrieta et al., 1983] y Pb*" [Garcia Solé ez al., 1981].

En particular, no se conoce, hasta donde el autor ha investigado, la influencia de los diferentes
estados de agregacion y precipitacion del i6n Ba”" en la formacion de centros F en una matriz de KCI.
Es por esta razon, que se decidio realizar el presente estudio. Otra razon importante fue contar con el
trabajo previo de Verdiguel ef al. [1991] en el que se investiga la precipitacion del ion Ba*" en KCl
usando Eu”*" como sonda 6ptica.

Para cumplir con el objetivo planteado se siguié la estrategia experimental descrita a
continuacion. (a) Induccion de los diferentes estados de agregacidon y precipitacion, a través de
tratamientos térmicos de templado y envejecimiento, del ion Ba*" en la matriz de KCI. (b) Seguimiento
de dichos estados, durante el envejecimiento térmico, utilizando las propiedades opticas de absorcion y
emision del i6n Opticamente activo Eu®’, usado como sonda 6ptica, ya que se sabe [Murrieta et al,
1983] que sus propiedades Opticas son altamente sensibles a su entorno estructural. Esta sensibilidad
permite conocer la presencia y proporcion de los diferentes estados de agregacion y precipitacion del
ion Ba®" dentro de la matriz cristalina a través del conocimiento del cambio en las propiedades 6pticas

(4 + ’ . . .y ry e
del i6n Eu®" inmerso como sonda Optica en tales estados. (c) Determinacion de los puntos criticos de la
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evolucién del Ba®" en sus diferentes estados de agregacién y precipitacién a partir de la elaboracion de
una grafica que muestre las intensidades de emision del i6n Eu®", inmerso en cada uno de los diferentes
estados de agregacion y precipitacion del ion Ba®>", como funciones del tiempo de envejecimiento
térmico. Aqui, puntos criticos se entienden como: aquellos puntos de la evolucion del ién Ba" en los
que, durante el envejecimiento térmico: i) determinado estado predomina sobre los otros, ii) inicia el
crecimiento en concentracion de cierto estado y iii) termina el decrecimiento de algin estado.
Analizando dicha gréafica se identificaron los tiempos de envejecimiento a los que se alcanzan los
puntos criticos. (d) Utilizacion de estos tiempos como tiempos de envejecimiento térmico para tratar
los cristales por irradiar. (e) Irradiacién de cristales usando las mismas condiciones experimentales
para, de esta manera, determinar Unicamente la influencia que tienen los diferentes estados del i6n Ba®"
en la coloracion del cristal ya que como se ha mencionado anteriormente, en esta misma seccion,
factores como la intensidad de la radiacion o fuente de radiacion influyen considerablemente en la
formacion de centros F. (f) Elaboracion de las curvas de coloracion que permitan establecer la
influencia de los diferentes estados del i6n Ba®" en la formacion de centros F. En una curva de
coloracion, se grafica el coeficiente de absorcion dOptica de cada cristal contra el tiempo de irradiacion.

Y, (g) comparacion de las diferentes curvas de coloracion para emitir conclusiones.
3. Detalles experimentales.
3.1 Crecimiento cristalino y preparacion de espécimenes.

El monocristal empleado en la elaboracion de esta tesis fue crecido por el Sr. Ricardo Guerrero
en el Laboratorio de Crecimiento de Cristales del Instituto de Fisica de la U. N. A. M., siguiendo el
método de Czochralski [1918], a partir de una mezcla de: KCI, 0.6% en peso de BaCl, y 0.06% en peso
de EuCl,, éste ultimo previamente reducido a partir de EuCl;.6H,O usando una técnica estandar
[Cooley y Yost, 1946]. La mezcla anterior se coloco en un crisol de grafito el cual fue introducido en el
horno de crecimiento. Posteriormente, se gener6d, dentro del horno, un vacio para evitar contaminacion
por OH', H,O y O,. Enseguida, se aplico una atmosfera de Ar, con una presion de 50 Torr, para evitar
proyecciones del fundente. El crecimiento del cristal se llevé a cabo jalando una semilla de KCI (de
dimensiones 6x6x24 mm?), que previamente se puso en contacto con la mezcla fundida. El tiempo de
crecimiento del monocristal fue, a una velocidad variable de jalon de la semilla, de 5 h con 21 minutos.

Al final del crecimiento, se obtuvo un monocristal de 40 mm de didmetro y de 20 mm de longitud
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(figura VIIL1 a). El cristal presentd una coloracion azul al iluminarse con luz UV, hecho que indica la
presencia del i6n Eu*" en la matriz cristalina. También, cuando el monocristal se observa a la luz de dia
éste presenta cierta opacidad, lo cual indica que el i6n Ba®" se introdujo en la matriz de KCl. Las
concentraciones, tanto de Ba’" como también de Eu2+, se determinaron mediante retro-dispersion de
Rutherford de particulas alfa. Estas concentraciones fueron de 675 ppm para Ba*" y 27 ppm para Eu*".
Ademas, la concentracion de Eu®" también se calculd a través de la constante de calibracion de
Hernandez et al. [1979] para cristales de KCl:Eu®", resultando de 22 ppm + 2 ppm. Es importante
aclarar que la cantidad de Eu”" introducida en la matriz cristalina se tomara como la calculada por el
método de Hernandez y colaboradores, ya que es un método mas especializado para cuantificar Eu*" en
halogenuros alcalinos, a diferencia de la retro-dispersion de Rutherford. Por otra parte, espécimenes
adecuados para los estudios de absorcion y emision Optica durante el seguimiento de envejecimiento
térmico, de coloracion y difraccion de rayos X, se obtuvieron hendiendo el monocristal (figura VIIIL.1
b) a lo largo de su forma cristalografica {100}. Las dimensiones, obtenidas por microscopia optica
estereoscopica, de los espécimenes para los estudios fueron, en promedio, 5.5 mm de largo, 3.5 mm de

ancho y 0.6 mm de espesor.

Monocristal

Figura VIII.1
(a) Monocristal de KCl:Ba*"(765

ppm):Eu*"(22 + 2 ppm), crecido por el

(0) " mg hralski, de 4 1
Hendimiento del monocristal método de Czochralski, de 40 mm de largo y

20 mm de diametro, y (b) el monocristal una
R

3.2 Microscopia Optica estereoscopica.

vez hendido.

La caracterizacion dimensional de los espécimenes se hizo por la técnica de microscopia Optica
estereoscopica, utilizando un microscopio marca Iroscope modelo NZ-14T. Aunque esta

caracterizacion se hizo para poder identificar las muestras monocristalinas, la razén principal fue
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obtener su espesor y poder, posteriormente, calcular sus coeficientes de absorcion (para mayores

detalles referirse a la seccion VIIL.3).
3.3 Difraccion de rayos X.

Para determinar si en el crecimiento cristalino se encontraban precipitados de fases quimicas
secundarias de Ba?', ademas de confirmar la identidad de la matriz cristalina, se obtuvo un
difractograma por el método de placa (referirse a la secciéon VIL5.5). Para esto, se utilizd6 un
difractoémetro de rayos X marca Siemens modelo D5000 (figura VIIL.2 a). Este aparato, estd equipado
(figura VIIL.2 b) con un tubo de rayos X con anodo de cobre y un monocromador de grafito en el brazo
secundario. Las condiciones de operacion del difractometro, durante la obtencion del patrén de
difraccion de rayos X, fueron de 30 kV y 20 mA, con una rendija de divergencia fija de 1 mm y una

velocidad de barrido de 5 segundos por paso de 0.02°.

(b)

Rendija fija o 4 Figura VIIL.2
e (a) Difractometro

Monocromador de rayos X D5000
de grafito vy (®)

algunos

= componentes que

4
- 4

lo constituyen..

[ l L [TRT TTTRTTIATI

Tuboderayos X
Porta-porta-muestras ‘-\.

3.4 Templado y envejecimiento térmicos.

Para inducir los diferentes estados de agregacion y precipitacién del ion Ba®>™ se realizaron
tratamientos térmicos de templado y envejecimiento. El templado consistid en introducir la muestra en
un horno cilindrico de resistencia eléctrica a una temperatura de 500°C durante 15 minutos Yy,

posteriormente, depositarla rapidamente en un bloque de cobre a TA (figuras VIIL.3 a y ¢). Para
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transportar el cristal del horno al bloque de cobre se utilizé una chalupa de alimina, ya que con ésta la

manipulacion de la muestra es mas facil, ademas de que se evita que el cristal se raye, lo que puede

modificar los resultados de absorcion y emision optica.

(a) (b)

Horno cilindrico Constitucion del horno

Figura VIII.3
(c) Iméagenes de un horno
Bloque de cobre y cilindrico (a), un

cilindrico chalupa de alumina

292 Tapon de tabique refractario.

% Fibra de vidrio. © Tubo de alimina.

//// Resistencia de super kanthal.

diagrama de su
constitucion (b) y un
bloque de cobre sobre
el cual se encuentra un

chalupa de altimina

(c).

El horno cilindrico fue construido en el Instituto de Fisica de la U.N.A.M. Esta constituido

(figura VIIL.3 b) de un tubo de alimina sobre el cual se encuentra enrollada una resistencia de alambre

de stper-kanthal (alcanza temperaturas de hasta 1200°C) el cual, a su vez, esta cubierto de fibra de

vidrio para evitar pérdidas de calor. El horno se encuentra sellado, por ambos lados, con tapones de

tabique refractario los cuales evitan pérdidas de calor. Como se observa en la figura 4, el horno

presenta un gradiente longitudinal de temperatura, por lo que es necesario asegurarse que la

temperatura, en la posicion de la muestra, sea la deseada. Para esto, se utilizé un termopar de chromel-

constantan conectado a un multimetro marca Steren, modelo MUL-285, con una resolucion de una

centésima de milivolt.

Perfil de temperaturas longitudinal.
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En este trabajo, el envejecimiento se hizo con ayuda de una mufla marca Thermo Scientific
modelo FD1500M (figura VIIL.5) con reproducibilidad de +1°C. Este tratamiento térmico se realizé a
170°C, ya que especificamente a esta temperatura es posible formar [Verdiguel et al., 1991] cuatro
diferentes estados de agregacion y precipitacion del i6n Ba®". Estos estados son: la fase ortorrombica de
BaCl,, los dipolos I-V y sus primeros agregados, y los precipitados cubicos de BaCl,, unos de
naturaleza estable y otros de naturaleza metaestable. Ademas, consultando al Dr. Héctor Murrieta, uno
de los coautores en el trabajo de Verdiguel, se aclar6 que a 170°C estos estados de agregacion y

precipitacion presentan entre si una transformacion homogénea.

Figura VIIL5
Mufla marca Termo Scientific modelo

FD1500M.

., + . . . . r :
La evolucién del Ba®" en la matriz cristalina, durante los tratamientos térmicos de templado y
envejecimiento, se monitored a través de las propiedades Opticas, de absorcion y emision, de la sonda

Eu’" tal y como se explica a continuacion.
3.5 Espectrofotometria de absorcion optica.
3.5.1 Equipo y recorrido dptico.

Se utiliz6 un espectrofotometro marca Varian Modelo Cary 50. La velocidad de barrido fue de 5
nm/s, en un intervalo de 200 a 500 nm, y de 70 nm/s, en el intervalo de 200 a 900 nm, para estudios de
precipitacion y de coloracion, respectivamente. El recorrido Optico en este aparato se describe a
continuacion, con referencia a la figura VIIL.6. Una lampara de xen6én (LXe) provee un espectro
continuo, que va de 190 hasta 1100 nm, el cual se colecta en un espejo esférico (EF). Este espejo hace
convergir el haz de luz y lo redirige hacia un primer espejo plano (EP1) que desvia el haz hacia un

filtro (F). Este filtro s6lo deja pasar hacia la rendija de entrada del monocromador (RE) la longitud de
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onda deseada. Después, el haz convergente comienza a divergir y llega a un primer espejo colimador
(EC1) para ser paralelizado y enviado hacia una rejilla de difraccion (RD). En esta rejilla, se selecciona
el intervalo de longitudes de onda con el que se desea irradiar la muestra, pero antes, el haz incide en
un segundo espejo colimador (EC2) para convergir hacia la rendija de salida (RS). Después, el haz
llega a un divisor de haz (DH) que manda una parte a un detector de referencia (DR) y otra a un
segundo espejo plano (EP2). Este espejo, refleja el haz hacia la muestra (M). La radiacion no absorbida
por la muestra llega al detector (DA).

Espejo esférico convergente
(EF)

Lampara de xenén
(Lxe)

Rendija de entrada
(RE)

Primer espejo colimador
(EC1)

Primer espejo plano Filtro (F)

(EP1) Rejilla de difraccion

(RD)

Divisor de haz
(DH)

]
|

Detector de referencia Rendija de salida
(DR) (RS)

Segundo espejo colimador
(EC2)

Detector de absorcion

o (DA)'

Muestra (M)
Segundo espejo plano
(EP2)
Figura VIIL.6 Esquema del recorrido optico de un haz de luz a través de un espectrofotometro de

absorcion UV-visible maraca Varian modelo Cary 50.
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3.5.2 Montaje de la muestra para experimentos de precipitacion.

A continuacion, se describira el montaje de la muestra (figura VIIL.7) en el espectrofotometro de
absorcion. Cuando la muestra se lleva del horno a los espectrofotometros y viceversa, no se debe de
perder la posicion relativa de incidencia del haz sobre la muestra. Para esto, se decidid disefiar una
placa, delgada de Al con una rendija en su parte media, que sirviera de soporte a la muestra y
permitiera manipularla directamente. Ahora, para mantener esta placa en la misma posicion en relacion
al portamuestras durante los repetidos montajes, se colocaron sobre éste ultimo dos guias de madera en
forma de escuadra. Antes de colocar la muestra en el portamuestras se obtiene la llamada “linea base”
la cual toma en cuenta todas las posibles absorciones que no sean debidas a la muestra, colocando el
portamuestras (sin muestra) en el porta-portamuestras. Después, esta linea se le descuenta
automaticamente al espectro de absorcidon obtenido, estando ya la muestra montada, con el fin de

conseguir el espectro propio de dicha muestra.

Porta-muestras Placa de aluminio

Figura VIIL.7

Porta-porta-muestras—j

Muestra . .
Montaje experimental para la
Escuadra de placas

de madera obtencion de  espectros  de

absorcion  optica  durante el
tratamiento térmico de

envejecimiento.

3.5.3 Montaje de la muestra para experimentos de coloracion.

Los experimentos de coloracion deben hacerse en la oscuridad ya que la luz visible blanquea los
centros F. Debido a que es practicamente imposible manejar directamente el espécimen en la oscuridad,
¢éste se fijo previamente a la placa de irradiacion que es mas facil de manipular. Para mantener siempre
en la misma posicion el haz de incidencia del espectrofotometro sobre el espécimen se colocaron sobre
el portamuestras de este aparato dos placas de madera en forma de escuadra que sirvieran como
referencia para la colocacion del portamuestras de irradiacion. El arreglo experimental se muestra en la

siguiente figura.
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Escuadra de placas
de madera

Figura VIII.8
Porta-muestras Montaje experimental para la
obtencion de espectros de
absorcion Optica durante

experimentos de coloracion.

3.5.4 Metodologia de obtencion del valor 10Dq.

Los cambios en el campo cristalino en el sitio del Eu*", que resultan de la formacion de diferentes
estados de agregacién y precipitacion del i6n Ba®*, se obtienen del cambio en el valor 10Dq (seccién
IV.3) de los diferentes espectros de absorcion. Para determinar el 10Dq, se sigui6 el procedimiento
descrito a continuacion:

Una vez que se cuenta con los datos del espectro experimental, en un archivo con extension
“csv”, y delimitados por comas, se abre este archivo con el programa “Origin Pro 8” con la finalidad de
1) descontar la absorcion de la matriz de KCI (llamada linea de fondo) al espectro de absorcion y, ii)
suavizar el espectro de absorcion para suprimir el ruido que presente. En este programa, eligiendo los
datos y dando clic derecho se despliega un recuadro en el que selecciona Plot>>line>>line para
conseguir la grafica del espectro de absorcion. Para obtener la correccion por linea de fondo (figura
VIIL9), se da clic derecho en la barra de ment, sobre la opcion Analysis>>create Baseline. Aparecera,
entonces, un recuadro en el que se establecen y fijan el nimero y la posicién de puntos con los que se
trazara la linea de fondo. Para realizar esta correccion, el programa toma valores de la longitud de onda
y, para cada uno de ellos, resta al coeficiente de absorcion del espectro experimental el valor del
coeficiente de absorcion establecido por el trazo de la linea de fondo. Ya descontada esta linea, el
espectro se suaviza (figura VIII.10) dando clic izquierdo en Analysis>>Smothing. Al hacer esto,

aparece un recuadro en donde se selecciona la cantidad de puntos para realizar el suavizado.
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Figura VIIL9. Figura VIII.10.
Espectro de absorcion (linea negra) de un cristal Espectro de absorcion (linea negra) de una

de KCl:Ba*":Eu”" templado y afiejado 244 h a muestra de KCL:Ba’":Eu*", templada vy
170°C, en el que se muestra el trazo de la linea posteriormente afiejada 244h a 170°C, corregido

de fondo (linea roja). por linea de fondo y suavizado (linea roja).

Posteriormente, una vez suavizado el espectro, se obtienen las longitudes de onda de los centros
de gravedad de las bandas de alta y de baja energia. Para esto, se divide el espectro en dos intervalos
(marcados con lineas punteadas en la figura VIIL.10), correspondientes éstos a cada una de las bandas.
Los datos de los coeficientes de absorcion y de las longitudes de onda de cada banda son empleados
para determinar la longitud de onda (A;) de su centro de gravedad, empleando la siguiente formula

[Gilat, 2006]:

(1)

donde y; representa los valores de los coeficientes de absorcion y x; los valores de las longitudes de
onda correspondientes.

Ya que se tienen los valores de A.; para las bandas de alta y de baja energia (Acgar Y AccrEs
respectivamente), €stos se expresan en centimetros y se obtiene la diferencia de sus inverso. Esta

diferencia es el valor buscado del desdoblamiento 10Dq correspondiente:

10Dg = —— — — @)

AcGAaE  AcGBE
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3.6 Espectrofotometria de fluorescencia ptica.

3.6.1 Equipo y recorrido ptico.

Para estudios de espectrofotometria de fluorescencia, durante templado y envejecimiento, se uso
un espectrofotémetro marca Varian modelo Cary Eclipse trabajando a una velocidad de barrido de 2
nm/s en un intervalo de 360 a 600 nm. El recorrido 6ptico en este aparato se describe a continuacion,
con referencia a la figura VIII.11. Una lampara de xenén (LXe) produce un espectro continuo que va
desde el infrarrojo hasta el ultravioleta. La luz emitida por la lampara se colecta con un espejo concavo
(Ecvo) el cual focaliza la luz en un punto de un espejo convexo (Ecxo). Al reflejarse en éste, el haz
divirge hacia un tercer espejo (Ecte) que, a su vez, hace convergir la radiacion hacia la rendija de
entrada (REex) de un sistema Optico que permite seleccionar y transmitir una estrecha banda de
longitudes de onda llamado “monocromador de excitacion™. Tanto éste como el de emision, son de tipo
“Czerny-Turner” y estan constituidos basicamente de dos rendijas, una de entrada (REex) y otra de
salida (RSex), una rejilla de difraccion (Rdex) y dos espejos colimadores, uno anterior (Ecex1) y el otro
posterior (Ecex2) a la rejilla difraccion. Cuando el haz de luz pasa por la REex del monocromador de
excitacion es posible controlar su intensidad variando la apertura de la misma. Posteriormente, la luz se
dirige a Ecex1 que paraleliza la luz divergente y la dirige hacia Rdex la cual utiliza la Ley de Bragg
para seleccionar la longitud de onda deseada. El haz, entonces, se dirige al ECex2 que converge la luz
paralela y la redirige hacia RSex en donde, de la misma manera que en la REex, se puede modular la
intensidad de la radiacion. Luego, el haz pasa por un filtro de excitacion (Fex) que impide el paso de
radiacion de una longitud de onda distinta a la de interés. Ya que se tiene radiacion Unicamente de la
longitud de onda deseada, el haz de luz llega a un divisor de haz (DH) en donde 92% de la luz pasa
hacia la muestra y, el 8% restante hacia la rama de referencia. En la rama de referencia, la luz pasa a un
espejo colimador (ECr) donde divirge hacia un espejo plano (EPr) para, finalmente, llegar al tubo
fotomultiplicador (TF). El 92% de la luz es dirigida a un espejo plano (EPex) para que sea desviada
hacia un espejo térico (ETex) que paraleliza la luz divergente proveniente del divisor de haz y la dirige
hacia un espejo convergente que la focaliza hacia la muestra (M). La luz emitida por la muestra es
colectada por un espejo toroidal (ETem1), de donde pasa a un espejo plano (EPem) para ser dirigida
hacia el monocromador de emision. Antes de llegar al monocromador de emision el haz de luz pasa a
través de un filtro de emision (Fem) en donde, al igual que en el filtro de excitacion, inicamente pasa

radiacion con la longitud de onda deseada. Posteriormente, el haz atraviesa la rendija de entrada
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(REem) donde su intensidad luminosa es modulada y, luego, llega a un espejo colimador (ECem1) que
se encarga de paralelizar la luz y dirigirla hacia una rejilla de difraccion (Rfem), en donde se selecciona
la longitud de onda que se desea medir. Una vez que el haz de luz sale de la rejilla de difraccion llega a
un segundo espejo colimador (ECem2) que converge el haz y lo dirige hacia la rendija de salida

(RSem), de donde llega a un espejo toroidal (ETem2) que condensa el haz de luz y lo envia hacia el
detector (Dem).
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Figura VIIL.11. Esquema del recorrido Optico de la luz a través de un espectrofotometro de

fluorescencia marca Varian modelo Cary Eclipse.
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3.6.2 Montaje de la muestra para experimentos de precipitacion.

Al igual que en absorcion, en fluorescencia, es necesario mantener constante la posicion de
incidencia del haz de excitacion sobre el espécimen; esto, para que la cantidad de iones Eu®’
involucrados en la emision sea la misma y que las diferencias, si existen, en los espectros provengan de
cambios en el entorno estructural de estos iones. Para que la incidencia del haz se mantuviera
constante, se colocaron sobre el portamuestras dos placas de madera, en forma de escuadra. El arreglo
experimental se observa en la figura VIII.12. La abertura en la placa de aluminio se hizo de tal forma
que fuera mas grande que el diametro del haz para evitar que hubiera reflexiones que entraran en el

detector y generaran ruido en el espectro de fluorescencia.

_— Porta-porta-muestras

——Porta-muestras

o/ .

_— Placa de aluminio Figura VIII.12
| . .
— Muestra Montaje experimental para

Escuadra de placas
de madera

la obtencion de espectros de
emision Optica durante el
tratamiento  térmico  de

envejecimiento.

3.6.3 Metodologias para corregir los espectros de fluorescencia por linea de fondo, suavizado

y normalizacidn; y para deconvolucionar estos espectros.

A continuacion, se describird la metodologia seguida en el tratamiento de los espectros de
fluorescencia para obtener un grafo que muestre la evolucion de los diferentes estados de agregacion y
precipitacion del i6n Ba®" a partir de la emision del ion Eu*" inmerso en cada uno de estos estados. Es
importante, que para esta obtencion, se tengan en cuenta todos los factores espurios que modifiquen las

intensidades de las bandas con las cuales se realiza la deconvolucion de los espectros de fluorescencia.
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En primer lugar, se hizo la correccidon de los espectros por linea de fondo. Esta linea se debe a la caida
del haz de excitacion que se encuentra centrada en 350 nm. Los datos de la curva, en extension “csv
delimitado por comas”, se abrieron en el programa “Origin Pro 8”. Ahi, utilizando la opcidon “Create
Baseline” se consigui6 la correccion por linea de fondo (figura VIII.13). Luego, se realizo el suavizado
del espectro utilizando la opcion “Smoothing” (figura VIII.14). Los procedimientos para obtener el
suavizado y la correccion por linea de fondo se describen en la seccion VIIL.3.5.4. En la ampliacion de
la figura VIII.13, se muestra que si existe influencia por la linea de fondo en la intensidad del espectro
de fluorescencia. Aunque, aparentemente esta contribucion sea despreciable, se encontrd que en el caso
de la banda en 478 nm (que se mencionara en la siguiente seccion) si influye. En la figura, también se
muestran barras verticales que representan la incertidumbre en el trazo de la linea de fondo. Para la
determinacion de esta incertidumbre, se establecio un intervalo en el que el trazo de la linea de fondo

pudiera haberse considerado igual de aceptable que el trazo mostrado en la figura.
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Obtenidas estas correcciones, cada una de las curvas se igual6 en area a las otras. Esto, para que
la intensidad integrada de los diferentes espectros, durante tratamiento térmico, fuera siempre la misma
y los cambios observados en la emision del i6n Eu®” unicamente se debieran a la evolucion del ion Ba®"
en la matriz cristalina y no a cambios en la incidencia del haz de excitacion o a otros factores. Es
importante mencionar que, para hacer esta igualdad se tomd como area de referencia el area bajo la
curva del espectro de emision de la muestra templada. Esta area (4,), al igual que las areas (Ay) de las
muestras envejecidas durante un cierto tiempo (tg), se obtuvieron usando una hoja de calculo del

programa comercial “Excel”, a través de la siguiente ecuacion:

N
A= Z(ﬂiﬂ —A) U) + (A1 — Dy
=1

donde A es el area bajo la curva, A; es la i-esima longitud de onda, I; es la i-esima intensidad de
emision y u; es la incertidumbre asociada a A;.

Debido a que, en el intervalo de tiempo de envejecimiento que va de 1 h hasta 1020 h el
experimentalista no tomo en cuenta que el ala derecha de la banda de emision se extendia mas alla de
500 nm (figura VIII.15 a), se tuvo que hacer una correccion que permitiera considerar el area (A.) de la
parte del ala, de 500 a 540 nm, que no se registro (figura VIIL.15 b) para, posteriormente, igualar el area

bajo la curva en todos los casos.

(a) (b)

24 2+ " o + . .
KCI:Ba™"Eu" Qafie 324 ha 170°C A KCiBa™Eu” Qafie 1625 ha 170°C
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Figura VIIL15. Espectro de absorcion de un espécimen de KCI:Ba®":Eu*" templado y afiejado (a) 324 h
y (b) 1625 h. En (a) se muestra un espectro incompleto y en (b) un espectro completo,

asi como un intervalo, de 500 a 540 nm, sefialado.
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Para obtener la igualdad de las areas se utiliz6 la siguiente ecuacion:

(Ag £ 44,) = (K + AK) |(Ax + 44g) + (55225 (t5 — 0.6 b)) 3)

donde 0.6 h es el tiempo de envejecimiento en el que el perfil de la banda todavia no se extiende mas
alla de 500 nm.

La obtencion de la ecuacion (3) se explica a continuacion. Para obtener K, se tiene que establecer
una relacion entre el area bajo la curva del espectro de fluorescencia que se quiere normalizar (entre
corchetes en la ecuacion 3) y Ay, que es el drea que se ha tomado como referencia para la
normalizacion. Cuando se ha tenido el cuidado de registrar la banda completa, el segundo término de la
parte entre corchetes, que corresponde al area no registrada del espectro, no se considera. En los otros
casos, sabiendo que conforme el tiempo de envejecimiento transcurre el ala de la banda del espectro de
fluorescencia crece, se planted, a partir de un modelo lineal, una ecuacidon que permitiera considerar el
area no registrada del espectro. Esta ecuacion, es el segundo término de la parte entre corchetes. Para

que el uso de la ecuacion 3 quede mas claro, a continuacion se muestra un ejemplo en el que se calcula

la constante de normalizacidn para un tiempo de envejecimiento de 324 h

Ag + AAy = (4585 + 167)em?, Ay + AAg = (2935 + 82)cm?
Ac + AA; = (76 + 32)cm?, tyo hay cola = 0.6 h, ty =324 h

(76 + 32)cm?
1625h — 0.6 h

(4585 + 167)cm? = (K + AK) I(2935 + 82)cm? + < ) (324h—-0.6 h)l

~(4585 + 167)cm? = (K + AK) [(2935 + 82)cm? + (0.05% +0.02 %) (323.40 )]
=(4585 + 167)cm? = K + AK[(2935 + 82)cm? + (15 + 6)cm?]
—(4585 + 167)cm? = (K + AK)(2951 + 89)
K+4K = 1.6+0.1

Finalmente, la intensidad de los espectros corregidos por suavizado y linea de fondo se
multiplicaron por K para variar la intensidad, pero no la forma, de los espectros de fluorescencia y asi
obtener un espectro con la misma 4rea bajo la curva que A,. A estos espectros fue a los que se les

realizo la deconvolucion, con ayuda del programa “fityk”, en diferentes bandas de emision.
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3.6.4 Criterios de descomposicion, en bandas de emision, de los espectros de fluorescencia.

Cuando impurezas cationicas divalentes se encuentran en sus diferentes estados de agregacion y
precipitacion, las propiedades opticas del ion Eu*™ como sonda, en cada uno de estos estados, son
diferentes. En particular, la suma de las contribuciones de las bandas de emision correspondientes al
Eu’" en los diferentes estados de agregacion y precipitacion del Ba®" produce un espectro de
fluorescencia que consta de una sola banda ancha y asimétrica. Esta banda puede ser descompuesta, a
través de una deconvolucion, para obtener la contribucién de la emision del Eu®" en cada uno de los
distintos entornos estructurales.

En la elaboracion de esta tesis, una gran ventaja fue contar con el trabajo realizado por Verdiguel
et al. [1991] en el que se determind, utilizando como sonda 6ptica al i6n Eu*", que el i6n Ba*" podia
formar, en la matriz de KCI, cuatro diferentes estados de agregacion y precipitacion: una fase
ortorrombica de BaCl,, dipolos I-V y primeros agregados, una fase cubica estable de BaCl, y una fase
clibica metaestable de BaCly, cada una de ellos asociados a bandas de emision del ién Eu®’ con
maximos en 392, 417, 429 y 441 nm, respectivamente. Para la descomposiciéon de los espectros
obtenidos experimentalmente en esta tesis, y a partir de esto determinar la evolucion de los estados del
ion Ba®" durante tratamientos térmicos de templado y envejecimiento, se utilizaron las bandas
propuestas por Verdiguel y coautores. Ademads, con base en los resultados experimentales, se
propusieron nuevas bandas. Esto se explicard a continuacion.

El espectro de fluorescencia, obtenido en este trabajo, de un espécimen de KCl:Ba*":Eu”" recién
templado consta de una banda asimétrica que no es caracteristica de los cristales templados. Esta
asimetria, es consecuencia de que durante el tratamiento de templado no se disolvieran totalmente los
precipitados de fases quimicas secundarias del i6n Ba®" existentes en la matriz cristalina. Al respecto,
en estudios de NaCl:Eu*" se encontré [Rubio et al., 1983] que para concentraciones elevadas de
impurezas (~350 ppm) las muestras templadas usualmente presentan precipitados de fases quimicas
secundarias. Considerando la informacion anterior, el autor de esta tesis propone que para
concentraciones grandes, mayores a las propuestas por Rubio y colaboradores, la matriz cristalina es
saturada por la impureza por lo que no es posible disolver completamente los precipitados. La
concentracion, en este trabajo, de Ba®" en KCl es de 675 ppm, por lo que se piensa que la asimetria de
la banda se debe a la presencia de fases quimicas secundarias del i6n Ba*". Para conocer qué fase esta

presente después del templado se realizo, con ayuda de un programa de coOmputo llamado “fityk”, la
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deconvolucion de este espectro. Para esta descomposicion, las dos posibles bandas utiles son la de 429
y 441 nm ya que éstas se encuentran en la posicion espectrométrica correspondiente al sesgo del
espectro de fluorescencia. Enseguida, se muestra la deconvolucion del espectro utilizando cada una de
las bandas anteriores, asi como la banda en 417 nm, observada por Verdiguel y coautores

inmediatamente después del templado.

-~ ~ Il (b)
('G: s g
2 150 + = 150 +
& 5
@ 100 + 2 100 T
E 5
50 + Q 2L
% E 50
z 2 .
® 20 T @ 20 4
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e = T . E 20 + .
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Figura VIIL16. Espectro de fluorescencia (linea continua), de una muestra templada de KCI:Ba*":Eu*",
descompuesto (lineas discontinuas) utilizando bandas de emision del i6n Eu*" con
maximos en 417 nm y (a) 429 nm y (b) 441 nm. La linea mostrada debajo de cada

espectro representa la desviacion en la descomposicion.

Como se observa en la figura anterior, la deconvolucion resulta mejor cuando se hace con la
banda en 429 nm que cuando se hace con la banda de 441 nm lo cual sugiere que es la fase clibica
estable de BaCl, la que permanece después del templado. Un argumento mas s6lido que sustenta esto
se basa en el analisis de estabilidad térmica (figura VIII.17) de las bandas de emision, realizado por
Verdiguel y colaboradores. En este andlisis se observa que, al aumentar la temperatura, la intensidad de
la banda en 429 nm decrece mientras que la intensidad de la banda en 441 nm aumenta.
Posteriormente, la fase con emision en 429 nm continua disminuyendo pero ahora también lo hace la
fase con emision en 441 nm mientras que la intensidad de la banda en 417 nm comienza a aumentar. Es
de esperar que cuando una fase estable se disuelve, ésta dé lugar a otra de menor estabilidad (de la cual
proviene durante el proceso de crecimiento), mientras que al disolverse esta ultima dé paso a una fase
de atin menor estabilidad, y asi sucesivamente. A partir de esto, se puede esperar que después del
templado sea la fase de mayor estabilidad la que permanezca sin disolverse en la matriz cristalina, es

decir, la fase ctubica estable de Ba®".
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T ' ' - ' Figura VIII.17

Diagrama de estabilidad térmica
de los diferentes estados de
agregacion y precipitacion del i6n
Ba2+, con bandas de emision

centradas en 417 nm (A), 392 nm
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respectivamente. Modificada de

Verdiguel et al. [1991].
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Por otra parte, revisando la literatura, se descubri6 un trabajo realizado por Sosa [1993] en el que
se propone la descomposicion de los espectros de cristales de KC1:Ba*":Eu”" templados en dos bandas,
una en 415 nm y la otra en 419 nm. En dicho trabajo, Sosa encuentra, a partir de estudios hechos en
monocristales templados de KCI:Ba*":Eu*" y KCI:Eu*", que la posicion de la banda de emision en el
primer sistema es ligeramente diferente a la posicion de la banda de emision en el segundo sistema. A
partir de esto, sugiere que esta diferencia se debe a la posibilidad de que la naturaleza del complejo que
produce la emision en 415 nm en el KCI:Ba®":Eu®" sea diferente a la del que origina la emisién en 419
nm en KCl:Eu™". Generando asi, una pequefia diferencia entre el campo cristalino que actia en el sitio
del Eu®" en cristales doblemente impurificados y aquellos sitios ocupados por los iones de Eu®" en el
sistema KCI:Eu*". Evidencia de la diferente naturaleza de los dipolos I-V de Eu®" que producen la
emision, tanto en KCI:Ba’":Eu*" como en KCL:Eu**, fue obtenida por la misma autora a partir de
mediciones de resonancia paramagnética electronica de tales cristales. De estas mediciones, Sosa
infiere una posible estructura en la banda de emisién de cristales de KCI:Ba®":Eu®" templados. A partir
de esto, hizo una descomposicion de la banda de emision en 417 nm en dos bandas simétricas tipo
gaussianas, cuyos picos se localizaron en 415 nm y 419 nm, respectivamente. Los resultados fueron
consistentes con las caracteristicas de la emision del Eu”" en KCI, lo que permite identificar la banda en
419 nm [Lopez et al., 1980] como producto de la emision de dipolos I-V de esta impureza. Asi mismo,
esa autora sugiere que la banda de emision en 415 nm, en cristales templados de KC1:Ba*":Eu*", es el

resultado de la influencia de los dipolos I-V de Ba** sobre los dipolos I-V de Eu?".
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Como se observa en los espectros de la figura VIIL.16, con la banda propuesta por Verdiguel y
coautores en 417 nm no es posible ajustar adecuadamente el espectro experimental, aun realizando un
buen ajuste con la banda en 429 nm. Es por esta razén, y tomando en cuenta el trabajo realizado por
Sosa, que se decidid utilizar, para la deconvolucion del espectro de fluorescencia de la muestra
templada, las bandas de 415 y 419 nm. De esta manera, los espectros de fluorescencia de las muestras
templadas, obtenidos experimentalmente, se descompusieron haciendo uso de tres bandas en 415,419 y

429 nm. Un ejemplo de esta descomposicion se muestra en la siguiente figura.

F'y
100 .

Figura VIII.18
80 T Descomposicion  del  espectro  de
60 4 fluorescencia (linea continua) de una

T muestra templada de  KCl:Ba’":Eu*"
40 +

L utilizando las bandas de emision (lineas
20T ~ discontinuas) del i6n Eu’" en 415, 419 y
20 380 429 nm.
-20

Por otra parte, a partir de 1 h de envejecimiento térmico se observo una cola en los espectros de
fluorescencia que no fue posible ajustar unicamente con las bandas en 429 y 441 nm. Para ajustar dicho
sesgo, se necesitd introducir otra banda. Revisando la literatura, se encontré [Rubio ef al., 1981] que
existia una banda asociada a precipitados metaestables tipo EuCl, en posicion espectrométrica de 478
nm con la cual, como se observa en la figura VIII.19, fue posible ajustar adecuadamente el sesgo que
presentaban los espectros de fluorescencia después de 1 h de envejecimiento térmico.

A partir de lo mencionado anteriormente se concluye que, como resultado de los tratamientos
térmicos de templado y envejecimiento, se formaron estados de agregacion y precipitacion del i6n
Ba”", en la matriz de KCI, correspondientes a: dipolos I-V de Ba”" cercanos a dipolos I-V de Eu®",
dipolos I-V de Ba*" lejanos a dipolos I-V de Eu®", una fase cubica estable de BaCl,, una fase cubica
metaestable de BaCl, y una fase tipo EuCl,, asociadas con bandas de emision del i6n Eu®" en 415, 419,

429, 441 y 478 nm, respectivamente.
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3.7 Irradiacion con rayos X para estudios de coloracion.

Figura VIIL.19
Deconvoluciéon del espectro de
fluorescencia (linea continua)
de una muestra de
KCl:Ba*:Eu*", templada vy
posteriormente afejada 1020 h a
170°C, utilizando las bandas de
emision (lineas discontinuas)
del i6n Eu®' centradas en 419,

429 y 441 y 478 nm.

Para estudios de coloracién se utilizd una camara Debye-Scherrer, adaptada para irradiar

cristales, montada en un generador Philips PW1729. Las condiciones de operacion del generador

fueron de 30 kV y 20 mA. La radiacion utilizada se filtré a través de un filtro de Ni. En la siguiente

figura se muestra una imagen del arreglo experimental tanto de la cAmara de irradiacion como también

del generador que se utilizaron para irradiar las muestras.

(b)

Figura VIIL.20. (a) Parte frontal del generador Philips PW1729 usado para irradiacion de cristales, ()

Camara de irradiacion

\

Placa de irradiacion

()

camara de irradiacion montada en el puerto dos de la torreta que contiene al tubo de

rayos X, y (c) interior de la cdmara de irradiacion usada en este trabajo.
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4. Resultados.

4.1. Difraccion de rayos X.

En la figura VIIL.21 se muestra el patron de difraccion de rayos X, obtenido por el método de
placa, de un espécimen de KCl:Ba®":Eu*" crecido y luego afiejado 30 afios a temperatura ambiente.
Muestras del cristal con este tratamiento térmico seran referidas en este trabajo como muestras ATA.
En el patron se observan claramente, como se esperaba, dos sefales muy intensas en 20=28.35°
(d=3.146 A) y 20=58.64° (1.5730 A) correspondientes a las reflexiones de los planos 200 y 400,
respectivamente, del KCl. Ademads, también se ven otras siete reflexiones de pequefiisima intensidad
cuyas posiciones difractométricas se midieron. Estas medidas se compararon con patrones de linea de

diferentes fases quimicas de BaCl, reportadas en la literatura con la finalidad de saber a cuales de estas

fases quimicas pudieran corresponder dichas sefiales difractométricas.

Tabla VIII.1. Para ocho fases quimicas de cloruro de bario se indica: la marca de calidad del

patron de lineas de difraccion, la formula estequiométrica del médulo minimo

material, las distancias interplanares en A de las tres familias de planos que

reflejan rayos X con mayores intensidades (las intensidades relativas de los

picos de difraccion estan marcadas en subindices) y el numero de la tarjeta

cristalografica.
‘ Distancia interplanar (A )en de
Marca de cali- | Formula estequio-
las tres familias de planos que | Nimero de
dad del patron | métrica del modulo )
reflejaron con las mayores | tarjeta.
de lineas minimo material
intensidades los rayos X
* BaCl, 2.88« 4.059 3.724 24-94
i BaCl, 2.81« 4.05¢ 3.89; 34-953
* BaCl, 2.97« 4.039 2.29; 45-1313
* BaCl, 2.59% 4.23; 2.215 24-95
BaCl, 2.434 2.305 1.575 48-1274
c BaCl, 2.42 2.439 2.307 51-326
BaCl, 2.41x 2.27s 1.555 48-1273
B-BaCl, 2.30x 4.44 2.71g 34-1147
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Para el BaCl,, existen ocho patrones de linea los cuales se muestran en la tabla VIIL.1. De estos
patrones, el primero (tarjeta 24-94) corresponde a una fase ortorrombica (ap=7.872 A, bj=9.425 A y
co=4.732 A) y posee una linea 320 de intensidad 45 que coincide con una sefal difractométrica en
20=39.19° (d=2.29 A); el segundo (tarjeta 34-953), corresponde a una fase hexagonal (a;=8.113 A y
co=4.674 A) y presenta su linea mas intensa 201 que coincide con la sefial difractométrica en 20=31.8°
(d=2.81 A); el tercero (tarjeta 45-1313), es hexagonal (a¢=8.0660 y c;=4.675 A) y posee su tercera
linea mas intensa (70) de indices 211 coincidiendo con la sefal difractométrica en 26=39.19° (d=2.29
A); el cuarto (tarjeta 24-95), corresponde a una fase cubica (a¢=7.311 A) Fm3m y estable arriba de
925°C pero persiste por horas a temperatura ambiente antes de revertirse a la forma ortorrombica; hay
coincidencia con la sefal difractométrica en 20=50.14° (d=1.82 A); el quinto (tarjeta 48-1274), es
hexagonal (ap=7.096 y cy=4.042 A) y viene de la ortorrombica después de los 21Gpa, una reflexion de
intensidad 50 del plano 210 coincide con la de 20=39.19° (d=2.29 A); el sexto (tarjeta 51-326),
corresponde a una fase monoclinica a 37GPa; el séptimo (tarjeta 48-1273), es hexagonal pero viene de
la ortorrombica a 21GPa y; el octavo (tarjeta 34-1174), corresponde a una fase clibica (ag=7.60 A) y
arriba de 925°C su maxima reflexion (311) coincide con la sefial difractométrica a 26=39.19° (d=2.29
A).

A partir de las coincidencias observadas entre la sefiales difractométricas con los patrones de
lineas de algunas fases de BaCl,, se infiere que en la matriz de KCI del cristal ATA es posible que
existan precipitados secundarios del ion Ba®’. Para afirmar o descartar la presencia de estos
precipitados se tendria que realizar un estudio mas detallado, por ejemplo, de monocristal por el

método de Weissenberg.
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Figura VIIL.21. Difractograma, obtenido por el método de placa, de un espécimen de KCI:Ba®":Eu**
ATA, en el que se sefialan algunos picos de pequefia intensidad que pueden

corresponder a distintas fases de BaCl,
4.2 Propiedades de absorcion optica de la sonda Eu*".
4.2.1 Efecto del templado en el espectro de absorcion.

En la figura VIII.22 a, se muestran los espectros de absorciéon de un espécimen ATA de
KCl:Ba*":Eu*" y, de este mismo espécimen luego de haber sido templado de 500°C a TA. En este
escrito, una muestra del cristal templado de 500°C a TA serd referida como muestra templada o
muestra Q. Aunque a simple vista la Unica diferencia entre los espectros ATA y Q sea su intensidad,

haciendo un analisis detallado se encontr6 que los centros de gravedad de las bandas de alta y de baja
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energia se encuentran en posiciones espectrales diferentes. Los centros de gravedad de las bandas de
alta y de baja energia del espécimen ATA estan ubicados en 249 y 350 nm, respectivamente. La
separacion calculada entre estas bandas (10Dq) es de 11589 cm™. Para el cristal Q, los centros de
gravedad de las bandas de alta y baja energia se ubican en 246 y 346 nm, respectivamente, mientras
que el 10Dq calculado es de 11749 cm™. Aunque los valores de 10Dq son parecidos, el desplazamiento
de las bandas indica una modificacion en el campo cristalino en el sitio del Eu®". Tal modificacion, es
resultado de la disolucion, por el tratamiento térmico de templado, de la mayoria de las fases quimicas
secundarias de Ba®" presentes en el cristal ATA. Se aclara que con el templado se disolvieron la
mayoria y no todas las fases quimicas secundarias del ién Ba®" ya que como se verd en la parte de
emision, la banda del espectro de fluorescencia del espécimen templado no es completamente simétrica
lo cual indica la presencia de precipitados secundarios.
Absorcion del ion Eu® en un cristal de Fluorescencia del i6n Eu” en

(a) 1 KCl:Ba™:Eu™ (b) un cristal de KCl:Ba*":Eu*
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Figura VIIL22. Espectros de (@) absorcién y (b) fluorescencia una muestra de KCl:Ba*":Eu*"” ATA

y, posteriormente, templada (Q).
4.2.2 Efecto del envejecimiento térmico en el espectro de absorcion.

El conjunto de espectros de absorcion obtenidos, para diferentes tiempos de envejecimiento
térmico en un intervalo desde 0 hasta 1625 h, se muestra en la figura VIII.23 a. En este conjunto, se
observa que conforme el tiempo de envejecimiento aumenta las bandas de alta y de baja energia se
desplazan cada vez mads, una hacia la otra. Esto indica una disminucion en la intensidad del campo
cristalino local en el sitio del Eu*" como resultado de la formacion de los diferentes precipitados del i6n

Ba”" en la matriz de KCL. Por lo tanto, el ion Ba®" en estado dipolar genera un mayor desdoblamiento,
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entre los niveles Th, y E del i6n Eu™', que en sus diferentes estados de fases quimicas secundarias. Una
representacion mas clara del cambio en la intensidad del campo cristalino en el sitio del i6n Eu**, como
funcion del tiempo de envejecimiento térmico, se muestra en la figura VIIL.23 5. En esta figura, se
observa que entre 0 y 1625 h de envejecimiento el valor del desdoblamiento 10Dq disminuye en
aproximadamente 2000 cm™. Algo importante de mencionar es que el proceso de precipitacion se
efectua rapidamente durante las primeras 10 h 10 minutos de envejecimiento, mientras que después de
este tiempo se lleva a cabo de una manera mas lenta lo cual queda claro a partir de la observacion del
cambio en el valor del 10Dq. Esto es consistente con los resultados obtenidos mediante la técnica de
fluorescencia como se vera mas adelante (seccion VIIL.4.3.2).

A partir de los espectros de absorcion no es posible identificar los diferentes estados de
agregacion y precipitacion del i6n Ba®" formados durante el envejecimiento térmico. Si se desea

identificar estos estados, es necesario analizar los espectros de fluorescencia.
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43 Propiedades de fluorescencia del i6n Eu*".
4.3.1 Efecto del templado en el espectro de fluorescencia.

En la figura VIIL.22 b se muestran los espectros de fluorescencia de un espécimen de
KCl:Ba”":Eu*" ATA vy, de este espécimen luego de haber sido templado. Las diferencias, en posicion y
forma, observadas entre estos espectros son resultado del cambio que el campo cristalino sufre en el
sitio del Eu?" debido a que durante el templado se disuelven en dipolos I-V de Ba®', y sus primeros
agregados, las diferentes fases quimicas secundarias de Ba®" presentes en el cristal ATA. A través de la
descomposicion (figura VIIL.24 a) del espectro de fluorescencia de la muestra ATA, en bandas de
emision tipo Gauss correspondientes al ion Eu®" inmerso en los diferentes estados de agregacion y
precipitacién del i6n Ba®" se determino, siguiendo los lineamientos expuestos en la seccion VIIIL3.6.4,
que estos estados son: dipolos y sus primeros estados de agregacion, una fase ortorrombica, una fase
cubica estable y una fase ctibica metaestable, correspondientes a bandas de emision centradas en 419,
392, 429 y 441 nm, respectivamente. Por otra parte, de la deconvolucion (figura VIII.24 b) del espectro
de fluorescencia del cristal Q, en sus respectivas bandas de emision del i6n Eu**, se determiné que el
ion Ba*" se encuentra formando dipolos I-V tanto cercanos (banda en 415 nm) como lejanos (banda en
419 nm) a dipolos I-V de Eu®". También, se establecio, por varios criterios que se muestran en la
seccion VIIL3.6.4, que el ala derecha que presenta el espectro Q se debe a la presencia de la recién

mencionada fase cubica estable de BaCl,.
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S 140 2 1504
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5 E 100+
o 80T (]
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2 504 ©
4] [2]
£ GE.) B
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. .., . ., ., 24 ,
Figura VIII.24. Descomposicion, en sus respectivas bandas de emision del idn Eu™ (lineas
discontinuas), de los espectros de fluorescencia (linea continua) de (a) una muestra

ATA vy (b) una muestra Q de KCl:Ba*":Eu*".
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4.3.2 Efecto del envejecimiento térmico en el espectro de fluorescencia.

Conforme el cristal es envejecido a 170°C, la banda de fluorescencia se desplaza hacia longitudes
de onda mas grandes, ademas de que su ala derecha, presente desde el templado, se hace cada vez mas
pronunciada. Para ilustrar estos cambios, en la figura VIIL25, se incluyen los espectros de
envejecimiento representativos, correspondientes éstos a tiempos de afiejamiento de O h, 1 h, 1 h 40
minutos, 2 h 40 minutos, 4 h 10 minutos, 10 h 10 minutos, 324 h y 1625 h. Se ve, en esta figura, que la
razon de cambio del i6n Ba®", en sus diferentes estados de agregacién y precipitacion, es muy grande
durante las primeras 10 h y 10 minutos de envejecimiento térmico. Posteriormente, practicamente no
hay cambios desde 10 h 10 min hasta 324 h. De 324 h a 1625 h de envejecimiento, el espectro vuelve a
cambiar, pero ahora muy poco teniendo en cuenta el gran intervalo de tiempo transcurrido. La
evolucion del espectro durante el envejecimiento indica la formacién de precipitados de diferentes
fases quimicas del i6n Ba®". En la seccion VIIL3.6.4, a partir de ciertos criterios, se establecio cuales
son los diferentes estados del i6n Ba®" que se forman por el envejecimiento. Las descomposiciones, en
sus diferentes contribuciones tipo Gauss, de los espectros mostrados en la figura VIII.25 se pueden ver

en la figura VIII.26.

Fluorescencia del i6n Eu en un cristal
4 de KCI:Ba™:Eu”" Q y afiejado a 170°C.
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Figura VIIL.26. Descomposicion, en sus respectivas bandas de emision del i6n Eu®", de los espectros de

fluorescencia mostrados en la figura VIII.25.
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A partir de las intensidades de las diferentes bandas ajustadas a los espectros mostrados en la

figura VIIL.26, se elabord la figura VIIL.27. Esta figura, muestra la evolucion temporal, durante el

. .. . . . .y . .y +
envejecimiento a 170°C, de las intensidades de las bandas de emision correspondientes al i6n Eu™: en

2+

su forma dipolar cuando este dipolo esta lejano (®) y cercano (M) a dipolos de Ba®', inmerso en las
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Bajo la interpretacion de que los llamados dipolos de Eu®" cercanos a dipolos de Ba®" son
aquellos dipolos que estan en regiones del cristal donde se tiene un nimero considerable de dipolos de
Ba”", y los llamados dipolos de Eu”" lejanos a dipolos de Ba®" son aquellos dipolos que estan en
regiones del cristal donde se tienen pocos dipolos de Ba*", se puede analizar la figura VIIL.27:

a) de 0 a 36 minutos, la cantidad de dipolos de Ba>* cercanos entre si decrece, mientras que la
cantidad de dipolos de Ba*" lejanos entre si se incrementa ligeramente. Entonces, se puede esperar que
durante las primeras etapas de envejecimiento a 170°C, exista una probabilidad importante de que los
dipolos de Ba®" inmersos en regiones donde su numero es considerable se encuentren unos con otros,
dando lugar a otra fase o estado de agregacion y asi, se explicaria la disminucioén observada; ahora, en
regiones del cristal donde se tienen pocos dipolos de Ba*" se esperara una baja probabilidad de que esto
suceda, por lo que no se tendria una disminucion en su cantidad, pero si se esperaria el incremento
observado ya que parte de los dipolos de Ba®" que se encuentran en la superficie de las zonas
correspondientes a la presencia de muchos de estos dipolos pasarian a formar parte de las regiones del
cristal donde tales dipolos son escasos. Se sugiere, que parte de los dipolos de Ba*" cercanos entre si
también se integran a la fase metaestable de Ba”" con maximo en 441 nm, ya que durante este intervalo
de tiempo también se incrementa esta fase. Como complemento, es importante mencionar que la mayor
proporcion de Ba®" se tiene a un tiempo de envejecimiento térmico de 0 minutos, es decir, en el cristal
recién templado. También, se observa que a 0 minutos de envejecimiento, no todo el Ba** se encuentra
formando dipolos y primeros estados de agregacion, sino que también se encuentra formando la fase
cubica estable con maximo en 429 nm, como se menciond en las secciones VIII.3.6.4 y VIII.4.3.1.
Mientras tanto, en 36 minutos de envejecimiento térmico, en relacion a 0 minutos, los cambios mas
notables en la proporciéon de los diferentes estados del ion Ba®" son el decremento de la cantidad de
dipolos cercanos entre si y el incremento de la fase cubica metaestable. A su vez, el incremento
proporcional de la fase cubica metaestable es mayor que el incremento proporcional de los dipolos de
Ba’" lejanos entre si.

b) de 36 a 60 minutos, se observa un crecimiento en la fase metaestable de EuCl, que esta
asociada a la banda con maximo en 478 nm. Es muy probable que este crecimiento se dé a expensas de
los dipolos de Eu*" que estan presentes en las regiones donde los dipolos de Ba®" son escasos y no
necesariamente a expensas de los dipolos de Eu®" que estan presentes en regiones donde los dipolos de
Ba”" son abundantes, ya que de lo contrario la fase de Eu*" comenzaria a crecer desde que los dipolos

+ y 1Lt .y . . . .
de Eu”", en esta Gltima region, empezaron a disminuir. Esto confirma que la fase asociada a la banda en
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478 nm es de Eu®". Evidencia adicional de esta confirmacion es el hecho de que, hasta 36 minutos de
afiejamiento, la cantidad de dipolos de Eu®" en zonas de escasos dipolos de Ba®" se hace mas grande,
con lo que la probabilidad de que los dipolos de Eu?" se unan entre si, para formar fases quimicas
secundarias, se incrementa. En este intervalo de tiempo también se ve que, mientras los dipolos de Ba*"
en estas regiones disminuyen, se estabiliza la fase metaestable de Ba®" asociada a la banda en 441 nm
mientras que la fase estable de Ba®" asociada a la banda en 429 nm comienza a aumentar. Esto puede
sugerir dos situaciones: la primera, que la fase estable crece a partir de la metaestable y, la segunda,
que la fase estable crece directamente a partir de los dipolos de Ba®" cercanos entre si. En favor de la
primera situacion, estan los hechos de que si no fuera asi, se observaria un crecimiento de la fase
metaestable con velocidad igual a la observada en el intervalo de 20 a 36 minutos, en lugar de su
estabilizacion, y de que la fase estable si es evidente, en el intervalo de alrededor de 100 a 200 h en la
figura VIIL.27, que crece a expensas de la metaestable.

¢) de 1 h 40 minutos hasta aproximadamente 20 h, aunque los dipolos de Eu”" dispersos siguen
formando la fase metaestable de EuCl, (y ahora, posiblemente también se forme a partir de los dipolos
cercanos entre si), pueden suceder dos posibilidades: una, que los dipolos de Ba®" dispersos se
incorporen, ademas de la incorporacién que ya se venia observando de los dipolos de Ba®" cercanos
entre si, tanto a la fase metaestable de Ba>” como a la fase estable de Ba®", y dos, que el crecimiento de
la fase metaestable debido a tal incorporacion se vea disminuido por la transformacion de esta fase en
la fase estable. En la primera posibilidad, la incorporacion a la fase metaestable de los dipolos de Ba**
dispersos se apoya en el hecho de que a partir de 4 h 10 minutos la fase metaestable continua creciendo
a pesar de que los dipolos de Ba>" cercanos entre si practicamente ya no existen como tales.

d) aproximadamente desde 20 hasta 31 h, se observa una estabilizacién temporal de las fases
estable y metaestable, asi como de los dipolos de Ba®" dispersos. Posteriormente, aproximadamente
desde 31 hasta 200 h, existe un incremento en la fase estable con un maximo en alrededor de 200 h. En
este mismo intervalo, también se observa un decremento en la fase metaestable, con minimo en
alrededor de 200 h. Ademas de la coincidencia en el tiempo del maximo y del minimo de las fases
estable y metaestable, respectivamente, también existe una coincidencia simétrica en la forma de las
curvas de intensidad de emision de dichas fases. Esto confirma la relacion entre la fase estable y la fase
metaestable que se planted en el andlisis del intervalo de afiejamiento de 36 min a 60 minutos.
Posteriormente, de 200 a 1020 h, mientras se estabiliza la cantidad de dipolos, se observa un

incremento de la fase metaestable y un decremento de la fase estable, que al igual que en el intervalo de
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31 a 200 h presentan una coincidencia simétrica. Esto puede sugerir que la fase metaestable también

puede crecer de la estable. A partir de lo anterior, se puede plantear la idea de que en el intervalo que

va de 31 h hasta 1020 h existe particularidades estructurales en la matriz cristalina que ocasionan un

equilibrio dindmico de formacidn entre las fases estable y metaestable.

Los puntos criticos (marcados con flechas en la figura VIIL.27), a partir del analisis anterior, en

los que se decidio realizar curvas de coloracion son los siguientes:

1) 0 minutos de envejecimiento a 170°C, es decir, la muestra recién templada. En esta etapa, se

iii)

pretende determinar cual es la influencia del Ba’" en estado dipolar, y primeros estados de
agregacion, sobre la razon de formacion de centros F. Si se determina esta razon a tiempos de
envejecimiento mayores a 0 minutos, en los que se tengan diversos precipitados (y por tanto la
cantidad de dipolos haya disminuido), y si se compara tal razéon con la de la curva de coloracion
del cristal Q, se puede entonces hacer una correlacion que muestre la influencia del Ba>" en estado
dipolar sobre la produccién de centros F.

36 minutos de afiejamiento. Se pretende determinar la influencia, en la formacién de centros F, de
la fase clibica metaestable de Ba*" y de los dipolos de Ba*" cercanos entre si, ya que, como se
menciond en el andlisis de la figura VIIL.27, los cambios mds considerables en el estado de
agregacion y precipitacion del Ba®*, que se tienen en 36 minutos, en relacion a 0 minutos, son el
decremento en la proporcion de los dipolos de Ba®" cercanos entre si y el incremento en la
proporcion de la fase cubica metaestable, por lo que se espera que la modificacion en la dinamica
de formacion de centros F sea debida a estos cambios.

5 h de afiejamiento. Se decidi6 elaborar una curva de coloracion a este tiempo de envejecimiento
con la finalidad de comparar sus parametros con los parametros de la curva de coloracién obtenida
a un tiempo de envejecimiento mayor a 5 h (en el que las fases estable y metaestable se hayan
estabilizado) y, asi, determinar, por una parte, la influencia de la fase estable y, por otra, corroborar
la influencia, a partir del planteamiento mencionado en el paréntesis anterior, de la fase
metaestable en la formacion de centros F. Esta decision se justifica en el hecho de que a 5 h de
envejecimiento, como se menciona en el andlisis de la figura VIIL.27, las fases estable y
metaestable siguen aumentado su proporcién, a expensas de los dipolos de Ba®’ dispersos,
mientras que estos dipolos y la fase metaestable tipo EuCl, cambian muy poco su proporcion luego
de 5 h de envejecimiento. De esta manera, si se compara la curva de coloracion a 5 h con la de un

tiempo de envejecimiento mayor, es posible establecer la influencia de las fases estable y
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metaestable en la razon de formacion de centros F, ya que los cambios en la curva de coloracion se
podrian atribuir a los cambios en dichas fases.

iv) 1625 h de afiejamiento. A este tiempo, se han estabilizado practicamente todos los estados de
agregacion y precipitacion del ion Ba>". Si se compara esta curva de coloracién con la de 5 h es
posible establecer, como se ha mencionado en el inciso anterior, la influencia de las fases estable y
metaestable en la dindmica de formacion de centros F. Ademads, si se compara la curva de
coloracion de 1625 h con la del cristal templado, se puede determinar la influencia de la
disminucion dipolar (o dicho de otra manera, la formacién en conjunto de precipitados de fases
quimicas secundarias, aunque no se pueda establecer claramente cudl es la influencia de cada fase
quimica secundaria) en la razén de formacion de centros F.

También, como complemento de este trabajo de tesis, se obtuvieron curvas de coloracion de una
muestra KCI sin tratamiento térmico y una muestra de KCl:Eu*" templada de 500°C a TA con la
finalidad de poder, a través de una comparacion con la muestra templada de KC1:Ba*":Eu*", establecer
una hipétesis adecuada referente a la influencia de los dipolos de Ba®" en la razon de formacion de

centros F.
4.4 Absorcion oOptica de los centros F.
4.4.1 Origen de las bandas de absorcion generadas por irradiacion.

En los espectros de absorcion de los distintos espécimenes sometidos a irradiacion se observaron
otras bandas de absorcion, aparte de las tipicas bandas de alta y de baja energia correspondientes al i6n
Eu”". Para explicar el origen de estas bandas, se tomara como ejemplo el espectro de absorcion (figura
VIIL.28) de un espécimen de KCl:Ba*":Eu®" afiejado 1625 h y posteriormente irradiado con rayos X
durante 45 h. Las bandas de absorcion que se observaron son: la V3, en 217 nm, asociada a la absorcion
de un defecto formado por dos vacancias de cation y un agujero en posiciones adyacentes; las de alta y
baja energia del i6n Eu®’, en 251 y 330 nm, respectivamente, cuyo origen se ha explicado en la seccién
IV.2.1; 1a K, en 465 nm, debida a transiciones electronicas, en el centro F, del estado basal 1s a estados
excitados superiores al primer estado de excitacion 2p; la F, en 560 nm, debida a transiciones
electronicas, en el centro F, del estado base ls al primer estado excitado 2p; las R; y Ry, en 668 y 739
nm, respectivamente, asociadas a transiciones electronicas en dos configuraciones diferentes de tres

centros F ubicados en posiciones adyacentes y; la M, en 825 nm, debida a la absorcion de un complejo
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formado por dos centros F adyacentes. Para mayor informacién acerca de los defectos expuestos

anteriormente véase de la seccion 111.2.8 a la seccion 111.2.11

KCl:Ba*:Eu** Q afie 1625h a 170°C e irr con RX 45h
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Figura VIIL28. Espectro de absorcion de un espécimen de KCl:Ba*":Eu®" templado, posteriormente
afiejado 1625 h a 170°C y, finalmente irradiado con rayos X durante 45 h. En ¢€l, se

observan diferentes bandas de absorcion y su respectiva posicion espectral.
4.4.2 Dindmica de la formacion de centros F durante las etapas de la curva de coloracion.

La explicacion de los resultados obtenidos en este trabajo estd enfocada, exclusivamente, en la
dindmica de formacion de los centros F, por irradiacion con rayos X, en espécimenes bajo diferentes
tratamientos térmicos. Para comprender mejor en qué consiste esta dindmica, y su evolucion en el
tiempo, se tomara como modelo la formacién observada de centros F, durante irradiacion, en un cristal

de KCI.
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En la figura VIIL.29, se muestra un grafo del conjunto de espectros de absorcion correspondientes
a diferentes tiempos de irradiacion del KCI. En este grafo, se observa que tanto la banda V3 como la F
incrementan rapidamente su intensidad para pequefos tiempos de irradiacion y, lentamente, para

grandes tiempos de irradiacion.
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Una manera conveniente de estudiar la dinamica de formacion de centros F, durante irradiacion,
es graficar, para cada tiempo de irradiacion, el valor del coeficiente de absorcion en el maximo de la
banda F. A la grafica que resulta se le conoce como curva de coloracion (cuadros negros en la figura
VIIL.30). A temperatura ambiente, las curvas de coloracion indican que la produccion de centros F
consiste de al menos dos etapas. La primera, que es conocida por ser altamente sensible a la estructura
del cristal, es generalmente asociada con el rdpido llenado de las vacancias de anidn presentes, por
razones termodindmicas, en dicho cristal. En la segunda, hay una estabilizacion del nimero de centros
F como consecuencia de que los procesos de formacion y destruccion de estos centros se efectiian a
velocidades muy similares. En este trabajo, se propone, para un mejor estudio, que la primera etapa de
coloracion puede ser dividida en dos sub-etapas: una primera, en la que existe una gran razoéon de
formacion de centros F y, una segunda, en la que la razon de formacién de centros F comienza a
decrecer, y que puede ser vista como la transicion entre la primer sub-etapa y la segunda etapa de

coloracion. En este texto, la primer sub-etapa serd referida como primera etapa, la segunda sub-etapa
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como segunda etapa y, la segunda etapa como tercera etapa. Para caracterizar cada una de las etapas de
coloracién se propone modelar la curva de coloracion (figura VIIL.30) mediante una recta (de pendiente
m; y ordenada al origen b;) que describa la primer etapa, un circulo (de radio de curvatura R) que
describa la segunda etapa y, finalmente, una recta (de pendiente m, y ordenada al origen b;) para la

tercera etapa.
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Figura VIIL.30 Curva de coloracion F, obtenida de los valores maximos de los coeficientes de
absorcion de los espectros de absorcion de la figura VIIL.29. La curva se puede
modelar a través de una recta (de pendiente m; y ordenada al origen ;) que describa
la primera etapa, un circulo (de radio de curvatura R) que describa la segunda etapa y

una recta (de pendiente m, y ordenada al origen b,) que describa la tercera etapa.

Fisicamente, la division de la primera etapa, en dos sub-etapas, puede entenderse de la siguiente
manera. Durante la primera etapa, la gran razon de crecimiento de centros F se debe a que, ademas de
las vacancias de anion existentes por razones termodinamicas, se cuenta con las creadas por irradiacion,
lo que favorece que el proceso de formacion de centros F se efectlie a una mayor velocidad que su
destruccion, facilitando que los electrones liberados de los iones halégeno, como consecuencia de la
irradiacidn, tengan mayor probabilidad de caer en una vacancia de anioén. Durante la segunda etapa, la

cantidad de vacancias de anidn intrinsecas al cristal disminuye, por haberse ocupado en la formacion de
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centros F durante la primera etapa, lo mismo que la razén de formacion de vacancias de anion formadas
por radiacion. Esto es resultado de que, conforme el tiempo de irradiacién aumenta, el cristal se acerca
cada vez mas a su limite de solubilidad de vacancias de anidn o, dicho de otra manera, se acerca a un
punto en el que no soporta mas deformaciones. Como consecuencia, la probabilidad de que los
electrones de los iones haldgeno, liberados por irradiacion, caigan en vacancias de anion se hace
menor, ocasionando que la velocidad del proceso de formacion de centros F disminuya.

Para la curva mostrada en la figura VIIL.30, los valores encontrados de my, b;, R, my, by se
muestran en la siguiente tabla. El método para calcular las incertidumbres de las rectas asociadas a la

primera y tercera etapas de la curva de coloracion se muestra en el anexo 1.

Tabla VIIL.2 Valores de las pendientes, ordenadas al origen y radio de curvatura de las

diferentes etapas de la curva de coloracion mostrada en la figura VIII.30.

_ . Ordenada al origen | Radio de curvatura
Etapa Pendiente (cm™ /h) .
(cm™) (cm)
1™ etapa. m=10+1 by=0484+008 | = -
2®etapa | | e R=25+01
3™ etapa my;=0.0+0.1 h,=9+1 | =

Notese en la figura VIII.30 que, como se menciond anteriormente, el valor de la pendiente de la
recta es mayor en la primera etapa de coloracion que en la tercera etapa, indicando que, a bajos tiempos
de irradiacion, los centros F se forman a gran velocidad. Las pendientes de la primera etapa y de la
tercera etapa representan los cambios constantes que sufre el coeficiente de absorcion de centros F, y
por lo tanto la formacion neta de estos centros, conforme transcurre el tiempo en cada una de estas
etapas. Por formacion neta se entiende la resultante de la formacion y destruccion dinamicas de centros
F. El radio de curvatura de la segunda etapa representa el cambio que suftre, con el tiempo, la razon de
formacion de centros F durante dosis intermedias. La ordenada al origen de la recta de la tercera etapa

representa el nivel de saturacion de centros F al término de la segunda etapa de coloracion.

4.4.3 Influencia de los iones Ba®" y Eu*", en estado dipolar I-V, en la formacion de centros F.

Antes de determinar cudl es la influencia de los diferentes estados de agregacion y precipitacion

sz + sz , . .y .
del i6n Ba®" en la formacién de centros F se establecera, a partir de la curva de coloracion anterior y la
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siguientes dos curvas de coloracion correspondientes a cristales de KCl:Ba*":Eu*" y KCl:Eu*" (ambos
templados), cudl es la influencia que tienen las impurezas en estado dipolar en la formacioén de estos
centros. Ademés, se tratard de determinar la influencia, por separado, de los dipolos de Ba*" y los
dipolos de Eu”*" en la razon de formacion de centros F. Para esto, primero se analizaran los grafos que
muestran el conjunto de espectros de absorcion, obtenidos para diferentes tiempos de irradiacion, de
cada uno de los cristales y sus respectivas curvas de coloracion.

En la figura VIII.31 se muestra un grafo que contiene los espectros de absorcion de un espécimen
de KCI:Eu*"(32 ppm + 3 ppm) templado, de 500°C a TA, y posteriormente irradiado con rayos X
durante diversos tiempos. Ademas de la banda F, en estos espectros aparecen otras bandas como
consecuencia de la irradiacion: la K y la M. La pequeia protuberancia en aproximadamente 740 nm,
que se observa mas claramente en el recuadro, pudiera ser debida a la presencia de centros R, (seccion
VIIL.4.4.1). Se observa en dicha figura que, conforme el tiempo de irradiacion aumenta, la intensidad
de las bandas se hace cada vez mayor, hasta cierto punto en el que practicamente se mantiene

constante. En particular, esto se hace mas evidente en el caso de la banda F.

. KCI:Eu™ Q irradiado con RX Figura VIIL31.
254 F Conjunto de
Tiempo de irradiacion.

T; N 3- adh 45 espectros de
2 —26 absorcion de una
c —— 19h 40min
2 21 —— 8h 30min muestra de
= 15 —— 4h 40min
2 ——2h4omin  KCLEuW'(32 + 3
© 14 —— 1h 20min
§ - —gg min ppm) templada de
5 0+ : —;o 500°C a TA vy
&) ] L .

"?‘é 54 | | — (1) posteriormente
- : irradiada con rayos

ot ——> X durante diversos
200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm) tiempos.

La evolucion en intensidad de la banda F se ve mejor en su curva de coloracién (figura VIIL.32).
A partir de la aproximacion planteada anteriormente en esta misma seccion, para modelar las curvas de

coloracion F, los valores correspondientes de m;, by, R, m, y b, se muestran en la tabla VIIL.3.
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Curva de coloracion F de un espécimen de
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Tiempo de irradiacion (h)

Figura VIIL.32
Curva de coloracion F
obtenida de los valores
maximos de los
coeficientes de absorcion
de los espectros de

absorcion de la figura

VIIL31.

Tabla VIII.3 Valores de las pendientes, ordenadas al origen y radio de curvatura de la curva

de coloracion de la figura VIIL.32.

. Ordenada al origen | Radio de curvatura
Etapa Pendiente (cm™ /h) .
(cm™) (cm)
1™ etapa. m=14+1 by=12+01 | -
2%etapa | | e R=6.0%+0.1
3™ etapa m>=0.0+0.1 bhh=23+1 | =

La figura VIIL33, muestra los espectros de absorcion de un espécimen de KCl:Ba*":Eu*

templado y posteriormente irradiado con rayos X durante diversos tiempos. Estos espectros consisten

de las bandas K, F, M vy, aparentemente, R,. También, se observa que, conforme el tiempo de

irradiacion aumenta, la intensidad de las bandas de absorcion, que aparecen como consecuencia de la

irradiacion, se hace mas grande. En particular, se ve (figura VIIL.34).que en los primeros tiempos de

irradiaciéon la intensidad de la banda F crece mucho, y a tiempos de irradiaciéon prolongados su

intensidad practicamente se mantiene constante.
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Los valores de m, b1, R, my y b,, correspondientes a la figura VIII.34 se muestran en la siguiente

tabla.
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Tabla VIIL.4 Valores de las pendientes, ordenadas al origen y radio de curvatura de la curva

F de la figura VIII.34.

' . Ordenada al origen | Radio de curvatura
Etapa Pendiente (cm™ /h) .
(cm™) (cm)
1™ etapa. m; =21 i: hby=12+01 | e
2%etapa | | e R=88+0.1
3™ etapa my=0 J_rgi b, =47 +: ______

Para considerar por separado la influencia de los dipolos de Ba*" y Eu*" en la formacion de
centros F, a partir de los resultados mostrados anteriormente, se realizé el siguiente analisis.

De la observacion de la figura VIIL.35, en la que se muestran las tres curvas de coloracion de las
figuras VIIL.30, 32 y 34, queda claro que el efecto general, en la formacion de centros F, de las
impurezas en su forma dipolar es incrementar tanto la razén de formacion de estos centros durante la
primera y segunda etapas asi como su concentracion de saturacion en la matriz cristalina. Lo anterior

queda claro si se comparan los pardmetros mostrados en la tabla VIILS5.

T ] P 1 *
s ] ;|
40 A
c
;g ; Figura VIIL.35
?} 30 Curvas de coloraciéon F de
1‘% i ; _ 5 tres espécimenes: uno de
) ® ®
T 2048 — 08— — ———— KCl, otro de KCL:Eu **(32 =+
s .
E 1 ;i e ! 3 ppm) templado y uno mas
S} 10-, LA de KCI:Ba*'(765
q} # L] *
S ¥ . ppm):Eu*’(22 £+ 2 ppm)
o4 _ "

'i — T T T T T T T T 1 templado .
00 02 04 06 08 10
T y T g | - T ' | —

0 10 20 30 40
tiempo de irradiacion (h)

» KCI:Ba”Eu’ Q e KCI'EU’ Q KCl
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Considerando los datos de la tabla VIIL.5 y asumiendo ciertas suposiciones por explicar mas
adelante podemos determinar, en primera aproximacién, cuél es la influencia de los dipolos de Eu*" en
la formacion de centros F en una matriz de KCl y, también, cuél es la influencia de los dipolos de Ba**

. . . + . <y . . sy
en un cristal de KCI impurificado con Eu”". Esta determinacion se explica a continuacion.

Tabla VIILS. Valores de m, by, R, my y b, de las curvas de coloracién mostradas en la figura

VIIL35 correspondientes a espécimenes de KCl, KCL1:Eu*" Q y KCl:Ba*":Eu*"

Q.
] ) Radio de
_ Pendiente Ordenada al origen
Espécimen Etapa | | curvatura
(cm™ /h) (cm™)
(cm)
1™ etapa. m=10+1 by=048+0.08 | = -
KCI 2%etapa | 0 - | e =254+0.1
3™ etapa my;=0.0+0.1 bh=9+1 | = -
1™ etapa. m=14+1 by=12+01 | = e
KCL:Eu* Q 2etapa | 00 - | e =6.0+0.1
3™ etapa m;=0.0+0.1 bh=23+1 | =
1™ etapa. m; =21 +; by=12+01 | e
KCl:Ba*":Eu*" .
o 2%etapa | e[ e =88+0.1
3™ etapa my =0 igi b, =47 +: ______

En la tabla VIIL.5, se muestran los valores de m,, b;, R, m, y b, encontrados para la curva de
coloracion de un cristal de KCl sin impurificar y sin templar. Ahora, si suponemos que se puede
despreciar el efecto de recristalizacion por templado en la formacion de centros F entonces es posible
comparar esta curva con la curva de coloracion correspondiente al cristal de KCI:Eu*" Q mostrada en la
figura VIIL.35. De tal comparacion, resulta que la pendiente y radio de curvatura de la primera y
segunda etapas, respectivamente, tienen valores mas grandes en el cristal de KCI:Eu*™ Q que en el
cristal de KCl sin impurificar. De aqui, se infiere que el efecto en la formacion de centros F del i6n
Eu®’, en estado dipolar y sus primeros estados de agregacion, consiste en incrementar la razon de
formacion de centros F durante la primera y segunda etapas de coloracion. Ahora, comparando los

valores de las ordenadas al origen de las rectas de la tercera etapa de coloracidon, mostrados en la tabla
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VIIL5, de estas dos curvas, se encuentra que el nivel de saturacion de centros F es mayor en el cristal
de KCL:Eu*" Q que en el cristal de KCI sin impurificar. De esto, se infiere que el efecto de los dipolos
[-V de Eu”*" y de sus primeros estados de agregacion, es incrementar el limite de solubilidad de centros
F en el solvente de KCI. Dichos incrementos, en cada una de las etapas de coloracion, pueden ser
debidos a que los dipolos de Eu®" actiian como trampas dominantes (se dice que son dominantes porque
otros defectos como las vacancias de cation también actian como trampas, pero en menor medida) de
los centros H, impidiendo la recombinacion de estos centros con los centros F y, de esta manera,
favoreciendo el proceso de formacion de estos ultimos centros. En el caso particular del incremento
observado en el nivel de saturacion, en presencia de los dipolos I-V de Eu®", el autor de esta tesis cree
que no unicamente se debe al mecanismo de atrapamiento de centros H por los dipolos de impurezas,
sino que también es consecuencia de que la introduccion de impurezas deforma de tal manera la red
cristalina de la matriz que esta deformacion contribuye a incrementar el limite de solubilidad de centros
F en el cristal.

Ahora, comparando las curvas de coloracién de los cristales de KCl:Eu*"(32 ppm + 3 ppm) y de
KCI:Ba*(675 ppm): Eu*"(22 ppm + 2 ppm), mostradas en la figura VIIL35, y asumiendo que la
diferencia en concentracién de ~10 ppm de Eu®" es despreciable, se puede determinar la influencia de
la introduccién de 675 ppm de Ba®" en un cristal de KCI:Eu>"(32 ppm + 3 ppm). Tal influencia se
manifiesta, como se puede ver en la tabla VIIL.5, como un incremento de aproximadamente 50%, 50%
y 100% en m,, R y by, respectivamente. Aunque se podria pensar que tales incrementos se deben
exclusivamente a que la cantidad de dipolos que estabilizan estos centros, al actuar como trampas de
centros H, se incrementa, los dipolos de diferentes impurezas, en una misma matriz cristalina, bajo las
mismas condiciones, influyen de diferente manera en la formacion de centros F. Asi, los incrementos
generados en los valores de mi, R y b, al introducir iones I-V de Ba*" en estado dipolar, y en sus
primeros estados de agregacion pueden ser debidos, tanto al incremento en la concentracion de

. P ., . . +
impurezas que estabilizan los centros F como también a la propia naturaleza de la impureza de Ba®".

4.4.4 Influencia de los diferentes estados de precipitacion del Ba®" en la formacién de centros F.

Para explicar la influencia de los diferentes estados de precipitacion del i6n Ba®" en la dindmica
de formacion de centros F se utiliza en este trabajo el modelo del circulo y las rectas introducido en la

seccion VIIL.4.4.2. Para esta explicacion, primero se presentaran, y se hard un breve analisis, de los
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conjuntos de espectros de absorciéon (asi como de sus respectivas curvas de coloracion), de
espécimenes de KCI:Ba*":Eu®" sometidos a diferentes tratamientos térmicos de envejecimiento.

En la figura VIII.36 se muestran, en particular, los espectros de absorcion correspondientes a
distintos tiempos de irradiacion, que van desde 1 minuto hasta 49 horas, de un espécimen de
KCl:Ba*":Eu?" templado y posteriormente afiecjado 36 minutos a 170°C. En esta figura, se aprecia que,
conforme el tiempo de irradiacion aumenta, las bandas de absorcion K, F, M, R; y R, que constituyen
los espectros, aumentan en intensidad. La R, a diferencia de las otras bandas, no se observa claramente
pero, si se ve un cambio de pendiente de la banda F, en aproximadamente 670 nm, la cual es la
posicion esperada para R;. Este cambio de pendiente pudiera indicar la presencia de dicha banda con
intensidad creciente. En particular, la F sufre un crecimiento rapido que es el tipico de esta banda
durante pequenas dosis de irradiacion el cual comienza a hacerse cada vez menor conforme la dosis de
rayos X se incrementa (figura VIIL.37). Los valores de m,, b;, R, m, y b,, que caracterizan esta curva de

coloracion se observan en la tabla VIII.6.

KCl:Ba®":Eu”" Q afie 36 min a 170°C irr con RX Figura VIIL.36
F 7

_ Tiempo de Espectros de absorcion
e Ly irradiacion.  gbtenidos, durante

13 —49h ‘ .

= — a7 diversos tiempos de

he) 30 J —— 255 . .,

g — 19 irradiacion con rayos X,

7] —10

2 —7 de un cristal de

o 5l —4

o 20 —2 KCl:Ba*":Eu*"

% 50 min

@ —20 templado de 500°C a

O | g

“g Ly | 1 TA 'y posteriormente

| ===
© | envejecido 36 minutos a
0 T T T 1 T T T —T = T P 170°C
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Tabla VIIL.6 Valores de las pendientes, ordenadas al origen y radio de curvatura de las

diferentes etapas de la curva de coloracion F mostrada en la figura VIIL.37.

] . Ordenada al origen | Radio de curvatura
Etapa Pendiente (cm™ /h) .
(cm™) (cm)
1™ etapa. m=23" by =056+0.04 | e
2%etapa | | e R=6.7+0.1
3™ etapa m, = 0.0 J_rg'i b,=37+3 |

En la figura VIII.38, se muestra el conjunto de espectros de absorcion de un espécimen de

KCl:Ba*":Eu*’, templado y envejecido por 5 h a 170°C, correspondiente a diversos tiempos de

irradiacion. Estos espectros consisten de las bandas, ademas de las de alta y baja energia del Eu®", K, F,

M y R,. Estas bandas, al igual que en los grafos anteriores, crecen conforme la dosis de irradiacion se

incrementa, y este crecimiento se hace mas lento conforme esta dosis se hace mas grande. En el caso

particular de la banda F, este comportamiento ve claramente en la curva de coloracion, mostrada en la

figura VIII.39, construida a partir de los coeficientes de absorcion maximos de esta banda en la figura

VIIL.38. Los valores de m, by, R, m, y b,, correspondientes a esta curva se muestran en la tabla VIIL7.
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Tabla VIIL7. Valores de las pendientes, ordenadas al origen y radio de curvatura de la curva

de coloracion F mostrada en la figura VIIL.39.

' . Ordenada al origen | Radio de curvatura
Etapa Pendiente (cm™ /h) .
(cm™) (cm)
1™ etapa. m=19+1 by=14+01 | -
2%etapa | | e R=6.0+0.1
3" etapa m=019 "% by=25+1 | = e

Por ultimo, en la figura VIII.40, se muestran los espectros de absorcion de un espécimen de

KCl:Ba®":Eu*" Q, envejecido térmicamente a 170°C durante 1625 h, e irradiado con rayos X durante

diversos periodos de tiempo. En esta figura se observan las bandas V3, K, F, R; y R,. Queda claro que

al aumentar la dosis de irradiacion, la intensidad de estas bandas se incrementa pero cada vez mas

lentamente. En el caso de la banda F, este comportamiento es evidente observando la curva de

coloracion, que se muestra en la figura VIIL.41, construida a partir de los coeficientes de absorcion

maximos de estas bandas en los espectros de absorcidon correspondientes. Los valores de m, by, R, my 'y

b, de esta curva se enlistan en la tabla VIIL.S8.
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Tabla VIIL.8. Valores de las pendientes y del radio de curvatura de las diferentes etapas de la

curva de coloracion F mostrada en la figura VIIL.41.

] . Ordenada al origen | Radio de curvatura
Etapa Pendiente (cm™ /h) .
(cm™) (cm)
1™ etapa. m; =13.0 tg': b1=040+0.02 | = e
2%etapa | | e R=53+0.1
ra _ +0.05 o +1
3" etapa my =0.09 o0a b, =23 , |

. . ‘o 2 o 2+
Para comparar el comportamiento de las curvas de coloracion de espécimenes de KCl:Ba™ :Eu

sometidos por 0 minutos, 36 minutos, 5 horas y 1625 horas a tratamiento térmico de envejecimiento a

170°C (figuras VIIL.34, 37, 39 y 41, respectivamente), se elabor6 un grafos (figura VIIL.42) que incluye

estas curvas. En éste se puede observar, entre otras cosas, lo siguiente: 1) durante el periodo de 0 a 40

minutos (recuadro de la figura), los comportamientos de las curvas correspondientes a los tres menores

tiempos de afiejamiento son muy parecidos, lo que se refleja en los valores similares de las pendientes

(m,), esto sucede en contraste con el comportamiento de la curva correspondiente al cristal envejecido

por 1625 h; y ii) los valores del radio de curvatura (R) de la segunda etapa y de la ordenada al origen
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(b2) de la tercera etapa disminuyen conforme el tiempo de afiejamiento aumenta. Las observaciones
anteriores se cuantificaron (tabla VIIL.9) determinando, para cada curva, los valores de la pendiente
(m)) y ordenada al origen (b;) de la recta que modela la primera etapa, el radio de curvatura (R) del
circulo que modela la segunda etapa y la pendiente (m;) y ordenada al origen (b;) de la recta que
modela la tercera etapa. Comparando los valores de m; se observa una disminucion de
aproximadamente 60% en la curva F del cristal afiejado por 1625 h en relacion al valor de la curva
correspondiente al cristal templado. Por otro lado, cuando el cristal es envejecido de 0 a 36 minutos, de
36 minutos a 5 h y de 5 a 1625 h, el valor de R disminuye aproximadamente 20 %, 10% y 10%,
respectivamente, resultando que, cuando el cristal es envejecido desde 0 hasta 1625 h, se presenta un
decremento en el valor de este pardmetro de aproximadamente 40%, y, también, el valor de b,
disminuye en aproximadamente 20% en todos los casos, por lo que el limite de solubilidad de centros F

en la matriz de KCI decrece en un 60% cuando el cristal Q es afiejado por 1625 h.

< B0 S I
5 ¢ttt !
s ¢
c
SRR
E R s = v v Figura VIIL42
_"-; 30 4 3 E, ~Tr ; i 5 ) Grafo que muestra las
g ¥ ¢ e = curvas de coloracién F,
_ ¥
@ 204 g_!’ i obtenidas por
a e ————— = . .,
o § irradiacién con rayos
(&) ¥ 3 .
‘E 10 5 LA X, de espécimenes de
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= .
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B e T T 1 T I T I T 1 Li T , .
00 02 04 06 08 10 térmicamente a 170°C
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Tabla VIIL9. Parametros de las curvas de coloracién de espécimenes de KCl:Ba®":Eu*

envejecidos térmicamente durante 0 minutos, 36 minutos, 5 hy 1625 h.

. ' Radio de
‘ Pendiente Ordenada al origen
Espécimen Etapa . | curvatura
(cm™/h) (cm™)
(cm)
1™ etapa. my =21 J_r; by=12+01 | = e
KCl:Ba*":Eu*"
o 2%etapa | e | e R=88+0.1
31 etapa m;=0 tgi b, =47 t: ______
1™ etapa. my =23 J_r; b1 =056+0.04 | -
KCl:Ba*":Eu*’
2®etapa | - | e R=67+01
afie 36 min .
3™ etapa my=0.0 " " b=37+3 | e
1™ etapa. m=19+1 by=14+01 | = -
Ra2Fp 2t
KCLBa™:Eu P i  — R=6.0+0.1
afie 5 h
3™ etapa m>=0.19 +0.05 b,=25+1 | s
~0.03
1™ etapa. m; =13.0 o4 by=040+0.02 | = -
KCl:Ba>":Eu’* 00
. . 2%etapa | 00 - | s R=53+0.1
afe 1625 h a— .
3™ etapa my = 0.09 4:0.04 b, =23 4:2 ______

Ahora, explicaremos los comportamientos observados con base en argumentos fisicos. Para esto,
primero se presentara un resumen del andlisis de la figura VIII.27 que muestra la evolucion del i6n
Ba®" en sus diferentes estados de agregacion y precipitacion a partir del cambio en la intensidad de
emision del i6n Eu®" inmerso en cada uno de estos estados y, luego, se pasara a la explicacion. Durante
el analisis de esta figura, se establecié que: i) entre 0 y 36 minutos, la cantidad de dipolos de Ba**
cercanos entre si disminuye en alrededor de 25%, la cantidad de dipolos de Ba®" dispersos sufre un
ligero incremento menor al 5%, y aparece la fase cibica metaestable de Ba’" hasta alcanzar
aproximadamente 10 u. a.; ii) entre 36 minutos y 5 h, los dipolos de Ba*" cercanos entre si disminuyen
hasta agotarse, los dipolos de Ba®" dispersos disminuyen en practicamente el 50%, las fases cubicas
estable y metaestable de Ba®" se incrementan casi al triple y en una mitad, respectivamente, y surge una

fase metaestable tipo EuCl, que alcanza una intensidad de aproximadamente 10 u. a.; iii) de 5 a 1625 h,
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las fases clbicas estable y metaestable de Ba*" siguen incrementandose hasta, en general, estabilizarse
a partir de alrededor de 20 h, los dipolos de Ba®" dispersos continfian disminuyendo hasta alcanzar un
valor del 60% en relacion a su valor en 5 h 'y de 30% en relacion a su valor en 36 minutos, y se da un
pequeiio incremento en la proporcion de la fase de EuCl, estabilizandose en alrededor de 20 h. De lo
anterior, es posible inferir que el i6n Ba®" se encuentra en un estado de agregaciéon y precipitacion
considerablemente distinto en los espécimenes con los cuales se elaboraron las diferentes curvas de
coloraciéon. De este analisis, se concluye que; a 0 minutos de envejecimiento, el i6n Ba’", aunque
también constituye la fase cubica estable, se encuentra principalmente en forma dipolar, tanto de
dipolos lejanos como cercanos entre si; a 36 minutos de afiejamiento, al igual que a 0 minutos, si bien
ya se encuentra presente la fase cubica metaestable y se sigue observando la presencia de la fase cubica
estable, el i6n Ba’" se encuentra fundamentalmente también en estado dipolar; a 5 h de afiejamiento
predominan, sobre los dipolos dispersos y la fase tipo EuCl,, las fases cubicas metaestable y estable,
¢ésta ultima en mayor cantidad que la primera, las cuales estan a punto de estabilizarse (esto sucede a 10
h aproximadamente); a 1625 h, siguen predominando, pero en una cantidad un poco mayor que a 5 h,
las fases cubicas estable y metaestable.

A continuacion, con ayuda del andlisis anterior, se explicard el comportamiento de las curvas de
coloracion de la figura VIII.42.
Primera etapa. De la comparacion de los valores de mj, mostrado en la tabla VIIL.9, de los tres
espécimenes con menor tiempo de envejecimiento, y dado que el i6n Ba*" se encuentra en diferentes
estados, es posible establecer que el hecho de que no exista un cambio aparente en la razén de
formacion de centros F, conforme el tiempo de afiejamiento aumenta, se puede deber a que durante esta
etapa de coloracion la formacion de estos centros estd determinada principalmente por un mecanismo
que no involucra su estabilizacion, mediante el atrapamiento de centros H, por el ion Ba®" en sus
diferentes estados de agregacion y precipitacion. Asi, el autor de esta tesis propone que durante la
primera etapa de coloracion, la razén de formacién de centros F esta principalmente determinada por el
atrapamiento, de los electrones generados por la irradiacidon, en vacancias de anidn intrinsecas al cristal.
Por otra parte, el hecho de que en el cristal envejecido térmicamente durante 1625 h se tenga una
pendiente considerablemente menor siendo que, como se ha mencionado anteriormente, las impurezas,
en cualquiera de sus estados, alin no juegan un papel determinante en la formacioén de centros F, puede

ser explicado asumiendo que durante el tratamiento térmico de envejecimiento gran cantidad de las
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vacancias de anidn, presentes en el cristal por termodindmica, se pierden. Esto se explica mas
adecuadamente en la siguiente seccion.

Segunda etapa. Comparando los valores de R de los diferentes espécimenes estudiados, mostrados en
la tabla VIII.9, se observa que son notablemente diferentes. De esto, es posible inferir que durante esta
etapa del proceso de formacién de centros F el estado de agregacion y precipitacion del i6n Ba®" juega
un papel determinante en la dindmica de formacion de estos centros. Una tendencia observada, a partir
de esta comparacion, es que conforme el tiempo de envejecimiento térmico se hace mas grande, el
valor de R disminuye. Con base en el anlisis de la evolucion del estado del i6n Ba®" (realizado en la
seccion VIIL4.3.2 y resumido lineas arriba) la disminucion en alrededor del 20% del valor de R del
espécimen envejecido 36 minutos, en relacion al valor de R del espécimen Q, puede ser atribuida tanto
al decremento en la cantidad de dipolos de Ba®" cercanos entre si como también a la aparicion de la
fase cubica metaestable de Ba’". De lo anterior, y sabiendo, como se ha mencionado en la seccion
VIIL.4.4.3, que el ion Ba®" en estado dipolar incrementa el valor de R (dicho de otro modo, la
disminucién en la cantidad de dipolos de Ba*" ocasiona una disminucién en el valor de R), se puede
inferir que la fase clibica metaestable estabiliza menos eficientemente, en relacion a los dipolos, la
formacion de centros F mediante el atrapamiento de centros H. Por otro lado, si se compara el valor de
R de las curvas correspondientes a 36 minutos y 5 h, se observa una disminucion del 10% en el valor de
R de la muestra mas envejecida. Dicha disminucion puede ser atribuida al incremento observado en la
cantidad de las fases ciibicas estable y metaestable y a la disminucion asociada de los dipolos de Ba*".
Finalmente, el decremento en alrededor del 10% en el valor de R de la curva F del cristal envejecido
1625 h, en relacion al valor de R de la curva F del cristal afiejado 5 h, también puede atribuirse al ligero
incremento observado de las fases cubicas estable y metaestable asi como a la disminucion de la
cantidad de los dipolos I-V de Ba*" dispersos. De estas comparaciones, se podria inferir que la
disminucion en el valor de R es debida a que la cantidad de dipolos disponibles para favorecer la
formacion de centros F, por atrapamiento de centros H, decrece. En particular, se piensa que las fases
quimicas secundarias no juegan un papel importante en la conservacion, por atrapamiento de centros H,
de centros F. Sin embargo, es posible que en la superficie de estas fases se lleve a cabo el atrapamiento
de centros H y que las deformaciones en la red cristalina creadas por estas fases incrementen la
formacion de centros F al requerirse menos trabajo para sacar un electron del i6n halégeno.

Tercera etapa. A partir de la comparacion de los valores de las ordenadas al origen (b;), que se

muestran en la tabla VIIL.9, se observa claramente que conforme el tiempo de irradiacion aumenta el
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limite de saturacion de centros F, en la matriz de KCI, se hace menor. Si se considera, como ya se ha
mencionado anteriormente en la seccion VIII.4.4.3, que las impurezas en estado dipolar deforman
localmente la red cristalina de tal manera que el limite de solubilidad de centros F se incrementa,
entonces es posible que cuando estos dipolos se agreguen, disminuyendo las deformaciones locales en
el cristal, el limite de solubilidad decrezca. Ademas de esto, en la tabla VIIL.9 se ve que para las curvas
de 0 y 36 minutos los valores de m; son practicamente cero lo cual es consistente con el hecho de que
en esta etapa de coloracion la formacion y destruccion de centros F se efectlian a casi la misma
velocidad. Por otra parte, las pendientes m, de las curvas de 5 y 1625 h presentan un valor positivo
considerable lo que indica que el proceso de formacion de centros F se lleva a cabo a una velocidad
mayor que su proceso de destruccion. La principal diferencia que existe en el estado de agregacion y
precipitacion del i6n Ba®" entre los cristales afiejados 0 y 36 minutos y los afiejados 5 y 1625 h es que
en los dos ultimos la impureza se encuentra principalmente formando las fases cubicas estable y
metaestable. Considerando esta diferencia y, como se explicara en la siguiente seccion, que las fases
estables y metaestable constituyen precipitados en forma de particula, se puede establecer lo siguiente:
cuando se forma una fase quimica secundaria se crea una frontera de grano entre la red cristalina
huésped y el precipitado secundario. Si la red de este precipitado es espacialmente incoherente con la
red de la matriz, como pudiera pensarse que es el caso de las fases estable y metaestable a 5 h de
afiejamiento por la razones expuestas unos renglones mas abajo, entonces existiria un gran desorden en
esta frontera. En este trabajo, se piensa que este desorden ocasiona que en tales regiones la formacion
de vacancias por irradiacion se efectue de una manera mas facil que en otras regiones del cristal y, por
lo tanto, se incremente la formacion de centros F. La disminucién en el valor de m; de la curva de 1625
h, en relacion a la curva de 5 h, puede ser explicada considerando que como resultado del largo
tratamiento térmico de envejecimiento las fases quimicas estable y metaestable se vuelven coherentes
respecto a la matriz. Con esto, el desorden en la interfase que forman estas fases con la red cristalina
huésped se reduce y, como consecuencia de esto, decrece, en relacion a 5 h, la razén de formacion de

centros F.
5. Conclusiones y discusion.

i. Se observo similitud entre los valores de m; de las curvas F de los espécimenes con tiempos de
envejecimiento de 0 minutos, 36 minutos y 5 h. A partir de esto, se concluye que durante la primera

etapa de coloracion la razon de formacion de centros F esta determinada principalmente por el
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atrapamiento de electrones, producidos por irradiaciéon, en vacancias de anidn intrinsecas

termodinamicamente al cristal.

ii. Se encontr6 una disminucion en el valor de m; de la curva de coloracion del cristal afiejado por 1625

iil.

1v.

h, en relacion a los valores de m; medidos para los tres cristales con menor tiempo de
envejecimiento. De aqui, se puede proponer que el nimero de vacancias de anidn intrinsecas al
cristal, que estan disponibles para la formacion de centros F, ha disminuido después de tan largo
tiempo de envejecimiento. Estas vacancias pueden desaparecer a través de su migracion a la
superficie del cristal o a sus fronteras de grano. Para corroborar o descartar esta proposicion se
sugieren dos experimentos futuros: i) obtener, a diferentes tiempos de envejecimiento térmico entre
0 y 1625 h, curvas de coloracion F de un cristal de KCI sin impurificar y comparar sus valores de
my; y i1) envejecer a 170°C, en un intervalo de 0 a 1625 h, un cristal de KClI sin impurificar y medir
su densidad durante el envejecimiento.

Se observo una disminucion en los valores de R de las curvas F conforme el cristal se afiejaba. De
esta disminucion, se concluye que la desaparicion de dipolos I-V, para formar parte de los
precipitados de Ba®’, origina un menor atrapamiento de centros H y, por lo tanto, una mayor
recombinacion de estos centros con los centros F. En otras palabras, el proceso de formacion de las
fases estable y metaestable si influye en el cambio temporal observado en la razén de formacion de
centros F.

Se encontrd una disminucidn, en relacion a la curva de coloracion del cristal templado, en los
valores de R de los cristales afiejados por 5 y 1625 h. Sabiendo que a estos tiempos, el i6n Ba®" se
encuentra predominantemente formando las fases estable y metaestable se puede proponer que estas
fases ya formadas no juegan un papel relevante en el atrapamiento de centros H y, por lo tanto, en la
conservacion de centros F. Por otro lado, también se puede proponer que los centros H si se atrapen
en la superficie de los precipitados formados por tales fases o en sus cercanias. Este atrapamiento
seria facilitado por el desorden estructural relativo existente en las fronteras de grano entre los
precipitados y la matriz y, también, por las deformaciones producidas en la red cristalina de la
matriz cerca de estas fronteras. Este desorden y esta deformacidén ocasionarian que se requiriese
menos trabajo para sacar un electron del i6n halégeno en la segunda etapa de la curva de coloracion

F.

v. Se encontr6 que los valores de b, disminuyen conforme el tiempo de afiejamiento aumenta, es decir,

que el limite de saturacion de centros F disminuye con el afiejamiento. A partir de esto, se puede
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vi.

proponer que las impurezas en estado dipolar, mayoritariamente existentes en el cristal recién
templado, deforman localmente la red cristalina de tal manera que se necesita menos trabajo para
sacar electrones de los iones CI facilitandose, asi, la formacion de mas centros F y, por ende,
incrementandose el limite de solubilidad de estos centros. Conforme estos dipolos se agregan, como
resultado del envejecimiento térmico, disminuyen las deformaciones locales en el cristal y, como
consecuencia, el limite de solubilidad decrece.

Se observo que, a diferencia de las curvas de coloracion correspondientes a los cristales envejecidos
por 0 y 36 minutos, los valores de m, medidos para los cristales envejecidos por 5 y 1625 h no son
nulos. También, se observo, que el valor de m;, es mayor en el cristal envejecido por 5 h que en el
cristal envejecido por 1625 h. La primera observacion puede explicarse si se considera que los
precipitados constituidos por las fases quimicas secundarias estable y metaestable, y la matriz, son
incoherentes espacialmente, ya que, en tal caso, las fronteras de grano correspondientes estan
desordenadas estructuralmente y, entonces, este desorden ocasionaria que, en dichas fronteras, la
formacion de vacancias por irradiacion se efectiie de una manera mas facil que en otras regiones del
cristal incrementandose, asi, la formacion de centros F. Ahora bien, la segunda observacion se
podria explicar aduciendo una transicion, entre estados de incoherencia y coherencia espacial,

debida al tratamiento térmico de envejecimiento.
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Anexo .

Obtencion de las incertidumbres de las rectas de la primera y tercera etapa de las curvas de

coloracion F.

Para determinar las incertidumbres asociadas a los pardmetros de cada una de las rectas con las
que se modelaron las etapas primera y tercera de las curvas de coloracion se utilizé el método (manual

de IME, 1976) descrito a continuacion.

Una vez que se cuenta con los datos experimentales, de los tiempos de irradiacion (f) y de sus
correspondientes coeficientes de absorcion (af), se elabora una grafica de ap contra 7. Una grafica
tipica de la primera etapa de coloracidon se muestra en la tnica figura de este anexo. Notense, en esta
grafica, las barras de incertidumbre que representan, en ella, los puntos experimentales. Cada una de
estas barras consiste de un centro (cuadros negros) y de una “cota superior” y “una cota inferior”.
Posteriormente, se hacen tres regresiones lineales. Una que se ajuste a los centros de las barras de
incertidumbre (linea azul) la cual se caracterizard por su ordenada al origen arpq y su pendiente m; otra,
que se ajuste a los cotas superiores de las barras de incertidumbre y una mas, a las cotas inferiores de
estas barras (lineas rojas). A continuacion, se marcan sobre la grafica las intersecciones de estas dos
ultimas lineas con los limites (linea discontinua) de la regién experimental, y se utilizan estas
intersecciones para trazar dos rectas mas (lineas verde y morada) tales que representen las lineas de
pendiente maxima (1m,,;) y minima (m,,,) que son susceptibles de ser trazadas en el espacio definido por
las rectas ajustadas a las cotas superiores e inferiores de las barras de incertidumbre y los limites de la
region experimental. Estas lineas se extrapolan, en seguida, hasta que corten con el eje de ar y se leen
los valores de ap correspondientes (Xpmax Y Xrmin)- Luego, quedan determinados los valores

experimentales de la ordenada al origen y la pendiente de la relacion lineal que existe entre ar y ¢, asi:

. +ar —QFo
Ordenada al origen = @ max

—QAFo—XFmin

. tMmax—mMo
Pendiente = m
—Mo—Mmin
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