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INTRODUCCION.

El objetivo del experimento realizado en esta tesis consiste en conocer las
propiedades Opticas de absorcidn y fluorescencia del ion Eu®", una vez incorporado como
impureza sustitucional, en muestras recién templadas de un crecimiento cristalino obtenido
a partir de un fundente de las sales KBr, RbBr y EuCl, en proporciones de 49.95%, 49.95%
y 0.1%, respectivamente; y, también, conocer como cambian estas propiedades cuando el
ion Eu?" adquiere diferentes estados de agregacion y precipitacion dentro de la matriz
cristalina cuando el cristal se templa de 773 K a temperatura ambiente y, después, se afieja
a 473 K por diferentes periodos temporales.

Esta tesis estd dividida en ocho capitulos. El primer capitulo abarca nociones de
cristalografia elemental, exponiéndose los conceptos mas importantes para el estudio de
redes cristalinas ideales y reales. Entre los primeros se tratan los conceptos de modulo
minimo material, red puntual, celda unidad, sistemas cristalinos, redes de Bravais, planos
de red, familias de planos de red, indices de familias de planos racionales y distancias
interplanares. Entre los segundos, se explican los correspondientes a defectos puntuales,
defectos de area y defectos de volumen. En el capitulo siguiente, se describe brevemente
como se constituye una molécula de un halogenuro alcalino; ademas del concepto de enlace
16nico también se dan algunos datos de las propiedades estructurales de los halogenuros
alcalinos asi como un resumen del conocimiento que se tiene de las soluciones sélidas
binarias estudiadas hasta antes de los trabajos aqui expuestos. En el tercer capitulo, se
menciona la naturaleza y la produccién de los rayos X, ademas de las caracteristicas de los
espectros continuo y discreto. En el cuarto capitulo, se aplica el principio de Huygens-
Fresnel al estudio de la difraccion de rayos X por cristales y se deduce la Ley de Bragg. A
continuacion, en el capitulo quinto, se describe el método difractométrico de difraccion de
rayos X por cristales pulverizados asi como la geometria del difractometro de polvos que se
uso para realizar este trabajo y, en particular, se pone énfasis en el funcionamiento de su
detector. En el sexto capitulo, se exponen los métodos usados de absorcion y fluorescencia
Optica y, también, se describen técnicamente los espectrofotometros correspondientes;
detallando algunas de sus partes como los monocromadores y los detectores. En el capitulo
séptimo, se muestran los espectros opticos, ya conocidos, de absorcion y fluorescencia del

ion Eu”" en cristales de KBr y RbBr que han sido sometidos a tratamientos de templado y
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afiejamiento térmicos; ademads, se menciona el origen electronico de las bandas de
absorcion y emision del Eu”" en dichos cristales y se resumen los estados de agregacion y
precipitacion de este ion. En el ultimo capitulo, se reporta, en el formato tipico de un
articulo de investigacion cientifica, el desarrollo y los resultados del experimento cuyos

objetivos se mencionaron al inicio de esta introduccion.
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I. EL ESTADO CRISTALINO.
I.1. Red cristalina ideal.

I.1.1. Introduccion.

Es sabido que la naturaleza esta constituida por materia en estados diversos; en
particular, la materia condensada formada por atomos puede presentarse en estados
cristalino o amorfo (sin forma).

La materia es amorfa cuando sus atomos o moléculas no guardan un orden
traslacional que se preserva hasta ciertas distancias de recorrido dentro de la materia. Y al
no guardar este orden en la estructura, la distancia entre &tomos o moléculas en un amorfo,
asi como también su orientacion, es variable conforme se recorre el interior de la materia.
Para aclarar mejor lo anterior, abordaremos en la presente seccion el concepto de red
cristalina ideal, médulo minimo material, red puntual, planos de red, indices de familias de
planos racionales y distancias interplanares, entre otros.

Es comun que los cientificos, y técnicos al estudiar la naturaleza, se auxilien con
modelos. Estos modelos se asemejan a la naturaleza, digo se asemejan porque de eso se
trata, es decir, lo que se requiere de un modelo ideal es que nos simplifique el problema
real, y esto se logra quitando caracteristicas, que en la realidad tiene nuestro espécimen de
investigacion. El estudio de los cristales no es la excepcion, es por eso que veremos a
continuacion algunas caracteristicas de un modelo llamado “red cristalina ideal” o “cristal
ideal”, el cual se emplea para estudiar la “red cristalina real”, también llamada “cristal real”
o simplemente “cristal”.

Un cristal periddico ideal puede ser definido como un solido compuesto de iones,
dtomos o moléculas, dispuestos en un patron infinito traslacional periodico en tres
dimensiones. La red cristalina ideal al igual que la red cristalina real estd compuesta de
materia, pero la primera se dice que es “ideal” o “perfecta” porque cumple de manera ideal
con la definicién (es decir, se apega totalmente a ella), mientras que la segunda no cumple
enteramente con la definiciéon. De hecho, un cristal real puede alejarse severamente de tal
definicion, como se verd en la seccion titulada Red Cristalina Real de este trabajo. Como un
ejemplo, en la figura. 1.1 se muestra un esquema de los iones que componen a una

pequeiiisima porcion de cristal ideal de cloruro de sodio (este compuesto quimico también
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es llamado “halita” o “sal comun”), en el que los iones de cloro y sodio estan representados
por bolitas grises y negras, respectivamente. En esta figura se puede ver que lo iones de
cloro estan colocados en las esquinas y los centros de las caras de un cubo, mientras que los
de sodio se encuentran en los centros de las aristas y el centro del cubo. También se hubiera
podido dibujar un esquema anélogo al de la figura. 1.1, pero en el que los iones de sodio y
cloro se intercambien posicionalmente en relacion al cubo. Con este arreglo clbico se
ejemplifica el orden de los iones en la sal comun. El esquema de la figura. 1.1 también sirve
para ejemplificar que este orden da lugar a un patron infinito traslacional periddico en tres
dimensiones si imaginamos que en vez de representarse una pequefiisima porcion de un
grano de sal se hubiera representado todo un grano de sal, ya que, como se vera en la sub-
seccion titulada Modulo Minimo Material de este trabajo, un grano de sal estd formado por

muchisimas porciones como la representada en la figura I.1.

Figura 1.1. Esquema de una porcion de la red cristalina ideal del cloruro de sodio. Los iones de
sodio en color gris y los iones de cloro en color negro.
[.1.2. Médulo minimo material.

Se le da el nombre de “mo6dulo minimo material” de un cristal a la porciéon mas
pequeiia de materia de la que se compone el cristal, tal que por medio de la repeticion,
traslacional periddica infinita en tres direcciones independientes del espacio, sea posible
obtener la totalidad del cristal. En el caso de un cristal de halita, el moédulo minimo material
estd integrado por una pareja de iones, uno de cloro y otro de sodio (ver figura 1.2a). Si
tomamos esta pareja y la repetimos de manera sucesiva un namero infinito de veces segin

el vector t; (indicado en la figura 1.2b), obtenemos una hilera de parejas de iones de
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longitud infinita (un segmento de esta hilera se muestra en la figura 1.2b). Ahora, repitiendo
la hilera obtenida un ntimero infinito de veces segin el vector t, (indicado en la figura
I.2¢), se formara un plano de extension infinita de parejas de iones (un segmento de este
plano puede verse en la figura 1.2c). Luego, si este plano lo repetimos de manera sucesiva
un nimero infinito de veces segun el vector t3 (ilustrado en la figura [.2d), obtendremos un
cuerpo de tamafo infinito de parejas de iones (una porcion de este cuerpo se dibuja en la

figura 1.2d). Este cuerpo de parejas de iones es el cristal de halita.

. a) Modulo minimo material formado por un ion de cloro
y un ion de sodio, respectivamente.

b) Segmento de hilera de parejas iones, formado
por la repeticion del moédulo minimo material f
en direccion del vector t,.

c) Segmento de un plano de extension infinita.
Obtenido por la repeticion de un numero
infinito de veces, de la hilera parejas de iones
segun el vector t,.

d) Porcion de un cuerpo de tamario infinito, formado por
parejas de iones. Generado por la repeticion de un
numero infinito de veces el segmento de plano, en
direccion del vector t;.

Figura 1.2. Médulo Minimo Material.
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I.1.3. Red puntual.

A partir del modulo minimo material, se crea la red puntual. Esto se hace,
primero, asignando un punto geométrico, llamado “punto de la red puntual” o,
simplemente, “punto de red”, al médulo minimo material. Y lo mismo se hace en todos los
modulos minimos materiales con la condicion de que la regla de correspondencia sea la
misma. Y al conjunto de estos puntos se le llama la “red puntual”. En el ejemplo mostrado
en la figura 1.1, se ha seleccionado como punto de red correspondiente al modulo minimo
material un punto que ocupa el centro, en el ion de cloro. Si sustituyésemos los puntos
correspondientes a todos los modulos minimos materiales mostrados en la figura 1.1

entonces obtendriamos la red puntual correspondiente, la cual se veria asi:

Figura 1.3. Red Puntual.

I.1.4. Celda unidad.

Una “celda unidad” en una red puntual es un paralelepipedo generado por tres
vectores, 1lamados “vectores unidad” ag, by y €p, los cuales deben de elegirse de manera
que cumplan con las siguientes condiciones: la primera, que su origen este en un punto de
red comun; la segunda, que los vectores vayan del origen a otro punto de red, sin que haya
un punto de red intermedio; y, la tercera, que formen un marco vectorial derecho
algebraicamente. Los vectores unidad pueden ser determinados por medio de seis
cantidades denominadas “parametros de red”, y que son las magnitudes, a,, by y ¢, de los
tres vectores, y los dngulos a, B y Y que forman entre si bg y ¢, € Y Qg, Y Qg y by,
respectivamente. Estos tres vectores forman una base vectorial del espacio tridimensional,
de tal manera que las coordenadas de cada uno de los puntos de la red puntual en tal base
pueden ser generadas como combinaciones lineales de estos tres vectores unidad. En la

figura siguiente, se muestra, como ejemplo, una cierta red puntual bidimensional en la cual
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se han dibujado tres diferentes bases vectoriales, formadas en todos los casos por vectores
unidad ay y by, y sus correspondientes celdas unidad (A, B y C, en la figura 1.4), y un
punto de red P(x, y). Las coordenadas de este punto pueden ser obtenidas con las siguientes

combinaciones lineales de los vectores base:

x = 1lay + 0b

para la base A: ° ° [.1
y == an - 3b0
x = —2ay + 0b,.

para la base B: ° ° [.2
y == an - 1b0

para la base C: .3

O O O O O o o

O O O O

Figura 1.4. Red Puntual.

En la figura anterior se encuentran tres celdas unidad A, B y C. Las celdas A y B
tienen una area, menor que la celda C, a decir verdad, tienen la mitad de area que la celda
C; realmente, estas areas (la de las celdas A y B) son iguales entre si e iguales a la minima
area con la que puede contar una celda unidad en la red puntual ejemplificada. Esto se
puede hacer corresponder a que la celda C tiene en su interior un punto de red, mientras que
las celdas A y B tienen puntos de red solamente en sus vértices. Cuando sucede esto tltimo
las celdas unidad se les llaman “celdas unidad primitivas”, y cuando no, se llaman “celdas
unidad no primitivas”. Notese que los coeficientes de las combinaciones lineales que
expresan las coordenadas de un punto de la red tendran coeficientes enteros solo si los
vectores unidad escogidos como base vectorial generan una celda unidad primitiva (véanse

las Ecs. .1 a 1.3 y figura [.4.)
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I.1.5. Sistemas cristalinos.

Para describir y clasificar una estructura cristalina, es necesario definir la forma
de la celda unidad, relacionado con las posiciones de los a&tomos dentro de ella. Tomando
en cuenta los parametros de red, se especifican todas las formas posibles de celdas unidad,
las que se conocen como los “sistemas cristalinos”. En la tabla 1.1 se muestra las

caracteristicas de cada sistema.

Tabla I1.1. Sistemas cristalinos.

Sistema Relaciones entre los parametros Relaciones entre los pardmetros
longitudinales de la red angulares de la red
Cubico a, = by = ¢y a=pB=y=90°
Tetragonal a, = by # ¢ a=B=y=90°
Ortorrombico ap # by # ¢ a=pB=y=90°
Romboédrico ag = by = ¢y a=pB=y=*90°
Hexagonal ag = by # ¢ a=f3=90°y=120°
Monoclinico ag # by # ¢y a=y=90°B+*90°
Triclinico ay # by # ¢y a+*B#y+90°

I.1.6. Redes de Bravais.

Las “Redes de Bravais” son las redes puntuales diferentes, en las que se pueden
clasificar las redes puntuales de todos los cristales del Universo. El cristalografo francés
August Bravais en 1948 [Bravais, 2005] demostrd que solo existen 14 posibles redes y no
mas; es por esta razon que se usa el término “Redes de Bravais” para indicar las redes
puntuales. Estas redes quedan definidas por las siguientes 14 celdas unidad diferentes que

se presentan en la figura siguiente:

I
1 SN
a a
a a
a a
L
Cubico Cubico Centrado Cubico Centrado
Simple (P) en el Cuerpo (1) en las Caras (F)
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a b
a a a
Tetragonal Tetragonal Centrado Ortorrombico Ortorrombico
Simple (P) en el Cuerpo (1) Simple (P) Centrado en el
Cuerpo (1)
1
C
120°
<X~
Ortorrombico Ortorrombico Hexagonal (P)
Centrado en Centrado en las
la Base (C) Caras (F)

ST/
e

Monoclinico Monoclinico Triclinico (P)
Simple (P) Centrado en la
Base (C)

Figura 1.6. Las 14 redes de Bravais (basada en [Cullity, 1978; pag. 36]).

Notese que en la figura anterior, las redes de Bravais estdn marcadas con las letras P

oF ol oRoC.Estas letras significan lo siguiente:

P Celda primitiva: en la que los puntos de red estan sélo en los vértices
del paralelepipedo.
F Celda centrada en las caras: tiene puntos de red en los vértices y en el

centro de sus caras.

1 Celda centrada en el cuerpo: ademas de tener puntos de red en los
vértices, tiene un punto de red en el centro de la celda.
R Celda Romboedral: con puntos de red en los vértices y, ademas, dos
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puntos de red repartidos en una de las diagonales de la celda.
C Celda centrada en la base: tiene un punto de red en los centros de un par

de caras opuestas, aparte de tener puntos de red en los vértices.

I.1.7. Planos de red y familias de planos de red.
La red puntual puede cortarse con cualquier plano geométrico. Cuando este plano
contiene al menos tres puntos de la red no colineales entre si se le llama “plano racional de
red puntual”. Al conjunto de planos racionales que son paralelo entre si se les llama

“familia de planos racionales”.

1.1.8. Indices de familias de planos racionales.

Para denominar a una familia de planos se utilizan los “indices de familias de
planos racionales”. El proceso de asignacion de indices de familias de planos racionales es
el siguiente:

a)  Se selecciona el plano mas cercano al origen, pero sin pasar por él.
b)  Se toman los nimeros fraccionarios de las intersecciones del plano con los ejes aq,
by y cp.
c)  Se toman los reciprocos de los numeros fraccionarios de las intersecciones. A estos
numeros se les llama indices de familias de planos racionales, y se denotan por hkl.
En la asignacion de indices de familias de planos racionales se toman las siguientes
convenciones:
. Indices de Familias de planos racionales negativos se denotan con barra
superior. Ejemplo: hkl.

. El reciproco de oo es cero (é = 0).

. Un plano se denota por (hkl), y una familia de planos (hkl) por {hkl}.

oy L

Figura 1. 7. Ejemplos de indices de familias de (100) (200) (110)

planos racionales (basada en

[Cullity, 1978; pag. 43]).
(102)
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En el sistema hexagonal se utiliza un método ligeramente diferente para la indexacion
de planos. Como ya se ha comentado, la celda unidad de una red hexagonal estd definida
por dos vectores coplanares e iguales en magnitud, a4 y a,, a 120° uno del otro, y un tercer
vector ¢ en angulo recto a los anteriores (figura 1.8(a)). La diferencia en este nuevo método
es la insercién de un tercer eje az en el plano basal del prisma hexagonal, el cual es
equivalente bajo el eje rotacional de orden 6 a los ejes a; y a,. Asi, los indices de un plano
en el sistema hexagonal, llamados “indices de Miller-Bravais”, se refieren a cuatro ejes y se
escriben (hkil). El indice i es el reciproco de la interseccion fraccional entre el plano de
interés y el eje az. Ya que las intersecciones de un plano con los ejes a; y a, determinan
su interseccion con el eje az, entonces el valor de i depende de los valores de 4 y £, asi:

h+k=—i.

oito) (io10) Figura 1.8. (a) La celda unidad hexagonal
7 >r/" . (lineas continuas) y (b) indices
™ ™ Miller-Bravais de algunos
c c
- lanos (basada en [Cullity,
(1T00)—> T (00 p i ( [ Y
N 1978; pag. 44]).
ay
:// B e 2 < / »a,
3 — (0170)
a
@) ™ (b) L(lo’m)

Los indices de Miller-Bravais fueron ideados, para asignar indices similares a planos
que son equivalentes por simetria. Por ejemplo, los planos laterales del prisma hexagonal

en la figura 1.8 (b) son equivalentes bajo el eje de simetria rotacional de orden 6, y sus

simbolos completos de Miller-Bravais: (1100), (1010), (0110), (1100), (1010) (0110).

I1.1.9. Distancias interplanares.

A la distancia entre dos planos adyacentes de una familia {hkl} de planos
racionales dada se le llama “distancia interplanar” y se le denota por dj;. Existe una
relacion muy importante entre la distancia interplanar, dyy;, y los parametros de red. Esta
relacion en general es muy complicada pero se simplifica para los sistemas de alta simetria.
La distancia dpy;, puede ser calculada por medio de una funcidon que depende del tipo de

sistema cristalino que forma la celda unidad de la red puntual. El caso mas sencillo es aquel

15de 115



en donde todos los vectores tienen la misma magnitud a,, y sus angulos interaxiales son

todos iguales a 90°; éste es el sistema cuibico. En este caso se tiene que:

Qo
g = ——— 1.4
M VR k2D

En el caso en que dyy dependa de cada una de las magnitudes de los ejes
cristalograficos, existen dos o hasta tres distintos parametros de red, agy, by y cg, que
definen la celda unidad del cristal. Las ecuaciones que determinan estas distancias son las

siguientes, para cada uno de los sistemas cristalinos [Klug ef al., 1974; pag. 37]:

h2 k2 12 _1/2
Tetragonal: dpi = (a—oz + s + CO—Z)
-1/2
exagonal: dhrr = ( 2 (h? + k? + hk) + )
. sen?a(h?+k?+12)+2(hk+hl+kl)(cos?a—cos o) -1/2
Romboedrico: dp = a
0 (1+2cos3a—3cos2a)
: nz k2 12\ /2
Ortorrémbico: dpi = ( +—+ )
bo®
. (h%/ag?)+(1%/co?)—(2hl/agco)cosP -1/2
Monoclinico: dpi = [ “on?p P
0
h/ao cosy cosP 1 h/ao cosf 1 cosy h/ao
hok k. k L k
/bo 1  cosa +b0 cosy /bo cosa +C0 cosy 1 /bo
l l
e _ /Co cosa 1 cosB /e, 1 cosp cosa /¢,
Triclinico: dpr = T cosy cosp

cosy 1 cosa
cos cosa 1

I.2. Red cristalina real.
1.2.1. Introduccion.

Los cristales perfectos no existen realmente, sino que el cristal real contiene
diferentes tipos de “defectos”. Consideraremos que el defecto es cualquier desarreglo en la
estructura que habiamos considerado como ideal del cristal, es decir, una perturbacién con
respecto a un patréon infinito traslacional periddico en tres dimensiones, compuesto de
iones, atomos o moléculas. Al escuchar la palabra defecto frecuentemente se entiende algo

malo o como aquello que se debe enmendar, sin embargo empleada al cristal, se nos
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presenta como un atributo, ya que en ocasiones el defecto no es una deficiencia, sino una
virtud del cristal. En el cristal se encuentran tanto aquellos defectos que se han alojado en él
por la fuerza, como los que adquiere durante su crecimiento, ya sea €ste natural o artificial.
La influencia de los defectos sobre determinadas propiedades fisicas del cristal que los
contiene puede ser considerable; unos ejemplos de estas propiedades son: la resistencia,
conductividad eléctrica, color, flexibilidad, etc. De aqui la importancia de saber acerca de
los defectos. En este capitulo se describen diferentes defectos: los puntuales, lineales,

superficiales y de volumen.
1.2.2. Defectos puntuales.

Las vacancias.

Son las imperfecciones méas comunes en los cristales y el defecto puntual mas
simple. La vacancia es el resultado de la ausencia de un 4tomo o un ion, en otras palabras,
es un hueco en la red cristalina. Una vacancia puede producirse por perturbaciones locales
durante la solidificacion o bien por reordenamientos atomicos en el cristal ya formado, los
cuales son consecuencia de la movilidad de los 4tomos o iones en el cristal.

Las vacancias pueden trasladarse cambiando su posicion con las posiciones de los
atomos o iones vecinos. Este proceso es importante en el fenomeno de migracion o difusion
de los atomos o iones en estructuras cristalinas, sobre todo cuando este fenomeno es
causado por la energia térmica de los 4&tomos, como suele ser a altas temperaturas donde la
movilidad de los dtomos es mayor. La migracién de los atomos o iones en un cristal
también se ve influenciada por otros factores como lo suelen ser las impurezas en el cristal.
En la figura 1.9 se presenta un esquema de una red cristalina bidimensional donde los
circulos continuos representan dtomos o iones, y el circulo discontinuo representa a una
vacancia. En el caso de un cristal i6nico, en particular de un halogenuro alcalino, si la
vacancia es de cation, es decir de un ion de carga positiva, la red cristalina la vera como
teniendo una carga negativa, mientras que si es de anion, es decir de un ion de carga
negativa, la red cristalina la vera como positiva. En la figura .10 se muestra el esquema de
un cristal de un halogenuro alcalino; mostrando una vacancia (A) de un ion positivo, y una
vacancia (B) de un ion negativo, y el acoplamiento (C) de un par de vacancias de signos

opuestos.
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Figura 1.9. Esquema de una red cristalina bidimensional
O O O O O O O en una estructura hexagonal compacta
O O O O O O O (HCP, por el inglés Hexagonal Close-
Y Packed). Los circulos continuos representan
O O O - O O O datomos o iones, y el circulo discontinuo
O O O O O O O representa una vacancia.
OO0O0000O

R bummaiclolololololo
un ion positivo, y una vacancia (B) de un @ ,‘\é:" @ @ @ @ @
ion negativo, y el acoplamiento (C) de un @ @ @ @ @ @ @
par de vacancias de signos opuestos. @ @ (E‘} @ ('\}C{r\) @

OOOO®OG

Cuando las vacancias en los cristales son producidas por un ion que fue desalojado de
su posicion en la red hacia la superficie del cristal, se conocen como “defecto Schottky”. En
equilibrio térmico esta siempre presente un cierto numero de vacancias en la red cristalina,
la causa es que la entropia aumenta por la existencia de desorden en la estructura. En los
metales con una estructura de empaquetamiento compacto, la proporcion de vacancias en la
red a temperaturas por debajo del punto de fusion es del orden de 1073 a 10~* [Kittel,
1976, pag. 538]. Pero, en algunas aleaciones, en particular las de carburos de metales de
transicion, las cuales son de alta dureza, como el TiC, la proporcion de vacancias de uno de
los componentes, puede ser tan alta como del 50%.

La probabilidad (P) de tener vacancias en la red es igual a [Kittel, 1976; pag. 538]:

P = o~ (Ev/ksT)

donde Ey, es la energia requerida para producir una vacancia, es decir, la energia necesaria
para sacar a un atomo desde dentro de la red del cristal a un lugar en su superficie; T es la
temperatura del cristal en grados kelvin, y kg es la constante de Boltzmann
(1.381x10723 J /K = 8.617343x107° eV/K [Fishbane et al., 1994; pag. 520]). Si hay N

atomos, el nimero n de vacancias, en el cristal en equilibrio, esta dado por:
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L — e—(EV/kBT) Si n<<N
N—-n

entonces: % =~ o~ (Ev/kgT) .5
Como ejemplo, si Ey=1eV y T~1000K, entonces, sustituyendo estos valores en la Ec.

1.5 tenemos:

_( leV ) 1eV
~ ¢ \(8.61x10~5eV/K) (1000K)/ =~ e_((0.0861eV)) ~ ¢—(11.60) ~ 912107 % = 1x10™° = 10™°

2| =

es decir, en tales condiciones, habrd aproximadamente una vacancia por cada cien mil
atomos presentes. La concentracion de vacancias en un cristal en equilibrio disminuye
cuando la temperatura decrece. Si el cristal es expuesto a una temperatura elevada y luego
enfriado rapidamente, congelando las vacancias en el cristal, la concentracion real de
vacancias serd mas alta que la concentraciéon de vacancias calculada para el cristal en
equilibrio en la baja temperatura. Cominmente, en el cristal i6nico se forman igualmente
vacancias de cation y vacancias de anion. La formacion de pares de vacancias, una de
cation y una de anion, mantiene al cristal electrostaticamente neutro a una escala local. De
un célculo estadistico obtenemos [Kittel, 1976; pag. 539]:

n = Ne—(Ep/2kgT)
donde n es el numero de pares de vacancias, una de anion y una de cation, y Ep es la

energia de formacion de uno de estos pares.

Los intersticiales.

Algunas veces, un atomo extra se inserta dentro de la estructura de la red cristalina en
una posicion que estd entre sus atomos, formando un defecto llamado “intersticial”.
Generalmente, este tipo de defecto introduce grandes distorsiones relativas en sus
alrededores en la red cristalina. Esto es debido a que el 4tomo intersticial tiene un tamafo
diferente al tamano del sitio en el que se introduce en la red, o bien, a que el dtomo
intersticial interacciona quimicamente con sus vecinos inmediatos. La distorsion disminuye
con la distancia a través del cristal (figura 1.11). La formacién de este defecto no es muy
probable en los materiales i0nicos pero se encuentra frecuentemente en ciertas aleaciones

metalicas como lo es el carburo de tungsteno y hierro [Wetgren, 1924].
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distorsion a su alrededor en la red, pero tal
distorsion disminuye con la distancia.

Los sustitucionales.
En este defecto, un atomo de la estructura cristalina es sustituido por un atomo
diferente (ver figura I.12). El 4&tomo sustituyente puede ser mayor en su radio atdbmico que
el atomo original y en ese caso hard que los 4&tomos vecinos sufran una compresion, por
otra parte este atomo puede ser mas pequefio y entonces los d&tomos a su alrededor estaran a
tension. Este defecto puede presentarse como una impureza o como una adicioén deliberada

en una aleacion.

@ @ @ @ @ @ @ Figura 1.12. Se puede observar que la red cristalina
i i de d

@ @ @ @ @ @ @ j;atgesccol’;nliyouneessm@f));;ivz,ozaOrjegajivos(j

@ @ @ ® @ @ @ y en ella hay un atomo ajeno a esta red

(circulo rayado), este dtomo esta

@ @ @ @ @ @ @ suivt;'n;)./endo a un ion negativo de la red
@@@O@@@ cristalina.

Normalmente en los halogenuros alcalinos
ademas de tener vacancias, también contienen algunos elementos divalentes. Por ejemplo,
si se crece un cristal de KCl con cantidades controladas de CaCl, o EuCl, (esta ultima sal es
la que en particular estudiamos en el presente trabajo) se observa que la densidad del cristal
varia como si una vacancia de K* se formara por cada ion Ca®* en el cristal. El ion Ca®*
entra en la red en forma sustitucional en lugares del ion K*, y los dos iones CI entran en
dos sitios de los iones Cl™ de la red de KCl (figura 1.13). Para que el cristal sea
eléctricamente neutro, se crea una vacancia cationica en el cristal en los alrededores del
sitio donde se coloco el ion Ca?*. Esto explica la densidad observada. Si estas vacancias no
se produjeran se observaria un aumento en la densidad del cristal al aumentar la cantidad de

iones Ca®* en el cristal, ya que el ion Ca?* es mas pesado y pequefio que el ion de K.
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Figura 1.13. Para mantener la neutralidad eléctrica en la @ @ @ @ @ @ @
d, te d 1 i TN

;i ; ;edzr:ztizza(:\;?n e de un ion positivo @ @ @ @ @ @

OHOOHO®MO

HDOOOOHO®

Un “par de Frenkel” es otro de los defectos puntuales, ya que en €l se combinan una

Pares de Frenkel.

vacancia y un intersticial. Se ocasiona cuando un ion deja su lugar dentro de la red
cristalina, originando una vacancia (A en figura 1.14), posteriormente este 4tomo se aloja
como un intersticial en la red cristalina, dando lugar asi al par de Frenkel (el cual consiste

de la vacancia y su intersticial correspondiente), como se muestra en la figura 1.14.

OOOOOO®
Figura 1.14. Un ion negativo deja su lugar dentro de
OOOOOOO
la red, dando I a A,
8 8 @ oo 8 % SZ ’;leloja acnonjo ubiza’;ijteiZchZ; ae’jaClZl rez
A ° o cristalina.
COOOOOG®

1.2.3. Defectos lineales.

Los defectos lineales son aquellos que dan lugar a una distorsion de la red a lo
largo de una linea, es decir, los 4&tomos se desplazan unos respecto a otros de tal manera que
su arreglo es distinto al de la red cristalina ideal, sin embargo, fuera de esta dislocacion el
arreglo puede considerarse como perfecto. Hay dos tipos de dislocaciones, las de “borde” y

las “helicoidales” o de “tornillo”. Estas se tratan enseguida.

Dislocacion de borde.

La “dislocacién de borde” se puede visualizar si uno se imagina que se introduce un
semiplano adicional de atomos dentro de la red (en la figura I.15a se puede observar este
semiplano). Los dtomos a cada lado del semiplano agregado se encuentran distorsionados
(ver figura 1.15). Los atomos que en la figura 1.15 se encuentran arriba de la linea de
dislocacion se encuentran comprimidos y los que estan debajo de esta linea se encuentran

expandidos. Esto se refleja en la leve curvatura, que se observa en la figura citada, de los
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planos verticales formados por los 4&tomos mas cercanos al semiplano extra. La intensidad

de esta distorsion disminuye con la distancia al alejarse del semiplano agregado.
o\ semiplano

extra de
atomos

Figura 1.15. Dislocacion de Borde. En a)
el cristal se encuentra en
3Dy en b) vista frontal.

linea de
dislocacion

Si tuviéramos un cristal que fuera perfecto, nosotros podriamos trazar un circuito
en su red cristalina, tal que empezara en algiin de sus atomos, digamos A (ver circuito de
linea continua en la figura 1.16, en la cual se ejemplifica con un cristal en cuya celda unidad
hay un solo 4tomo), y luego recorriera el mismo numero de 4tomos en un sentido que en
otro, para cada direccidon de recorrido, podriamos completar el circuito llegando de nuevo al
lugar donde se inicid, es decir, al atomo A. Sin embargo, sin tomamos el mismo circuito
alrededor de una dislocacion (ver circuito de linea discontinua en la figura 1.16) veremos
que el circuito no termina en A sino en B; en tal caso, un vector que vaya de B a A (vector
BA en la figura) serd necesario para poder cerrar el circuito. Este vector es llamado “vector
de Burgers”, es denotado con la letra b y es independiente de la forma del circuito que

rodea la dislocacion. En el ejemplo de la figura se deduce que la magnitud del vector de

Burgers es igual al pardmetro de red a. Q__&O_o_(m_g_g_? S G 1
1
dl) o ('P o o o
. 1
Figura 1.16. El vector de Burgers de una <;> o ¢ o o o
. .7 . . |
dislocacion. En una red perfecta, todo el circuito <:? o ¢ O O O resitnde
consiste en un numero igual de pasos entre los de ¢ © ? ¢ i g disionsion
|
la derecha y los de la izquierda, de igual manera ? o d,’ © o o
los pasos de arriba y abajo, y el circuito estd ¢ © ‘?’ o @ o
L L ' A,B
cerrado: el punto inicial coincide con el punto ? 9 7
final (en el circuito —, B coincide con A). Pero R e
. . . . .y . . O O 0O 0O 0o O (o]
si el circuito rodea la dislocacion, B no coincide
Lo 0 00 0 0 0 )
con A (circuito — — — ) el vector BA es el vector
. . ., o 0 o0 o o o o
de Burgers el cual caracteriza la dislocacion. La
O O 0 0 O O

region de gran distorsion esta dentro del circulo.

.
;T_
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Dislocacion helicoidal.

Otro defecto lineal es el conocido como “dislocacion helicoidal” o “dislocacion de
tornillo”. En esta dislocacion el vector de Burgers es paralelo a la linea de dislocacion L. La
dislocacion de tornillo se puede visualizar mejor, si imaginamos un cristal cilindrico, como
el de la figura 1.17, al cual se le hace un corte paralelo a su eje AB que inicie en este eje y
termine en su manto. Por la elaboracion de dicho corte se crearan dos bordes o labios C y
D. Imaginemos que uno de éstos (D) se mantiene fijo y el otro (C) se jala en direccion
paralela al eje del cilindro; por esta accion los planos atomicos perpendiculares al eje del
cilindro son convertidos en superficies atobmicas con forma de hélices o de tornillos cuyos
ejes helicoidales o de tornillo constituirdn la linea de dislocacion L en el cristal. Notese que

en este caso el vector de Burgers b resulta paralelo a la linea de dislocacion.

A
{1y
: Figura 1.17. Esquema de la
b i dislocacion helicoidal o de
L tornillo.
B
1
P S S
e Ty
= D

1.2.4. Defectos de area.
Los defectos de area son superficies dentro del cristal en las que pierde la
perfeccion de la red cristalina. Estos defectos dividen un material en regiones. En esta

seccion trataremos un defecto de area conocido como “sub-frontera de grano”.

Las sub-fronteras de grano.

Las llamadas “fronteras de grano” son defectos de area que sirven, como su
nombre lo sugiere, para separar dos regiones del cristal conocidas como “granos”. Cuando
las redes puntuales de los granos separados por una frontera de grano estan ligeramente
desorientadas entre si (del orden de unos minutos de arco) se dice que esta frontera es una
sub-frontera de grano. Dos granos adyacentes pueden ser o no ser de la misma fase

cristalina. En particular, el material que es motivo de estudio en la presente tesis puede
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clasificarse dentro del segundo caso. La region de las sub-fronteras de grano es favorable

para la nucleacion y el crecimiento de precipitados.

. . O 0 0 0O 0O 00O 0O 0 0O 0 0 0 O
Figura 1.18. Dos granos adyacentes de diferentes
. X o 0 O 0.0 o 0O 0 0 0O 0o o 0o o
fases cristalinas, uno de ellos se oo e, ®e, 00000 o0
representa en puntos negros y el otro o o 4 . . :o 0000 o
en puntos blancos (se ha exagerado la o o e e, s 00 O0O0O0O
. ., ° °
desorientacion entre estos dos granos o oe . ® e, ® e 0200
. , ® L4
para fines ilustrativos). °© ° ., * ., e, .0 o
o e ® o LI o o
® e ™ ® e ® .
o o o o ° ® . o o
L] ° ®
0o oo o0 o000 *oe o o
® L ]
O 0 0 OO 0O 0O 0 0O 0O 0 0o o
1.2.5. Defectos de volumen. © 0000O0OGOGOOOO0O0 O

Precipitados secundarios.

Ya se habia tratado en la seccion 1.2.2, el caso de cristales halogenuros alcalinos
impurificados con cationes divalentes; se explicoO en ese entonces que estas impurezas
producian en el cristal vacancias cationicas en las cercanias de la impureza sustitucional,
para conservar asi la neutralidad eléctrica local. Una impureza y su vacancia asociada crean
un dipolo llamado “dipolo I-V”. Debido a la movilidad de este dipolo, y a su diferencial de
carga eléctrica, bajo ciertos tratamientos térmicos del material (como lo es afiejamiento
térmico) se llegan a agrupar dipolos I-V, formando agregados mas grandes, desde
cuddrupolos y multipolos hasta plateletas y particulas, dependiendo de la temperatura y del
tiempo de afiejamiento. Por ejemplo, en un cristal de NaCl impurificado con una
concentracion de 1000 ppm de EuCl,, y anejado 380h a una temperatura de 473 K; se
comienza a observar, por difraccion de rayos X, la precipitacion de una fase EuCl,, tipo
fluorita dentro de la matriz del NaCl [Cordero-Borboa et al., 1986]. Los precipitados
formados por esta fase pueden considerarse como un tipo de defectos de volumen, ya que
cada uno de estos precipitados posee un volumen que no es despreciable. Otro ejemplo de
un defecto de volumen ocurre en las aleaciones Al — Cu, en las cuales después de ser

templadas de altas temperaturas (723 K o mas) a temperatura ambiente, se forman

3 3

agrupaciones de atomos de cobre, llamadas “zonas de Guinier-Preston” o “zonas GP”.
Estas zonas explican el aumento de su resistencia mecénica de la aleacion, por la
precipitacion de una nueva fase a baja temperatura a partir de una solucion soélida

sobresaturada [Guinier, 1984; pags. 119-121].
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Otra posible acepcion que se le puede dar al concepto de “defecto de volumen” es
cuando hay dispersos defectos, dentro de todo el volumen del cristal, que individualmente
no pudieran considerarse como de volumen. Tal es el caso del conjunto total de fronteras de
grano en un material. Cada una de estas fronteras puede pensarse como una pared de
dislocaciones. Un ejemplo de defecto de volumen, bajo esta segunda acepcion, es la
estructura de fronteras de grano que se ha observado recientemente en el Laboratorio de
Cristalografia y Rayos X del IFUNAM en un composito de soluciones solidas de

halogenuros alcalinos impurificados con el ion Eu”" [Cordero-Borboa et al., 2012].

B3 D5 D6 D7

B4

] D8
Figura 1.19. Esta vista muestra que la

construccion del composito B5

consta de un conglomerado D9
tridimensional de los dominios

estructurales (por ejemplo, DI- 50

D11) que estan separadas una 510
de la otra por las fronteras de

dominio decoradas con europio B7

(por ejemplo B1-BS). P6

Y
—_
10 um
X
z
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II. LOS CRISTALES DE HALOGENUROS ALCALINOS.

I1.1. El enlace i6nico.

Como se planted al principio de este capitulo, un sélido cristalino periddico esta
formado por un nimero infinito de atomos dispuestos en forma regular para formar una
estructura periddica (véase la sub-seccion 1.1.1). Pero surge una pregunta ;Coémo es que
estos atomos estan unidos? Pues bien, los cristales que interesan en esta tesis estan
formados por enlaces quimicos de tipo “idnico”. Este enlace se forma de la siguiente
manera: a) se tienen dos atomos, uno al que le es muy fécil perder un electrén y, otro, al
que le es muy facil ganar un electrén, b) estos atomos se ionizan efectuando trabajo sobre
ellos, ya sea este trabajo positivo o negativo (si el &tomo disminuye o incrementa su energia
total, respectivamente), ¢) los iones se hacen interaccionar entre si formando un sistema
cuya energia potencial total (V) es la suma de la diferencia (AE) de los trabajos efectuados
para llevar a cabo las ionizaciones mas la energia potencial electrostatica negativa (V_) del
sistema mas la energia potencial de repulsion (V) del sistema, las cuales dependen de la
distancia (r) de separacion de los iones, d) durante esta interaccion, el sistema tendera a
disminuir su energia potencial total por medio del acercamiento mutuo de los dos iones, €)
cuando el acercamiento 16nico sea tal que V, sea igual a V_ los iones dejaran de acercarse
entre ellos, llegando a un estado ligado de equilibrio, f) si V_ es mayor que AE entonces
existe un minimo en la curvade V vs r.

A continuacion, describo, a manera de ejemplo, la constitucion de una molécula de
NaCl [Beiser, 1970; pags. 225-229]. El enlace i6nico de esta molécula resulta de la
atraccion electrostatica entre los iones de Nat y ClI™. Ahora, supongamos que se tiene un
atomo de Na (Z=11) y otro de Cl (Z=17) infinitamente separados entre si. Para poder
formar el ion Na* a partir del Na, es necesario arrancar el electron mas externo de este
atomo. Para lograr esto, se requiere aplicarle al &tomo una cantidad de trabajo igual a 5.1eV
(este trabajo equivale a la llamada “energia de ionizacién” del Na). La ionizacion bajo
descripcion puede ser simbolizada asi:

Na+ 5.1eV - Na* + e~ .1

Para formar el ion CI™ a partir del Cl, es necesario que este &tomo acepte un electrén

externo para completar su subcapa externa p, es decir, la subcapa p de la capa M. Para
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completar esta subcapa el sistema cede una energia igual a 3.8eV (la cual es llamada
“afinidad electrénica” del Cl). Esto es:
Cl+e™ - ClI” +3.8eV
re-expresando esta reaccién como:
C1—3.8eV - Cl™ —e™ I1.2
y sumando los miembros izquierdos y los miembros derechos, correspondientemente, de las
reacciones II.1 y II.2 obtenemos:
Na + Cl + 1.3eV - Na* + CI~
Esta expresion nos dice que para formar los iones Na® y Cl~, a partir de sus
correspondientes d&tomos neutros, se requiere de una energia igual a 1.3eV. O sea:
AE = 1.3eV I1.3
Luego, si aproximamos dichos iones entre si, desde el infinito hasta una distancia 7,
la energia potencial electrostatica negativa del sistema formado por ambos iones, estara
dada por ley de Coulomb, asi:
2

V. =- I1.4
4meyr

Doénde e es la carga del electron (igual a 1.6x1071°C) y €, es la constante dieléctrica

en el vacio (igual a 8.85x10712F/m).
Sin embargo, la distancia 7 no podra ser cero, debido a que a partir de ciertas distancias
de acercamiento, las nubes electronicas de los dos diferentes iones se traslaparan entre si,
originandose entonces una energia potencial repulsiva (V,) que es [Moffatt et al., 1964;

pag. 17] inversamente proporcional a una potencia (m) de la distancia interionica. Esto es:

V, = — IL.5

Tm
La energia potencial total (7) de los dos iones interactuantes de nuestro ejemplo sera
entonces la suma de los miembros derechos de las ecuaciones I1.3 a IL.5:
e? B

V =1.3eV - —
¢ 4tegr ™

II.6
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En la grafica mostrada en la figura II.1 se ven las curvas correspondientes a cada uno de
los términos de la ecuacion I1.6 (lineas punteada, interrumpida y, respectivamente) asi

como también a su suma V' (continua).

Figura I1.1. Variacion de la energia potencial total
del sistema Na* y Cl™ con respecto a la
separacion entre ellos.

Energia potencial total (eV)

Fo

¢ ;
</ VAL 4TEEOI‘+M

Separacion atomica r (A)
En la figura II.1 Se puede observar que la energia potencial total del sistema posee un
minimo a una distancia caracteristica inter—idnica (). En el caso de la molécula NaCl a
temperatura ambiente, este minimo da lugar a una distancia de estabilidad inter—idnica de

2.8201A, segiin la tarjeta nimero 5-628 del Comité de Estandares de Difraccion de Polvos
(Centre for Diffraction Data: 1ICDD).

I1.2. Datos sobre sus propiedades estructurales.

Los elementos alcalinos forman con los llamados hal6genos enlaces quimicos tipo
16nico. En la tabla II.1, se muestran, para estos enlaces, su estequiometria quimica, su red
de Bravais, su pardmetro de red y su nimero de tarjeta segin el ICDD.

Notemos que en las estructuras tipo F' la coordinacion de un catiéon o de un anion
tiene simetria octaedral mientras que en las estructuras tipo P esta simetria es del tipo

cubica. Estas coordinaciones se ilustran en las Figs. I1.2.a y b, respectivamente.

Figura 11.2. a) estructura cubica tipo
F  con coordinacion
octaedral  (cationes en
blanco y aniones en negro)
vy b) estructura cubica tipo

P con coordinacion cubica
(cationes en blanco y
aniones en negro).

a) b)
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Tabla II.1. Enlaces ionicos de algunos halogenuros alcalinos.

Parametro de red

Estequ,iowetrl'a Red d-e @ Numero de tarjeta
Quimica. Bravais. ( A) en el PDF.

LiCl F 5.1396 4-664
LiBr F 5.5013 6-319
Lil F 6.00 1-592
NaF F 4.63329(12) 36-1455
NaCl F 5.6402 5-628
NaBr F 5.97353(15) 36-1456
KF F 5.34758(12) 36-1458
KCli F 6.2917(3) 41-1476
KBr F 6.6005(2) 36-1471
KI F 7.0655 4-471
RbF F 5.6516 22-886
RbCI F 6.5810 6-289
RbBr F 6.889 8-480
RbI F 7.342 6-218
CsBr P 4.296 5-588
CsCl P 4.1230 5-607
CsF F 6.014 15-759
Csl P 4.5679 6-311

I1.3. Soluciones soélidas binarias de halogenuros alcalinos.

Una solucion soélida binaria de halogenuros alcalinos es aquel solido que estd
compuesto, ya sea por un tipo de ion halogenuro y dos tipos diferentes de iones alcalinos, o
por dos tipos diferentes de iones halogenuros y un tipo de ion alcalino, o por dos tipos
diferentes de iones halogenuros y dos tipos diferentes de iones alcalinos. En este solido,
cada punto de red esta asociado, en el primer caso, por un halégeno y uno de los dos
diferentes tipos de alcalis, de tal forma que estos dos tipos estan distribuidos de manera
aleatoria a través de la red puntual. En el segundo caso, por uno de los dos tipos diferentes
de halégeno y un dlcali, de tal forma que los dos tipos diferentes de haldgenos estan
distribuidos aleatoriamente en la red puntual. Y, en el tercer caso, por uno de los dos tipos

diferentes de halogenos y uno de los dos tipos diferentes de alcalis, de tal forma que los dos
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tipos diferentes de alcalis y los dos tipos diferentes de haldgenos estan distribuidos al azar
en la red puntual. Para estos tres casos, algunos ejemplos de soluciones solidas binarias
son: Rb;_,K,Br, donde 1 — x y x son las concentraciones molares relativas de iones de
Rb" y K", respectivamente (esta solucidn, en particular, es el objeto de estudio de esta
tesis), KCl;_,Br,, donde 1 — x y x son las concentraciones molares relativas de los iones
ClI' y Br, respectivamente, y K,Rbp+_,Br,Cly-_,, donde x y T*—x son las
concentraciones molares relativas de los cationes K™ y Rb*, respectivamente, mientras que,
y y T~ —y son las concentraciones molares relativas de los aniones Br~ y CI7,
respectivamente. El segundo ejemplo, en particular, es el de la primera solucién solida
estudiada. Durante tales estudios, Vegard y Schjelderup [Vegard et al., 1917] y Vegard
[Vegard, 1921] crecieron tres cristales, uno a partir de un fundente de KCl, otro a partir de
un fundente de KBr, y uno mas a partir de un fundente preparado mezclando cantidades
iguales de KBr y KCl. Luego, ellos obtuvieron los patrones de difraccion de rayos X por
polvos de estos cristales y los compararon entre si. Encontraron que el patron de difraccion
correspondiente al cristal obtenido del fundente mixto era nico. Es decir, que tal patron se
podia explicar con una sola red de Bravais. También encontraron que este patréon era
parecido a los patrones de las sales madre. O sea, que las lineas de difraccion del patron del
cristal mixto estaban entre las correspondientes lineas de difraccion de las sales madre. De
esta observacion, estos investigadores asignaron al cristal mixto una red de Bravais del
mismo tipo que las redes de Bravais asignadas al KCI y al KBr, es decir, una red de Bravais
cubica tipo F. Para el cristal mixto se midié un pardmetro de red igual al promedio de los
parametros de red del KCl y del KBr. Los mismos autores explicaron lo que habian
observado diciendo que el cristal mixto estudiado era un sélido formado por iones K*, C1~
y Br™. También explicaron que dichos iones estan arreglados en una red puntual cubica
tipo F de tal forma que cada punto de red esta asociado a una pareja de iones. Esta pareja
estaria constituida por uno de los dos tipos diferentes de halégeno, C1I~ o Br~, y un élcali,
K*. Esta asociacion es tal que los dos tipos diferentes de haldgenos estarian distribuidos
aleatoriamente a través de la red puntual. En 1938, esta aleatoriedad se puso en duda por
Wasastjerna [Wasastjerna, 1939] quien afirmaba que existia un cierto grado de orden en la
distribucion de los iones Cl™ y Br™ en la red puntual de la solucion sélida. Wasastjerna

bas6 su argumento en que la probabilidad de sustitucion de, por ejemplo, un ion Cl™ por un
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ion Br~ alrededor de un ion K que estd rodeado sélo por iones Cl~ es diferente a tal
probabilidad en el caso de que el ion Kt ya tenga en su alrededor algin ion Br~. Esta
diferencia se deberia al desplazamiento local sufrido por el ion Kt como consecuencia de
los diferentes tamaios de los iones C1™ y Br™.

Una solucién solida binaria de halogenuros alcalinos se dice que es completa, o que
tiene solubilidad continua, si para cualquier combinacion molar de sus sales idnicas
constituyentes, se forma una solucidon sélida tnica. Para este tipo de soluciones, suele
cumplirse la llamada “regla de Vegard”, segun la cual el parametro de red ay, de la
solucion solida puede expresarse en funcion de los parametros de red, a; y a,, de cada sal
componente, asi:

ags = a1x + a,(1 —x) I.7

donde x y (1 — x) son las fracciones molares de cada componente.

Los datos experimentales obtenidos [Kitaigorodski, 1984; pags. 181-188] de
soluciones solidas de halogenuros alcalinos nos llevan a una observacion general: la
solubilidad continua se espera cuando la diferencia de tamanos de las celdas unidad de las

sales por mezclar (dados en la tabla I1.1) no excede el 10%.

31de 115



III. LOS RAYOS X.

III.1. Naturaleza de los rayos X.

Suele decirse que el descubrimiento de los rayos X, como otros muchos avances de la
ciencia se originaron de manera accidental, y en cierto modo es asi. Wilhelm Konrad
Rontgen, profesor de fisica de la Universidad de Wiirzburg, en 1895 descubrid los rayos X,
cuando experimentaba en un cuarto oscuro con un tubo de Crookes, al observar
casualmente una fluorescencia en cristales de platino-cianuro de bario, al mismo tiempo
que enviaba un pulso de rayos catddicos a través de un tubo de Crookes. Los llamé rayos X
porque en ese tiempo no sabia qué eran, ni como eran producidos; un nombre que les da un
sentido historico, aunque después se conocid la naturaleza del fenomeno, se sigue
conservando el nombre.

A diferencia de la luz, los rayos X son invisibles; sin embargo, estos rayos también
viajan en linea recta y afectan a las peliculas fotograficas de un modo similar a como lo
hace la luz. Por otro lado, los rayos X son mas penetrantes que la luz y pueden pasar a
través de, por ejemplo, las partes menos densas del cuerpo, la madera, piezas de metal, y
otros objetos opacos a la luz.

Actualmente sabemos que los rayos X son ondas de radiacion electromagnética, de la
misma naturaleza que la luz visible pero con una longitud de onda mucho mas corta, que va
desde 0.01 a 100 A, en contraste con la longitud de onda de la luz visible que tiene un
intervalo de 4000 a 7000 A. La posicion de los rayos X en la escala electromagnética se
puede dividir en tres partes, la primera comprende de 1072 a 1 A y son llamados “rayos X
duros”, la segunda de entre 10 y 10?2 A y son nombrados como “rayos X suaves” y la
tercera que se ubica entre los rayos X duros y los rayos X suaves, es decir, vade 1 a 10 A

(figura I11.1).
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Figura. III.1. El espectro electromagnético. Puesto que las fronteras entre regiones no estan bien
definidas, son arbitrarias (basada en [Cullity, 1978; pag. 4]).

II1.2. Produccion de rayos X.

Los rayos X son producidos cuando una particula con carga eléctrica y con suficiente
energia cinética, es acelerada rapidamente al chocar con un metal, estas particulas suelen
ser electrones. Los rayos X se producen en un dispositivo conocido como, “tubo de rayos
X (figura IIL.2), el cual es una ampolla de vidrio al vacio (~107® mmHg [Amigo, 1981;
pag. 134]), con dos electrodos en sus extremos internos, conectados éstos a un
transformador de alto voltaje (figura II1.3). Uno de estos electrodos, el catodo, por lo
regular es un filamento de tungsteno, mientras que en el otro electrodo, el dnodo, que
comunmente es de fierro, se monta un blanco metalico que puede ser de Cu, W, Co, Fe u
otros metales, dependiendo de la calidad de la radiacion necesaria. El anodo generalmente
se conecta a tierra eléctrica. Cuando corrientes eléctricas de alrededor de 3 A [Cullity,
1978; pag. 22] se hacen pasar a través del filamento, éste opone una resistencia eléctrica al
paso de la corriente. Por ser considerable esta resistencia eléctrica se produce una elevacion
en la temperatura del filamento hasta que empieza a encandecer, lo que provoca una fuerza
electrostatica que empuja a los electrones hacia la superficie del filamento. De esta manera
se desprendan electrones del filamento. A este proceso de liberacion de electrones a causa

de la incandescencia se conoce con el nombre de emision termoidnica.

33de 115



cobre rayos X vacio filamento de tungsteno vidrio

\ z ¥
| T AN T~ = 7 3 & Z Z
R g — electrones V }
circulacion viajeros — ¥ = =
de agua / -1 __ ( o
4___._-_' »
——> B S— zr i al transformador
—_G >
= P N — a—
blanco ))
\ [ 7 = 3 & = 2 2
T W _
ventana de berilio rayos X cubierta de metal

Figura. IIL.2. seccion transversal (esquematica) de un tubo de rayos X (basada en [Cullity, 1978;
pag. 23)).

tubo de rayos X

Figura 1I1.3. Diagrama eléctrico de un tubo

de rayos X (basada en [Cullity,
1978; pag. 24]).
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Los electrones emitidos son fuertemente atraidos al blanco por la diferencia de
potencial eléctrico (V) que existe entre el filamento y el 4nodo. Esta diferencia también es
llamada “voltaje acelerador”, y en tubos de rayos X usados comunmente en cristalografia,
puede variarse, en un intervalo que va desde los 30 a 50 kV. El dnodo es refrigerado
mediante circulacion de agua, porque la mayor parte de la energia cinética que poseen los
electrones viajeros, es transformada en calor, al ser frenados por el blanco; siendo
transformada menos del 1% [Cullity, 1978; pag. 6] de la energia cinética en rayos X. Los
electrones producidos en el catodo son enfocados hacia el blanco, por una cubierta de metal
alrededor del filamento, la cual se mantiene al mismo voltaje que éste. Y al colisionar los
electrones viajeros con el blanco metélico son generados los rayos X. Finalmente, el tubo

de rayos X posee ventanas las cuales deben ser transparentes a este tipo de radiacion, y

34de 115



resistentes para conservar el vacio dentro del tubo de rayos X; estas ventanas usualmente
son elaboradas en berilio.

La radiacion generada por un tubo de rayos X no es monocromadtica, sino que
comprende un amplio rango del espectro. De tal manera, que es conveniente distinguir en el
espectro de un tubo de rayos X, entre: el “espectro continuo (o blanco)” y el “espectro
caracteristico”. Ademas de que estos espectros son debidos a dos tipos diferentes de
procesos fisicos. Por un lado, el espectro continuo es producido por la aceleracion de un
electron viajero; mientras que el espectro caracteristico es causado por transiciones

cuanticas de un electrén atdmico entre dos orbitas electronicas.

II1.3 El espectro continuo.

El espectro continuo se origina cuando electrones con alta energia cinética son
frenados al impactar sobre el blanco. jPero qué tan alta es esa energia cinética? Se puede
tener una idea de su magnitud comprendiendo la velocidad que tienen los electrones
viajeros justo antes del impacto. Para saber esta velocidad, nos auxiliaremos de las
ecuaciones de la energia cinética (E¢) en joules (]) y de la energia potencial eléctrica (Ep).

Siendo asi, la energia cinética de un electrén viajero justo antes del impacto con el

blanco esta dada por la siguiente expresion:

E. = =m,v? I 1

donde m, es la masa del electron (9.11x10731kg) y v es la velocidad que posee el

electron justo antes del impacto; y la energia potencial eléctrica asociada a un electron

viajero, justo antes de iniciar su viaje del catodo al anodo, es el producto de la carga del

electrén e, la cual es igual en magnitud a 1.60 x 1071°C (Coulomb) y el voltaje acelerador
(V) entre el filamento y el blanco, asi:

Ep =eV II. 2

Puesto que la energia potencial eléctrica es transformada en energia cinética durante

el viaje de los electrones del catodo al anodo, entonces, justo antes de que los electrones

viajeros choquen con el blanco, podemos igualar los miembros derechos de las ecuaciones

II1.1 y IIL.2, para obtener la siguiente expresion:
1

Emevz =el 11L.3
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Despejando v de esta ultima ecuacion, obtenemos la velocidad del electron al

momento del impacto, asi:

I1I. 4

Sustituyendo los valores de e y m,, escritos algunos renglones arriba, en la ecuacion
1.4, y suponiendo que se aplicaran 30kV, como voltaje acelerador, esta ecuacion queda

asi:

 [2(1.60 x 1071° ) (30kV)
v 9.11x 103kg

Por otro lado, la unidad de diferencia de potencial es el joule (J) por coulomb (C)

[Beiser, 1967; pag. 428]; o sea, 1 volt = 1 joule/coulomb, por lo tanto tenemos que:

2160 x 10719 €)(30k J/C)
v 9.11x 10-3'kg

Pero, como un joule es igual a un newton (N) por un metro (m): J = Nm; entonces, la

ecuacion anterior queda:

_ [2(1.60x10-19 C)(3KNm/C) | 2(4.8x 1015 )Nm
v 9.11x 10-3'kg = | T911x103tkg

Pero, como un N es igual a Kg m/s?; se obtiene:

= 102,654,130 m/s ~1x 108 m/s

_ | 2(4.8x10" 5 kg m?/s?)
V= 9.11x 10-31kg

Esta velocidad es la que alcanza el electron viajero justo antes del impacto con el
blanco, y es aproximadamente un tercio de la velocidad de la luz (c), la cual es
aproximadamente igual a 2.997 924 58x10% m/s [Hecht, 2000; pag. 45]. Esta gran
velocidad estd asociada a una energia cinética, que si toda se transformara en radiacion;
produciria una radiacion X mayor que la que se produce en un tubo de rayos X. Pero como
se dijo en la seccion II1.2, resulta que la mayor parte de la energia cinética de los electrones
viajeros se convierte en calor, es decir, menos del 1% se transforma en rayos X.

Cuando se analizan los rayos X provenientes del blanco, se observa que su espectro

es una mezcla de diferentes longitudes de onda (con referencia a la figura I11.4). Cuando se
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recorre el eje de las abscisas de este espectro, de menor a mayor longitud de onda, la
intensidad es cero hasta una cierta longitud de onda A,,,, llamada “limite de onda corta”
(SWL por las siglas del inglés “short wave limit”), y luego se incrementa rapidamente hasta
un maximo, para después disminuir sin llegar a cero hacia la zona de longitudes de onda
larga. Cuando el voltaje acelerador se aumenta, aumenta la intensidad de radiacion en todas
las longitudes de onda de intensidad observable, y tanto A,,;,, como también la posicion del
maximo, se desplazan a longitudes de onda mas cortas. La intensidad del espectro continuo
es proporcional al 4rea bajo su curva, y depende del nimero atomico (Z) del metal del que
estd hecho el blanco, del voltaje acelerador (V') y de la corriente (i) de electrones viajeros,
siendo esta ultima una medida del nimero de electrones por segundo que se impactan en el
blanco. Asi, la intensidad total (I) de los rayos X en este espectro esta dada por [Cullity,
1978; pag. 8]:
I (espectro continuo) = AiZV™

donde A es la constante de proporcionalidad y m una constante con valor cercano a 2. En
general, el rendimiento para la transformacion de la energia cinética de los electrones
viajeros a radiacion X aumenta con el numero atomico; asi, un blanco hecho de Mo
(Z = 42) produce una radiacion blanca mas intensa que un blanco de Cu (Z = 29),
funcionando ambos con el mismo voltaje acelerador. El espectro tratado en esta seccion es
llamado “de radiacion blanca” o “de radiacidon continua”, ya que al igual que la luz blanca,
se compone de una gama continua de longitudes de onda. Esta radiacién blanca es
producida al frenarse los electrones viajeros cuando llegan al blanco, por lo que en el

idioma alemén se le conoce como “bremsstrahlung”, que significa “radiacion de frenado™.

Figura 1I1.4. Espectros de radiacion 3 /\ [

. . radiacion
continua para diferentes 2? 20k V> 1 continua
voltajes aceleradores. %%, N

»n <
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. . < 3
la intensidad del espectro g2 Lok N
.. ;. =Bl |
y el corrimiento del limite 2'S L~ =
. s - 10kV] [ ]
de onda corta  hacia = min ~——
longitudes menores
& 0 1.0 2.0 3.0
cuando se aumenta el Longitud de onda (Angstrom)

voltaje acelerador.

37de 115



A continuacion, se explica el origen fisico tanto de A, como de la forma del
espectro continuo descrita recientemente. Al llegar al blanco, no todos los electrones
viajeros son frenados de la misma forma, algunos se detienen totalmente después de
multiples impactos con los 4&tomos del blanco, perdiendo una fraccion de su energia cinética
en cada impacto (dando origen al espectro continuo), mientras que otros electrones viajeros
se detienen en un solo impacto e inmediatamente pierden toda su energia, dando origen a
radiacion con una energia maxima E,,;, correspondiente a Apin. Emax V Amin €Stan

relacionados a través de la ecuacion de Planck-Einstein [Kaelble, 1967; pags. 1-10], asi:
hc
Eméx = hvméx = I11.5
Amin
donde h es la llamada “constante de Planck” (6.626x1073%]s), y Vs, €s la frecuencia
correspondiente a Ay,
Si toda la energia cinética se transforma en radiacion X entonces se podria establecer

una igualdad entre los miembros derechos de las ecuaciones II1.3 y III.5, dada por:

hc
eV = III.6

Amin

Despejando A, de esta ecuacion, se tiene:

hc
Amin = W

Esta ultima ecuacion nos da el valor del limite de onda corta, el cual es solamente una
funcién del voltaje acelerador; sustituyendo los valores de las constantes h, ¢ y e, nos
queda:

_ (6:626x1074]5)(2.99x10°m/s ) _ 12400

= 1.7
min (1.60 x 10-19C )V v

II1.4. El espectro caracteristico o discreto.
La energia cinética de los electrones que chocan contra el &nodo aumentard, segin la
ecuacion II1.3, al incrementar la diferencia de potencial aplicada entre el filamento y el

<

blanco. Cuando esta diferencia sobrepase un cierto valor critico, llamado “voltaje de
excitacion” (propio del metal del que estd hecho el blanco), aparecerdn picos de gran
intensidad a ciertas longitudes de onda. Estos picos estdn superpuestos al espectro continuo
(figura II1.5). Dado que los picos son tan estrechos y que sus longitudes de onda son

caracteristicas del metal del blanco utilizado, son llamados “lineas caracteristicas”. Estas
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lineas se agrupan en varios conjuntos; estos conjuntos se refieren a las capas de electrones
atomicos K, L, M, etc. en orden creciente de la longitud de onda; estas lineas forman el

espectro caracteristico del metal usado como anodo.
6

Figura IIl.5. Espectro  caracteristico

5 Kot sobrepuesto  al  espectro
d_// continuo, producido con un
radiacion .
caracteristica voltaje acelerador de 25 kV,
/ . I
ZSkA cliagisR aplicado a un tubo con anodo
\4 \ }“““““ de Mo. Notese que en las

voltaje  acelerador en el
intervalo de 20 a 5 kV no

N
surge el espectro
/ 15kV—> & o P
N\ caracteristico. Para el Mo,

Kp /\ v curvas correspondientes a un
20kv-x

N

Intensidad de los rayos X (unidades relativas)
w

% /l()kv/\\ Vk=20.01 kV (tomada de
N Skv—p =] [Cullity, 1978; pag. 3]).
0 1.0 2.0 3.0

TEoRBRL A Biotls (st Los electrones en los atomos estan
distribuidos alrededor del nucleo en diferentes capas concéntricas o niveles energéticos,
cada uno de estos niveles son designados por las letras K (para el nivel mas cercano al
nucleo), L, M, N, O, P y Q para los niveles siguientes (ver figura II1.6). Si uno de los
electrones viajeros que se impactan en el blanco tiene suficiente energia cinética, éste
podria sacar un electron fuera del nivel K, dejando al 4&tomo en un estado energéticamente
inestable. Inmediatamente, uno de los electrones exteriores caerd en el lugar vacio del nivel
K, y esta transicion electronica se manifiesta con el surgimiento de un foton cuya energia es
igual a la diferencia energética del electron antes y después de la transicion, por lo cual el
atomo regresa a su estado normal de energia. La energia emitida es en forma de radiacion X

con una longitud de onda definida.
nivel M
Figura II1.6. Este modelo es una manera simple de indicar
como estan distribuidos los electrones en los
atomos. El proceso de emision esta indicado por
flechas. La radiacion K, y Kg resulta de la
ocupacion de un lugar vacio en el nivel K por un
electron de los niveles L o M, respectivamente

(modificada de [Cullity, 1978; pag. 12]). ’4’,
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Por ejemplo, la linea caracteristica llamada “linea K se produce cuando electrones
provenientes de capas electronicas externas a la capa K ocupan algun sitio vacio de electron
en esta capa. Como este sitio puede ser llenado por un electron de cualquiera de las capas
exteriores, habra toda una “serie de lineas K”; por ejemplo, las lineas K,, y Kg, resultan de
la ocupacion del lugar vacio del nivel K por un electrén proveniente de los capas L o M,
respectivamente. La energia del foton emitido en la transicion electronica de la capa L a la
capa K viene dada por la expresion:

hvg, = Ey, — Ex
donde E}, y Ex son las energias del electrén en las capas L y K, respectivamente; mientras
que una transicion electronica de la capa M a la capa K da lugar a una linea Kg, cuya
energia viene dada por la ecuacion:

thB = Fy — Ex
donde E); es la energia del electron en la capa M. Generalmente, solo las lineas K son utiles
en la difraccion de rayos X, ya que las lineas de longitud de onda mayor son facilmente
absorbidas. La linea K, tiene dos componentes, K,; y K., los cuales provienen de dos
subniveles energéticos, III y II, de los tres en los que se subdivide el nivel energético L.
Estos componentes tienen longitudes de onda tan proximas entre si que dan lugar a lineas
de difraccion independientes solo a altos angulos de Bragg.

Sin embargo, como es mas probable que el lugar vacio de la capa K sea ocupado por
un electron de la capa L que por uno de la capa M, entonces resulta que la linea K, es més
intensa que la linea Kg. Puesto que resultaria imposible excitar el nivel K sin excitar todos
los demas niveles, radiacion perteneciente a las demas series surgird una vez que surge la
serie K. El espectro caracteristico de la capa L se origina de la misma forma; un electron es
sacado fuera del nivel L y su sitio es ocupado por un electron de los niveles exteriores.

Para propositos de este trabajo se utilizan rayos X caracteristicos del Cu, cuyas
longitudes de onda son [Amigo, 1981; pag. 141]: 1.540A (Ka), 1.544A (Ka,) y 1.392A
(Kp)-

Las lineas K surgen en el espectro atomico a partir de un cierto voltaje acelerador
llamado “voltaje de excitacion K (Vk), que es el voltaje minimo necesario para excitar la

radiacion caracteristica K, es decir, para quitar electrones de la capa K. El voltaje de
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excitacion puede ser calculado por una ecuacion similar a la Ec. II1.6. Por ejemplo,
calculemos Vi en un tubo de rayos X con blanco de Cu. Los electrones acelerados con un
voltaje acelerador igual al voltaje de excitacion de la capa K golpearan en dicho blanco con
una energia Wy igual a:
Wk = eVk

Pero, suponiendo que toda la energia Wy de los electrones viajeros se utilice para
quitar electrones de la capa K de los atomos de Cu del blanco y que el hueco electrénico
sea ocupado por un electron de capa superior a la K y suponiendo también que asociado a
esta transicion electronica se emita un foton, entonces la longitud de onda de este foton se

suele representar como Ay, y la energia de este foton es:

W hc
K= I
Asi, de las dos ultimas ecuaciones podemos escribir
hc . hc
ek = — y, despejando: Vk = —
AK el}(

Sustituyendo los valores de las constantes fisicas de una manera similar a como se

hizo para llegar a la Ec. II1.7, se tiene

12400
K — AK

En esta ltima ecuacion, a Ag se le llama “arista de absorcion K”, y para el Cu es

eV

igual a 1.38059A [Cullity, 1978; pag. 509], por lo que obtenemos:
Vk = 8.981x103eV

En general, para cualquier linea caracteristica, un aumento del voltaje acelerador
sobre el voltaje de excitacion de esa linea, aumenta la intensidad de la linea caracteristica,
pero no cambia su longitud de onda. La intensidad de una linea caracteristica, medida a
partir del espectro continuo, no solo depende de la diferencia del voltaje aplicado V' y el
voltaje de excitacion para esa linea sino también de la corriente i del tubo. En particular,
para una linea K, la intensidad viene dada por la siguiente expresion:

I (espectro discreto) = Bi(V — V)™

donde B es una constante de proporcionalidad, Vi es el voltaje de excitacion de la capa K, y

n es una constante con un valor aproximado de 1.5.
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IV. GEOMETRIA DE LA DIFRACCION DE RAYOS X POR UN CRISTAL.

IV.1. Introduccion.

Me apoyaré en el principio de Huygens—Fresnel con el fin de deducir la Ley de Bragg
al final de esta seccion. Dicha deduccion se hard en dos partes. La primera parte, consistira
en exhibir que cuando incida en un cristal un haz de rayos X de longitud de onda A, cada
uno de los planos de la red cristalina dispersa estos rayos con un angulo de dispersion 0 ;s
que es igual al angulo de incidencia 6;,., medidos ambos con respecto al plano mismo.
Para esta demostracion se usara el principio de Huygens—Fresnel. La segunda parte se basa
en el resultado antes dicho pero aplicado simultdneamente a dos planos vecinos de una
misma familia de planos (hkl) de distancia interplanar dp;;, y, luego, se deduce la
condicién geométrica que debe de satisfacerse entre dpy;, Ay 0 (= 0455 = 0inc) para que

los haces dispersados por ambos planos se refuercen en un frente de onda comun.

IV.2. El principio de Huygens-Fresnel aplicado a la difraccion.

El principio de Huygens-Fresnel se basa en una construccion geométrica, la cual es
ilustrada en la figura I'V.1. Este principio nos dice como se propaga en el espacio, conforme
transcurre el tiempo, un frente de onda electromagnética. Basicamente, este principio hace
mencion a lo siguiente: todos los puntos (por ejemplo a, b y ¢) de un frente de onda (por
ejemplo E) se toman como fuentes puntuales para la produccion de “ondas secundarias” u
“onduletas” (por ejemplo S, T y U), cuya morfologia individual depende de las propiedades
de anisotropia del medio de propagacion. En particular, si el medio es isotropico las
onduletas tienen forma esférica. Estas se propagan en el medio con la misma rapidez y
frecuencia que las ondas que les dieron origen; y después de que ha transcurrido cierto
tiempo, la nueva posicion del frente de onda (por ejemplo F) estd sobre una superficie

tangente, y envolvente, a las ondas secundarias.
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Figura IV.1. El punto P representa una fuente puntual de luz, inmersa en un medio isotropico,
que emite radiacion en todas direcciones isotropicamente. El frente de onda es una
esfera; aqui solo se representan los cortes en dos dimensiones de este frente de
onda en diferentes instantes de su propagacion. Todos los puntos de un frente de
onda E (por simplicidad solo se dibujan algunos puntos, por ejemplo: a, b y ¢) se
toman como fuentes puntuales para la produccion de ondas secundarias, por
egjemplo: S, T y U. Un instante después de la produccion de estas ondas
secundarias, el nuevo frente de onda es la envolvente tangente a todas estas ondas
secundarias. Esta envolvente F es otra esfera de tamario mas grande.

Enseguida, se aplicard este principio para analizar la geometria del fendémeno de
difraccion de rayos X por un cristal; para esto nos referiremos a las Figs. IV.2 (a, b, c y d).
Supongamos que se hace incidir sobre un cristal un haz de rayos X, el cual estd formado
por rayos paralelos (por ejemplo, los rayos R; en la figura) y en fase unos con otros (es
decir, que la contribucion senoidal a la magnitud de su vector eléctrico es igual para todos
ellos). Este haz formara con los diferentes planos racionales del cristal angulos distintos, ya
que el valor de estos angulos depende de la familia de planos (hkl) sobre la cual incide el
haz de rayos X. En IV.2a, la linea punteada representa un frente de onda del haz de rayos X
incidiendo, con un angulo 0;,., sobre un plano de la familia (hkl). Este plano esta
representado en la figura por sus correspondientes puntos de red (A;) y a cada punto de red
se le ha asociado un elemento diferencial de carga por ejemplo q(1), ... , q(8). El elemento
diferencial de carga q(1) dispersara isotropicamente a R;. Cuando R, incide sobre q(1) el
rayoR, estd a una distancia r de q(2). Cuando R, llega a q(2) (ver figura IV.2b), el frente de
onda de la radiacion dispersada por q(1) habra viajado una distancia igual a r (debido a que
las velocidades de los haces incidente y dispersado son iguales entre si) y serd esférico (ya

que estamos suponiendo que el medio tiene propiedades fisicas isotropicas), y el rayo Rs se
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encuentra a una distancia r de q(3). Cuando R; llega a q(3) (ver figura IV.2c¢), el frente de
onda de la radiaciéon dispersada por el elemento q(2) habré viajado una distancia igual a t;
el frente de onda de la radiacion dispersada por el elemento diferencial de carga q(1) habra
viajado una distancia igual a 2r, y el rayo R, se encuentra a una distancia r del elemento
diferencial de carga q(4). Cuando R, llega a q(4) (ver figura IV.2d), el frente de onda de la
radiacion dispersada por q(3) habra viajado una distancia r; el frente de onda de la radiacion
dispersada por q(2) habrad recorrido una distancia 2r; el frente de onda de la radiacion
dispersada por q(1) estard a una distancia 3r de q(1), y el rayo Rs estd a una distancia r de
q(5). Se puede seguir este procedimiento infinitamente (ya que en un grano de sal se tiene

alrededor de 10" 4tomos).
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Figura IV.2. Aplicacion del principio de Huygens-Fresnel para analizar la geometria del fenomeno
de difraccion de rayos X por un cristal.

De acuerdo con el principio de Huygens-Fresnel, la posicion del nuevo frente de onda
esta dada por un cono cuyo manto es tangente a las ondas secundarias esféricas salientes.
En la figura IV.3, se muestra un corte bidimensional de este cono (lineas de mayor grosor
con vértice en el elemento diferencial de carga q(7)). Al nuevo frente de onda se le asocian
rayos, perpendiculares a si mismo. En la figura IV.3 se dibuja uno de estos rayos. Tales

rayos forman el llamado “haz dispersado”.

O
Agq(8)

Figura IV.3. Corte bidimensional del frente de onda dispersado (lineas gruesas). Este frente de
onda se construye, de acuerdo al principio de Huygens-Fresnel, como la envolvente
de las onduletas dispersadas (lineas delgadas) por todos los elementos dispersores,
a un tiempo dado. Se muestra también uno de los rayos correspondientes al haz de

rayos asociados al frente de onda dispersado.
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Para comparar, en direccion, el haz dispersado con el haz incidente, podemos
trasladar uno de los rayos dispersados y uno de los rayos incidentes tal que coincidan en un
punto sobre un plano de la familia hkl, y luego, con la ayuda de un transportador, medir los
angulos que forman con respecto a este plano. Esto puede ilustrase con la ayuda de la figura

IV.4. En ésta se puede apreciar que ambos angulos son iguales:

Ginc = Gdis IV 1

plano perteneciente a la
familia de planos (hk/)

K

A7¢l(7) qu(g)

Aq(l) A2} A;q(3) A4 Asq(5)  Agq(6)

Figura IV.4. En este esquema un rayo del haz incidente y un rayo del haz dispersado se
han trasladado con el fin de que pasen por un punto comun, en el cual se ha
colocado el centro de un transportador con el fin de hacer ver que el angulo
de incidencia es igual al angulo de dispersion.

IV.3. Ley de Bragg.

Hasta aqui s6lo se ha demostrado que cuando un haz de rayos X incide con un angulo
B;nc, €n un plano constituido por puntos de red (cada uno de estos asociados a un elemento
diferencial de carga) se forma un nuevo haz a causa de la dispersion. Y el angulo de este
haz dispersado (84;5) tiene el mismo valor al del angulo del haz incidente. Otra manera de
expresar lo anterior es decir, que el angulo de incidencia es igual al dngulo de dispersion
Oinc = B4i5)- A continuacidon se tomara en cuenta este resultado para deducir la ley de
Bragg, que cuando se cumple, origina el fendmeno de difraccion.

En la figura IV.5, mostrando una seccion plana de una red puntual tridimensional, los
puntos de red se representan con puntos negros. En esta figura se han incluido también
algunos elementos diferenciales de carga (puntos blancos) asociados a los puntos de red
mostrados. Notemos que los puntos de red en la figura corresponden a dos planos paralelos

de puntos de red, pertenecientes a la familia de planos hkl, espaciados entre si por una
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distancia dyy; y normales al plano del dibujo. Si hacemos incidir un haz de rayos X, de
longitud de onda 4, sobre el cristal, este haz formara un dngulo de incidencia 6,; con los

planos hkl. De este haz, en la figura V.5 se muestran, por conveniencia,

plano normal

I dhk!
—C

Figura IV.5. La difraccion de un haz de rayos X por una familia de planos de red, solo tiene

lugar si se cumple la ley de Bragg. Si la longitud de camino de un rayo dispersado
en un plano difiere del recorrido por el rayo dispersado en el plano siguiente en un
numero entero de longitud de onda.
solo aquellos rayos (1 y 2) que inciden sobre los elementos de carga A y C. Con ayuda de
esta figura pasemos a cumplir el objetivo de esta seccion. Aplicando lo demostrado en la
seccion anterior para los rayos 1 y 2, estos rayos serdn dispersados por los elementos
diferenciales de carga A y C, respectivamente, formando dos rayos (1" y 2”), con un angulo
Onr1 de 1gual valor al del haz incidente. Dichos rayos estardn completamente en fase si su
diferencia de camino entre los frentes de onda XXy YY'; es igual a un nimero entero (n)
de longitudes de onda. En otras palabras que se cumpla con la siguiente igualdad:
BC + CD =ni V.2
Por otra parte, las distancias BC y CD, se pueden determinar en funciéon de los
angulos 0y, partiendo de la figura IV.5 se deduce que:
BC = dyy,; sen By, V.3
CD = dpy; sen By, V.4
Sustituyendo los miembros derechos de las ecuaciones IV.3 y IV.4 en la ecuacion
IV.2 obtenemos:
dpir SinOpp + dpgg sen By = ni

2 dhkl sen thl =nAl IV.5
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Esta ultima ecuacion es conocida como la Ley de Bragg. Nos permite conocer el
angulo de difraccion, 6y, en términos de la longitud de onda y de la distancia interplanar

dpi de la familia de planos hkl.
V. EL METODO DE DIFRACCION DE RAYOS X POR POLVOS.

V.1. El método de polvos.

El método de polvos consiste en irradiar con un haz de rayos X un cristal reducido a
polvo y detectar los haces difractados provenientes del polvo. Este método suele seguirse
con la ayuda de camaras de difraccion de rayos X o de un difractometro de rayos X. En este
capitulo se explicara este ultimo enfoque. En particular, se tratard la geometria del
fenomeno de difraccion de rayos X por un cristal pulverizado montado éste en un

difractometro marca Siemens modelo D5000.

V.2. Principio general del método de polvos.

El principio general del método de polvos se basa en el hecho de que la muestra esta
pulverizada y que al depositarla en el portamuestras los granos del polvo quedan, en
principio, acomodados de manera azarosa. Estos granos estan formados por cristalitos y,
entonces, las diferentes familias de planos (hkl) en estos cristalitos quedan también
orientadas al azar en el espacio dentro del portamuestras. Por tal azaridad, todas las familias
de planos cuyas distancias interplanares sean tales que puedan satisfacer la Ley de Bragg,
para rayos X de una longitud de onda dada, tendran la misma probabilidad de difractar. Las
Figs. V.1 (a) y (b) representan s6lo dos orientaciones de una infinidad de orientaciones
posibles, en las que una familia de planos A(hkl) y una familia de planos idéntica B(hkl)
en otro cristalito pueden estar orientadas formando el mismo angulo 0 con el haz incidente.
En la figura V.1 (c), se ve que los haces difractados correspondientes a estas orientaciones

definen un cono coaxial con el haz incidente y de angulo semidpico igual a 26.
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(c)

haz incidente

B(hkl)

A(hkD) N
07T~

haz incidente &>

>

A(hk)

v

haz incidente

Figura V.1. (a) y (b) muestran familias de planos A(hkl) y B(hkl), respectivamente, que forman un
angulo de Bragg 6 con respecto al haz incidente, de tal manera que los haces
difractados por la familia de planos (hkl) forman un angulo 26 con respecto al haz
incidente. En (c), los haces difractados por A(hkl) y B(hkl) se ve que delimitan un cono
coaxial con el haz incidente y de angulo semiapico igual a 2 6.

V.3. Geometria de difraccion.

V.3.1. Arreglo general.

En esta seccion nos ayudaremos de la nomenclatura mostrada en la figura V.2
para especificar las partes del difractometro. Se le llama “brazo primario” del difractometro
al conjunto formado por la torreta (4) del tubo de rayos X (B), la cual da soporte y protege
a este tubo, y la rendija fija de divergencia (C). En el llamado “brazo secundario” estan las
rendijas de dispersion (D), la rendija Soller (E), la de entrada al monocromador (F) y la de
entrada al detector (G). En este brazo también estan el monocromador (H) y el contador (/),
cuya posicion en 260 puede ser leida en la escala graduada (J) del goniometro. El sujetador
(K) del portamuestras (L) estd acoplado mecénicamente al brazo secundario de manera tal
que un giro de K por 0 grados se lleva a cabo, simultineamente, con un giro del brazo
secundario por 20 grados. Este acoplamiento asegura que los angulos de incidencia y de
difraccidon, en caso de haberla, sean siempre iguales entre si, con respecto al plano de

trabajo de L y, por lo tanto, a la superficie expuesta del espécimen (M).
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compuerta de salida
de los rayos X "
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dispersion (D)
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/
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J escala goniométrica (J)
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circulo goniométrico mavil en 20
sujetador del portamuestras (K)

circulo movil en 0

Figura V.2. Esquema del difractometro de polvos Siemens D5000 de Laboratorio de Cristalografia
v Ratyos X del Instituto de Fisica de la Universidad Autonoma de México (la
nomenclatura se cita en el texto [Siemens, 1989].

V.3.2. Geometria Bragg-Brentano.

Otro acoplamiento mecanico interesante, en el difractdometro de polvos, es aquel
en el que la linea focal (Q) del tubo de rayos X y la rendija F' (en nuestro caso, o bien, al
detector en caso de que no se cuente con un monocromador) son siempre tangentes y
perpendiculares a un mismo circulo, llamado “circulo difractométrico” (O), cuyo centro
estd en el eje del gonidometro. Este acoplamiento, que da lugar a la llamada “geometria de
Bragg-Brentano”, se ilustra en la figura V.3. Inicialmente, hay que darnos cuenta que F'y QO
estaran sobre O para cualquier posicion de G. Debido a su acoplamiento mecanico con /, la
superficie expuesta de M siempre serd tangente a un circulo, llamado de “focalizacion” (P),
cuyo centro estd en la normal a tal superficie. El uso de un espécimen plano causa
ensanchamiento en el haz difractado y, ademds, un pequefio corrimiento angular,
particularmente en dngulos 26 menores a 60°; ambos efectos se pueden reducir al disminuir
la apertura de C pero, entonces, habra también una reduccion en la intensidad del haz que
incide sobre la muestra. Para obtener una perfecta focalizacion en F, se requeriria que M

fuera curva para acoplarse perfectamente a P.
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‘>~ lineanormal a la superficie
x

expuesta del espécimen

(a) (b)
Figura V.3. El circulo de focalizacion es de tamariio variable. Su radio es mayor cuando
el angulo 20 disminuye (a) y menor cuando el angulo 20 aumenta (b).
V.3.3. Optica de los rayos X.

A continuacion, describo la trayectoria que sigue el haz de rayos X en un
difractoémetro de polvos y, también, cbmo modifican a este haz los diferentes componentes
del difractometro. El tubo de rayos X, el cual esta fijo, tiene en su anodo una placa de cobre
o “blanco” sobre el cual inciden los electrones viajeros dentro del tubo (ver seccion 111.2).
El 4rea de incidencia o ‘“4rea focal” es rectangular. Los rayos X son generados
omnidireccionalmente en el area focal de tal forma que esta area es vista como una “linea
focal” por el espécimen. Aquellos rayos cuyas direcciones sean tales que atraviesen la
ventana del tubo para salir por la compuerta de la torreta llegardn a la rendija de
divergencia. Esta restringe el 4rea que es irradiada en el espécimen. El portamuestras se
coloca en el sujetador del difractometro de tal manera que la superficie expuesta del
espécimen sea coplanar al plano principal del sujetador. Este y por lo tanto, también, el
portamuestras con el espécimen, gira con respecto al eje goniométrico conforme el
difractograma avanza. Los haces difractados por el espécimen se encuentran con la rendija
de dispersion, la cual suprime la dispersion no deseada en las direcciones perpendiculares
(llamadas “direcciones horizontales™) al eje goniométrico. Enseguida, el haz se dirige a la
rendija Soller, la cual delimita la divergencia del haz en la direccién paralela al eje
goniométrico (llamada “direccion vertical”). Posteriormente, el haz atraviesa la rendija de
entrada al monocromador, de cuya abertura depende la resoluciéon angular del
difractometro. Después, el haz llega al monocromador (un monocristal de grafito), el cual

separa por difraccion la radiacion kg de la radiacion k. Esta tltima es dirigida a la rendija
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de entrada al detector, que en nuestro caso es de centelleo. Este detector esta formado
basicamente por un cristal llamado “centellador”, el cual en nuestro caso es Nal, y un tubo

fotomultiplicador (ver figura V.4).
vidrio-\ J—fotocétodo dinodos vacio

foton

N

rayos X
ANNAN

(g
cristal tubo fotomultiplicador

Figura V.4. Esquema de un detector de centelleo.

V.4. El Centellador.

El fenémeno de centelleo en los materiales inorganicos depende de los estados de
energia electronica de la impureza dentro de la red cristalina anfitriona. Estos estados estan
determinados por la configuracion electronica de la impureza y por la estructura cristalina
del centellador, es decir, el entorno electronico de la impureza dentro del centellador. Como
se muestra en la figura V.5, los electrones en materiales aislantes o semiconductores solo
pueden ocupar bandas discretas de energia. La banda inferior, llamada “banda de valencia”,
representa a los electrones que estan esencialmente vinculados a los sitios de red mientras
que la banda superior, llamada “banda de conduccidén”, representa a los electrones que
tienen energia suficiente para desplazarse libres a través del cristal. La separacion entre
estas bandas suele llamarse “banda prohibida”. En un cristal puro de Nal no hay electrones
en la banda prohibida. La absorcion de energia por un cristal puro de Nal puede dar como
resultado la excitacion de electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccion,
dejando un hueco en la banda de valencia. El regreso de los electrones a la banda de
valencia, seguido por la emision de un fotdn, es un proceso de desexcitacion del sistema
Nal. Este proceso es muy ineficiente. Ademas, como la diferencia de energia entre las
bandas de conduccion y de valencia es considerable, entonces el foton emitido no entraria

en el espectro visible.
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Figura V.5. Estructura de bandas de energia de un centellador cristalino activado.

Al cristal de Nal se le afiade [Curran, 1953; pag. 83], como impureza, una pequefia
cantidad de iones TI" (Z=81), para aumentar la probabilidad de emision de fotones visibles
durante la desexcitacion. A las impurezas TI" se les llama “activadores”. Los activadores
crean sitios especiales en la red del Nal ya que se introducen sustitucionalmente en los
lugares del Na" (Z=11). Puesto que el radio del ion TI" es mayor que el radio del jon Na"
(1.44A y 0.95A, respectivamente [Cotton, 1976; pag. 59]) entonces el entorno i6nico de la
impureza sustitucional se modifica radialmente con respecto al entorno iénico del ion Na"
en un cristal anfitrién puro. Esta modificacion origina que el campo cristalino local en el
sitio de la impureza tenga una intensidad mayor que el campo cristalino local en el sitio del
ion Na" en un cristal anfitrion puro. Esta diferencia en intensidades es la responsable de que
se creen estados permitidos de energia en lo que era la banda prohibida en el Nal puro. A
través de estos estados el sistema Nal:T1™ puede desexcitarse. Esto se logra cuando los
electrones en la banda de conduccion del Nal transfieren un poco de su energia a los iones
de TI". Los iones excitados de T1" vuelven a su estado base liberando en forma de fotones
la energia que absorbieron. Debido a que esta energia es pequefia en comparacion a la
energia liberada por desexcitamiento a través de toda la banda prohibida del Nal, esta
transicion puede generar la emision de un fotdn visible. La estructura de las bandas de
energia en la red cristalina anfitriona determina el espectro de emision del centellador.

Un fotoén de rayos X que pasa por un cristal de Nal impurificado con Tl creara un
gran nimero de pares electron-hueco originados por la elevacion de los electrones de la
banda de valencia a la banda de conduccién del Nal. El hueco, que es de carga positiva, se
desplazara rapidamente a la ubicacion de un activador, ionizandolo. Esta ionizacion es
posible ya que la energia de ionizacion de la impureza es menor que la energia de
ionizacidon de uno de los iones de la red del Nal. Mientras tanto, el electron libre emigra a

través del cristal hasta encontrarse con un activador ionizado. El electron puede unirse a
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este activador, creando una configuracion neutral que puede tener su propio conjunto de
estados de energia excitados. Estos estados se muestran en la figura V.5 como lineas
horizontales en la zona prohibida. Si el activador adquiere un estado que pertenece a una
configuracion excitada con una transicion permitida hacia el estado base, entonces su
desexcitacion se produce muy rapidamente y con gran posibilidad de emitir el foton
correspondiente. Si el activador se escoge adecuadamente entonces el foton emitido estara
en el intervalo de energias visibles. La vida media tipica para el estado excitado estara en el
intervalo de 50 a 500ns. Debido a que el tiempo de migracion del electrén es mucho mas
corto que esta vida media, todas las configuraciones excitadas de la impureza se forman
practicamente a la vez y, posteriormente, se desexcitan con esta vida media. Es el tiempo de

decaimiento de estos estados el que determina el tiempo caracteristico del centelleo.

V.5. El Tubo Fotomultiplicador.

El tubo fotomultiplicador es un recipiente de vidrio sellado al alto vacio. Esta provisto
de un fotocatodo, siendo éste de un material fotosensible, generalmente de una
combinacion de cesio y antimonio. Los fotones, al incidir en el fotocitodo, desprenden
algunos de sus electrones. Estos son atraidos y acelerados por una serie de electrodos,
llamados dinodos, contra los que se impactan; en cada impacto se desprenden varios
electrones, los cuales, a su vez, se impactan con el siguiente dinodo y desprenden mas
electrones, y asi sucesivamente. El fotocatodo y la serie de dinodos estdn conectados entre
si, de tal manera que cada dinodo tiene un potencial eléctrico de 100 volts por arriba del
dinodo anterior. El factor de multiplicacion en cada dinodo es alrededor de cuatro. Asi, la
ganancia total de un tubo fotomultiplicador con diez etapas de dinodos es 4'° (=1,048,576),
la cual es del orden de 10°. Por lo tanto, el anodo recibira una avalancha de electrones la
cual da lugar a una sefial eléctrica lo suficientemente grande como para poder ser medida

por los circuitos de conteo del difractometro.
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VI. LOS METODOS DE ESPECTROMETRIA OPTICA DE ABSORCION Y
FLUORESCENCIA.

VL1. El método de absorcion optica.

El método espectrofotométrico de absorcion dptica tiene como objetivo el conocer
las propiedades Opticas de absorcion de un material. Este método consiste en hacer incidir
luz de diferentes longitudes de onda (A1) y cierta intensidad (I, ) sobre una muestra del
material de interés y, luego, medir la intensidad (/) de la luz que paso a través de la muestra
para cada longitud de onda. Segun la llamada “Ley de Beer-Lambert” [Tipler, 1980; pag.
124], la intensidad de la luz que atraviesa la muestra es directamente proporcional a la
intensidad de la luz incidente. La constante de proporcionalidad es igual a la exponencial
negativa del producto del llamado “coeficiente de absorcion” (a) de la muestra por el
espesor (s) de la muestra. Esta ley es:

I=1,e %Ws VI.1

Ahora, usando un modelo simple del material absorbente, se tratara de explicar el
origen fisico de a. En este modelo, de teoria clasica, supondremos que: a) los electrones,
de masa m y carga —e, estan ligados al material por una fuerza Fjy tipo Hooke [Resnick,
1999; Vol. 1, pag. 154], es decir, Fy = —kx, donde k es la llamada “constante de
restitucion del resorte” y x es la posicion del electron con respecto a su posicion de
equilibrio; b) sobre los electrones en movimiento actia una fuerza de rozamiento F,,
también llamada “fuerza de amortiguamiento”, la cual es proporcional al negativo de la
velocidad x (= dx/dt) de los electrones y a m, y cuya constante de proporcionalidad se
simboliza por vy, es decir, F, = —ymx. Ahora, se aplica sobre el material un campo
eléctrico E(x,t), el cual genera una fuerza F, sobre el electron. Esta fuerza es igual
[Resnick, 1999; Vol. 2, pag. 26] al producto de la carga del electron —q, (q. = 1.60 X
1071 Coulombs) por E(x,t). Asi, en resumen, la fuerza total F; que act@ia sobre un
electron en el material modelado y bajo un campo eléctrico es:

F; = —kx —ymx — q.E(x,t)

Recordemos que en un movimiento armonico simple la constante de restitucion k es

igual a w3m, donde w, simboliza la frecuencia natural [Resnick, 1999; Vol. 1, pag. 357]

del sistema, por lo que la ecuacion anterior se reescribe asi:
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F; = —wimx — ymx — q.E(x,t) VI. 2
y si, a continuacion, usamos la segunda Ley de Newton, la cual es:
Fr =mX VL. 3
entonces, igualando los miembros derechos de V1.2 y VI.2 3 tenemos:
mx = —wimx — ymx — q,E(x,t)

Rearreglando la Gltima ecuacidn, se tiene:

m(x+ 3x+vyx)=—q.E(x1t) VI. 4

Si E(x,t) varia armoénicamente en el tiempo con una frecuencia w como e '®f,
entonces la Ec. V1.4 se puede escribir como:

mi + myx + mowix = —q, E(x) e”'¢t VL.5

De esta forma, nuestro modelo describe al electron como un oscilador armoénico
(mw?x) amortiguado (myx) y reforzado (—q, E(x) e™*“?). Si resolvemos la Ec. VL5 (ver
apéndice A), y sustituimos el resultado en la definicion [Jackson, 1975; pag. 155] del
momento dipolar p para una carga —q, desplazada de su posicion de equilibrio por el
vector x:

P = —(.X VI.6
entonces el momento dipolar debido a un electron que esta bajo la accion de las tres fuerzas
mencionadas en el parrafo anterior, es:

q2E(x,) e~ et

mlwé — w? — iwy]

p = VI.7

Supongamos que en el material bajo estudio hay N moléculas por unidad de volumen,
con Z electrones por molécula. Ademas de que en cada molécula hay f; electrones tales que
tienen la misma frecuencia natural de oscilacién w, digamos w; de manera que se satisface
Y. fj = Z donde la sumatoria corre sobre j. Es necesario introducir al subindice j debido a
que dentro de una molécula los electrones estan en diferentes sitios, y por lo tanto,
experimentan diferentes frecuencias naturales y diferentes coeficientes de amortiguamiento.
Por lo tanto, en lugar de una w, y una y comunes para todos los electrones, habra una w; y
una y;, para cada uno de los f; electrones. De esta manera, la polarizacion inducida P de un
material con N moléculas por unidad de volumen y Z electrones por molécula, con j
diferentes frecuencias naturales de oscilacion y constantes de amortiguamiento, esta dada

por:
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J

Sustituyendo la Ec. V1.7 en la tltima expresion:

Ne? :
P= Z i E(x,t) V1.8

2 _ 2 4 .
m ja)j W lwy;

Bajo la suposicion de que el material bajo estudio es isotropico y su respuesta ante un
campo eléctrico E es lineal, se cumple que la polarizacion inducida en dicho material es
paralela a E:

P=yE VI.9
donde la constante de proporcionalidad y, se llama la “susceptibilidad eléctrica” del medio.
Si sustituimos P, dada en V1.9, en la definicion del desplazamiento eléctrico [Jackson,
1975; pag. 145] D = E + 4nP entonces:

D=E+4ny, E = (1+4ny,)E VI.10
(1 + 4my,) es conocido como la “constante dieléctrica” €.

Reescribiendo VI.10, destacamos que D es proporcional a E:

D=¢cE VL. 11

Ahora, comparando las Ecs. VI.8 y VI.9 se deduce que:

Ne? ;
g, =2 Z _ ]23 : V.12
m w? — w? — iwy;

j ]
Sustituyendo este ultimo resultado en la expresion de € en términos de y, obtenemos:
2

Ne i
e(w)=1+4n — z Ui VI.13

2 _ 2 _ oo
Wi —w lwy;

j

Notemos que en la ecuacion anterior €(w) es compleja. Por lo general, y; en esta
ecuacion es pequefia comparada con w; (también llamada “frecuencia de resonancia” de los
electrones j), lo cual significa que €(w) es aproximadamente real para muchas frecuencias.
Analizando la diferencia (a)j2 — w?), que se encuentra en el denominador de la sumatoria en
la ecuacidon bajo analisis, se puede notar el hecho de que tal diferencia es positiva para
w < wj y negativa para w > w;. Este hecho significa que a bajas frecuencias, es decir,

frecuencias menores que w; para toda j, todos los términos de la suma en la ecuacion

57 de 115



contribuyen con el signo positivo y €(w) resulta mayor que uno. Para frecuencias mayores
que w; para toda j, todos los términos de la suma en la ecuacion contribuyen con el signo
negativo y €(w) resulta menor que uno. Cuando w = wj, la parte real del denominador del
término j-ésimo en la ecuacidon desaparece y entonces la sumatoria tendrd un término de
valor muy grande, ya que y; es muy pequefia y puramente imaginaria. En la figura VI.1 se
pueden observar las partes real e imaginaria de €(w) alrededor de dos frecuencias de
resonancia sucesivas (w; y ;'), la llamada “dispersion normal” estd asociada al incremento
de la parte Re e(w), mientras que la llamada “dispersion andmala” es asociada con el
aumento de la parte Im €(w). Asi la dispersion normal ocurre para toda w excepto para una

w que esté en la vecindad de una frecuencia resonante.

] |
Re ¢ |
I
' |
Im e : :
| l
| A L
0 ! !

Figura VI.1. Partes real e imaginaria de la constante dieléctrica en las vecindades de
dos frecuencias de resonancia sucesivas w; y ;'

Dado que una parte imaginaria positiva representa para € una disipacion de energia
desde la onda electromagnética hacia el medio, las regiones donde Im e(w) es grande son
llamadas regiones de “absorcion resonante”.

Para fendmenos de absorcion no muy fuertes y fendmenos de absorcion en los que la
onda electromagnética cede energia al medio durante la dispersion, el coeficiente de
absorcion a (Ec. VI.1) se relaciona con la recién discutida constante dieléctrica € asi
[Jackson, 1975; pag. 287]:

_ Ime(w)

= Re e(w) g

donde f =+VRee w/c.
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Para aterrizar al campo de la experimentacion la teoria recién expuesta, se muestra a

. ., ., . 2+ .
continuacion (ver figura VI2) un espectro de absorcion del ion Eu® inmerso
sustitucionalmente como impureza (al 0.1%) en una red cristalina de tipo halogenuro

alcalino, en particular, de la solucidn solida Ky s;Rbg 49Br. En este espectro, se pueden

0.4 -
0.3
0.2
0.1 4

0.0 +

Coeficiente de Absorcién o (cm™)

T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450
Longitud de Onda (nm)
Figura V1.2. Espectro de absorcion optica de la impureza iénica Euw’" en la solucion sélida
Ky 5:Rbg 49Br, templada de 773 K a temperatura ambiente y, después, ariejada a 473

K durante 46 horas. Este espectro fue tomado con el espectrofotometro Varian Cary
50.

observar dos bandas de absorcion, una con su maximo alrededor de 255nm y la otra con su
maximo cerca de 330nm. Hacemos notar la similitud morfoldgica de los perfiles dados en
las Figs. VI.1 (grafica inferior) y VI.2. Esta similitud ya puede tomarse como una evidencia
de que las bandas de absorcion experimentales, son debidas (a causa de que el espécimen
tiene longitudes de onda cercanas a ciertas frecuencias de resonancia caracteristicas del ion
Eu”" dentro de la matriz anfitriona) a lo que hemos llamado absorcion resonante. En el
siguiente capitulo, intentaré explicar los detalles de esta absorcion resonante. Por ahora, me

dedicaré a describir el aparato con el que se registr6 el espectro mostrado en la figura VI.3.

VI1.2. Espectrofotometro de absorcion.
El aparato que se us6 en estos trabajos de tesis fue el espectrofotometro marca Varian

modelo Cary 50. Se explicard enseguida tanto la trayectoria de la luz dentro de este
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espectrofotometro como también los fendmenos fisicos que se van produciendo a lo largo

de tal trayectoria. Nos auxiliaremos del diagrama mostrado en la figura VIL.3.

COMPARTIMIENTO
DE LA MUESTRA
R
Segundo |
espejo Z : D ! ;
g plano EP2:
Lampara | Muestra : TA
pulsante |
de xenén A Tmm== I Detector

fotomultiplicador
de absorcion

. : Detector
Primer espejo plano

fotomultiplicador
EC EP1 D / de referencia TR
Espejo \ / "
condensador »
" Divisor de haz hecho
Disco de filtros [ F de SiO,amorfo
(transmite el UV)
Rendija de entrada  pu|ug R 1 R2 p»|-g Rendija de salida

\\\ Rejilla con 1200 lineas/mm,
™ de velocidad y paso
angulares controlables

El Y b o B
1% Espejo colimador 2% Espejo colimador
Figura V1.3. Diagrama general del camino optico seguido por la luz en el espectrofotometro marca
Varian modelo Cary 50.

La fuente de luz es una lampara pulsante de xenon. La luz de ésta es condensada por
un espejo (EC) hacia un espejo plano (EP1) el cual refleja la luz hacia un disco de filtros
(F). Estos filtros permiten pasar solo la luz de un determinado ancho de banda, bloqueando
asi la luz difractada en ordenes superiores. Los anchos de banda accesibles son: 226-
370nm, 370-570nm, 570-720nm y 720-1100nm. Ademas, el disco de filtros cuenta con una
posicion abierta, otra cerrada y una de orden cero. El ancho de banda es seleccionado
automaticamente por el programa de computo. La seleccion de este ancho de banda

depende de la longitud de onda con la que se esté trabajando.
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R1 |-t - R2 Figura V1.4. Monocromador tipo Czerny-Turner.

E1l E2
0777/"77;% M

Después de atravesar F la luz se dirige hacia un monocromador tipo Czerny-Turner.
Este disefio consta (figura siguiente) de dos rendijas fijas, una de entrada R1 y una de salida
R2, dos espejos colimadores E1 y E2, y una rejilla de difraccion J.

La luz que filtra F se enfoca en R1, la cual limita la intensidad de la luz que la
atraviesa. Esta luz incide en E1, el cual dirige un haz de rayos paralelos a la rejilla J. Esta
difracta la luz incidente segun sus diferentes longitudes de onda (1) de acuerdo a la
conocida ecuacion [Alonso, 1976; pag. 33]:

nA =dsen0 VI. 14
donde n es el llamado “orden de difraccion”, d es la separacion entre las lineas de la rejilla
(en nuestro caso, d vale 830 nm ya que la rejilla tiene 1200 lineas/mm) y 0 es el angulo de
difraccion. Esta ecuacion principalmente nos dice tres cosas: primera, si mantenemos fijo n
y d vemos que el angulo de difraccion es diferente para cada longitud de onda, segundo,
para n y A fijos el seno del angulo de difraccion es inversamente proporcional a d, y
tercera, que para d y A fijos el seno del dngulo de difraccion es proporcional a n. Como
consecuencia de estas tres afirmaciones notamos que, para varias longitudes de onda
diferentes puede haber un solo dngulo de difraccion. Por ejemplo, si estamos trabajando
con A =540nm y denominamos el angulo al que es difractada esta luz en primer orden
como 0s49, entonces la Ec. VI.14 quedaria asi:

1(540nm) = 2d sen 0g4, VI. 15
Ahora, veamos cudl es el angulo 0, al que saldria difractada en segundo orden (n=2) una
radiacion incidente con 4 = 270nm (longitud de onda igual al segundo submultiplo de

540nm). La Ec. VI.14 quedaria:
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2(270nm) = 2d sen 6, VI. 16

Comparando las Ecs. VI.15 y VI.16 encontramos que 0, = 05,4, s decir, que para las
dos longitudes de onda diferentes utilizadas en el ejemplo habria un sé6lo angulo de
difraccion. Al girar la rejilla de difraccion, por medio de un motor de pasos y un engrane, el
abanico de colores de la luz difractada, en primer orden, barre el segundo espejo E2, el cual
concentra la luz de longitud de onda deseada en la rendija R2. El haz después de atravesar
R2 es dirigida a un “divisor de haz” (D) el cual divide a la luz en dos haces. La luz reflejada
llega al “detector de referencia” (TR) el cual es un tubo fotomultiplicador. La luz que pasa
a través de D es desviada por un segundo espejo plano (EP2) hacia el Ilamado
“compartimiento de la muestra” (M). Dentro de éste se encuentra el portamuestras (N)
junto con los dispositivos para su ajuste (figura VL.5). Este portamuestras es posicionable
en altura, desplazamiento lateral y acercamiento al haz incidente, a través de los tornillos de
ajuste Ta, Td, y Tc, respectivamente. El haz que atraviesa la muestra es detectada por el

llamado “detector de absorcion” (TA), el cual es un tubo fotomultiplicador.

Figura VL.5. Compartimiento de la muestra

del espectrofotometro Cary 50.

VI1.3. El método de emision Optica.

El método espectrofotométrico de emision dptica tiene como objetivo el conocer las
propiedades opticas de fluorescencia de un material. Este método consiste en hacer incidir
luz de cierta longitud de onda (A,,.) y cierta intensidad (I, ) sobre una muestra del material
de interés y, luego, medir la intensidad (I) de la luz que emite la muestra, en cada longitud
de onda (A.,,;), como resultado de haber sido excitada 6pticamente dicha muestra por la luz
incidente.

Como ya se vio en la seccion VI.1, durante el fenomeno de absorcion resonante la
onda electromagnética incidente sobre el material cede su energia a éste. En particular, en

. ’ a1 , . . 2+
nuestro sistema, esta energia se utiliza para elevar un electrén de la impureza idénica Eu”,
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inmersa en la solucidn sélida Ky 51Rbg 49Br, de un nivel electronico a otro. Este electron al
regresar a su nivel electronico original en el proceso emitird radiacion electromagnética.
Sin embargo, el regreso del electron del nivel superior al nivel de donde vino puede llevarse
a cabo de un so6lo gran paso o en varios pasos pequeios. En el primer caso, la energia
electromagnética emitida por el electron sera igual a la energia que absorbié para pasar al
nivel electronico superior. En el segundo caso, la energia electromagnética en cada paso
pequeiio durante el descenso, serd mas pequefia que la energia que absorbid para pasar al
nivel electronico superior. En todo caso, y so6lo cuando la energia emitida esté en el
intervalo 6ptico ultravioleta, esta energia daréd lugar a la emision de luz, en la gama visible
ultravioleta, por el material. A la distribucion de las intensidades de la luz emitida en
relacion a la frecuencia de emision se le llama “espectro optico de emision™ o “espectro
optico de fluorescencia”. En el capitulo siguiente se explicard con detalle cudles son los
niveles electronicos involucrados en este proceso para el sistema que nos ocupa. Por ahora,
nos dedicaremos a describir el aparato que se usa para registrar los espectros de

fluorescencia optica.

V1.4. Espectrofotdmetro de emision.

A continuacidn, se explica con todo detalle tanto la trayectoria que sigue la luz dentro
de un espectrofotdémetro de emision oOptica como también los fendmenos fisicos que se van
produciendo a lo largo de tal trayectoria. Esta explicacion se hace tomando, en particular y
como ejemplo, el espectrofotometro que se uso en estos trabajos de tesis: espectrofotdmetro
marca Varian modelo Cary Eclipse. Nos auxiliaremos de un diagrama del camino 6ptico

seguido por la luz (figura V1.7) en este espectrofotometro.
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V1.4.a. Modulo de la lampara.

El espectrofotometro utiliza el llamado “moddulo de la ldmpara” (figura V1.6)
el cual posee una lampara de Xenon pulsante, de alta intensidad, que destella 80 veces por
segundo con una duracién de destello (pulso) de 2 a 3 microsegundos. Dentro de este
modulo se encuentran los espejos llamados de Schwarzchild, los cuales son uno céncavo y
otro convexo; el primero colecta la luz emitida por la ldmpara y la refleja al segundo, el
cual, a su vez, la dirige a una lente convergente. Esta lente enfoca la luz a la llamada
“rendija de entrada de excitacion”. La distribucion espectral de la lampara va de forma

continua desde el ultravioleta, pasando por el visible, hasta el infrarrojo.

€espejo concavo—-—»

lente

lampala de Xe convcrgcnlc

< 1t

]
1

espejo convexo

Figura VI.6. Médulo de la lampara.

V1.4.h. Monocromador de excitacion.

El espectrofotometro cuenta con dos sistemas monocromadores, uno de
excitacion y otro de emision. El primero se utiliza para excitar la muestra con luz de la
longitud de onda deseada y, el segundo, para estudiar la luz que emite la muestra en todas y
cada una de sus longitudes de onda por separado. El disefio Optico de estos sistemas es de
tipo Czerny-Turner. De este sistema se hablé ampliamente en la seccion VI.2, por lo que ya
no sera descrito con todo detalle en esta seccion. El haz de luz emerge del monocromador
de excitacion a través de R2 (ver figura VI.8) y, entonces, pasa a través del disco de filtros
F1. Estos filtros s6lo permiten pasar luz de un determinado intervalo de longitud de onda
(llamado “ancho de banda del filtro”), bloqueando asi la luz difractada en ordenes
superiores. Los anchos de banda accesibles son: 250-395nm, 335-620nm, 550-1100nm y
695-1100nm. Ademas, el disco de filtros cuenta con una posicion abierta y otra cerrada. El
ancho de banda deseado se selecciona a voluntad girando el disco de filtros con un motor

de pasos.
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Figura VL.8. Monocromador de excitacion. A

1

F1 Y r E =
[ — &

En particular, en nuestro equipo podemos escoger de entre seis diferente rendijas R1

A

y R2, cuyas aperturas son: 1.5, 2.5, 5.0, 10 y 20nm rectangulares, y 10nm circular. Estas
rendijas estdn montadas sobre un disco (llamado “disco de rendijas de excitacion”) que se
mueve por un motor de pasos. R1 y R2 determinan tanto la resolucion espectral (es decir, la
minima separacion de colores que es obtenible) como la sensibilidad (es decir, la minima

intensidad de luz que es detectable).

V1.4.c. Rama y detector de referencia.

La llamada “rama de referencia” de la trayectoria luminica se explicara con la
ayuda de la figura VI.9. La luz que pasa a través del disco de filtros, es dirigida a un
“divisor de haz” (D) el cual divide a la luz en dos haces. D, hecho de bidxido de silicio
amorfo para transmitir una region del espectro ultravioleta, esta disefiado para dejar pasar el
92% del haz, y reflejar el 8%. La luz reflejada pasa a través de un atenuador de 1.5 de
absorbancia (A1) para llegar a un espejo torico (E3). E3 concentra la luz y la enfoca hacia
un espejo plano (E4) el cual la redirige a través de un atenuador de 2.5 de absorbancia (A2)
y, finalmente, la luz llega al “detector de referencia” (T1) el cual es un tubo

fotomultiplicador.

Figura VI.9. Rama de referencia de la trayectoria

E4

luminica. £3

A2 =——F—

)
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VI1.4.d. Compartimiento de la muestra.

El 92% de la luz que atraviesa el divisor, es desviada por un espejo plano (ES;
en figura VI.10) a un espejo torico (E6). Este ultimo enfoca la luz hacia la muestra (M), la
cual se encuentra en el llamado “compartimiento de la muestra”. Dentro de este
compartimiento estd el portamuestras (N) junto con los dispositivos para su ajuste (figura
VI.11). M se coloca en un portamuestras cilindrico protegida por un vidrio de bidéxido de
silicio (O). Este portamuestras es posicionable en altura, desplazamiento lateral,
acercamiento al haz incidente, y giro, a través de los tornillos de ajuste Ta, Td, Tc y Tg,
respectivamente, con la ayuda de las escalas respectivas Ea, Ed, Ec y Eg. La muestra es
entonces excitada y, generalmente, como consecuencia, emite radiacion electromagnética.
Los fendmenos fisicos de excitacion y emision seran tratados con cierto detalle en la
seccion siguiente, en particular, para el caso de monocristales de KBr, RbBr y Rbl, todos
impurificados con el i6n Eu®". La luz emitida por la muestra es colectada por un espejo
torico (E7), el cual la enfoca hacia un espejo plano (E8) con el fin de que éste la redirija al

“monocromador de emision”.

ES <

COMPARTIMIENTO |
M DE LA MUESTRA |

Figura VI.10. Arreglo de espejos poco antes y poco £6 %
después del compartimiento de la muestra. =

Figura VI.11. Compartimiento de
la muestra del espectrofotometro
Cary Eclipse.
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V1.4.e. Monocromador de emision.

El monocromador de emision es similar al de excitacién. Sin embargo, el
monocromador de emisiéon se diferencia al de excitacion en los siguientes detalles
importantes (ver figura V1.6): a) en el monocromador de emision, el disco de filtros (F2) se
encuentra antes de la rendija de entrada (R3) mientras que en el de excitacion esta después
de la rendija de salida, b) en monocromador de emision, F2 cuenta con ocho posiciones, en
las cinco primeras tiene filtros cuyos anchos de banda son 250-395nm, 295-1100nm, 360-
1100nm, 430-1100nm y 550-1100nm, en la sexta tiene un atenuador de 3% en
transmitancia, y las dos ultimas posiciones son una cerrada y otra abierta. Al igual que el de
excitacion, el monocromador de emision tiene rendijas de entrada (R3) y de salida (R4) con
aperturas seleccionables entre las siguientes opciones: 1.5, 2.5, 5.0, 10 y 20nm

rectangulares, y 10nm circular.

V1.4.f. Detector de emision.

Siguiendo con la descripcion de la trayectoria del haz, el espejo E8 dirige el
haz hacia F2. Después de atravesar el monocromador de emision, el haz emerge por R4
para dirigirse a un espejo esférico (E11) el cual condensa la luz sobre el llamado “detector
de emision” (T2). Este es un tubo fotomultiplicador tipo R928. En las figura VI.12 se

muestran un esquema y la respuesta tipica espectral, respectivamente, de este tubo.

TPMSBO0I1ER
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Figura VI.12. Esquema del tubo fotomultiplicador R928 y de su respuesta espectral (tomado de:
http://www.hamamatsu.com/resources/pdf/etd/R928 R955 TPMSI1091E.pdf)
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VIL EL ION Eu*" COMO IMPUREZA SUSTITUCIONAL EN KBr Y RbBr.

VIL1. Introduccion.

El e uropio (Eu), con numero atomico 63, es un elemento quimico perteneciente al
grupo de elementos llamado “tierras raras”; en particular, al subgrupo denominado
“lantanidos”. La configuracion electronica externa del Eu es [Beiser, 1970; pag. 206]
1522522p%3523p©3d194524p°4d1°5525p°4 7652 y este elemento puede dar lugar, bajo
oxidacion, a un ion Eu3*, con configuracién electronica [Xe]4f®, o a un ion Eu?*, con
configuracion electrénica externa [Xe]4f 7. Si bien el estado de oxidaciéon mas estable para
los lantanidos [Cotton ef al., 1972; pag. 1056] es el trivalente, el estado divalente también
es adoptado por el Eu y otros lantanidos como el Sm (Z=62) y el Yb (Z=70) [Moeller,
1952; pag. 903]. Los iones libres de Eu?* tienen [Sugar et al., 1974] 890 lineas espectrales
en el intervalo de longitud de onda que va de 200 a 900 nm. Cuando el ion Eu?* forma
parte, como impureza sustitucional, de un cristal halogenuro alcalino tipo F entonces la red
de dicho cristal sufre una distorsion alrededor del ion Eu?*. Esto es debido a que el ion
sustitucional y el cation (ion con carga positiva), de la red anfitriona, difieren entre si en
radio i6nico y carga, ya que, el Eu*" tiene, por un lado, mayor numero de protones, y por
otro lado, el doble de carga que el cation a sustituir en la red anfitriona. La diferencia entre
los radios, por si sola, provocaria una distorsion local en la red alrededor del sitio ocupado.
Esta distorsion serfa tal que la primera capa de coordinacion de la impureza idnica Eu®’
conservaria el cardcter simétrico de tipo octaedral que es propio, segliin se vio en la seccion
I1.2 con ayuda de la figura I1.2.a, de la primera capa de coordinacion de los cationes en la
red anfitriona. Bajo un campo cristalino con esta simetria, el nivel de energia d, cinco veces
degenerado, de la impureza i6nica Eu?*, se desdobla en dos niveles, el nivel energético
T,4, triplemente degenerado, y el nivel energético E;, doblemente degenerado. Esta
degeneracion se debe a que al nivel d le corresponde un nimero cuantico orbital [ igual a 2,
y este nimero, por consecuencia, puede desplegarse con cinco posibles valores del numero
cuantico magnético m; (estos valores son: 2,1,0,—1,—2); de ahi que sea cinco veces
degenerado. Por otro lado, la diferencia de carga, por si sola, seria responsable de una
distorsion local de la red alrededor del sitio ocupado, cuya magnitud y geometria

dependeran de como la red anfitrion reacciona ante la interaccion eléctrica con el fin de

69 de 115



preservar la neutralidad de carga eléctrica en el cristal, es decir, de un mecanismo
compensador de carga eléctrica. Este mecanismo consta de la creaciéon de un vacancia en

.. ., , + . .
uno de los sitios de catién mas cercano al Eu®* sustitucional.

VIL2. Espectros opticos de absorcion y fluorescencia del ion Eu®" en KBr y RbBr bajo
tratamientos térmicos de templado y afiejamiento.

Los espectros opticos de absorcion y fluorescencia del ion Eu?*, introducido éste
como impureza sustitucional dentro de monocristales de una gran variedad de halogenuros
alcalinos tipo F, han sido ampliamente estudiados, bajo diferentes tratamientos térmicos y
concentraciones de impurificacion. Dos revisiones de estos estudios fueron escritas
sucesivamente por Murrieta et al. [1983] y Rubio [1991]. En estas revisiones, los autores
citan, entre otros, los trabajos sobre los monocristalinos anfitriones KBr [Aguilar et al.,
1982] y RbBr [Medrano, 1983; Medrano et al., 1984], los cuales son las sales utilizadas
para preparar el fundente del crecimiento bajo estudio en esta tesis. Para ambos anfitriones,
el espectro de absorcidon oOptica consta de dos bandas anchas de absorcion las cuales se
denominan como bandas “de baja energia” y “de alta energia” por su posicion respectiva de
dicho espectro. Para KBr: Eu?*, el espectro de absorcioén de especimenes recién templados
se muestra, tomado de Aguilar ef al. [1982], en la figura VII.1. En este espectro la banda de
alta energia se extiende de 220 a 280 nm, aproximadamente, mientras que la de baja
energia va de 310 a 400 nm, aproximadamente; sus centros de gravedad estando en 250 y
344 nm, respectivamente. En la figura VIL2, se presentan los espectros Opticos de
absorcion, respectivos de KBr: Eu?*, para muestras templadas y posteriormente afiejadas a
473 K por 16 y 95 horas. Para el caso de RbBr:Eu?*, el espectro de absorcion de
especimenes recién templados se muestra, obtenidos por Medrano ef al. [Medrano, 1983;
Medrano et al., 1984], en la figura VIL.3. En este espectro la banda de alta energia se
extiende de 220 a 300 nm, aproximadamente, mientras que la de baja energia lo esta de 300
a 420 nm, y aproximadamente, con centros de gravedad en 252 y 340 nm, respectivamente.
En la figura VIL4, se muestran los espectros Opticos de absorcion de especimenes de
RbBr: Eu?* afiejados a 473 K durante 81, 553 y 953 horas, junto con el espectro (T) de la
muestra recién templada. En esta figura, se observa un corrimiento de la banda de alta
energia hacia longitudes de onda mayores, en comparacion con la posicion de esta banda en

el espectro T.
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Figura VIL2. Evolucion del espectro de absorcion
optica de KBr:Eu?* (660ppm) como
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a 473 K (tomado de [Aguilar et al.,
1982].
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Para monocristales anfitriones recién templados de KBr y de RbBr, los espectros de
fluorescencia de la impureza iénica Eu?* se muestran, a partir de los trabajos de Medrano
[Medrano, 1983; Medrano et al., 1984] y Aguilar et al. [1982], en las figuras VIL.5 y VIIL.6,
respectivamente. Ambos constan de una unica banda de emision ancha, en la regiéon
ultravioleta del espectro electromagnético, con una intensidad maxima reportada [Murrieta
et al., 1983] en 418 nm (0 423 nm [Aguilar et al., 1982]) y 416 nm (0 419 nm [Medrano,
1983; Medrano et al., 1984]), respectivamente. Hernandez et al. [1984] ha observado que el
maximo de la banda de emision del Eu*" en halogenuros alcalinos es muy sensible al
entorno idnico (parametro de red) ya que se desplaza hacia longitudes de onda corta
conforme la celda unidad anfitriona aumenta de tamafio dentro de las series de yoduros,
bromuros y cloruros. Esta observacion haria esperar, como ya se sabe que sucede en
general, que el espectro de fluorescencia del ion Eu”" cambiara radicalmente para diferentes
estados de agregacion y precipitacion de tal ion dentro de una matriz dada de halogenuros

alcalinos.
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Segun el trabajo ya citado de Aguilar ef al., el afiejamiento a 473 K durante 88 horas
(figura VIL7) de un monocristal templado de KBr:Eu?* produce la aparicién, en el
espectro de fluorescencia de este monocristal, de dos bandas de emision con maximos en
427 y 459 nm, ademés de la banda de 423 nm que esta presente en el cristal recién
templado. Durante el afiejamiento, las intensidades de las bandas en 427 y 459 nm crecen a
expensas de la banda en 423 nm, y se saturan después de aproximadamente 280 horas de
afnejamiento. Este estado de saturacion persiste hasta un tiempo de afiejamiento aproximado
de 2000 horas. Posteriormente, la intensidad de la banda en 427 nm crece a expensas de la
banda en 459 nm.

Por otro lado, la evolucidon del espectro de fluorescencia de una muestra recién
templada de RbBr: Eu?*, bajo afiejamiento a 473 K durante 682 horas, se puede ver de
acuerdo a Medrano et al. [Medrano, 1983; Medrano et al., 1984] en la figura VILS8. En esta
figura se observa que dicho afiejamiento origina el crecimiento de tres bandas de emision
nuevas, con sus respectivos maximos en 440, 464 y 427 nm. Para tiempos de afiejamiento
de mas de 200 horas, las bandas en 440 y 464 nm crecen a expensas de la banda en 419 nm
la cual se observa en el espectro de una muestra recién templada. La banda en 427 nm surge

posteriormente y se satura en un tiempo de afiejamiento de aproximadamente 600 horas.

Figura VIL.7. Espectro de fluorescencia optica de 10 T
KBr: Eu?* (660ppm) afiejado 88 .
horas a 473 K, la descomposicion
de los espectros en bandas con 05L

formas gaussianas alcanzando un

mdaximo de 423, 427 y 459 nm se -
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indican por las lineas discontinuas. i 88 h
(modificado de figura 4 de [Aguilar 0.0 400| .‘*-‘2:; EI; —
etal., 1982]). Longitud de onda (nm)
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5@ f419n 1 . .
g-(:u i 464 nim | Figura VIL8. Descomposicion del espectro de
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VIL3. Origen electronico de las bandas de absorcién y emision del ion Eu®" en

monocristales de KBr y RbBr.

Como se mencion6 anteriormente, el espectro de absorcion de monocristales de
KBr: Eu?* y de RbBr: Eu?* consta de dos bandas de absorcion: la de baja energia y la de
alta energia. Estas bandas tienen su origen en las transiciones electronicas de las
componentes Stark més bajas del estado fundamental 8S, /2 de la configuracion 4f 7 a los
niveles de energia T,z y Eg, triple y doblemente degenerados, respectivamente, de la
configuraciéon 4f5d. Estas transiciones se representan en la figura VIL9, la cual muestra
el diagrama de la energia vs la coordenada de configuracion para el caso de una matriz de
NaCl [Murrieta et al., 1983]. En este diagrama se puede observar el desdoblamiento del
nivel energético d del ion Eu?* en sus orbitales T,4 y Eg. La diferencia de energia entre
estos orbitales es conocida como el desdoblamiento 10Dq [Sugano et al., 1970]. Los
valores de 10Dq suelen estimarse a partir de la separacion espectral medida entre las bandas
de absorcion de baja y alta energia del Eu?*. Para monocristales de KBr, y de RbBr estos
valores son [Ruiz-Mejia et al., 1980] 10 930cm™! y 10 271cm™1, respectivamente. Las
anchuras de las bandas de absorcion asi como la estructura de estas bandas se explican
satisfactoriamente considerando una gran separacion entre los orbitales T,5 y Eg; y
también, interacciones de Coulomb y de intercambio, entre los electrones 5d y 4f, de
aproximadamente la mitad de la magnitud correspondiente a estas interacciones en el ion
libre de Eu?*. La debilidad de estas interacciones, en comparacioén con las del ion libre, se

atribuye a enlace covalente y a efectos de apantallamiento de la distribucion de carga 5d
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Por otro lado, en los espectros de fluorescencia de la impureza Eu®* en KBr y en
RbBr, la banda de emision tiene su origen en la transicion electronica que parte de la
componente T, del orbital 5d (bajo la configuracion 4f 65d) al orbital 4f (para dar lugar a
la configuracion 4f7), correspondiente esta ultima al estado base 2S,/, de la impureza
i6nica Eu?*. La transicion electronica que partiria de la componente Eg4 hacia el estado base
puede realizarse dos diferentes maneras [Murrieta ef al., 1983]. Una de ellas, la dominante,
es la relajacion total, sin emitir radiacion electromagnética, al estado base a través del
estado excitado 2P, /2 de la configuracion 4f 7. La otra, con emision de fonones, al nivel
T,4 v, después, con emision de fotones, hacia el estado base 8s, /2- Se pueden ver ambas

transiciones en el esquema de la figura siguiente (VIIL.10).

Eg (4f%5d)

Figura VIL10. Modelo propuesto para la relajacion del
6 Prol4f)
Tog (4F°5d)

estado excitado del ion Eu?* en monocristales
de KCl (modificado de la figura 8 de
[Murrieta et al., 1983]).

S (4f")

VIL4. Estados de agregacién y precipitacion del ion Eu®" en KBr y en RbBr.

Se mencion6d en la seccion anterior, que en los espectros de fluorescencia de
KBr: Eu?* y de RbBr:Eu?*, la unica banda de emisién, es debida a una transicién
electrénica de la componente T al estado fundamental 8s, /2 de la impureza i6nica Eu?t,
En anfitriones recién templados esta banda de emision se debe a complejos dipolares
constituidos de una impureza Eu?* y de una vacancia de un cation anfitrion proximo al
sitio de sustitucion (a este complejo se le denota por el simbolo I-V) y a primeros productos
de agregacion de estos complejos. Estos primeros productos pueden ser dimeros (dos

complejos I-V), trimeros (tres complejos I-V), etc (ver seccion 1.2.5); Si estos agregados
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siguen creciendo en dos y tres dimensiones, pueden llegar a formar plateletas y particulas,
respectivamente. Estas plateletas y particulas pueden estar constituidas por fases quimicas
(llamadas fases secundarias) que a su vez pueden ser estables o metaestables. Se conocen
los diferentes estados de agregacion y precipitacion del Eu?* en matrices de KBr y de RBr,
gracias a los trabajos de Aguilar et al. [1982] y Medrano [1983; et al, 1984],
respectivamente. Segun los estudios realizados por los primeros autores, la banda en 423
nm se asocia a la presencia de dipolos I-V y a sus primeros productos de agregacion, la
banda en 427 nm se asocia a una fase estable tipo EuBr, y, la banda en 459 nm se asocia a
una fase metaestable tipo EuBr,. Por otro lado, seglin los segundos autores, la banda en 419
nm es asignada debida a dipolos I-V y a sus primeros productos de agregacion, la banda en
427 nm es relacionada a una fase estable tipo EuBr;, y las bandas en 440 y 464 nm se deben
a la presencia de dos diferentes fases metaestables secundarias tipo EuBr, dentro de la
matriz anfitriona. En la tabla siguiente (VIL.1) se muestran las posiciones espectrales de la
banda de emision de los sistemas KBr: Eu?* y RbBr:Eu?* y, también, los estados de

.y .. . . 2+
agregacion y precipitacion del ion Eu” responsables.

Tabla VII.1 Posicién de picos de bandas de emisién para complejos - Eu’* en KBry en RbBr.

Matriz Posicion de la banda de emision (nm) Estado de agregacion-precipitacion responsables

423 Dipolos y primeros productos de agregacion.
KBr 427 Fase estable tipo EuBr,.

459 Precipitado metaestable tipo EuBr,.

419 Dipolos y primeros productos de agregacion
RbBr 427 Fase estable tipo EuBr.

440 Precipitado metaestable tipo EuBr,.

464

Precipitado metaestable tipo EuBr,.
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VIII. EL EXPERIMENTO.

Propiedades oOpticas del crecimiento cristalino KBr: RbBr: Eu?* recién templado, y bajo

envejecimiento térmico.

VIIIL.1. Resumen.

Se investigaron las propiedades dpticas de absorcion y fluorescencia de iones Eu?*
inmersos como impurezas sustitucionales en crecimientos cristalinos, recién templados,
obtenidos a partir de fundentes equi-molares de las sales KBr (49.95%) y RbBr (49.95%)
impurificadas con EuCl, (0.1%). Tambien, se estudiaron los espectros Opticos de absorcion
y fluorescencia de muestras afiejadas térmicamente a 473 K por diferentes periodos de
tiempo después de haber sido templadas. Previamente, el alcance del ordenamiento
traslacional del material bajo estudio y la estructura cristalografica de éste se caracterizaron
por difraccion de rayos X, resultando ser la solucion sélida Ky s; Rbg 49 Br: Eu?*, con celda
unidad cubica tipo F y pardmetro de red de 6.743+0.001 A, con un alcance de orden
traslacional del tamafio del crecimiento cristalino. Estos espectros, que en forma general,
son similares a los espectros correspondiente de monocristales de KBr:Eu®" y RbBr:Eu*",
cambian drasticamente durante el tratamiento de afiejamiento térmico.

El espectro de absorcion de especimenes recién templados de esta solucion consta
de dos bandas anchas con méaximos de absorcion en 328 y 250 nm. El desdoblamiento
10Dq tiene un valor de 10540 + 480 cm™!, que caracteriza el campo cristalino local en el
sitio de la impureza, en las muestras recién templadas. Mientras que, el espectro de
fluorescencia de tales especimenes consiste de una unica banda de emision con intensidad
maxima en 419 nm. Los espectros Opticos, tanto de absorcion como de fluorescencia, del
material bajo estudio cambian durante un tratamiento de afiejamiento a 473 K hasta
alcanzar un estado estable a las 2200 horas de afiejamiento. En tal estado, el espectro de
absorcion se compone de dos bandas anchas con méaximos de absorcion en 332 y 280 nm,
mientras que, el espectro de fluorescencia consta de cuatro bandas de emision con méximos
en aproximadamente 419, 427, 459 y 520 nm. Durante el afiejamiento, la evolucioén de los
espectros opticos es similar a la evolucion de los espectros Opticos correspondiente de KBr:
Eu’" y RbBr: Eu’" sometidos a la misma temperatura de afiejamiento. Los diferentes

estados de agregacion-precipitacion adoptados, como resultado del tratamiento de
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o~ . . . . 2+ . . .
afiejamiento, por la impureza iénica Eu™ dentro de la matriz mixta se discute que sea
responsable de los cambios sufridos, durante estos tratamientos, en las propiedades opticas

bajo estudio.

VIIL2. Objetivo.

Conocer las propiedades opticas de absorcién y fluorescencia del ion Eu®",
incorporado como impureza sustitucional, en muestras recién templadas de un crecimiento
cristalino obtenido a partir de fundentes de las sales KBr (49.95%), RbBr (49.95%) y EuCl,
(0.1%) y, también, conocer como cambian estas propiedades cuando el ion Eu®" adquiere
diferentes estados de agregacion-precipitacion al anejar a 473 K la muestra recién

templada.

VIIL.3. Introduccion al experimento.

Generalmente, los espectros opticos de absorcion y fluorescencia del ion Eu?™,
como impureza sustitucional en monocristales de halogenuros alcalinos, estan constituidos
de dos bandas anchas de absorcion y una banda ancha de emision, respectivamente. Las
bandas de aborcion de muestras recién templadas de KBr:Eu?* y de RbBr:Eu?*, se
presentaron previamente en la figuras VII.1 y VIL.3, respectivamente. En éstas se observa
que dichas bandas estan en la region ultravioleta, abarcando desde aproximadamente 200
hasta 400 nm. Por otro lado, las bandas de emisiéon de muestras recién templadas de estos
dos sistemas, se muestran en la figuras VIL.5 y VIL6, respectivamente. En dichas figuras, se
establecid que las bandas de emision estan en la regiéon visible del espectro
electromagnético con intensidades méximas en 423 y 419 nm, respectivamente. Estos dos
hechos justifican la utilidad que tienen los cristales de estos dos halogenuros alcalinos,
impurificados con Eu?*, ya que éstos sirven para fabricar materiales fosforicos. Por esta
aplicacion tecnologica, es que se ha tenido interés en estudiar las propiedades Opticas de los
cristales de KBr: Eu?* y RbBr: Eu?*. Por otra parte, se conoce también [Hernandez et al.,
1981] que las propiedades opticas de fluorescencia del ion Eu?* dentro de un halogenuro
alcalino son muy sensibles a su entorno i6nico. Esto se ha hecho evidente siguiendo los
cambios que sufre el espectro de fluorescencia de este ion al someter al cristal a diversos

tratamientos térmicos.
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Se puede pensar que si se funde una mezcla de dos halogenuros alcalinos de tal forma
que se obtenga por enfriamiento una solucion sélida, entonces las propiedades oOpticas de
una impureza opticamente activa, inmersa en dicha solucidn, estaran entre las propiedades
opticas de tal impureza en los monocristales de los halogenuros alcalinos que formaron la
mezcla. Si asi sucediera, se podrian confeccionar materiales con propiedades Opticas
especificas con solo variar la concentracion relativa de las sales en el fundente madre. Esta
posibilidad hace interesante el estudio de las soluciones so6lidas de halogenuros alcalinos
impurificadas con impurezas dpticamente activas, en particular con el ion Eu?*.

La posibilidad de que exista una relacion entre las propiedades opticas del ion Eu?*,
inmerso éste en una solucion sélida de halogenuros alcalinos, y las propiedades Opticas de
este ion en cada una de las sales usadas para obtener la solucion solida, ha sido explorada,
hasta antes de la presente tesis, sélo para tres sistemas: KCl;_,Br,:Eu?* [Clark et al.,
1987; Aguilar et al., 1998], Na;_, K, Cl: Eu?* [Clark et al., 1987], y NaBr;_,ClL,: Eu?*
[Pedrero et al., 1996] donde x es la concentracién relativa de Br~, K* y CI,
respectivamente. En particular, la solucion solida KCl, _, Br, ha sido relevante a través de la
historia ya que fue la primera que se estudi6 estructuralmente [Vegard ef al., 1917]. En
aquellos estudios (trabajando con valores de x iguales a 0, 0.5 y 1.0), se encontrd que el
parametro de red a, de la solucion so6lida puede expresarse como una suma pesada de los
parametros de red del KCl y del KBr ( agc y akgr, respectivamente) con la llamada
“relacion de Vegard”:

ap = agci(1—x) + agpr (x)

Investigaciones posteriores [Cordero-Borboa et al, 2005] han validado la relacion
anterior para practicamente todo los valores de x, significando que el sistema KCl;_,Br,
forma solucion solida para toda concentracion relativa. También se sabe, de acuerdo a la
excelente revision escrita por Kitaigorodsky [1984], que la solucion sélida NaBr,_,Cl,
citada en el parrafo anterior, forma un sistema completo de soluciones solidas, es decir,
existe solucion solida para todo valor de x,.

A continuacion, se resumen los trabajos que han sido hechos por Clark et al. [1987].
Estudid (usando especimenes recién templados) los espectros opticos de absorcion y
fluorescencia de las soluciones solidas Na;_, K, Cl: Eu?* correspondientes a x = 0.00, 0.02,

0.04, 0.08, 0.25, 0.64, 0.82, 0.88, 0.94, 0.96 y 1.00; y para las soluciones soélidas
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KCl,_,Br,: Eu?* las concentraciones correspondientes a x = 0.00, 0.01, 0.03, 0.39, 0.92,
0.98 y 1.00. Como resultado de tales estudios, se encontrd que, para todos los valores de x,
el espectro de absorcion consiste de dos bandas anchas de absorcion que son llamadas
“banda de alta energia” y “banda de baja energia”, segiin su posicion espectral relativa.
También se encontrd, que si la excitacion se realiza con luz de longitud de onda que esté
dentro de alguna de estas dos bandas, los espectros de fluorescencia resultantes consisten de
una Unica banda de emision. Ademas, se hallé que las posiciones espectrales de las dos
bandas de absorcion y de la banda de emision son sensibles a x (la composicion molar).
Para el sistema KCl;_,Br,:Eu?*, y para las concentraciones que se han estudiado, la
posicion espectral del centro de gravedad de la banda de absorcion de alta energia cambia
continuamente, cuando x toma valores entre cero y uno, de 243 a 250 nm, respectivamente.
Estos dos valores, corresponden a las posiciones espectrales, obtenidas por Hernandez et al.
[1981], del centro de gravedad de la banda de alta energia en los espectros de absorcion de
KCl: Eu?* y KBr: Eu?*, respectivamente. Para el mismo sistema, se ha encontrado que las
posiciones espectrales del centro de gravedad de la banda de absorcion de baja energia no
cambian al variar x, como era de esperarse, ya que las posiciones espectrales del centro de
gravedad de esta banda en los espectros de absorcion de KCl: Eu?* y KBr:Eu?* son,
experimentalmente, muy proximos entre si: 343 y 344 nm [Hernandez et al., 1981],
respectivamente. En cambio, en los espectros de emision para el sistema KCl; _,Br,: Eu?*,
se encontrd6 que la posicion espectral del méximo de la banda de emisiébn cambia
continuamente, cuando x va de cero a uno, de 419 a 423 nm, respectivamente. La primera
posicion corresponde [Hernandez ef al., 1981] a la de la banda de emision en el espectro de
fluorescencia de KCl: Eu?*, mientras que la segunda es [Aguilar et al., 1982] la posicion
espectral de la banda de emision para el sistema KBr:Eu?*. En el caso del sistema
Na;_,K,Cl: Eu?* y para las concentraciones que han sido estudiadas, cuando x cambia de
cero a uno, la posicion espectral del centro de gravedad de la banda de absorcion de alta
energia cambia de 240 a 243 nm que son [Hernandez et al., 1981] los valores de las
posiciones espectrales del centro de gravedad de la banda de absorcion de alta energia en
los espectros de NaCl: Eu?* y KCl: Eu?*, respectivamente. Asi también, en tanto x toma
valores entre cero y uno, la posicion espectral del centro de gravedad de la banda de

absorcion de baja energia cambia de 347 a 343 nm, que son [Herndndez ef al., 1981] los
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valores de las posiciones espectrales de esta banda en los espectros de absorcion de
NaCl: Eu?* y KCI: Eu?*, respectivamente. Por su lado, cuando x cambia de 0 a 0.3, la
posicion espectral del maximo de la banda de emision, en el espectro de fluorescencia de
este sistema, se desplaza desde 427 nm, el valor correspondiente para el NaCl: Eu?*
[Hernandez et al., 1981], hasta aproximadamente 431 nm y, luego, de 0.3 a 1.0, tal posicion
espectral retrocede hasta llegar a 418 nm (419 nm es el valor correspondiente para
KCI: Eu?*, segin Hernandez et al. [1981]).

Ahora resumiré los trabajos hechos por Pedrero et al. [1996] en el sistema
NaBr;_,Cl,: Eu?*. Este sistema solo ha sido estudiado desde el punto de vista de sus
propiedades opticas de fluorescencia para x = 0.02. El espectro de fluorescencia, para una
muestra recién templada, consiste de una unica banda de emisiéon con un maximo en 427
nm. Este valor concuerda con el obtenido por Hernandez et al. [1981] para la banda de
emision en el espectro de fluorescencia de NaBr: Eu?*: 428 nm. En el presente trabajo de
tesis se presentan las propiedades oOpticas de absorcion y fluorescencia de una de las
soluciones solidas de K,Rb;_,Br: Eu?*, la obtenida a partir de un fundente preparado
previamente con sales KBr (49.95%), RbBr (49.95%) y EuCl, (0.1%).

En el trabajo de Kitaigorodsky [1984] se afirma que el sistema binario KBr: RbBr da
lugar a una serie completa de soluciones soélidas: la serie K,Rb;_,Br, donde x es la
concentracion relativa del K*. Por otro lado, Rubio [1991] afirma que las propiedades
opticas de absorcion y fluorescencia del ion Eu?* en un sistema mixto de halogenuros
alcalinos, en particular en los sistemas Na;_,K,Cl: Eu?* y KCl,_,Br,: Eu?*, dependen de
la concentracion relativa de x. Dados estos conocimientos, se espera que las propiedades
oOpticas de absorcion y fluorescencia del ion Eu?* incorporado, como impureza
sustitucional, en soluciones solidas de la serie K, Rb;_,Br estuvieran entre las propiedades
correspondientes de este ion en las sales KBr y RbBr. En tal situacion, se podria disefiar y
sintetizar una soluciéon solida de la serie K,Rb,_,Br, que, una vez impurificada
sustitucionalmente con el ion Eu?*, tuviera propiedades Opticas de absorcion y
fluorescencia particulares, dentro del intervalo de las propiedades opticas de absorcion y
fluorescencia de las soluciones so6lidas del sistema. En la figura VIII.1, se pueden observar
las posiciones espectrales de las bandas de emision del Eu?* en las sales KCl: Eu?",

KBr: Eu?*, NaCl: Eu?* y NaBr: Eu?*, las cuales son las sales precursoras de los sistemas
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mixtos Na,;_, K, Cl: Eu?*, KCl, _, Br,: Eu?* y NaBr;_, Cl,: Eu*; en esta figura, también se

puede apreciar las posiciones espectrales del Eu?* en las sales KBr y RbBr, que son las

sales precursoras usadas en el experimento aqui reportado: KBr: RbBr: Eu?*. Inspeccionado

la figura VIII.1, se puede deducir que existe un intervalo de longitud de onda, de 416 a 419

nm (achurado), en el cual, s6lo podria emitir el sistema: KBr: RbBr: Eu?*. Esta cualidad

hace interesante el estudio de las propiedades Opticas de este sistema.
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Figura VIIL1. Intervalos de emision de las soluciones sélidas: KCl:KBr:Eu?* (),

KCl:NaCl: Eu?*( ) y NaCl: NaBr: Eu®*[ |y RbBr: KBr: Eu®* { }.

Para llevar a cabo el experimento, se siguid la siguiente secuencia experimental:

a)

b)

Obtencion, por el método de Bridgman [1925], de un crecimiento cristalino del
material de interés a partir de una mezcla de igual fraccion molar (49.95%) de las sales
KBr y RbBr, mas una pequeiia cantidad de EuCl; (0.1%).

Extraccion, a partir de este crecimiento, de muestras adecuadas para su uso por
diferentes técnicas: difraccion de rayos X por el método de polvos (DRXPol) para
caracterizacion estructural, difraccion de rayos X por el método de placa (DRXPla)
para averiguar el alcance del orden traslacional, y espectrofotometria de absorcion
(EFOA) y de fluorescencia (EFOF) para conocer las respectivas propiedades Opticas
del ion Eu?* inmerso éste como impureza en el crecimiento cristalino.

Tratamientos térmicos, de muestras cristalinas: En forma de placa a un calentamiento
por 20 minutos a 773 K, para disolver estados de precipitacion del Eu?*, originado
durante el crecimiento cristalino, en dipolos I-V; después, templarlas, bajandolas
subitamente a temperatura ambiente, con el fin de evitar cualquier posterior

precipitacion del ion Eu?*.

82 de 115



d)

g)

Toma de espectros de absorcion y fluorescencia de las muestras recién templadas con
el objeto de verificar, si, a través de estos espectros se llevo a cabo debidamente la
disolucion buscada.

Envejecimiento a 473 K, por diferentes periodos de tiempo en el intervalo de 0 a 1457
h, de las muestras recién templadas, para inducir la precipitacion controlada del ion
Eu?* dentro de la matriz cristalina.

Seguimiento de la cinética de precipitacion secundaria de ion Eu?* por medio de la
obtencién de espectros de fluorescencia, para diferentes periodos de tiempo de
afiejamiento.

Deconvolucién de estos espectros, usando un programa de computo comercial, en las
bandas de emision que lo componen; cada una de estas bandas es debida a un estado
diferente de agregacién—precipitacion de la impureza Eu?*. La deconvolucién se
realiz6 con los siguientes criterios:

i. una de las bandas de emision contribuyentes se fijo, en la posicion espectral
observada para la unica banda de emision, debida a dipolos I-V y sus primeros
productos de agregacion, que constituye el espectro de muestras recién templadas.

ii. las posiciones espectrales de las bandas restantes se propusieron como los
promedios de las posiciones espectrales reportadas, con anterioridad, para las
bandas de emision correspondientes a una fase estable tipo EuBr, y a dos
diferentes fases metaestables secundarias tipos EuBr, en los espectros de
fluorescencia de cristales de las sales madre. Bajo tal suposicion, durante el
proceso de deconvolucion, se permitira el refinamiento electronico de las

posiciones espectrales propuestas.

h) Las intensidades de las bandas de emision que resultaron del refinamiento anterior se

midieron y graficaron contra el tiempo de afiejamiento, esto se hizo con el fin de
obtener una representacion grafica de la cinética de los fendmenos de precipitacion
bajo estudio.

Analizar la grafica anterior para poder conocer cudl es la cinética de precipitacion de
ion Eu*" dentro del material bajo estudio, es decir, conocer como cambian, con el
tiempo de afiejamiento, los diferentes estados de agregacion y precipitacion de la

impureza.
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VIIL4. Detalles experimentales.
VIIL4.1. Crecimiento cristalino.

Los monocristales (figura VIII.2) empleados en este reporte fueron
crecidos por el Sr. Ignacio Camarillo Garcia, del Departamento de Fisica, en la Universidad
Auténoma Metropolitana, Unidad Iztapalapa, usando la técnica de Bridgman [1925]. Este
crecimiento se hizo a partir de un fundente preparado previamente mezclando, en igual
fraccion molar (49.95%), reactivos KBr y RbBr con purezas del 99.5 y 99.7 %,
respectivamente. A tal mezcla se le agregd una pequefia cantidad de EuCl, (0.1%).
Previamente, al crecimiento, la mezcla pulverizada se secé a 573 K, por aproximadamente
5 horas, colocada ésta en el interior de un horno cilindrico horizontal. Una vez que el polvo
estuvo seco, éste se colocod dentro de una ampolleta cilindrica de SiO, de 7 cm de largo por
1 cm de diametro con presion interior aproximada de 0.13 Pa. Enseguida la ampolleta fue
sellada por fusion. El crecimiento del cristal se hizo jalando la ampolleta con una rapidez
aproximada de 0.2 cm/h a lo largo del eje principal de un horno vertical de 50 cm de largo.
Este horno tiene un perfil de temperatura que consiste de una meseta central a 1173 K, que
cae, con un gradiente de 283 K /cm, hasta 773 K en los extremos del horno. Una vez que
la ampolleta llega al fondo del horno, la temperatura local, se disminuye, con una tasa de

alrededor de 278 K /h, hasta alcanzar la temperatura ambiente.

Figura VIIL.2. Cristal de KBr:RbBr:Eu’" fuera y dentro de la ampolleta de Si0,, respectivamente.
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VIIIL.4.2. Preparacion de muestras cristalinas.
a) Muestras con forma de placa.
El cristal, una vez crecido, se pudo clivar facilmente sobre los planos de
la forma cristalografica {100}. Aprovechando esta facilidad, se exfoliaron placas de
aproximadamente 0.5 y 1 mm de grosor (figura VIIL.2). Estas placas fueron utilizadas como

especimenes para estudios de EFOA o EFOF y DRXPIa, respectivamente.

Figura VIIL3. Placas KBr:RbBr:Eu?*
para estudios de espectrofotometria
optica y difraccion de rayos X por el

método de placa, respec- tivamente

b) Muestras en polvo.

Algunos fragmentos remanentes de la exfoliacion se molieron en un
mortero de agata hasta hacerlos polvo y se mezcld con polvo de silicio, usado éste como

estandar interno. Las etapas del procedimiento se pueden observar en la figura VIIL.4
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Figura VIIL.4. Procedimiento para preparar
una muestra para su montaje en el
difractometro de polvos.

a) Mortero de agata, se usa éste para hacer
la molienda debido a su grado de dureza
(6.5-7 en la escala de Mobhs).

b) Mortero con fragmentos remanentes del
crecimiento cristalino.

¢) Se muelen los fragmentos obteniéndose
ast un polvo.

d) Se agrega Si estandar en polvo (10%,).

e) Se revuelven los polvos para obtener una
mezcla homogénea.

f) Esta mezcla es vaciada al portamuestras
del difractometro.

g) La mezcla es nivelada al plano principal
del portamuestras utilizando un vidrio
para alisar la mezcla de polvo.

h) Finalmente la muestra esta lista para ser
montada en el difractometro.

VIIIL.4.3. Tratamientos térmicos de calentamiento y templado.

Las muestras cristalinas en placa se sometieron a dos tratamientos

térmicos: primero a un calentamiento a 773 K por 20 minutos (usando un horno

cilindrico) y; segundo, a un tratamiento de templado, éste consiste en bajar subitamente

la temperatura que adquiri6 la muestra en el calentamiento, colocando dicha muestra en

un bloque de cobre (figura VIIL.5) que se encuentra a temperatura ambiente.
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VIIL4.4. Tratamiento térmico de envejecimiento.
Una vez templada la muestra se somete a un tratamiento de afiejamiento
térmico a 473 K usando un horno cilindrico de resistencia eléctrica (figura VIII.6) con una
precision de + 276 K. La muestra es colocada dentro del horno cilindrico durante varios y

diferentes periodos de tiempo. Para fines de estudio de esta tesis el intervalo de afiejamiento

fue de 0 a 1457 horas

L[]
OO O

Tubo Elemento elemento Elemento
(Alimina)  calefactor aislante refractario

(Kantal) (fibra de Si0,) (cemento )

Figura VIIL.6. Fotografia del horno cilindrico (izquierda) y corte transversal de un esquema del
horno cilindrico (derecha) en el que se pueden ver varias capas que lo integran.
VIIL4.5. Difractometria de rayos X.

Los difractogramas fueron tomados con un difractometro de rayos X
marca Siemens modelo D5000 (figura VIII.7a) utilizando una velocidad de 0.02 °/6s en el
intevalo angular de 20° a 130° en el doble del dngulo de Bragg (26). E1 D5000 esta
equipado (figura VIIL.7b) en el brazo secundario con un monocromador de grafito y un
detector de centelleo; el brazo principal consiste de un tubo de rayos X con dnodo de cobre
(Cu), trabajando en condiciones de operacion de 35kV-25mA, y con una rendija de

divergencia fija de Imm.

87 de 115



rendija fija

Figura VIIL.7. (a) Difractometro de rayos X Siemens D5000 (b) goniometro 0 —26 incluyendo
monocromador de grafito, tubo de rayos X, rendija de divergencia fija y porta-
portamuestras.

En los difractogramas de las muestras pulverizadas, y preparadas segin el
procedimiento descrito en la seccion VIIL.4.2, se calcularon, a partir de los posiciones 20
calibradas, las correspondientes distancias interplanares (d) por medio de la ley de Bragg.
Los indices de reflexion se asignaron a cada uno de los picos difractométricos, por el
procedimiento descrito en la seccion VIIL5.1 de resultados estructurales. Estos indices y las
distancias interplanares correspondientes se utilizaron para calcular, usando la ecuacion 1.4,
los parametros de red de la solucidon. Este calculo se encuentra detallado en la seccion
recién citada. Debido a que se deseaba tener un valor exacto y preciso del tamafio de la
arista de la celda unidad de la red de interés, fue necesario realizar, antes de medir las
posiciones angulares 20 de los picos de difraccion observados, algunas correcciones
electronicas al perfil difractométrico. Tales correcciones y sus respectivas metodologias se
explican a continuacion.

a) Eliminacion de la sefial K,,. Con el fin de obtener picos angostos, disminuyendo con
ello su incertidumbre posicional, y aumentar asi la precision de la posicion medida del
maximo del pico, se elimina la sefial debida a la radiacion Kg,. En los picos a angulos
bajos de 20 esta sefal se encuentra encimada con la sefal de interés, es decir, la

proveniente de K,;, mientras que al aumentar el angulo 260 las senales K,; y K, se
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separan notablemente hasta formar incluso dos picos independientes. En todo caso, para
eliminar la sefial K, se utiliza la funcion Strip K,,, que se encuentra en la pestafia Scan
de la caja de herramientas (7oolBox) del programa EVA del paquete de programas
Diffrac Plus. Esta funcidn consiste de un algoritmo de deconvolucion de picos.

b) Disminucion del ruido (o suavizado de la linea difractométrica). Este proceso se hace,
mediante calculos numéricos que eliminan el ruido en la curva difractométrica. Para
suavizar un difractograma se utiliza la funcion Smooth, la cual se localiza en la pestafia
Scan de la caja de herramientas de EVA.

c) Calibracion del difractograma con estandar interno (correccion de las posiciones
angulares 20). El objetivo de usar un cristal pulverizado como estandar interno, tal como
se menciond en la seccion VIIL.4.2, es el de poder asegurar que la posicidones de las
reflexiones del difractograma no se vean afectadas por una posible falta de coplanaridad
entre la superficie de la muestra en polvo y el plano de trabajo del difractometro. Al
tener reflexiones de un cristal conocido podemos desplazar el difractograma en 20 de tal
manera que los picos de difraccion de este cristal coincidan con las posiciones sefialadas
en su patron internacional de lineas. En este trabajo, se us6 el Si como estandar interno
por poseer este cristal picos difractometricos bien definidos y una baja higroscopicidad.
Para desplazar el difractograma a su nueva posicion en 20 se utiliza la operacion
Displacement, de la caja de herramientas de EVA, ésta se encuentra en la pestaia Scan.
Esta operacion no mueve linealmente el difractograma, es decir, no lo desplaza la misma
distancia para todas las posiciones 20, debido a que dicha operacién utiliza la Ley de
Bragg para calcular la distancia interplanar d a partir de la posicion 26.

Una vez realizadas las correciones anteriores se procedid a determinar las
posiciones angulares 20 y, las distancias interplanares d correspondientes al centro de
gravedad de los picos difractometricos. Para esto se hace uso de la herramienta Area de la
caja de herramientas de EVA. A partir de valores de d se obtienen los correspondientes
parametros de red a,.

Las muestras en forma de placa se montan en un difractoémetro de tal manera que
una de sus caras de exfoliacion de la forma cristalografica {100}, segiin se determind
experimentalmente en la seccion VIIL.5.1, coincida con el plano de trabajo del equipo

(figura VIIL.8 y VIILY).
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Figura VILS8. (izquierda). Esquema del portamuestras
para difraccion de rayos X por placa. En
el corte transversal del mismo se observa

la alineacion de la muestra con el plano

I

I

I

I

I

]

—
fhas)

principal de trabajo. Esta alineacion

asegura que el espécimen a su vez sea
coplanar al plano de trabajo del

=TT HMUCS

difractometro.

plano principal :
de trabajo \ é/muestra

%%%(— Cera

portamuestras

muestra

Figura VIILY. (derecha). Foto del portamuestras
donde se ha montado sobre cera una
placa del espécimen, la cual estd
alineada con el plano principal del
portamuestras.

portamuestra

VIIL4.6. Espectrofotometria de Absorcion.

Los espectros Opticos de absorcion se registraron con la ayuda de un
espectrofotometro UV visible marca Cary modelo 50 (figura VIIL. 10, izquierda). Este
espectrofotometro y su trayecto optico estan descritos en la seccion VI.2. Se utilizé una
velocidad de barrido de 10 nm/s. El intervalo de longitud de onda con que fueron tomados
los espectros fue de 200 a 800 nm, con una resolucion de 2.5 nm, La figura VIII.10
(derecha) muestra el portamuestras del espectrofotometro Cary 50, donde ya ha sido

montado la muestra cristalina en placa.
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muestra

Figura VIIL10. Foto del espectrofotometro Cary 50 (izquierda) y su portamuestras (derecha),
donde se observa ya montada la muestra.
VIIL4.7. Espectrofotometria de fluorescencia.

Los espectros Opticos de fluorescencia se tomaron con la ayuda de un
fluorimetro marca Cary modelo Eclipse (figura VIII.11, lado izquierdo). Los espectros se
registraron en un intervalo de 350 a 600 nm, con una resolucion de 1 nm, excitando con luz
de 330 nm. La figura VIII.11 (lado derecho) muestra la fotografia del portamuestras del

espectrofotometro Cary Eclipse, donde ya se ha montado la muestra.

Figura VIII.11. Fotos del fluorimetro Cary Eclipse (izquierda) y su portamuestras (derecha), donde
ha montado la muestra.

Después de haber sido tomados los espectros Opticos de fluorescencia, éstos se
guardaron como archivos con extension “.cvs” con el fin de tratarlos electronicamente con
el programa “OriginPro 8”. Dicho tratamiento, el cual se ilustra con la ayuda de la figura

VIII.12, consistid de:
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a) creacion de una linea base.

1.

ii.

1il.

Tabular, en la hoja de trabajo (work sheet) del libro que se esté usando, los datos
correspondientes al espectro colocando las intensidades de emisioén en la columna
de las ordenadas, y las posiciones espectrales (en nm) en la columna de las abscisas.
Graficar la curva. Para esto se marcan ambas columnas manteniendo presionado el
boton izquierdo del mouse sobre los encabezados. Oprimir el botdén derecho del
mouse y seleccionar la opcion Plot— Line—Line.

Modificar la grafica seleccionada (dando clic sobre ella)

Desde la Barra de Menu de la ventana Grdfica, seguir la secuencia:

Analysis> Spectroscopy> Create Baseline> Open Dialog.

Esto abrira el panel de la funcion blcreate, en ésta marque las opciones de
acuerdo a su conveniencia para crear la linea base. Esto originara que surjan sobre el
grafico tantos puntos moviles de la linea base como usted haya seleccionado.
Modifique la linea base moviendo estos puntos en el grafico, de acuerdo a su
criterio. Una vez que los puntos se han colocado de tal forma que el conjunto de
segmentos de recta interpolados entre los puntos, forma una buena linea base,
entonces haga clic en el boton Apply, para aplicar los cambios y cerrar el panel de la
funcion bicreate.

Esta ultima accion crea columnas de abscisas y ordenadas correspondientes a
la linea base, en el libro (Book) del proyecto que se esté manejando en Origin Pro 8.

Al dar clic en Apply se generaran dos columnas en el libro (Book) donde
tenemos nuestros datos de origen (para ver estas columnas oprimase la leyenda

“Book™).

b) sustraccion de una linea base.

Ahora que ya tenemos la linea base, el siguiente paso es sustraer ésta de la grafica.

Partiendo de la ventana del libro (Book) se siguen los pasos, visualizar el panel (Script

Panel) haciendo clic derecho sobre el titulo de la pagina, se mostrard un panel de

secuencias de comandos al lado derecho del libro (Book) en uso. Supongamos que las

ordenadas de entrada se muestran en la columna de datos numero 2 y que las ordenadas de

la linea base creada en la columna de datos niimero 4. Para restarle su linea base a la curva,

se debe de escribir el siguiente comando en el panel del guion (Script Panel): blsubtract 2
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4; y luego oprimir el boton “Execute AlI”. Con esta accidn, se crean por interpolacion las
ordenadas y abscisas de la linea base en todo el intervalo del grafico, y luego son restados
de los datos originales. Automaticamente se genera una nueva hoja en el libro (Book) la
cual se llama “Subtractedl”, para producir el resultado deseado. En seguida se procede a
graficar las dos columnas que se crearon en la nueva hoja, y dando como resultado una
nueva, que no es otra mas que la original menos su linea base.
C) suavizar una curva:
El “suavizado” es una técnica de procesamiento de sefiales, que normalmente se
utiliza para eliminar el ruido de las sefiales. Para suavizar una curva basta con sefalarla
haciendo clic sobre ella, entonces se procede segun la siguiente secuencia en la Barra de
Menu del Libro de Trabajo:
Analisys> Signal Processing> Smoothing> Open Dialog.

Se abrira entonces una nueva ventana, donde se ajustan los parametros siguientes:
Method — Adjacent-Averaging
Points of Windows — 12 (0 los que uno crea convenientes, segiin nuestro criterio).
Boundary Condition — None.
Recalculate — Manual.

Y finalmente se da clic en OK. Se apareceran dos nuevas columnas que son los datos
del Smoothing (suavizado). El suavizado, recoge en esencia el promedio de un nimero
especifico de datos alrededor de cada punto, y sustituye al punto con el valor medio nuevo.
d) ajuste de picos a una curva (deconvolucion)

La funcion de multi peaks de originPro ajusta a una curva multiples picos. Nos
permite especificar el numero de picos a deconvolucionar, haga clic para escoger los
centros de pico en la ventana de gréfico y luego coloque los picos de Lorentz o funciones
de Gauss. Seleccione Analysis: Fitting: Fit Multi-peaks para abrir el cuadro de dialogo.
Seleccione, como tipo de pico (Peak Type), Gaussiana (Gaussian), Elegir el numero de
picos en que se quiere deconvolucionar (Number of Peaks) en la lista desplegable; en el
recuadro Recalculate, dejar la opcion Auto y, después clic en Aceptar. Aparece un cuadro
de didlogo, se da clic en Aceptar. Entonces usted puede hacer doble clic en el grafico para
determinar los centros de los picos en que se quiere deconvolucionar dicha grafica. Después

de hber hecho ésto, Origin pedird que introduzca un valor aproximado de ancho de pico en
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el cuadro de didlogo emergente. Acepte el valor predeterminado y haga clic en Aceptar
para que se ajuste. Finalmente le deberia de generar una grafica y un reporte de resultados.
Este reporte es generado en el Book como una hoja nueva, que tiene como nombre
“Multiple Peaks Fit Report2”. Que entre otras cosas muestra los centros, alturas y anchos
de los picos creados en el proceso de deconvolucion.

En las figuras VIII.12 (a), (b), (¢) y (d) se muestran de forma gréfica los tratamientos
a, b, ¢, y d respectivamente, mencionadas en la secciéon VIII.4.7, una vez aplicados sélo al
espectro de fluorescencia de la solucion solida (después de ser templada) con un tiempo de

afiejamiento de 1457 horas a 473 K.
140 T T T g T v T T T T 140 T T T 4 T T T T T
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Figura VIIIL.12. Imagen en la cual se muestra graficamente los procesos “a)” al “d)”, descritos en
la seccion VIII.4.7.
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VIIL5. Resultados y discusion.
VIIL5.1. Resultados estructurales.

La figura VIII.13 muestra un difractograma de rayos X por polvos de la
muestra bajo estudio, ésta recién templada. Este difractograma consiste de 15 reflexiones de
Bragg bien definidas (1-15), ademas de los picos de difraccion HKL del silicio (Siggg,),
haciendo evidente que la muestra estd bien cristalizada. Con fines de comparacion se
incluyen en la figura las lineas patroén HKL de las sales KBr y RbBr (lineas azules y lineas
rojas, respectivamente). Estos patrones difractométricos fueron tomados de Powder
Diffraction File (PDF) de la International Centre for Diffraction Data (ICDD). Se observa
que cada pico del difractograma, con excepcion de los de Si, se encuentra sistematicamente
entre las lineas de los patrones de las sales (de iguales indices) KBr y de RbBr, haciendo
evidente que el material bajo estudio es una solucion sélida que puede estudiarse con el
mismo tipo de red de Bravais que el de estas sales, es decir, con una red de Bravais cubica
tipo F. A los picos observados se les asignaron las triadas de indices de reflexion
correspondientes a las lineas, de los patrones de las sales que los enmarcan. A los picos 1-
15 les correspondieron las triadas 111, 200, 220, 311, 222, 400, 420, 422, 440, 600, 620,
622, 444, 640 y 642, respectivamente. Esta soluciéon, que puede simbolizarse asi
KyxRb(;_x)Br, donde x es la concentracion relativa de K", tiene un parametro de red cuyo
valor se encuentra entre los parametros de red de 6.6005 y 6.889 A, que son los tamafios de
las celdas unidad de las sales KBr [Swanson et al., 1953] y RbBr [Swanson et al., 1957],
respectivamente. Ahora nos avocamos a calcular este parametro de red. En las figuras
VIIL.14 (a), (b) y (c¢) se muestran de forma grafica las correcciones a, b y c,
respectivamente, mencionadas en la seccion VIIL.4.5, una vez aplicadas sélo, por motivos
de espacio, al pico de difraccion 422. En la figura VIII.14 se ejemplifica, también para este
pico de difraccion, la aplicacion de la funcion Area para obtener los valores de 20 y d
correspondientes. Estos valores, junto con los correspondientes a los demés picos de
difraccion observados en la figura VIIL.12 (con excepcion de los del Si) pueden verse en la

Tabla VIIIL.1.
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Figura VIII.13. Difractograma tipico de rayos X del material bajo estudio obtenido por el
método de polvo.

Después de haber aplicado la funcion Area se procede a obtener informacion
de las posiciones angulares (20) y de las distancias interplanares (dykp). Esta

informacion se obtiene directamente de EVA, al desplegar la pestafia de la funcion

Area (de la caja de herramientas) donde se muestran los valores de las posiciones
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angulares 20 (del centro de gravedad) y sus correspondientes dyg;. A partir de estos
datos se calculan los pardmetros de red agyk;. Estos datos y valores se enlistan en las

columnas segunda, tercera y quinta, respectivamente.

C\l
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——-———- Kbr 422
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Q
-.\]
[#Y]

2-Theta

Figura VIII.14. Imagen en la cual se muestra grdficamente los procesos “a)” al “d)”, descritos en
la seccion VIII.4.5.

97 de 115



Tabla VIII.1. Posiciones angulares (26), distancias interplanares (dyx;) y parametros de
red (agux;) para las reflexiones HKL de la solucion solida
KBr: RbBr: Eu?*. Se incluyen de manera explicita las incertidumbres para
los valores de dug; y de agnx;

20 duxr 2 AoHKL + Q2omk
HKL 5 cos” 6 —8aonkL
©) A) A)

111 22.771+0.020  3.90207 +0.0035  0.96102959 6.75858 F 3:99389

200 26.365+0.025  3.37770+0.0032  0.9479916  6.75540 * 3:99¢2¢
220 37.655+0.021  2.38688 +0.0013  0.89585179 6.751127F 399371
311 44500 +0.024  2.03435+0.0011  0.85662522 6.747187 355342
222 46.583 £0.022  1.94809 +0.0010  0.84365153 6.74838715:9533¢
400 54.346 +0.028  1.68675+0.0006  0.79144452 6.74700 * 355249
420 61.409+0.031  1.50859 +0.0006  0.73927697 6.74662 * 355277
422 68.026 £0.034 137706 +0.0006  0.68709291 6.74619 *3:992¢3
440 80.485+0.040  1.19237+0.0004  0.5826529  6.74506F 355232
600 86.492+0.040  1.12431+0.0004  0.53059395 6.74586 599252
620 92.478£0.043  1.06656 +0.0004  0.47838211 6.745527F :99234
622 98.485+0.048  1.01692 +0.0004  0.42622476 6.74548F 359245
444  104.575+0.039 0.97372+0.0003  0.37417645 6.74613F 339123
640  110.888+0.038  0.93532+0.0002  0.32172883 6.74469 * J:99131

642  117.451+0.073  0.90126 £0.0004  0.26950507 6.74441 + 399262

Con los datos tabulados en las columnas quinta y cuarta de la tabla anterior, y
siguiendo el método de Cohen [1935, 1936], para el calculo exacto y preciso de tamafios de
celda unidad a partir de datos de difraccion de rayos x por cristales pulverizados, se obtuvo
una grafica de ag vs. cos” @ (figura VIIL15). En esta grafica se han omitido los datos de las
reflexiones 200 y 111 ya que, de acuerdo a dicho método, solo se requieren las reflexiones
de mayor angulo de Bragg. También, en la grafica, se han hecho regresiones lineales a los
centros y a las cotas superior e inferior de ap (lineas de colores negro, rojo y azul,
respectivamente). Estas dos tltimas regresiones se han hecho intersecar con los limites de

la region experimental (linea discontinua). Los puntos de interseccion resultantes (circulos
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vacios) se han unido entre si diametralmente con sendas rectas (rectas colores naranja y
verde, respectivamente). Estas dos rectas y la recta central se extrapolan a cos? 8 = 0 para
obtener los valores del centro y de las cotas superior e inferior, de la medida exacta y
precisa del tamafio de celda unidad del sistema. Este valor, obtenido con una precision de

dos milésimas de A, es:

6.743 2550 A VIIL 1
6,765
[ aorm+: 00089((:0529) +6.744
A, = 0.0066(cos?0) + 6.743
L @, =0.0045(cos?0) + 6.741
6,760 +
=)
~
~
6,755 +
| o =
o o N o
o~ N < I
§ 3 g
-

200

0,00 O,I10 O,‘ZO 0,30 0,‘40 0,50 O,éO 0,'70 0,80 0,50 1.60
cos? 0
Figura VIIL.15. Curva de extrapolacion para obtener el pardmetro de red (ay) del sistema
RbBr:KBr: Eu?*,

En la figura VIII.18 se muestra un difractograma de rayos X de una placa cristalina.
En esta figura se puede ver que el difractograma esta constituido por solo tres reflexiones
las cuales resultaron ser las reflexiones 200, y sus armodnicas (400 y 600), de la solucién
solida bajo estudio. Esta observacion indica que la placa cristalina usada como muestra
difractométrica es un monocristal y, ademads, que sus caras de exfoliacién son caras de la

forma cristalografica {100} .
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Figura VIII.18. Difractograma de rayos X de una muestra en placa se observa que estd constituido
unicamente de las reflexiones 200, 400 y 600, de la solucion solida bajo estudio.

VIIL5.2. Determinacién de la composicion molar de la solucion solida K, Rbyy:
Eu”"(0.1%).
En la seccion anterior se obtuvo (igualdad VIII.1) que el pardmetro de red a, de
la solucion solida KyRb(;_y)Br: Eu?*(0.1%), donde x es la concentracion relativa de K,
tiene el valor de:
ap = 6.743 + 0.001A
También sabemos, tal y como se expuso en la seccion anterior, que los pardmetros de
red de las sales KBr [Swanson et al., 1953] y RbBr [Swanson ef al., 1957] valen:
apkpr = 6.6005 + 0.0001 A
ayrppr = 6.8890 + 0.001 A
Podemos entonces utilizar la regla de Vegard (ecuacion 11.7) para calcular el valor de
x en la primera expresion de esta seccion, asi:
aoker(X) + agror (1 — %) = qq
Y entonces, despejando x, tenemos:

Ao — Ap RbBr

x =
Ao KBr — Q0 RbBr

Sustituyendo en la tltima igualdad los valores de los parametros de red de las sales de

KBr y de RbBr, llegamos a:
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(6.743 £ 0.001 A) — (6.889 £ 0.0001 A)
x = - = = 0.51+ 0.002
(6.6005 + 0.001 A) — (6.889 £ 0.0001 A)

Finalmente sustituyendo este valor de x en la expresion de nuestra solucion solida se

tiene que ésta es:

K0.51Rb0_49BI‘: Eu2+ (01%)

VIIIL. 5.3. Resultados 6pticos.

En cuanto a los resultados de absorcion Optica para muestras recién templadas se
puede decir lo siguiente. En la figura VIII.19 se tiene un tipico espectro de absorcion optica
(linea continua) de una muestra recién templada de la solucién K, s;Rbg 49Br: Eu?*. Este
espectro consiste de dos bandas anchas de absorcion; una de ellas, llamada “banda de baja
energia”, extendiéndose aproximadamente desde 300 hasta 410 nm, tiene su centro de
gravedad en 345 + 2 nm; la otra, “banda de alta energia”, abarcando el intervalo
aproximado de 220 a 290 nm, tiene su centro de gravedad en 253 + 2 nm. La banda de baja
energia presenta una estructura tipo escalera con un maximo principal de absorcion
alrededor de 328 nm y dos méximos de intensidad secundaria en aproximadamente 338 y
361 nm; la banda de alta energia es menos estructurada y tiene un maximo de absorcion
cerca de los 250 nm. Para efectos de comparacion, los espectros de absorcion oOptica de
monocristales de KBr: Eu?* y RbBr: Eu?* recién templados, que han sido publicados por
otros autores [Aguilar ef al., 1982 y Medrano et al., 1984; respectivamente], se muestran
también en la figura VIII.19 (lineas punteada y discontinua, respectivamente). Al observar
esta figura, se aprecia que el espectro de K 51 Rbg 49Br: Eu?* es muy similar a los espectros
de KBr: Eu?* y RbBr: Eu?*, lo que sugiere que estos tres espectros tienen el mismo origen
electronico. Las bandas de alta y de baja energia en los espectros de absorcion de las sales
KBr: Eu?* y RbBr:Eu?* se deben [Murrieta et al., 1983; Rubio et al, 1991] a las
transiciones de las componentes Stark mas bajas del estado fundamental 8S, 2> de la
configuracion 4f7, al nivel de energia T, g» triplemente degenerado, y al nivel Eg,
doblemente degenerado, respectivamente, de la configuracion 4f65d. La estructura general
de estas bandas se explica satisfactoriamente considerando, ademas de una fuerte division

del nivel de energia d en los orbitales T,, y E,, que la magnitud de las interacciones de

Coulomb y de intercambio entre los electrones
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5d y 4f es, en el sistema mixto bajo estudio, de aproximadamente la mitad en relacién a la
del ion Eu?* libre. Tal debilidad, en comparacion con el ion Eu?* libre, se atribuye a la
contribucién covalente del enlace que se da entre el ion Eu®" y los aniones anfitriones v,
también, a efectos de apantallamiento de la distribucion de carga en el nivel 5d por el
campo cristalino en el entorno del sitio sustitucional en la solucion soélida. La anchura
caracteristica de las bandas de absorcion en el espectro de la solucion solida podria ser el
resultado de los cambios sufridos por el campo cristalino local, en el sitio de sustitucion,
como consecuencia de la vibracion térmica del ambiente i6nico mixto y de diferencias en el
entorno estructural. A partir de las posiciones espectrales de los centros de gravedad de las
bandas de baja y de alta energias, en muestras recién templadas de K, 5;Rbg 49Br: Eu?™, se
calculd un valor de 10Dq igual a 10540 + 480 cm™ para estas muestras. Este valor resultd
ser aproximadamente igual al promedio de 10930 cm™ y 10271 em™, que son los valores de
10Dg reportados [Rubio et al., 1991] para muestras recién templadas de KBr: Eu?* y de
RbBr: Eu??, respectivamente. Este resultado apoya fuertemente el hecho de que las bandas
de absorcion Optica en especimenes recién templados de la solucion solida
Ko 51Rbg 4oBr: Eu?* y de las sales KBr: Eu?* y RbBr: Eu?* tienen un origen electronico
comun.

En lo concerniente a resultados de fluorescencia Optica para especimenes recién
templados, se puede decir lo siguiente. La figura VIII.20 muestra, ademas del espectro de
fluorescencia del espécimen recién templado del material bajo estudio (linea continua), los

espectros de fluorescencia de muestras monocristalinas recién templadas de KBr: Eu?* y
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RbBr: Eu?t [Aguilar et al., 1982; Medrano, 1983] (lineas punteada y discontinua,
respectivamente). El espectro de la solucion solida consta de una sola banda de emision que
se extiende desde aproximadamente 390 hasta 450 nm con una intensidad méxima en 419
nm. En la figura VIIL.20 se puede ver que este espectro es analogo a los espectros de
fluorescencia de KBr:Eu?* y RbBr:Eu?*. Tal analogia sugiere que los espectros bajo
comparacion tienen un origen electrénico similar. La banda de emision en los espectros de
KBr: Eu?* y RbBr: Eu?* es debida [Murrieta et al., 1983; Rubio et al., 1991] a la transicion
de la componente T, de la configuracion 4f 65d al estado fundamental 8S, /2 de la
impureza i6nica Eu??, la cual en anfitriones recién templados, forma parte de complejos
dipolares I — V constituidos de una impureza Eu?* y una vacancia del catién anfitrion
proxima al sitio de sustitucion y sus primeros productos de agregacion. Tales productos

pueden ser dimeros (dos complejos [—V), trimeros (tres complejos [ — V), etc.

I \‘ —_— RbE!r:EUZJr

2+
I T KosRosBrEY | Eioyra VIIL20. Espectro de fluorescencia

oo e (linea  continua) de un
espécimen recién templado de
la  solucion solida Kysq
Rbg 49Br: Eu?t. También se
muestran  los  espectros
correspondientes a monocris-
tales recién templados de
KBr:Eu®* 'y RbBr:Eu?*

350 400 450 500 linea depunitos v linea
discontinua, respectivamente.
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Con el fin de conocer la influencia del afiejamiento térmico sobre las propiedades
Opticas de absorcion y de fluorescencia del material bajo estudio, especimenes recién
templados se afiejaron a una temperatura de 473 K por varios dias. Durante el afiejamiento,
se registraron los espectros de absorcion y de fluorescencia, encontrando que éstos tienen
mayor dependencia del tiempo de afiejamiento. En la figura VIIL.21 pueden verse los
espectros de absorcion correspondientes a los tiempos de afiejamiento de 0, 53, 324, 885 y
1457 horas. A partir del andlisis de esta figura, se deja ver que, conforme el tiempo de

afiejamiento aumenta, las bandas de absorcion de baja y de alta energia se mueven hacia la
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zona de baja energia del espectro, de modo que sus maximos de intensidad cambian de
aproximadamente 250 y 328 nm a 280 y 332 nm, respectivamente. Con fines de
comparacion, estas posiciones se marcan en la figura VIII.21, usando lineas verticales
continuas para especimenes recién templados, y, usando lineas verticales discontinuas para

las muestras con un mayor tiempo de afiejamiento.

1457h
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Para las muestras largamente afiejadas, se estim6 un valor del desdoblamiento 10Dg
dentro del intervalo de 7000 a 8000 cm™. Esta estimacion se obtuvo como la diferencia
entre la posicion central de la anchura, a la mitad de la absorcién méaxima, de la banda de
alta energia y el centro de gravedad de la banda de baja energia. Las bandas de alta y de
baja energia, en los espectros de estas muestras, estdn superpuestas una a la otra haciendo
dificil medir, en estos espectros, el centro de gravedad de la banda de baja energia. Para
solucionar este problema, se calcula el centro de gravedad de la siguiente manera: al valor
del centro de gravedad de la banda de baja energia del espécimen recién templado se le
suma la diferencia en posicion espectral entre las absorciones maximas de las bandas de
absorcion de baja energia, en los espectros de absorcion de los especimenes anejados (por

1457 h) y recién templado. Al comparar el valor 10Dg de una muestra recién templada con
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el de una largamente afiejada (1457 h) nos damos cuenta que para esta ultima el 10Dq tiene
un valor mas bajo que para la primera. Este hecho hace evidente que, durante el
afiejamiento, el entorno de la impureza cambia de manera tal que el campo cristalino local
en el sitio de la impureza va siendo menor conforme el tratamiento térmico transcurre. Este
cambio sugiere que se estan produciendo los fendmenos de precipitacion-agregacion, como
resultado del tratamiento térmico, dentro de la matriz mixta. Es bien conocido que se
produce, conforme aumenta el tiempo de afiejamiento térmico a 473 K, en especimenes de
KBr: Eu?* [Aguilar et al., 1982] y RbBr: Eu?* [Medrano et al., 1984] una disminucion
similar a la observada. Para estos especimenes, la disminucion en el 10Dg ha sido atribuida
a la nucleacion, como consecuencia del afiejamiento, de estructuras metaestables tipo
EuBr, asi como a precipitados estables de EuBr,.

Se puede tener una idea de la naturaleza estructural de las diferentes entidades que
intervienen en los fendmenos de precipitacion y agregacion, observados en la solucion
solida K, s;Rbg 4oBr: Eu?*, analizando la evolucion de los espectros de fluorescencia de
esta solucion. La figura VIII.22 muestra los espectros de fluorescencia correspondientes a
tiempos de afiejamiento de 0, 46, 145, 324, 420 y 799 horas. En esta figura se puede
apreciar que para afiejamientos prolongados, el espectro ya no consiste de una sola banda
simétrica de emision, como es el caso del espectro correspondiente a muestras recién
templadas, sino ahora de una banda ancha de emision que est4 estructurada. Esta banda se
descompuso en cuatro bandas tipo Gauss con méaximos en 419, 427, 454 y 520 nm (lineas
discontinuas en la figura). Durante el proceso de descomposicion, se mantuvieron fijos los
valores de las posiciones espectrales de las bandas en 419 y 427 nm. El primer valor es la
posicion espectral observada para la banda de emision en especimenes recién templados;
también, y no por casualidad, este valor es, como se enlistd en la tabla VII.1, la posicion
espectral de la tnica banda observable, correspondiente a dipolos y primeros productos de
agregacion, en el espectro de fluorescencia de especimenes recién templados de RbBr. El

segundo valor es la posicidn espectral comun para una de las bandas de descomposicion en
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Figura VIIL.22. Evolucién del espectro de fluorescencia de un espécimen de Ky sqRbg 49B71: Eu?*
templado a 473 K (lineas continuas) y bandas de emision resultantes de la
descomposicion (lineas discontinuas, con maximos en 419, 427, 454y 520 nm).

las que se han descompuesto [Aguilar ef al., 1982; Medrano et al., 1984] los espectros de
fluorescencia de muestras envejecidas de KBr:Eu?* y de RbBr:Eu?*. Esta banda
corresponde, segun la tabla VII.1, a una fase estable tipo EuBr,. Las posiciones espectrales
de las otras dos bandas usadas para descomponer nuestro espectro no se constrifieron

durante el proceso de deconvolucion, resultando ser iguales a 454 y 520 nm. El primero de
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estos valores se encuentra entre las posicion espectral para una de las bandas [Aguilar et al.,
1982] usadas para descomponer el espectro de fluorescencia de una muestra monocristalina
a 473 K de la sal madre KBr, y la posicién espectral [Medrano et al., 1984] de un
monocristal igualmente envejecido de RbBr. La primera de estas bandas, perteneciente al
espectro de KBr: Eu?*, tiene su maximo de emision en 459 nm, mientras que la segunda
banda, perteneciente al espectro de RbBr: Eu?™, tiene su maximo en 440 nm. Por otro lado,
se encontrd que la posicion espectral de la banda en 520 nm es mayor (como era de
esperarse) que la de la banda en 464 nm del anfitrion RbBr.

La evolucion cuantitativa, durante el afiejamiento térmico, de las intensidades de las
bandas de emision que componen el espectro de fluorescencia de la solucion solida
estudiada se muestra en la figura VIIL.23. Durante las primeras 600 h, la banda en 454 nm
crece a expensas de la banda en 419 nm lo que sugiere que los dipolos (I-V), cada uno
formado por un ion Eu®’ y una vacante de ion K" o Rb", y sus primeros productos de
agregacion, alimentan a las entidades de agregacion estructural responsables de la banda en

454 nm. Durante el afiejamiento, se encontr6 que esta banda se comporta como lo hacen las
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Figura VIII.23. Evolucion en la intensidad de fluorescencia de las bandas de emision alcanzando
un maximo de 419 (o), 427 (»), 454 (+) y 520 (0) nm como funcion del tiempo del
ariejamiento posterior al templado. Se muestran lineas discontinuas como guia
para los ojos.

bandas de emision en 459 y 440 nm en los cristales, bajo afiejamiento a la misma

temperatura, de monocristales de KBr:Eu*" y de RbBr:Eu”", respectivamente. Este

hallazgo, debido a que la bandas en 459 y 440 nm son producidas por, tal y como se

menciono en la tabla VII.1, fases meta estables tipo EuBr,, indica que la banda en 454 nm
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es causada probablemente por la formacion, como resultado del tratamiento de
afiejamiento, de una fase secundaria metaestable tipo EuBr, dentro de la matriz mixta del
sistema estudiado. En aproximadamente 600 h, la banda observada en 419 nm disminuye
mas, mientras que, simultaneamente, la banda en 520 nm nace para crecer a expensas de la
banda en 419 nm, hasta aproximadamente 800 h. Estos hechos, junto con el hecho de que
en 600 horas de afiejamiento la tasa de crecimiento de la banda observada en 454 nm, no
cambia, indican que dipolos (I-V) y sus primeros productos de agregacion comienzan a
alimentar también la formacion de entidades estructurales responsables de la banda en 520
nm. También, se encontrd que, durante el anejamiento, esta ultima banda se comporta como
lo hace [Medrano ef al., 1984] la banda de emision en 464 nm del monocristal RbBr:Eu*",
afiejado a la misma temperatura. Este hallazgo hace suponer, debido a que esta banda esta
asociada con un precipitado secundario tipo EuBr; en la matriz de RbBr, que la banda en
520 nm es debida probablemente a la formacién de una fase secundaria metaestable tipo
EuBr, dentro de la matriz mixta del sistema estudiado. Alrededor de las 800 horas de
afiejamiento, se observa una caida subita en la intensidad de la banda en 454 nm y, también,
un descenso moderado en intensidad en la banda de 520 nm; estos sucesos estan
acompafiados del nacimiento de una banda en 427 nm. Esta banda crece, a medida que el
tratamiento de afiejamiento avanza, a expensas de las bandas en 454 y 520 nm. Este
comportamiento sugiere que las entidades estructurales responsables de alimentar la banda
en 427 nm, también lo son de alimentar las bandas en 454 y 520 nm, pero sobre todo la
banda en 454 nm, ya que el descenso en esta banda es mas brusco que el descenso de la
banda en 520 nm. A medida que el tratamiento térmico avanza, hasta 2000 horas
aproximadamente, hay una disminucion moderada en la intensidad de las bandas 419, 454 y
520 nm y, simultdneamente, hay un moderado crecimiento de la banda de 427 nm. Después
de este tiempo de afiejamiento, no se observa cambio en la evolucion de las cuatro bandas.
Esto indica que a partir de aproximadamente 2200 horas de afejamiento la cinética de
agregacion-precipitacion es casi estable.

El comportamiento general aqui reportado de los cambios sufridos, durante el
afiejamiento a 473 K, en intensidad por las bandas de emision que componen el espectro en
el espectro de fluorescencia de la solucion solida Kqs;Rbg49Br: Eu?* es similar a los

reportados para las bandas de emision correspondientes en los espectros de fluorescencia de
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KBr: Eu?* y RbBr: Eu?* al afiejarlos a la misma temperatura. Esta similitud sugiere que las
entidades estructurales responsables de las bandas de emision observadas en el espectro de
fluorescencia de la solucion solida de K 5;Rbg 49Br: Eu?* son similares en estructura a las
entidades estructurales que han sido propuestas como responsables de las correspondientes
bandas de emision en KBr: Eu?* y RbBr: Eu?*. Es decir, que dos diferentes estructuras
metaestables tipo EuBr, son responsables de las bandas de emision observadas en 454 y
520 nm, y que una fase secundaria estable tipo EuBr, es responsable de la banda de

emision observada en 427 nm.
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VIIL6. Conclusiones.

Para las muestras recién templadas, el espectro Optico de absorcion se compone de
dos bandas de absorcion anchas alcanzando maximos en aproximadamente 327 y 250 nm,
mientras que el espectro Optico de fluorescencia consta de una sola banda de emisioén con
una intensidad maxima en aproximadamente 419 nm. Estos espectros, en general, son muy
semejantes en estructura a los espectros correspondientes de monocristales recién
templados de KBr: Eu?* y RbBr: Eu?*. Esta similitud, sugiere que el origen electronico
propuesto para los espectros de absorcion y fluorescencia de monocristales recién
templados de KBr: Eu?* y RbBr: Eu?*, es también el origen electronico de los espectros de
absorcion y fluorescencia de muestras recién templadas de la solucién soélida
Ko s1Rbg 49Br: Eu?*. Es decir, que las bandas de absorcion de baja y alta energia de las que
consiste el espectro de absorcion de muestras recién templadas de la solucion solida
Ko s1Rbg 49Br: Eu?* tendrian su origen en las transiciones de las componentes Stark mas
bajas del estado fundamental 8S, /2 de la configuracion 4f 7 al nivel de energia T,y tres
veces degenerado y al nivel E; doblemente degenerado, respectivamente, de los iones Eu?*t
que forman parte de complejos [ — V y sus primeros productos de la agregacion, mientras
que la banda de emision en el espectro de fluorescencia de muestras recién templadas de

Ko s1Rbg4oBr: Eu?* tendria su origen en la transicion de la componente T,y de la
configuraciéon 4f°5d al estado fundamental 8S, /2 de estos iones. Un desdoblamiento

10Dq con un valor de 10540 + 480cm™! caracteriza el campo cristalino local, en el sitio
de la impureza, de muestras recién templadas.

Las propiedades opticas de absorcion y de fluorescencia de los iones Eu?*,
incorporados como impurezas sustitucionales en una solucién sélida Ky 5;Rbg 49Br: Eu?™,
cambian drasticamente al ser afiejada tal solucion a 473 K esta solucion sélida. Este cambio
alcanza un estado estable, alrededor de 2200 horas de envejecimiento térmico. En tal
estado, el espectro de absorcion Optica consiste de dos bandas anchas de absorcion cuyos
maximos de absorcidon estan en aproximadamente 332 y 280 nm, y el espectro de
fluorescencia Optica consta de cuatro bandas de emision con méximos en aproximadamente
419, 427, 454 y 520 nm. El desdoblamiento 10Dq, varia dentro del intervalode 7000 a 8000
cm™, el cual caracteriza el campo cristalino local, en el sitio de la impureza, en muestras

largamente afiejadas.
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El comportamiento observado, durante el afejamiento a 473 K, de las bandas de
emision en el espectro de fluorescencia de la solucién sélida K s;Rbg4oBr: Eu?*, en
comparacion con el comportamiento reportado, bajo afejamiento a 473 K, para los
espectros de fluorescencia de monocristales de KBr: Eu?* y RbBr: Eu?*, sugiere que las
bandas de emision en 427, 454 y 520 nm son debidas a la precipitacion, dentro de la matriz
solucion solida, como resultado del afiejamiento térmico, de una fase secundaria estable

EuBr, y dos diferentes fases secundarias metaestables tipo EuBr,, respectivamente.
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