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Introduccion General

Objetivos de la tesis: caracterizar estructuralmente mediante difraccién de rayos X un lingote obtenido a
partir de un fundente equimolar de las sales de KCI, KBr y RbCl e impurificado con el ion divalente de europio
(Eu*?), caracterizar las propiedades de fluorescencia y absorcion Optica de este lingote bajo tratamientos
térmicos de templado y afiejado, asociar los cambios observados en tales propiedades con diferentes estados de
agregacion-precipitacion secundaria, y proponer de acuerdo con esta asociacion una cinética de agregacion-
precipitacion del ion Eu?* dentro de la matriz huésped. Para lograr estos objetivos, primero se estudiaron los
fundamentos tedricos y técnicos necesarios y suficientes.

Justificacion de la tesis: los halogenuros alcalinos con red de Bravais tipo F, impurificados por el ion
divalente de europio (Eu?*) tienen propiedades Opticas tales que poseen dos bandas anchas de absorcion en la
region del UV-visible y una banda de fluorescencia en la region visible del violeta. Las propiedades de absorcion
se pueden explicar por medio de transiciones electrénicas del &tomo de europio que van del estado base 4f7 a
los niveles t,, y e, del orbital 5d y, por su parte, las propiedades de fluorescencia se explican mediante

transiciones electrénicas que van del nivel ¢, al estado base del Eu?*. Un compendio amplio sobre las

propiedades Opticas de monocristales de halogenuros alcalinos impurificados por ion Eu?* es mostrado en al
articulo de Murrieta et al. (1983). Actualmente, las propiedades Opticas de interés del ion Eu®* en soluciones
solidas de halogenuros alcalinos se han estudiado en casos muy particulares. Entre estos estan los de las
soluciones solidas binarias obtenidas mezclando KCI y KBr [Clark,1987; Aguilar, 1998], NaCl y KCI [Clark,
1987], NaBr y NaCl [Pedrero, 1996], y, KBr y RbBr [Campos-Gonzélez, 2016]; el de las soluciones sélidas
ternarias obtenidas a partir de KCI, KBr y Kl [Cordero-Borboa, 2012], y de KCI, KBr y RbBr [Martinez-
Gonzalez, 2018]; y el de la solucion sélida cuaternaria con sales madre de KCI, KBr, RbCIl y RbBr [Mijangos,
2001 y 2003]. El presente trabajo, forma parte de las investigaciones que actualmente se realizan dentro de esta
tendencia, ya que las propiedades dpticas de ion divalente de europio inmerso como impureza sustitucional
dentro de un cristal mixto de KCI, KBr y RbCl eran, hasta el conocimiento actual, desconocidas, puesto que, a

pesar de que se ha confirmado que en concentraciones equimolares de las sales de KCI, KBr y RbClI se obtiene
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una solucion sélida [Mijangos, 1998], todavia no se ha medido de manera exacta y precisa el tamafio de celda
unidad y solo se han hecho estudios de termoluminiscencia sobre una solucion sélida con concentraciones
molares relativas de 0.5, 0.25 y 0.25% de KCI, KBr y RbCI, respectivamente [Moroyoqui-Estrella, 2011].

La estructura de la tesis: este trabajo se divide, basicamente, en tres secciones: la primera, se enfoca al
desarrollo del experimento, la segunda, contiene los anexos teoricos, y, la Gltima, se encarga de las referencias
citadas en el texto, el indice de las figuras, de las tablas, de las ecuaciones y la lista de simbolos. La primera
seccion se divide en 5 partes: primero, inicia con un resumen del experimento y un abstract, después una
introduccién donde se explican los objetivos del experimento y las estrategias a seguir para poder alcanzarlos;
posteriormente, se tienen los detalles experimentales en donde se explican los instrumentos que se utilizaron,
las técnicas experimentales, las condiciones en las que se desarroll6 el experimento y los programas de computo
que se usaron para llevar a cabo el analisis de los resultados; en lo que sigue, se presentan los resultados de cada
experimento y, también, sus inferencias a partir de los resultados; y, en la ultima parte, se encuentran las
conclusiones. En la segunda seccidn, se presentan los fundamentos tedricos y experimentales que son necesarios
para entender los resultados experimentales, su analisis, y, por supuesto, las conclusiones experimentales. Esta
seccidn posee elementos basicos de Cristalografia, los rudimentos del fendmeno de difraccion de rayos X y de
la naturaleza estructural de los halogenuros alcalinos, los antecedentes en el estudio de esta naturaleza, los
aspectos teoricos y experimentales de las soluciones solidas, los fendmenos de fluorescencia y absorcion oOptica,
las propiedades de fluorescencia y absorcion dptica de los halogenuros alcalinos impurificados con el ion Eu?*,
los espectros de fluorescencia y absorcion de monocristales de KCI, KBr y RbCI, los halogenuros alcalinos
usados como sales madre en este trabajo, impurificados con el ion Eu?* vy, el cddigo de un programa
computacional en el lenguaje Python, que se construyo para obtener el valor exacto y preciso del tamafio de la
celda unidad cubica tipo F. En la Gltima seccidn, se tienen las referencias que se utilizaron a lo largo de todo

este trabajo y los indices de figuras, tablas, ecuaciones y asi como también la lista de simbolos.
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El experimento

Resumen

En este trabajo se caracterizo, por difraccion de rayos X de polvos y de placa, la estructura y el alcance
del orden traslacional de un lingote obtenido a partir de un fundente equimolar de KCI, KBr y RbCI e
impurificado al 0.5% en masa del ion divalente de europio (Eu?"). La matriz resulto ser una solucion solida
K*Rb*1xClyBriy (donde x y y son las concentraciones molares K" and CI- del alkali y del haluro,
respectivamente) cuya red de Bravais es cubica tipo F, con un tamafio de celda unidad de 6.49 + 0.01 A, y cuya
coherencia espacial es la caracteristica de un monocristal. También, se siguid, por espectrofotometria dptica
para esta solucion sélida, los cambios que sufren las propiedades de absorcion y fluorescencia del ion Eu?*,
como impureza dentro de esta matriz, al ser sometido el material a tratamientos térmicos de templado, de 773
K a temperatura ambiente, y, de afiejamiento a 523 K, durante diferentes periodos de tiempo desde un minuto
hasta 2098 horas. En paralelo, se registraron, a traves de la modificacion del valor de desdoblamiento 10Dq, los
cambios en intensidad que sufre, a consecuencia de los tratamientos térmicos, el campo cristalino local en el
sitio de la impureza. Por otro lado, los espectros de fluorescencia fueron deconvolucionados en sus diferentes
contribuciones gaussianas de emision. Las bandas gaussianas con las que se descompuso el espectro de emision
tienen centro en 416, 421, 433 y 463 nm con valores de HWHM (por las siglas en inglés de Half Width at Half
Maximum) de 8, 11, 15 y 24 nm, respectivamente, y cada una de estas bandas de descomposicion se les
identificé con algunos de los estados de agregacion y precipitacion de la impureza: una fase secundaria estable
con estructura similar a la de Eu(CI,Br)2, los complejos dipolares 1-V, una fase metaestable tipo | con estructura
que podria ser similar a la de Eu(CI,Br)2, una fase secundaria metaestable tipo Il con estructura que podria ser
similar a la de Eu(ClI,Br)2, respectivamente. Con base en la evolucion en los cambios de las intensidades de
estas bandas, se pudo proponer una cinética de precipitacion y agregacion, la cual es detallada en las

conclusiones.
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Abstract

In this work, the structure and lattice translational order range of an ingot which was obtained from an
equimolar melt of KCI, KBr and RbCl, doped with EuCl; salt (0.5% by weight), was characterized by means of
powder and plate X-ray diffraction. It was found that the host matrix is a member of the K*\Rb*1xClyBri.y
solid-solution family (where x and y are for the K* and CI- alkali and halide molar concentrations, respectively)
which has an F-type cubic Bravais lattice with a unit cell size of 6.49 + 0.01 A, and is spatially coherent all
across the crystal. The absorption and fluorescence properties of the Eu?*-ion, were monitored by optical
spectrophotometry, during thermal treatments of quenching, from 773 K to room temperature, and of annealing
at 523 K. Annealing was carried out for different periods of time in the range from 1 min to 2098 h. At the same
time, intensity changes, due to the used thermal treatment, in the local crystalline field at the impurity site were
registered through the modification of the 10Dg-splitting value. For its part, the fluorescense spectra were
deconvolved in to different Gauss-type emission contributions. The used Gauss-type bands resulted to be are
centred at about 416, 421, 433 and 463 nm, and bear HWHM-values of about 8, 11, 15 and 24 nm, respectively.
These bands were associated to different agregation-precipitation states of the doping impurity as follows: a
stable second phase with a structure which would be similar to that of a Eu(Cl,Br)2 solid solution, 1-V dipole
complexes, a metastable type-1 second fase with a structure which would be similar to that of a Eu(CI,Br); solid
solution, and a metastable type Il second phase with a structure which would be similar to that of the Eu(Cl,
Br).. By monitoring the changes in intensity of these bands during the used annealing treament a kinetics for

the precipitation phenomena of the doping ion is proposed.
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1. Introduccion

Los objetivos del experimento aqui reportado es caracterizar cristalograficamente un crecimiento
cristalino obtenido a partir de un fundente equimolar de las sales de KCI, KBr y RbClI, impurificado con EuCl
en concentracion de 0.5% en masa, el de estudiar las propiedades Opticas de absorcion y fluorescencia de este
crecimiento bajo diferentes tratamientos térmicos, y a los cambios en intensidad que se observen en estas
propiedades asociarlos con distintos estados de agregacion-precipitacién secundaria, y proponer con base en
esta asociacion la cinética de agregacion y precipitacion del ion Eu?* dentro del crecimiento cristalino.

La estrategia seguida, para alcanzar el objetivo del presente trabajo es descrita a la brevedad. Primero, se
obtiene un crecimiento cristalino de KCI:KBr:RbCl, por el método de Bridgman, con una impurificacion del
Eu?* al 0.5% en masa. Posteriormente, se preparan las muestras para la caracterizacion estructural y del alcance
del orden traslacional, del material cristalino crecido, mediante difraccion de rayos X por los métodos de polvos
(DRXP) y de placa (DRXPIla), respectivamente. Después, se utiliza una muestra para hacer un seguimiento por
espectrofotometria dptica de los cambios que sufren las propiedades de absorcion y fluorescencia del ion Eu?*,
como impureza dentro de la matriz, al ser sometido el material a tratamientos térmicos de templado de 782 K a
temperatura ambiente (TA) y de afiejamiento a 523 K. Luego, se mide la separacion 10Dq a partir de la
separacion entre las bandas en el espectro de absorcion de este material y se observa como es que cambia este
valor con el tiempo de afiejamiento térmico (ta). De manera paralela, los espectros de fluorescencia se
descomponen en distintas bandas de emision y, luego, se hace un seguimiento Optico de los cambios de
intensidad de estas bandas con t.. Estas bandas, con base en estudios anteriores, se asocian a distintos estados
de agregacion y precipitacion del dopante y, a partir de esta asociacion, se propone una cinética de esta
agregacion y precipitacion de la impureza divalente con la ayuda de la evolucidn que sufren en intensidad las

diferentes bandas de emision durante el afiejamiento.
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2. Detalles experimentales
2.1 Crecimiento cristalino.
a) Usando el método de Bridgman
En este trabajo, el objeto de estudio es un material crecido por el técnico Axel Aquino Sénchez, del

laboratorio de Procesos Térmicos y Crecimientos de Cristales del Instituto de Fisica de la UNAM. El material
esta constituido por una mezcla de tres sales, todas ellas con la misma concentracion molar, de KCI, KBr y RbClI
y 0.5% en masa de EuCl,. El material fue crecido basicamente por el método de Bridgman [1924] con el objetivo
de producir un material con coherencia espacial (anexo A.8), por ello a continuacion se explicaran las diferentes
etapas de este método asi como los detalles experimentales.

b) Mezcla de las sales madre: calculo y medicion de la masa de los reactivos.

El objetivo es obtener un crecimiento cristalino de KCI, KBr y RbCl impurificado con el ion Eu?*, con un
masa total de 10 gr. Por ello, se calcularon las masas molares de las sales madre. Por ejemplo, para la sal de
KCI se localiza, en una tabla periddica, la masa atdmica de cada uno de los elementos que conforman a dicha
sal. El potasio tiene un valor de 39.10 gr/mol y el cloro de 35.45 gr/mol. Después, se suman las masas atdmicas
y el resultado corresponde a la masa molar del KCI: 74.55 gr/mol. Las masas molares que resultaron para las
tres sales madre se enlistan en la segunda columna de la tabla I.

La mezcla fue elaborada a partir de las sales de KCI, KBr y RbCl, a una concentracion equimolar de cada
una de ellas, con una impurificacion de europio al 0.5%; es decir, para cada 9.95 gramos de mezcla de las sales
de halogenuros alcalinos (MSHA), se afiadieron 0.05 gr de EuCly. Para lograr esto, se calcularon primero las
masas de las sales por cada 9.95 gr de MSHA, por ello, como la combinacién de las sales es equimolar, para
cada mol de MSHA, un tercio de mol le correspondi6 cada una de las sales. Se sabe, de acuerdo con la tabla I,
que cada 104.83 gr de MSHA correspondera a un mol de ésta, por lo que si se quiere obtener la masa de las
sales madre, a partir de esto, primero se determina el nimero de moles que hay en 9.95gr de MSHA, después,
se calcula el nimero de moles de alguna de la sales madre, para que, finalmente, a partir de este valor se
determine la masa de la sal correspondiente. Para ejemplificar lo anterior, a continuacion, calcularemos la masa

de la sal de KBr.
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Se conoce que 104.83 gramos de la mezcla equivalen a un mol de ésta,
entonces ¢a cuantos moles (x) de la mezcla equivaldran 9.95 gramos?
Expresado esto en lenguaje matematico se tiene:

1molgcikprrbc
104.8397kci.kBrrbCI

X = 9.95g7kci:kBrRoCI ( ) = 0.095molkci.kprrbCi

Como se calculara la cantidad de moles de KBr que debe de tener en la mezcla de las tres distintas sales,
planteamos la regla de tres de la siguiente manera:
A cada mol de la mezcla le corresponde un tercio de mol de KBr,
entonces a ¢ cuantos moles (z) de KBr le corresponden 0.095 mol de la mezcla de las sales?

Si traducimos todo esto a una expresion matematica se tiene la siguiente ecuacion:

1
3 molyp,

zZ = 0095 mOZKCl:KBT:RbCl = 0.032 mOlKBr

1molgcixprrbc

Después, se calcula la cantidad de gramos que hay en 0.032 moles de KBr:
Si un mol de KBr equivale al total de 119 gramos,
entonces ¢a cuantos gramos (y) de KBr equivaldran 0.032 molkgr?

Expresado esto analiticamente se tiene:

119.00 grgp,

y = 0.032 molkg, ( Tmol,y,

) = 376 ngBT

En la tabla | se muestran los resultados de los calculos realizados y, también, las masas medidas por una
balanza de precision marca OHAUS modelo Adventurer (E.U.A.). Una vez que se midié la masa de cada una de
las sales, se deposita cada una de ellas en un mortero ceramico; se revuelve y muele las sales mezcladas hasta
gue quede un tamafio de grano lo suficientemente pequefio y uniforme al ojo.

) Preparacion del bulbo y su llenado con los reactivos

En esta parte se utilizaron dos tubos de SiO. amorfo, uno con didmetro externo de aproximadamente 1.5

cmy otro de 1 cm, para fabricar el bulbo en el que la solucién solida bajo estudio creci6. Las figuras 2.1 a-h

muestran un esquema de cémo fue fabricado el bulbo.
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Tabla |
Reactivos y mezcla cristalina; calculo de las masas molares, masa para una tercera parte de mol
de los reactivos, masa en gramos de cada reactivo para preparar una mezcla equimolar de las
sales, este Gltimo con una masa de 9.95 gr, y medicion de las masas molares usadas para
determinar con qué cantidades de éstas se preparara la solucién sélida.
: Masa por cada
. Masa molar Un tercio de la 9.95§r de la Masa medida
Reactivo masa molar
(gr/mol) (gr/mol) mezcla KCI: (gr)
KBr:RbCI (gr)
KCI 74.55 24.85 2.36 2.35+£0.01
KBr 119.00 39.67 3.76 3.74 £ 0.01
RbCl 120.92 40.31 3.93 3.81+£0.01
EuCl, 220.86 - 0.05 0.10 £ 0.01
KCI: KBr:RbCl
(concentraciones 104.83 i 9.95 9.90 + 0.03
equimolares de cada
sal)
KCI: KBr:RbCI:Eu?* - - 10 10.00 + 0.04

En (a), se pueden ver los tubos usados; en (b), se presenta como el tubo de mayor didmetro fue calentado,
con un soplete de gas butano, en uno de sus extremos (esto reduce el diametro del tubo, hasta que tenga un
didmetro igual al otro tubo); en (c), se encuentra el esquema de cémo, mediante el uso del soplete, se unen
ambos tubos; en (d), se representa la forma en que fue calentado el otro extremo del tubo de mayor diametro a
una distancia aproximada de 5 cm con respecto a la unién de ambos tubos; en (e), se ilustra como la regién
calentada fue estirada mecanicamente; en (f), se observa cOmo esta region se reduce en diametro como resultado
del estiramiento; y en (g), se aprecia la manera en la que el tubo queda sellado (el sellado del tubo debe ser en
punta para que en ese lugar crezca la semilla que dara lugar a toda la solucion solida). Por altimo, se comprob6
que no hubiera fugas en el bulbo y la mezcla homogénea fue depositada poco a poco utilizando la Gnica abertura
de acceso. La razdn por la cual se unio el tubo cuyo diametro es de, aproximadamente, 1 cm al de 1.5 cm es

porque la manguera de la bomba de vacio tiene un didmetro interno similar al del tubo de menor diametro.
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d) Induccion de vacio, deshidratacion de las sales y sellado del bulbo.

Se conecto, con las sales en su interior, al bulbo la manguera de una bomba de vacio. A la capsula se le
introdujo vacio a una atmdésfera de alrededor de 500 mm Hg. Este vacio se mantuvo durante una hora. Después,
en todo momento, el bulbo permaneci6 conectado a la bomba de vacio. El bulbo fue introducido en un horno
vertical, disefiado en el propio laboratorio, a una temperatura entre 473 y 573 K durante un dia, para deshidratar
las sales. Luego, el bulbo fue extraido del horno y, después, fue calentado con el soplete, en la unién entre los
tubos de mayor y menor didmetro, para adelgazar las paredes del bulbo hasta que finalmente la mezcla quedd

encapsulada.

| S
_— ) b)

e
r:(‘ - - C)

h)

Fig 2.1 Esquema de la fabricacién del bulbo. a) Tubos de SiO;; b) Aqui se reduce el didmetro de uno de los
tubos de SiO2; c) se muestra el tubo de menor didmetro embonando al de menor didmetro; d), €), f) y
g) tenemos el sellado del extremo derecho del tubo de SiO, con terminacion en punta.

e) Fundicion y solidificacion de las sales. Apertura del bulbo.

La capsula fue introducida a una mufla y se elevé la temperatura hasta 1073 K, empezando desde la del
ambiente, en una rampa de temperatura de 4 horas; la temperatura de 1073 K esta por encima de las de fusion
de cada una de las sales de la mezcla. Una vez a 1073 K, esta temperatura fue mantenida durante una hora 'y,

después, ésta decrecid, en una rampa de temperatura de 96 horas, a 293 K, solidificando la mezcla de las sales.

9/148



Se mantuvo a la mufla a 293 K durante una hora y finalmente la capsula fue extraida (ver Fig. 2.2a). Para extraer
la solidificacion, la capsula fue rota con un martillo, envolviendo ésta previamente con una franela.

El material de estudio se dividio en once diferentes partes (Fig. 2.2b) que se utilizardn para su
caracterizacion: estructural y medicidn exacta y precisa de sus pardmetros de red por difraccion de rayos X por
el método de polvo (DRXP), para la determinacion del alcance del orden traslacional de la red cristalina por
difraccion de rayos X por el método de placa DRXPIa y, finalmente, para su tratamiento térmico y el
seguimiento de la cinética de agregacion y precipitacion del ion Eu?* por Espectrofotometrias Optica de
Fluorescencia y de Absorcion (EOF y EOA, respectivamente).

2.2 Preparacion de las muestras.
a) Para caracterizacion estructural por difraccion de rayos X por el método de polvos (DRXP).

En el método de DRXP se utilizaron las partes 4 y 5 (Fig. 2.2b) del lingote tal y como crecid. La parte 5

Fig. 2.2 a) Aqui se muestra el bulbo que contiene la mezcla de las sales provenientes de KCl:KBr:RbCI:Eu*
(0.5% en masa) y en b) las partes en las que el material se exfolié de manera natural.

y la mitad de la 4 fueron pulverizadas con un mortero de agata hasta obtener una muestra con textura parecida
al talco. Posteriormente, el polvo fue depositado en un portamuestras con profundidad de alrededor de 1.9 mm
y 2.58 cm de diametro (Fig. 2.3). Se uso este polvo para determinar si el material bajo caracterizacion es 0 no

una solucién solida.
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b) Para el calculo exacto y preciso del tamaiio de la celda unidad por DRXP.

Fig. 2.3 Portamuestras con muestra de
KCI:KBr:RbCl en su interior

Fig. 2.4 a) A la izquierda un cernidor con
tamafio de malla de 44 um b) Del
lado derecho un cernidor con tamafio

de malla de 39 um.

A partir de un material conformado por el pulverizado
para la caracterizacion estructural, la totalidad de la parte 3
(Fig. 2.2b) y lo que sobro de la parte 4, se llevd a cabo un
control de grano. Este control consisti6 en hacer pasar el polvo
por un cernidor cuyo claro de malla es de aproximadamente 44
um (aen la Fig. 2.4); el material que paso a través de este tamiz
fue cernido, el tamiz posee un claro de malla es de cerca de 39
um (b en la Fig. 2.4), y, finalmente, el polvo que no pasé por
este Ultimo tamiz fue utilizado para el experimento. Este
procedimiento (Fig. 2.5) dio granos cuyos tamafios se
encuentra entre 44 y 39 um. El polvo con tamafio de grano
controlado fue colocado en una balanza analitica marca
Central Scientific CO. (New  Rochelle) (Fig. 2.6a)
obteniéndose una lectura de 474 + 2 mg. Después, se le agreg6

Si en polvo en una cantidad igual al 10% de la masa del polvo

por estudiar, es decir: 471 mg. Este Si fue utilizado como un estandar interno para calibrar las posiciones en

20 de los picos de difraccion en el difractograma del material. Esta correccion, conocida como de “estandar

interno” [Millan-Malo, 1991], sera detallada en la seccion 2.2.e. La mezcla resultante fue de color gris y fue

colocada en un portamuestras, con 0.7 mm de profundidad y 2.51 cm de diametro (Fig. 2.6b), apto para el porta-

portamuestras del difractometro de rayos X por cristales pulverizados.

c) Para determinar el alcance del orden traslacional de la red cristalina por el método de placa

(DRXPIa).

La preparacion de la muestra para DRXPIla consistié en tomar la parte 7 (Fig. 2.1) del lingote tal y como

crecid y exfoliarla para obtener especimenes en forma de placa rectangular de 4.13 £ 0.02 mm, 3.73 £ 0.01 mm
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Fig. 2.5 Esquema del control de grano en a) Muestra Fig. 2.6 a) En la parte superior Balanza Analitica

del tamafio de grano mayor o igual a 44 um b) en la parte inferior el porta muestras
b) Cernidor con Clafo de malla de 44 um ) donde se deposit6 el polvo para difraccion
muestras con tamafio de grano menor a 39 de rayos X.

um y menor a 44 um d) Cernidor con claro
de malla de 39 um €) Muestra con tamafio
de grano menor a 44 pm.

y 1.180 + 0.005 mm en anchura, altura y espesor,
respectivamente. El portamuestras (Fig. 2.7a)

consiste en un mecanismo (m) de tuerca (t) y tornillo

(s). El tornillo es un cilindro circular aplanado de

diametro 38 mm y altura 6 mm. Este se embona a la

tuerca por medio de una cuerda (c) que permite

variar su altura relativa, con respecto a la tuerca, con

la ay uda de una ranura, para desarmador o moneda, Fig. 2.7 En la figura a) el portamuestras se encuentra con la

) . . placa montada y en b) estd la placa cristalina
que se encuentra en la cara inferior del tornillo. El coplanar al portaobjetos y al plano de trabajo.

cristal se monto en la cara superior (p) del tornillo, poniendo primero plastilina y encima de ésta el cristal, de
tal manera que una de sus dos caras mas extensas resulte coplanar al plano de trabajo del portamuestras el cual
coincide con el plano de trabajo del difractometro. Para lograr tal coplanaridad (Fig. 2.7b), un portaobjetos de
microscopio (pm) se fija manualmente sobre el borde (bd) del mecanismo tuerca-tornillo y, luego, se eleva la

placa cristalina, girando. Esta elevacion provoca que el cristal se presione contra el portaobjetos v,
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consecuentemente, se deforme la plastilina hasta que una de las caras mas extensas de la placa cristalina logre
la coplanaridad.
d) Para seguir, por espectrofotometria optica de absorciéon y fluorescencia, la cinética de agregacion
y precipitacién del ion Eu**

Antes de preparar la muestra para el

Z%l Orificio de 2 mm seguimiento 6ptico, se disefid6 y fabricé un
0.0 Mm
e l portaobjetos de SiO, amorfo (Fig. 2.8ay 2.8¢c). En
EI g 16.5 mm
Cl) o QI este portaobjetos, construido por el Fis. Héctor de

36.5 mm

Jesls Cruz-Manjarrez Flores-Alonso (Técnico
Académico del Instituto de Fisica de la UNAM), se
puso un par de piezas de SiO. amorfo; este par de
piezas se pegaron al cuerpo principal del
portamuestras con silicon de alta temperatura

marca Transp Cart modelo 732, para mantener el

cristal alineado al orificio del portamuestras y
siempre en la misma posicion. Con este montaje

Fig. 2.8 a) Disefio del portaobjetos de SiO,. Las partes del

portamuestras son: p soporte de SiO; y m  fue posible manejar el cristal durante el
orificio donde se coloca el cristal de estudio.

b) Porta-portamuestras con portaobjetos y en  sequimiento térmico a una temperatura de 523 K,
c) con cristal.
sin tener que montarlo y desmontarlo de su
portamuestras al introducirlo o sacarlo de la mufla para su seguimiento. Para estos estudios, las muestras se
exfoliaron del fragmento 9 (Fig. 2.2) del lingote. Las dimensiones de una muestra tipica fueron las siguientes
(mm): 0.491 £ 0.001, 3.440 £ 0.007 y 2.457 + 0.005 de grosor, altura y base, respectivamente.
El cristal fue colocado (m en la Fig. 2.8c) en el portamuestras de forma que cubriera su orificio y, a su

vez, el portamuestras fue puesto en un porta-portamuestras comun (Fig. 2.8b) a los espectrofotometros d e

absorcion y fluorescencia.
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2.3 Difraccion de rayos X por el método de polvos.

Fig. 2.9 Fotografia del interior del difractometro. T es el brazo primario donde se encuentra el tubo de rayos X,
di es la rejilla de divergencia, ds se refiere a la rejilla de dispersion, m a la rejilla de monocromador y
dt a la rejilla de deteccion.

La difraccion de rayos X por polvos se hizo, con la ayuda de un difractometro (Fig. 2.9) Siemens D5000
(Karlsruhe, Germany), para analizar estructuralmente la matriz del material bajo estudio. Los rayos X usados
provinieron de un tubo con anodo de Cu trabajando a una diferencia de potencial de 30 KV y una corriente de
electrones viajeros de 20 mA. Con referencia a la Fig. 2.9, en el brazo primario se encuentra la torreta (T) en
cuyo interior se localiza el tubo de rayos X, mientras que en el brazo secundario (detalle amplificado en la
figura) estaba un monocromador de grafito para separar la radiacion CuKg de la CuK,; se utilizd un juego de
rendijas de divergencia (di), de dispersion (ds), de monocromador (m) y de detector (dt) con aberturas de 2, 2,
0.2 y 6 mm, respectivamente. Entre la rendija de dispersién y de monocromador se encuentra una rendija tipo
Soler. El difractograma, para fines de caracterizacion estructural (las caracteristicas de la muestra se detallaron
en la seccion 2.1.a), se obtuvo en un intervalo, del doble del angulo de Bragg (26), que va desde 20° a 70°,
usando una razon de paso de 0.02°/s. Este se analizé con la ayuda de los patrones de difraccion de polvos de las
sales madre, los cuales se encuentran en el archivo de Datos de Difraccion de rayos X por Polvos (PDF, por sus
siglas en inglés) del Centro Internacional para Datos de Difraccion (ICDD, por el idioma inglés). Este analisis
permitié saber si el material de interés era 0 no una solucion sélida, asi como, en todo caso, obtener el sistema

cristalino y el tipo de red de Bravais.
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Para determinar los parametros de red de manera exacta y precisa del material bajo estudio (preparado tal
y como se especifico en la seccion 2.2.b) se obtuvieron difractogramas con los siguientes intervalos y razones
de paso: 25°-115° y 0.02°/3s, 45°-145° y 0.02°/3s, y, 100°-146° y 0.02°/12s; a los difractogramas se les llamd
D1, D2y D3, respectivamente. A estos, secuencialmente, se les elimind las contribuciones de Ka,, “suavizo”
para eliminar el ruido e indexd para saber las familias de planos racionales las cuales son responsables de los
diferentes picos de difraccion observados. Después, se midieron las posiciones en 26 de estos picos. Con estas
posiciones se hizo una correccion, usando Si como estandar interno (esta correccion se explica en la seccion
3.2.e), de las posiciones medidas para los picos correspondientes al material de interés. Luego, utilizando las
posiciones en 26 corregidas, se obtuvieron las distancias interplanares de los planos racionales utilizando la
Ley de Bragg (ver seccion 3.2.f). Posteriormente, a partir de las distancias interplanares, se calcularon, utilizando
una relacion geométrica (Anexo A.7), los valores de los parametros de red (ver seccion 3.2.h). Finalmente, se
realizd, por el método de Nelson-Riley [1945] (este método sera
explicado en la seccion 3.2.h), el célculo exacto y preciso de los
parametros de red de la celda unidad del lingote bajo estudio.
2.4 Difraccion de rayos X por el método de placa.

Para DRXPla se hizo el montaje de la placa cristalina en el

portamuestras, como fue especificado en la seccion 2.2.c, y se coloco éste

en el porta-portamuestras (Fig. 2.10) del difractometro (Fig. 2.9). El
difractograma se obtuvo en un intervalo de 26 de 20 a 70° con una razon

Fig. 2.10 Porta-portamuestras que se
de paso de 0.02°/10s. En este difractograma se buscé una posible utilizo  para montar el

portamuestras de la Fig. 6b.
evidencia sobre el alcance del orden traslacional de la red puntual. Los
resultados se explicaran en la seccién 3.3.
2.5 Tratamientos térmicos de templado y afiejamiento.

La muestra en forma de placa, preparada segun lo expuesto en la seccidon 2.2.d, fue sometida a un

tratamiento térmico particular conocido como “templado”. Este tratamiento consiste en subir hasta 782 K la
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temperatura del cristal y, después, mantenerlo a esta temperatura por 15 minutos para, luego, bajarlo stbitamente
hasta TA. El calentamiento se hizo con la ayuda de un horno cilindrico fabricado en el laboratorio (ver Fig.

2.11a). El cristal se introdujo en este horno utilizando una chalupa cerdmica. Una vez ahi, la placa estuvo durante

Fig. 2.11 Dispositivos que se utilizaron para llevar a cabo el templado y afiejamiento de la muestra: a)
horno donde se lleva a cabo el temnlado. b) bloaue de Cobre v ¢) la mufla en donde se

15 minutos. Concluyendo este periodo de tiempo, la chalupa se extrajo del horno cilindrico para enfriar el cristal
subitamente a TA en un bloque de cobre (Fig. 2.11b). Después de ser templada, la placa se afiejo sucesivamente
por diferentes periodos parciales de tiempo. Durante este afiejamiento se llevaron a cabo los estudios
espectrofotométricos. Estos estudios permitieron seguir Opticamente la cinética de precipitacion y agregacion
de la impureza del Eu?* dentro de la matriz del material bajo estudio.

Decimos que la muestra tuvo un tiempo parcial t de afiejamiento térmico si se considera solo un periodo
de tiempo, con duracion t, en el cual el cristal se ingresa y se extrae de la mufla. Por otro lado, se dice que la
muestra tuvo un tiempo total T de afiejamiento térmico cuando para obtener este tiempo se suman diferentes
tiempos parciales t a partir del primero.

El afiejamiento se realiz6 a una temperatura de 523 K utilizando una mufla (Fig. 2.11c) Thermolyne 1500
Furnace (Dubuque, lowa). Los tiempos parciales de afiejamiento dependian de los cambios que se presentaban
en los espectros de absorcion y emision de la muestra: si el cambio espectral era pequefio, en comparacion con

el observado en el tiempo parcial anterior, entonces se hacia que el siguiente tiempo parcial fuera mayor; vy, si
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se presentaban grandes cambios espectrales, al comparar el nuevo espectro con el espectro anterior, entonces se

hacia que el siguiente periodo parcial de afiejamiento fuera menor. Todos los tiempos parciales y totales se

muestran en la Tabla Il:

Tabla 1l
Tiempos parciales y totales de afiejamiento térmico
Tiempos parciales de Tiempos Totales de
afiejamiento térmico afiejamiento térmico
h min h min
0 1 0 1
0 4 0 5
0 8 0 13
0 16 0 29
0 32 1 1
1 4 2 5
2 0 4 5
2 0 6 5
3 3 9 8
6 0 15 8
7 54 23 2
11 49 34 51
12 0 46 51
20 8 66 59
40 5 107 4
49 20 156 24
98 0 254 24
168 0 422 24
336 0 758 24
662 58 1421 22
670 16 2098 38

2.6 Espectrofotometria optica de absorcion.

a) El espectrofotometro de absorcion.

El espectrofotdmetro que se usé para obtener los espectros de absorcidn es marca Varian modelo Cary 50.
Este espectrofotometro usa una lAmpara de xendn; en la Fig. 2.12 se muestra el espectro de emision de esta
lampara. Observemos, en esta figura, que el espectro de emision del xendn, emite luz en un intervalo continuo
de longitudes de onda que va desde 200 hasta 900 nm. Los espectros que se obtendran en el presente trabajo

estaran dentro de este intervalo, por lo que es importante entender como es que la luz que emite esta lampara se

usa para iluminar el material a estudiar.
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El esquema del arreglo Optico del espectrofotometro se representa en la Fig. 2.13 y a continuaciéon

describiremos el camino optico.

ESPECTRO DE LA

100.0 LAMPARA DE XENON (150 W)
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Fig. 2.12 Espectro de emision de la lampara de mecurio-xendn y la ldmpara de xen6n usada
en el espectrofotémetro Cary 50 Conc.

Primero, la luz que sale de la lampara de xenon es dirigida a un espejo esférico (EE) para concentrar la
luz y hacerla converger hacia un punto. Después, este haz convergente, se refleja por un espejo plano (EPE) y
luego se dirige hacia un disco de filtros (F). Los filtros en este disco determinan el ancho de banda de la luz que
iluminara la muestra. Uno de los filtros permite pasar luz con longitudes de onda de entre 226 a 370 nm y los
demas les corresponde, a cada uno, un ancho de banda de 370 a 570, 570 a 720 y 720 a 1100 nm; la seleccion
de los filtros es un proceso automatico del programa de computo del espectrofotometro. Posteriormente, el haz
de luz pasa por un monocromador conocido como Czerny-Turner, el cual esta constituido por dos rendijas fijas,
una de entrada (RE) y otra de salida (RS); dos espejos toroidales colimadores, uno inicial (ECA) y otro final
(ECB); vy, una rejilla de difraccion (RD). Cuando la luz llega al monocromador, se focaliza en RE, después
incide sobre ECA para que los rayos salgan paralelos entre si; y finalmente llegan los rayos a RD. Es en este
lugar donde se separa la luz en diferentes longitudes de onda. RD tiene 1200 lineas/mm, por lo que, cuando la
luz llega ésta forma un angulo 6 con respecto a la normal de RD, difractando asi esta luz. Si la separacion entre
cada linea es de 830 nm, entonces para cada angulo 6 habra difraccion en una sola longitud de onda (la ley que

describe la difraccion cumple la siguiente ecuacion: nd = d sen8; donde A es la longitud de onda, n el orden
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de difraccion, d la separacion entre cada linea de RD y 6 el angulo que forma entre el haz de luz incidente y la
normal de RD) y, por lo tanto, este valor 6 sera variado mecanicamente por el software del espectrofotometro.
Una vez que se tiene un haz monocromado por RD, este haz se dirige a ECB y, como inicialmente esta luz
estaba colimada, termina focalizdndose en RS. El haz que sale del monocromador Czerny-Turner se dirige a un
divisor de haz DH, generando asi dos haces a partir del primero. Uno de estos haces es enviado a un detector de
referencia (DR), y el otro a un espejo plano (EPS) que dirige este haz hacia la cAmara donde se coloca la muestra
(M). Una vez que el haz atraviesa la muestra se mide su intensidad con un detector (DT). Tanto DR como DT
son fotomultiplicadores; la funcion de estos es medir la densidad Optica, pues DR mide la intensidad inicial y

DT la intensidad de luz monocromatica después de atravesar el material.

Monocromador Czerny-Turner

EPS

Lampara
de xendn

DR
Fig. 2.13 Trayectoria Optica del espectrofotometro marca Varian modelo Cary 50
(véase en el texto principal la descripcion de esta trayectoria).
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b) El experimento de absorcion con la muestra de KCl:KBr:RbCl impurificada Eu**

b)

Fig. 2.14 a) Espectrofotdmetro de absorcion y
b) portamuestras montado en el
interior del espectrofotometro.

Para conocer las propiedades Opticas de absorcion del
material cristalino bajo estudio, primero se obtuvo la llamada
“linea base” del portamuestras de SiO> amorfo (el mismo de la
seccion 2.1.e) en el que se montara la placa cristalina. Esta linea
base no es otra cosa mas que el espectro de absorcién del
portamuestras sin la muestra montada en él. Después, se monto la
muestra en el portamuestras y éste, a su vez, se coloco en el
dispositivo porta-portamuestras (Fig. 2.14b) del espectrofotometro
de absorcion. Se obtuvo el espectro de absorcion de la muestra
cristalina sin templar, después de templar y a diferentes tiempos
totales t de afiejamiento térmico (Tabla I1). Los espectros fueron
tomados en un intervalo de longitud de onda que va de 200 a 800
nm con una velocidad de 5nm/s.

A los espectros de absorcion obtenidos se les elimind la linea
base y se les hizo pasar por un proceso de suavizado, con la ayuda
del programa OriginPro 8, y esto se explicara en el siguiente

parrafo.

Una vez que el software del espectrofotometro registra los valores de la densidad Optica (para mayor

profundizacion veasé el anexo F.3) para cada longitud de onda, los datos son guardados en un archivo con

extension “cvs” que son las siglas en inglés de comma-separated values, es decir: valores separados por comas.

Estos archivos se pueden abrir directamente en el programa OriginPro 8, por lo que se mostraran dos columnas

con los valores medidos por el espectrofotometro de absorcion. Lo primero que se hace, con estos datos, es

interpolar la linea base. Por ello, se seleccionan estas dos columnas, después, se dirige el cursor hacia a la

pestafia “analysis”, de aqui, a la opcion “spectroscopy”y, asi, seleccionar la opcion secundaria “create baseline”.

El programa abrira una ventana en la cual se podré seleccionar el algoritmo para crear la linea base, asi como
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los puntos y el namero de estos con los que se generara la linea base. En este trabajo, se utilizaron 30 puntos y
la posicion de estos fue seleccionada de manera manual para que, de esta forma, se generara la linea base; las
demés opciones disponibles en esta ventana fueron las predeterminadas por el programa. Finalmente, se
presiona, en la ventana, para generar la linea base, el boton “apply” y, en consecuencia, se crean dos nuevas
columnas con los puntos de la linea base. Lo siguiente que se debe de hacer es substraer la linea base, por lo
que, a continuacidn, se seleccionan los datos correspondientes al espectro, después, se dirige el cursor, de nueva
cuenta, a la pestafia analysis, en este lugar se elige la opcién “data manipulation” y, de esta forma, aparecera
una nueva opcion llamada “subtract reference data”. Una vez realizando esto, se genera una nueva ventana, en
la que aparecen varias opciones. De entre estas se encuentra una opcion llamada “reference data” en la cual
tiene un botén, con forma tipo flecha, que al ser presionado despliega varias opciones, de entre estas se encuentra
“select from worksheet”. Esta tltima opcion permite que se seleccionen, las columnas con los puntos de la linea
base. Entonces, una vez que se eligen los puntos de la linea base y se presiona el boton “OK”, de esta ventana,
se obtiene una nueva pestafia en el libro de trabajo y es aqui en donde se muestra los puntos sin linea base. Una
vez que se extrajo la linea base de los espectros de absorcion, se procedid a hacer pasar estos por un suavizado.
Por ello, se selecciona el par de columnas correspondientes a los datos del espectro sin linea base, despues, se
dirige a la pestafia analysis, posteriormente, se selecciona la opcion “signal processing”, para que, de esta
manera, se elija la opcion “smoothing”. Consecuentemente, se abre una ventana con varias pestafas y, de entre
éstas, se encuentran “method” y “points of window”. En la primera se seleccion6 el algoritmo de Savitzky-
Golay vy, en la segunda, se tomaron 30 puntos para realizar este suavizado; las demas opciones se dejaron
predeterminadas. Como resultado de esto, se obtuvieron los datos espectrofotométricos de absorcion con los
que se trabajaran en la seccion 3.4.
2.7 Espectrofotometria éptica de fluorescencia.
a) El espectrofotometro de fluorescencia.
-Estructura general del fluorimetro.
El espectrofotometro de fluorescencia Cary Eclipse estd constituido basicamente por una serie de

compartimientos que cumplen distintas funciones: el médulo de la lampara de xendn, los monocromadores de
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excitacion y fluorescencia, la cabina de la muestra, la de deteccion del haz de referencia y la del haz de
fluorescencia. El recorrido de la luz se puede ver en la Fig. 2.15 y, en el siguiente parrafo, lo describiremos de
manera somera.

Cabina de deteccion
del haz de fluorescencia

Monocromador
e fluorescencia

Cabina ‘
de la muestra &’ Monocromador

| de excitacion

Cabina de deteccion
del haz de referencia

Fig. 2.15 Estructura general del espectrofotometro de fluorescencia. (llustracion
tomada del manual del espectrofotémetro Cary Eclipse).

Primero, la luz es generada por la lampara de xenon y esta tiene, como vimos en el seccidn 2.6, un rango
de longitudes de onda muy amplio. Esta luz es enviada al monocromador de excitacion, para seleccionar la
longitud de onda que excitara a la muestra. Luego, esta luz se envia hacia la cabina de deteccion del haz de
referencia y, ahi, se divide el haz monocromado en dos. Al primer haz, que es el 8% en intensidad del total, se
le mide su longitud de onda, y al segundo, que es el 92% en intensidad del total, se le deja pasar. Posteriormente,
la luz llega a la cabina de la muestra con la ayuda de un arreglo de espejos y, excita el material, produciendo asi
la fluorescencia que seré estudiada. El haz emitido por la muestra se dirige al monocromador de fluorescencia,
para gque se seleccione la longitud de onda y, finalmente, se mida la intensidad del haz monocromado en el
maddulo de deteccion.

Teniendo en mente la estructura general de este espectrofotdmetro, a continuacion se describird como se

Ilevan a cabo las funciones de cada uno de los compartimientos anteriormente mencionados.
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-La lampara de xenon.

En la Fig. 2.16 se muestra el mddulo de la lampara de I

— ——I N\ ]-1-SC

xenon de este fluorimetro. En esta, se ilustra, que el médulo = i
“2 _v:;:)

tiene una lente convergente (LC) y un juego de espejos: un g ' 1.
espejo Schwarzchild concavo (SC) y otro convexo (SO). La ‘%\\_—_
lampara que utiliza este fluorimetro destella 80 veces por
segundo y cada destello tiene una duracion de entre 2 a 3 us. —

_ Modulo de la lampara
Estos destellos salen con longitudes de onda que van desde

Fig. 2.16 Esquema del modulo de la lampara.
200 hasta 900 nm, ya que es la misma lampara que se usa en
el espectrofotdmetro de absorcion.
Una vez que sale el destello de la lampara de xendn, este es colectado por SC y SO, en este orden, y, de
ahi, el haz de luz se envia a LC para que, finalmente, se haga dirigir el haz hacia un punto. El lugar en donde el

haz se focaliza es en la rendija del monocromador de excitacion, el cual sera descrito a continuacion.

-El monocromador de excitacion.

El monocromador de excitacion esta compuesto por un

MOHOCI’OI??GdOI‘
(Czerny-Turner)
(de entrada y de salida, R1E y R1S, respectivamente) y un disco de excitacion .

sistema optico Czerny-Turner, dos rendijas de apertura variable
de filtros (DF1). R1E y R1S pueden tener aperturas de 1.5, 2.5, DF1
5.0, 10 y 20 nm rectangularmente y 10 nm circularmente. DF1

5 R1S* ;
tiene en total cuatro filtros con distintos anchos de bandas: 250- ||| R —

395, 335-620, 550-1100 y 695-1100 nm. Ademaés, DF1 cuenta ] .
Fig. 2.17 El monocromador de excitacion.
con una posicién abierta y cerrada.
Como se puede ver en la Fig. 2.17, cuando el haz convergente sale del médulo de la lAmpara de xendn,

este pasa a través de R1E y, de esta manera, ingresa al sistema dptico Czerny-Turner para que, finalmente, salga

por R1S. La funcion tanto de R1E como de R1S es controlar la resolucién espectral, es decir, la
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monocromaticidad de la luz. Posteriormente, este haz a atraviesa DF1 para evitar que el haz de luz tenga

longitudes de onda de orden 2 en adelante.

-La cabina de deteccion del haz de referencia.

Esta cabina estd consituida por dos atenuadores con absorbancia de 1.5 y 25 (AL5 y A25

respectivamente); un espejo plano (EPR), uno toroidal (ETR), un tubo fotomultiplicador (DR) y un divisor de

haz (DH) de SiO, amorfo. Si somos extrictos, siguiendo la trayectoria Optica de la Fig. 2.18, DH no pertenece a

la cabina de deteccion; aun asi, anexamos DH a este compartimiento debido a su utilidad.

Ahora, si continuamos con la descripcion del camino

dptico, el haz de luz monocromado incide en DH para dejar pasar
5
el 92% del haz y reflejar el 8%. La luz reflejada pasa a través de :
: EPR
ALS5, después llega a ETR y, consecuentemente, el haz I ET

convergente es dirigido hacia A2.5 para que, finalmente, llegue

al detector DR, como se ilustra en la Fig. 2.18.

-La cabina de la muestra

-.DH

(\._'D .
-
|

. i
-
Al.

A2.5

DR -
Cabina de deteccion
del haz de referencia

Para que la luz monocromada llegue a la cabina de la  Fig. 2.18 Aqui se encuentra representada la cabina

muestra, se utiliza, en este fluorimetro, un espejo plano (EE)
y un espejo toroidal (ETE). Por otro lado, para dirigir el haz
de fluorescencia de la muestra se usa otro espejo toroidal
(ETF) y otro plano (EF). Un esquema de esto se puede
observar en la Fig. 2.19.

Una vez que el haz, proveniente del monocromador de
excitacion, atraviesa DH, el 92% de éste es dirigido hacia
EE. Donde el haz es reflejado en direccion hacia ETE y, de

esta manera, el haz resultante es convergente. Este Gltimo

de detercidn del ha7 de referencia

Cabina

' de la muestra’

ETF :
Arreglo dptico
de fluorescencia

Arreglo dptico
de excitacion

Fig. 2.19 Aqui, ilustramos la cabina de la muestra
y los arreglos épticos necesarios tanto
para enviar el haz de luz de excitacidn, a
la muestra, como para dirigir el haz de
fluorescencia hacia su  respectivo
monocromador.

haz es el que excita a la muestra en su respectiva cabina para que se produzca fluorescencia. Los haces de

fluorescencia se dirigen a todas las direcciones; en particular, uno de los haces va en direccién de ETF y ,con
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ayuda de éste, se hace focalizar el haz, no sin antes ser reflejado por EF. De esta manera, se hace que el haz de
fluorescencia sea dirigido hacia el monocromador.

-El monocromador de fluorescencia.

Al observar la Fig. 2.20, se puede notar que el

monocromador de fluorescencia, al igual que el de

Monocromador |
:(Czerny-Turner)
“de fluorescencia

excitacion, esta constituido por un sistema 6ptico Czerny-

Turner, una rendija de entrada (R2E), otra de salida (R1S) y

. . . DF2
un disco de filtros (DF2). Tanto R2E como R2S pueden variar

sus aperturas de entre los valores de 1.5, 2.5, 5.0, 10 hasta 20 ||| R2E"

nm rectangularmente y 10 nm circularmente. Sin embargo,

DF2 tiene cinco filtros con distintos anchos de bandas, un  Fig. 2.20 Monocromador de fluorescencia.
atenuador de 3% Yy una posicidn tanto cerrada como abierta. Los anchos de banda de los cincos filtros son 250—
395, 295-1100, 360-1100, 430-1100 y 550-1100 nm.

Si proseguimos con la descripcion de la trayectoria optica, el haz de luz de fluorescencia pasa a través de
DF2, despues se controla su resolucion espectral con R2E para que, finalmente, llegue al monocromador
Czerny-Turner. Por ultimo, el haz monocromado atraviesa R2S para ser enviado a la cabina de deteccion.

-La cabina de deteccion del haz de fluorescencia.

De acuerdo con la Fig. 2.21, la cabina de deteccion del haz de : DF
fluorescencia esta constituida por un espejo esférico de

fluorescencia (EEF) y un detector DF el cual es un
EEF

fotomultiplicador PMT2. Cishing db dorerpitn

. del haz de fluorescencia
El haz convergente que proviene del monocromador de Czerny-

Fig. 2.21 lustracion de la cabina de

Turner es dirigio a un EEF para que lo envie colimado hacia DF y, deteccion del haz de
fluorescencia.

de esta manera, se mida la intensidad de la luz de fluorescencia.
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2.7.b El experimento de fluorescencia con la muestra de KCI:KBr:RbCl impurificada con Eu**.

Fig. 2.22. En a) espectrofotdmetro de
fluorescencia y en b) el
protamuestras montado en el
espectrofotdmetro de
fluorescencia.

Para saber las propiedades 6pticas de fluorescencia de la
placa cristalina a estudiar, no fue necesario montar la muestra
cristalina, en el portamuestras, porque se utilizd el mismo que se
uso en la EOA, por lo que simplemente se colocd éste en el porta-
portamuestras (Fig. 2.22b) del aparato. Los espectros de
fluorescencia se obtuvieron de la muestra antes de templar, recién
templada y a distintos tiempos totales t de afiejamiento térmico
(Tabla I1). Se midieron las intensidades de fluorescencia para
diferentes longitudes de onda emitidas; el intervalo que se exploro
fue de 350 a 550 nm, salvo algunos espectros cuyos intervalos
fueron de 400 a 800 nmy de 350 a 600 nm. Todos fueron tomados
excitando con luz cuya longitud de onda fue 347 nm. La abertura

de las rejillas de emision y exitacion fue de 2.5 nm. Este

experimento se realizé a una velocidad de 2 nm/s.

Para realizar el analisis de los espectros de fluorescencia, bajo el supuesto de que la concentracion del

Eu?* es la misma a todo tiempo de afiejamiento térmico, se procedié a normalizar cada uno de los espectros de

fluorescencia, posteriores a la del templado, haciendo tener a estos un area igual a la del espectro de la muestra

recién templada (d y a en la Fig. 2.23 son los espectros normalizado y el original). Posteriormente, se elimind

la linea base, ya que esta es originada por la fuente de excitacion en la cabina de la muestra; esta linea contribuye

al ala izquierda del espectro de fluorescencia. Para eliminar esta linea, primero se trazé una recta con altura de

0.5 U. Arb. (pues esta es la linea base de la muestra recién templada), despues, se extrapold, a mano alzada, la

caida del ala derecha del espectro hasta que se intersecara con la primera recta y, finalmente, se trazo la linea

base a mano alzada, prolongando la linea base hasta el punto de interseccion (véase b en la Fig. 2.23). Una vez

que se hizo esto, se digitalizd est a linea base y asi eliminarla de la contribucion del espectro. Para finalizar,
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todos los espectros fueron suavizados con 15 puntos utilizando el algoritmo de Savitzky-Golay del programa

Origin Pro 8.

2.8 Descomposicion de los espectros de fluorescencia en bandas gaussianas de emision.

Una vez obtenidos los espectros de 204 | \ \
fluorescencia, se realizo la descomposicion de 16 | \
| \
: . ' l \  d\
estos en diferentes componentes tipo Gauss 12- | \ \
| \
| W

o]
|

de emisi”’on. Este tipo de componentes de
\\a

N

H
|

uno debido a que através de la hisotria del 3
i
: b

o
I

estudio de espectros de fluorescencia de

géo 3;30 4(I)0 4é0 4:10 4é0 4;30 560 550 5£I10
materiales hablogeuros asi se ha hecho

300 (J:

[Murrieta et al., 1983]. Los espectros se

Intensidad de fluorescencia (U. Arb)

deconvolucionaron en el  programa e » \_/_\\
computacional Fittyk, con base en articulos T ,‘" \
. .. . 1005 “"‘
anteriores, fijando valores de semi-anchura a / /"\
la semi-altura de las diferentes componentes e z e T
géO ' 3é0 ' 460 ' 4éO ' 4:10 ' 4;50 l 4£I'}O ' S(IJO ' SéO ' SA!LO l
utilizadas (HWHM por las siglas del inglés Longitud de onda (nm)
. . Fig. 2.23 Espectro de fluorescencia de la solucion solida bajo

Half Width at Half Maximum) como de la estudio después de 156 h 24 m de afiejamiento térmico

o . (a); linea base debida a la fuente de excitacion de este
posicion espectral del valor del maximo de espectro (b); espectro de fluorescencia sin su linea

base (c); espectro sin linea base y suavizado (d).
estas componentes; se dejaron como

parametros libres las alturas de las gaussianas.
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3 Resultados
3.1 Caracterizacion estructural de una muestra sin tratamiento térmico
a) Difractograma de rayos X para conocer la naturaleza estructural.

En la Fig. 3.1 se muestra el primer difractograma obtenido por DRXP para caracterizar estructuralmente
el lingote bajo estudio. Este difractograma fue tomado en un intervalo en 26 de 20° hasta 70°. En éste se pueden
encontrar 5 picos de difraccion de gran intensidad (a, b, ¢, d y e, en la Fig. 3.1). La presencia de estos picos
indica que el material es cristalino. También, en la figura, se encuentran sobrepuestas, al difractograma, las
lineas patron de difraccién (HKL) de las sales madre: KBr [Nat. Bur. Stand., 1985], RbCI [Swanson et al., 1953]
y KCI [Welton et al., 1989]. Nétese que los picos de difraccidn tienen una posicion sistematica en 26 que esta
entre las lineas correspondientes al patrén de las sales madre RbCl y KCI. Esta sistematicidad permite concluir
que nuestro material es una solucion solida y, ademas, que su sistema cristalino asi como el tipo de red de
Bravais son heredados de las sales madre.

b) Indexacion de los picos de difraccion, determinacion del sistema cristalino y del tipo de red de
Bravais.

Gracias a los resultados que se obtuvieron en la seccion anterior, se sabe que la estructura de la solucién
solida bajo estudio es cubica tipo F ya que sus sales madre tienen esa estructura. Ademas, como cada pico de
difraccion se localiza entre una triada de lineas patron, cada una de las lineas perteneciente a una sal madre,
todas en la triada con los mismos indices de reflexion, entonces cada pico de difraccion también hereda los
indices de su triada correspondiente de lineas patron. Asi, en la Fig. 3.1 se puede constatar que a los picos de
difracciéna, b, c, d, y e les corresponden indices de reflexion (200), (220), (222), (400) y (420), respectivamente.
De manera analoga se indexaran los picos difraccion de los proximos difractogramas y, a partir de las
indexaciones, se calculara el tamafio de la celda unidad.

En las siguientes secciones se procedera a medir la posicidén de los picos de difraccion, se calculara las

distancias interplanares para cada pico de difraccion, se determinarad el tamafio de celda unidad para cada
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Fig. 3.1 Difractograma para la caracterizacion estructural de la material obtenido a partir de sales KCI, KBr y
RbCI. En este difractograma se tiene sobrepuestas las lineas patrén de difraccion de las sales madre
KCI, KBr y RbCI- Estas lineas estan etiquetadas con sus correspondientes indices de reflexién (AB
HKL, donde A es el cation K o Rb y B es el aniéon Cl o Br). También los picos de difracciéon se
encuentran etiquetados por a, b, ¢, d y e. Para cada uno de estos hay una triada de lineas patron cada
una proveniente de distinto material pero con el mismo indice de reflexion.
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KBr 420
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distancia interplanar y se obtendrd de manera exacta y precisa el tamafo de celda unidad por el método de
Nelson-Riley.
3.2 Medicion exacta y precisa del tamafio de la celda unidad

a) Introduccion

Con el objetivo de medir el tamafio de la celda unidad de la solucién sélida KCI:KBr:RbCl, se obtuvieron
los difractogramas D1, D2 y D3 (ver seccion 2.4). D1 da informacion de picos de difraccion localizados hasta
115° en 26 y tanto D2 como D3 dan informacion de picos de difraccidén presentes hasta 145° en 26. Con la
ayuda de D1, se disefi6 un programa en Python (Anexo K) el cual realiza los calculos necesarios para medir de
manera exacta y precisa el parametro de red de la solucion solida; el caracter de estos célculos se detallara mas
adelante en la seccion 3.2.g. Con los picos de difraccion en D2 y D3 se hizo una medicidon mas exacta y mas
precisa del parametro de celda unidad que la realizada a partir de D1. Esto se hizo aprovechando los picos de

difraccion cuyas posiciones en 20 se encuentran entre 115° y 145°.
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Es importante describir cada uno de los difractogramas bajo analisis y detallar cdmo se extrajo la

informacion de los difractogramas para la medicion del tamafio de la celda unidad, por lo que, en las siguientes

secciones, esto se llevara a cabo.

b) Descripcion de los difractogramas.

Los difractogramas D1, D2 y D3, los cuales son mostrados en las Figs. 3.2, 3.3 y 3.4, respectivamente,

corresponden a una mezcla entre el polvo de la solucion sélida bajo estudio y el polvo de silicio que se usa como

estandar interno. El difractograma D1 tiene un total de 18 picos indexados (1-18) de los cuales 10 (1, 3, 5, 7, 8,

Si400
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Y L s C
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El doble del angulo de Bragg 26 (°)

Fig. 3.2 Se muestra el difractograma original (A) de la solucién sélida estudiada. Este difractograma se ha
dividido en 5 segmentos (dos de ellos se muestran en la siguiente pagina) y para cada uno de ellos se
han utilizado escalas arbitrarias por motivos de claridad. También se puede ver (B) en este
difractograma una vez que fue despojado de la contribucion CuK,,y luego suavizado y, finalmente
corregido por el estandar interno de Si. Las lineas de difraccion de estandar del estandar se han
etiquetado con sus respectivos indices de reflexion (Si HKL). De la misma forma, los picos de
difraccion se muestran con sus indices de reflexion (KCI:KBr:RbCI HKL).
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10, 12, 14, 16 y 17) corresponden a la solucion sélida y los demés al silicio. En D2 se tienen 22 picos en total
(1-22) de los cuales 12 corresponden a la solucion solida (1, 3, 5, 6, 8, 10, 12, 14, 15, 17, 19y 20) y los demés
al estdndar interno. En D3 hay 9 en total (1-9) de los cuales 5 son del material bajo estudio (1, 3,5,6y 9) y los
otros son del Si.

En la Fig. 3.2 también se muestra el perfil B y éste es el resultado de haberle descontado la contribucion
K., se ha suavizado y se ha desplazado al difractograma original (D1). Ademas, en esta figura se pueden ver
sobrepuestas a las lineas patron de difraccion del estandar interno (Si HKL). Por otra parte, los picos de
difraccion correspondientes a la solucion sélida se han etiquetado con sus respectivos indices de reflexion

(KCI:KBr:RbCl HKL).

4 15 P 1,7. 8 DI

Intensidad de difraccion
(cientos de cuentas)

o 4 A =
5] i SREKBERbCLE) v onenarpci 602 F
L, A X s B

094 96 " 98 100 102 104 106 108 110
El doble del angulo de Bragg 260 (°)

Fig. 3.2 (Continuacion).

Los perfiles B de las Figs. 3.3y 3.4 son los D2 y D3, respectivamente, después de haberles eliminado las
contribuciones de los rayos X CuK,, y los perfiles C son los perfiles B suavizados. También, en estas figuras,
se muestran sobrepuestas, a los distintos perfiles, las lineas patrén de difraccion del estandar interno de Si, las
cuales estan etiquetadas cada una con el indice de reflexion asignado (Si HKL). De la misma manera, los picos

de difraccion de la solucion sélida de las Figs. 3.3 y 3.4 se encuentran etiquetados cada uno con un indice de

reflexién (KCI:KBr:RbCI HKL).
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Fig. 3.3 Detalle, en el intervalo de 45° a 70° en 26, de un difractograma que fue tomado de la solucion solida
bajo estudio. La solucién sélida fue mezclada previamente con Si como estandar interno. El perfil A
corresponde al registro original, el B al perfil anterior una vez que se le elimind la contribucién de la
radiacion CuK,,, y el C a este Ultimo ya suvizado. En la figura se han sobrepuesto las lineas de
difraccion del patrén del Si. Ademas, estas lineas se han etiquetado con sus correspondientes indices
de reflexién (Si HKL). Los picos de difraccion se muestran con sus indices de reflexién
(KCI:KBr:RbCI HKL). El resto del difractograma, hasta un valor de 20 = 145°, se muestra en la
siguiente pagina.
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Fig. 3.3 (Continuacién)
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Fig. 3.4 Detalle, en el intervalo de 100° a 130° en 26, de un difractograma que fue tomado de la solucion
sélida bajo estudio y mezclada con Si como estandar interno, a una razén de paso de 0.02°/12s.
El perfil A corresponde al registro original, el B a éste una vez que sin contribuciones de la
radiacion CuK,, y el C a este Ultimo ya suavizado. Los picos de difraccion se muestran

etiquetados con sus indices de reflexién (KCI:KBr:RbCl HKL). El resto del difractograma,
hasta un valor de 26 = 145°, se muestra en la siguiente pagina.
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Fig. 3.4 (Continuacion) En esta figura (tanto el detalle que se muestra aqui como la de la pagina anterior) se
han sobrepuesto las lineas de difraccion del patron del Si, las cuales se han etiquetado con sus
correspondientes indices de reflexién (Si HKL).

C) Manipulacion de los datos difractométricos.

En todos los difractogramas, se eliminaron las contribuciones de la sefial de rayos X CukK,, (ver anexo
B). Para ello, se utilizd la funcion conocida como “Strip KA2” de un programa de computo llamado “EVA”
(programa para el analisis de los difractogramas). Esta funcion se puede utilizar dirigiéndose a “ToolBox” o
“caja de herramientas”, en el programa EVA, y seleccionando la pestana “Scan”; ahi encontraremos el botén
Strip KA2. La funcion usa un algoritmo basado en el método de Rachinger [1948] y, ademas, ésta depende de

un parametro variable que el programa nombra como “intensity ratio” o “razon de intensidad”. Los valores que
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se utilizaron de la razén de intensidad son 0.500 para D1 y D2, y 0.514 para D3. Posteriormente, todos los
difractogramas se suavizaron haciendo uso de otra funcién en EVA llamada “Smooth” o “suavizado”; la cual
se encuentra en la caja de herramientas y en la misma pestafia que Strip KA2. La funcion de suavizado utiliza
el algoritmo Savitzky-Golay [1964] v, al igual que la funcion Strip KA2, tiene un parametro variable llamado
“Smooth Factor” o “Factor de Suavizado”. Este factor fue para D1, D2 y D3 de 0.117, 0.153 y 0.201,

respectivamente.

De manera particular, en el difractograma D1, se utilizo una funcion llamada “Displacement” o
“Desplazamiento”, que pertenece al programa EVA, y ésta se empleo para la correccion de estandar interno por
Si. Esta funcion traslada en 26 a todo el difractograma y se ubica en la misma caja de herramientas de EVA,
tiene un parametro variable llamado “Height Error (in mm)” o “Error de la Altura (in mm)”, el cual este es una
correccion a la no coplanaridad de la superficie de la muestra con respecto a la superficie de trabajo. El valor,
de este parametro, que se utilizd, como Optimo para hacer coincidir satisfactoriamente la mayoria de los picos

de difraccion observados del Si con sus respectivas lineas patron, fue de -0.094 y éste la mayoria de los picos

Tabia de difraccion de Si coincidieron en posicion con respecto a

Indices de reflexion (HKL) de los picos de | sus respectivas lineas patron.
difraccion de la solucién solida equimolar
KCI:KBr:RbClI, posicion (205%,) del centro de
gravedad de estos picos una vez que: ha sido
eliminada las contribucion K,, y que ha sido
suavizado y desplazado, por correccion de

d) Determinacion de las posiciones en 20, de los

picos de difraccion HKL

estandar interno, el difractograma que se muestra A los picos de difraccion de la solucion solida de

en la Fig. 3.2.

NUmero interés en el perfil B de la Fig. 3.2 se les asociaron las

0| (kL) 2655, () P )

de pico
1 200 274+0.1 posiciones en 26 correspondientes a las de sus centros de
3 220 39.2+£0.2
5 222 2486+0.1 gravedad (205%,). Los valores resultantes de estas
7 400 56.8 + 0.1 o _ _ o
3 720 642302 posiciones junto con sus correspondientes indices de

+ . . :

10 422 72.1£0.2 reflexion se enlistan en la Tabla 11l (segunda y primera
12 440 845+0.2
14 600 91.020.3 columna, respectivamente). Los valores de 285%, se
16 620 97.4+£0.3
17 622 104.0+0.2 obtuvieron como resultado de la aplicacion de la funcion
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Tabla IV Tabla V
Los numeros asignados a los picos de difraccion Los nimeros asignados a los picos de difraccion
?Ie !a solucion sol.u,ja equimolar KCI:KBr:RpCI, del Si, indices de reflexion (HKL) y sus
indices de reflexion (HKL) y sus respectivas respectivas posici 205t | perfil C de |
Ce _ _ P posiciones 265, en el perfil C de la
posiciones 260y, en el perfil C de la Fig. 3.3. Fig. 3.3.
NUmero (
) HKL o Numel’O [ o
de Pico | (HKD) 2041, (°) de Pico | (HKD) 205k, (°)
1 311 46.28 +0.06 2 220 47.22 £0.04
3 222 56.7+0.1 4 331 56.06 + 0.02
5 400 485+0.1 7 400 69.06 £ 0.03
6 420 64.1+0.2 9 331 76.32 £0.06
8 422 71.1+0.1 11 422 87.98 + 0.06
10 440 84.3+0.1 13 511 94.94 + 0.06
12 600 90.9+0.2 16 440 106.7 £ 0.1*
14 620 973£0.2 18 530 114.09 + 0.09*
15 622 103.9+£0.3 21 620 127.6 + 0.2*
17 444 110.56 + 0.09" 22 533 136.9 +0.1*
19 640 117.7+0.4 *Estos valores fueron medidos, cada uno, con el
20 642 _ 1255+0.2 promedio posicional de dos o tres maximos
*Estos \_/alores_fL_Jeron medidos, cada uno, con el locales de ruido que estan montados en la cumbre
promedio posicional de dos o tres maximos del pico de difraccion HKL en el perfil B de la
locales de ruido que estan montados en la cumbre Fig. 3.3.
del pico de difraccién HKL en el perfil B de la
Fig. 3.3.

“Area” de la caja de herramientas del programa EVA. Por

otro lado, si nos referimos al perfil B mostrado en la Fig. 3.3, a los picos de difraccion de este perfil se les
midieron sus posiciones en 26 de dos maneras distintas. Una de ellas, explicada a continuacidon, se usé cuando
la intensidad de difraccion era mayor que la amplitud de ruido, vy, la otra, cuando estas dos cantidades eran
comparables entre si. Dado que cada pico de difraccion en el perfil B tiene un correspondiente pico en el perfil
C, la primera forma de medir la posicion del pico en B consistio en obtener la posicion 26 (260y,) del maximo
del pico bajo analisis en el perfil C. La segunda, consistio en calcular el promedio posicional (26;,,) de los
dos o tres (esta cantidad depende totalmente del pico de difraccion) maximos locales de ruido, montados en la
cumbre del pico (como se muestra en el perfil B de la Fig. 3.5). Como consecuencia, a los picos 2-14 y 20 se
les asocio 26y, y 1os picos 1,15-19, 21y 22 se les asigno la posicion 26y,,,. En la segunda columna de la

tabla IV y en la tabla V se muestran los indices de los picos de difraccion de la solucién solida y del polvo de
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Si de la Fig. 3.3, respectivamente. En la tercera columna de estas tablas se muestran las posiciones 20y, Y
2041, del difractograma de 45° a 145° tomado rapidamente.

De manera analoga, en cuanto a los métodos usados para medir, se obtuvieron las posiciones en 26 de los
picos de difraccion del difractograma correspondiente a un intervalo angular de 130° a 145°, tomado lentamente
(Fig. 3.4). El primer método se aplicé a los picos 1 y 4-9, mientras que al segundo método se uso con los picos
2 y 3. Los valores medidos de la posicién de estos picos de difraccién se muestran en la Tabla VI y VII para la
solucion sélida y Si, respectivamente.

Las incertidumbres de las posiciones medidas para los picos de difraccién en todos los difractogramas se
tomaron como los correspondientes valores HWHM, particularmente, para los picos de Si, se tom¢ la mitad del
HWHM. Estas incertidumbres se estimaron utilizando los difractogramas ya suavizados. EI HWHM de cada
pico de difraccion HKL se midié haciendo uso de la funcion Area del programa EVA. Primero, una vez que se
abrid el programa EV A, el usuario se dirige a la caja de herramientas, despues a la pestafia Area y presiona el
boton “create” y por ultimo, el usuario selecciona visualmente la region de interés. En consecuencia, la funcion
Area asigna dos puntos que caracterizan a dicha region, luego la funcion traza una linea recta que une estos
puntos; a esta linea se le nombrara la “linea de fondo”. Posteriormente, se calcula la longitud en 26 de una linea
que es paralela a la linea de fondo y equidistante tanto al punto que representa “la Maxima Intensidad del Perfil
Interpolado” (MIPI) como a la linea de fondo. La mitad de la longitud calculada es el HWHM del pico de
difraccion. Es importante comentar que la posicion en 26 del MIPI se adquiere seleccionando la region en donde
se localiza el pico de difraccion, mediante la funcion Area, para que se ajuste una parabola utilizando los puntos
que estan alrededor del ruido con maxima intensidad y cuyas alturas estan por encima del 75% de la intensidad
méaxima observada, para, finalmente, tomar el maximo de dicha parabola.

Las posiciones en 26 de los picos de difraccion de la solucién solida ya se podrian utilizar para determinar

el tamafio de celda unidad, sin embargo, hay un error sistematico y éste sera corregido a continuacion.
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Fig. 3.5 Ejemplo de un pico de difraccion para el cual se calculd la posicion en 26 utilizando el promedio
posicional de a, b y c en el perfil Ay d, ey f en el perfil B. Observe que el pico de difraccion
del perfil C, el cual esté suavizado, no tiene un maximo de intensidad claro. En consecuencia,
si se quiere asociar una posicion en 29 al pico de difraccidn, es necesario hacer uso del promedio
posicional utilizando los maximos locales de ruido montados a la cumbre del pico de difraccion
(en el perfil A 0 B seguin sea el caso). La seleccion de estos maximos esta determinada por las

observaciones del experimentalista.

Tabla VI

Los numeros asignados a los picos de
difraccion de la solucidn sélida equimolar
KCI:KBr:RbCl, indices de reflexion (HKL)

y sus respectivas posiciones 260y, en el

Tabla VII

Los numeros asignados a los picos de
difraccion del Si, indices de reflexion
(HKL) y sus respectivas posiciones 265,
en el perfil C de la Fig. 3.4.

*Este valor fue medido con el promedio
posicional de dos o tres maximos locales de
ruido gque estan montados en la cumbre del
pico de difraccion HKL en el perfil B de la
Fig. 3.4.

[:\thll C de la Fig. 3.4. Num_ero (HKL) 2055 ()
Umero (HKL) 26,1 ) de Pico
de Pico HKL 2 440 106.74 + 0.08*
1 622 104.02 £ 0.2 4 530 114.11 £ 0.09
3 444 110.6 £0.1* 7 620 127.60 + 0.08
5 640 117.80 £ 0.07 8 533 137.0+£0.1
6 642 125.5+0.2 *Este valor fue medido con el promedio
9 800 143.8 £0.3 posicional de dos o tres maximos locales de

ruido que estan montados en la cumbre del
pico de difraccion HKL en el perfil B de la
Fig. 3.4.
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3.2.e Correccion, con Si como estandar interno, de las posiciones 20 ;.

La correccion de estandar interno por Si consiste, basicamente, en desplazar el difractograma, de tal forma
que coincidan las posiciones (265%,) en 26 de los maximos de los picos de difraccion HKL del Si con las
posiciones (26},,) de las correspondientes lineas patron de difraccion de este elemento quimico. Este
desplazamiento (435,260 = 204, — 265%,) corrige cualquier error sistematico ocasionado por la posible falta
de coplanaridad entre las superficies del polvo bajo estudio y la de trabajo del difractometro. A continuacion,
se aplicard, paso a paso, esta correccion a los difractogramas de la solucion sélida a estudiar; estos
difractogramas son los llamados D2 y D3 (Figs. 3.3 y 3.4, respectivamente).

Pasol: Se enlistan, para los difractogramas D2 y D3, en la Tabla VIII y Tabla IX, respectivamente, los
valores medidos 26, , tal y como se tomaron de Standard X-Ray Diffraction Powder Patterns (1976), 265,
y As4; 260 (segunda, tercera y cuarta columnas, respectivamente en dichas tablas).

Paso 2: Se grafica 455,26 contra 26; se obtiene una grafica para D2 y otra para D3. Estas graficas se

muestran en la Figs. 3.6 y 3.7

Tabla VI

indices de reflexion (HKL) del Si, posiciones en 260 de las lineas HKL del patron de difraccion,
posiciones de los maximos de intensidad de los correspondientes picos de difraccion (260 .y 265%..,
respectivamente) y desviacion en 26 (435, 280) de los picos del Si con respecto a sus correspondientes
lineas patron para el difractograma de la Figs. 3.3.

(HKL) 2605k, (°) ©)* 20 O
it G Cota inferior Valor central Cota superior
220 47.303 + 0.003 47.22 £0.04 0.04 0.08 0.12
311 56.122 + 0.004 56.06 + 0.02 0.04 0.06 0.08
400 69.130 + 0.006 69.06 + 0.03 0.04 0.07 0.10
331 76.375 + 0.008 76.32 +0.06 0.00 0.05 0.10
422 88.03 £0.01 87.98 + 0.06 -0.03 0.05 0.13
511 94.95+0.01 94.94 +0.06 -0.06 0.01 0.08
440 106.71 £ 0.02 106.7 £ 0.1 -0.1 0.0 0.1
530 114.09 £ 0.02 114.09 £ 0.09 -0.09 0.00 0.09
620 127.54 £ 0.03 127.6+0.2 -0.2 0.0. 0.2
533 136.90 £ 0.03 136.9+0.1 -0.1 0.0 0.1

*En estas medidas se consideran todas las cifras obtenidas del programa EVA, ya que con estos se
realizara el calculo de las desviaciones.
**Las medidas estan redondeadas
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Tabla IX

indices de reflexion (HKL) del Si, posiciones en 26 de las lineas HKL del patron de difraccion,
posiciones de los maximos de intensidad de los correspondientes picos de difraccion (26}x.Y 265k,
respectivamente) y desviacion en 26 (435, 260) de los picos del Si con respecto a sus correspondientes
lineas patrdn para el difractograma de la Figs. 3.3.

(HKL) 26411, (°) 2651 (O)* 455 20 (°)**
Cota inferior | Valor central Cota superior
440 106.71 + 0.02 106.74 + 0.08 -0.1 0.0 0.1
530 114.09 + 0.02 114.11+0.09 -0.1 0.0 0.1
620 127.54 + 0.03 127.60 +0.08 -0.2 -0.1 0.1
533 136.90 £ 0.03 136.9+0.1 -0.2 -0.1 0.1

*En estas medidas se consideran todas las cifras obtenidas del programa EVA, ya que con estos se
realizara el céalculo de las desviaciones.
**Aqui tenemos las medidas redondeadas.
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kL20 contra 20 del difractograma D2. Se hizo un ajuste lineal a los puntos
$.28) y, mediante este ajuste se interpolaron y extrapolaron las
desviaciones de los picos de difraccion de la solucién s6lida KCI:KBr:RbCI. Tanto las desviaciones
medidas como las interpoladas (o extrapoladas), estas Ultimas se representan con lineas punteadas
en la figura, para cada pico de difraccién del difractograma D2 se encuentran etiquetadas con sus
correspondientes triadas de indices de difraccién (Si HKL para el silicio y HKL para la solucion
sélida).Las rectas resultantes de los ajustes lineales a los valores centrales, las cotas superiores e
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inferiores también se muestran (c, s € i, respectivamente) junto con sus expresiones analiticas.
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Paso 3: En las graficas mostradas en las Figs. 3.6 y 3.7, se ajustan los datos experimentales.

Paso 4: Se obtienen las expresiones analiticas de los ajustes del paso antecesor. Para el difractograma D2

se obtuvo:
A26 = —0.0025 (260) + 0.18164° (11)
A260 = —0.00119 (26) + 0.13843° (1c)
A26 = 0.00114 (26) + 0.09521° (1s)

Donde (1c), (1s) y (1i) son las expresiones para los ajustes a los valores centrales, cotas superiores e inferiores,
respectivamente, de los datos experimentales.

En cuanto difractograma D3, las ecuaciones de los ajustes lineales son:

A26 = —0.0028 (26) + 0.1996° (2i)
A S
0.10 - = o
: 8z 3 %¢g g8 @
4 O o — S
005— . T N C? %
<] E T "
0.00 : ;
& T ;
“ i Po. :
oy -0.05 ; 5
S ] : -
Q 7 H 1 C
.8-0.10 —~ :
& : - |
Q015 . ;
1 A26=-0.0028(26) +0.1996 i ;
1 A20=-0.0017(20) +0.1644 C ;
0207 A20=-0.0007(20) + 0.1292 s ~— :
'025_- / | ¥ 1 I I I I " I I :

077 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145
El doble del angulo de Bragg 26 (°)

Fig. 3.7 Grafica de Afl; 26 contra 26 del difractograma D3. Se hizo un ajuste lineal a los puntos experimentales
(2035, ASL 20) y, mediante este ajuste se interpolaron y extrapolaron las desviaciones de los picos de
difraccion de la solucion sélida KCI:KBr:RbCI. Tanto las desviaciones medidas como las interpoladas
(o extrapoladas), estas Gltimas se representan con lineas punteadas en la figura, para cada pico de
difraccion del difractograma D3 se encuentran etiquetadas con sus correspondientes triadas de indices
de difraccién (Si HKL para el silicio y HKL para la solucion sélida).Las rectas resultantes de los ajustes
lineales a los valores centrales, las cotas superiores e inferiores también se muestran (c, s e |,
respectivamente) junto con sus expresiones analiticas.
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A26 = —0.0017 (26) + 0.1644°

A26 = 0.0007 (26) + 0.09521°

respectivamente, de los datos experimentales.

(2c)

(25)

Donde (2c), (2s) y (2i) son las expresiones para los ajustes a los valores centrales, cotas superiores e inferiores,

Tabla XI

(Bk126)

difractograma de la Fig. 3.4.

Indices de reflexion (HKL),
inter- y extrapoladas de las
posicion en 26 para cada pico de
difraccion HKL de la solucion solida bajo
estudio y su correspondiente posicion
corregida por estandar interno de Si para el

desviaciones

(HKL) | Apxi26 (%) )
622 | -0.01+008 | 104.0%0.3
444 | -0.02+0.09 | 110.6+0.2
640 | -0.04+009 | 117.8+0.2
642 00£0.1 1255+0.2
800 -01+01 | 143704

Tabla X
indices de reflexion  (HKL),
desviaciones (Apg,260)  inter- 'y
extrapoladas de las posicion en 26
para cada pico de difraccion HKL de
la solucién sdélida bajo estudio y su
correspondiente posicion corregida
por estandar interno de Si para el
difractograma de la Figs. 3.3.
(HKL) | Apki26 (°) )
311 | 0.08+0.08 | 46.37 +£0.09
222 | 0.06+0.04 | 56.8+0.2
400 | 0.07+0.06 | 48.6+0.1
420 | 0.05+0.12 | 64.2+£0.2
422 0.0+£0.13 71.1+£0.2
440 0.01+0.1 84.4+0.2
600 0.0+£0.3 91.0+0.3
620 0.0+£0.2 97.4+0.3
622 0.0+£0.3 103.9+0.3
444 0.0+£0.2 110.6 £0.2
640 | 0.08+0.08 | 117.7+0.5
642 | 0.06+0.04 | 125.5+0.3

Paso 5. se inter- y extrapolan las desviaciones de las
posiciones en 26 de los picos de difraccion de la solucion sélida,
a partir de las ecuaciones (1i), (1c) y (1s), para el difractograma
D2, y (2i), (2¢) y (2s), para el difractograma D3; estos se
encuentran en la columna 2 de la Tabla X para el difractograma
D2y Xl para D3.

Paso 6: finalmente, se corrigen las posiciones 26y, a

través de la suma de los valores inter- y extrapolados; estas correcciones se muestran en la columna 3 de la

Tabla X, para el difractograma D2, y XI, para el difractograma D3.

Una vez ya corregidas las posiciones en 26 de los picos de difraccién lo que procede es realizar los

calculos de las distancias interplanares y esto se realizara en la siguiente seccién.
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3.2.f Calculo de las distancias interplanares dyg; utilizando la Ley de Bragg.

Para realizar el célculo de la distancia interplanar dy,; de cada uno de los picos de difraccion se utiliza
la ley de Bragg (véase el anexo B.6):
2dygsen(Oyg) = 4
La longitud de onda 4 corresponde a las transiciones CukK, del cobre, es decir, 1.540562 Ay el angulo de
Bragg asociado al pico de difraccion (6,,.). En la tercera columna de las tablas XI1I, X1l 'y XIV, se muestran
todas las distancias interplanares calculadas a partir de las posiciones en 26 de los difractogramas D1, D2 y D3,

respectivamente.

3.2.g Calculo de los parametros de red a,,, , a partir de los valores dy,

Gracias a los resultados de la seccion 3.1.b. se sabe que la solucion solida bajo estudio tiene asociada una

red de Bravais cubica tipo F. Por lo tanto, se utilizo la relacion geométrica (véase el anexo A.7):

Gy, = duxiJHE + K21 2
para calcular el tamafio de la celda unidad a,,,,, a partir de las distancias interplanares y sus respectivos indices
(HKL). Los resultados se muestran en la tercera columna de las tablas XII, X1l 'y X1V, para los difractogramas

D1, D2 y D3, respectivamente.

Tabla XII
indices de reflexion (HKL), angulo de Bragg (6yx;). distancias de planos racionales (dyx;),
tamafio de celda unidad (ao,,,) Yy el coseno cuadrado del angulo de Bragg
(cos? Oy, ) del difractograma de la Fig. 3.2.
(HKL) Ouki dukL Qoyky, cos? Ok,

200 13.71 £ 0.07 3.25+0.01 6.50 £ 0.03 0.9438 + 0.0006

220 19.62 £ 0.08 2.294 +0.009 6.49 £ 0.03 0.887 + 0.0009

222 24.29 +£0.08 1.873 £ 0.006 6.49 £ 0.02 0.831 +0.001

400 28.39 £ 0.07 1.620 £+ 0.004 6.48 £ 0.01 0.774 +£0.001

420 32.09 £0.09 1.450 £ 0.004 6.48 £ 0.02 0.72£0.01

422 356+0.1 1.323 £ 0.004 6.48 £ 0.02 0.66 £ 0.02

440 42.2+0.1 1.146 £ 0.002 6.48 £ 0.01 0.55 £ 0.02

600 455+0.1 1.080 £ 0.003 6.48 £ 0.02 0.49 £0.02

620 48.7+0.1 1.025 £ 0.002 6.48 £ 0.01 0.43 £0.02

622 520+0.1 0.977 +£0.001 6.48 £ 0.01 0.38 £0.02
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Tabla XIII
indices de reflexion (HKL), angulo de Bragg (8yk), distancias de planos racionales (dygy),
tamafio de celda unidad (ao,,,) Yy el coseno cuadrado del angulo de Bragg

(cos? Oy, ) del difractograma de la Fig. 3.3.

(HKL) OnkL dukL Qoykr cos? Oy,
311 23.185 + 0.045 1.956 + 0.004 6.49 £0.01 0.845 +0.006
222 28.4+0.1 1.619 + 0.005 6.48 +0.02 0.774 £0.001
400 24.3 +0.05 1.872 +0.004 6.48 £ 0.01 0.8306 + 0.0007
420 32.1+0.1 1.449 + 0.004 6.48 +0.02 0.718 £0.001
422 35.55+0.1 1.325 +0.003 6.49 £ 0.02 0.662 +0.002
440 42.2+0.1 1.147 +0.002 6.49 +0.01 0.549 +0.002
600 455+0.15 1.080 + 0.003 6.48 £0.02 0.491 +£0.002
620 48.7 +0.15 1.025 +0.002 6.48 +0.01 0.437 +0.003
622 51.95+0.15 0.978 +0.002 6.49 +0.01 0.380 +0.002
444 55.3+0.1 0.937 £ 0.001 6.491 + 0.008 0.324 +0.002
640 58.85 + 0.25 0.900 +0.002 6.49 £0.02 0.268 +0.004
642 62.75+0.15 0.866 + 0.001 6.484 + 0.009 0.210 +0.002

Tabla XIV
indices de reflexion (HKL), angulo de Bragg (6yk.), distancias de planos racionales (dygy),
tamafio de celda unidad (ao,,,) Yy el coseno cuadrado del angulo de Bragg
(cos? Oy, ) del difractograma de la Fig. 3.4.

(HKL) OukL dukL Lok cos? Ok
622 52 £0.15 0.977 £ 0.002 6.48 £ 0.01 0.379 £ 0.002
444 55.3+0.1 0.937 £ 0.001 6.491 + 0.008 0.324 £0.002
640 58.9+0.1 0.8996 + 0.0009 6.487 £ 0.007 0.267 £0.001
642 62.75+£0.1 0.8664 = 0.0008 6.484 + 0.006 0.210 £0.001
800 71.85+£0.2 0.8106 = 0.0009 6.485 £ 0.007 0.097 £0.002

3.2.h Calculo exacto y preciso del tamaiio ayde la celda unidad por el método de Nelson-Riley.

A partir de los parametros de celda unidad a,,,,, calculados, de la solucion solida KCI:KBr:RbCl, se usara
el método de Nelson-Riley para determinar el valor exacto y preciso del tamafio de la celda unidad. En este
trabajo se llevo a cabo dos veces este método; el primero, para el difractograma D1 vy, el segundo, para los
difractogramas D2 y D3 tal y como se explicaron en la seccién 3.2.a. En los siguientes renglones se explicara,

paso a paso, en qué consiste este método.
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Paso 1: se grafica ay,,,, contra el coseno cuadrado del angulo de Bragg (cos® 6,); donde a cada a,,,,,
se le asigna su respectiva incertidumbre (8a,,,,,). En las Figs. 3.8 y 3.9 se muestran las graficas para los
difractogramas D1 y, en conjunto, D2 y D3, respectivamente. Se debe notar que para la Fig. 3.8, se utilizé los
ultimos 8 picos de difraccion de la solucién solida del perfil B excluyendo los picos de difraccion
correspondientes a (220) y (200). En el caso de los difractogramas D2 y D3, para el método de Nelson-Riley,
se usaron todos los picos de difraccion salvo aquellos que pertenecen tanto a D2 como a D3 y poseen indices
de reflexion (622), (444) y (640). Esto ultimo se hizo de esta manera porque los picos de difraccion tienen una
incertidumbre muy grande en D2. Para comprobar esta afirmacion se puede comparar entre los picos de

difraccion con indices de reflexion (640), (444) y (640) de la Fig. 3.3 con respecto a sus similares en la 3.4.

6.54 4 _
2
6.53 & 0.0165(cos’0) + 6.4886 = a, ———« g
0.0027(cos 0) + 6.4815 = a,— —a s
o;? 6.52 - -0.0111(cos’0) + 6.4743 = q,—— 4« gi
e §S8ss 8887
S 6511 g8 gy d§ga |
o
& 6.50 -
=
'S 6.49-
= S
3 6481
—_— =
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O 6.47 =
Q
O 6.46 3
o
S .45
% 6.44
6.43 3
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)
cos 0

Fig. 3.8 Grafica del método de Nelson-Riley para el difractograma de la Fig. 3.2. Aqui se muestran los tamafios
de la celda unidad, calculados a partir del &ngulo de Bragg 6., contra el coseno cuadrado del Ok,
Estos datos se muestran con sus incertidumbres en el tamafio de la celda unidad y se encuentran
etiquetados con sus indices de reflexion (HKL). En este esquema se muestra la zona experimental
delimitada por un rectangulo. También estan tres rectas que ajustan los valores centrales medidos de
la celda unidad, a las cotas superiores de las incertidumbres y las cotas inferiores de las
incertidumbres. Hay otras dos rectas mas que se obtienen a partir de las intersecciones entre las rectas
ajustadas para las cotas superiores e inferiores y el rectdngulo que delimita la zona experimental.
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Paso 2: se hace un ajuste lineal de los puntos (cos? 8y, ) al igual que las cotas superiores

Aoyky,

(COSZQHKLv

. ) B
Ao, T 000, ) € inferiores (cos® Oyky,, Ao, — a0y, )-

Paso 3: se obtiene las expresiones analiticas de los ajustes lineales. Para el caso del difractograma D1, se

tiene:
a, = 0.0165 A (cos? ) + 6.4886 A (39)
a, = 0.00274 (cos? 0) + 6.4815 A (3¢)
ay = —0.0111 A (cos?0) + 6.4743 A (3i)

Donde (3s) corresponde a la ecuacion resultante del ajuste de las cotas superiores, (3c) a las cotas de los valores
centrales y (3i) a las cotas inferiores. En cuanto a los ajustes lineales de los datos experimentales de los

difractogramas D2 y D3

a, = 0.0165 A (cos? 0) + 6.4886 A (49)
a, = 0.0027A (cos? 0) + 6.4815 A (4c)
a, = —0.0111 A (cos? 0) + 6.4743 A (4i)

La ecuacion (4s) corresponde al ajuste de las cotas superiores, (4c) a los valores centrales y (4i) a las cotas
inferiores.
Paso 4: se define la zona experimental, la cual se encuentra en el interior de un rectangulo. Este rectangulo

tiene como vértices los siguientes puntos:

(min{cos? Oy, }, min{a,,,, — 8ao,,, )

(min{cos? Oy, }, max{ay,,, + 8o, })

(max{cos? Oy, }, min{ao,,,, — 6o, })

Y

(max{cos? Oy, }, max{ay,,, +8a,,,})

Donde min{cos? Oy, } Y max{cos? 0, } corresponden al valor minimo y maximo de los cosenos cuadrados

del angulo de Bragg, respectivamente. Por otro lado, min{a,,,, — dao,,,} Y max{ao,,, + dao,,, } son el
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minimo de las cotas inferiores de los tamafios de celda unidad y el maximo de las cotas superiores,
respectivamente.

Paso 5: utilizando la zona experimental, se busca la interseccidn entre las rectas ajustadas y la frontera de
la zona experimental, la cual esta definida por los lados del rectangulo, y resulta entonces, para cada gréfica,
cuatro puntos.

Paso 6: a partir de los puntos resultantes del paso anterior, se trazan lineas que se prolongan hasta que se

intersequen con el eje de las ordenadas. Para ejemplificar el trazo de las lineas vea las Figs. 3.5y 3.6.

0.012(cos’0) + 6.4916 = q, —«

A
6.51= -0.0013(cos’0) +6.4856 = a, — == S
3 -0.0146(cos’0) + 6.4797 = a, —< N
- e = = S o~ -
- I8 2% §8d .
6.50 = = X E§ §? §§ ;;,,,,/f"’Ji::gé;;;i-
ff; 3 é% §§ - |1 -
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Fig. 3.9 Gréfica del método de Nelson-Riley para los difractogramas de las Figs. 3.3 y 3.4. Aqui se muestran
los tamafios de la celda unidad, calculados a partir del &ngulo de Bragg Oyky., contra el coseno cuadrado
del Oy, Estos datos se muestran con sus incertidumbres en el tamafio de la celda unidad y se
encuentran etiquetados con sus indices de reflexion (HKL). En este esquema se muestra la zona
experimental delimitada por un rectdngulo. También estan tres rectas que ajustan los valores centrales
medidos de la celda unidad, a las cotas superiores de las incertidumbres y las cotas inferiores de las
incertidumbres. Hay otras dos rectas mas que se obtienen a partir de las intersecciones entre las rectas
ajustadas para las cotas superiores e inferiores y el rectdngulo que delimita la zona experimental.
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Paso 7: mediante el uso de las rectas trazadas, se obtienen ordenadas al origen a las que llamaremos b1 y
bo. Si bi (donde i puede ser igual a 1 6 2) es mayor a la ordenada que corresponde a la recta ajustada por los

puntos (cos? Oyky, ) entonces b; seré la cota superior de la incertidumbre asociada; por otro lado, si b; es

QopkL,

menor a la ordenada ajustada por los puntos (cos? ygy, ) entonces b;i sera la cota inferior de la

Qopky,
incertidumbre asociada.

El resultado que se obtuvo, para D1, fue un tamafio de celda unidad de 6.48 + 0.04 A. El tamafio de
celda unidad para la solucion solida mediante el método de Nelson-Riley para los difractogramas D3 y D4 fue
de 6.486 + 3313 A.

Al comparar el tamafio de celda unidad entre 6.48 + 0.04 Ay 6.486 + 3913 A, se puede decir que los
difractogramas con un alto angulo de Bragg (26 mayor a 115°) otorgan al método de Nelson-Riley una mayor
precision y exactitud. En efecto, como se muestra en la Fig. 3.7, el tamafio de la celda unidad que se obtuvo a
partir de los difractogramas D2 y D3, tiene una mayor precision con relacion al valor de la celda unidad que fue

medido para la Fig. 3.2. Ademas el tamafo de celda unidad fue re-direccionado y por tanto se midié un valor

de este, para las Figs. 3.3 y 3.4, con una mayor exactitud con respecto al que se midi6 para la Fig. 3.2.

Fig. 3.10 En esta figura se muestran los dos tamafios de celda unidad obtenidos para la solucion sélida, donde la
elipse con eje mayor mas grande corresponde al tamafio de celda unidad calculado para el difractograma
D1y la elipse de eje mayor mas pequefio corresponde al calculado para los difractogramas D2 y D3. El
par de rectas que emergen de cada elipse se intersecan en un valor que corresponde al tamafio de celda
unidad calculada por método de Nelson-Riley. El tamafio del eje mayor para ambas elipses corresponde
a la incertidumbre del tamafio de celda unidad.
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3.3 Determinacion, por difraccion de rayos X por el método de placa, del alcance del orden traslacional

en la solucion sélida KCl:KBr:RbCl.

Con motivo a determinar el alcance del orden
traslacional de la solucién sélida bajo estudio, se llevo a
cabo un experimento de DRXPla. La placa cristalina
utilizada para este experimento se puede ver en la Fig. 3.11.
En la Fig. 3.12 se muestra el difractograma que fue
obtenido por este método y, en éste, se encuentran
sobrepuestas las lineas patron de difraccion 200 y 400 de

las sales madre. Este difractograma consta de dos picos de

Fig. 3.11 Fotografia de la placa a partir de la cual
se obtuvo el difractograma por DRXPla.

difraccion (A'y B, en la Fig.). El pico A se encuentra posicionado entre las lineas patron 200 del RbCl y KCI,

por otro lado, el pico de difraccion B se encuentra posicionado entre las lineas patron 400 de las mismas sales.

Esto nos permite concluir que los picos de difraccion A y B tienen indices de difraccion 200 y 400,

respectivamente. A partir de estas observaciones se puede deducir que B es el armonico de Ay, por lo tanto, la
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Fig. 3.12. Este difractograma se obtuvo por el método de placa de la solucion sélida KCI:KBr:RbCl y fue tomado
tal y como se especificd en la seccién 2.5. Los picos de difraccion se encuentran etiquetados con las
letras Ay B. Por otra parte, en este difractograma se sobrepusieron las lineas patrén de las sales madre;
estas fueron etiquetadas con el nombre de la sal madre correspondiente y su indice de reflexion
asociado CD HKL, donde C puede ser un cation K* o Rb*™ y D puede ser el anién ClI" o Br-.
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Unica familia de planos racionales que esta difractando es la (200). El arreglo experimental fue de tal manera
que las caras exfoliadas del cristal eran coplanares a la superficie de trabajo (tal y como se especifico en la
seccion 1.5), por lo que podemos deducir, con base en las observaciones del difractograma de placa, que el
plano de exfoliacion es paralela a la familia de planos racionales (200) y, en consecuencia, la triada de indices
de Miller de los planos de exfoliacién es (100). Otra conclusién importante, con base a las observaciones
anteriores, es que el lingote bajo estudio es coherente espacialmente en toda la extension del cristal. Ademas,
dado que los picos de difraccion del difractograma por DRXPIla tienen una gran intensidad y su anchura es
pequefia en comparacion con sus correspondientes picos 200 y 400 en el difractograma por DRXPol, se puede
decir que el material esta bien crecido.

3.4 Evolucion, durante el envejecimiento térmico, de la intensidad del campo cristalino local en el sitio
de la impureza.

3.4.a Espectros de absorcion de la muestra tal como ésta crecid, después de ser templada, y para

varios tiempos de envejecimiento.

En la Fig. 3.13, se observan dos espectros de absorcion: el primero corresponde a la muestra tal y como
crecio (AG) y el otro es de la muestra recien templada (T). Lo primero que se puede observar es que tanto el
espectro AG como el T tienen dos bandas de absorcidn; la banda que se encuentra a longitudes de onda mas
cortas es la que llamaremos ‘“banda de alta energia” y la que esta a longitudes de onda mas largas la
nombraremos “banda de baja energia”. La banda de alta energia del espectro AG tiene un ancho mayor y esta
desplazada hacia longitudes de onda mayores con respecto a la del espectro T, ademas, la banda de alta energia
del espectro T es simétrica. Por otra parte, tanto la banda de baja energia del espectro T como la de banda de
baja energia de AG tienen, en el ala derecha, una estructura tipo escalera; sin embargo, la estructura tipo escalera
de la banda del espectro T se encuentra muy bien definida en comparacién con la del espectro AG. También, es
importante mencionar que la banda de baja energia del espectro T es mas angosta y esta desplazada hacia
longitudes de onda pequefias con respecto a la del espectro AG. Si se contindan analizando los espectros, y se
considera la separacidn espectral entre los puntos maximos de las bandas de alta energia y de baja de cada

espectro, se puede concluir que esta separacion es mayor para el espectro AG que lade T.
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Siahora se procede a la manipulacion de los datos del espectro de absorcion de la muestra recién templada,
se pueden realizar los célculos de los centros de gravedad de la banda de alta energia y la de baja (CGg, y CGgp,
respectivamente). En este caso, se obtuvieron los centros de gravedad de las bandas a partir de intervalos de
longitudes de onda que van desde 217 hasta 300 nm para la banda de alta energia y desde 300 hasta 417 nm

para la banda de baja. Por consiguiente, se obtuvo que los centros de gravedad para estas bandas fueron de 251
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Fig. 3.13. Espectros de absrcion de una solucion soélida de KCI:KBr:RbCl impurificada con el ion
Eu®" tal y como crecié AG y recién templada.

y 347 nm, para la banda de alta y baja energia, respectivamente, y, a su vez, estas tiene un HWHM de 17 y 26

nm, respectivamente. De la diferencia de estos valores se obtiene que el desdoblamiento 10Dq para la muestra

templada, es de aproximadamente 11,023 cm™. Este valor resulta asf:

! r ! L 39841x 10" nm~! — 2.8818 x 10~3nm"!
~CGpa CGgg  251nm 347nm fm ' nm

10Dq [nm™~1]
=1.1023 x 1073 nm™?

Dado que 107 cm™! = nm™? se obtiene que:

107 cm™?
10Dq [em™1] = (1.1023 X 1073 nm™1) (F) = 11,023 cm™

De acuerdo con estudios anteriores, para muestras recién templadas de KCI, KBr y RbClI se obtuvieron

valores del desdoblamiento 10Dq de 11,997 cm™? [J.Rubio et al, 1981], 10,930 cm™! [M. Aguilar et al, 1982]
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y 10,565 cm™! [C.Medrano, 1983], respectivamente. Por lo tanto, como el material bajo estudio es una
solucion solida la cual tiene una red de Bravais cubica tipo F, obtenida a partir de un fundente con
concentraciones equimolares de estas sales, entonces al calcular el promedio de los desdoblamientos 10Dq de
estas sales, se obtiene un valor igual a 11,164 cm™?. Este valor tiene una desviacion porcentual, con respecto
valor medido de 10Dq para nuestra solucion sélida recién templada, de 1.3%. Por consiguiente, utilizando este
resultado, se puede concluir que las bandas de absorcién de alta y baja energia bajo estudio se deben a

transiciones electrénicas del orbital 47 a los niveles e, y t,,, respectivamente, del orbital 4£65d del ion Eu®".

Ya que explicamos tanto el origen de la existencia como la estructura del espectro de absorcion de la
muestra recién templada, vamos a describir, refiriéndonos a la Fig. 3.14, cdmo es que los espectros de absorcion
van cambiando conforme son afiejados térmicamente a una temperatura de 523 K. Los espectros que se
encuentran en esta figura, estan ordenados de acuerdo al tiempo total de su afiejamiento térmico hasta un tiempo
maximo de 2098 h 38 min. Si bien, tanto la existencia como la estructura de las bandas de absorcion en estos
espectros tienen el mismo origen que en el espectro de la muestra recién templada (T), hay diferencias
significativas, entre éste y aquellos. Estas diferencias se detallan enseguida. Primero, los espectros
correspondientes a tiempos de afiejamiento desde 1 min hasta 6 h 5 min presentan un desplazamiento, hacia
longitudes de onda mas largas, y un ensanchamiento en la banda de alta energia, con respecto a la posicién y
anchura de esta banda en el espectro de la muestra recién templada; este desplazamiento y este ensanchamiento
aumentan conforme evoluciona el afiejamiento térmico en el intervalo temporal considerado. En este intervalo
de tiempo, también se puede observar que la banda de alta energia sufre un cambio en su perfil tal que éste va
siendo cada vez mas asimétrico. El desplazamiento espectral observado de la banda de alta energia, se puede
explicar pensando que el afiejamiento térmico de la solucion sélida genera una disminucion de la intensidad del
campo cristalino local en el sitio de la impureza. Esta disminucién indica que hay un cambio en el entorno
ionico alrededor de ésta y, a su vez, sugiere que tal impureza cambia su estado dipolar I-V a otro estado de
agregacion o precipitacion secundaria. En todo caso, el nuevo estado tendria que ser tal que en él la fuerza de

repulsion entre los aniones de la matriz (C1~ y Br™) y los electrones, en el nivel de energia e, del ion Eu?*, se
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Fig. 3.14. Espectros de absorcion a diferentes tiempos de afiejamiento térmico de una solucion sélida obtenida
a partir de una mezcla equimolar de KCI:KBr:RbCl impurificada con Eu®".

debilita en relacion a esta repulsion en el caso del ion en estado dipolar I-V, ocasionando, de esta manera, que
la energia necesaria para la transicion electronica 4f — 4f5d(e,) disminuya. Por su parte, la banda asociada a
transiciones electronicas 4f — 4f5d(t,,) va perdiendo su estructura tipo escalera y, también, se puede
observar un ligero corrimiento espectral del méximo hacia longitudes de onda mas largas conforme el
afiejamiento avanza. La pérdida de la estructura tipo escalera podria ser debida a que la banda de baja energia
que se observa en el espectro de muestras afiejadas no es mas que la superposicion de varias bandas de baja
energia, cada una debida a un estado diferente de agregacion-precipitacion y con su propia estructura de

escalera; bajo esta superposicidn estas estructuras de escalera individuales no son observables dando lugar a un
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perfil total sin estructura. Sin embargo, mas estudios se requieren para discernir si la pérdida de la estructura de
escalera se puede explicar de esta manera o es debida a otra cosa.

Todos los cambios que se mencionaron se estabilizan a partir de 15 h 8 min de afiejamiento térmico, por
tanto, se puede deducir que los cambios en el entorno idnico de la impureza no alteran, en gran medida, a la
intensidad del campo cristalino local en el sitio de ésta. Para hacer esto mas claro, en la siguiente seccion se
hablard de como es que el desdoblamiento 10Dq evoluciona conforme la muestra es afiejada y, las causas de
tales cambios

3.4.b Medicion de las posiciones espectrales de las bandas de absorcion y calculo del desdoblamiento

10Dq.

Con el objetivo de hacer una descripcién estimada de la evolucién temporal del desdoblamiento 10Dq, se
procederd a realizar mediciones de las posiciones de los maximos de intensidad de la banda de alta y baja energia
correspondientes a cada uno de los espectros mostrados en la Fig. 3.14. La razon por la cual se mide los maximos
de intensidad de cada una de estas bandas, es porque al avanzar el afiejamiento térmico de la solucién solida,
las bandas de alta y baja energia de los espectros de absorcion se traslapan y, por tanto, este metodo es una

buena estimacion del desdoblamiento 10Dg.

En la tabla XV, se muestran los maximos de las bandas de alta y baja energia asi como su desdoblamiento
10Dq, calculado a partir de estos maximos, para cada tiempo total de afiejamiento térmico de los espectros de

absorcion mostrados en la Fig. 3.14.

TABLA XV
Tiempos de afiejamiento a 573 K de la solucién s6lida obtenida a partir de un fundente equimolar de KCI, KBr
y RbCI impurificado con el ion Eu*. Méaximos de las bandas de alta y baja energias de los espectros de
absorcion mostrados en la Fig. 3.14 y los correspondientes desdoblamientos 10Dq calculados a partir de estos

Maximos.
N _Tlempo _ Méaximo de la bf,amda de MaX|mo_ de la bzimda de Desdoblamiento 10Dg
de afiejamiento o tratamiento alta energia baja energia (cm)
térmico de la muestra (nm) (nm)
h min - - -
0 1 246 £ 2 327 +2 10069 + 450
0 5 248 + 2 328 +2 9753 + 444
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TABLA XV (Continuacion)

Tiempo Maximo de la banda de | Méximo de la banda de .
N . . . . Desdoblamiento 10Dq
de afiejamiento o tratamiento alta energia baja energia (cm)
térmico de la muestra (nm) (nm)
h min - - -
0 13 251+2 328 +2 9273 + 436
0 29 255 %2 3302 8913 + 425
1 1 259 2 3302 8353 + 415
2 5 268 + 2 332+2 7238 + 398
6 5 269 2 333+2 7190 + 391
9 8 271 %2 332+2 6825 + 387
15 8 271 %2 333+2 6870 + 387
23 21 272 +2 332+2 6645 + 386
34 51 273 %2 333+2 6600 + 383
46 51 27312 333+2 6533 + 382
66 59 274 £ 2 333+2 6466 + 381
107 4 273 %2 333+2 6600 + 383
156 24 274 £ 2 333+2 6511 + 381
254 24 274 £ 2 333+2 6511 + 381
422 24 274 £ 2 334 +2 6556 + 380
758 24 274 £ 2 333+2 6511 + 381
1421 22 27312 333+2 6645 + 383
2098 38 276 £ 2 333+2 6136 + 377

se van formando, atentan la intensidad del campo cristalino.
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La grafica de los tiempos de afiejamiento contra los correspondientes desdoblamientos 10Dq se muestra
en la Fig. 3.15. En esta figura se observa, de manera clara, que el desdoblamiento 10Dq tiende a un valor
constante a partir de las 15 h 8 min de tratamiento térmico (espectro 10 en la figura). Los cambios en el
desdoblamiento 10Dq, que son significativos, suceden dentro de las primeras 60 horas de tratamiento térmico
(véase la Fig. 3.16), pasando de un valor inicial del 10Dqg de 10,209 + 324 cm™? hasta terminar en 6,645 +
284 cm™1; es decir, una disminucién de 3,564 + 608 cm™?! de este desdoblamiento. Se sabe (véase el anexo
E) que la intensidad del campo cristalino local en el sitio de la impureza es proporcional al desdoblamiento
10Dq v, por tanto, se puede observar con base a la mediciones de la tabla XV, que cuando la muestra es
templada, la intensidad del campo tiene su valor maximo. Esto se puede deber a que los estados de agregacion-
precipitacion del ion Eu?" se disuelven preferentemente en dipolos I-V y, por consiguiente, conforme el

afiejamiento de la muestra avanza los estados de agregacion-precipitacion y fases secundarias del ion Eu?*, que
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Fig. 3.15 Evolucion temporal del desdoblamiento 10Dq
de una muestra de KCI:KBr:RbClI impurificada
con el ion divalente de europio tratada
térmicamente.

3.5 Seguimiento de los cambios producidos en el espectro optico de fluorescencia durante el templado y
el tratamiento térmico de envejecimiento.

a) Espectros de fluorescencia de la muestra tal y como crecid, recién templada y después de varios

tiempos de envejecimiento.

En la Fig. 3.17 se muestran dos espectros de fluorescencia de la solucién solida equimolar de
KCI:KBr:RbCl impurificada con Eu?"; uno (AG), corresponde a la muestra tal y como crecid y, el otro (T), a la
muestra templada. Lo primero que se puede observar es que el espectro AG tiene un maximo de intensidad en
aproximadamente 430 nm Yy que su ala derecha se encuentra mas abultada en comparacion a la de su lado
izquierdo. Por su parte, el espectro de fluorescencia de la muestra recién templada tiene una estructura simétrica
y, ésta se encuentra, centrada en 421 nm. Como este Ultimo espectro es simétrico, es légico pensar que éste se
puede aproximar con una distribucion gaussiana. Ahora, si utilizamos el hecho de que el material es una solucién
solida, entonces se esperaria que la posicidn central de esta distribucion gaussiana se acerque al promedio de
las posiciones de la banda de emisidon observada en los espectros de fluorescencia de muestras templadas de las

sales madre; esto lo explicamos enseguida. Se sabe que los espectros de fluorescencia de monocristales,
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impurificados con el ion Eu?*, de las sales de KCI, KBr y RbCI tienen centros en 419 nm [F.J. L6pez et al,
1980], 423 nm [M.G. Aguilar et al, 1982] y 421 nm [C.P. Medrano et al, 1984], respectivamente. Entonces, si
promediamos estos valores se obtiene 421 nm lo cual coincide con el centro observado para la banda de emision
en el espectro de fluorescencia de la muestra recién templada. Esta coincidencia, sustenta la hipétesis de que el
espectro de fluorescencia de la solucion solida debe ser originado por transiciones electrdnicas del ion Eu?* que

van del nivel de energia t,, del orbital 4/°5d al estado base del orbital 4f7 de este ion.

Templado (T)

L R S S AN SR S SR R R
0 370 390 410 430 450 470 490
Longitud de onda (nm)

Intensidad de flurescencia (U. Arb.)
S
.

Fig. 3.17. Espectros de fluorescencia de una solucién solida, obtenida a partir del fundente de una mezcla
equimolar de KCI:KBr:RbCl impurificada con el ion Eu®*, tal y como crecid y recién templada.

El corrimiento espectral que se observa entre el maximo del espectro de fluorescencia de la muestra recién
templada y el de la solucion solida tal y como crecio, puede deberse a que el templado disuelve los estados de
agregacion-precipitacion del ion Eu?*, presentes en la muestra sin tratamiento térmico, en complejos dipolares
I-V'y, en consecuencia, que el campo cristalino local en el sitio de la impureza es menos repulsivo en la muestra
recién templada que la muestra sin templar. Esta reduccion en repulsién originaria un corrimiento del baricentro
del orbital 5d mayor que la componente 4Dq del desdoblamiento 10Dq, originandose asi una separacion

energética entre el nivel t,, y el estado base 4f7 que es mas grande en la muestra recién templada que en la

muestra sin templar. Por su parte, la simetria del espectro de la muestra recién templada se puede explicar
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suponiendo que las transiciones, de los electrones en el ion Eu?*, 4f5d(t2g) — 4f suceden de un estado

vibracional cuya energia es la mas pequefia, hacia estados vibracionales, del estado base, que tengan energia

también pequefia.

A continuacion, se describiran los cambios en intensidad que tienen lugar en los espectros de fluorescencia
de la solucidn sélida bajo estudio conforme el tratamiento de afiejamiento térmico avanza. En la Fig. 3.18 se
muestran estos espectros, ordenados de acuerdo a los tiempos totales de afiejamiento térmico. En esta figura se
puede observar que los espectros se vuelven cada vez mas asimétricos conforme el tiempo total de afiejamiento
térmico aumenta. Particularmente, en las primeras 15 h se observa como se va abultando el ala derecha de estos

espectros, hasta que, a partir de las 23 h 21 m de tratamiento térmico se forma, de manera clara, una “meseta”
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Fig. 3.18. Perfiles de los espectros de fluorescencia de la solucion sélida obtenida a partir del fundente de una
mezcla equimolar de KCI:KBr:RbCl impurificada con el ion Eu®*" a diferentes tiempos de
enveiecimiento térmico.

localizada dentro el intervalo que va de 440 a 470 nm. Esta meseta va creciendo en intensidad y en longitud
espectral hasta un tiempo total aproximado de 156 h 'y, a tiempos posteriores, se ve una estabilizacion en los

cambios espectrales. Se puede dar una respuesta satisfactoria que explique los cambios en intensidad observados
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en estos espectros, suponiendo que los estados de agregacion-precipitacion del ion Eu?* modifican las

diferencias energéticas entre el estado vibracional del electrdn, con el nivel de energia mas bajo, en el nivel ¢,
y los estados vibracionales, de éste, en el estado base del orbital 4f7. La cinética de agregacion-precipitacion

sera descrita en las siguientes secciones.

3.5.b Descomposicion espectral en bandas de emision tipo Gauss.

En estudios anteriores, trabajando con monocristales de KCI [Lépez et al., 1980; Rubio et al., 1981], KBr
[M.G. Aguilar et al., 1982] y RbCl [Medrano et al., 1984; Medrano, 1983] impurificados con el ion Eu?* bajo un
tratamiento térmico, se hizo una descomposicion, de cada uno de sus correspondientes espectros, en bandas de
emision tipo Gauss. Estas bandas fueron asociadas a distintos estados de agregacion-precipitacion del ion Eu?*.
En la tabla XVI se muestran, para cada una de las sales madre de la solucion sélida, las posiciones espectrales
de los maximos, y los valores de HWHM, de las bandas de emision con las que se realizaron las correspondientes
deconvoluciones (columnas 2, 3y 4) asi como, también, los estados de agregacion-precipitacion de la impureza
que se asociaron en tales estudios a cada una de estas bandas (columna 1). Entonces, con base en esta
informacion, en lo que sigue, se procedera a proponer las posiciones espectrales de los maximos de intensidad
y los valores de HWHM de las bandas de emision tipo Gauss con las que se deconvolucionaran los espectros
de fluorescencia de nuestro material. La primera banda de emision que se propone tiene su maximo en 421 nm
yun HWHM de 10 + 2 nm (primer renglon de datos columna 5 de la tabla XV1); estos valores fueron obtenidos
como promedios; el primero, de las posiciones espectrales de los maximos de intensidad de las bandas de
emision correspondientes a estados dipolares y a primeros productos de agregacion dipolar en KCI, KBr y RbCl
(primer renglon de datos en columnas 2, 3 y 4, respectivamente, de la tabla XVI) y, el segundo, de sus
respectivos HWHM (mismos renglon y columnas). La segunda banda gaussiana propuesta tiene un maximo de
intensidad en 435 nm y un HWHM de 13 + 2 nm (quinto renglon de datos en la quinta columna de la tabla
XV1). Estos valores se obtuvieron también como promedios; el primero, se calculé a partir de las posiciones
espectrales de los maximos de dos bandas de emisién, una de ellas asociada a una fase metaestable tipo EuCl,

en un monocristal, impurificado con Eu?*, de KCl vy, la otra, asociada a un mismo tipo de fase pero en un
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monocristal impurificado con Eu?* de RbClI (segundo renglén de datos en las columnas 2 y 4, respectivamente,
de la tabla XV1) y, el segundo, con los HWHM de las correspondientes bandas (mismos renglén y columnas).
A la tercera banda tipo Gauss propuesta le corresponde un pico de intensidad en 466 nm, y un valor de HWHM
de 26 + 2 nm (sexto renglon de datos de la columna 5 de la tabla XVI1); el primer valor se determiné como el
promedio de las posiciones espectrales de los méximos de intensidad de las bandas asociadas a estados
metaestables EuCly, para las sales KCI 'y RbCl impurificadas con Eu?* (tercer reglon de datos de las columnas
2 y 4, respectivamente, de la tabla XV1) y, tipo EuBr», para la sal de KBr impurificada con Eu?* (cuarto renglén
de datos en la columna 3 en la tabla XV1), y, el segundo valor, se calculé a partir de sus correspondientes valores
de HWHM (mismos renglones y columnas). La Gltima banda gaussiana propuesta tiene un pico intensidad de
418 nm y un valor HWHM de 10 + 2 nm (noveno renglon de datos de la columna XVI). Estos valores
resultaron de promediar, el primero, las posiciones espectrales de los maximos de intensidad de las bandas de
deconvolucion correlacionadas con fases secundarias estables en las sales de KCI y KBr impurificadas con
europio divalente (séptimo renglon de datos de la columna 2, y octavo renglon de las columna 3,

respectivamente, en la tabla XVI); y, el segundo, los HWHM de estas bandas (mismos renglones y columnas).

Debido a la manera con la cual se propusieron las posiciones y anchuras espectrales de las distintas bandas
con las que se deconvolucionara a los espectros de fluorescencia bajo analisis, es posible proponer a cada una
de estas bandas un probable estado de agregacion-precipitacion del ion Eu?*, dentro de la matriz de esta solucion
solida. Entonces, a las bandas con posiciones espectrales en 418, 421, 435 y 466 nm les corresponderian los
siguientes estados de agregacion-precipitacion secundaria: fase estable tipo Eu(Cl,Br),, estado dipolar I-V
(dipolo eléctrico formado por el ién Eu?* y una vacancia de K* o Rb*) y sus primeros productos de agregacion
(dimeros, trimeros, etc), fase metaestable tipo Eu(CIl,Br)> y otra fase metaestable tipo Eu(Cl,Br)2,
respectivamente (vea la primera columna de la tabla XV1). A estas dos ultimas fases las denotaremos en este

trabajo como fases “metaestables I y II”, respectivamente.

En la Fig. 3.19 se muestran las deconvoluciones, en diferentes bandas gaussianas de emisién (linea

punteada), de los espectros de fluorescencia (linea continua negra) correspondientes a la muestra recién
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templada (a) y a esta muestra después de haber sido afiejada por los diferentes periodos temporales, mostrados
en la segunda columna de la tabla 11 seccién 1.5, en el intervalo de 1 min a 2098 h 38 min (b-u); asi como
también la curva resultante (linea roja) de la suma de las bandas gaussianas propuestas. Estas bandas tienen sus
maximos en 416.2, 421.5, 433.0 y 463.0 nm y sus valores de HWHM de §, 12.1, 15 y 24 nm (“bandas 416, 421,
433 y 463 nm”), respectivamente. En la figura, se muestran también las graficas de intensidad residual entre el
perfil experimental y la suma de las bandas de descomposicién. Se puede observar que: a) las intensidades
residuales son menores al 0.7%, con respecto al maximo de intensidad de su espectro de la muestra recién
templada, para todo tiempo de afiejamiento térmico en el intervalo espectral que va de aproximadamente 400 a
480 nm; esto nos dice que las bandas propuestas descomponen de manera efectiva a los espectros de
fluorescencia en este intervalo; y b) que para valores espectrales mayores, es decir, en la regidn de bajas energias
de la caida del espectro, las intensidades residuales tienen valores mayores al 1%, hasta llegar a un 10%, con
respecto al maximo de intensidad del espectro, para tiempos de afiejamiento térmico mayores a 9 h
aproximadamente. Los origenes de esta diferencia espectral no se abordan en esta tesis pero, sin embargo, se
podrian aqui especular. La primera hipotesis que se puede pensar es la existencia de una quinta banda de
descomposicion, sin embargo, esto puede ser muy aventurado de suponer, ya que en los estudios épticos de
fluorescencia de las sales madre no se ha observado una quinta banda, hasta donde el autor tiene conocimiento.
La segunda hipotesis que se podria pensar es que el gran corrimiento de Stokes correspondiente a la banda de
emision de descomposicion centrada en 463 nm (este corrimiento tiene un valor de aproximado de 7220 cm™1
mientras el corrimiento para la muestra recién templada es de aproximadamente 5065 cm™1) originaria que las
transiciones electronicas del nivel t,, al nivel 4f7 se produjeran hacia estados vibracionales cuya energia
potencial estaria en la pared derecha del pozo de energia potencial correspondiente a este ultimo nivel. Esta
situacion, como se ilustra esquematicamente en la Fig. 3.20, daria lugar a una banda de emision no gaussiana
sino de asimetria derecha. Sin embargo, como el objetivo de esta tesis es proponer la cinética de agregacion y

precipitacion, sera suficiente con descomponer los espectros con las bandas gaussianas propuestas.
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Tabla XVI

Estados de agregacion y precipitacion del ion Eu?*; posiciones espectrales de los maximos de las bandas de emision, y
sus respectivos valores HWHM, originadas por la cinética de precipitacion y agregacion de este ion dentro de las matrices
de KCI, KBr y RbClI; y tales pardmetros para las bandas 416, 421, 433 y 463 nm propuestas para descomponer los
espectros de fluorescencia experimentales de la solucion solida KCI:KBr:RbClI.

Estado de agregacion y | KCI (270 ppm) bajo KBr (660 ppm) RbCI (30 ppm) bajo KCI:KBr:RbCl
precipitacion del ion 200°C bajo 200 °C 200 °C :Eu?* (0.5% en
divalente de europio masa) bajo 250°C
dentro de matrices de | Pico(nm) | HWHM | Pico | HWHM | Pico (nm) | HWHM | Pico | HWHM
halogenuros alcalinos. (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
Dipolos 'y  primeros 1419 10+2 | %423 | %10+2 4421 1142 421 10+2
productos de agregacion (0.075

eV)
Fase metaestable con [EERIEN(EES 15+2
estructura similar a la de [MolelInERE[0)
EuCl, nal)
Fase metaestable con | 2478 (fase 20£2 4461 °29+2
estructura similar a la de | bidimensio
EuCl, nal)
Fase metaestable con 3459 | 328+2

estructura muy similar a
la del EuBr;

Fase secundaria
metaestable tipo | con
estructura similar a la de
Eu (ClI, Br),

Fase secundaria
metaestable tipo Il con
estructura similar a la de
Eu (CI, Br),

Fase estable EuCl,

Fase estable secundaria
de EuBr;

Fase secundaria estable
Eu (CI, Br),

418 ‘ 10+ 2

1. [F.J. Lopez et al, (1980)]
2. [J.0. Rubio et al, (1981)]

* No se ha observado (por baja concentracion de europio).

3. [M.G. Aguilar et al, (1982)]
4. [C.P. Medrano et al, (1984)]

5. [C.P. Medrano, (1983)]
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Fig. 3.19 Espectros de fluorescencia (linea negra continua) de la solucion sélida obtenida a partir
de un fundente equimolar de KCI, KBr y RbCI impurificado con EuCl, (0.5% en peso)
correspondientes a muestras sometidas a distintos tiempos de afiejamiento térmico
(leyenda horizontal). Se incluyen también: las bandas gaussianas de emision con
maximos en intensidad en 416, 421, 433, 463 nm (lineas punteadas) con las cuales se
descompusieron estos espectros, la suma de estas bandas (linea roja continua), la grafica
(debajo de los espectros) entre tal suma y el espectro bajo deconvolucién.
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Fig. 3.20 En este diagrama, se ilustra a los dos pozos de potencial correspondientes al nivel 4f°5d(t,,) y
4f7(8s, /s2) Cuyas transiciones electronicas son responsables del espectro de fluorescencia.

Observemos que cuando los desplazamientos de Stokes son grandes, las transiciones electrénicas
generan un espectro de fluorescencia que tiene una asimetria derecha.
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3.5.c Cinética de agregacién-precipitacion del ion Eu’* en la matriz de la solucion sélida

KCI:KBr:RbCl bajo estudio.

Tabla XVII
Tiempos de afiejamiento térmico, maximos de intensidades de las bandas de emision con las que se deconvolucion6
cada uno de los espectros de fluorescencia en distintos tiempos de afiejamiento térmico y un re-escalamiento de
estos datos de la solucion solida obtenido a partir de un fundente equimolar de KCI:KBr:RbCl e impurificado con
el ion Eu?*,
Bandas con las que se deconvoluciono el Bandas con intensidades reescaladas (700 ~
Tiempo de espectro de fluorescencia. 100) el espectro de fluorescencia.
afiejamiento Centro de la banda (nm) Centro de la banda (nm)
416 | 421 | 433 | 463 416 | 421 | 433 | 463
HWHM (nm) HWHM (nm)
8 | 11 | 15 | 24 8 | 1 | 15 | 24
Intensidades Intensidades re-escaladas
h min (U. Arb.) (U. Arb.)
0 0 21 700 86 0 3 100 12 0
0 1 22 687 92 0 3 98 13 0
0 5 43 652 95 0 6 93 14 0
0 13 66 642 98 0 9 92 14 0
0 29 77 602 103 9 11 86 15 1
1 1 85 562 110 19 12 80 16 3
2 5 95 504 116 36 14 72 17 5
4 5 106 439 126 55 15 63 18 8
6 5 106 387 130 76 15 55 19 11
9 8 101 341 134 93 14 49 19 13
15 8 85 259 133 130 12 37 19 18
23 21 57 217 114 167 8 31 16 24
34 51 36 198 103 184 5 28 15 26
46 51 29 202 99 185 4 29 14 26
66 59 28 207 91 190 4 30 13 27
107 4 25 213 82 193 4 30 12 28
156 24 21 211 80 199 3 30 11 28
254 24 22 207 84 197 4 28 13 28
422 24 47 295 92 192 7 29 13 27
758 24 45 238 103 168 6 34 15 24
1421 22 41 244 95 169 6 35 13 24
2098 38 34 244 106 167 5 35 15 24

Al obtener las bandas de deconvolucidn de los espectros de fluorescencia de la muestra recién templada
y, después, afiejada por diversos periodos temporales, fue posible medir los maximos de intensidad de emision
de estas bandas. Estas intensidades se muestran bajo el encabezado “Intensidades (U. Arb.)” de la tabla XVII.

Debido a que se busca una descripcion de cdmo es que varian los maximos en intensidad de las bandas de
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emision conforme el tiempo de afiejamiento avanza y, también, comparar estas intensidades entre las bandas de
tal forma que se pueda hacer un analisis sencillo, se procedi6 a cambiar la escala de intensidades de los espectros
convirtiendo 700 U. Arb. a 100 U. Arb. Estas intensidades normalizadas se muestran bajo el encabezado

“Intensidades re-escaladas (U. Arb.)” en la tabla XVI1.

En las Figs. 3.21, 3.22 y 3.23, se encuentran las graficas de las intensidades de emision, re-escaladas,
contra el tiempo de afiejamiento térmico dentro de los siguientes intervalos: de 0 a 10 h, de 0 a50 hyde O a
2200 h, respectivamente. En los proximos parrafos, se describen estas graficas y se hacen las inferencias
correspondientes acerca de la cinética de agregacion y precipitacion del ion Eu?* dentro de la matriz de solucion
solida bajo estudio. Ademas, estas inferencias se apoyaran, cuando sea necesario, de las concentraciones
relativas de los estados de agregacion y precipitacion del ion Eu?* que son mostrados en la tabla XV1II. Las
concentraciones relativas se calcularon bajo el supuesto de que la cantidad del ion Eu?* dentro de la solucion
solida se conserva y, también, que la intensidad del maximo de cada banda de fluorescencia es proporcional a
la concentracion del estado de agregacion y precipitacion asociado a esta banda. Asi, la concentracion total de
todos los estados de agregacion y precipitacion se considera como la suma de las intensidades de las bandas a
cada tiempo de afiejamiento térmico, y el cociente entre esta suma y la banda de interés, en cada caso, no es mas
que la fraccion en concentracion del estado de agregacion y precipitacion asociado a esta banda; al final se

multiplican por cien estos valores para obtener los porcentajes correspondientes.

Inmediatamente despues del templado. Se observa, en la Fig. 3.21, que la banda 421 nm posee una gran

intensidad (aproximadamente de 100 U. Arb) mientras que la banda 463 nm es nula. También, se observa que
las bandas 433 y 416 nm no son nulas sino que poseen intensidades aproximadas de 12 y 3% (véase la Fig.
3.21), respectivamente, de la intensidad que se aprecia para la banda 421 nm. De estas observaciones, se puede
inferir que, en la muestra recién templada, se tiene a la impureza divalente en: un estado de complejos dipolares,
es decir, tanto en un estado dipolar 1-V como en estados de primeros agregados dipolares (dimeros, trimeros,

etc.), principalmente; una fase metaestable con estructura similar a la de Eu(CI,Br)2, a la cual nos referiremos
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Fig. 3.21. Grafica en la que se muestra la evolucion temporal, en las primeras 5 horas de afiejamiento, de las
intensidades, una vez que fueron transformadas de 700 a 100 U.Arb, de cada banda con la que se
deconvoluciona cada espectro de fluorescencia de la solucion sélida KCI:KBr:RbCI impurificada
con el ion Eu®* a distintos tiempos de afiejamiento térmico.

como “la fase metaestable tipo I’; y una fase estable Eu(Cl,Br)2. ES importante notar que estas fases secundarias,
tanto la fase mestaestable tipo I como la estable, se presentan como remanentes de las fases secundarias que
existian en el crecimiento cristalino sin tratamiento térmico alguno. Estas remanencias pueden significar que el
proceso de templado no pudo disolver totalmente todas las fases secundarias presentes en tal crecimiento. Tal
incapacidad podria deberse a que el tiempo (15 min) durante el cual se mantuvo la muestra a 773 K no fue lo
suficientemente largo o a que esta temperatura no fue la adecuada (esta Gltima posibilidad es poco probable ya
que demuestran que las temperaturas a las cuales se disuelven las fases secundarias de europio en las sales
madre son menores a 773 K) o a que el tiempo durante el cual se disminuyd la temperatura de la muestra de 773
K a temperatura ambiente no fue lo suficientemente corto o, bien, todos estos factores juntos. Sin embargo, la
incapacidad de disolver completamente las fases secundarias, no demerita al proceso de templado por la razén

que se explica a continuacion. Si se suman las intensidades de los maximos de las bandas 416 nm, 421 nmy
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433 nm, en el espectro de la muestra recién templada, se obtiene un total de 115 U. Arb. Este total se puede
considerar proporcional a la concentracion del ion divalente de Eu?* dentro del material y, por consiguiente, si
se piensa que 115 U. Arb corresponden a 100 iones Eu?* entonces 87 de estos estaran conformados por
complejos dipolares, 10 serén parte de la fase metaestable tipo | y 3 formaran parte de la fase estable (primer
renglon de datos en la tabla XV1I1). Por lo tanto, con base en este analisis semi-cuantitativo, se puede decir que
el proceso de templado es excelente para disolver la fase estable y muy eficiente para la fase metaestable tipo I.
Para finalizar las inferencias a partir de las observaciones hechas al inicio de este parrafo, hay que recordar que
una fase secundaria metaestable con estructura similar a Eu(CI,Br); fue asociada a la banda 463 nm, a esta fase
le llamara ““fase metaestable tipo I1”. Por tanto, como la banda 463 nm no existe, entonces se puede decir que

esta fase no existe en el cristal recién templado.

Primeros 5 minutos de afiejamiento. Se observa, en la Fig. 3.21, que la intensidad de la banda 421 nm
disminuye abruptamente (véase la gran pendiente negativa marcada con la linea discontinua A) y que, tambien,
en este intervalo temporal, se nota que tanto la banda 433 nm como la banda 416 nm aumentan en intensidad
abruptamente (véase las grandes pendientes positivas marcadas con la lineas discontinuas B y C,
respectivamente) mientras que la banda 463 nm permanece nula. De esta observacion, se puede inferir que las
concentraciones y/o los tamarfios de los precipitados correspondientes a las fases metaestable tipo | y estable
crecen abruptamente a expensas de material proveniente de los complejos dipolares mientras que los
precipitados metaestables tipo Il no existen.

De 5 a 15 minutos de afiejamiento. Se nota, en la Fig. 3.21, que la intensidad de la banda en 421 nm

prosigue decreciendo abruptamente pero ahora con una rapidez de decrecimiento menor con respecto a la
rapidez de decrecimiento observada para esta banda durante los primeros 5 minutos de tratamiento (obsérvese
la pendiente negativa de la linea discontinua D y comparese esta pendiente con la de la linea discontinua A),
que durante este periodo la intensidad de la banda 433 nm ya no crece a la misma velocidad pronunciada, aunque
menor que la correspondiente a los primeros 5 minutos (obsérvese la pendiente positiva de la linea discontinua

E y comparela con la de la linea discontinua B) y, también, que la banda 416 nm prosigue creciendo a una
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velocidad similar a la que tenia duran te los primeros 5 minutos (obsérvense las pendientes positivas de las

lineas discontinuas F y C), mientras que la banda 463 nm prosigue sin surgir. De estas observaciones se pueden

Tabla XVIII
Las concentraciones relativas de los 4 estados de agregacion y precipitacion del ion Eu®*
dentro de la matriz de KCI:KBr:RbCl a distintos tiempos de afiejamiento térmico.
Fase secundaria . Fase secundaria
Complejos metaestable tipo Fase secundaria metaestable tipo
. . estable Eu (ClI, L
dipolares I similar a la de Br), Il similar a la de
Eu (ClI, Br); Eu (Cl, Br),
Q 87% 10% 3% 0%
15 min 10% 12% 8% 0%
29 min 76% 13% 10% 1%
6h 55% 19% 15% 11%
9h 51% 20% 15% 14%
15h 43% 22% 14% 21%
34 h 38% 20% 7% 35%
46 h 39% 19% 6% 36%
758 h 43% 19% 8% 30%

inferir dos posibles situaciones en la cinética de agregacion-precipitacion en estudio y estas son las siguientes:
la primera, es que el material proveniente de los complejos dipolares alimenta el crecimiento en concentracion
y/o en tamafio de los precipitados correspondientes a las fases metaestable tipo | y la estable; la segunda, es que
aquel material proveniente de los complejos dipolares alimenta solo a la fase metaestable tipo | y esta, a su vez,
funciona como intermediario para alimentar a la fase estable. De cualquier modo, se infiere que los complejos
dipolares disminuyen su concentracion y comienzan a surgir las fases metaestable tipo | y estable. Ademas,
como ya se menciond, en estos primeros 15 minutos de afiejamiento térmico, la banda 463 nm no existe, por lo
que se permitiria pensar que la fase metaestable tipo Il ain no ha precipitado dentro de la solucién solida bajo

estudio.

De 15 minutos hasta 6 horas de afiejamiento térmico. En este periodo de tiempo se observa (vea por favor

la Fig. 3.21) que la banda 421 nm continua disminuyendo en intensidad pero a una velocidad cada vez més
lenta, que las bandas 416 nm y 433 nm practicamente se estabilizan y alcanzan su maximo de intensidad a las
4y 6 h, respectivamente, y que la banda 463 nm deja de ser nula y crece a una velocidad mayor que de las
bandas 433 y 416 nm (vea a los 30 min de afiejamiento térmico en la Fig. 3.21). Mediante estas observaciones,

se puede inferir que los complejos dipolares continuan formando los estados de precipitacion-agregacion
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metaestable tipo | y estable y, ademas, dan lugar a un nuevo estado de agregacion-precipitacion: el estado
metaestable tipo II; y que las fases metalestable tipo | y estable comienzan a alcanzar su limite de concentracion
dentro del cristal y, que el material proveniente de los complejos dipolares empieza a formar la fase metaestable
tipo 1l. La concentracion de la fase mestaestable tipo Il crece rapidamente en comparacion con las fases
metaestable tipo | y estable. Sin embargo, como la fase metaestable tipo 11 es inexistente a los primero 15 min
de afiejamiento térmico, el material proviniente de los complejos dipolares no es el Gnico que alimenta el
crecimiento en concentracion de la fase metaestable tipo Il, sino que, también, las fases metaestable tipo | y
estable podrian contribuir al crecimiento de la metaestable tipo Il. Si se atisba el seguimiento Optico de la
muestra a periodos mayores a 15 horas de afiejamiento térmico (Fig. 3.23), se puede notar que la banda 433 nm
y 463 nm tienen un comportamiento inverso. Por lo tanto, se infiere que la fase metaestable tipo Il crece a
expensas del material proveniente de la fase metaestable tipo | y los complejos dipolares. Al termino de este
periodo temporal se estima que la fase estable, los complejos dipolares, la fase metaestable tipo | y la fase
metaestable tipo 1, tienen concentraciones relativas del 15, 55, 19 y 11%, respectivamente.

De 6 horas a 9 horas de tratamiento térmico. En este periodo de tiempo (Fig. 3.22), se observa que las

bandas tienen el mismo comportamiento que en el periodo anterior salvo la banda de 416 nm ya que ésta
comienza a decrecer. A partir de esta observacion se puede inferir que la fase estable alcanza su maximo de
concentracion a las 6 horas y, posteriormente, esta concentracion comienza a decrecer.

De 9 horas a 34 horas de tratamiento térmico (vea la Fig. 3.22). La intensidad de la banda 421 nm continta

disminuyendo y, por su parte, la banda 463 nm crece aun mas hasta superar las intensidades de las bandas 416
y 433 nm a las 9 y 15 h, respectivamente; estas dos Gltimas bandas decrecen en intensidad lentamente. Estas
observaciones nos permitirian inferir que la concentracion de los complejos dipolares, en este periodo de tiempo,
continta decreciendo lentamente para dar lugar solo a la fase metaestable tipo Il. Si bien, estos complejos
dipolares también pueden dar lugar a la fase estable y/o la metaestable tipo I, esta posibilidad quedaria
descartada bajo la suposicién de que las concentraciones de éstas disminuyen debido a que la matriz cristalina
ya no permite que sigan creciendo. Ademas, como la fase estable se formo, principalmente, a partir de los

complejos dipolares, dado que llegd a su limite de concentracion, el afiejamiento orilla a que esta fase se disuelva
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Fig. 3.22. Grafica en la que se muestra la evolucion temporal, en las primeras 50 horas de afiejamiento, de las
intensidades, una vez que fueron transformadas de 700 a 100 U.Arb, de cada banda con la que se
deconvoluciona cada espectro de fluorescencia de la solucion sélida KCI:KBr:RbClI impurificada con
el ion Eu?* a distintos tiempos de afiejamiento térmico.

parcialmente vy, asi, deje de alimentarse de los complejos dipolares. A su vez, la fase metaestable tipo Il crece

en concentracion y su crecimiento depende tanto de los complejos dipolares como de la fase metaestable tipo I.

Esto se propone asi porque después de las primeras 9 horas de afiejamiento térmico no se observa un crecimiento

significativo de la fase metaestable tipo | sino que, al contrario, hay una disminucion de su concentracion. Esta

disminucion puede ser debida a dos posibles razones: la disolucion de esta fase por el afiejamiento térmico y/o

a que ésta da a lugar a otro estado de agregacion y precipitacion, en este caso, a la fase metaestable tipo I1.

A tiempos posteriores a 40 horas y menores a 500 horas de afiejamiento térmico (vea la Fig. 3.23). En este

periodo, se observa la estabilidad en las cuatro bandas sugiriendo que la cinética de agregacion-precipitacion ha
finalizado. Sin embargo, se encuentran pequerfias variaciones en la intensidad de estas bandas. Estas variaciones
son tales que: la banda en 463 nm crece mientras que la banda 433 nm disminuye en comportamiento espejo de
la primera (el espejo se insintia usando la linea discontinua corta M), y, por su parte, labanda en 421 nm remonta
en intensidad mientras que la banda 416 nm ahonda su disminucion. La primera de estas variaciones sugeriria

que las fases secundarias tipo I y Il estan acopladas de tal forma que, en este periodo temporal, la segunda se
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Fig. 3.23 Evolucidon temporal de las intensidades, una vez que fueron transformadas de 700 a 100 U.Arb, de las
bandas de emisién con las que se deconvolucionan los espectros de fluorescencia de la solucion sélida
KCI:KBr:RbClI, impurificada con el ion Eu?, durante el afiejamiento térmico a 523 K.

alimenta de la primera; la segunda variacion, significaria que el estado de la fase estable y el estado de los
complejos dipolares estan acoplados. Este acoplamiento es tal que al existir una disminucion (de 40 a
aproximadamente 100 h) o un crecimiento (de 100 a 500 h) de la concentracion y/o tamafio de los precipitados
de la fase estable existiria un comportamiento inverso de la concentracion de los complejos dipolares. Este
comportamiento inverso podria ser explicado pensando que, en esta parte de la cinética de agregacion
precipitacion, estan involucrados fendmenos evaporacion y condensacion del material impureza. Bajo esta
hipdtesis, la evaporacion se llevaria acabo de la superficie de los precipitados de la fase secundaria hacia la
matriz y, ya en ella, se llevarian a cabo los mecanismos de compensacion de carga eléctrica necesarios hasta
formar una vacancia vecina al ion impureza y, entonces, integrarse a los complejos dipolares. También, bajo
esta hipotesis, la condensacion se presentaria partiendo de los complejos dipolares hacia la matriz y, estando
ahi, se conglomerarian para pasar a formar parte de un nuevo precipitado o uno ya existente. Sin embargo, para
confirmar o rechazar esta hipétesis hace falta realizar nuevos experimentos. Por otra parte, con base en el

acoplamiento inferido, y mencionado en este parrafo, entre los complejos dipolares y la fase estable, se puede
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discernir una de entre las dos posibles situaciones que fueron inferidas sobre la cinética de agregacion-
precipitacion durante el periodo que va de 5 a 15 min. Esta situacion es la de que, durante ese periodo, el material
proveniente de los complejos dipolares alimenta de manera directa a la fase secundaria estable sin la necesidad
de alimentar, como intermediaria, a la fase metaestable tipo |

De 500 horas de afiejamiento térmico en adelante. Se puede observar (véase la Fig. 3.23) un cambio

significativo en intensidad de tres de las cuatro bandas entre las 500 horas y las 758 horas de afiejamiento
térmico; las bandas 421 y 433 nm vuelven a crecer, en intensidad, mientras que la de 463 nm decrece por vez
primera, después de su cuasi-estabilidad. Sin embargo, las intensidades de las bandas 416, 421, 433 y 463 nm
terminan estabilizandose y, al término de las 2098 h, en valores de aproximadamente 5, 35, 15y 24 U.Arb,
respectivamente. De manera peculiar, tanto la banda de 463 nm como la de 433 nm culminan con intensidades
similares a las que tenian cuando la muestra habia sido afiejada 23 h. A partir de los cambios significativos
observados se puede sugerir que la fase metaestable tipo Il provee material para aumentar la concentracion de
los complejos dipolares y de la fase metaestable tipo I. Esta sugerencia podria confirmar lo inferido entre los
primeros 15 min y 6 h de afiejamiento térmico; esto es: que tanto los complejos dipolares como la fase
mestaestable tipo | atentian, durante ese periodo, su concentracion en favor de la de la fase mestaestable tipo I1.
El cambio significativo en intensidad de las bandas en 421, 433 y 463 nm, presente durante el intervalo de 500
a 758 h, nos permite pensar que quiza el afiejamiento térmico ocasion6 que aumentara la concentracion de la
fase metaestable tipo | y los complejos dipolares por factores como serian la red de Frenkel, la recristalizacion
del material o la formacién de nuevas vacancias. Sin embargo, para dar una explicacion completa sobre este
fendmeno se tendria que realizar un estudio mas completo. Por dltimo, las concentraciones de los diferentes
estados de agregacion y precipitacion, a tiempos mayores a 758 h, se estabilizan tendiendo a un valor constante;
particularmente las fases metaestable tipo | y tipo 1l alcanzan una concentracion similar a la que tenian cuando
la muestra habia sido afiejada 23 horas. Se estima que la cinética de agregacion y precipitacion de los complejos
dipolares, la fase estable y las fases metaestables tipos I y Il concluye a un tiempo de afiejamiento de

aproximadamente 758 h, con una concentracion relativa de 44, 6, 19 y 31%, respectivamente.
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4. Conclusiones

El lingote cristalino que se obtuvo, por el método de Bridgman, a partir de un fundente equimolar de las
sales de KCI, KBr y RbCl y de una pequefia cantidad de EuCl. (0.5% en masa), es un miembro de la familia de
soluciones solidas KCI:KBr:RbCI:Eu?*. Esta solucidn es espacialmente coherente en toda su extension y puede
ser estudiada usando una red de Bravais cubica tipo F cuyo vector unidad mide 6.49 + 0.01 A.

El espectro de absorcion de la solucidn sélida KCI:KBr:RbCI:Eu?* recién templada (de 723 K a
temperatura ambiente) posee dos bandas anchas de absorcién, una de alta energia y otra de baja energia. La
primera, de perfil casi simétrico, esta en un intervalo espectral que va de 217 a 300 nm, aproximadamente, y
tiene un centro de gravedad que esta en 251 + 17 nm, mientras que, la segunda, con una estructura tipo escalera,
esta en un intervalo espectral que va de 300 a 415 nm, aproximadamente, con centro de gravedad en 347 + 26
nm. Estas bandas probablemente se originan en transiciones electronicas, del estado base del orbital 417 al nivel
de energia e, del orbital 5d, y del orbital 47 al nivel de energia t,, del orbital 5d, respectivamente, del ion
Eu?*. La separacion 10Dq entre estas bandas es de 11023 + 487 cm™. Los espectros de la muestra a distintos
tiempos de afiejamiento térmico presentan, al igual que el espectro de la muestra recién templada, dos bandas
anchas de absorcion de caracteristicas generales similares a la de ésta. Sin embargo, hay diferencias importantes.
Primero, los espectros correspondientes a las primeras 6 h de afiejamiento térmico se desplazan, principalmente
la banda de alta energia, hacia longitudes de onda mayores y, también, la banda de alta energia se ensancha.
Este desplazamiento y ensanchamiento aumentan con el tiempo de afiejamiento. El desplazamiento seguramente
se debe a un cambio del estado dipolar I-V de la impureza hacia otros estados de agregacion o precipitacion
secundaria, el cual genera un cambio en el entorno idnico alrededor del ion Eu?*. Los nuevos estados serian
tales que en ellos la fuerza de repulsion entre los aniones de la matriz (CI~ y Br™) y los electrones en el nivel de
energia e, del ion Eu?* se debilita en relacion a esta repulsion en el caso del ion en el estado dipolar 1-V,

ocasionando, asi, que la energia necesaria para la transicion electronica 4f7 — 4f°5d(e,) disminuya. Los

ensanchamientos y corrimientos observados se estabilizan después de 6 h de afiejamiento indicando que los

cambios, después de este periodo temporal, en el entorno idnico de la impureza ya no alterarian, en gran medida,
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la intensidad del campo cristalino local en el sitio de ésta. El desdoblamiento 10Dq disminuye de 10209 +
449 cm™1, para muestras recién templadas, a 6136 + 377 cm™1, para muestras afiejadas por 2000 h, indicando
que el campo cristalino local en el sitio de la impureza disminuye en aproximadamente 60% como consecuencia
del afiejamiento térmico. Segundo, la banda de baja energia va perdiendo su estructura tipo escalera mientras
que la banda de alta energia sufren un ensanchamiento y una pérdida de su simetria, debido a que, seguramente,
estas bandas son la superposicion de varias bandas de baja y alta energias originadas por estados diferentes de
agregacion-precipitacion de la impureza. Cada una de las primeras con su propia estructura de escalera.

El espectro de fluorescencia de la muestra recién templada consta de una banda de emisién, simétrica y
centrada en aproximadamente 421 nm, la cual se origina, probablemente, por transiciones electrénicas del que
van del nivel de energia t,, del orbital 54 al estado base del orbital 4f7 ion Eu?*. El corrimiento de Stokes
asociado con nuestros experimentos, en muestras recién templadas, es de 5065 + 280 cm™™.

Los espectros del material tanto recién templado como también después de distintos tiempos de
afiejamiento termico, se descompusieron en cuatro bandas de emision tipo Gauss cuyos centros estan en 416,
421, 433 y 463 nm, y, cuyas anchuras (HWHM) son 8, 11, 15 y 24 nm, respectivamente. Los estados de
agregacion-precipitacion que se asociaron, en esta tesis, a estas bandas son: fase secundaria estable con
estructura Eu(CI,Br), (“fase estable”), complejos dipolares 1-V, fase secundaria metaestable con estructura
similar a la de Eu(Cl,Br)2 (“fase metaestable tipo I”’) y fase secundaria metaestable con estructura similar a la
de Eu(CI,Br)2 (“fase metaestable tipo II’) , respectivamente.

La cinética de agregacion-precipitacion que se asocid al ion Eu®*, durante el afiejamiento térmico del
material, es el siguiente:

Inmediatamente después del templado, se encuentran los complejos dipolares, la fase metaestable tipo | y
la fase estable con concentraciones relativas de 87, 10 y 3 %, respectivamente. La concentracion de los primeros
complejos dipolares disminuye drasticamente en los primeros 15 minutos de afiejamiento térmico y el material
liberado se utiliza para aumentar las concentraciones tanto de la fase secundaria metaestable tipo I como de la

fase secundaria estable. Después (de 15 a 30 min), los complejos dipolares continGan disminuyendo en

78/148



concentracién, aunque no tan abruptamente como antes y sin alcanzar una condicion de estabilidad, mientras
que las fases metaestable tipo | y estable contindan creciendo pero con menor velocidad que antes,
presumiblemente alimentadas por el material de los complejos dipolares en disminucion; por su parte, la fase
metaestable tipo 1l empieza a formarse. Esta formacion se llevaria a cabo usando el material liberado de los
complejos dipolares de manera directa y, también, se alimenta del material liberado por la fase metaestable tipo
I. A los 30 min, las fases tipo | y estable inician su estabilizacion. Posteriormente, de 30 min a 6 h de
afiejamiento, los complejos dipolares contindan decreciendo todavia, pero a un ritmo menor y constante,
mientras que las fases metaestable tipo | y estable se estabilizan temporalmente; durante este periodo la fase
metaestable continla aumentando su concentracion gracias al material proveniente de los complejos dipolares.
Los comportamientos descritos para de los diferentes estados de agregacion y precipitacion prosiguen, de 6 a 9
h de afiejamiento, exceptuando la fase estable, puesto que ésta comienza a decrecer lentamente, y la fase
metaestable tipo I, ya que ésta alcanza su méximo de concentracion relativa (entre 20 y 22%). El origen del
desajuste observado (del 1 al 10% en intensidad) entre el espectro de emision, despues de 9 h de afiejamiento,
y la suma de las componentes gaussianas, en la region de baja energia (longitudes de onda mayores a 480 nm),
se podria explicar suponiendo la existencia de una quinta banda de descomposicidn; sin embargo no hay manera
de sustentar del todo esta posibilidad porque solo se han observado a lo mas cuatro bandas en la cinética de
agregacion-precipitacion del ion Eu?* dentro de las sales madre de la solucion sdlida. Otra explicacion del origen
este desajuste podria estar asociado, como hipétesis, con el gran corrimiento de Stokes (con un valor aproximado
de 7220 cm™) que se observo para la banda en 463 nm, puesto que tal corrimiento originaria una banda de
emision no gaussiana sino de asimetria derecha. Para el periodo que va de 9 a 34 h de afiejamiento, los complejos
dipolares disminuyen en concentracion cada vez mas lentamente, la concentracion de la fase metaestable tipo |
comienza decrecer y, por su parte, la fase estable continta disminuyendo. A su vez, en este periodo, la fase
metaestable tipo Il sigue creciendo en concentracion hasta superar la de las otras dos fases secundarias. En 6 a
34 h, el material proveniente de las complejos dipolares, asi como también, de la fase metaestable tipo I, se
utiliza para alimentar a la fase metaestable tipo Il. En este mismo periodo, la fase estable presenta un

disgregacion parcial, generandose como resultado de ella nuevos complejos dipolares. A tiempos de
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afiejamiento que van de 40 a 500 h, los cuatro estados de agregacion y precipitacion del ion Eu?* se estabilizan,
salvo algunas pequefias variaciones en concentracion. Estas variaciones permiten decir que la fase metaestable
tipo | y la tipo 1l varian sus concentraciones y/o tamafio de precipitados mediante un comportamiento espejo
mientras que los complejos dipolares y la fase estable varian sus concentraciones mediante un mecanismo de
evaporacion y condensacion del material impureza. La evaporacion se llevaria acabo de la superficie de los
precipitados de la fase secundaria hacia la matriz y, ya en ella, se llevarian a cabo los mecanismos de
compensacion de carga eléctrica necesarios hasta formar una vacancia vecina al ion impureza y, entonces,
integrarse a los complejos dipolares. La condensacidn seria de los complejos dipolares para pasar a formar parte
de un nuevo, o ya existente, precipitado. Sin embargo, falta realizar mas experimentos para confirmar estos
procesos. En el periodo que va de 500 a 758 h, los estados de agregacion-precipitacién cambian abruptamente,
exceptuando la fase estable, de tal manera que los complejos dipolares y la fase metaestable tipo | aumentan en
concentracion. Este aumento desprovee de material a la fase metaestable tipo I1. Finalmente, despues de 758 h
de afiejamiento térmico, que los cuatro estados de agregacion-precipitacion se estabilizan, culminando asi su

cinética de agregacion-precipitacion.
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Anexos
A Elementos de cristalografia
A.1 Clasificacion de los estados de la materia de acuerdo a su ordenamiento

Ante la necesidad de analizar la materia se ha clasificado a ésta en tres categorias diferentes de acuerdo a
sus propiedades macroscépicas y estas son: el estado solido, el estado liquido y el estado gaseoso. Esta
clasificacion es la convencional y es suficiente para explicar muchos fendmenos. Sin embargo, no es la Unica
manera de clasificar a la materia; existe también la posibilidad de categorizarla de acuerdo a sus propiedades
microscépicas.

Las evidencias experimentales de la existencia de particulas elementales que conforman a la materia
justifican que pueda realizarse una clasificacion diferente y en ciertas situaciones, no en todas, tal clasificacion
sera mas til para profundizar el estudio de la materia. En el presente texto se abordara la clasificacion a nivel
microscopico.

A partir de los conocimientos de la clasificacion convencional de la materia, se observara que hay ciertas
caracteristicas en comun entre los estados de la materia a nivel microscopico y, con esto, se podra hablar de solo
dos: el estado ordenado y el desordenado. Empezaremos esta descripcion con el estado gaseoso, describiendo
primero el gas ideal y, luego, el gas real.

El gas ideal, también conocido como el gas perfecto, es una idealizacion de las propiedades que debe tener
un gas. Las particulas que lo constituyen, que pueden ser monoatomicas o poliatdmicas, deben de estar separadas
por grandes distancias 0 muy grandes comparados con sus propios tamarios (el volumen disponible para cada
particula debe tener un orden mayor a 1 nmd®), ademas, la interaccion entre estas particulas debe ser
practicamente nula. Estas caracteristicas nos garantizan que la posicién, de cada una de particulas, sea
independiente de las otras y, por lo tanto, se dice que estas particulas se encuentran en un estado desordenado.
A su vez, las particulas se encuentran en continuo movimiento y no interactian con ninguna otra, ya que estas
son particulas libres. Entonces, cada una de las particulas tiene una energia cinética y ésta va depender de la

temperatura en la que se encuentre el gas ideal.
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Si ahora consideramos el gas real, éste tiene una serie de caracteristicas importantes: las distancias entre
las particulas son pequefias (pues el volumen disponible para cada particula es de un orden menor a décimas de
nm? [Guinier A., 1984]), no se puede despreciar la interaccion entre particulas y la temperatura no depende de
manera lineal con respecto a la energia cinética promedio total de todas las particulas. Sin embargo, el
desordenamiento de los gases ideales se sigue presentando en los gases reales aun cuando se tenga un
comportamiento distinto entre ambos (gases), y esto se debe a que cuando se descomprime un gas real este
comienza a tener caracteristicas muy parecidas a un gas ideal. Entonces, en resumen, el estado gaseoso se
encuentra en general en el estado desordenado desde el punto de vista microscopico.

Un ejemplo de un gas real seria el vapor de agua, por lo que seria interesante saber ¢qué pasa con el orden
de las moléculas del agua al hacer que éste vapor tenga una transicion de fase, por ejemplo de vapor a liquido?
Normalmente, se espera que exista un punto en el que haya un cambio abrupto de volumen cuando esté
sucediendo la transicion de fase, es decir, un cambio brusco de densidad; esto se espera asi, ya que las sustancias
en estado liquido son méas densas que las mismas sustancias en estado gaseoso y, por lo tanto, cuando se presenta
el cambio abrupto tenemos una discontinuidad en la densidad. Sin embargo, de acuerdo con André Guinier, el
agua puede pasar del estado gaseoso al liquido sin existir una discontinuidad en su densidad (ver la transicién
C - A - B - DenlaFig. A.1). Porello, en general, se concluye que cuando se realiza este tipo de transiciones,
lo Unico que habra cambiado serd la densidad y el movimiento de las moléculas de la sustancia, mas no su
desorden, ya que, las maneras para alcanzar esa transicion es con variaciones de presion y temperatura; la
presion comprime o reduce el volumen disponible de las particulas (cuando la temperatura es fija) y la
temperatura, tal y como habiamos mencionado, aumenta o disminuye el movimiento de éstas. Entonces por eso
se puede decir de manera justificada que los estados liquido y gaseoso pertenecen al estado desordenado.

Si ahora se realiza una transicion de fase de un estado liquido al estado solido, solo pueden existir dos
situaciones: existe una forma de hacer la transicion de manera continua o bien no. En el primer caso, el material

resultante, después de la transicion, se le conoce como “s6lido amorfo” y éste se caracteriza por tener particulas
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volumen disponible por molécula entre el volumen

después de la transicion, se encuentra en un estado ,
real de la molécula de H2O.

ordenado que también se le conoce como “solido
verdadero” o “solido cristalino™.

Se define un material que tiene “un desorden completo” cuando dada una particula ésta se considera como
el origen de coordenadas y la posicion de cualquier otra particula esta absolutamente indeterminada. Este
desorden completo se puede tener para sustancias que tienen grandes densidades (gases comprimidos, liquidos
y s6lidos amorfos) solo cuando consideramos distancias mayores a ciertos diametros moleculares (>5). Por ello,
se dice que los gases, los liquidos y los sélidos amorfos son estados con orden de corto alcance.

En conclusion, los gases, los liquidos y los s6lidos amorfos son estados que pertenecen a uno en comun

porque siempre se puede hacer una transicion entre estos continuamente ya sea por un cambio de temperatura
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0 presion o los dos. Por otro lado, el estado ordenado debe ser un estado con orden de largo alcance y éste se
abordara en profundidad en la siguiente seccion.
A.2 Elementos abstractos para el estudio del cristal: la red cristalina y el modulo minimo material.

A diferencia de los estados desordenados, los atomos en un sélido cristalino estan arreglados de una
manera regular formando una estructura perfectamente ordenada la cual puede obtenerse mediante la repeticion
traslacional, periddica, tridimensional e infinita de un conjunto minimo de atomos (Fig. A.2 a) a este estructura
le llamamos “Red Cristalina”. Al conjunto minimo de atomos con esta propiedad se le nombra, siguiendo la
tradicion de la escuela mexicana de cristalografia [Fabregat], “modulo minimo material” (mmm). El mmm es la
minima porcién de materia que mediante traslaciones espaciales puede reproducir toda la estructura del cristal.
A.3 Elementos abstractos para el estudio del cristal: punto de red y red puntual

Los atomos de los mmm son recurrentemente representados por esferas. Este tipo de representacion se

basa en el modelo equipotencial eléctrico de las moléculas. Al identificar el mmm de un cristal, le asociamos un

I I il AL
Fig. A.2 Construccién de la red puntual y celda unidad a partir de los 4&tomos del cristal. En i) se

muestra un solido con su representacién atomica ii) misma estructura con lineas
imaginarias iii) solido con su punto de red asociado iv) triada derecha a la red cristalina.

punto abstracto que se encuentra en una cierta posicion y cierta direccion con respecto al mmm vy, luego, se
realiza lo mismo para todos los mmm que forman el cristal. EIl proceso antes mencionado sintetiza la estructura
cristalina a tal grado de que si se tiene un mmm de cualquier nimero de 4&tomos, todos estos &tomos en conjunto
son representados ahora por un solo punto. Al punto que se le asigna a cada mmm se le nombra “punto de red”

y al conjunto de puntos de red se le denomina “red puntual o red cristalina” (Fig. A.2.c).
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A.4 Vectores unidad, triada de vectores unidad, celda unidad y parametros de red.

Para proseguir en esta descripcion, la cual es Unicamente geométrica, se define una triada vectorial derecha
ag, by Y ¢, Estos vectores tienen como origen comudn un punto de red y deben de terminar en otros puntos de

red tales que estos sean los mas préximos, en las direcciones vectoriales escogidas, al origen. A ag, by Y ¢ S€

les nombra “vectores unidad” (Figura 1d). Notese que bajo estas definiciones puede haber muchas triadas

posibles de vectores unidad para una misma red puntual. Al paralelepipedo generado por los vectores ay, b_o) y

Co se le nombra “celda unidad” y a sus magnitudes a,, by Y ¢, se les llama “parametros longitudinales de red”

-

mientras que a los angulos o, By y (entre by & @y &,y @ y b respectivamente), se les nombra “pardmetros
angulares de red”; y a todos ellos, en general, “parametros de red”
A.S Sistemas cristalinos y redes de Bravais.

Gracias a los trabajos del botanico, fisico, astronomo y cristalografo frances, Auguste Bravais (1811 -
1863), las redes puntuales correspondientes a todos los cristales del universo pueden agruparse en solo 14
tipos. A estas distintas redes les llamaremos “redes de Bravais” las cuales satisfacen solo 6 (6 7, segun la
escuela a seguir) condiciones geométricas diferentes. Estas condiciones se llaman “sistemas cristalinos”.

Los sistemas cristalinos asi como las redes de Bravais se muestran en tabla A. Las redes de Bravais tipo
P tienen Unicamente puntos de red en las esquinas de la celda unidad; todas las condiciones geométricas tienen
una de este tipo. La red tipo | corresponde a todas las redes que tienen un punto de red en el interior de su celda
unidad; los sistemas cristalinos que tienen este tipo de red son la ortorrombica, la cibica y la tetragonal. Las
redes de Bravais que se les nombra tipo F corresponden a sistemas cristalinos tales que tienen puntos de red en
las caras de la celda unidad; las condiciones geométricas que tienen este tipo de red son el sistema cubico y el
ortorrdmbico También hay redes de Bravais tipo C y son aquellas redes que tienen un punto de red en dos de
sus caras; cada punto es antipoda de otro y solo las condiciones geométricas monoclinica y ortorrémbica son de
este tipo. Finalmente, la red tipo R se le llama asi a las celdas unidades que tengan dos puntos de red en su

diagonal; s6lo existe de este tipo para las redes hexagonales.
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Tabla A.l

Sistemas cristalinos, condiciones geométricas de los pardmetros de red y tipos de redes de Bravais.

Sistema Condiciones Tipo P Tipo | Tipo F Tipo C Tipo R
Cristalino geomeétricas de
los parametros
de red.
Cl:lbICO a():bO:CO : ; i ~ /v’(- f ) € z L} e J
(isométrico) a = B=y =90° A el alvaaN .
Tetragonal ay = bo # co ‘ Rl
o=p=y=90°
Ortorrémbico ag # by #¢o 7
oa=pB=y=90°
Hexagonal ao=by # ¢y
o=p=90°y
=120° N
Monoclinico ag£by#coy
a=y=90°p#
90°
Triclinico ay # by # ¢
o # pFy #90°

86/148




A.6 Planos racionales, familia de planos racionales, indices de familia de planos racionales

Se sabe que hay una infinidad de puntos de red y estos se
pueden dividir en una familia de planos de la siguiente forma: dados
tres puntos no colineales, estos definen un plano P y se nombra como

“plano racional” al conjunto de todos los puntos de red que se

encuentren viviendo en P. Al conjunto de todos los planos racionales
que sean paralelos a éste se le denomina “familia de planos de
racionales”. Cada una de las familias de planos racionales se les  Fig. A.3 Porcion de la celda unidad y se
calcula la distancia en cada
puede caracterizar por tres nimeros llamados “indices de familia de una de las direcciones.
planos”, para ello se debe seguir los siguientes pasos: Primero, una vez ubicada la triada derecha se localiza el

plano racional (de alguna familia de planos racionales) que se encuentre lo mas cercano al origen. Después, se

calcula la distancia del plano racional al origen de cada una direcciones en las que se encuentra los vectores d,

by & por ejemplo, en la direccion d la distancia puede ser a°/2, en la direccion b la distancia puede ser bo/z y
en la direccion ¢ infinito pues suele suceder que el plano racional es paralelo a o esa direccion. Luego, se
acomodan dichos nimeros en una triada en donde la primera entrada corresponde al multiplo de a, el segundo
al multiplo de b, y el ultimo el correspondiente al maltiplo de ¢, (¥2%). Posteriormente, se obtiene el
reciproco de cada una de las entradas de la triada formando asi una triada nueva (220). Por altimo, se divide por
el maximo comun divisor de las tres entradas (110). De esta manera, existe una infinidad de familia de planos
racionales que se caracterizan perfectamente por los indices (hkl).
A.7 Distancias interplanares.

La distancia entre cada plano racional de una familia de planos racionales se llama “distancia interplanar”
y se denota dj,;;, la cual, caracteriza a toda la familia debido a que todos los planos son paralelos y tienen la
misma distancia entre ellos. Dependiendo del sistema cristalino la distancia interplanar tendra un valor diferente

y este valor variara en funcién de los indices de la familia de planos racionales y el tamafio de la celda unidad.
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A nosotros solo nos va interesar relacionar la distancia interplanar de la red de Bravais Cubica Tipo F y a

continuacion se presenta su expresion.

Qo (A.1)
dpp = ——
MR R

Donde a, se refiere al tamafio de la celda unidad y los valores h, k y [ corresponden a los tamafios de celda
unidad
A.8 Monocristalinidad y coherencia quimica, dimensional y espacial.

Cuando se tiene un material que pasa de un estado desordenado a un estado ordenado, en general se
obtiene un sélido cristalino, el cual, se encuentra compuesto por diferentes granos con redes cristalinas distintas
o desorientadas entre si. Entonces se puede decir que un monocristal es aquel material que solo tiene un tipo de
red cristalina. Ejemplos en la naturaleza son el diamante, el zafiro o incluso el topacio pero también hay algunos
que son sintetizados como son el rubi, grandes cristales de cuarzo o silicio. Los monocristales son materiales
que poseen tres propiedades de gran importancia: coherencia quimica, dimensional y espacial. La primera se
refiere a que dado cualquier porcion de materia del material de interés, entonces los atomos que conforman
dicha porcion de materia, se podran encontrar en cualquier otro lugar dentro del material bajo estudio. El
segundo concepto define aquellos cristales que al comparar cualesquiera dos de sus celdas unidades, ubicadas
en distintas partes, tienen siempre sus parametros angulares y longitudinales iguales. EIl altimo concepto se
refiere a aquellos materiales que al comparar la triada de vectores unidad de distintas celdas unidad se obtendra
que son paralelos. Estos conceptos pueden ser propiedades de materiales cristalinos pero que no son
monocristales y, por tanto, se pueden utilizar para describir materiales no monocristalinos como podria ser una
solucion solida.

B Difraccion de rayos X por cristales

B.1 Los rayos X

En una noche de noviembre de 1895, el aleman Wilhem Conrad Réntgen (1843-1923) estaba
experimentando, en el interior de su laboratorio y en una profunda oscuridad, con los rayos catddicos en su tubo
de Crookes. Rontgen era un fisico que padecia de daltonismo, pero eso no impidi6 que €l se dedicara a la Optica,

pues se convirtid en un cientifico muy observador y perspicaz. Estas dos cualidades de Rdntgen permitieron,
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que en aquella noche de noviembre, él notara un brillo sobre una banca de su laboratorio en el preciso momento
en el que conectaba el anodo y el catodo, del tubo de Crookes, al voltaje eléctrico; posteriormente se percatd
que este brillo se extinguia al desconectar el tubo, por lo cual Rontgen se acercd a la banca y notd que sobre ella
se encontraba una pequefa letra A pintada con platinocianuro de bario (se cree que dicha letra fue escrita por
alguno de sus alumnos quien dibuj6 la inicial de su nombre [Cordero, 1999]). No habia razén alguna para
divagar en el pensamiento, la A fluorescia en la banca cada vez que viajaban los rayos Catddicos en el interior
del tubo y Réntgen concluyo, a partir de estas observaciones, que cierta energia desconocida se trasladaba desde
el interior del tubo hasta la banca y encendia la letra A. Esta fue la primera observacion de la existencia de los
rayos X.

A pesar de que el descubrimiento de Réntgen se llamaria como é€l, el fisico dptico prefirié el término de
rayos X puesto que nadie entendia estos notables rayos. El hallazgo de este tipo de radiacion se puede afirmar
que fue accidental, pero verdaderamente Rontgen tenia un objetivo del por qué experimentar con el tubo de
rayos catddicos, tal y como lo menciona Arthur H. Compton: “...Fue en el transcurso de un intento sistematico
para ver si se podria producir una radiacion que pudiera atravesar la materia, que para la luz ordinaria se
consideraria opaca, cuando Roentgen descubri6 los rayos X...” [1925].

Los rayos X no solo producen fluorescencia en ciertas sales, también, se observd que estos rayos velan
las placas fotogréaficas. Este velamiento fue evidente cuando se coloco un objeto en cuyos lados tenia una fuente
de rayos X y en el opuesto una pelicula fotografica; esto genera una sombra sobre la pelicula creando lo que se
conoce actualmente como radiografia (equisgrafia). A partir de esta observacion, los cientificos que
experimentaban con los rayos X se percataron que la materia que no es densa permite que atraviese una porcion
mas grande de radiacion con respecto a las porciones con mayor densidad. Por otra parte, también se not6 que
los rayos X al atravesar un cierto gas, este ultimo terminaba siendo ionizado. De esta manera, se conjuntaban
tres métodos diferentes que permitirian el estudio de los rayos X: visual (fluorescencia), fotografico (velacion
de peliculas) y el eléctrico (ionizacion de gases). Sin embargo, los rayos X no son objeto de refraccién ni de
reflexiébn como la luz ordinaria, ni son modificados por un campo magnético como lo eran los rayos catodicos.

La naturaleza exacta de los rayos X fue esclarecido en 1912. En ese afio el fendémeno de difraccion de rayos X
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por cristales fue descubierto, y esto simultdneamente comprobaba la naturaleza ondulatoria de los rayos X que
a su vez abria una nueva linea de investigacion en la estructura de la materia.

B.2 Naturaleza de los rayos X

En la actualidad se sabe que los rayos X son radiacion electromagnética, la cual tiene la misma naturaleza
que de la luz, pero con ciertas caracteristicas distintas. En general, la descripcién de la luz como una onda
electromagnética fue predicha por el fisico matematico escocés James Clerk Maxwell (1831 — 1879) y
comprobada rigurosamente por el fisico y filésofo aleman Henrich Rudolf Hertz (1857 — 1894). El trabajo que
desarrolld Maxwell fue el de sintetizar todo el conocimiento acerca de los fendmenos electromagnéticos en
cuatro ecuaciones y es a partir de estas ecuaciones que él obtiene la famosa ecuacion de onda para los campos
eléctrico y magnético; por su parte, el trabajo de Hertz fue el de crear ondas electromagnéticas, detectarlas y
medir la velocidad con las que se propagaban. Para comprender el trabajo de estos cientificos, a continuacion,
nosotros haremos una descripcion breve de cémo es que se definen el campo eléctrico y magnético, asi como
también la explicacion de donde proviene la deduccién de la ecuacion de onda para estos campos y, por ultimo,
hablaremos un poco sobre la deteccidn de estas ondas.

Para comenzar, se introduce un sistema de coordenadas al espacio. Este sistema de coordenadas va a
corresponder con el que se conoce como el cartesiano, es decir, un sistema coordenado X, Y, Z. Ahora, si se
tiene una particula con carga eléctrica Q (que puede ser un pedazo de seda después de haber frotado una barra
de vidrio y cuya carga, de este pedazo, se define como negativa) se sabe que al introducir una carga de prueba
g (que podria ser una barra de vidrio que se carga al frotar un pedazo de seda en su superficie y cuya carga, de

esta barra, se define como positiva), en alguna parte del espacio, esta Gltima experimentard una fuerza

electrostatica F debido a la carga eléctrica Q y esta fuerza debera seguir la ley de Coulomb. Dado que, es en
cualquier parte del espacio donde se experimenta una fuerza electrostatica debido a las cargas Q y g, entonces
se puede asociar a cada punto del espacio un vector que mide la interaccion entre la carga Q y la de prueba q,
en donde el origen de nuestro sistema coordenado corresponde a la posicion de la carga Q; es importante decir
que pedimos que la carga de prueba siempre tenga un valor positivo. Por lo cual, si se hace que la carga de

prueba tienda a tener el valor mas diminuto posible (que es del orden de la carga del electrén pero con signo
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positivo) entonces al conjunto de vectores asociados a cada punto del espacio es lo que se denomina como “el

campo eléctrico E producido por la carga eléctrica Q”.

Por otro parte, si se deposita limadura de hierro sobre una hoja de papel y por debajo de esta hoja se coloca
un imén permanente, lo que se observa es una orientacion de las limaduras de hierro de forma tal que se dibujan
ciertas lineas, y son a estas lineas las que se definen como “lineas de campo magnéticas”. Estas lineas, se pueden
calcar y parametrizar mediante una funcion matematica y asociarle vectores tangentes a cada punto de nuestras
lineas magnéticas. Sin embargo, ¢cual debe ser la magnitud de estos vectores tangentes? Para asignarle el valor
correspondiente a la magnitud, se puede utilizar la fuerza de Lorentz. Esta fuerza se percibe al introducir un
flujo de carga a través de un punto perteneciente de las lineas de campo; al hacer esto se nota que sobre estas
cargas eléctricas hay una fuerza que desvia la trayectoria de las cargas. Esta fuerza debe ser proporcional tanto
a la carga eléctrica g como a la rapidez v de cada una de las particulas que atraviesan un punto de las lineas de
campo:

Fxquv (B.1)
Por lo cual, si nosotros podemos medir esta fuerza, la velocidad y la carga de cada una de estas particulas,
entonces al obtener el cociente de la magnitud de la fuerza entre la carga y la rapidez de esta particula, se obtiene
un valor numérico. Este valor obtenido, Gnicamente va a depender de la posicion de cada punto de las lineas de
campo, por lo tanto podemos definir “al campo magnético B’ como el conjunto de todos esos vectores tangentes
tales que su magnitud respeta la Fuerza de Lorentz.

De manera aparente, tanto el campo eléctrico como el magnético pertenecen a naturalezas distintas debido
a que las fuentes que los producen, aqui expuestas, son de origen distinto, sin embargo, se relacionan a través
de las ecuaciones de Maxwell que no son mas que la sintetizacion de todos los posibles fendmenos

electromagnéticos y estas ecuaciones se muestran a continuacion:
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€o
V-B=0 (B.3)
VXE=——
ot

VXB = lvlo]+lio€0§
Donde la ecuacion B.2 es la ley de Gauss, B.3 representa la inexistencia de los monopolos magnéticos,

B.4 la ley de Faraday y B.5 la ley de Ampere con la correccion hecha por Maxwell; y, es la permeabilidad
magnética del vacio, €, es la permitividad del vacio, J la densidad de corriente y p es la distribucién de carga.
Todas las ecuaciones estan expresadas en un medio sin materia.

A partir de las ecuaciones de Maxwell y considerando que las fuentes que producen esos campos
electromagnéticos se encuentran en una region muy alejada, podemos obtener que los campos eléctricos y

magnéticos deben de seguir necesariamente una ecuacion de onda:

V2E — .eroaz_E (B.6)
at? '

V2B — .eroaz_B (B.7)
ot? '

1

v Ho€o

En donde ¢ = es la velocidad de la luz en el vacio. Las ondas electromagnéticas se encuentran

caracterizadas, por su longitud de onda 2 que mide en distancia la periodicidad; esta periodicidad puede ser
medida con la distancia entre valle y valle subsecuente o cresta y cresta subsecuente, de la onda. También, estas
ondas pueden ser caracterizadas por su frecuencia v; ésta mide cuantas veces tiene el mismo valor en magnitud
y direccion el vector de campo eléctrico o magnético, en una posicion dada, por cada segundo. La longitud de
onda y la frecuencia se relacionan a través de la velocidad de la onda con la ecuacion ¢ = Av.

La deduccion de las ecuaciones de onda para los campos eléctrico y magnético la omitimos, pero si el

lector quiere profundizar sobre este tema puede consultar el libro de Wangsness [1986].
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La primera deteccidn de las ondas electromagnéticas fue realizada por Hertz, tal y como ya habiamos
mencionado, y de acuerdo a una de sus biografias [Coulston, 1981], Hertz produjo ondas electromagnéticas con
un circuito abierto conectado a una bobina de induccidn, y las detectaba con un simple lazo de alambre abierto.
El consider6 su dispositivo de detencion como el més original en su carrera, porque no habia teoria alguna que
pudiera haber predicho que funcionara. En un sal6n oscuro, de la Escuela Politécnica de Karlsruhe en Alemania,
pudo ver débiles chispas en el entrehierro del detector, después de producir las supuestas ondas
electromagnéticas. Mediante el cambio de posicion del detector en diferentes partes del salon, Hertz midio la
longitud de las ondas electromagnéticas; con este valor y la frecuencia de oscilacion calculada, obtuvo la
velocidad de las ondas. Para Hertz la determinacion de la velocidad de las ondas electromagnéticas —igual a la
enorme velocidad de la luz-, a finales de 1887, fue un momento muy emocionante, pues él y otros colegas vieron

la primera demostracion de la propagacion finita de una supuesta accion a distancia.

Las ondas electromagnéticas tienen valores que van, en frecuencia, desde 10 Hz hasta 10% Hz. El espectro
visible, es decir la luz que nos ilumina dia con dia, se encuentra en el rango de 10** Hz hasta 10% Hz (y a su vez
longitudes de onda de aproximadamente de 340 y 760 nm). En este trabajo solo nos interesara las frecuencias
localizadas en el intervalo de que va de 10*® hasta 10%° Hz; este intervalo corresponde a la region de los rayos
X, en donde para cada una de estas frecuencias tiene asociada una unica longitud de onda comprendida entre,
aproximadamente, 0.5y 2.5 A,

Hasta ahora hemos considerado que la radiacion electromagnética, particularmente los rayos X, son ondas
desplazandose en el espacio de acuerdo con la teoria electromagnética. Sin embargo, de acuerdo con la teoria
cuantica, la radiacion electromagnética puede también ser considerada como un flujo de particulas Ilamadas
cuantos o fotones. Cada foton tiene asociado, con esta hipotesis, una cantidad de energia hv donde h es la
constante de Planck (6.63 x10734 Js) y v es la frecuencia de oscilacion de la onda. Esta descripcion de las ondas
electromagnéticas se utiliza principalmente para explicar ciertos fendmenos en los que interviene las

interacciones al nivel atémico.
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Ya que se tiene una perspectiva, un tanto superficial, acerca de qué son las ondas electromagnéticas,
particularmente los rayos X, es importante saber qué mecanismos nos permiten producir rayos X. Basicamente
son dos mecanismos los que producen estos rayos y estos mecanismos se describirdn en las secciones
subsecuentes.

B.3 El fenomeno fisico Bremsstrahlung

Los rayos X pueden producirse cuando particulas cargadas, con suficiente energia cinética, son
rapidamente desaceleradas. Las particulas que se utilizan para este propdsito son, por lo general, los electrones
y estos son acelerados en un tubo de rayos X. El tubo de rayos X esta constituido por dos metales como
electrodos, un anodo y un catodo, y en medio una fuente de electrones. Al producirse una diferencia de potencial
(algunas decenas de miles de volts) entre el anodo y el catodo, los electrones son acelerados y golpean al anodo
a una velocidad muy grande. Los rayos X son producidos en el punto de impacto y a partir de este punto es
donde surge la irradiacion hacia todas las direcciones. Si e es la carga del electron y AV la diferencia de potencial
que hay entre los electrones, entonces la energia cinética de los electrones que impactan esta dado por la

ecuacion:

<
N

(B.8)

Donde m es la masa del electron y v es su velocidad justo

j ! ‘ antes del impacto. En tubos con una diferencia de

Ka™ -
o ‘ . . .
characteristic potencial de 30,000 volts, la velocidad se aproxima a una

radiation
.

o

continuous

radiation tercera parte de la velocidad de la luz. La mayor parte de

(relative units)

la energia cinética de los electrones colisionando en el

anodo se convierte en calor, mientras que menos del 1%

X-RAY INTENSITY

de la energia es transformada en rayos X.

0 L0 20 3.0 Cuando se analizan los rayos procedentes del
WAVELENGTH (angstroms)

Figura B.1 Gréfica de la radiacion producida por el anodo, se encuentra que consiste en una mezcla de

fenémeno de Breemstrahlung {Cullity, i ) L.
1976] diferentes longitudes de onda, y la variacion de la
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intensidad de estos rayos con respecto a la longitud de onda depende directamente de la diferencia de potencial
introducida en el tubo. La intensidad de los rayos X es distinta de cero a partir de cierta longitud de onda; a esta
longitud de onda le llamaremos “la longitud de onda corta limite” y la denotamos como A.. Al analizar la gréafica
de la intensidad de los rayos X con respecto a la longitud de onda, se observa que hay un rapido incremento de
la intensidad hasta cierta longitud de onda en la que se alcanza un méaximo en la gréafica. Posteriormente, la
intensidad decrece, sin un limite bien definido, para longitudes de onda cada vez mas grandes. Cuando la
diferencia de potencial aumenta en el tubo, ademas de aumentar la intensidad, hay un desplazamiento en el valor
de A, asi como la posicion, en longitud de onda, del maximo hacia valores mas pequefios. Se presenta, en la
Fig. B.1, la gréfica de intensidad contra longitudes de onda en donde se observa, de manera evidente, la suavidad
de la curva; esta curva fue obtenida después de acelerar electrones, en un tubo de rayos X con un anodo de
Molybdeno, con voltajes de aproximadamente 20 KV. La radiacion representada por tales curvas se le nombra
“radiacion heterocromatica”, “radiacion continua” o “radiacion blanca” y esto se debe a que al igual que la luz
blanca tiene radiacion de varias frecuencias. La radiacion blanca es también llamada Bremsstrahlung, palabra
que procede del aleman cuyo significado es radiacion de frenado.

B.4 El fenémeno fisico de excitacion electréonica de los Atomos

Ya sabemos que si los electrones son acelerados mediante una diferencia de potencial de miles de volts y
son forzados a chocar con los atomos de un objeto de cierto material, entonces se produce radiacion. Sin
embargo, estas particulas no solo son frenadas en la placa si no que, a causa de que los electrones son muy
energéticos, estos son capaces de arrancar electrones de la capa K del atomo (esto se refiere al primer orbital
del atomo), por tanto, debe de existir un electrén de capas superiores que pueda cubrir el hueco en la capa K, es
decir, hay una transicion electronica, y, por tanto, se emite un fotébn muy energético debido a la transicion. A
este fotdn, es decir, esta radiacidn, la cual se produce por las transiciones electronicas le llamaremos radiacion
por “excitacion electronica de los atomos”. Si el electron realiza la transicion desde la capa L a la capa K, el
foton que emite se nombra K,,; si la transicion sucede de la capa M hacia la capa K, el foton emitido se le llama

Kj; si la transicion ocurre desde la capa N hacia la capa K, el foton recibe el nombre de K,; v, si el electron
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realiza su transicidn desde la capa M hasta la capa L, el fotdn emitido sera nombrado como L,. En general, los
fotones emitidos debido a estas transiciones se les llama X,,, en donde X se refiere a la capa hacia la que el
electrdn realiz6 su transicion, la cual puede corresponder a K, L, M o algln otra capa, y w nos dira a cuantas
capas atémicas se encontraba el electrén inicialmente; si electron se encontraba en la primera capa superior, con
respecto a la que transité entonces w = «a, si se encontraba a dos capas de distancia entonces w = S y si se
encontraba a tres capas de distancia entonces w = y. Por lo general, no existen fotones de una sola longitud de
onda que sean producidos por transiciones similares (la transicion entre las dos mismas capas), por lo que, la
manera de diferenciar estos fotones sera utilizando sus longitudes de onda; es decir, por mencionar un ejemplo,
el molibdeno tiene fotones K, que corresponden a dos longitudes de onda: uno tiene longitud de 0.709 A y otro

de 0.714 A, por lo cual se les nombra Ky, Y K,,, respectivamente.

Con todo lo que se ha visto anteriormente, podemos diferenciar los dos mecanismos para producir
radiacion electromagnética. En el primero, correspondiente al espectro continuo de radiacion, la radiacion es
producida por la rapida desaceleracion de los electrones (al colisionarse contra el anodo), mientras que, en el
segundo, la radiacion es producida por excitacion atomica y las longitudes de onda dependen totalmente del
anodo.

A nosotros nos va interesar la radiacion producida por la colision de electrones sobre un anodo de cobre,

por tanto, las longitudes de onda de los rayos X caracteristicos de este elemento son las siguientes:

Tabla B.1
Longitudes de onda caracteristicas de la radiacion producida por excitacién atomica del cobre.
Ko* Ka1 K“z KB1
Longitudes de onda 1.541838 1.540562 1.544390 1.392218

*Es el promedio ponderado de las longitudes de onda de los fotones K, y K,, Y es calculado asi: K,, =
(2Kq, + Ko,)/3.

B.5 El fenomeno de difraccion en cristales
En 1912, los fisicos Max Theodore von Laue (1879-1960), Walter Friedrich (1883-1968) y Paul Knipping

(1883-1935) realizaron un experimento que consistio, basicamente, en interponer un cristal, durante cierto
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tiempo, en la trayectoria de un haz de rayos X dirigido a una placa fotogréafica virgen y, después, en revelar esta
placa; este experimento fue realizado utilizando un cristal de sulfato de cobre aportado por Paul Groth (el
cristalégrafo méas importante de la época) mientras que la fuente de rayos X fue ni mas ni menos que un tubo
prestado por Roentgen. El resultado fue algo totalmente diferente a lo esperado ya que, al revelar la placa, se
encontraban manchas de velamiento aisladas unas de otras en lugar de simplemente una gran mancha. Este
aislamiento de las manchas de velamiento indic6 a Max von Laue que los rayos X, después de atravesar el
cristal, eran desviados en direcciones privilegiadas. Este comportamiento asociado a la desviacion de los rayos
X ya se conocia en la luz, cuando ésta era difractada después de atravesar una rejilla mecanica. Por tanto, con
base en las observaciones realizadas en la equisgrafia obtenida por el experimento que se menciond al principio
de este parrafo, Max von Laue deduciria las siguientes dos afirmaciones: lo primero, fue que los &omos del
sulfuro de cobre (S0,Cu) efectivamente se encontraban colocados de manera ordenada dentro del cristal,
confirmando la concepcion que ya se tenia acerca de los modulos minimos materiales, y, lo segundo, fue que la
naturaleza de los rayos X era la misma que la de la luz, y que el tamafio, en longitud de onda, de cada uno de
estos rayos era parecido al de las celdas unidad de los cristales. De acuerdo con Laue, la difraccidn se producia
ahora en una rejilla no mecanica sino atomica, puesto que el cristal se podria entender como una rejilla
tridimensional generada por el arreglo traslacional, periodico, tridimensional e infinito de los moédulos minimos
materiales. Después del experimento con los rayos X y el cristal de sulfuro de cobre, Von Laue se dedico a
realizar una teoria que describiera la difraccion de los rayos X sobre los cristales y, en tan solo una semana,
realizé un trabajo excelso, a tal grado, que por dicho trabajo merecio ser galardonado con el premio Nobel de
Fisica en 1914,

A principios de 1913, los fisicos britanicos William Henry Bragg (1862-1942) y su hijo William Lawrence
Bragg (1890-1971) simplificaron la teoria hecha por Laue tratando a la difraccion de los rayos X con un
comportamiento similar a la reflexion de la luz sobre un espejo, pero en ciertas direcciones privilegiadas. Esta
forma de hacer la descripcion de la difraccion de los rayos X les permitio alcanzar el maximo reconocimiento
posible para cualquier cientifico, al obtener, ambos, el premio Nobel de Fisica en 1915. Su teoria se basa en una

ecuacion gque actualmente conocemos como la ley de Bragg, la cual da las condiciones suficientes y necesarias
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para que haya difraccion en ciertas direcciones privilegiadas. Esta ley serd deducida con sumo detalle en la
siguiente seccion, por tanto invitamos al lector a otorgarnos su atencion e interés para alcanzar este objetivo
altamente (til.

B.6 Deduccion de la Ley de Bragg

Para hacer la deduccion de la Ley de Bragg de la forma mas rigurosa posible, justificaremos un par de
suposiciones utiles.

Dado un cristal cualquiera, si utilizamos la representacion geométrica del sistema cristalino asociado a

este cristal entonces se puede decir que las propiedades electromagnéticas de éste (cristal), son periddicas vy,

esta afirmacién, se debe a la forma en cémo esta constituida la representacién geométrica del cristal, es decir,
se debe a la periodicidad traslacional, tridimensional e infinita de los puntos de red. Para ser méas claros,
expliqguemos con un mayor detalle lo anterior. Primero, se puede decir que cada mmm interactta con todos los
mmm a su alrededor mediante una fuerza electrostatica, que aunque no se representa en la abstraccion
matematica del cristal, es razdn suficiente para explicar el por qué se encuentra en una posicion de equilibrio el
mmm con respecto a toda la estructura cristalina. Segundo, debido a que los mmm estan conformados por
atomos y a su vez estos estan constituidos por electrones, protones y neutrones, podemos decir que en efecto en
cada punto de red hay un cierto valor de carga. Por consiguiente, cuando se quiere hablar de las propiedades
electromagneéticas del cristal, es necesario hablar de su distribucion de carga la cual queda determinada una vez
que se conozca el mmm y la red de Bravais del cristal, ademas como el cristal tiene una estructura periddica
entonces la distribucion de carga eléctrica presentard una simetria traslacional.

Recordemos la manera en como se construyo la red puntual asociada a cualquier cristal. Esta construccion
dependi6 totalmente de la representacion, mediante un punto abstracto llamado punto de red, del mmm, sin
embargo, la forma en como se le asigna el punto de red al mmm es arbitraria y, por consiguiente, no existe

manera de saber un valor numérico de la carga, en ese punto, pero si se puede construir una red puntual en

donde, en cada punto de red tenga el mismo valor de la carga. Para justificar esto ultimo, recordemos también

que el punto red asociado a cada mmm se realiz6 de la misma manera para cada mmm, por lo tanto podemos

afirmar que cada punto de red tiene el mismo valor de carga y, debido a la arbitrariedad en la forma en como se
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le asigna el punto de red a cada mmm, sin pérdida de generalidad, se puede asignar el punto de red al mmm de

tal manera que la carga, en la posicién del punto de red, sea el mismo valor y distinto de cero.

Para hacer la deduccién de la Ley de Bragg supongamos que tenemos un cristal al cual a cada punto de
red que constituye la red puntual asociada a este cristal tiene, en la posicion de cada punto, un valor en la carga
distinta de cero, que con base en los parrafos anteriores esta suposicién no le demerita la generalidad a la
deduccion de esta ley. A su vez, considere una familia de planos racionales tal y como se muestra en la Fig.
B.2.1; cuyos puntos se encuentran enumerados de acuerdo a un cierto orden. También, supongamos que se
envian rayos X hacia el cristal; esto ultimo significa que tenemos una onda electromagnética plana que incide
en un &ngulo a con respecto a un eje normal de la familia de planos racionales (Fig. B.2.11). Al llegar la onda
electromagnética al punto de red 2a, si nosotros le asociamos. mentalmente, una particula puntal a la carga que
hay en ese lugar entonces inicialmente esta particula se encuentra en reposo, sin embargo, debido al campo
eléctrico y magnético de la onda arribando en la posicion de la particula, esta ultima terminara oscilando pues
estos campos ejercen sobre ella una fuerza electromagnética. La fuerza mas predominante sera la fuerza eléctrica
y, por consiguiente, debido a las oscilaciones de esta particula, se generard una fuente puntual de ondas
electromagneticas (Fig. B.2.111). Cabe observar que en el preciso momento en el que la onda plana, asociada a
los rayos X, llega al punto de red 2a, esta onda no se encuentra interactuando con el punto de red 3a. Si se deja
que el fendmeno siga su proceso natural, entonces al momento que la onda plana, asociada a los rayos X,
interactle con el punto de red 3a, la onda generada por la fuente puntual, en la posicion del punto de red 2a, ha
recorrido una distancia menor que la distancia entre el punto de red 2a y el 3a (Fig. B.2.1V). Esta situacion
sucede de manera similar cuando la onda plana, asociada a los rayos X incidentes, comienza a interactuar con
el punto de red 4a: la primera onda que se gener6 ha recorrido una cierta distancia mayor con respecto a la
segunda onda generada y, a su vez, la primera onda generada, ha recorrido el doble que de la tercera onda
generada (Fig. B.2.V).

Supongamos que la onda plana incidente, asociada a los rayos X, ya ha interactuado con la carga de varios
puntos de red y, por consiguiente, generado diferentes frentes de onda esféricos, entonces trazamos la

envolvente de todos los frentes de onda (Fig. B.2.V). La envolvente de los frentes de onda, de acuerdo con el
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principio de Huygens, es la onda resultante de la suma de todas las ondas, en este caso la envolvente es producida
por la interaccion constructiva de los frentes de onda esféricos y, ademas, la envolvente es tangente a todos los
frentes de onda. La envolvente es un cono y dicho cono tiene un angulo medido desde el eje (en donde el eje es
paralelo a la familia de planos racionales) igual a 6, (Fig. B.2.V). A nosotros nos interesa saber cual es el valor
del angulo que hay entre los rayos de la nueva onda y los planos racionales. De hecho, podemos afirmar que si
el angulo entre los planos racionales y los rayos de la onda incidente es igual a a, entonces los rayos de la
envolvente también forman un angulo con respecto a los planos racionales igual a «; esta afirmacién la podemos
constatar mediante el uso de la Fig. B.2 (V1) y el siguiente racionamiento: primero, notemos que la direccién de
los rayos X de la envolvente es perpendicular a su frente onda, por lo cual, si el angulo entre los rayos X y la
familia de planos racionales es 3, entonces el &ngulo del frente de onda de la envolvente con respecto al plano
racional es igual al complementario de /3, es decir 8. Posteriormente, consideremos un rayo tal que interactta
con un punto de red puntual; al prolongar este rayo incidente en su direccion de propagacion, si se considera el
segmento que va desde el punto de red hasta el frente de onda esférico (generado por la interaccion carga-rayos
X) asociado a este punto, entonces este segmento funciona como un “diametro” y debido a que la envolvente
debe ser tangente a los frentes de onda esféricos, se tiene como resultado que la envolvente debe ser
perpendicular a la prolongacion de los rayos X. El Gltimo argumento da a lugar a la formacion de un triangulo

rectangulo ficticio, e implica que el angulo 6 es igual al complemento de a. Por tanto, podemos concluir que

efectivamente a y  son iguales.

La Gltima afirmacion del parrafo anterior es lo que hizo ser merecedores del premio Nobel a los Bragg,
puesto que implica que el frente de onda de la envolvente las ondas esféricas generadas por la interaccion carga-
rayos X no es mas que la reflexion del frente de onda de los rayos X incidentes sobre el cristal.

Entendido todo esto, si desmenuzamos mas que es lo que sucede cuando se envian los rayos X sobre el
cristal entonces puede suceder que los rayos X también se reflejen en el plano racional subsecuente produciendo

asi una diferencia entre los caminos que recorren las dos ondas tal y como se muestra en la Fig. B.2.VII.
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Si se utilizan las relaciones geométricas apropiadas, resulta que en consecuencia la diferencia de los
caminos recorridos de los rayos es igual a

2dpsin(a) (B.9)

1)

la 2a 3a 4a Sa 6a

1h 2b 3b b 5b 6a

le 2¢ 3e 4 Se ba

. . / .
sen(a)

Fig. B.2 Deduccion de la ley de Bragg
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Donde dy,; es la distancia entre cada plano de la familia de planos racionales y 6 es el &ngulo de incidencia de
los rayos X. Ahora, la condicion para que exista la difraccion de rayos X es que la diferencia de caminos de los
dos frentes de onda reflejados y producidos tanto por el primer plano racional y el segundo sea algiin multiplo
entero positivo de la longitud de onda, es decir:

nl = 2dysin(a) (B.10)

La ecuacion (B.10) se le conoce como la “ley de Bragg” y esta ley es una funcién que relaciona el &ngulo
en el que es enviado el frente de onda plano de los rayos X (6), la distancia interplanar de la familia de planos
racionales (d;), la longitud de onda del haz de rayos X (1) y el nimero n de la ecuacion se le denomina como
el orden de la difraccion. Cabe decir, que debido a que no se sabe con exactitud el valor de n entonces se tiende
a reescribir la ecuacién anterior de la siguiente manera:

A= 2(pa/n)sin(@u) = 2dygrsin(aygL) (B.11)
En donde se define dyx;, = dpx; / n como la “distancia interplanar de planos ficticios”

A continuacion utilizaremos los conceptos desarrollados anteriormente para abordar los métodos
experimentales que nos otorgaran informacion del espécimen a estudiar; esto se refiere principalmente a sus
propiedades estructurales como son: la identificacion de las fases cristalinas, la determinacion de la red de
Bravais, el sistema cristalino correspondiente, el tamafio de la celda unidad y la coherencia espacial. Por lo
tanto, serd relevante conocer en qué consisten dichos métodos experimentales, para que, de esta manera,

tengamos herramientas que nos permitan interpretar los resultados obtenidos.

B.7 Método de difraccion de rayos X por cristales pulverizados.

Un difractometro de polvos esta conformado basicamente por una camara de emision, la cual es una fuente
de rayos X, una placa o soporte en el que se encuentra el polvo del cristal y un detector de rayos X. Ademas, en
todo difractometro hay un goniometro colocado de tal forma que la camara de emision y el detector se localicen
sobre la circunferencia del goniometro. La cdmara de emision se encuentra fija a la circunferencia mientras que

el detector de rayos X, ademas de localizarse sobre la circunferencia del goniometro, tiene la libertad de cambiar
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su posicion sobre todos los valores de
los angulos permitidos salvo aquellos
que presenten limitaciones fisicas. En
el centro del goniémetro se localiza el
soporte y, ahi, a su vez, se tiene un

portamuestras en donde se deposita el

material a estudiar.
Existen varias configuraciones
Fig. B.3 Esquema basico del difractograma SIEMENS D5000 [Campos-

Gonzalez, 2016] del funcionamiento de un
difractémetro de polvos, sin embargo, a nosotros nos interesa aquella en la que se explore los angulos de
difraccion mediante un movimiento en el que tanto el soporte de la muestra como el detector de rayos X se
desplacen un angulo 6 y 26, respectivamente; esta configuracion se le conoce como la de Bragg-Brentano y
para mayor profundidad sobre esta configuracion puede consultar las siguientes referencias:

La razon por la cual se utiliza un cristal pulverizado para obtener los angulos de difraccion se explica a
continuacion. La cadmara de emision de rayos X manda un haz a la muestra con un angulo 6 (este es el angulo
que forma el haz incidente con respecto a la superficie del portamuestras), después, los rayos interactian con
los polvos del cristal y se da el fendmeno de difraccion, ya que el polvo cristalino esta conformado de pequefios
granos cristalinos y estos ultimos se acomodan de manera tal que no tienen una orientacion exclusiva, es decir,
de manera aleatoria y, por tanto, existen granos que se orientan de una manera tal que se satisface la ley de
Bragg. Ademas, es importante observar que los planos de estos granos no necesariamente deben formar con
respecto al haz de rayos X incidente un angulo 6. Esto ultimo permite concluir que cuando los rayos X inciden
sobre la muestra se tiene que todos los conos de difraccion existentes (un cono de difraccién no es mas que la
envolvente de las ondas esféricas generadas por la interaccion carga-rayo X tal y como se menciond en la seccién
anterior) son generados. Ahora, dado que el angulo del haz de incidencia es 6, solo consideraremos los cristales

que se orienten con respecto a la superficie de trabajo, para ello, el detector se ubicara a un angulo 26 con

respecto a la prolongacion de la direccion en la que se propagan los rayos X incidentes y, de esta forma, se
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detectaran los rayos difractados de aquellos granos del cristal que se encuentren orientados con respecto a la
superficie de trabajo.

Después de la deteccion de los rayos X, el difractometro genera lo que se conoce como difractograma el
cual es una grafica del niamero fotones de rayos X detectados para cada 28; si en alguin angulo de incidencia
hubo difraccion, en la grafica se mostrara un pico de con una gran cantidad de fotones registrados (B.11).
Mediante el método de difraccidn de rayos

X por cristales pulverizados se puede determinar

haz incidente

para un cristal: la existencia de fases secundarias,

/‘ B(hkl)
A(ki) . ., . .
" \07\ la determinacion de la red de Bravais, el sistema
Bl haz incidente 03~
U - - - ~
A cristalino correspondiente y el tamafio de la celda

%N

haz incidente

unidad.

B.8 Método de difraccion de rayos X por

placas monocristalinas.
Fig. B.4 Conos de difraccion [Campos-Gonzalez, 2016]

En el método de rayos X por placas
monocristalinas se necesita obtener, por hendimiento, una muestra monocristalina con forma de placa o por lo
menos que el material extraido del cristal tenga una de sus caras completamente plana. Cristales con un sistema
cubico y red de Bravais tipo F, normalmente, se pueden hendir de manera tal que las caras exfoliadas son
paralelas a los planos racionales de la forma (100); un ejemplo de dichos cristales puede ser el cloruro de sodio.
Una vez que se tiene una muestra con las caracteristicas deseadas (las que se describieron en el parrafo anterior),
ésta se coloca en el portamuestras del difractometro y de una forma tal que una de sus caras exfoliadas sea
coplanar a la superficie de trabajo de este portamuestras. El difratograma resultante de un experimento realizado
por el método de placa de algin halogenuro alcalino con red de Bravais tipo F esta constituido, basicamente,
por la reflexién 200 y sus armonicos; es decir, ademas de esta reflexion, las reflexiones 400, 600, y 800 aparecen
en el difractograma y, también, se registra en este difractograma que las intensidades de estas reflexiones tienen

una gran magnitud en comparacion con las mismas reflexiones pero en el difractograma de polvo. Esto sucede

asi porque hay una orientacion preferencial de todos los dominios cristalinos que conforman a la placa cristalina
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y la orientacidn de estos dominios es paralela a la superficie de trabajo, por tanto, al realizar el experimento de
placa, debido a la cantidad de materia que tiene la orientacion antes mencionada, el difractograma resultante
Unicamente detectara los haces difractados (las reflexiones) correspondientes a las familias de planos racionales
paralelas al plano de trabajo del difractémetro; las cuales son aquellas familias paralelas a la familia de la forma
(100).

El experimento por difractometria de rayos X por placas cristalinas permite determinar si hay fases
cristalinas secundarias dentro de un cristal cuando estas fases tienen una concentracion muy pequefia y, también,
este tipo de experimentos permite determinar si hay coherencia espacial del cristal; todo esto permite decir que

este método es de gran utilidad.

C Halogenuros Alcalinos

C.1 ;Qué es un Halogenuro Alcalino?

Los halégenos son un conjunto de elementos que pertenecen a la séptima familia de la tabla periodica y
se encuentran caracterizados por ser altamente reactivos desde el punto de vista quimico; esto Gltimo es
consecuencia a la manera en cdmo ocupan los electrones, pertenecientes a algin halégeno, las diferentes capas
atdmicas. A todos los electrones que son intermediarios en la formacién de compuestos les llamamos electrones
de valencia. Los haldégenos tienen generalmente siete electrones de valencia y, por tanto, les hace falta un
electron para tener la configuracion de un gas noble y ser estable. Estos elementos los podemos encontrar,
normalmente, en estado gaseoso o liquido. En un gran nimero de reacciones quimicas los halégenos ganan
electrones, por lo cual les llamamos agentes oxidantes. A los elementos que seden sus electrones a los agentes
oxidantes se les dice que pasan por un proceso de oxidacion.

Los metales alcalinos son aquellos elementos que pertenecen a la primera familia de la tabla periddica
salvo el hidrdgeno. Estos tienen solo un electron de valencia y esto nos indica que al momento de reaccionar
quimicamente con otros elementos, generalmente, van a ceder su electron. A todos aquellos elementos que

ceden los electrones les llamamos agentes reductores y a los elementos que aceptan dichos electrones se dice
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que pasan por un proceso de reduccion. Los metales alcalinos se encuentran cominmente formando compuestos
por ser agentes reductores y, también, se sabe que estos materiales reaccionan de manera violenta con el agua,
produciendo explosiones que pueden afectar a los alrededores. [Chang, 2008]

C.2 ;Como se forma un halogenuro alcalino?

Las caracteristicas de los halégenos y los metales alcalinos, mencionadas anteriormente, nos permitiran
explicar como es que se forma un halogenuro alcalino utilizando, superficialmente, la Teoria de Enlace-Valencia
desarrollada principalmente por Heitler, London, Slater y Pauling. Para introducirse en este tema necesitamos
de varios conceptos importantes que se desarrollan en las secciones subsecuentes.

C.2.a Energia de ionizacion y afinidad electronica.

La energia de ionizacién es la energia minima que se requiere para quitar un electrén de un atomo; este
atomo se encuentra en forma gaseosa y en el estado de nivel energético mas bajo. En otras palabras, la energia
de ionizacion es la cantidad de energia en kilojoules que se necesita para quitar un mol de electrones a un mol

de atomos en estado gaseoso. Esta magnitud refleja lo fuertemente que se encuentra unido un electron al atomo.

Tendencia general de la primera energia de ionizacion
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Fig. C.1. Energias de ionizacion [Chang,2008]
Por su parte, se conoce como primera energia de ionizacion de un atomo a aquella energia necesaria para quitar
el electron de la capa mas externa de este &tomo. Desde el punto de vista quimico, este proceso de ionizacién
es endotérmico (absorbe energia) y, por convencion, la energia absorbida por los atomos durante el proceso de

ionizacidn tiene un valor positivo [Chang, 2008].
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Por otra parte, la afinidad electrénica es el cambio de energia que ocurre cuando un atomo, en estado

gaseoso, acepta un electrén para formar un anion. Esta cantidad entre més positiva, mayor es la tendencia de un

AFINIDAD ELECTRONICA

>

Fig. C.2 Tabla de afinidades electronicas

atomo para aceptar un electron. En consecuencia, un valor positivamente elevado de la afinidad electrénica
significa que el ion negativo es muy estable (en otras palabras, el &omo tiene un gran tendencia a aceptar un
electron). Experimentalmente, la afinidad electrdénica se determina quitando el electron adicional de un anion.
Sin embargo, por su parte en contraste con la energia de ionizacion, la afinidad electronica es dificil de medir
porque los aniones de muchos elementos son inestables. La formacién de aniones, debido a la atraccion
electronica, se considera un fendmeno exotérmico (libera energia) [Chang. 2008].

C.2.b Enlace quimico tipo iénico

Nosotros sabemos que cualgquier compuesto quimico puede formarse a partir de enlaces. EI concepto de
enlace quimico nos permitira entender la formacion de los halogenuros alcalinos, por ello, nos basaremos en la
concepcidn que tenia Pauling de enlace: Eu?*
“Debemos decir que hay un enlace quimico entre dos atomos o grupos de atomos [si] las fuerzas, [que actlan]
entre ellos, [son] tales que conducen a formar un agregado con suficiente estabilidad [...y, por tanto, ser
considerado...] una especie molecular independiente” [Pauling, 1960].

La definicién anterior nos da una libertad de considerar una gran cantidad de tipos de enlaces quimicos.
Sin embargo, nuestro interés se va reducir tnicamente a los enlaces del tipo i6nico, que son un caso particular

de un enlace mas general que define Pauling de la siguiente manera:
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“En caso de que se pueda asignar a cada dos atomos o grupos de dtomos una estructura electronica
definida, esencialmente independiente de la presencia del otro atomo o grupo de &tomos, tales que las
interacciones electrostaticas conforman una fuerte atraccién y [, por consiguiente,] la formacion de un enlace
quimico, decimos que el enlace es un enlace electrostatico.” [Pauling, 1960]

El enlace del tipo i6nico es el enlace mas importante de entre los del tipo electrostatico, ya que se pueden
distinguir de las demas por la atraccion puramente Coulombiana del exceso de cargas eléctricas de iones
cargados opuestamente. Para justificar por qué los halogenuros alcalinos forman un enlace iénico tenemos que
utilizar el concepto de electronegatividad.

C.2.c La electronegatividad y el tipo de enlace en los halogenuros alcalinos

La electronegatividad se puede definir como la capacidad que tiene un &tomo para atraer hacia si los
electrones en el enlace quimico. Los elementos con electronegatividad alta tienen mas tendencia a atraer
electrones que los elementos con electronegatividad baja. Como se debe esperar, la electronegatividad se
relaciona con la afinidad electronica y la energia de ionizacion. La electronegatividad es un concepto relativo,
en el sentido de que la electronegatividad de un elemento solo se puede medir con respecto a la de otros
elementos. A pesar de ello, Pauling desarrollé un méetodo para calcular las electronegatividades relativas de la
mayoria de los elementos.

, La electronegatividad de los elementos comunes
Los atomos de los elementos con
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electronegatividad muy baja y los halégenos
Fig. C.3 Tabla de electronegatividad [Chang, 2008]

son elementos con alta electronegatividad, por
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lo cual, al formar el compuesto de estos dos distintos elementos obtenemos que se debe dar lugar a un enlace
del tipo iénico.

Los dtomos de elementos metalicos suelen perder sus electrones exteriores facilmente, mientras que los
elementos no metélicos tienden a ganar electrones; de esta forma, pueden formarse cationes y aniones estables,
respectivamente, los cuales conservan sus estructuras electronicas cuando forman el enlace del tipo ionico (de
acuerdo a la definicion de Pauling de enlace electrostatico).

C.2.d La formacion de cristales ionicos.

Para hacer la descripcion a profundidad de la formacién de los halogenuros alcalinos continuaremos con
la descripcién de Pauling. El término de cristal ionico, se refiere a las estructuras cristalinas que estan
conformadas por compuestos que realizan un enlace del tipo i6nico. Estos son un tipo de agregado que desde
un punto de vista tedrico son simples, y esta simplicidad se debe en parte a que entre todas las interacciones
interionicas una es del tipo colombiano y, en parte, también se debe a la simetria esférica de las distribuciones
electronicas de los iones con configuraciones de gas noble (lo cual es consecuencia del tipo de enlace que se
tiene); esto ultimo nos dice que la interaccion de los iones con otros iones es independiente de la direccion.

Supongamos que tenemos en el espacio un elemento que es un metal alcalino y otro que es un halégeno.
Debido a la electronegatividad, estos dos elementos formaran un enlace del tipo idnico, pero, antes de suceder
esto, debido a la afinidad electronica, el metal alcalino se encuentra en un estado de inestabilidad al igual que
el haldgeno, por tanto el metal alcalino se oxidara y el halégeno se reducira, es decir el metal alcalino cedera su
electron de valencia hacia el halégeno produciéndose asi un cation (el metal alcalino) y un anion (un halégeno).
Supongamos que se tiene al catidn (el metal alcalino) y al anidn (el halégeno) con carga eléctrica efectiva z;e y
—z;e respectivamente, en donde e es el valor absoluto de la carga eléctrica del electron. Entonces, a largas

distancias estos iones se atraen uno a otro por la interaccion coulombiana de sus cargas y, consecuentemente, la

, . 2,z ;e? . . . .
energia potencial de este arreglo es ‘r—’ en donde 7;; es la distancia entre estos dos iones. Ahora, es importante
ij

mencionar que la fuerza generada por la polarizacion de un ion debido a la introduccién de un campo eléctrico

externo es despreciable en comparacién con la fuerza de atraccién o repulsion, cuando las distancias entre los
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iones son mayores o iguales a la distancia del enlace. Por otra parte, como estos iones se atraen de forma tal que
se encuentran muy cercanos, las orbitas de los electrones de las capas exteriores de ambos iones llegan a
traslaparse y, por tanto, dan lugar a una fuerza repulsiva. Esta ultima fuerza repulsiva se opone a la atraccion
coulombiana entre ion positivo y el negativo ocasionando un equilibrio a una distancia internuclear bien
definida. EI potencial asociado a esta fuerza repulsiva decae rapidamente conforme incrementa r;;; una
aproximacién a ese potencial fue sugerido por Born al considerar que es inversamente proporcional a una
potencia de r;;. Entonces, la energia potencial mutua de dos iones se puede escribir como

_ ZiZje2 4 bijez (Cl)

ij = B n
Tij Tij

Con base en todo lo anterior, podemos inferir que la formacion del halogenuro alcalino se da cuando los
maddulos minimos materiales, los cuales estan constituidos por el cation del metal alcalino y el anion del
halogeno, se conglomeran gracias a la interaccion descrita por la ecuacion C.1. Esto nos dice que se necesita
una energia minima para formar un halogenuro alcalino y ésta se puede obtener mediante la suma de los
términos V;; para cada médulo minimo material sobre todo el cristal. Gracias al arreglo periodico de los distintos
iones y, también, debido a que las distancias interatdmicas se pueden considerar muy pequefias, podemos hacer

que la suma converja y, por tanto, se obtiene que la energia para formar el cristal es igual a:

Az%e? N Be? (C.2)
R R™

V=-

Donde A es la constante de Madelung, la cual puede calcularse por métodos matematicos sencillos, z es un
namero entero que depende del cristal idnico, R es la distancia interidnica y B es un constante que caracteriza a
las fuerzas de repulsidn debido a los traslapamientos electronicos de todos los iones.

C.3 Caracteristicas estructurales de un halogenuro alcalino tipo F.

Al formarse los halogenuros alcalinos, sus &tomos se acomodan mediante un arreglo cristalino y este
arreglo se puede clasificar en dos tipos de entre las cuales solamente estudiaremos las estructuras tipo cloruro
de sodio. El cloruro de sodio es una sal muy comin pero importante porque muchas estructuras actualmente

conocidas tienen el mismo sistema cristalino. Si nosotros observamos su ficha que pertenece al sistema
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internacional notamos que tiene un sistema cubico. El nimero de coordinacion de este sistema es cuatro (el
namero de coordinacion nos dice cudntos mmm tiene en cada celda unidad) por lo cual podemos decir que es
un sistema cubico con red de Bravais tipo F. Como es un sistema cubico, solo se determina un parametro de red
el cual es un parametro longitudinal y este tiene un valor de 5.6402 A. Es importante saber que la familia de
planos racionales que difractan son (111), (200), (220), (311), sus respectivos arménicos de estas familias de
planos (los armonicos son aquellos que son multiplos enteros de los indices anteriores) y entre otros; este hecho
caracteriza a los sistemas cubicos tipo F, siendo esto una manera de identificar facilmente a estos materiales
mediante su difractograma.

En la tabla C.1 se puede observar que los tamafios de la celda unidad de los diferentes halogenuros
alcalinos con red de Bravais tipo F toman valores entre 4 y 7.5 A. Las mediciones que se realizaron fueron
hechas a temperatura ambiente (de 25 a 27 °C) y se pueden considerar como experimentos en condiciones

perfectas ya que todos estos datos pertenecen a una recopilacion del registro internacional.

TablaC.1
Tabla que relaciona a cada halogenuro alcalino con la
temperatura en la que se realizaron las medidas de los
tamafios de celda unidad asi como también el valor medido
del tamafio de celda unidad
Halogenuro alcalino T (°C) a[A]
LiF 26 4.0270
LiCl 25 5.1396
LiBr 26 5.5013
Lil 25 6.0228
NaF 26 4.6344
NaCl 26 5.6102
NaBr 26 5.9772
Nal 26 6.4728
KF 26 5.347
KCI 25 6.2931
KBr 25 6.6000
Kl 25 7.0655
RbF 25 5.6216
RbCl 27 6.5810
RbBr 25 6.889
Rbl 27 7.342
CsF 25 6.014
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D. Soluciones Solidas de halogenuros alcalinos.

D.1. Soluciones binarias y la regla de Vegard.

Cuando hablamos de una mezcla de dos cristales, se podria pensar en una combinacién de estos en el
mismo sentido que en la quimica elemental: es decir, si a simple vista podemos distinguir los materiales que
conforman a la mezcla, entonces decimos que tenemos una mezcla heterogénea y si no es asi, entonces decimos
que es homogénea. Sin embargo, normalmente los conceptos de mezclas homogéneas y heterogéneas se utilizan
cuando uno de los componentes a mezclar es agua y el otro es un solido y estos, a su vez, se les suele llamar
“solvente” y “soluto”, respectivamente. Teniendo en cuenta este visor, seria conveniente tratar de generalizar
estos conceptos en el caso de que las sustancias a mezclar sean materiales cristalinos, por ello ampliaremos
nuestra concepcion a partir de experiencias previas y que, en estas experiencias, se haya podido lograr una
mezcla de dos cristales la cual le denominariamos, abusando del concepto, mezcla homogénea.

La mezcla de dos solidos se ha conocido desde la antigliedad, ejemplo de ello fue la produccién de un
material que esta constituido por estafio y cobre, y que dio nombre a la edad de bronce. Sin embargo, no se tenia
en aquel entonces un criterio para determinar cuando se podria dar una mezcla de dos diferentes metales y, en
consecuencia, esto diera como producto un nuevo sélido, ni mucho menos se sabia si se podria producir un
material nuevo a partir de sélidos ceramicos (un material ceramico es aquel compuesto solido que esta
constituido por un metal y un no metal); como podrian ser dos sales como los halogenuros alcalinos. En 1917,
el fisico noruego Lars Vegard (1880 — 1963) postuld, basdndose en sus observaciones experimentales [1917],
que cuando se tiene dos halogenuros alcalinos con el mismo tipo de red de Bravais y sus tamafios de celda
unidad se parecen mucho, es decir, si la diferencia entre los dos tamafios de celda unidad es menor o igual al
12% [Kitaygorodsky, 1984], entonces existe la posibilidad de que estos dos materiales se puedan mezclar y
producir un nuevo que tenga propiedades similares a un cristal (salvo algunas excepciones) e incluso, este nuevo
material, presenta un patron de difraccion similar al de los materiales que lo formaron, pero sin que los &ngulos
de difraccion sean iguales. En consecuencia, a este nuevo material se le suele llamar “solucion solida” y que,
haciendo una analogia con respecto a lo que ya sabemos acerca de las mezclas, seria lo equivalente a una mezcla

homogénea. Vegard, también postulo que el tamafio de celda unidad de la solucién sélida debera ser igual al
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promedio ponderado de los tamafios de celda unidad de los halogenuros alcalinos madre y, que esta ponderacién,
estaria dada mediante la concentracion molar porcentual de cada uno de los dos cristales; a esta relacion entre
el tamafio de celda unidad de la solucion solida y sus sales madre le llamamos “Ley de Vegard”. Muchos
cientificos realizaron investigaciones similares a lo que hizo Vegard y, posteriormente, se desarroll6 una teoria
en la que se dan las condiciones en las se pueda producir una solucion solida; esta teoria utiliza diferentes
mecanismos para que esto suceda, de entre los cuales hay uno muy importante nombrado “sustitucion simple”
[Cullity, 1977]. La sustitucion simple consiste en la ocupacion de los lugares vacantes que dejan algunos &tomos
pertenecientes al mmm del cristal de mayor concentracion (este cristal seria el analogo al solvente) por ciertos
atomos del médulo minimo material del cristal de menor concentracion (lo que vendria siendo el andlogo al
soluto); hasta donde se sabe la sustitucion siempre se lleva a cabo de forma tal que un cation sustituye a un
cation y un anion sustituye a un anion.

Una manera sencilla de tener una mejor comprension de todo lo mencionado en el parrafo anterior, es
mostrando un ejemplo. Supongamos que tenemos dos halogenuros alcalinos como podrian ser KCI y RbBr, los
cuales tienen un tamafio de celda unidad igual a 6.6005 + 0.0001 y 6.889 + 0.001 A, respectivamente.
Notemos que la diferencia porcentual entre estos parametros es de un orden menor al 5% y, también, que estas
sales tienen el mismo sistema cristalino y el mismo tipo de red de Bravais. Por consiguiente, de acuerdo a
estudios anteriores, se sabe que si se hace un mezcla del 0.51 y 0.49 % en concentracion molar, a partir de la
fundicidn, de las sales de KCI y KBr, respectivamente, entonces se produce una solucién sélida la cual tiene el
mismo sistema cristalino y tipo de red de Bravais que las sales madre; ademas, el tamafio de celda unidad resulta
ser igual a aproximadamente de 6.743 + 0.001 A [Campos-Gonzalez, 2016]. Por otra parte, si aplicamos la Ley
de Vegard se obtiene que:

(6.6005 + 0.0001)(0.51) + (6.889 + 0.001)(0.49) A = 6.742 + 0.001 A
Se sabe que la mezcla de KCI y KBr, a partir de la fundicion de estas sales, produce una solucién sélida, v,

ademas, esta se forma mediante la sustitucion simple, es decir, se sustituye a cada anién de CI por un anién de
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Br en la matriz de KCI. En general, en los halogenuros alcalinos, el mecanismo para producir una solucion
solida se da mediante la sustitucion simple.

Las soluciones solidas no solamente se forman por sustituciones simples, también se pueden producir
gracias a ocupaciones en los intersticios de los atomos de la matriz huésped (el solvente siguiendo la analogia)
a este tipo de soluciones sélidas se les conoce como “soluciones solidas intersticiales”’[Cullity, 1977]. Sin
embargo, en esta tesis no trabajaremos con este tipo de soluciones sélidas, por lo cual no profundizaremos mas
sobre esto, pero si el lector quiere saber mas acerca de las soluciones sélidas puede consultar los articulos de
Westgren et al [1924] y Wasastjerna [1939] los cuales son los primeros pasos al estudio de la naturaleza de las
soluciones sélidas.

D.2. Soluciones ternarias.

En la seccion anterior se hablé de las condiciones necesarias para producir una solucion solida de dos
halogenuros alcalinos. Sin embargo, ¢qué pasaria si tenemos tres halogenuros alcalinos? ¢Bajo qué condiciones
se produciria una solucién sélida? La respuesta a estas preguntas aun son imposibles de encontrar, ya que, hasta
donde el autor sabe, solo existen tres soluciones solidas ternarias y estas son: KCI:KBr:Kl [Cordero et al., 2012],
KCI:KBr:RbBr [Martinez-Gonzélez, 2018] y KCI:KBr:RbCI [Mijangos, 1998; Moroyoqui-Estrella, 2011].

Por lo tanto, siguiendo esta linea de investigacion, uno de los objetivos de esta tesis es confirmar que en
efecto un lingote obtenido por la técnica de Bridgman, a partir de un fundente equimolar de las sales de KCI,
KBr y RbCl y que contiene EuCly, es una solucion solida y, también, realizar su caracterizacion estructural, lo
cual conlleva a determinar tanto el sistema cristalino como el tipo de red Bravais y, a su vez, medir los
parametros de celda unidad de manera exacta y precisa; esto Gltimo nunca se habia hecho hasta donde el autor

tiene conocimiento.

E. El ion Eu2+ en halogenuros alcalinos.
E.1 Introduccion
Uno de los objetivos de esta tesis es estudiar las propiedades opticas del ion Eu?* en el interior de una

matriz de halogenuros alcalinos tipo F. Es decir, obtener sus espectros de absorcion y de fluorescencia, antes y
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después de tratar térmicamente un halogenuro alcalino impurificado con esta tierra rara. Por lo que, si queremos
analizar e interpretar nuestros resultados, entonces, es necesario entender como se comporta el ion Eu?* dentro
de los cristales de halogenuros alcalinos. Por tanto, abordaremos la configuracion electronica del ion Eu?* vy,
después, veremos como se encuentra el entorno i6nico de este ion dentro de la matriz. A partir de aqui,
suponemos que el lector estd familiarizado con la descripcion cuéntica del &tomo, ya que haremos uso de los
nameros cuénticos del &tomo y las transiciones electronicas. En el transcurso de este texto habra referencias que
ayudaran a profundizar ciertos temas, pero las nociones basicas se pueden consultar en los libros de Beiser
[1980] y Levine [2001].
E.2 La configuracién electronica del ion Eu**.

Si consultamos en una tabla periddica, las propiedades quimicas del &tomo de europio encontraremos que
tiene un niumero atomico igual a 63. Esto quiere decir que el namero de protones que hay en el nicleo son 63,
y que, por tanto, el nicleo tiene 63 electrones a su alrededor. La forma en como estos electrones se acomodan
en los distintos orbitales del &tomo se conoce como su “configuracion electronica”. Para determinarla, se puede
usar la llamada “regla de Keller” (también conocida como la regla de las diagonales) [Bedolla, 2011]. A
continuacion, se encontrara la configuracion electronica del europio usando esta regla y con la ayuda de la Fig.
E.1.

Primero, el orden en que se llenaran los orbitales sera de acuerdo con lo establecido por la linea flechada
y empezando siempre con el orbital 1s. En otras palabras, si acomodamos linealmente el orden de los orbitales,
de acuerdo con la Fig. E.1, tendremos que:

15252p3s3p4s3d4p5s4d5p6s4f5d6p7s5f6d7p8s
Donde los simbolos s, p, d y f se refieren a los orbitales. En estos, se pueden acomodar 2, 6, 10 y 14 electrones
[Beiser, 1980], respectivamente; el namero en el lateral izquierdo de uno de estos simbolos se refiere a la capa
que le corresponde. Después, como el europio tiene el namero atdmico igual a 63, al llenar los orbitales segun
la secuencia antes mencionada, resulta que este atomo tiene la configuracion electrénica siguiente:
1522522p©3523p®4523d1°4p®5524d1°5p°6s24f7

Esta configuracion se puede simplificar de la siguiente manera:
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[Xel6s24p”

en donde el simbolo [Xe] denota a la configuracién electronica del Xenon.

Regla de Keller

Fig. E.1 La regla de Keller, representado en este esquema, nos dice el orden en el que se deben llenar los

orbitales atémicos.

Ahora bien, para formar la configuracion electrénica del ion Eu?*, se reescribe la anterior configuracion
sin considerar dos electrones. Los electrones que tengan el nimero de capa (también conocido nimero cuantico
principal n) méas grande, seran los que no se consideren en esta nueva configuracion. Asi pues, la configuracion
electrénica del ion Eu?* es:

[Xel4f”
A partir de la configuracion electronica del ion Eu?*, se puede determinar que el estado base de este ion

es, en notacion espectroscopica, 85, /2 Este se determina como se describe a continuacion.

Primero, se debe notar que los electrones en la subcapa 4f son los que determinaran las propiedades
espectroscopicas del Eu2+, puesto que los electrones de las demas capas y subcapas tienen una configuracion
electrénica igual a la del xendn. Entonces, como buscamos el estado base del ion Eu?*, de acuerdo con la regla
de Hund [Levine, 2001], éste tiene la propiedad de que la suma de todos los espines de los electrones en la

subcapa 4f alcanza un valor maximo. Este maximo solo se logra si los electrones se encuentran desapareados

116/148



y sus espines son igual a 1/2. Los electrones de la subcapa 4f tienen, cada uno, un valor de n igual a 4 y un
valor en el nmero cuéntico orbital [ igual a 3. Por lo tanto, los posibles valores en su nimero cuantico magnético
m; son: —3, =2, —1, 0, 1, 2 y 3. Como en el estado base del ion Eu* los electrones de la tltima subcapa tienen
el mismo valor de espin, por el principio de exclusion de Pauli, estos electrones tienen, cada uno, un dnico valor
distinto de m,;. Sabemos [Levine, 2001] que el nimero cuantico magnético total M es igual a la suma de todos
los m; de los electrones. Ademas, el nimero cuéntico orbital total L siempre tiene un valor entero y positivo,
pero no solo eso, sino que, a su vez, determina los posibles valores de M, pues el nimero cuantico magnético
total solo puede tener los valores siguientes: —L, =L+ 1, =L+ 2,... 0,.....L—2, L — 1, L [Levine, 2001].
Entonces, con base en las observaciones anteriores, para el ion Eu?*, el valor de M es igual a cero porque a cada
electrén le corresponde un valor distinto de m; de entre -3, -2, -1, 0, 1, 2 y 3, y, consecuentemente, la suma de
estos valores es igual a cero. Ademas, como solo existe una forma de acomodar los electrones tales que M sea
igual a cero y que los electrones esten desapareados, se concluye que el Unico valor de L debe ser cero. Para
hacer evidente esto ultimo, supongamos que L # 0: esto significa que M puede tener un valor distinto de cero,
pero esto solo sucede si alguno de los electrones esta apareado y, por tanto, no estariamos describiendo el estado
base del ion Eu?*. En general si se tiene el valor de L y el espin total S, el simbolo correspondiente a esa
configuracion electronica en la notacion espectroscopica es [Levine, 2001]:

251 L]Lys

donde el simbolo [L] se refiere a la letra, en notacion espectroscopica, asociada a cada valor numérico de L (para
los valores de L iguala 0, 1, 2 y 3 se les asignan los simbolos S, P, D y F, respectivamente). Por lo tanto, como
S=7/2yL =0, el estado base del ion Eu®* es 857/2.
E.3 El entorno iénico del ion Eu®* en el interior de un halogenuro alcalino tipo F.

De acuerdo a estudios anteriores [Murrieta et al., 1983, 76], el Eu2+ entra sustitucionalmente en la matriz
cristalina de un halogenuro alcalino tipo F. Esto significa que este ion divalente ocupa la posicién de un cation

en el interior de la matriz. Como consecuencia de esto, dado que el ion de europio tiene una carga neta +2 y los
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cationes de esta matriz cristalina tienen una carga neta de +1, se genera una vacancia en el entorno iénico
alrededor del europio para mantener el equilibrio electrostatico, como se muestra en la Fig. E.2.a.

Con base en estudios de resonancia paramagnética electrénica (RPE) [Murrieta et al., 1983, 87], se
establecié que la vacancia cationica se encuentra en una posicion de primeros vecinos con respecto al Eu?*.
Puesto que la vacancia es de un cation de la red, entonces la red la ve como si estuviera cargada negativamente.
Asi, esta vacancia forma un dipolo eléctrico con el Eu2+ (dipolo 1-V). Un estudio sobre las simetrias alrededor
de la impureza de europio dentro de los halogenuros alcalinos [Rubio et al., 1980], mediante la técnica de RPE,
permitié concluir que el Eu2+ tiene una simetria fundamentalmente clbica octaédrica, pero con una pequefia
distorsion ortorrdmbica. Sin embargo, en la realidad, la vacancia catiénica dentro de la matriz de los halogenuros
alcalinos tipo F ocasiona una deformacién muy compleja, a la simetria octaédrica del entorno iénico (vésase en
la Fig. E.2), que en la actualidad no se conoce, de manera precisa, si existe alguna simetria del entorno idnico
del ion Eu?*.

El entorno ionico anteriormente mencionado genera un campo eléctrico en el ion Eu?* el cual es conocido
como el “campo cristalino local”. Este campo cristalino perturba al ion divalente de tal forma que rompe la
degeneracion electrénica del orbital 5d. Esta ruptura es fundamental para explicar las propiedades Opticas de

a)

Vacancia Cationica b)

Halogenuro alcalino impurificado La deformacion de la red
por ion Eu™ alrededor de la vacancia

. anion

. cation | posicion original del ion

ion divalente de europio

Fig. E.2 En a) se muestra el esquema que representa la vacancia que deja el cation debido al ingreso
sustitucional del ion divalente de europio y en b) se muestra la deformacion en la red debido a la
vacancia cationica vista desde un plano.
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los halogenuros alcalinos. Por lo tanto, en los siguientes capitulos, fundamentaremos los fenémenos de
absorcion y fluorescencia para que de esta manera abordemos, de manera particular, las propiedades de

fluorescencia y absorcion de halogenuros alcalinos impurificados por el ion Eu?*.

F. El fenomeno de absorcion optica.

F.1 La Ley de Beer-Lambert-Bourguer y el coeficiente de absorcion optica.

Los cientificos alemanes August Beer (1825 - 1863) y Johann Heinrich Lambert (1728 - 1777) y el
cientifico francés Pierre Bourguer (1698 - 1758) describieron, de manera independiente, cdmo se comportaba
la luz al atravesar un medio translicido. Observaron [Jenkins 1957, p 200, ec. 11] que si la luz, una onda
electromagnética plana con cierta frecuencia dentro de la gama visible, e intensidad inicial I, atraviesa un
material con grosor infinitesimal dx, entonces la razon entre el infinitésimo de la intensidad perdida (—dI) y la

intensidad de la luz, es proporcional al grosor infinitesimal del material:

a_
T T (F.1)

Si se opera matematicamente, integrando ambos lados de esta igualdad y despejando a I, se obtiene la Ley de

Beer-Lambert-Bourguer

[=Ie™* (F.2)

Tanto en (1) como en (2), | se refiere a la intensidad de la luz después de atravesar el material, x es el camino
optico recorrido por la luz a través del medio (o el grosor del material) y a es lo que se conoce como el
“coeficiente de absorcion” del material; a depende de la densidad p del material y la frecuencia w de la luz que
lo atraviesa. En la Fig. F.1 tenemos una representacion del experimento que describe esta ley. Es muy importante
hacer énfasis en que a no es del todo un coeficiente de absorcion, ya que, si lo fuera, la energia de la luz que
atraviesa el medio traslicido se convertiria completamente en calor. En la realidad, parte de la luz se termina
dispersando dentro del medio y, por tanto, obliga a que el coeficiente a considere tanto la llamada‘“dispersion”

como la “absorcion real”. Este coeficiente debe ser igual a la suma del coeficiente de absorcion real «,, v el

coeficiente de dispersion a,. Tanto a,, como a, dependen de las mismas variables que a [Rossi].
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Fig. F.1 Esquema donde se representa el fendmeno descrito por la Ley de Beer-Lambert-Bourger. lo es la
intensidad inicial del rayo incidente, | es la intensidad de la luz después de atravesar el material y
x es el grosor del material. Parte de la luz es dispersada y otra es absorbida por los atomos del
material; la que es absorbida se convierte en calor y también produce fluorescencia (rayos en f).

F.2 Los coeficientes de absorcion verdadera y de dispersion.

Para explicar la naturaleza de los coeficientes de absorcion verdadera y de dispersion es necesario utilizar
un modelo microscopico del material. En general, se sabe que la materia estd constituida por compuestos, y
estos compuestos se pueden modelar desde un punto de vista clasico como dipolos oscilantes, cuyas oscilaciones
son tanto amortiguadas como forzadas. Partiendo de la suposicion de que el material es un dieléctrico compuesto
de muchos dipolos, primero describamos a un dipolo, utilizando la dinamica de una particula cargada
negativamente y considerando la interaccidn con otros dipolos. Con estas hipotesis se tiene la siguiente ecuacion
[Jackson, p 309 ec. 7.49]:

d’x dx
m\oz + Vg + wox| = —eEp(x,t) (F.3)

Donde t es el tiempo, y un coeficiente de amortiguamiento debido a la interaccion del dipolo con otros dipolos,

E, (%, t) el campo eléctrico de la onda plana, x el vector de posicion de la particula cargada, m la masa de esta

particula, w, la frecuencia caracteristica del dipolo y e la carga eléctrica de la particula cargada. Cada término
. . _ . . . . L, ., d?
en (3) tiene un significado fisico, asi: en el miembro izquierdo de la ecuacion tenemos la aceleracion d—tf de la

, . . dx . ., L, .
particula cargada, una fuerza de amortiguamiento my — (la cual es generada tanto por la excitacion electronica

y la radiacion dipolar como por las colisiones dipolares) y una fuerza mw3x que hace oscilar al sistema; por

otra parte —eE, (x, t) es la fuerza eléctrica que actla sobre la particula cargada. Es muy importante hacer notar
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que en este modelo se desprecian las contribuciones del campo magnético debido a que es una fuerza muy
pequefia en comparacion con la fuerza eléctrica.

De antemano se sabe que el momento dipolar P, es igual a- ex [Sears, p 735, ec 21.14], por lo que, si
sustituimos esto en (F.3), tenemos que:

d*P,  dP, e?
TR AT + wiP, = ——Ep(xt) (F.4)

Entonces, si la onda plana varia arménicamente con respecto al tiempo con una frecuencia w, de tal manera que
su variacién puede ser descrita por una funcién exp(—iwt) , entonces (F,4) tiene como solucién la siguiente

[Jackson, p309, ec. 7.50]:

eZ

P, = po— (w§ — w —iwy) ™t Ep(x,1) (F.5)
En (F.5), solo se describe un dipolo entre muchos dipolos, por lo que, si indexamos con j a cada una de

las frecuencias caracteristicas de los dipolos en el material y etiquetamos estas frecuencias como w,;, entonces,

por el principio de superposicion, tenemos que el vector de polarizacion (el cual es igual a la suma de todos los

momentos dipolares dentro del material) es igual a:
_ e’ 2 )L
P—N%ij(woj —w—lwy) Ep(x,t) (F.6)
j

En esta ecuacion N es el nimero de particulas cargadas por unidad de volumen y f; el nimero de particulas
cargadas con frecuencia wo;.

Para determinar el campo eléctrico E resultante de la suma de E, y P, se puede aprovechar el hecho de
que se sabe que E debe ser proporcional al campo eléctrico E,, (por ser un material dieléctrico), por lo que, sin
pérdida de generalidad, podemos trabajar con una constante de proporcionalidad igual a la unidad entre Ey E,,

[Rossi, p 344]. Entonces esta igualdad implica que P y E son proporcionales, y, que a su vez, el vector de
desplazamiento D, es proporcional tanto a P como a E. Estas dos afirmaciones se justifican en el libro de Rossi

en la pagina 345. Estas proporcionalidades propician la siguiente ecuacion:
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e? 5 -1
eE=D=eOE+P=eoE+NEij(wOj—(o—la)y) E (F.7)
J

Donde € es la permeabilidad dieléctrica del material y €, es la permeabilidad del vacio. Si pasamos todo a uno

de los lados de la ecuacion y factorizamos E tenemos:
e? 2 . -1
E e—eO—NEij(woj—w—lwy) =0 (F.8)
J

Entonces, como E no es nulo obtenemos que e debe respetar la siguiente ecuacion:

€ e

2

_ s (o2 s -1

— 1+ NmEOZf](woj ® — iwy) (F.9)
j

En general, el llamado “nimero de onda” k estéa definido como un namero complejo [Jackson, p 310, ec.

7.53]:

k=p+o (F.10)

donde a es el coeficiente de absorcion dado en la ecuacion (F.1) y 8 es un valor real. Por otra parte, el indice
de refraccion n se define como [Sears, p 1124, ec 33.1]

c/v (F.11)
Ademas, sabemos que n se relaciona tanto con k como con € y €, [Jackson, p 296, ec 7.5] , para un medio

dieléctrico de siguiente manera:

kc

\E/€Eo =n=; (F.12)
Siusamos (F.11) y (F.12) se obtiene:

w? €

c? g,
Por otro lado, si elevamos al cuadrado a k de acuerdo a la ecuacion (F.10), tenemos que:
2

k2= B% — “Z +ifa (F.14)
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Entonces, utilizando (F.13) y (F.14), puesto que, las partes reales e imaginarias de estas ecuaciones deben ser

correspondientemente iguales, se pueden obtener las siguientes igualdades:

a?  w?
S? T Tz Re€/¢g (F.15)
2
w
Ba = —z Im €/€, (F.16)

Si se cumple la condicidn de que a «< S (esto ocurre siempre y cuando no exista una gran absorcion de la luz

por el material o bien si Re € es negativo) entonces (F.15) y (F.16) se convierten en:

2

w

p? ~ = Re €/¢, (F.17)
(1)2

Ba = = Im €/€, (F.18)

Ahora, si dividimos (F.18) entre (F.17) y despues despejamos a obtenemos:

Ime
~ F.19
@ Re e B ( )

Por otra parte, si obtenemos la raiz cuadrada de (F.15), entonces:

B~ %,/Re c/eq (F.20)

Estas Ultimas ecuaciones nos permiten conectar a la Ley de Beer-Lambert-Bourguer con lo que sucede

microscopicamente en el material. Es evidente que a depende de w , tal y como se menciono en la seccidn
titulada La ley de Beer-Lambert-Bourguer. a depende, a su vez, de los diferentes valores de w,; y, de manera

implicita, de p mediante el nimero N.

Con base en el modelo dipolar recién expuesto, podemos decir que cuando la luz atraviesa un medio
trasldcido, la atenuacion de su intensidad es causada por la excitacion de los dipolos. Sin embargo, la estructura
espectral es producida por las colisiones entre los dipolos dentro del material y la interferencia incoherente con
las ondas secundarias generadas por los dipolos, entre otras causas; la excitacion de los dipolos y las colisiones

entre ellos dan lugar a a,, y la interferencia incoherente con las ondas secundarias a a;.
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Si graficamos € en funcion de la frecuencia se obtiene un par de gréficas como las que aparecen en la Fig.
F.2. Sabemos que € se relaciona con el indice de refraccion como se puede ver en la ecuacion (12). Haciendo
uso de este hecho podemos interpretar las graficas de la siguiente manera. Observemos que en las frecuencias
cercanas a las frecuencias caracteristicas de un material tenemos un aumento dréastico de la parte imaginaria.
Este corresponde a una atenuacion de la luz. Por otro lado, la parte real nos habla de como se desvian los rayos

de luz. EIl fendémeno que vemos en la Fig. F.3, se llama dispersion andmala y se da porque la luz, que atraviesa
al A

Re ¢

Imeg

Fig. F.2 Graficas de las partes real e imaginaria de la constante dieléctrica con respecto a la
frecuencia angular entorno a dos frecuencias caracteristicas [Jackson, p 311]. Laregion
de dispersion andémala es alrededor de un maximo local de la parte imaginaria; esta

region coincide con el intervalo de absorcion.

material, tiene una frecuencia que coincide con la de algunos dipolos del material. Los intervalos de frecuencias

en donde hay dispersion anomala son los mismos en donde hay absorcién verdadera.

F.3 El concepto de densidad optica.

Los espectros de absorcion de una muestra obtenidos con un espectrofotometro normalmente muestran
una grafica entre un parametro adimensional conocido como densidad 6ptica (DO) [Hernandez, 1980], en el eje
de las ordenadas, y la longitud de onda, de la luz incidente, en el eje de las abscisas. DO se define como

[Medrano, Tesis, p 32]:
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I
DO = logTO (F.21)

Donde I, es la intensidad de la luz antes de atravesar el material bajo estudio e I es la intensidad después de

atravesar este material. Si el material tiene un grosor Ax entonces, aplicando (F.2), se obtiene que:

I, 1
DO = logloe_an = loge_an (F.22)

A partir de esta ecuacion y utilizando las propiedades de la funcion logaritmo tenemos que se encuentra una

relacionentre DO y a:

1
DO =log——z; =logl - loge™®* = 0 — (—aAx)loge = aAxloge (F.23)

Despejando «, tenemos que:

= bo —< ! >D0—230261D0 F.24
a_Axloge ~ \loge/ Ax ™ Ax (F.24)

Esta ecuacion nos dice que si Ax es constante, entonces DO depende de las mismas variables que el coeficiente
de absorcidn, es decir, de elementos quimicos que constituyen al material (absorcion verdadera) y los estados
de agregacion de éste (absorcion por dispersion). Normalmente a se expresa en funcion de la frecuencia w (o
la longitud de onda) de la luz incidente, por lo que la DO también dependera de esta variable.
G. El fenémeno de absorcion optica en halogenuros alcalinos
impurificados con Eu?*

Se sabe que el espectro de absorcion (una grafica de la absorcion del material contra longitud de onda)
del ion Eu?* dentro de una matriz de halogenuros alcalinos tipo F, consiste de dos bandas anchas en la region
UV del espectro electromagnético (véase la Fig. G.1) [Murrieta et al., 1983]. Por lo que, a continuacion,
explicaremos de manera detallada el origen del espectro de absorcidn, la existencia de dos bandas de absorcion
y la estructura de estas bandas.

Con base en la seccion titulada “El entorno idnico del ion Eu* en el interior de un halogenuro alcalino

tipo F”, podemos suponer que el ion Eu?* se encuentra, en una primera aproximacion, en un entorno ionico,
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dentro de la matriz, que puede ser modelado geométricamente como se ilustra en la Fig. G.2 [Hernandez, 1980,
p 17]. La simetria del entorno iénico alrededor del ion Eu?* ocasiona que el campo cristalino local separe al
nivel de energia correspondiente al orbital 5d, el cual esta 5 veces degenerado (ya que m,; puede tomar cinco
valores diferentes: -2, -1, 0, 1y 2), en un nivel doblemente degenerado e, y en uno triplemente degenerado t,;
este Gltimo es el nivel de energia mas bajo si el ion Eu?* esta en el interior de un halogenuro alcalino tipo F. La
separacion entre si de los niveles de energia e, y t se conoce como la separacion 10Dq y esta separacion es la
que nos da informacidn acerca de la intensidad del campo cristalino local. Para mayores detalles de como se
obtiene esta separacion a partir de la funcion de onda del electrén en el &tomo, se puede consultar las ecuaciones
2.10y 2.11 de la pagina 10 del libro de Sugano, Tanabe y Kamimura [1970].

Para contestar la pregunta de como es que se forman las dos bandas de absorcion detallaremos el diagrama
de la Fig. G.3. Primero, cuando la luz UV atraviesa un halogenuro alcalino impurificado con el ion Eu?*, ocurre

que este ion es excitado y, por tanto, el electron que esté situado en el orbital 4f es promovido al orbital 4f5d,

= N
o0 &0
A = g z
/‘.\ QC) ()
0 2 s =
a5 f 5
- =2 ) -
= o '2
2 o g= .=
59 5 5
=0 = m ) »
25 o i o—
O 2 ._ | - y
<
== T T T T e '
200 300 400 5 . anion del h
Longitud de onda (nm) o , @ iondivaien
Fig. G.1 Espectro de absorcion tomado a temperatura Fig. G.2 Aqui se muestra como se sitGa el ion
ambiente de un cristal recién templado de NaCl divalente de europio, al sustituir un
impurificado con el ion divalente de europio. cation dentro de un halogenuro alcalino.
La concentracién del europio es de 600 ppm De acuerdo con Hernandez (1980) y
[Lopez et al., 1980]. Murrieta et al. (1983), se puede

aproximar que la simetria en este sistema
es clbica octaédrica.
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en cualquiera de sus niveles e; o t. Estas dos X — F % 3

posibles transiciones del electron dan origen a las

~
(=)
T

«—+10Dg ——>

dos bandas de absorcion. Por consiguiente, esta luz —’; e ‘t;\,.\_;
5 30 N S]]
se ve atenuada en intensidad Yy, si recurrimos a la = P 4f°5d(t,,)
= !
descripcion corpuscular de la luz, podemos decir g 20F i 7
(D] :
= !
que un cierto porcentaje de fotones no atraviesan al - . : :
N g - (s, il
material debido a transiciones electronicas 4f — i|i
4f5d(ey) y 4f = 4f5d(t,,). Ahora, la razon por -15-10-5 0 5 10 15
5 Coordenada Configuracional
la cual hay bandas anchas de absorcion se debe a (10" m)

que no todos los electrones en el estado base tienen Fig. G.3 Transiciones responsables de la absorcion y su
espectro [Murrieta et al, 1983].
el mismo estado vibracional; de la misma manera

sucede con los electrones en los niveles e, y t,,. Consecuentemente, a partir del espectro de absorcién podemos
saber como se distribuyen estadisticamente las brechas energeéticas entre el estado base y los estados excitados,
del ion Eu?*, eq Y tyg. La estructura general de las bandas de absorcion del ion Eu?* en el interior de un
halogenuro alcalino tipo F (Fig. G.2.a) se puede explicar completamente considerando, ademas de una fuerte

division del nivel 5d en sus orbitales t,, y e,, una fuerza de repulsion electrostatica y de intercambio entre los

electrones 5d y 4f.

H El fen6meno de fluorescencia.
H.1 ;Qué es la fluorescencia?

En el libro titulado “Antologia de la fluorita” [1948], David Shields nos dice que “...la fluorita, también
conocida como fluoruro de calcio, es un mineral no metalico de coloraciones sumamente variadas. EI hombre
conocid la fluorita en la antigliedad y la aprovecho para los fines mas variados; de entre estos, se encuentra las
placas ornamentales y otros adornos. EI nombre de este mineral deriva de la palabra latina fluere, que significa

fluir lo cual indica que los romanos probablemente conocieron sus propiedades como fundente. Los cristales
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Fig. H.1. En estas imagenes se muestra a una pieza de fluorita iluminada en a) por luz con
longitud de onda de 254 nm, b) por luz blanca y ¢) por luz de longitud de onda
de 365 nm.

transparentes y sin color de la fluorita exhiben un tinte azulado cuando son iluminados [vésase en la Fig. H.1],

y esta propiedad, por lo mismo, ha recibido el nombre de fluorescencia...”.

La fluorescencia es la propiedad de los materiales que consiste en absorber la luz de una longitud de
onda particular y, después, en un breve intervalo de tiempo (denominado el tiempo de vida de fluorescencia)
reemite luz a longitudes de onda mas largas [Herman, 1998]. La fluorescencia tiene una explicacion que
extiende nuestra percepcion hasta aqui planteada con respecto a las transiciones electronicas en el interior del

atomo (o molécula segun sea el caso). Por ello, explicaremos lo elemental para entender la fluorescencia.

En el diagrama a) de la Fig. H.2 observamos las graficas de la energia contra la coordenada
configuracional. Estas curvas estan representando la energia potencial que mantiene ligado a los electrones en
cierto orbital atobmico o molecular; B y E1 representan el estado base y el estado excitado, respectivamente.
Cuando un electron esta confinado en un pozo de potencial, como los de las graficas B y E1, éste tiene diferentes
formas de distribuirse en el espacio: en otras palabras, el electron tiene, para una energia cuantizada dada, una
funcion de distribucion electrénica. Cada funcion de distribucion nos dice cual es la probabilidad de encontrar
un electron en una region del espacio. Las areas sombreadas en la Fig. 1a representan la probabilidad de

encontrar al electrén, por lo que las Gnicas transiciones permitidas entre el estado base y el excitado son aquellas
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Fig. H.2 En a) [Herman, 1998] se tiene el diagrama de transiciones entre el nivel de energia B y el E1. Cada
nivel de energia tiene 5 funciones de distribucion las cuales fueron enumeradas. Las lineas
flechadas se refieren a transiciones permitidas entre los dos niveles; las flechas que se dirigen
hacia arriba son de absorcion y las que van hacia abajo son las de fluorescencia. En b) se
muestran dos funciones de distribucion electronica en distintos niveles energéticos en los cuales
hay transicion electronica; en esta imagen se hace evidente que la transicién es permitida por
una traslapamiento de las funciones de distribucion.

funciones de distribucion se traslapan en la mayor cantidad de area posible (véase Fig. H.1b). Si seguimos con
este diagrama notaremos que hay dos tipos de flechas: unas apuntan hacia arriba, las cuales representan las
transiciones debido a la absorcion y otras hacia abajo, las que indican la transicion de electrones que causan la

fluorescencia [Herman, 1998].
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H.2 El espectro de fluorescencia y el corrimiento de Stokes

El espectro de fluorescencia se puede obtener excitando el material, con una longitud de onda fija, de
forma tal que observemos fluorescencia y, a su vez, midamos la intensidad de la luz para cada longitud de onda
emitida. Este espectro es generado por transiciones electronicas en el interior del &tomo (o molécula) que van
desde el fondo del pozo de potencial, refiriéndonos a la Fig. H.2.a, del nivel E1 hasta el nivel B en alguno sus

estados permitidos.

La fluorescencia de un material generalmente esta desplazada a longitudes de onda mas largas que las de
absorcidn, ya que la emisidn ocurre desde el estado excitado de mas baja energia hasta el estado base. La brecha
energética entre la energia de absorcion y la de fluorescencia se conoce como corrimiento de Stokes. La
existencia del corrimiento de Stokes es fundamental para hacer que la espectrometria de fluorescencia sea una

técnica muy sensible, puesto que permite medir intensidades pequefias de la luz emitida [Herman, 1998].

Es importante mencionar que nuestro interés en el fendmeno de fluorescencia se enfocara en el ion Eu?".
Por consiguiente, en las proximas secciones se explicaran las transiciones electronicas correspondientes a la
fluorescencia del ion Eu?* en el interior de un halogenuro alcalino, la estructura del espectro de fluorescencia,

y, finalmente, describiremos el espectrofotometro de fluorescencia que se utilizara en esta tesis.

1 El fenémeno de fluorescencia 6ptica en halogenuros alcalinos impurificados con Eu?*

En el capitulo anterior se dijo que cuando el ion Eu?* dentro de la matriz de halogenuros alcalinos era
excitado, promovia un electron del orbital 4f y éste subia al orbital 4/¢5d con la energia ganada. Sin embargo,
los electrones que llegan a este orbital no mantienen este estado de manera permanente, sino que tienden a su
estado basal. Por lo tanto, los electrones que estén en el nivel e, o bien en t,, van a regresar al 4f. Con base en
observaciones experimentales, se ha deducido que existen dos tipos de pares de transiciones electronicas del ion
excitado Eu?* dentro de una matriz cristalina en la que el anién corresponde un halégeno [Murrieta et al, 1983].

Uno de los pares de transiciones no emite radiacion debido a que un estado excitado del orbital 4f tiene una
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energia muy alta en comparacion con el nivel t,,
(véase la Fig. 1.1.). Por lo que, si un electrén esta
en el nivel ey el electron descendera

6 7
Prp(4f) energéticamente hasta al orbital 4f pero en un

estado excitado del ion Eu?*, que en notacion

espectroscopica es °P, /2, Para que, finalmente, el

g electron tenga una transicion intraconfiguracional
7/2

Fig. 1.1 Diagrama de transiciones electrénicas 4f — 4f que va del estado °P;, hasta °S;,. El
[Murrieta et al, 1983]

segundo par de transiciones emite radiacion

debido a la transicion 4f5d — 4f. Es decir, que si un electron se encuentra en el nivel e,, entonces éste emite

fonones hasta que desciende al nivel t,, y, de aqui, el electron sufre una transicion que va desde t,, hasta el

estado basal del orbital 4f. Empero, se han

observado en estudios de halogenuros alcalinos
—,;: 30F - tipo F impurificados con el ion Eu?* que las
4f°5d(t o o

'2;) T f (Zg) transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f
!

\; 20F [ : T no suceden [Murrieta et al, 1983]. Por lo tanto,
E |

g : : la transicion 4/5d (t,4) — 4f( 857/2) es la que

= 10p 7,8 ! | explica la fluorescencia del ion Eu®* en el
L
4f ( S7/z) | :

'y interior del halogenuro alcalino. Entonces,

-15-10-5 0 5 10 15 después de que la luz en la regién UV excita al

Coordenada Configuracional Eu2+ suceden las transiciones 4f( 8S,/,) -

(10" m)

Fig. 1.2 Agui se muestran las transiciones responsables de la
fluorescencia y del espectro de fluorescencia del ion
Eu? en un halogenuro alcalino.

4f5d(ty5) Y 4f( ®S7/2) — 4f5d(ey). Debido
a la relajacion del electron, éste tiende a su
estado basal liberando un foton cuya longitud

de onda depende de la brecha energética entre 4f5d(tyq) Yy 4f( 857/2). Sin embargo, el espectro de
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fluorescencia es ancho, lo cual se debe a que las brechas energéticas entre el estado excitado y el estado basal
son distintas para cada electron. Es muy importante hacer énfasis de que la transicion 4f5d(t,g) = 4f( 857/2)
se da cuando un electron, en el nivel T, esta en el estado vibracional mas bajo y, y en consecuencia, podemos
averiguar, con ayuda del espectro de fluorescencia, como es que se distribuyen estadisticamente los niveles
vibracionales de los electrones, dentro del pozo de potencial del orbital del 4f. Esta distribucion estadistica, de
acuerdo con Murrieta et al (1983), es una funcién gaussiana para todos los espectros de fluorescencia de

halogenuros alcalinos impurificados con el ion Eu?* que hayan sido templados.
J.- Los espectros de fluorescencia de las matrices de KCl: Eu?*, KBr: Eu?" y RbCl: Eu?".

En las Figs. J.1, J.2 y J.3 se muestran los espectros de fluorescencia y absorcion de las matrices de KCl,
KBr y RbCI impurificadas con el ion Eu?*, respectivamente. Estos halogenuros alcalinos fueron templados
previamente. El tratamiento térmico del templado a temperatura ambiente consiste en elevar la temperatura del
cristal, durante cierto tiempo, hasta alcanzar una temperatura bien determinada y, asi mantenerlo unos
momentos, para que, finalmente, sea enfriado subitamente a temperatura ambiente. Entonces, si decimos que el
templado de un cristal fue de 15 minutos a 773 K, significa que se mantuvo este cristal dentro de un horno
durante 15 minutos a una temperatura de 773 K antes de ser enfriado a temperatura ambiente. Estos cristales de

KCI, KBry RbCl tienen espectros de fluorescencia con centros en 419, 423 y 421 nm, respectivamente, y anchos

Espectro de absorcion y fluorescencia KC1:Eu™

o B4 £4
i g <
23 = 23
25 8 2o
Q5 ==
SEq E1j
< —
_7/ T T T T T T _7/ T T T 1
0 300 500 700 0 380 440 500

Longitud de onda (nm)

Figura J.1. En este esquema se muestra tanto el espectro de absorcién como el de fluorescencia de la
matriz de KCI impurificada por el ion divalente de Europio [F.J. Lopez et al, (1980)].
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de bandas de 10, 10, y 11 nm, respectivamente. A su vez, las bandas de alta energia de los espectros de absorcidn

de las matrices de KCI, KBr y RbCl tienen centros de gravedad en 41068, 39809 y 40950 cm', respectivamente,

y las bandas de baja energia tienen sus centros de gravedad en 29120, 28509 y 29030; la separacion 10Dgq entre

estas bandas es 11948, 11300 y 11920, respectivamente.

Espectro de absorcion y fluorescencia de RbCl:Eu™'
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Fig. J.3. En este esquema se muestra tanto el espectro de absorcion como el de fluorescencia de la matriz
de RbCl impurificada por el i6n divalente de Europio [C.P. Medrano et al, (1984)].

i . 2
Espectro de absorcion y fluorescencia de KBr:Eu™
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Fig. J.2. En este esquema se muestra tanto el espectro de absorcion como el de fluorescencia de la matriz
de KBr impurificada por el i6n divalente de Europio [M.G. Aguilar et al, (1984)].
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K. Programa computacional en Python 3.5 para obtener el valor exacto y preciso del tamafio de una celda
unidad cubica tipo F.

#!/usr/nin/env python

-*- coding: utf-8 -*-
#Método de Cohen-Nelson-Riley
import numpy as np

from numpy import *

from numpy.linalg import inv

#def Cohen Nelson Riley (A , lambda):

A=np.loadtxt ('datos 28032018.txt', delimiter="',")
9 lambdal=1.540562

10 m=A.shape

O J o U W N

11 #A es una matriz y, en esta, se guarda la informacidén de los
12 #angulos de Bragg

13 #y sus indices respectivamente

14 d=zeros((2,m[0]))

15 for i in range(0,m[0]):

1o c=zeros ((1,3))
17 d[0,i]=lambdal/ (2*sin(A[i,0]*pi/360))
18 #d(0,1) es la distancia interplanar de i ésimo angulo y
19 #lambda es la longitud de onda de los rayos X difracténdose;
20 #la formula anterior
21 #corresponde a la ley de Bragg
22 c[0,0]=lambdal/ (2*sin ((A[i,0]1+(A[1,1]/2))*pi/360))
23 cl0,1]=lambdal/ (2*sin((A[1,0]-(A[i,1]1/2))*pi/360))
24 #c[0,k] corresponde a las cotas inferior y superior de la
25 #distancia
26 #a la distancia interplanar. A[l,i] corresponde a la
27 #incertidumbre asociada
28 #2theta donde theta es el &ngulo de Bragg
29 cl[0,2]=max( d[0,1i]-c[0,0],c[0,11-d[0,1])
30 d[l,il=c[0, 2]
31 #la incertidumbre asociada a la distancia interplanar d[0,i]
32 #sera el valor
33 #méaximo de las diferencias entre la cota superior e inferior
34 #de las distancias
35 #interplanares con respecto a la distancia interplanar. La
36 #incertidumbre asociada
37 #a la distancia interplanar d[0,i] la guaramos en df[1l,i]

38 #En este primer "for" se calcula las distancia interplanares
39 #para cada angulo correspondiente a un pico de difraccién
40 #Como al sistema se le puede asociar una estructura clUbica, el
41 #calculo del parametro
42 #de la celda unidad es sencillo
43 I=zeros((1,m[0]))
44 J=zeros((1,m[0]))
_ 45 K=zeros ((1,m[0]))
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46 a=zeros ((3,m[0]))
47 for i1 in range(0,m[Q]) :

48 I[0,i]=int(A[1,2]1/100)
49 J[O,l] =int ((A[1,2]-100*I[0,1])/10)
750 K[0,i]=A[i,2]-(I[0,i]*100)-(J[0,1]*10)
51 al[0,1]1=d[0,1i]
Sqrt(I[ i]*1[(0,11+J[0,1i]1*J[0,1]+K[0,i]*K[0,1])
52 all,i]=d[1,1]*
Sqrt(I[O i]*1[(0,11+J[0,1i]1*J[0,1]+K[0,i]1*K[0,1])

53 al2,i]l=(cos(A[1,0]1*pi/360))* (cos(A[1,0]*pi/360))

54 #la rutina anterior obtiene un valor del parametro de celda

55 #unidad asociado a cada pico de difraccidén, ademds le asociamos,
56 #a cada valor de la celdad unidad, el

57 #coseno

58 #cuadrado del angulo de Bragg; por medio de las distancias

59 #interplanares y los cosenos cuadrados se realiza el método

60 #de Nelson-Riley-Cohen

61 BM=zeros((2,3))

62 YS=zeros ((1,m[0]))
63 AS=zeros((2,m[0]))
64 YC=zeros((1,m[0]))

65 YI=zeros((1l,m[0]))

66 #Antes de continuar, se realiza un ajuste de minimos cuadrados
67 #de las incertidumbres

68 #superiores, inferiores y los valores centrales de las

69 #distancias interplanares, como

70 #ordenadas, y los cosenos del angulo de bragg como abscisas

71 for i in range (0,m[O0]) :

72 AS[0,i]l=al2,1]

73 AS[1,i]=1

74 YS[0,1i]1=a[0,il+all,1]

75 YC[0,1i]1=a[0,1i]

76 YI[0,1i]l=a[0,i]l-all,1]

77 BM[O0,0]=dot (dot (inv (np.dot (AS, np.transpose (AS))) ,AS),

np.transpose (YS)) [0]
78 BM[O0,1]=dot (dot (inv (np.dot (AS, np.transpose (AS))) ,AS),
np.transpose (YC)) [0]
79 BM[O0, 2]=dot (dot (inv (np.dot (AS, np.transpose (AS))) ,AS),
np.transpose (YI)) [0]
80 BM[1,0]=dot (dot (inv (np.dot (AS,np.transpose (AS))) ,AS),
np.transpose (YS)) [1]
81 BM[1,1]=dot (dot (inv (np.dot (AS,np.transpose(AS))),AS),
np.transpose (YC)) [1]
82 BM[1,2]=dot (dot (inv (np.dot (AS,np.transpose (AS))) ,AS),
np.transpose (YI)) [1]
83 #La matriz BM tiene guardadas la informacién de las pendientes vy
84 #ordenadas al origen ajustadas
85 #mediante el método de minimos cuadrados
86 #A continuacién se definird la regidn experimental
87 yl=max(d[0,:]+d[1,:])
88 y2=min(d[0,:]1-d[1,:])
89 xI=max(al[2,:])

135/148



90 x2=min(al2,:])

91 #A partir de la regidén experimental se determinara las
92 intersecciones entre las rectas

93 #ajustadas y los limites de la zona experimental

94 PIA=zeros( 2))

95 PIB=zeros( 2))

96 PSA=zeros( 2))

97 PSB=zeros( 2))

98 if BM[O, 2]

(1
(1
(1
(1

x1+BM[1,2]>=y2 and BM[0, 2] *x2+BM[1,2]>=y2:
- 99 PIA[O, 0]—
100 PIA[0,1]1=BM[0,2]*x1+BM[1,2]
101 PIB[O,O]=X2
102 PIB[0,1]=BM[0,2]*x2+BM[1,2]
103 elif BM[0,2]*x1+BM[1,2]>=y2 and BM[0,2]*x2+BM[1,2]<=y2:
104 PIA[O0,0] xl
105 PIA[0,1]1=BM[0,2]*x1+BM[0,2]
106 PIB[0,0]= (y2 BM[1,2])/BM[0,2]
107 PIB[0,1]=y2
108 elif BMI[0,2]*x1+BM[1,2]<=y2 and BM[0,2]*x2+BM[1,2]>=y2:
109 PIA[Q0,0]=(y2-BM[1,2])/BM[0, 2]
110 PIA[O0,1]=y2
111 PIBRI[O, O]=x2
112 PIB[0,1]1=BM[0,2]*x2+BM[1,2]
113 if BM[0,0]*xl+BM[l,O]>=yl and BM[0,0]*x2+BM[1,0]>=yl:
114 PSA[0,0]=
115 PSA[O0,1]= [0 0] *x1+BM[1,0]
116 PSB[0,0]=
117 PSB[0,1]=BM[0,0]*x2+BM[1,0]
118 elif BM[0,0]*xl+BM[l 0]>=yl and BM[0,0]*x2+BM[1,0]<=yl:
119 PSA[0,0]=x1
120 PSA[0,1]=BM[0,0]*x1+BM[1,0]
121 PSB[0,0]=(y2 BM[1,0])/BM[0,0]
122 PSB[0,1]=y2
123 elif BM[0,0]*x1+BM[1,0]<=yl and BM[0,0]*x2+BM[1,0]>=yl:
124 PSA[0,0]= (y2 BM[1,0])/BM[0,0]
125 PSA[0,1]=y2
126 PSB[0,0]1=x2
127 PSB[0,1]=BM[0,0]*x2+BM[1,0]

128 #Obtuv1mos cuatro puntos que son las intersecciones de los
129 #1limites experimentales

130 #y las rectas ajustadas

131 ba=zeros((1,2))

132 if abs(PSB[O 0]-PIA[0,0])>=0 and abs (PSA[0,0]-PIB[0,0])>
133 al0,0]=(PSB[0,0]*PIA[0,1]-PSB[0,1]*PIA[O ])/(PSB[ o
134 al0,1]= (PSA[0,0]*PIB[O,l]—PSA[O,l]*PIB[ 01)/ (PSA[O,0
135 dl= abs( [ 0]-BM[1,1])

136 d2=abs (ba[0,1] BM[l,l])

137

138 dM=max (dl,d2)

139

140 k=0

141 §=-
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142

143 while (k==0):

144 j=9+1

145 k=int (dM* (10** (5)))

146 D=zeros((1,2))

147 D[0,1]=round(dM, J)

148 D[0,0]=round (BM[1,11],73)

149

150 print (D[O0,0],'+/-',D[0,1], 'aAngstrdms')
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