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The optical properties (emission, excitation and lifetime data) of
CaF2 and CaCl2 slightly contaminated with Eu2+, ce’* and Mn®' ions
(CaF_:Ce” :Mn”™",  CaF :Eu”":Mn™, CaF :Ce’:Eu”" and CaCl:Eu”’:Mn"")
have been analyzed in the present investigation. In order to get a
better characterization of the optical properties of these phosphor
materials, it was necessary at the same time to study the systems
CaF :Ce’’, CaF:Eu”", CaCl :Eu”’, CaF:Mn"" and CaCl:Mn°’. The experi-
mentally determined data clearly indicate that the energy transfers
C€h9Mn2+, Eu2+-9Mr12+ and CeyaEuz+ take place even at the low impurity
concentrations employed in our samples, suggesting that the impurities
are not randomly distribuited in the 1lattice but rather occur as
impurity clusters of Ce3+-Mn2+, Eu2+~Mn2+ and Ce3+—Eu2+. Some insight
into the possible nature of the impurity complexes was gathered with
help of the Dexter theory for energy transfer phenomena. It was also
inferred that the observed energy transfers ce’*sMn®* and Eu”'-Mn®" may
take place via an electric dipole-quadrupole interaction mechanism,
while that the Ce3++Eu2+ transfer by electric dipole-dipole one. In the

systems CaFZ:Eu2+:Mn2+

s CaFB:Ce3+:Mn2+ and CaClz:Eu2+:Mn2+, the average
ionic radii of the impurities is nearly equal at the ionic radius of the
cation that they substitute. Thus, it may be expected that the strains
in the lattice introduced by both impurities are reduced when they form
small Eu-Mn or Ce-Mn clusters in the crystalline matrix. On the other
hand, the number of pairs sensitizer-activator (Ce-Eu) was considerably
smaller in the system Can:Cey:Eu2+ than that formed in the matrices
contaminated with Euz* (or Ce3+) and Mn2+ ions, since both the Ce3+ and
Eu”* ions (whose ionic radii are bigger than the ionic radius of the
Ca2+ ion) expand the lattice. This number of pairs was estimated using a
model in which both the sensitizer and activator ions are treated as
two-energy-level system (Rubio, 1989a). The results presented in this
investigation give support to the ionic radius criterion proposed by

Rubio et al to predict impurity pairing in a solid material.



En esta investigacién se analizaroen las propiedades Opticas (emi-
sién, excitacién y vidas medias) del CaF2 y del CaCl2 contaminados con
bajas concentraciones de iones de Eu2+, de Ce3+ y de Mn2+ (CaFZ:CeBﬂ
Mn°"*, Can:EuZ*:MnZ*, CaFZ:Ce3*:Eu2* y Cac12:1~:u2*:un2*). Con el fin de
obtener una mejor caracterizacién de las propiedades oOpticas de estos
materiales convertidores de 1luz wultravioleta a visible, también se
estudiaron las propiedades oOpticas de los sistemas CaFZ:Ce3+, CaFZ:Eu2+,
CaClzzEu2+, CaFZ:Mn2+ y CaClz:Mn2+. La técnica experimental empleada en
el andlisis de las propiedades dpticas de estos sistemas se describe en
el capitulo III. En las matrices contaminadas con iones de Mn2+, los
primeros niveles excitados del i6n fueron determinados usando el método
descrito por Curie et al., 1974, y por Mehra, 1968 (Cap. 11).

Los datos determinados experimentalmente indicaron claramente que
ocurren los procesos de transferencia de energia Ce3+eMn2+, Eu”’ sMn®" y
Ce3+eEu2+, aun a bajas concentraciones de los iones dopantes empleados
en nuestras muestras. Esto sugiere que las impurezas no son distribuidas
azarosamente en la red, sino mas bien se encuentran formando parejas o
comple jos Ce3+—Mn2+, Eu’'-Mn"" y Ce*-Eu”"

Con la ayuda de la teoria de Dexter (1953) y de un modelo de dos
niveles de energia, para describir la cinética de un proceso especifico
de transferencia de energia (Rubio, 1989a), fué posible obtener una
estimacidén de la razén de iones sensores asociados a los activadores a
la concentracién total de sensores en la muestra, y concluir que los
procesos de transferencia Ce3+—>Mn2+ y Eu2+—\Mn2+ por una parte, vy
Ce3+-—>Eu2+ por la otra, ocurren via un mecanism> de interaccién dipolo-
cuadrupolo y dipolo-dipolo eléctrico, respecti.. .cente, y que los iones
activadores que participan en el proceso de la transferencia de energia
se encuentran a primer o segundo vecinos de los sensores. Este modelo de
dos niveles de energia se describe en el capitulo II.

En los sistemas CanzEu2+:Mn2+, CaFZ:Ce3+:Mn2+ y CaC12:Eu2*:Mn2+,
el promedio de los radios idnicos de las impurezas es casi igual al del
catién que sustituyen. De esta manera, se puede esperar que las
distorsiones de 1la red introducidas por ambas impurezas se reduzcan

cuando los iones dopantes, formen parejas o pequefios agregados, Eu-Mn o



Ce-Mn, en la matriz monocristalina. Por otra parte, en el sistema
CaFZ:Ce3+:Eu2+, el numero de parejas sensor-activador (Ce-Eu) fue
considerablemente menor que en las matrices contaminadas con iones de
Eu”’ (o de Ce’*) y de Mn®', debido a que tanto el i6n de Ce ' como el de
Eu2+ (cuyos radios idnicos son mayores al del idn Ca2+) expanden la red.
Los resultados y discusiones de esta investigacién, resumidos en
los capitulos IV y V, apoyan la validez del criterio del radio idnico
propuesto por Rubio y col. (1985) para predecir un apareamiento

preferencial de los iones dopantes en materiales sélidos.



INTRODUCCION

Cuando un solido contaminado con pequefias trazas de iones optica-
mente activos es expuesto a una fuente de radiacién, parte de la energia
puede ser absorbida por estos iones creandose estados electrénicos
excitados. Posteriormente, esta energia puede ser disipada mediante la
emisién de luz o calor. Desde que se crean los estados electroénicos
excitados hasta que la energia es disipada, ésta puede viajar dentro del
sO0lido de un ién a otro. A este proceso se le conoce con el nombre de
"transferencia de energia”. El ion que emite la energia se le llama "ién
activador"” por ser el elemento activo del material; el idn, cuyo papel
es hacer sensible al activador para absorber la energia, se le denomina
"ién sensor”. Cuando la concentracidén de los iones sensores es conside-
rablemente mayor que aquella de los iones activadores, o los sensores se
encuentran formando agregados, la energia de excitacion puede migrar
entre los sensores del sistema antes de transferirse a un ién activador

(Di Bartolo, 1975).

Los procesos de transferencia de energia entre iones Oplicamente
activos en sd6lidos son muy importantes en el diseilc de materiales
6pticos que puedan ser utilizados en los tubos de rayos catddicos para
el radar y la televisién, asi como en dispositivos Opticos de conversion
de luz no visible (ultravioleta o infrarroja) en visible. La busqueda de
materiales sé6lidos luminiscentes que puedan utilizarse como medios
activos de radiacidén liser sintonizable (laseres de estado sdélide) y
reducir su costo de produccion representa, en la actualidad, un campo de

investigacion de gran importancia en la fisica de la materia condensada.

Existen tres mecanismos basicos por medio de los cuales se pucde
transferir energia de un i6n a otro en un material sélido (Powell y
Blasse, 1980). El primero, es por el proceso de fotoconductividad en el
que la radiacion incidente se transforma en pares libres electrdn-hueco
que pueden viajar en el sélido, y acarrear energia y carga.

El segundo Lipo bisico de transferencia de energia es el mecanismo

de reabsorcion radiativa en donde el sensor emite un fotdn real que es



absorbido bien por otro sensor o bien por un activador. En este
mecanismo, el sensor y el activador deben tener transiciones o&pticas
permitidas.

Esta investigacién trata con el tercer tipo basico, el cual es el
de la transferencia no radiativa (Di Bartolo, 1975, 1984). En este caso,
la transferencia de energia ocurre por un proceso resonante mecanico-
cuantico mediante el intercambio de un fotdén virtual via una interaccién
eléctrica multipolo-multipolo, o por wuna interaccién del tipo de
intercambio. A diferencia del proceso de la transferencia de energia
radiativa, en un mecanismo de tipo no radiativo, el activador del
sistema no necesariamente posee transiciones o4pticas permitidas en su
espectro de absorcidén, sino que puede tener transiciones odpticas
fuertemente prohibidas. La forma mids simple para detectar este tipo de
procesos es cuando se puede resolver, en el espectro de excitacién de la
luz emitida por el activador, el espectro (total o parcial) de absorcién
del sensor. Por otra parte, el espectro de emisién del sensor aparece
sin la estructura que pudiera correlacionarse con las absorciones del
activador.

Tres son las condiciones importantes para que pueda ocurrir un
proceso de transferencia no radiativa entre dos iones incorporados en un
s6lido (Di Bartolo, 1975, 1984): a) que el ién sensor del sistema sea un
buen absorbedor de radiacién en alguna regidén del espectro electromag-
nético, b) que la distancia de interaccién sensor-activador no sea mayor
que 1la distancia critica de transferencia (en la cual 1la razén de
decaimiento intrinseco del sensor es igual a la razén de transferencia
de energia sensor - activador) y c) que el espectro de emisién del
sensor traslape significativamente al de absorcidén del activador. Esta
condicién implica una buena coincidencia entre algunos de los niveles de
energia de los iones que participan en el proceso de la transferencia de
energia. Para aquellos iones en que esta coincidencia (a cierta
temperatura y en un sélido determinado) no sea buena para que ocurra un
proceso de transferencia de energia entre ellos, es posible compensar
térmicamente esta diferencia para que ocurra el proceso. A este tipo de
procesos se les conoce con el nombre de "transferencia de energia

térmicamente estimulada" (asistida fonénicamente).



En el proceso de la transferencia no radiativa, el decaimiento
inicial de los sensores del sistema, i.e., a tiempos mucho menores que
su vida media intrinseca, no corresponde a una curva exponencial simple.
Esto es debido (Weber, 1971) a que si un cierto nimero de iones
activadores se encuentra dentro del radio critico de la transferencia de
energia, entonces los sensores se desexcitaran principalmente a través
de los activadores mediante un proceso de transferencia de energia, en
donde las pare jas sensor-activador se encuentran a diferentes distancias
de interaccién. Posteriormente, al disminuir el numero de activadores
disponibles para el proceso de la transferencia de energia, el decai-
miento intrinseco de 1los sensores predominara sobre la razén de
transferencia de energia sensor - activador. De esta manera, la curva de
decaimiento de los iones sensores del sistema se caracteriza por una
porcidn no-exponencial, seguida por una exponencial simple con una razodn
de decaimiento igual al intrinseco. Este decaimiento inicial no-exponen-
cial es mas lento conforme disminuye tanto la concentracién de los iones
sensores como la de los activadores (Di Bartole, 1975), dado que, si
estos iones se distribuyen al azar, una fraccién mas pequefnia de sensores
se encontrara dentro del radio critico de interaccidon con los activado-

res del sistema.

Un hecho importante es la alta eficiencia observada en la transfe-
rencia no radiativa sensor - activador en ciertos sistemas contaminados
con muy bajas concentraciones de impurezas. Leach (1958), basandose en
los resultados experimentales obtenidos en el sistema CaF?:Ce3+:Mn2* y
en que la transferencia de energia no radiativa ocurre por un proceso
resonante mecanico-cuantico, el cual depende fuertemente de la distancia
de interaccién entre el ién sensor y el activador (Dexter, 1953),
postulé que la alta eficiencia en este sistema, determinada por cl,
solamente podia explicarse suponiendo una distribucién no azarosa de los
iones de Ce" y de Mn2+ en la red monocristalina de CaF

Recientemente, Shinn y Sibley (1984) encontraron un proceso efi-
ciente de transferencia de energia de los iones de Eu”’ a los de Mn°" en
monocristales de RngF}:EumﬂMn2+, a pesar de las muy bajas concentra-

ciones empleadas de los iones dopantes.

Posteriormente, Rubio y colaboradores (1985, 1987a, 1987b, 1988a,
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1988b, 1989a, 1989b, 1989c) estudiaron el proceso de la transferencia de
energia de 1los iones de Eu2+, sn®* o de Pb> a los de Mn°" en
monocristales de halogenuros alcalinos (NaCl, NaBr, Nal y KCl). A pesar
de las muy bajas concentraciones de los iones sensores o de los
activadores, la transferencia de energia observada en estos sistemas fue
muy eficiente. De esto y otros datos experimentales, Rubio y colabora-
dores propusieron que el proceso de la transferencia de energia
sensor - activador, observado en estos cristales, no puede ocurrir entre
iones distribuidos al azar en la red cristalina, sino entre parejas, o
pequefios agregados, sensor-activador. Estos autores explicaron la ten-
dencia observada al apareamiento entre los iones empleados considerando
sus radios idénicos (criterio del radio idnico): Eu”’ (1.12 A), sn®*
(0.93 A), Pb>* (1.24 A) y Mn®* (0.8 A). Si las parejas Eu-Mn, Sn-Mn o
Pb~-Mn se acoplan a primeros vecinos, a través de un ién halogenuro (Cl°,
Br o I') y a lo largo de la direccién <100>, las distorsiones locales
de la red son menores que aquellas producidas por cada una de ellas
introducidas por separado. Estas distorsiones son ain menores cuando las
impurezas sustituyen a 1los cationes del NaCl, del NaBr o del Nal
(rNaz 0.97 A) que en el KCl (er 1.33 A), debido a que el tamafio iénico
del potasio es bastante mayor que el del sodio, cuyo radio idénico es
aproximadamente igual al promedio de los radios idnicos de los iones
dopantes tomados por parejas (Eu-Mn, Pb-Mn, Sn-Mn). Luego, la formacioén
de parejas Eu-Mn, Sn-Mn o Pb-Mn es menos favorable en el KCl que en los
halogenuros de sodio. Por otra parte, como el ién de Pb°" o de Sn2+ es
mas grande y mas pequefio, respectivamente, que el de Eu2+, a diferencia
del caso Eu-Mn (en donde ZPNa %o + rMn), la formacién de parejas
Pb-Mn o Sn-Mn en la red del NaCl es menos favorable, dado que ésta no
logra "compensar" apropiadamente la deformacién introducida por cada una
de las impurezas.

La estructura de los s6lidos cristalinos del tipo de los halogenu-
ros alcalinos relativamente simple permitié a Rubio y col. desarrollar
un modelo tedrico sencillo, "el criterio del radio iénico", para
explicar la alta eficiencia del proceso de la transferencia de energia

observada experimentalmente, aun a muy bajas concentraciones de las

impurezas (escogidas adecuadamente). No obstante, cuando estos materia-



les son contaminados con los jones divalentes empleados por Rubio y col.
se crean simultianeamente vacancias en la red para preservar la neutrali-
dad eléctrica del cristal. Estas vacancias permiten una movilidad de los
iones dopantes, los cuales tienden a segregarse en la muestra. Esto trae
como consecuencia dque se requiera calentar el monocristal cerca del
punto de fusidén, por aproximadamente wuna hora, para asegurar una
distribucién homogénea de los iones dopantes y por lo tanto, el mayor
numero posible de parejas de acuerdo al criterio del radio idénico. A
continuacién, la muestra debe enfriarse rapidamente a temperatura
ambiente para evitar la pérdida de la homogenizacién de las impurezas
obtenida durante el calentamiento. Inmediatamente después, la muestra
debe usarse en el dispositivo dptico de conversion antes de que los
iones dopantes se segreguen, por su movilidad, y reduzcan drastica-
mente la eficiencia de la transferencia de energia (responsable de la
conversidon oOptical.

La importancia del criterio del radio idénico propuesto por Rubio et
al. (1985) reside en que éste puede sugerir en qué sistemas un proceso
de transferencia de energia entre dos iones seleccionados "adecuadamen-
te" puede ser eficiente. De esta manera, si se elige al calcio como
catién huésped, y si se escogen adecuadamente las impurezas, por ejemplo
Eu”’ (o Ce3+) y Mn”'  tal que 2r (= 2r ) = r +r , se puede

Ca Na Eul(Ce) Mn
esperar entonces, gue en sistemas conteniendo iones de calcio también
ocurra un proceso eficiente de transferencia de energia Eu2+~>Mn2+ (o
CgheMn2+), aun a muy bajas concentraciones de las impurezas, debido a
un posible apareamiento preferencial sensor-activador. Para obtener una
mayor evidencia experimental que refuerze la validez del criterio del
radio idnico con el fin de generar dispositivos opticos eficientes de
conversion de luz, y ademas estables, en esta investigacion se estudio
el mecanismo de la transferencia de energia en matrices monocristalinas,
en donde no se formaran vacancias para evitar la movilidad de 1las
impurezas. De esta manera, si se usan los iones de Eu2+ y de Mn2+, lo
mas apropiado seria escoger redes divalentes para evitar una descompen-
sacién de cargas. Por otra parte, en la matriz monocristalina de CaF2
contaminada con iones pertenecientes al grupo de 1las tierras raras

trivalentes, la neutralidad eléctrica del cristal se conserva mediante



la formacién de fluors intersticiales, en lugar de producirse vacancias
en la red (McKeever et al., 1986).

En esta investigacién se estudiaron los sistemas CaFZ:Eu2+:Mn2+,
CaFZ:Ce3+:Mn2+ {estudiado anteriormente por Leach, 1958, y por McKeever
et al., 1986) y CaFZ:Ce3+:Eu2+ con el fin de verificar, por primera vez,
la validez del criterio del radio idnico en halogenuros alcalinotérreos
y cuyas impurezas se mantienen, en buena medida, inméviles, debido a que
éstas no originan una descompensacién de cargas (cuando los iones de
Ca2+ son sustituidos por los de Eu2+ y de Mn2+), o bien, se forman
comple jos Ce3+—F;nt (en los sistemas contaminados con iones de Cea*).
El CaF2 tiene estructura cibica con numero de coordinacién 8 y por lo
tanto, para generalizar la validez del criterio del radio idnico en
redes divalentes con estructura cubica de coordinacién 6, fue convenien-
te analizar, también, el mecanismo de la transferencia de energia en el
sistema CaClz:Eu2+:Mn2+w en donde los iones de an+ (ligados a 6 cloros)
emiten en la region roja del espectro electromagnético, a diferencia de
la emisién verde del ién Mn“' en CaF_.

En el sistema Can:Ce3+:Eu2+, los radios idénicos del sensor (Ce) y
del activador (Eu), de ~ 1.03 y 1.12 A, respectivamente, son mayores al
del catién (~ 0.99 A). Por consiguiente, como ambos expanden a la red,

se encontrdé que la formacién de parejas sensor-activador es mucho menos

favorecida que en los otros sistemas estudiados.



CAPITULO |

NIVELES ENERGETICOS DE IONES EXCITADOS EN SOLIDOS

El estudio de los procesos luminiscentes de los iones introducidos
como dopantes en una matriz monocristalina se reduce basicamente en:
a) determinar los niveles de energia de estos iones bajo la influencia
del campo cristalino de 1los ligandos (secs. 1.1-1.3), b) obtener
informacién sobre los diferentes procesos que intervienen en el decai-
miento de los iones excitados en s6lidos (sec. 1.4), y c) hacer ciertas
correlaciones entre la naturaleza de la transicidon electrénica y la
magnitud de la intensidad de emisiétn, o de absorcidn. Estas correlacio-
nes se expresan usualmente en forma de las llamadas reglas de seleccion,
las cuales predicen en forma aproximada, qué transiciones seran permiti-
das o prohibidas y por lo tanto, qué bandas deberan ser intensas o
débiles. En términos de la constante de oscilador, f (ecs. 1.4.6 y
1.4.7), la cual permite calcular aproximadamente la intensidad total de
una banda, equivale a valores de 10_1 o 1 para bandas intensas vy

107'-10"® para bandas muy débiles (Sutton, 1975).

10



1.1- NIVELES DE ENERGIA DE IONES PERTENECIENTES AL GRUPO DE LOS METALES
DE TRANSICION.

Los iones metdlicos de transicién tienen la configuracidén electro-
nica:

1s°2s°2p°35%3p°3d”,

donde n varia de 1 a 10. Cuando n # 10, estos iones son oOpticamente
activos.

Para determinar los niveles de energia de los metales de transi-
cién, introducidos como dopantes en una matriz cristalina, primero se
considera al ién libre aislado, sin tomar en cuenta el efecto del campo
cristalino, ni la interaccién entre sus propios electrones. A continua-
cion, al tomar en cuenta las interacciones interelectrénicas, se definen
los estados de energia para sus valores de espin total S y de momento

angular orbital total L como 254'1L. La separacién de energia de los

25+1 . .
L es expresado en funcion de los parametros de Racah

varios estados
A, B y C, los cuales son una medida de la intensidad de la repulsion
electrostatica entre los electrones. Finalmente, el acoplamiento espin-

2S

s .. . +1 . .
6rbita divide a los niveles L en subniveles, con diferentes valores

del momento angular total J. La configuracién (3d)" se divide entonces,
en un numero de estados ZSHLJ en el caso del ién libre (Lumb, 1978).

La situacién que nos interesa es cuando el ién se encuentra en un
s6lido. Esta se simplifica considerablemente si suponemos que el campo
cristalino de los aniones actuando sobre el ién es estatico, i.e., que
tanto el ion dopante como los ligandos se encuentran en una posicidn
promedio en sus movimientos vibracionales. Para los iones metalicos de
transicién, el efecto de este campo sobre los electrones 3d es del mismo
orden de magnitud que la energia de interaccién electrostatica entre los
electrones (campo cristalino de magnitud intermedia), y ambos son mucho
mayores due la energia de interaccidén espin-érbita, la cual es despre-
ciable. Hay dos posibles aproximaciones en la solucién de este problema
(Lumb, 1978). En una (esquema del campo intermedio), primero se toman en
cuenta los estados del ién libre 2S+1L, y a continuacién se diagonaliza

la matriz de energia con los términos de interaccion de los electrones

con el campo cristalino; y en la otra (esquema del campo fuerte),
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primero se considera el efecto del campo cristalino sobre los estados de
cada electrdn por separado, y después la interaccién electrostatica
interelectrénica; finalmente, en ambos esquemas se toma en cuenta el
acoplamiento espin-drbita.

En 1954, Tanabe y Sugano resolvieron las ecuaciones para la energia
de los varios términos que aparecen en un campo cristalino de magnitud
intermedia, wusando el esquema del campo intenso, para todas las
configuraciones d”. Se incluyeron en el calculo todas las interacciones
entre los niveles de la misma simetria y multiplicidad de espin. Las
energlias resultantes, expresadas en unidades del parametro de Racah B,
en cada caso, fueron representadas en un diagrama en funcién del campo
cristalino, también expresado en unidades de B (Tanabe y Sugano, 1954).
Estos diagramas se aplican a los complejos octaédricos. La energia del
estado fundamental se toma siempre como eje de abscisas, 1i.e., con
energia cero. Sin embargo, se puede obtener un ajuste mejor entre los
valores de las energias observadas y calculadas, usando el formalismo
desarrollado por Curie et al. (1974}, en lugar del procedimiento usual
de ajustar los datos experimentales con 1los valores asociados a los
parametros de Racah B y C y al campo cristalino Dq calculados a partir
de medidas experimentales. Este formalismo consiste en incluir el enlace
covalente entre el 1ién metdlico y los ligandos, pero despreciando
totalmente el traslape entre ellos, la correccién de Racah-Trees o de
polarizacién a (Trees, 1951; Racah, 1952; Trees y Jorgensen, 1961), y la
correccion de seniority (3 (Racah, 1952). Solamente dos parametros de
normalizacién adicionales, Nt y Ne, se introducen en la teoria, con los
que se obtienen, para comple jos de simetria octaédrica, los parametros
reducidos covalentes de Racah B’ y C’. Estos parametros representan una

medida del grado de covalencia del enlace metal-ligando:

’ — 4 ~ 7 — 4 S _ 2
B" = BN, C'=CN vy £ 1 (NG/NL) ,

donde & es el parametro de covalencia de Koide y Pryce (1958). La
correccion o« toma en cuenta la polarizacién de la nube electrdnica de
los ligandos por el i6n metidlico cargado positivamente, lo que trae como

consecuencia que los orbitales del ion se expandan, disminuyendo asi las
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repulsiones mutuas entre sus electrones.

2+
1.2. NIVELES DE ENERGIA DEL ION MN~ EN UN CAMPO CRISTALINO OCTAEDRICO.

En la Fig. 1.2 se muestra un esquema de los niveles de energia del
- 2+ . . Ly s s Lz . 2 5
ion Mn (ién metalico de transicién de configuracién d°) en un campo

cristalino octaédrico (Lumb, 1978).

— T
2qg
4
4 T Tl
P g
F— g, 9
A
29
4
T
4 T T lg
D— S — E
g
— 4
4 T2
g
P d
4 4
4G 5 Al
\ ) 4 g g
29
4
T
1g
°s °A
19
2+
Fig. 1.2. Niveles de energia del Mn libre y en un campo

cristalino de simetria octaédrica.

EL nivel fundamental es un estado GS, el cual es totalmente
simétrico, y por ser orbitalmente no degenerado, no puede desdoblarse.
Los cuatro primeros niveles excitados corresponden a estados cuadruple-

tes de espin y por lo tanto, las transiciones de absorcién en el idn
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Mn2+ son prohibidas por la regla de la seleccién de espin. Por otra
parte, estas transiciones d->d son prohibidas por las reglas de simetria
(regla de Laporte), dado que no implican ningin cambio en el comporta-
miento respecto a la inversién del electrén, i.e., son de la misma
paridad, g¢g¢>g. Luego, las transiciones de absorcién del ion Mn2+ en un
campo de simetria octaédrica son muy improbables y por lo tanto, dan
lugar a bandas muy poco intensas. Sin embargo, estas transiciones
opticas son observadas por una o mas de las siguientes razones: a) son
transiciones dipolares magnéticas, b) los iones se encuentran en sitios
donde el campo cristalino carece de simetria de inversioéon, i.e., sus
eigenestados son de paridad mixta y por consiguiente, pueden ocurrir
transiciones dipolares eléctricas, c¢) existe un cierto nimero de modos
vibracionales de la red, algunos de los cuales son del tipo « (paridad
impar), 1i.e., antisimétricos respecto al centro de inversion. Durante
estas vibraciones el i6n puede adoptar configuraciones en las cuales no
existe centro de simetria. En estas condiciones, las transiciones d-d
son parcialmente permitidas, debido a lo que se llama una transicidn
"vibronica", dado que se debe a la mezcla de las partes vibracionales y
electrénicas de la funcién de onda.

Las matrices de energia (en el esquema del campo intenso) para los

4P, ) y 3 del ion Mn"* en un campo cristalino de simetria

niveles 4G,
octaédrica, tomando en cuenta 1los efectos covalentes metal-ligando
(i.e., usando los pardmetros reducidos covalentes de Racah B’ y C’, y el
parametrc de covalencia de Koide-Pryce €) y las correcciones de

polarizacién « y de seniority (3, se incluyen en el apéendice A.

Las matrices de las correcciones de polarizacién para los niveles
41&9 y 4Ta; del 1ion an+ en simetria cubica en el esquema del campo
intenso (a;[), mostradas en el apéndice B, fueron determinadas por Mehra
(1968), a partir de aquellas del campo débil (aci), mediante una matriz

[#

unitaria U que transforma las funciones de base de campo débil a las de

campo fuerte:

o = Uax U . (1.2.1)
cf cd

Las matrices de « . estan formadas por los elementos diagonales L(L+1),
CC
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con L el momento angular orbital total del ién:

. 20« 0 0
o J TA(G,P,F)) = 2 0 y
ce 12a
A 20« 0 0
« (TI(G,D,F)) = 6a 0
cd 2 .
12«

Los elementos de U fueron encontrados (y no publicados) por Mehra con la
ayuda del operador de interaccién electrostatica, cuyas representaciones
matriciales son conocidas en ambos esquemas (Ballhausen, 1962; Tanabe y
Sugano, 1954; Racah 1942, 1943).

Usando el método descrito por Mehra se encontraron las matrices de
las correcciones de seniority BCf para los mismos niveles del ion an+
en el esquema del campo intenso {(mostradas en el apéndice B):

+

= U
Bcf Bch ’
Los elementos diagonales de {3 4 (de campo débil) corresponden a los
[}

eigenvalores del operador de senioriy Q (Racah, 1943):
Q = (n~v)(4{+4-n-v),

donde el "numero de seniority" ,v, indica en que configuracidén un

25+1

término dado aparece por primera vez ( vL). Q es cero para los niveles

ie y 4D, y 2 para el p y el 'F (Racah, 1952), i.e.,

. 0O 0 O
B (T (G,P,F)) = 28 0 y
cd 1
23
. 0 0 0
Bd( TZ(G,D,F)) = 0 0
N 28
De (1.2.1),
o« U -Ux = 0. (1.2.2)
cf cd
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De las nueve ecuaciones formadas con las matrices de (1.2.2) para cada
. 4 4 . . : .
nivel ( T1 y T2) se determinaron los elementos de la matriz unitaria U,

los cuales se muestran en el apéndice B.

1.3. NIVELES DE ENERGIA DE IONES PERTENECIENTES AL GRUPO DE LAS TIERRAS
RARAS.

Estos iones tienen la configuracion electrénica general:
1522522p63523p63d104524p64d105325p64fn,

donde n varia de 1 a 14. Cuando n # 14, estos iones son Opticamente
activos.

En general, los estados con energia menor a 6 eV con respecto al
estado base pertenecen a la misma configuracidn 4f". Como estos estados
tienen la misma paridad, las transiciones entre estos niveles pueden
ocurrir ya sea como transiciones dipolares magnéticas, o como transicio-
nes dipolares eléctricas "forzadas" (muy débiles), donde la regla de
seleccion de Laporte es parcialmente vioclada si el i6n se encuentra en
un sitio cuya simetria carece de un centro de inversiéon (Lumb, 1978).

Por otra parte, como los estados descritos por medio de wuna
configuracién ar" 'sd son de paridad opuesta al nivel fundamental, las
transiciones de absorcién 4fn94fm45d son dipolarmente permitidas. Dado
que el efecto de los ligandos sobre el orbital 5d es mucho mayor que
sobre el orbital 4f, las transiciones 4f-5d son anchas y por consiguien-
te, como permiten un eficiente bombeo éptico del id6n, se puede lograr
una intensa luminiscencia de estos 1iones. Luego, 1las transiciones
intraconfiguracionales 4f»4f no se detectan facilmente, cuando existe la
posibilidad de producir las transiciones 4f->5d, debido a que la gran

intensidad de estas ultimas puede enmascarar a las primeras.

El efecto del campo cristalino de los ligandos sobre los iones del
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grupo de las tierras raras, excitados al nivel 5d, se manifiesta en el
orbital mas externo (5d), el cual es desdoblado en dos grupos, uno

formado por los tres orbitales T2 (d , d , yd ), y el otro por los
Xy XZ

g
orbitales £ (d2 2 y d2) (Sutton, 1975). En los sistemas cristalinos
g X ~y z

Yz

en que el ién tiene como primeros vecinos a 6 aniones, i.e., del tipo
del NaCl, las direcciones de maxima densidad de carga de los orbitales
Eg coinciden con los ligandos, mientras que la densidad electrénica de
los orbitales Tég estd concentrada entre los ligandos, favoreciéndose
una separacion maxima de los aniones. Luego, los electrones de los
orbitales Eg son repelidos mas fuertemente por los aniones que aquellos
de los orbitales ng y por consiguiente, estos ultimos orbitales
corresponden a los niveles de menor energia. Por otra parte, cuando el
ién se encuentra en un campo cristalino de coordinacién 8, como en el
caso de la estructura tipo fluorita, 1la situacién es opuesta; los
lébulos de los orbitales Eg son los que se encuentran mas alejados de
los aniones y por lo tanto, son los menos energéticos. La diferencia de

energia entre estos estados es expresada como 10Dq (Fig. 1.3).

R E —_— T
@) g (3) 2g
6TDg L 1 alpg - T
o 10 Dgq orbital————— 10 D
(57 7 ! (5)q . 4
orbital———— 5d T
5d 4pq " , 6,Da
L o— T e E
(3) 2g (2) g
coordinacidén 6 coordinacidn 8

Fig. 1.3. Desdoblamiento de los orbitales 5d en un complejo de simetria

octaéddrica, coordinacidn 6 y 8.
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1.4. MECANISMOS QUE INTERVIENEN EN EL DECAIMIENTO DE LOS IONES EXCITA-
DOs.

Un ion excitado en un cristal puede decaer a su estado base por
emisién espontanea (emisidén puramente radiativa), por emisién radiativa
asistida fondnicamente o por procesos del tipo no radiativo. Luego, la
probabilidad total de decaimiento estid dada por (Di Bartolo y Peccei,
1965; Alonso y Alcala, 1981):

t n-rad

W= W %pura) + W vib) + W, (1.4.1)
donde Wrad(pura), Wrad(vib) y W son las probabilidades de decai-
miento asociadas a los procesos puramente radiativo, asistido fondnica-
mente y no radiativo, respectivamente.

La probabilidad de un proceso de decaimiento del tipo puramente
radiative o inirinseco es independiente de la temperatura.

Las transiciones radiativas asistidas fondénicamente implican la
emisién de un fotdn junto con la creacién o aniquilacion de fonones, y
son debidas a la interaccién del idén con cierto tipo de vibraciones de
la red. Esta interaccién tiene como consecuencia que exista una
indeterminacién en la energia de los niveles gque intervienen en 1la
transicién o6ptica, razon por la cual se observa un ensanchamiento de las
lineas del espectro de emisidn. Luego, la probabilidad de desexcitacidn
por medic de este mecanismo debe aumentar con el incremento de la
temperalura, debido a que la interaccidén idn-red es mayor. Cuando los
electrones interaccionan con fonones de una sola frecuencia w, el
semiancho de la banda de emision como funcion de la temperatura esta

dado por (Di Bartole, 1968):
o(T) = o(0)cath{hw/2kT).

Por lo tanto, la probabilidad de decaimiento asistido por las vibracio-

nes de la red, W”m(vib), esta dado por:

rad

W " (vib) = pfyﬂidhw/ZkT), (1.4.2)
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donde p es independiente de la temperatura.

La desexcitacién no radiativa (sin emisién de fotones) produce el
decaimiento rapido de los niveles de alta energia al fluorescente, y es
la responsable del aniquilamiento térmico de 1la luminiscencia. La
probabilidad de este decaimiento es proporcional al numero total de
pobladores que se encuentran en el nivel excitado a una temperatura dada
(determinado por la distribucién de Boltzmann):

wn—rad = p e‘E/kT’ (1.4.3)

donde p2 es independiente de 1la temperatura, y E es la energia de
activacién, la cual corresponde al punto de interseccién entre los
niveles excitado y basico. La eficiencia cuantica de emisién (7n)
definida como el nimero de fotones emitidos por cada fotéon absorbido,

estd dada por (Alonso y Alcala, 1981):

rad rad .
+
n = W - W (pura) W (vib) ) (1.4.4)

W W% pura) + W (vib) + W

De esta ultima expresiéon puede verse que 1la eficiencia emisora del
centro luminiscente disminuye radicalmente a altas temperaturas, en
donde las transiciones no radiativas en el proceso de desexcitacidon de
los iones son ampliamente favorecidas.

De las ecuaciones (1.4.1), (1.4.2) y (1.4.3) se encuentra que la
vida media de un ién en un nivel excitado como funcién de la temperatura
queda expresada como (Alonso y Alcala, 1981):

r

1/t = W =W ad(pura) + plcoth(hw/ZkT) + pze-EAd:

(1.4.5)

Los valores para la probabilidad de decaimiento radiativo, W (=
Wrad(pura) + Wrad(vib)), los cuales se pueden obtener de las vidas
medias medidas experimentalmente, estan relacionados a la constante de
oscilador de la transicidén dipolar eléctrica (je) y dipolar magnética

(fm), suponiendo que solamente hay un nivel final para esta transicion
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radiativa, por las siguientes expresiones (Alonso y Alcala, 1981):

2 7\
- n + 2 o rad
f = 1.51[ 3“] — y (1.4.6)
AZ 1
fo=1.51— W, (1.4.7)
m n3

donde AO es la longitud de onda (en cms) de la transicidén, y n, el
indice de refraccién de la matriz cristalina para A .

Con las ecs. (1.4.5)-(1.4.7) y las vidas medias medidas a diferen-
tes temperaturas, se pudo obtener informacién sobre 1los diferentes
procesos que intervienen en el decaimiento de 1los iones de M

excitados en CaF? (Cap. 1V) ¥y CaCl2 (Cap. V).
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CAPITULO I

MODELO PARA DESCRIBIR LA CINETICA DE UN PROCESO
DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

Este modelo fué empleado, en los sistemas de esta investigacidn,
para estimar a partir de medidas experimentales, a) la razén de los
iones sensores asociados con los activadores (y que por 1lo tanto,
transfieren su energia de excitaciéon) a 1la concentraciéon total de
sensores en la muestra (ec. 2.2.2) y b) la razén de transferencia de
energia {(ec. 2.2.5) con la cual se puede obtener un conocimiento
razonable del tipo y la distancia de interaccidon entre los iones que
intervienen en el proceso de la transferencia de energia por comparacidn
con las razones de transferencia calculadas de la teoria de Dexter
(1953) para los distintos tipos de interaccién, que a continuacidon se

describen muy brevemente.

2.1. DIFERENTES MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA.

Cuando tanto las transiciones de absorcion del sensor como del
activador son del tipo dipolar eléctrico, se puede esperar que el
mecanismo de interaccidn sensor-activador, en el proceso de la transfe-
rencia de energia, sea del tipo dipolo-dipolo eléctrico. De acuerdo a la
teoria de Dexter, explicada en detalle en las tesis doctorales de A.
Mufioz (1988) y de E. Camarillo (1990), la razon de transferencia para

este tipo de interaccién esta dada por:
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W= 2 — dE, (2.1.1)

sa 4

L4 4 6
D 3hc Qa 1 J FS(E)Fa(E)
E

4 7 n'cs R
s sa

donde To es la vida media intrinseca de 1la emisién del sensor del

sistema en ausencia de la transferencia de energia, Rsa es la distancia

de interaccidén entre los iones que intervienen en la transferencia, Qa

es la absorbancia integrada del ién activador, E es la energia implicada

en la transferencia, y

Q = JFS(E)F (E)/E'aE

es la integral de traslape entre las funciones normalizadas para la
emisién del sensor (FS(E)) y la absorcién del activadoré(Fa(E)). Los
simbolos restantes en la ec. (2.1.1) tienen el significado usual. La
absorbancia integrada del activador Qa, que corresponde al area bajo la

curva del espectro de absorcidn, estid dada por (Muiioz, 1988-tesis):

_ 1
Qa N a{E)dE,
a

donde Na es la concentracién total (en cm_3) de los iones activadores en
la muestra, y «(E), el coeficiente de absorcién definida por:
ey = 2203 D.0.
A

En esta expresién, D.O.= Bag(I/IO) (con Ic e I las intensidades de 1la
luz incidente y transmitida, respectivamente) es la densidad optica de
la muestra a una longitud de onda especifica, medida directamente del
espectrofotémetro de absorcidén, y & (en cms) es la trayectoria recorrida
por la luz transmitida a través de la muestra. Cuando no se conoce el
valor de Na, este puede obtenerse de la ecuacién de Smakula (Curie,
1960):

N f = 0.87x10 ‘cm > _ LIV * S (2.1.2)
a
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donde WE,(en eV) es el semiancho de la curva de absorcidén, f es la
constante de oscilador de los iones, n es el indice de refraccién de la
muestra, y @ (en cm_ﬂ) es el coeficiente maximo de absorcidén. Cuando
las transiciones épticas de los iones son fuertemente prohibidas, de tal
forma que sus absorciones son muy débiles y por consiguiente dificiles
dé¢ medir, la absorbancia integrada se puede determinar a partir de la

relacién obtenida por Blasse (1969):
Q = 4.8x10'° § ev-cm®. (2.1.3)

Por otra parte, el mecanismo de interaccién entre los iones que
intervienen en el proceso de la transferencia de energia puede ser
del tipo dipolo-cuadrupolo eléctrico. Este proceso puede ocurrir cuando
las transiciones de absorcién del sensor son del tipo dipolar eléctrico
y prohibidas para el activador. La expresién para la razén de transfe-
rencia de energia determinada por Dexter (1953) cuando el mecanismo de
interaccién sensor-activador es del tipo dipolo-cuadrupolo eléctrico

esta dada por:

o 3ntcty A% (1 F (E)F (E)
W= a4 F | q £ 2 GE, (2.1.4)

sa 4 a 4

4nn te f R E
s d

donde AS corresponde a la emision del sensor y, f y fd son las
constantes de oscilador de las transiciones cuadrupolar y dipolar
eléctricas del activador, respectivamente.

De las ecs. (2.1.1) y (2.1.4) se puede obtener la distancia critica
de interaccidén para la cual la razén de decaimiento intrinseco del
sensor es igual a la razén de transferencia de energia, dipolo-dipolo

(WDD'L'° =1) o dipolo-cuadrupolo (WDOro =1) eléctrico.
sa s Sa s

Otro mecanismo de interaccién que puede ocurrir entre los iones
implicados en el proceso de la transferencia de energia es el de
"intercambio” o de "superintercambio" ("intercambio indirecto"), en el
cual la energia de excitacién se transfiere a una razén todavia mas

rapida que en los procesos anteriores (Anderson, 1963; Dexter, 1953).
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Cuando los iones sensores se encuentran a una distancia muy pequefia de
los activadores de tal forma que las funciones de onda de los electrones
exteriores de ambos iones se traslapan, puede ocurrir que la energia del
electrén excitado del ién sensor se transfiera a uno no excitado del
activador por un intercambio de estos electrones. O bien, si existe un
anién entre los iones, de manera que las nubes elecirénicas del sensor y
del activador no se traslapan, el intercambio puede ocurrir en forma
indirecta a través de un orbital del anién. Se ha demostrado (Anderson,
1963) que puede ocurrir un proceso de intercambio relativamente impor-
tante entre cationes, situados en la direccidén <100>, via un orbital p
de un anién intermediario. Desafortunadamente, 1la probabilidad de
transferencia de energia y la distancia critica de interaccion no pueden
ser calculadas en forma exacta para este tipo de interacciones, debido a
que ambas cantidades son fuertemente dependientes de las funciones de
onda en la integral de traslape entre los electrones de los iones
implicados en la interaccién. Estas funciones no se han podido determi-

nar en forma exacta.

2.2. MODELO DE DOS NIVELES DE ENERGIA.

La Fig. 2.2 muestra el modelo empleado por Rubio (1989%a) para
describir la cinética de un proceso especifico de transferencia de
energia entre dos iones. En este modelo, tanto el sensor como el

activador son descritos por un sistema de dos niveles de -energia.

W
sa
n T n
si sp ; a
v B
: a
N
n —_ 11
oi op oa
sensor aislado pareja sensor-activador

Fig. 2.2. Modelo de dos niveles de energfa que describe la

. . . ‘
cinética de un proceso de transferencia de energla.
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Las suposiciones basicas de este modelo son que: a) existen dos
clases diferentes de sensores; aquellos acoplados a los activadores,
transfiriendo toda su energia de excitacién, y aquellos que no interac-
cionan con algin activador por estar aislados, y b) en los complejos
asociados sensor-activador, la razén de transferencia de energia es tan
rapida que aniquila por completo la emisién del sensor. De acuerdo a
este modelo, las ecuaciones que describen la evolucién temporal de las
poblaciones de los sensores aislados y asociados con los activadores

estan dadas por:

dn
S1
dt - wnoi— Bsinsi
dn
sp
— = — 2.1
at Wn W P Y (2 )
dn
a
at - e B

donde n , yn son las poblaciones de los estados excitados del sensor
s sp

aislado y en forma acoplada, respectivamente, n.y nop son las
poblaciones correspondientes al estado base, n_es la concentracién de
los iones activadores apareados en estado excitado, Bsi y Ba son las
razones de decaimiento de la fluorescencia de los sensores aislados y de
los activadores acoplados, respectivamente, Wsa es la razén de transfe-
rencia de energia, y W es la probabilidad de absorcién, la cual se
supone que es la misma tanto para los sensores aislados como para
aquellos que se encuentran acoplados. En este modelo se ha despreciado
la excitacién directa de los activadores del sistema, ya sea por que
tienen transiciones de absorcién prohibidas, o porque el sensor es
excitado en una regién fuera de alguna banda de absorcién del activador.

Con este modelo se puede estimar a partir de medidas experimenta-
les, la razénm de los iones sensores asociados a los activadores a la
concentracién total de sensores en el sistema. Si se toma en cuenta que:
a) la intensidad de la fluorescencia de un nivel especifico es igual al
producto de la poblacidén del nivel por la razdén de decaimiento radiativo

(") del mismo, y b) que a la temperatura T = 300 K a la que se observa
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el proceso de la transferencia de energia, la mayoria de los iones

sensores se encuentran en el estado base (debido a la baja intensidad de

la luz con la que se excita a la muestra), i.e., n = N ¥y n =N ,

oi si op sp

donde N y N son las concentraciones totales de los iones sensores
si sp

aislados y acoplados, respectivamente, entonces, la razén de los iones

sensores asociados con los activadores (N ) a la concentracién total de

sp
sensores en el sistema (N =N i+N } esta dada, resolviendo las ecs.
s s sp
(2.2.1) para el caso estacionario, por:
N I|B°
_SpP _ a[Bsi/BsiJ ) (2.2.2)

N, Isi[B;/Ba ¥ (Ia/Isi) (B;i/BSiH

donde ISi e Ia son las intensidades integradas de la emisidén del sensor
y del activador, respectivamente, determinadas del espectro fluorescente
de la muestra, y Br es la razdon de decaimiento radiativo de los niveles.

De la ec. (2.2.2) se puede obtener también, la razén de los iones
sensores que transfieren su energia a los activadores (Nsp) al numero de

iones sensores aislados por unidad de volumen en la muestra (N ), i.e.:
s1

New - M . (2.2.3)
Nsi Isi (B;/Ba)

De este modelo, se puede encontrar también, una cota minima para el
valor de la razdén de la transferencia de energia Wsa. Si se toma en
cuenta que la razén de la transferencia de una pareja aislada es
independiente del tiempo (Treadaway y Powell, 1975; Powell y Blasse,
1980), y que el pulso de excitacién (W) estd descrito por una funcidn
del tipo delta, las soluciones de las ecs. (2.2.1) para nsi(t) y na(t)

estan dadas por:

nsi(t) = nsx(O) ewp(—Bsit) y

W n (0)

na(t) = _§i,§,ﬁ_ [ewp[—wsat] + emp{—Bat]].

Ssa
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De estas expresiones puede derivarse que la intensidad de los activado-
res del sistema alcanza un valor mdximo al tiempo t , después de que
max

los sensores han sido excitados con un pulso de duracién pequefia, dado

por:
t = .1 tn Yoo (2.2.4)
max wsa - Ba Ba ,
con Wsa>Bsi. Por lo tanto, si se toma en cuenta 1la informaciodn
experimental de 1los valores de t y de las probabilidades de

max
desexcitacién de los sensores (3 1) y de los activadores (8 ) en un
S a

sistema dado, se puede obtener, de la relacién (2.2.4), una cota minima

para el valor de W
sa

|2 o+ B (2.2.5)

Con este valor experimental para la razén de transferencia de energia
sensor - activador se puede obtener informacién sobre el tipo de
interaccién entre los iones que intervienen en el proceso de 1la
transferencia de energia, asi como la distancia de interaccién, dado que
fija una cota minima para las razones de transferencia, WZ:(Rsa) y

WYR ), calculadas de las ecs. (2.1.1) y (2.1.4).
sa Sa

Finalmente, se puede verificar si esta distancia de interaccién
resulta o no6 de una distribucién al azar de los iones, en donde se puede

suponer que hay un ién en el centro de una esfera de radio R, i.e.:

4nR3 -

NT 3

1,
con NT el numero de iones por unidad de volumen. Por 1lo tanto, 1la

distancia mas corta entre dos iones cuando estos se encuentran distri-

buidos al azar esta dada por:

an_ -1/3
= 2R = 2 . (2.2.6)

azar
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Luego, si D » R (en la que ocurre la transferencia de energia), se
azar sa
puede concluir que este proceso resulta de un apareamiento preferencial

entre los iones dopantes.

Por Ultimo, es importante seflalar que en aquellos casos en que es
posible conocer con precision la concentracién total de 1los iones
sensores del sistema NS, ya sea por la técnica de absorcién atdémica o
usando la ec. (2.1.2) de Smakula, se puede estimar la distancia promedio
de interaccioén ﬁsa entre los iones que intervienen en el proceso de la
transferencia de energia del modelo propuesto por McKeever et al.
(1986). Este modelo supone que un idén sensor se encuentra en el centro
de una esfera de radio r, y que la transferencia de energia entre el
sensor y el activador no ocurre si la distancia entre estos es mayor que
R . La probabilidad de que no exista un ién activador dentro de una

Sa
esfera de radio r+dr es:

P(r+dr) = P(r)P(dr) = P(r‘)[l—-‘-lnersdr‘].

Luego, dP/dr = —4nr2N P(r}. Por 1lo tanto, integrando de 0 a R , la
s sa
probabilidad de que no exista un i6n activador dentro de una esfera de
radio R , o equivalentemente, de que exista un io6n sensor aislado
sa

dentro de esta esfera, es:

N 7! 4nR °
- sp - _ sa
PR D) =1 +y eap|- 35— N
si
y por lo tanto,
3 Nsp
R = .- — 2.2.7
R =z MY N | ( )
s S1

donde N V/N , la cual se puede obtener directamente de la ec. (2.2.3),
S 51
es la razén de los iones sensores que transfieren su energia a los
activadores (N ) al numero de iones sensores aislados por unidad de
sp

volumen en la muestra (N ).
S

1
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CAPITULO [l

TECNICA EXPERIMENTAL

Las muestras estudiadas se obtuvieron de varias fuentes.

El estudio de las propiedades Opticas de los sistemas CaFZ:Euzn
Can:Mn2+ y CaFZ:Eu2+:Mn2+ se realizd en muestras sinterizadas de CaFZ
Después de multiples pruebas, se encontré un procedimiento para la
preparaciéon de estas muestras microcristalinas, tal que resultaran
blancas al reflejo de la luz, exentas de algin efecto observable por
oxidacién del Mn, y con una distribucién homogénea de sus impurezas.
Primero se mezcldé EuO (previamente reducido de Eu203) y MnF2 con la sal
base de Can. Posteriormente, la mezcla se calentd por cuatro dias, a
1173 K, en capsulas selladas de cuarzo, previamente evacuadas durante 20
horas mediante una bomba mecinica a temperatura ambiente. Las concentra-
ciones de los iones dopantes en estas muestras fueron determinadas, por
C. Garza, usando la técnica de absorcidon atémica en el Instituto de
Fisica de la UNAM.

El estudio de las propiedades o6pticas en los sistemas CaClZ:Euzn
Mn2+, CaClZ:Mn2+ y CaClZ:Eu2+ se realizé en muestras monocristalinas que
fueron crecidas en nuestro laboratorio por el método de Bridgman. En
estos sistemas los iones dopantes fueron introducidos en forma de MnCl2
y de EuCl2 (previamente reducido de Eu013.6H20 en una atmdsfera
controlada de Hz’ a 700 °C, por técnicas bien conocidas, Cooley y Yost,
1946). Las medidas 6pticas reportadas en este trabajo para el monocris-
tal de CaCl2 fueron tomadas con los cristales impregnados con un aceite
de silicdn, transparente a la radiacién visible y ultravioleta, debido a

la naturaleza higroscépica del CaClZ. Las medidas oOpticas de 1los
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cristales templados se realizaron en muestras introducidas en una mufla
durante una hora a temperatura de 800 K y enfriadas inmediatamente, a

temperatura ambiente, en acetona.

Los cristales de Can:Ce3+, CaFZ:Ce3+:Mn2+ y CaFZ:Ce3+:Eu2+ emplea-
dos en esta investigacién nos fueron amablemente obsequiados por el
Profesor S. W. S. McKeever de la Universidad del Estado de Oklahoma.
Estos cristales fueron crecidos por Optovac Inc.. Las concentraciones de
Ce en estas muestras fueron determinadas en nuestro laboratorio usando
un espectrofotémetro de absorcién de doble haz Perkin-Elmer modelo A-5,
equipado con dos lamparas, una de tungsteno-halégeno y 1la otra de
deuterio. Las superficies de estos cristales fueron pulidas antes de las

mediciones Opticas usando polvo de alumina de 1 y 0.3 micras.

Los espectros de excitacién y de emisién en cada sistema fueron
obtenidos por medio de un fluordmetro Perkin-Elmer modelo 650-10S,
equipado con una lampara de Xendén de 150 W de emisién continua. Todos
los espectros de excitacién fueron cuidadosamente corregidos por la
intensidad de la lampara de excitacidén usando un cristal de antraceno,
que nos fue obsequiado por el Profesor R. C. Powell, y mediante un
programa de computacién turbo-pascal hecho por el Fis. A. Miranda. Los
espectros de emisidén fosforescente del 1ién Mn2+ en Can’ registrados
10 msegs después del pulso de excitacién, fueron obtenidos usando un
fluordmetro Perkin-Elmer modelo LS-5, equipado con una lampara pulsada

de Xendén de 10 W y 10 usegs de duracion.

Los esquemas de operacién del espectrofotémetro de absorcién y de
los fluordmetros arriba mencionados han sido descritos detalladamente en

la tesis doctoral de A. Muioz (1988).

La fuente de excitacidén usada para determinar las vidas medias de
los estados excitados de los iones de Eu2+ y de an+ en los diferentes
sistemas empleados en esta investigacidén fue un laser pulsado de N2 (uno
de ellos, EGaG-PAR modelo 2100, y el otro, PRA modelo LN120C), en donde
la fluorescencia de las muestras fue detectada por un tubo fotomulti-
plicador Hamamatsu modelo R943-03 via un monocromador Czerny-Turner de
0.45 m de distancia rejilla-fotomultiplicador. El1 fotomultiplicador

requirié de un médulo de enfriamiento Pacific Instruments modelo 33 para
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la estabilidad de 1la respuesta, asi como de una fuente de voltaje
regulada Pacific Instruments modelo 204. La sefial eléctrica del fotomul-
tiplicador fue procesada por medio de un osciloscopio digital Hewlett-
Packard modelo 54201A, donde la sefial (promediada) mostrada en la
pantalla fue impresa en un graficador Hewlett-Packard modelo 7475A
conectado directamente al osciloscopio. Cuando fue requerida una mayor
resolucién del decaimiento de la fluorescencia, a tiempos cortos, 1la
sefial eléctrica fue amplificada primero por un médulo amplificador "PAR"
modelo 115, y después procesada por medio de un médulo integrador '"PAR"
modelo 165 conectado a un sistema promediador (Boxcar) "PAR" modelo 162,

cuya seflal fue impresa en un graficador Perkin-Elmer modelo R-100A.
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CAPITULO IV

LUMINISCENCIA Y TRANSFERENCIA DE ENERGIA EN CaF,

2+
4.1. LUMINISCENCIA DEL 10N EU™ EN EL SISTEMA CAF,:Eu.

La Figura 4.1 muestra los espectros de emisién y de excitacidén, a
temperatura de nitrégen: liquido, de una muestra sinterizada de CaFg
Eu® (~ 65 ppm).

El espectro de emision consiste de una sola banda ancha con su pico
situado en ~ 424 nm, y con un ancho medio de ~ 0.16 eV. Esta banda ha
sido atribuida (Kaplyanskii y Feofilov, 1962; Kaplyanskii et al., 1963)
a la desexcitacidén de los iones de Eu2+, ocupando sitios de simetria
cubica en la red, desde su estado excitado 4f65d(E ) al estado base
ar’(°s_ ). ’

7/2

El espectro de excitacién esta compuesto por dos bandas anchas
asociadas a las transiciones dipolares eléctricas permitidas 4f7(857 )
4f65d(T2g) y 4f7(887/2)—>4f65d(Eg) de los iones de Eu’’, las cuales

corresponden a las bandas de absor-ion de alta y de baja energia,

respectivamente (Kisliuk et ., 1968: *obayasi et al., 1980).
De 1los centros de gravedad d« las dos ‘ndas de absorcidn,
mostradas en el espectro de la Fig. 4.1, se obtuv: .+ valor =~ 14857 cm”!

para el desdoblamiento cubico 10Dq del orbital 5d en sus componentes T2
y E .
g

El decaimiento de la emisién del ién Eu2+, después de un pulso de

excitacion (~ 1 nseg), consistié de una sola exponencial con una

constante de decaimiento que varid en el rango de temperaturas investi-

gado (80-300 K) de 1la siguiente manera: 0.74*0.02 puseg a 300 K vy

0.66%0.02 useg a 80 K. Estos valores concuerdan con aquellos obtenidos
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por Kisliuk et al. (1968), quienes atribuyeron la reduccién en el valor
de la vida media a la existencia de estados, de constante de oscilador

mas pequefia, situados justamente por encima del nivel excitado mas bajo.

Todos nuestros resultados obtenidos en muestras sinterizadas de
CaF2 fueron muy similares a aquellos encontrados en cristales de
CaFZ:Eu24(< 1 ppm), analizados en nuestro laboratorio, y a los reporta-
dos en la literatura. Por 1lo tanto, se puede concluir que las
principales propiedades o6pticas del sistema Can:Eu2+ medidas en estado
cristalino (Kisliuk et al., 1968; Kobayasi et al., 1980) son las mismas
a aquellas encontradas en nuestras muestras sinterizadas, preparadas
siguiendo el procedimiento descrito en el capitulo III. Este era un
punto importante a probar, dado que las medidas espectroscopicas en el
sistema CaFZ:Eu2+:Mn2+ {sec. 4.6) fueron exclusivamente realizadas en
muestras sinterizadas. Las conclusiones obtenidas, sin embargo, deben
ser también validas para un sistema monocristalino de acuerdo a 1la

aseveracion anterior,

3+
4.2. LUMINISCENCIA DEL ION CE~  EN EL SISTEMA CaF,:CE.

La Fig. 4.2 muestra los espectros de emisién y de excitacidén de una
muestra monocristalina de Can:Ce3+(~ 100 ppm), a temperatura ambiente.

El espectro de emisién, cuando el cristal es excitado con luz de
308 nm, estid formado por dos bandas anchas centradas en ~ 320 y 340 nm.
Estas bandas han sido atribuidas (McKeever et al., 1986) a la desexcita-
cién de los iones de Ce”’ formando comple jos [Ce3+—F;m] desde su estado
excitado 2D3/2 al estado base 2F, el cual es a su vez desdoblado en sus

2 2 . . . o 1s
componentes F5 y F7 por la interaccidén espin-oérbita.

/2 /2

El espectro de excitacion (en ~ 340 nm) consiste de dos bandas; una

centrada en ~ 303 nm (banda "A"), la cual ha sido atribuida por Loh
3

(1966, 1967, 1968) a la absorcién 4f->5d de los iones de Ce * ocupando

sitios tetragonales (centros Cem¥F;t) en la red del Can. La otra se
n
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encuentra situada en ~ 245 nm, y ha sido asociada a las transiciones
4f55d de los iones de Ce ' formando agregados de naturaleza desconocida
en la matriz cristalina, los cuales emiten en una regién ancha de
longitudes de onda (320-380 nm). Esta banda de emisién puede atribuirse
a los agregados de cerio, debido a que su intensidad, con respecto a
aquella emitida por los iones de Ce®* formando comple jos [Ce3+-F;nt],
disminuye considerablemente cuando la muestra es calentada a 1173 K por

varias horas y enfriada rapidamente a temperatura ambiente.

3+ . 2- -
4.3. LUMINISCENCIA DEL 10N CE~  EN EL SISTEMA CAF,:CE:(0” , OH 7).

La Fig. 4.3 muestra los espectros de emisién y de excitacién, a
temperatura de nitrdgeno 1liquido, de una muestra monocristalina de
CaF2:Ce3+ sometida a un calentamiento por 4 hrs a 1173 K. A pesar de que
el calentamiento se llevd a cabo mediante un vacio de tipo mecanico, es
posible que el cristal fuera ligeramente contaminado con iones de
Oxigeno o de OH .

El espectro de emisién, cuando el cristal es excitado con luz de
330 nm, consiste de dos bandas anchas en la regién del ultravioleta,
cuyos picos se situan en ~ 357 y 380 nm. Estas bandas son muy similares
a aquellas situadas en ~ 320 y 340 nm, debidas a la emisidén de los iones
de Ce3+—F;nt en el sistema CaFZ:Ce3+ y por consiguiente, se atribuyeron,
probablemente, a la desexcitacidén de los iones de Ce3+, a su estado base
2F, perturbados por iones de O o de OH . Del corrimiento en las bandas
de emisién, de ~ 40 nm, se puede concluir que la magnitud del campo
cristalino que actua sobre los iones de Ce3+ cuando estan asociados con
iones de 0 o de OH es diferente a aquel que actua sobre los iones de

3+ -
Ce -F .
int

. .- P . 3+
El espectro de excitacion de la emisién de los iones de Ce (en
~ 380 nm) consiste, ademas de la banda de absorcién "A" de los iones de
3+ - . 3+
Ce —Fit (la cual corresponde a los iones de Ce que no se encuentran

n
asociados a los de O o de OH ), de una banda centrada en ~ 330 nm.
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Esta banda se puede atribuir a la banda de absorcién de los iones de
ce”* perturbados, probablemente, por los de 0 o de OH . En este
espectro se observdé también, una notable reduccién de la banda de
absorcién de los agregados de cerio y por consiguiente, durante el
calentamiento del cristal, estos agregados fueron en gran parte disuel-
tos. La presencia de la banda "A" en el espectro de excitacién tomado en
380 nm se puede explicar en base a la superposicién que existe entre las
bandas de emision de los complejos de [Ce3+—(0:, OH )] y de [Ce3+-

F 1.

int

2+ -
4.4. LUMINISCENCIA DEL ION MN™ EN EL SISTEMA CAF,:MN.

La Figura 4.4.1 muestra los espectros de emisién y de excitacidn, a
temperatura ambiente, de nuestras muestras sinterizadas de CaFZ:Mnb(~
5000 ppm).

El espectro de emision consiste de una sola banda ancha centrada en
~ 495 nm, y con un ancho medio de ~ 0.27 eV. Esta banda ha sido
atribuida a la transicion 4Tlg(G)aéAlg(S) de los iones de Mn° ocupando
sitios de simetria cubica en la red del CaF2 (Alonso y Alcala,
1981).

El espectro de excitacién, en el rango de 220 a 460 nm, esta
compuesto de varias bandas, las cuales han sido asignadas a las

transiciones del estado base 6A a los niveles excitados 4G, 4D, 4P y

4F del ién an+ (Alonso y Alcaléjgl981; McKeever et al., 1986).

La magnitud del campo cristalino que actia sobre los iones de an*
en el.sistema CaFZ:Mn2+ (~ 5000 ppm) se determindé usando el procedimien-
to descrito por Curie et al., 1974 (sec. 1.1), y por Mehra, 1968 (sec.
1.2), en donde los parametros ajustables son: el campo cristalino Dq, el
parametro reducido covalente de Racah B’(:BN?), la razon entre 1los
parametros reducidos covalentes de Racah x(=C’/B’), el factor de

covalencia de Koide-Pryce ¢ y 1la correccién de polarizacién o de



Racah-Tress «. El valor usado para la correccién de seniority fue aquel
del ién libre: g = -131 cm '. Las matrices de energia para los niveles
identificados en el espectro de excitacién del ién Mn2+, en funcidn de
los parametros arriba mencionados, se listan en el Apéndice A, y el
procedimiento que se siguié para obtenerlas se explica detalladamente en

las secs. 1.1 y 1.2.

TABLA 4.4. Fnergias experimentales y calculadas usando Dg=463 cm , B'=
675.3 cm , x=5.745, £=-0.0058, X=-47 cm y B:~131 cm para el sistema
Can: Mn(~ 5000 ppm).

experimeptales  calculadas
Niveles (cm ) (cm )
4Alg((;) 25316 25363
4A2g(F) 41580 41585
'E ) 31250 30776
413::((;) 25316 25335
4Tlg(F) 41580 41595
”‘Tlg(P) 33613 33652
41‘19((;) 22727 23064
4T2q(F) 42735 42987
4'r29(D) 29762 29784
4T29(G) 25000 24671

En la tabla 4.4 se muestran los valores de las energias de los
niveles obtenidos a partir del espectro experimental y aquellos calcula-
dos, a temperatura ambiente. Para obtener el mejor ajuste entre los
valores experimentales y 1los calculados se elabordé un programa de
iteracién en lenguaje Basic, mostrado en el Apéndice C. Este programa
calcula los eigenvalores de las matrices de energia, y por iteraciones
sucesivas, encuentra el valor de los parametros ajustables, B', x, € y
Dq, de tal forma que la desviacién entre los niveles tedricos y los
experimentales sea minima. El mejor ajuste de estos parametros se obtuvo

con los siguientes valores:
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B’ = 675.3 cm ',

x = C'/B’ = 5.745,
e = -0.0058,

o = -47 cm_1 y

Dq = 463 cm .

Aunque el ajuste de los niveles de energia es mucho mejor usando
los parametros «, 8 y € que aquel que se logra usando exclusivamente los
paradmetros de Racah (B y C, no covalentes) y Dq, no es posible encontrar
una explicacidn razonable a los valores negativos obtenidos para o y e.
Valores negativos para estos parametros han sido reportados también por
otros autores en el calculo de los niveles de energia de algunos
comple jos de an‘ (Ballhausen et al., 1972) y del Tantalio II (Tress et
al., 1955) sin dar una explicacién bien fundamentada.

En la Fig. 4.4.2 se muestra el diagrama de los niveles de energia
del idén Mn2+, en funcidn de la magnitud del campo cristalino Dgq, que se
obtiene con los valores de los pardmetros ajustados. En esta figura, los
valores de las energias para los niveles obtenidos del espectro
experimental, a temperatura ambiente, estan representados por los

cuadritos.

La Figura 4.4.3 muestra la dependencia con la temperatura de 1la
vida media correspondiente a la emision de los iones de Mn ' obtenida en
nuestras muestras sinterizadas. En el rango de temperaturas de 80 a

300 K, el decaimiento de 1la emisidn N

Tlg(G)96Alg(S) de estos iones
resultdé ser una exponencial simple con un valor para la vida media que
aumentd al disminuir la temperatura de la muestra. Estos datos experi-
mentales son muy similares, dentro del error experimental, a aquellos
determinados en muestras cristalinas, como puede apreciarse en la Figura
4.4.3. En esta figura se muestran los datos correspondientes a la vida
media de los iones de Mn2+, en funcidén de la temperatura, obtenidos para
un monocristal de CaFg:MnZ*(~ 10000 ppm), adquirido de Harshaw Co., vy
aquellos reportados ﬁor Alonso y Alcala (1981) para una muestra
monocristalina con la misma concentracién de iones de Mn”*. La linea

continua en esta figura corresponde al ajuste hecho por Alonso y Alcala

con sus datos experimentales tomando en cuenta los mecanismos de
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desexcitacién no radiativa, asistida fonénicamente y puramente radiati-

va, incluidos en la ec. (1.4.5):

-E/kT

1/t = W2 (pura) + p,coth(hw/2kT) + pe ", (1.4.5)

- - - 6
con Wrad(pura) 3.3 seg 1, hw = 110 cm 1, P= 2.16 seg 1, p= 0.36x10

seg’ ' y E = 0.44 eV.

3+ 2+
4.5. TRANSFERENCIA DE ENERGIA CE~ MN~ EN EL SISTEMA CAF,:CE:MN.

El espectro de emisién de un cristal de CaFZ:Ce3+(~ 170 ppm):Mn2+(~
3500 ppm), excitado con luz ultravioleta (305 nm) dentro de la banda "A"
de absorciéon de los iones de Ce>* formando comple jos [Ce3+—F;nt],
consiste de tres bandas de emisién (Fig. 4.5.1); dos situadas en la
regiéon del ultravioleta (UV), en ~ 320 y 340 nm, y la otra en la regioén
del verde, en ~ 502 nm. Las bandas UV han sido atribuidas a la
desexcitacién de los iones de Ce3+—F—t’ a su estado base (ZFS/ y

in 2
2 s sz - . 2+
F_ ), y la emisién verde, al decaimiento de los iones de Mn~  desde su

e;1§;o excitado 4T1g(G) a su estado base 6A]g(S) (McKeever et al.,
1986). Esta ultima banda aparece desplazada hécia longitudes de onda
mayores (~ 502 nm) con respecto a la emision del idn Mn°' (~ 495 nm) en
CaFZ:Mn2+. Esto implica que el efecto del campo cristalino sobre los
iones de Mn°' es mayor cuando estan asociados a los iones de Ce3+ que
cuando se encuentran aislados en la matriz del Can'

El espectro de excitacién de la luminiscencia del ioén ce’ (Fig.
4.5.2) estda compuesto por la banda de absorcion "A" de los iones de
Ce3+--F;nt y por aquella correspondiente a los agregados de cerio. Por
otra parte, el espectro de excitacién de la emision verde del idn Mn°"
(Fig. 4.5.3) esta compuesto, ademas de las transiciones caracteristicas

de absorcion del ién Mn2+, por la banda "A" de absorcion de los iones de

Ce3+—F;nt. Este hecho aunado a que la emisién del idén Mn°" es producida
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Fig. 4.5.1. Transferencia de energia Ce-2Mn
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mediante la excitacidén con luz dentro de la banda "A" de los iones de
Ce3+, donde el manganeso no puede ser excitado directamente (Fig.
4.4.1), demuestran que ocurre un proceso de transferencia de energia de
los iones de Ce3+—F;nt a los de Mn2+ en nuestro monocristal de CaF2
contaminado con iones de Ce ' y de Mn2+. Este proceso es de esperarse
debido al traslape que existe entre la emisién de los iones de Ce3+ y la
absorcion de los niveles TZ(D) y E(D) de los iones de Mn"* (Fig. 4.5.4).

Por otra parte, el proceso de transferencia de energia Ce3+~>Mn2+ no
puede ser del tipo dipolo-dipolo eléctrico, debido a que las transicio-
nes d->d del idén Mn°" son prohibidas. Probablemente, el proceso responsa-

ble de 1la transferencia de energia sea del tipo dipolo-cuadrupole

eléctrico o de intercambio. La integral de traslape,
Q =JF (E)F (E)dE/E',
S a

calculada con las funciones normalizadas para la emisidén del ce™
(Fq(E)) y la absorcién del Mn*' (Fa(E)) a temperatura ambiente (Fig.
4.5.5), fue ~ 4.6x10°° eV >. Como es muy dificil medir el coeficiente de
absorcion de los iones de Mn2+, debido a que sug transiciones 6pticas
son fuertemente prohibidas, la absorbancia integrada del manganeso fue

evaluada usando la relacién (2.1.3) dada por Blasse (1969),

Q = 4.8x10_16fd eV-cm®, (2.1.3)

a

con la constante de oscilador de la transicién de absorcién fd (dipolar

eléctrica) del ~ 10—7. Con estos resultados, y usando | ~ 1040 (Lawson,
q

et al., 1982), se obtuvo, a partir de 1la ec. (2.1.4),

oooantetr A% 1)® F (E)F (E)
W V= -4ﬁ;‘w3«m§ -1 Q 7544~Zi‘~~ dE, (2.1.4)
=2 4nn t- R 2 E
5 d sa
un valor de ~ 9.2 A para la distancia critica asociada a la interaccidn

dipolo-cuadrupolo eléctrico, a temperatura ambiente.

Esta distancia es bastante menor a aquella obtenida (= 25 A) de la ec.
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(2.2.6) suponiendo una distribucién al azar de las impurezas.

Las razones de transferencia de energia mediante un mecanismo de
interaccién dipolo-cuadrupolo eléctrico entre los iones de ce™ y de
Mn2+ cuando estos se encuentran a primer y segundo vecinos resultaron

(Tabla 4.5) ~ 1000 y 100 veces mayores, respectivamente, que la razoén de

<. . . . 3+
decaimiento intrinseco de los iones de Ce .

TABLA 4.5. Valorves tedricos calculados para la razén de transferencia de

energia CeMn en CaF_, a 300 K, usando las configuraciones de dimeros mos
tradas en la Fig. 4.5.6.

Dimero distancia Razén de Transferencia
DD
sensor-activador W WDQ
A Sa
o (1/s) (1/s)
D, 3.86 1.4x10° 1.0x10°
D, 5.45 1.8x10° 6.6x10"
D, 6.68 5.2x10" 1.3x10°
D, 7.71 2.2x10" 4.1x10°

Por 1o tanto, 1la fluorescencia en nuestros cristales de CaFZ:Ce3+:
Mn”" solamente puede explicarse en funcidén de un apareamiento preferen-
cial Ce-Mn, en donde los iones de Ce3+ se encuentran, probablemente, a
primer o segundo vecinos de los iones de Mn2+ (Fig. 4.5.6). De acuerdo
al criterioc del radio idnico propuesto por Rubio et al. (1985), este
apareamiento es ampliamente favorecido por los tamafios idénicos del cerio

y del manganeso que expanden y contraen, respectivamente, a la red al

sustituir a los cationes.
. - . 3+t - . 2+
La razén de los iones de Ce —F‘t asociados con los de Mn (N )
n sp

a la concentracion total de los iones de Ce3+ (N ) en la muestra
S

utilizada fue estimada a partir de la ec. (2.2.2):

Nsp - - IMn[BCe/BCe] - (2.2.2)

Ns ICe [B;n/BMn+ (IMn/ICe) (B:;e/BCeJ]
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-1 .
De esta ecuacidén, usando BCG% Bzez 1x10° seg (Bril et al., 1953),

B" ~ 3.3 seg—1 (Alonso y Alcala, 1981) y nuestros datos experimentales
n

M
(I /I =~ 0.06 y g ~ 11.4 seg_l), se obtuvo que aproximadamente el 17 %
Mn' Ce Mn

- 3+ - 3+ 2+
de 1los 1iones de Ce -F en nuestras muestras de CaFZ:Ce :Mn se

int
encuentran asociados con iones de ann a temperatura ambiente. Este
resultado representa una evidencia que apoya al criterio del radio
iénico propuesto por Rubio et al. (1985) para predecir el apareamiento

entre algunos tipos de impurezas en una matriz cristalina dada.

2+, 2+
4.6. TRANSFERENCIA DE ENERGIA EU™ >MN~ EN EL SISTEMA CAF,:EU:MN.

El espectro de emisién, a temperatura de nitrégeno liquido, de
nuestras muestras sinterizadas de CaFZ:Eu2+(~ a7 ppm):Mn2+(~ 180 ppm),
cuando los iones de Eu2+ son excitados con radiacidén ultravioleta de
360 nm, consiste de dos bandas anchas localizadas en la regién azul y
verde del espectro electromagnético (Fig. 4.6.1).

La emisién azul tiene las mismas caracteristicas (posicion del pico
y ancho medio) de la banda de emisién de los iones de Eu”’ en CaFZ:Eu2+
y por lo tanto, fue atribuida a la desexcitacion de los iones de Euzn
ar®sd(E )saf (°s_ ).

g 7/2

La emisién verde fue observada solamente después de que la muestra
de CaFZ:Eu2+ fue contaminada simultaneamente con iones de Mn°* y por lo
tanto, se atribuyd a la desexcitacién del ién Mn2+, 4Tl(G)—>6Alg(S). Se
encontrd que la posicién del pico de esta emisién cambia hacia la regiodn
roja del espectro electromagnético cuando disminuye la temperatura de la
muestra, debido a que aumenta la magnitud del campo cristalino que actua
en el sitio ocupado por los iones de Mn“* en la red del Can' En vista
del traslape significativo entre la emisién del Eu2+ y la absorcioéon del
an+ en este sistema, fue posible obtener, a temperatura ambiente, una
emisién fosforescente registrada 10 msegs después de excitar a los iones

2
de Eu®’ con un pulso de 10 psegs (Fig. 4.6.2). Con este espectro fue

posible medir con mucha precisién la posicion del pico (~ 488 nm) vy
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Fig. 4.6.1. Transferencia de energia Eu-2Hn
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ancho medio (~ 0.27 eV) de la emisién de los iones de an*.

En las Figs. 4.6.3 y 4.6.4 se muestran los espectros de excitacidn
de la emisiotn de los iones de Eu2+ y de an*, respectivamente, a
temperatura de nitrdgeno liquido. En ambos casos, las bandas intensas de
excitacion son debidas a las transiciones 4f7(857/2)94f65d(T29; Eg) de
los iones de Eu2+.

La presencia de las transiciones de absorcién de los iones de Eu’’
en el espectro de excitacion de la luminiscencia de los iones de Mn2+, y
el traslape significativo entre la emisién del Eu®’ y la banda de
absorcién 6A1g(S)94T1q(G) del Mn”' (Fig. 4.6.5), revelaron la existencia
de un proceso de trahsferencia de energia Eu2+9Mn2+ en nuestras muestras
sinterizadas de CaF2 dopadas con muy bajas concentraciones de iones de
Eu’" y de Mn2+. Esta conclusidén es apoyada por los siguientes hechos: a)
los iones de an+ no pueden ser directamente excitados en una muestra de
CaFZ:Mn2+ con luz de 360 nm (usada para obtener el espectro de emisién
mostrado en la Figura 4.6.1), como puede apreciarse del espectro de
absorcion del ién Mn”” (Fig. 4.4.1), y b) los iones de Mn"" no pueden
ser directamente excitados en una muestra de CaF2:Mn2+ con una baja
concentracién de los mismos, menor de 200 ppm, aun en la region de
395 nm, que corresponde a la transicién mias intensa (éAlg(S)e4Alq(G),

4E (G)) de los iones de Mn2+ en este material.
g

De los centros de gravedad de las dos bandas anchas de excitacidn
de la emision de los iones de Eu”’ se obtuvo un valor para el parametro
10Dg = 14813 cm—l, que es casi el mismo, dentro del error experimental,
a aquel (~ 14857 cmhl) obtenido del espectro de excitacidon de la misma
emisién en el sistema CaF?:Eu2+. En contraste con este hecho, en el
espectro de excilacién de la emisién de los iones Mn?'+ en las muestras
doblemente dopadas, el parametro 10Dg es mas pequeiio (& 13959 em ).
Estos resultados indican que el campo cristalino que actiua en el sitio
ocupado por el ion de europio aislado es mas grande que cuando esta
asociado con iones de manganeso. Al inverso de lo que ocurre en el
" sistema CaFZ:Ce3+:Hn2+, donde hay iones ant {(compensadores de cargas),
la emisién de los iones de Mn2+ en el sistema CanzEu2+:Mn2+ aparecidé en

longitudes de onda mas cortas (~ 488 nm) que la emisién "normal™ del Mn
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(~ 495 nm). Esto implica que el campo cristalino en el sitio ocupado por
este idén cuando estd asociado con iones de europio es mas pequefio que
cuando esta aislado en la red del Can. Luego, en 1los complejos
asociados Eu-Mn, el campo cristalino que actia en ambas impurezas es mas

pequefio que cuando se encuentran totalmente dispersas.

En el rango de temperaturas de 80 a 300 K, el decaimiento de la
fluorescencia de 1los iones de Eu2+, en nuestras muestras doblemente
dopadas, resultd ser una exponencial simple con una constante de tiempo
igual, dentro del error experimental, a aquella determinada en CaF;
Eu’'. La emisiéon de estos iones no presentd un decaimiento inicial de
tipo no-exponencial, el cual es frecuentemente observado en los procesos
de transferencia de energia sensor-activador. Por lo tanto, se puede
concluir que el decaimiento de la luminiscencia de los iones de Eu’’ no
es afectado por la presencia de los iones de Mn”".

Por otra parte, la sefial de decaimiento de la emisiéon de los iones
de Mn”" correspondid a una curva exponencial simple con una constante de
tiempo que aumentd al disminuir la temperatura de la muestra (Fig.
4.6.6). Se encontré que los valores de la vida media correspondiente a
esta emisién, en nuestras muestras de CaF?:Eu2+:Mn2+, fueron casi
idénticos a aquellos medidos en el sistema CaFZ:Mn2+. Esta disminuciodn
en la vida media de la emisidén de los iones de Mn“* cuando aumenta la
temperatura, se puede explicar considerando que las probabilidades de

los decaimientos no radiativo y asistido fondénicamente son mayores con

el incremento de la temperatura (sec. 1.4).

) v . 24 . 2+
La razén de los iones de Eu~ asociados con los de Mn (N ) a la
sp

concentracion total de los iones de Eu2+ (N ) en la muestra analizada
S
fue estimada a partir del modelo de dos niveles de energia descrito en

el capitulo II. Usando B; ~ 3.3 s;eg_1 {Alonso y Alcala, 1981) vy
n
nuestros datos experimentales (IM /IF ~ 0.025, B; = 1.6x106 seg_ﬂ
n .U u

B> 1.4x10° seg |y B, ~ 11.36 seg_l), se obtuvo de la ec. (2.2.2), que
NSP/NS% 0.09. Este resultade indica que, a temperatura ambiente, alrede-
dor del 9 % de 1la concentracién total de los iones de Eu2+, en el
sistema CaFZ:Eu2+(~ 47 ppm):Mn2+(~ 180 ppm), estan asociados con los

. 2+
iones de Mn .
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En este sistema no fue posible detectar el "rise" de la emisién de
los iones de Mn** después de excitar a los de Eu’ con nuestro
dispositivo experimental, cuyo tiempo de respuesta fue estimado menor a
25 nsegs. Por lo tanto, el tiempo del "rise" asociado a la fluorescencia
de los iones de an+ debe ser menor a 25 nsegs. Considerando que la
razén de transferencia de un par sensor-activador aislado es indepen-
diente del tiempo, y que la intensidad de emisi6n de los iones de Mn2+
adquiere un valor maximo en un tiempo tmax< 25 nsegs después de excitar

a los de Eu’ mediante un pulso de ~ 1 nseg, se obtuvo de 1la ec.

(2.2.5),

+ B, (2.2.5)

que la razéon de transferencia de energia Eu2+~>Mn2+ es mayor a 8‘x108
seg_l, a 300 K. Este resultado fue obtenidoe wusando los valores de
BEU (~ 1.4x10° seg_l) y BMn (~ 11.36 segnl) obtenidos experimentalmente.
Tomando en cuenta que las transiciones de absorcién 3d-3d de los
iones de an+ son prohibidas, se puede esperar que el mecanismo de
transferencia de energia Eu2+—>Mn2+ que ocurre en CaF2 sea del tipo
dipolo-cuadrupolo eléctrico o de intercambio. La integral de traslape Q
calculada con las funciones normalizadas para 1la emisién del Eu’’
(FS(E)) y la absorcion del Mn°* (Fa(E)), a temperatura ambiente (Fig.
4.6.7), fue ~ 4.6x10 ° eV °. La distancia critica para la interaccién
dipolo-cuadrupolo eléctrico entre los 1iones de Eu2+ y de Mn®"  fue
calculada a partir de la ec. (2.1.4), con los mismos valores de Qa, fd y
f para los iones de Mn“' usados previamente para el sistema CaFZ:Ce3ﬁ
Mn2+ (sec. 4.5), y con la vida media de la emision de los iones de Eu2+
medida experimentalmente. Esta distancia (~ 11.7 A, a temperatura am-
biente) es bastante menor a aquella calculada (= 33 A) de la ec. (2.2.6)
suponiendo una distribucién al azar de los iones dopantes. Este
resultado sugiere que la transferencia de energia Eu2+9Mn2+ ocurre entre
estos iones situados dentro de cuatro parametros de red, usando una

(o]

distancia F ~-F de ~ 2.73 a.

Como no es posible determinar la naturaleza de los complejos Eu-Mn

a partir de nuestros datos experimentales, las razones de transferencia
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de energia Eu” -Mn°* se calcularon via un mecanismo de interaccién
dipolo-cuadrupolo eléctrico usando las diferentes configuraciones de
dimeros mostradas en la Fig. 4.6.8. Los valores obtenidos para Wzg para
cada uno de estos complejos se muestran en la Tabla 4.6, donde también
se incluyen las razones de transferencia de energia calculadas para un
mecanismo de interaccién dipolo-dipolo eléctrico. Como hay una mayor
concordancia entre los valores calculados para W:: y a aquel estimado
experimentalmente cuando los sensores se encuentran a primer o segundo
vecinos de los activadores, se puede concluir que los iones de Mn°" que
participan en el proceso de la transferencia de energia se encuentran a

. . . 2+
distancias menores de 6 A de los iones de Eu” .

TABLA 4.6. Valores tedricos calculados para la razdn de transferencia de
energia Eu-Mn en CaF , a 300 K, usando las configuraciones de dimeros mos
tradas en la Fig. 4.6.8.

Dimero distancia Razén de Transferencia
sensor-activador WDD WDQ
sa Sa
(1/s) (1/s)
D, 3.86 8.2x10° 9.9%10°
D, 5.45 1.0x10° 6.2x10°
D, 6.68 3.0x10° 1.2x10°
D 7.7 1.3x10° 3.9%10"

Las razones de transferencia de energia mediante un mecanismo del
. . . ) . . 2+
tipo dipolo-dipolo eléctrico entre los iones de Eu” , calculadas a

5

partir de la ec. (2.1.1), con Q ~ 2.2x10°° eV >, Q ~ 4.8x10 '° eV-cm® y
a

RSa en el rango de 3.86 a 6.68 A, resultaron mayores (~ 10''-10"° seg_l)
que la razén de transferencia Eu2+9Mn2+ estimada experimentalmente. Por
lo tanto, la transferencia de energia Euztﬂhf+ es mas probable que la
transferencia Eu2+9Mn2+. En 1la Fig. 4.6.9 se muestran 1las funciones
normalizadas para la emisién y la absorcién de los iones de Eu®’ usadas

en el calculo de la integral de traslape . La absorbancia integrada Q
a

del Eu2+ fue determinada de 1la relaciéon de Blasse (ec. 2.1.3), con
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Fig. 4.6.9. Traslape: absorcidn y emisidn del Eu
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fdz 0.02). Como en nuestras muestras no se observdé ningun fendémeno que
pudiera asociarse a un proceso de difusidén de la energia entre los iones
de Eu2+, probablemente, éstos no se asocian entre ellos mismos sino con
iones de Mn2+. Luego, el ién Eu2+, cuyo radio idénico es mayor que el del
catién, expande a la red y por lo tanto, se encuentra probablemente
asociado con uno o mas iones de Mn2+, los cuales "compensan" esta
distorsién de la red producida por la presencia individual del europio.
Este resultado refuerza 1la validez del criterio del radio 1iédnico,
propuesto por Rubio et al. (1985), al ocurrir en este sistema un
apareamiento preferencial entre las impurezas aun a muy bajas concentra-

ciones de las mismas.

Desafortunadamente, no es posible determinar 1la razén de la
transferencia de energia, ni la distancia critica de interacciéon entre
los iones de Eu" y de Mn°® en Can, suponiendo un mecanismo de
interaccién de intercambio, debido a que las funciones de onda en la
integral de traslape entre los electrones de los iones que intervienen

en este tipo de interaccidén no son conocidas en forma exacta.

3+ 2+
4.7. TRANSFERENCIA DE ENERGIA CE~ “EU™ EN EL SISTEMA CAF,:CE:Eu.

En la Fig. 4.7.1 se muestra el espectro de emisién, a temperatura
ambiente, de un cristal de Can:Ce3+(~ 170 ppm):Eu2+(< 1 ppm) cuando es
excitado con luz ultravioleta (UV) de 305 nm, dentro de la banda "A" de
absorcién de los iones de Ce3+—F;m. Este espectro estia formado por tres
bandas; dos situadas en el ultravioleta (~ 320 y 340‘nm), y la otra en
la regién del azul (~ 424 nm). Las bandas UV son atribuidas a la
desexcitacién de los iones de Ce3+—F_ desde su estado excitado 5d al

int
2

2
estado base 4f ( F5/? y F7/2), y la emisidén azul, a la transicién

6 7
af 5d(Eg)94f (stq) de los iones de Eu°  situados en los cationes del

CaF .
2

El espectro de excitacidén de la emisién de los iones de ce’’ (Fig.

57



sy terys i cl=ancy

e ter=ss i clect < == .

Fig. 4.7.2. Espectro de exc. de la emisidn del Ce

100
3 M
CaF :Ce :Eu .
Agregados de Ce ? Mo = 368 nn
T=300K
3t _
Banda "A” de los iones de [Ce -F |
int
20 M 2% 20 e e a0 W0 o a0 ot
Longitud de onda (nm)
0 Fig. 4.7.3. Espectro de exc. de la emision de] Eu
CantteiEu Xo = 448 nn
T =300 K
2+
Eu :4f->5d(Eg)
3t '
Banda "R" del Ce
Y0 0 2 0 oW 9w 30 %0 30 40 4

Longitud de onda (nm)

58



4.7.2) esta compuesto por dos bandas de absorcién, una centrada en
~ 305 nm, que corresponde a la banda "A" de absorcidén de los iones de

. 3
CQH—F y la otra en ~ 245 nm, asociada a los iones de Ce * que se

encuegsian formando agregados, los cuales emiten en una regién ancha de
longitudes de onda (320-380 nm), tal y como fue discutido en la sec.
4.2.

El espectro de excitacién de la emisién azul de los iones de Eu2+
(Fig. 4.7.3) esta compuesto, ademas de las bandas de absorcién de este
ién, 4f7—>4f65d(Eg) y 41:”7—>4f65d(T2g), por la banda "A" de los iones de
Ce3+—F;nt y por aquella correspondiente a los agregados de cerio, la
cual no fue posible resolver al encontrarse totalmente superpuesta con
la banda de absorcion de alta energia de los iones de Eu”".

a) La presencia de las bandas de absorciéon del cerio en la
excitacién de 1la luminiscencia del europio, b) 1la emisiétn del Eu
producida mediante la excitacién con luz dentro de la banda "A" de los
iones de Ce3+, en donde el ién Eu2+ no puede ser excitado directamente,
y c¢) el traslape significativo entre 1la emisién de 1los iones de
Ce3+—F;nt y las transiciones de absorcidén 4f794f65d(Eg) de los iones de
Eu2+ (Fig. 4.7.4), demuestran que ocurre un proceso de transferencia de
energia de los iones de Ce3+—FT L @ los de Eu2+ en las muestras

in
. . 3+ 2+
monocristalinas de Can:Ce :Eu .

La distancia promedio de interaccién R , en la cual ocurre el
Sa

. . . 2+
proceso de la transferencia de energia entre los iones de Eu' y los de

Ce3+-F_t, se estimdé a partir de la ec. (2.2.7) deducida por McKeever et

in
al. (1986):
3 N
= sp
RSa = AN In|1 + N y (2.2.7)
s si
donde la concentracién de 1los iones de Ce3+—F_ en la muestra,

int
NS% 2.4x1018 cm_3, se determiné de la banda "A" de absorcién, usando la

ecuacién de Smakula (ec. (2.1.2)), con un valor para la constante de

oscilador de 4.8x10 > (McKeever et al., 1986). Considerando que B~ B

para ambos iones, la razén de intensidades IE /IC ~ 5x10—4, determinada
u e

experimentalmente, y con N an' (» Sx10‘4) calculada de la ec. (2.2.3),
S sS1
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r
Nsp = IEu BCe/BCe (2.2.3)

Nsi ICe (B;u/BEu)

se obtuvo:
R =~ 3.5 A.
sa

Si la distancia mas corta entre dos cationes en la red del CaF2 es
~ 3.86 A, este resultado indica que los iones de Eu2+ que participan en
el proceso de la transferencia de energia ocupan las posiciones de
primeros vecinos con respecto a los iones de Ce3+—F;nt. Sin embargo, en
este sistema, solo el 0.05 % de la concentracidén total de los iones de
ce™* estan asociados con los iones de Eu®*. Este resultado, se puede
explicar en base al criterio del radio idnico: "como los radios idnicos
del cerio y del europio (~ 1.03 y 1.12 A, respectivamente) son mayores
al del cation del cristal (~ 0.99 A), ambos expanden la red y por lo
tanto, la formacién de estas parejas es menos favorecida que en los
sistemas CaFZ:Ce3+:Mn2+ (sec. 4.5) y CaFZ:Eu2+:Mn2+ (sec. 4.6), en donde
el ién Ce3+ (o Eu2+) provoca una expansién de la red de la fluorita, la

cual es aproximadamente compensada por la contraccidén que produce el idn

2+
Mn .

Tomando en cuenta que 1los 1iones de ce’ y de Eu’"  tienen
transiciones dipolares eléctricas permitidas, el proceso de transferen-
cia de energia entre estos iones es, probablemente, del tipo dipolo-
dipolo eléctirico.

Como no fue posible determinar el espectro de absorcién de los
iones de Eu°’ en nuestros cristales, debido a su bajisima concentracion
(< 1 ppm), aUn bajo condiciones de alta resolucién del espectrofotometro
empleado, la absorbancia integrada del ién Eu”’ (Qaz 9.3x10_18 eV—cmz)
fue estimada del espectro de absorciéon o6ptica de un cristal de
NaCl:Eu2+(~ 280 ppm) calentado a 800 K por una hora y templado en
acetona. Esta estimacion se hizo tomando en cuenta que las bandas de
absorcién (forma y constante de oscilador) no son muy sensibles al tipo
de cristal empleado. La concentracién de europio en el cloruro de sodio

fue estimada usando un método no destructivo, para determinar 1la
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concentracion de iones de Eu°' en halogenuros alcalinos, desarrollado
pof Hernandez et al. (1979). Ademas, el valor obtenido para Qa es
aproximadamente igual a aquel estimado usando la relacién (2.1.3), dada
por Blasse (1969), con j‘d ~ 0.02 para el ién de europio. Con este valor
para Qa, el valor de la integral de traslape espectral Q (= 3.'5)(10.3
eVﬁS), calculada de los espectros normalizados F(:e(E) y FEU(E), mostra-
dos en la Fig. 4.7.5, y la vida media de la emisién de los iones de
3+

Ce” (~ 1 pseg; medida por Bril et al., 1953), se encontrd, de la ec.

(2.2.1),

sl
W= e 2

sa

LN | (2.2.1)

3 't 11°%f F (E)F (E)
J E*

4
4 o nte |R
S

Sa

. . . 3+ - 2+ . .
que la razon de transferencia de energia Ce -F ->Eu  , a una distancia

int
de 3.5 A, (WDD%B.leow segﬁl) es muchoe mayor que la razdon de
Sa

s s . . . p . 3+ - .
decaimiento radiativo intrinseco de los iones de Ce —F1 § aislados,
n
6 -1 . .
1/t =~ 1x10 seg . Por 1lo tanto, el mecanismo de transferencia de
s
, 3+ - 2+ . 3+ 2+
energia Ce -Fi teEu en el sistema CaF?:Ce :Eu es, probablemente,
nt o

del tipo dipolo-dipolo eléctrico.
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CAPITULO V

LUMINISCENCIA Y TRANSFERENCIA DE ENERGIA EN CACL,

2+ -
5.1. LUMINISCENCIA DEL 10N MN" EN EL SISTEMA CACL,:MN.

La Figura 5.1.1 muestra el espectro de excitacién (tomado en
600 nm), a temperatura de helio liquido, de una muestra monocristalina
de CaClZ:Mn2+(~ 10000 ppm), en el rango de 220 a 540 nm. En este
espectro se han identificado los niveles de energia 4G, 4P, 4D Y 4F de
los iones de Mn°' cuando estos se encuentran sustituyendo a los cationes
del CaClZ. Aquellos niveles que estan exentos del efecto del campo
cristalino, 4A1g(G)’ 4Eq(G), 4Eg(D) y 4A2g(F)’ corresponden a las bandas
mas angostas.

En este espectro de excitacién aparece una banda centrada en
~ 228 nm que no corresponde a ninguno de los niveles de energia del ién
Mn2+ desdoblados por el campo cristalino, y que se ha detectado también
en otras matrices (v. gr., en LiF, NaF, NaCl, KCl y KBr, analizadas por
Moreno et al., 1983). Esta banda ha sido atribuida a la doble excitacioén
6Alg(S)+6A1g(S)—>4T1g(G)+l,4A1g(G),4Eg(G)] de dos iones de Mn°' muy cerca-
nos, cuya energia en nuestro sistema fue ~ 420 cm—1 mayor que la suma de
las energias correspondientes a cada transicion. E1 origen de esta
transicion se puede asociar, probablemente, a la presencia de fases
precipitadas (dimeros u otros agregados) de iones de Mn®'. Estas fases
no fueron disueltas en nuestros cristales (debido, probablemente, a 1la
ausencia de vacancias en la matriz) aln cuando fueron calentados a 873 K
por 60 minutos y templados en acetona. La intensidad de 1la banda
correspondiente a esta transicion se mantuvo aproximadamente constante

antes y depués del templado.
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En la Fig. 5.1.2 se muestran los espectros de emisién de los iones
de Mn*' (a 10 y 300 K), para la misma muestra, cuando estos son
excitados con luz de 415 nm, al nivel 4Alg(G),4Eg(G). A temperatura
ambiente, el ancho medio de la emisién es =~ 0.28 eV y su pico esta
situado en ~ 580 nm. La posicién del pico de esta emisién se desplaza a
596 nm y su ancho medio se reduce a 0.2 eV cuando la muestra es enfriada

a 10 K.

El valor del campo cristalino que actla sobre los iones de Mn”" en
las muestras de CaCl2 se determindé usando el procedimiento descrito por
Curie et al. (1974) y por Mehra (1968), en donde los parametros
ajustables son: el campo cristalino Dgq, el parametro reducido covalente
de Racah B’(=BN:), la razén entre los parametros reducidos covalentes de
Racah x(= C’'/B’) y el factor de covalencia de Koide-Pryce ¢. lLos valores
usados para las correcciones de Racah-Trees y de seniority fueron
aquellos del ién libre: o« = 65 cm  y 8 = -131 cm ', i.e., no se tomd en
cuenta la influencia de la covalencia sobre estas correcciones. Las
matrices de energia para los niveles identificados en el espectro de
excitacion del ion Mn2+, en funcién de los pariametros arriba menciona-
dos, se listan en el Apéndice A, y el procedimiento que se siguid para
obtenerlas se explica detalladamente en las secs. 1.1 y 1.2.

En 1la tabla 5.1.1 se muestran 1los valores de las energias
experimentales y calculados a temperatura ambiente y de helio liquido.
Para obtener la minima desviacién entre los valores experimentales y los
calculados se usé el programa de iteracidén en lenguaje Basic mostrado en
el Apéndice C. El mejor ajuste de los niveles observados se obtuvo con

los siguientes valores de los parametros B’, x, ¢ y Dq:

B’ = 755.4 cm ',

x = C'/B' = 4.188,

0.0276 (a 300 K),

0.0271 (a 10 K),

Dq = 524.6 cm ' (a 300 K) y
Dg = 546.4 cm ' (a 10 K).

™
1

™
Il

La magnitud del parametro de repulsidén interelectrénica B para los

iones de Mn2+, en nuestra muestra de CaClz:Mn2+(~ 10000 ppm), determina-



da mediante el procedimiento descrite por Alonso y Alcala (1981) a

partir de la energia correspondiente a la transicioén:

°A (s)>*A (6),"E (G) = 10B + 5cC,
lg 1g g

con C/B = 4.48 (ion libre), fue ~ 745.4 cm ..

-1
TABLA 5.1.1. Energias experimentales y calculadas usando B’=755.4 cm ,
x=4,188, 0=65 cm y 3=-131 com para el sistema CaCIZ:Hn(~ 10000 ppm).

T=300 K (Dg=524.6 cm ) T=10 K (Dg=546.4 cm )

- (CTQ10276) (£-0.0271)

experim??tales Calcul?das eXperimE?taleS Calcuzadas
Niveles {cm ) (cm ) (cm ) (cm )
4A1g(G) 24154 24027 24201 24039
4A2g(F) 37425 37548 37495 37579
4Eg(D) 28571 28298 28653 28311
4Eg(G) 24154 24106 24201 24116
4Tlg(F) 38462
4Tlg(P) 29922 30032 30066 30210
4Tlg(G) 20325 20505 20080 20308
4Iég(F) 40241 40280 40323 40445
4T2g(D) 27739 27605 27701 27558
4ng((;) 23364 23318 23175 23231

*La banda correspondiente a esta transicion aparece uUnicamente cuando la
muestra es enfriada a 10 K, por lo que no se tomd en cuenta (para fines

de comparacidn) en la determinacidn del campo cristalino bq.

El campo cristalino de los ligandos que actia sobre los iones de
Mn2+, cuando estos se encuentran sustituyendo a los cationes del CaCl?
(~ 524.6 cm_1 a 300 K), es bastante mayor que aquel en CaF? (~ 425 cm_1;
Alonso y Alcald (1981), McKeever et al. (1986); =~ 463 cm_i, sec. 4.4).
Por otra parte, 1la reduccidéon del parametro de Racah (debido a los
efectos de covalencia), para los iones de Mn"* en CaCl2 (B ~ 745.4 em ™)
es todavia mayor dque en CaF2 (B = 770 cnfl, Alonso y Alcald, 1981),
i.e., el efecto covalente metal-ligando en el cloruro es mayor que en la

fluorita. Esto trae como consecuencia un desplazamiento de la transicidn
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6Al(S)—>4A1(G),4E (G) hacia menores energias, i.e., de ~ 395 nm en CaF2
g g g

a ~ 415 nm en .CaClZ. Por estas dos razones (covalencia y campo
cristalino), la emisidén del idn an+ en CaCl2 no aparece en la region
verde del espectro electromagnético, sino en la roja.

En la Fig. 5.1.3 se muestra el diagrama de los niveles de energia
del ién Mn2+, en funcidén del campo cristalino Dq, que se obtiene usando
los parametros ajustados. En esta figura se incluyen los valores de las
energias correspondientes a los diversos niveles del idén Mn2+ obtenidos
experimentalmente a temperatura ambiente y de helio liquido (representa-
dos por 1los cuadritos). Como se puede observar, la concordancia entre
los valores obtenidos experimentalmente y aquellos calculados tedrica-

mente es bastante buena.

TABLA 5.1.2. Valores del campo cristalino Dq para muestras de CaCl_ con

distintas concentraciones de Mn, usando B’=755.4 cm y x=C’/B’=4.188.

Concentracién  Temperatura g Factor de
(ppm) (K) (cm ) covalencia (€)
20000 300 523.8 0.0274
10000 300 524.6 0.0276
10000 ("Q")* 300 527.9 0.0274
10000 10 546.4 0.0271
4000 300 520.2 0.0271

* Calentada a 873 K por 1 hr y templada rapidamente en acetona.

Los valores del campo cristalino Dq obtenidos para muestras con
diferentes concentraciones de manganeso, mostrados en la tabla 5.1.2,
fueron practicamente independientes de 1la concentracién del dopante,
dentro de los limites del error experimental, estimado en 2 %. Por otra
parte, debido, probablemente, a 1la ausencia de vacancias en este
sistema, lo que impide que exista una movilidad de los iones dopantes,
no se registrdé variacién alguna en la magnitud del campo cristalino
actuando sobre los iones de Mn° cuando la muestra de CaClZ:Mn2+( ~10000
ppm) fue calentada a 873 K por una hora y templada rapidamente en
acetona. Por consiguiente, la posicion del pico de la banda de emision

. 2+
de los iones de Mn se mantuvo constante.
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El decaimiento de los iones de an+ en la muestra de CaClZ:Mn2+(~
10000 ppm) fue medido a diferentes temperaturas, en el rango de 10 a
300 K (Fig. 5.1.4). La sefial de decaimiento correspondié siempre a una
curva exponencial simple con una constante de tiempo T igual a la vida
media del nivel excitado 4Tlg(G) de los iones de Mn>'. La vida media
aumenté al disminuir la temperatura de la muestra. Como estos iones
fueron excitados al nivel 4Tlg(P), con radiacidén laser de 337 nm, las
transiciones no radiativas desde este nivel al fluorescente deben ser
mucho mas rapidas que el proceso de decaimiento del nivel 4T1g(G)'

Los valores de T_l vs T graficados en 1la Fig. 5.1.4 fueron
ajustados a la evolucidén teodrica predicha por la ec. (1.4.5):

-E/KT

1/t = W pura) + p cath(hw/2KT) + p e (1.4.5)
1 2

La linea continua en esta figura corresponde a los valores calculados

para T con W (pura)~ 22.5 seg”!, hw ~ 89 cm ', p~ 4.9 seg’ y

P~ 0. Como no se encontrdé una contribucidén no radiativa en el proceso

de desexcitacion de los iones de Mn2+ desde el nivel 4T1 (G) a su estado
g

base (p2= 0), 1la eficiencia cuintica de la emision es constante y

cercana a uno (ec. 1.4.4) en el intervalo de temperaturas de 10 a 300 K.

TABLA 5.1.3. Valores de los parametros de la ec. (1.4.5) obtenidos del
ajuste con los datos experimentales para la muestra de CaCl _:Mn(~ 10000

ppm) "recién crecida'" y '"calentada a 873 K por 1 hr y templada rapida-

mente en acetona” ("Q").
pardmetro "recién crecida" G
-1
pl(seg ) 5 4.9
WY (seg ) 21.8 22.5
pura
hwl(cm ) 99.2 89

Los valores obtenidos experimentalmente para la vida media de la

s s . . 2+ . .
emisién del ién Mn~ en muestras "recién crecidas" y "calentadas a 873 K
por una hora y después enfriadas rapidamente en acetona" fueron muy

seme jantes dentro del error experimental. Por consiguiente, los valores
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obtenidos para los parametros de la ec. (1.4.5) fueron aproximadamente

iguales (tabla 5.1.3) antes y después del calentamiento.

Finalmente, de las ecs. (1.4.6) y (1.4.7),

2 T2
— n + 2 o _.rad
fo= 1515~ W y (1.4.6)
A2 )
fo=1.51— 1* H (1.4.7)
m
n

se obtuvo una estimacién de la constante de oscilador | de la transicién
4Tlg(G)aéAlg(S), usando los paramelros ajustados dados en -la tabla
5.1.3. Los valores obtenidos para [ (f = 7x10° y fox 6x10"°%) son del
mismo orden de magnitud de las transiciones dipolares magnéticas vy
cuadrupolares eléctricas. Luego, probablemente este tipo de transiciones
contribuye, independientemente de 1la temperatura, a la probabilidad

radiativa de la transicién fluorescente.

2+
5.2. LUMINISCENCIA DEL 10N EU™ EN EL SISTEMA CACL,:EU

La Fig. 5.2.1 muestra los espectros de emisidén y de excitaciédn, a
10 K, de una muestra monocristalina de CaClZ:Eu2+(~ 50 ppm).

El espectro de emisidén, a esta temperatura, esta formado de una
sola banda ancha centrada en ~ 429 nm, y con un ancho medio de ~ 0.11 eV
(~ 0.145 eV, a 300 K). Esta banda ha sido atribuida (Kobayasi et al.,
1980; Voloshinovskii et al., 1982) a la desexcitacién de los iones de
Eu’’ desde su estado excitado 4f°5d al estado base 4f7(BS7/?L

El espectro de excitacidén asociado a la banda de emisién centrada
en 429 nm consiste de dos bandas anchas, las cuales se pueden atribuir a
las transiciones dipolares eléctricas permitidas 4f7(857/2)94f65d(T2g) y
4f7(8S7/2)%4f65d(Eq) de los iones de Eu°'. Tomando en cuenta que el

monocristal de CaCl? puede considerarse como un sistema con simetria
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aproximadamente octaédrica, y de coordinacion seis, dado que el catidn
se encuentra ligado a seis cloros (Fig. 5.2.2) entonces, los orbitales
Eg se encuentran mas cerca de los aniones que los Tég. Por lo tanto,
estos ultimos orbitales corresponden a los niveles mids estables. Del
espectro de la Fig. 5.2.1 se obtuvo un valor del parametro 10Dg ~ 13305

-1
cm .

La sefial de decaimiento de la emision de les iones de Eu® en
nuestras muestras monocristalinas de CaClZ:Eu2+, medidas a diferentes
temperaturas (10-300 K)}, fue descrita por una curva exponencial simple
con una constante de tiempo 7, la cual corresponde a la vida media del
nivel excitado T de estos iones: 0.61%0.02 useg, a 300 K, y 0.5420.02

2y
liseg, a 10 K.

24, 2%
5.3. TRANSFERENCIA DE ENERGIA EU™ >MN" EN £L SISTEMA CACL,:EU:MN.

La Fig. 5.3.1 muestra el espectro de emisién, a temperatura
ambiente, de una muestra monocristalina de CaClZ:Eu2+(~ 20 ppm):Mn2+(~
500 ppm), cuando los iones de Eu’’ son excitados con radiacion de
380 nm. El espectro esta formado por dos bandas anchas localizadas en la
region azul (~ 428 nm)} y roja (~ 580 nm) del espectro electromagnético.
La emisién azul tiene las mismas caracteristicas (posicién del pico y
ancho medio) de la banda de emision de los iones de Eu”’ en el sistema
CaClzzEu2+ y por consiguiente, fue atribuida a la desexcitacidén de los
iones de Eu®, 4f65d(T?q).~>4f7(857/2). La emision roja fue atribuida a la
desexcitacién de 1los iones de Mﬁ2+: 4Tl(G)asAlq(S). Se encontrdé que la
posicion del pico de esta emisién se despléza a 596 nm cuando la
temperatura de la muestra disminuye a 10 K, debido a que aumenta la
intensidad del campo cristalino que actua en los sitios ocupados por los

iones de Mn°' en la red del CaCl_.

En las Figuras 5.3.2 y 5.3.3 se muestran los espectros de
) 5 )
excitacidén de las emisiones de los iones de Eu’’ y de Mn *, respectiva-

mente, a temperatura de helio 1liquido. En ambos casos, las bandas
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Fig. 5.3.1. Transferencia de energia Eu-2Mn
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intensas de excitacidon fueron atribuidas a las transiciones 4f7(BSN2)e
4f65d(Eg, T ) de los iones de Eu™".

La p;Lsencia de las bandas de absorcién del 1idn Eu2+ en el
espectro de excitacién de la luminiscencia asociada a los iones de Mn2+
y la emisién de los iones activadores producida mediante la excitacidn
de la muestra con luz de 380 nm, en donde no existe alguna banda de
absorcién de estos iones como puede apreciarse en el espectro de la Fig.
5.1.1, demuestran que ocurre un proceso de transferencia de energia
EuzfsMn2+ en nuestros cristales de CaCl2 dopados con muy bajas concen-
traciones de Eu y de Mn. La Fig. 5.3.4 muestra el traslape entre la
emision del Eu’' y las bandas de absorcién 6Alg(S)adAlg,aEg(G) y

®A (S)s'T_ (G) del Mn”".
1g 29

Los valores del parémetro 10Dgq obtenidos de los espectros de
excitacion, a 10 K, de la emision del Eu°' y del Mn°' fueron ~ 12520 y
11830 cm_l, respectivamente. Este Gltimo valor no es del todo confiable,
debido a que el espectro, a partir del cual fue obtenido, presenta una
deformacion bastante pronunciada en el intervalo de longitudes de onda
de 270 a 310 nm. Por consiguiente, no es posible establecer con
precisién las diferencias que existen entre 1la magnitud del campo
cristalino que actua en el sitio ocupado por los iones de Eu2+ cuando
estan asociados a los de Mn~' y cuando se encuentran dispersos en la red

del CaClZ.

TABLA 5.3.1. Valores de los parametros de la ec. (1.4.5) obtenidos del

ajuste con los datos experimentales para la muestra de CaCl?:Eu(~ 20
ppm) : Mn(~ 500 ppm) "recién crecida" y "calentada a 873 K por 1 hr y tem
plada rapidamente en acetona" ("Q").

parametro lecién crecida’ oY

-1

pl(seg ) 5 4.9

rad -1 .

W (seg ) 21.6 23.6

pura 1

hw(cm ") 94 95

e . ; . . 2+
El decaimiento de la fluorescencia de los iones de Eu en nuestros

cristales de CaCl?:Eu2+(~ 20 ppm):an*(~ 500 ppm)} consistidé, en el rango
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de temperaturas de 10 a 300 K, de un decaimiento exponencial simple con
una constante de tiempo (= 0.57+0.02 useg, a 300 K, y ~ 0.5%0.02 useg, a
10 K) aproximadamente igual a aquella determinada en el sistema CaCl?:

2 . .
Eu i Este decaimiento, al igual que en el sistema CaFZ:Euann2+, no

presentd el decaimiento inicial no-exponencial frecuentemente observado
en un proceso de transferencia de energia sensor-activador. Por consi-
guiente, el decaimiento de la luminiscencia de los iones de Eu2+ no es
afectado por la presencia de los iones de Mn”'. Por otra parte, la sefial
de decaimiento de la emisién de los iones de Mn°' fue descrita por una
curva exponencial simple con una constante de tiempo que aumentd al
disminuir la temperatura del cristal, encontrandose que las vidas medias
medidas para la emision de los 1iones de Mn2+ en este sistema (Fig.
5.3.5), asi como los parametros obtenidos (tabla 5.3.1) de 1la ec.
(1.4.5), son muy similares a aquellos determinados en el sistema
CaClZ:MnZﬂ Esta disminucidén en la vida media de la emision del Hnai
cuando aumenta la temperatura, es debida a que es favorecido el proceso

de relajacion asistido fondnicamente.

La razéon de los iones de Eu2+ asociados con los de Mn“" (N ) a la
sp
concentracion total de los iones de Eu2+ (N } en la muestra fue estimada
S
en base al modelo de dos niveles de energia descrito en el Cap. II. Al

usar nuestros datos experimentales en la ec. (2.2.2),

Nsp _ I%Q[BEU/BEU] , (2.2.2)

N LRt (/1) (F/Pe)]

I /1 ~0.02, B =2x10° seg’’, B~ 1.75x10° seg ' y B_~ 45 seg ', se
My u E Fu Mn

E u
encontrdé que aproximadamente el 5 % de la concentracion total de los

. 2+ . 2+ 2+ .. .
iones de Eu  , en nuestros cristales de CaCl?:Eu :Mn "recién creci-

dos"” y '"calentados a 873 K por 1 hr y templados en acetona”, se

. 2+ .
encuentran apareados con los iones de Mn , a temperatura ambiente. EIl

rad

valor usado para B: = (~ 21.6-23.6 seg—l) en la expresion (2.2.2)
n

pura

fue aquel obtenido de la ec. (1.4.5).

En este sistema no fue posible detectar el "rise" de la emisién de

- 2+ . . 2+ :
los iones de HMn después de que los iones de Eu fueron excitados
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mediante un pulso de ~ 1 nseg. Por consiguiente, el tiempo en el que la
intensidad del idn activador adquiere su valor maximo, depués de que los
sensores son excitados (tmax), debe ser mernor a 25 nsegs {(tiempo de
respuesta de nuestro equipo experimental). Con esta informacién y con

los valores medidos de BM y BE , la razén de transferencia de energia
n LU

Eu2+-9Mn2+ se estimd de la ec. (2.2.5),

W > __.,-,1..__ tn B_EE + (2.2.5)
sa t ’ B Mn’ T

max Mn

<. 8 -1 .
obteniéndose un valor mayor a 4x10 seg ', a temperatura ambiente.

Como las transiciones de absorcién de 1los iones de Mn®"  son
prohibidas, se puede esperar que el proceso de la transferencia de
energia Eu’ sMn”" sea del tipo dipolo-cuadrupolo eléctrico o de inter-
cambio. La integral de traslape, §, calculada con las funciones
normalizadas para la emisién del Eu”’ (FS(E)) y la absorcion del Mn®'
(F_(E)), a temperatura ambiente (Fig. 5.3.6), fue = 3.89x10°° eV >. Como
es muy dificil medir el coeficiente de absorcidon de los iones de ann
debido a que sus transiciones Opticas son fuertemente prohibidas, la
absorbancia integrada de estos iones fue evaluada usando la relacidn
(2.1.3),

Q = 4.8x10'“’fd eV-cm®, (2.1.3)
con la constante de oscilador de la transicidén de absorcién fd (dipolar
eléctrica) del -~ 10'7. Con estos valores para Q y Qa, Téuz 0.5 useg y
f(~ 1040 (Lawson et al., 1982), se obtuvo un valor =~ 11.6 A para la
d;stancia critica asociada a la interaccién dipolo-cuadrupeolo eléctrico,

usando la ec. (2.1.4),

3n'cts A% (1 F (E)F (E)
wi= A S o Mfm_vgiéma dE. (2.1.4)
4nn4rn f R E
S d sa

Esta distancia es bastante menor a aquella obtenida (~ 54 A) de la ec.

(2.2.6) suponiendo una distribucién al azar de las impurezas. Este
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Fig. 5.3.7. Posibles configuraciones de Dimeros Eu-Mn en la red
Monocristalina de CaClj
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resultado sugiere que el proceso de 1la transferencia de energia

2+ 2+ . ~ .
Eu’ -Mn ocurre entre parejas o pequefios agregados de estos iones.

En la tabla 5.3.2 se muestran las razones de transferencia de
energia EuzfeMn2+ usande los mecanismos de interaccion dipolo-dipolo y
dipolo-cuadrupolo eléctrico, 1las cuales fueron calculadas usando las
diferentes configuraciones de dimeros Fu-Mn mostradas en 1la Fig. 5.3.7.
Los valores calculados para ij en el rango de 4.2-4.95 A concuerdan
me jor con aquel estimado experimentalmente. Por lo tanto, el proceso de
la transferencia de energia Eu2{%h3+ en nuestros cristales de CaClj
dopados con una baja concentracion de Eua‘(~ 20 ppm) y de Mn2+(~ 500
ppm), ocurre entre estos iones situados a distancias muy cortas (menores

a 5 A) via un mecanismo de interaccitn, probablemente, dipolo-cuadrupolo

eléctrico.
TABLA 5.3.2. Valores tedricos calculados para la razén de transferencia
de energia Eu-Mn en CaC! , a 300 K, usando las configuraciones de dimeros

mostradas en la Fig. 5.3.7.

Dimero distancia Razodn de Transferencia
sensor-activador WDD WDQ
sSa Sa
(1/s) (1/s)
D, 4.20 5.6x10° 5.8x10°
D, 4.95 2.1x10° 1.6x10°
D, 6.24 5.2x10° 2.4x10°
D 6.43 a.3x10" 1.9x10°

Este proceso de transferencia de energia también se observo en
nuestros cristales con concentraciones de las impurezas aun menores:

Cac1?:Eu2*(~ 10 ppm):Mn~ ' (~ 100-300 ppm).

Los resultados obtenidos para este sistema pueden explicarse
solamente en términos de un apareamiento preferencial de los iones
dopantes y por consiguiente, refuerzan la validez del criterio del radio

iénico propuesto por Rubio et al. (1985).
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CONCLUSIONES

Las muestras analizadas en esta investigacién son materiales
sélidos luminiscentes que podrian ser utilizados en dispositivos de

- . . s s 3+
conversion de radiacidon ultravioleta en luz visible; azul (CaF2:Ce :

Eu2+, Caldifioc et al., 1989a), verde (CaFZ:Ce&}Mn2+), azul-verde (CaF;

Eu’':Mn®*, Caldifio et al., 1990), o azul-roja (Ca(;12:Eu2*:Mn2+), gracias

al proceso de transferencia de energia sensor - activador que ocurre en
estos materiales, ain a muy bajas concentraciones de las impurezas. Este
proceso ocurre, muy probablemente, mediante un mecanismo de interacciodn
de muy corto alcance: dipolo-dipolo eléctrico (Ce3+eEu2*) o dipolo-

cuadrupolo eléctrico (Ce3+—>Mn2+ y Eu2+eMn2+).

De los resultados obtenidos en este trabajo, es importante sehalar
las cualidades espectroscoépicas extraordinarias que posee el ion Eu’".
Estas lo convierten en un candidato idéneo para ser usado como el centro
absorbedor en un proceso de transferencia de energia, en donde se busque
la conversién de luz no visible (ultravioleta) en visible en una region
amplia (azul-verde-roja) del espectro electromagnético. Estas cualida-
des son:

1) Es un ion que se excita facilmente en la regién ultravioleta,
con la gran ventaja de que 1los laseres de N?, eximeros y YAG:Nd,
empleados frecuentemente como laseres de bombeo en los de tipo sintoni-
zable, pueden ser usados como fuentes de excitacidn de este idn.

2) Es un ién que emite en la regién azul del espectro y con una

eficiencia cuantica muy cercana a uno.

La eleccién de los sistemas CaF2 y CaCl2 como matrices huéspedes y
de los iones dopantes Eu2+, ce”* y Mn®* se hizo en base al criterio del
radio iénico propuesto por Rubio et al. (1985).

En 1los sistemas CanzEu2+:Mn2+, CaF2:Ce3+:Mn2+ y CaC12:Eu2+:Mn2+,
el promedio de los radios iénicos de las impurezas es casi igual al del
catién que sustituyen. De esta manera, se puede esperar, que las
distorsiones de la red introducidas por ambas impurezas se reduzcan

cuando los iones dopantes, que participan en el proceso de la transfe-

rencia de energia, formen parejas o pequefios agregados, Eu-Mn o Ce-Mn,
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en la matriz cristalina.

Por otra parte, en el sistema CaF?:Ce3+:Eu2+, el numero de parejas
sensor-activador (Ce-Eu) fue considerabiemente menor gque en las matrices
contaminadas con iones de Eu’ (o de Ce3+) y de Mn2+, debido a que tanto
el ion de Ce’' como el de Eu* (cuyos radios idénicos son mayores al del

ién Cca®") expanden la red.

La hipotesis usual de una distribucién de impurezas al azar no es
adecuada para explicar los resultados aqui obtenidos en sistemas con una
baja concentracidon de iones sensores y activadores. Con esta distribu-
cidén, las distancias de interaccidon que se obtienen son bastante mayores
a las criticas y por lo tanto, el proceso de la transferencia de energia
sensor - activador no deberia observarse. Luego, los iones dopantes que
participan en este proceso tienden a formar parejas o pequefios agregados
que hacen posible la ocurrencia del proceso.

Estos resultados apoyan la validez del criterio del radio idnco
propuesto por Rubio et al. (1985), el cual puede predecir que sistemas
doblemente contaminados pueden ser, en principio, muy apropiados para
obtener un proceso de transferencia de energia altamente eficiente.

La siguiente tarea seria determinar si ocurre esta formacién
preferencial de complejos Eu”'-Mn”" o Ce’’-Mn”' en otras matrices
monocristalinas divalentes que contengan iones de calcio (~ 0.99 A), o
de cadmio (~ 0.97 A), v. gr., Csz y CdClz. El estudio de estos
sistemas puede dar mas apoyo a la validez del criterio del radio idnico,
cuya Iimportancia reside en que ha demostrado ser muy Gtil para
seleccionar matrices monocristalinas y iocones dopantes entre los que se
quiera producir un proceso eficiente de transferencia de energia
sensor - activador, el cual para que pueda ser empleado en dispositivos
de conversion oOptica o medios activos de radiacion laser, se requiere,
ademas, que las impurezas se mantengan inmdviles, ya sea porque no se
formen vacancias (cuando las matrices sean dopadas con iones de Eu2+ y
de Mn2+L o bien, se formen comple jos Ce:%-F;Ilt (cuando los cristales
sean contaminados con iones de Ce3+L

Para estudiar el mecanismo de la transferencia de energia EuaMn2+,
en el sistema CdCl?:Eum}Mn2+, donde el clorurc de cadmio es facilmente

atacado por la humedad del ambiente, seria interesante crecer un
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monocristal de NaCl contaminado con CdClz, MnCl:2 y EuClz, procurando que
la concentracién de las dos ultimas sales fuera mucho menor que la del
CdClz, la cual a su vez, deberid estar por encima del 1limite de
solubilidad de los iones de cadmio en la red del cloruro de sodio. De
esta forma, al precipitar los iones de cadmio en la red del NaCl,
formando precipitados con la estructura del CdClz, podrian, en princi-
pio, quedar incorporados algunos iones de Eu2+ y de an* en estos
precipitados. Este sistema brindaria la oportunidad de estudiar el
proceso de la transferencia de energia Eu’'5Mn®* en microcristales de
CdCl2 con la gran ventaja de que el dispositivo 6ptico no seria afectado
por la humedad del ambiente. La precipitacidon de los iones de cadmio en
la red del NaCl seria rastreada usando a los iones de europio como sonda
Optica y paramagnética de la misma manera como se ha hecho para seguir
la precipitacion de los iones de Ca2+ y de sr* en los halogenuros
alcalinos (Rubio et al., 1982a, 1982b, 1982c y 1987c; Caldifio et al.,
1989b).

Si esta posibilidad diera buenos resultados, podria abrise una
expectativa importante para el uso de sistemas cristalinos altamente
higroscépicos que por su estructura podrian ser buenos candidatos para
la fabricacidén de dispositivos de conversién éptica o medios activos de

radiacidén léaser.

Finalmente cabe mencionar que el hallazgo de un apareamiento
preferencial de cierto tipo de impurezas en solidos puede ser muy
importante para disefilar sistemas que puedan ser usados en los dispositi-
vos Opticos de conversion infrarroja a visible. Actualmente en nuestro
laboratorio se realizan investigaciones encaminadas a lograr este
objetivo, wutilizando elementos del grupo de 1las tierras raras en

matrices cristalinas divalentes.
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APENDICE A

4 4 4 4
MATRICES DE ENERGIA DE LOS NIVELES G, P, D vy F DEL ION MN

SIMETRIA CUBICA
"A_(G)=5(2+x)B’ (1-¢)+200,
4A2(F)=3(2+X)B’ (1-£)+4(4+x)B’ (1-£)°+12a+28,

4 El E3
E(G,D)= ,
E E
3 2
E1=3(3+X)B’+2(2+X)B'(1—8)+14a,
E_=3(2+x)B’ (1-£)+2(4+x)B’ (1-¢)%+12a,

E3=2V§B'(1~e)—4¢§a,

P P
. 1 4 5
T (G,P,F)= | P P_ P ,
1 1 2 a4
P
5 "4 '3

P =5xB’ +(2+x)B’ (1-¢)+8B’ (1-£)°-10Dq+12a+3,
P2=(15+Sx)B’+(4+x)B’(1-e)+10a+28,

P_=10B’ +2xB’ (1-c ) +4xB’ (1-£)%+A’ £%410Dq+1204B,
P =-3VZB’ (1-¢)'"%-2V2«,

P5=XB’(1—8)+8a+B,

1 4 5
“T (¢,0,F)= | D D .
2 2 4
D D
5 q 3

D, =5xB’ +(10+x)B’ (1-£)+8B’ (1-c)"~10Dq+12048,
D2=3(3+X)B’+2(2+X)B’(1—€)+14a,

D_=10B’ +2(4+x)B (1-£)+4xB’ (1-€)%+A’ £7+10Dq+12048,
D,=V6B’ (1-£)""%-2vV6a,

D5=(4+x)B’(1—s)+B,

A’=A(B’/B), A=178400 cm ', B=918 cm ' (Lohr, 1971) y x=C’/B’.

2+
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APENDICE B

4 4 4
MATRICES DE LA CORRECCION DE SENIORITY B PARA LOS NIVELES G, P, D v
4 2+
F DEL 1ION MN™ EN SIMETRIA CUBICA, EN FL ESQUEMA DEL CAMPO INTENSO,
DETERMINADAS USANDO EL METODO DESCRITO POR MEHRA.

El método de Mehra (1968} consiste en determinar los términos de

Racah-Trees « ; (de campo fuerte) a partir de los términos « d (de campo
C C

débil) mediante una matriz unitaria U que transforma las funciones de

base de campo débil a las de campo fuerte:
« =Ux U, (B.1)

donde las matrices de « estan formadas por los elementos diagonales

cd
L(L+1):

200 O 0
amJAT1(G,P,F)) = 2 0 y
12a
200 0 0
o« ("1 (G,D,F)) = 60 0
B 12

Los elemenios de U fueron encontrados (y no publicados) por Mehra usando
el operador de interaccién electrostatica, cuyas representaciones matri-
ciales en ambos esquemas son conocidas (Racah 1942, 1943; Tanabe vy
Sugano, 1954; Ballhausen, 1962). Luego, las matrices de acf encontradas
(y publicadas) por Mehra (1968), usando la relacién (B.1) para los
niveles 4T1(G,P,F) y 4TP(G,D,F) estan dadas por:

1200 -2V2a -8B

o f( Tl) = 10 -2V2«x y
12
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12 -2vV6a. O
o ('T) = 140 2V6«
cf 2
12«

Las matrices para f8 . (de campo fuerte) fueron determinadas de la
(o}

misma forma, a partir de los términos 3 4 (de campo débil):
C

=ug u', (B.2)
cf cd

donde los elementos diagonales de f3 4 Son cero para los niveles 4G y 4D,
C

y 2 para el P y el 'F (Racah, 1952), i.e.,

g_('T (G,P,F)) = 28 0 y
c 28
4 0O 0 O
B d‘( TZ(G,D,F)) = 0O 0
c 28
De la relacién (B.1):
a U=-Ux« =0, (B.3)
ct cd

y de las nueve ecuaciones formadas con las matrices de (B.3) se

encontraron los elementos de la matriz unitaria U para cada nivel:

i T s O
V2 V5 V10
U(4T1(G,P,F)) =| o A2 0y
Vs V5
1 vz 1
V2 v5 VY10

89



-3 -v2 1

V14 v V2

u(*T_(G,D,F)) = 2 8 o
V7 VT
V3 V2 1

V14 V7 V2

Finalmente de (B.2) se encontraron las matrices de la correccién de

seniority en el esquema del campo fuerte:

\ B 0 B
B (‘T (G,P,F)) = 28 0 |
cf 1
B
B o B
B (‘T (G,D,F)) = 0 0
cf 2 B
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APENDICE C

PROGRAMA DE ITERACION EN LENGUAJE BASIC QUE CALCULA LOS EIGENVALORES DE

LAS MATRICES DE ENERGIA DEL APENDICE A, Y LOS VALORES DE LOS PARAMETROS

AJUSTABLES DE RACAH, DE COVALENCIA Y DEL CAMPO CRISTALING TAL QUE LA
DESVIACION ENTRE LOS VALORES EXPERIMENTALES Y CALCULADOS SEA MINIMA

TEY QFF

EI=20000

Xz=d, 208 P75 1 07 o DEYsE
FRINT "1l.- increm. c 3?,”E~w w= e K PRINT "I - increm. de BO="3V, "4~ B
PFRINT "S- increm. e hq g UMb Depsty DR FRIMNT "7 0~ increm. de mp%llnn“" F,
- epsilon="3EF

IMPFUT "cambiar";RESF

IFF RESFP=1 THEN INFUT “muevo increm. de »":Y:GOTO &4

IF RESP=2 THEM IMNPUT oy valor de "y K GOTO A

IF hESF THEN  TNFLT increm, de BYsVaGOTO &4

IF RE "I”I M TNFLIT valor de BOU3R: G070 a4

IF N TP inmcrem. de DgtiD:GOTO &4

1F TRIELIT alor Do s G GOTO &4

IRIEFLIT increm. de epsilon”;PGOTO &4

IMFLIT "nuewo wvaloe de epsilon="3EFGOT0 &4

TERINT " D" TABCZ) "TLO)" Tapoley "THE " TARCELY "TLB)Y " TARAE) "TR2F)y"
ST ONTRADYY TAR(LYY “TEOE Y
2 ALGEDs <17B:F RERE
) T 160
2 ﬁwJ/B4UU'*}/ 18
3 :
Y AL (GHERk) KIe (4T X ) #BRE L ARAL 1 AR (54 ) AERE T2 L DAL

xm + ‘ic)(]r (AT A2
") /2
( == xXxbl(”!()¥F~llﬂn}ﬂ

2 VRN AR Bl (AL HAZ-SUR CIALHA) R4 (A1 %A

y 1O FF 2% K% P 7l ] % § T A I =1
4 =0 GO (2) # R GUR () +2
CHm=X % BNF -G8+ BE
hl”%ﬁﬂéﬂi(lul/)fhrl+W/I*F“?wiufhult R
ER= (943 - -

Bﬁuluéhi(u X ) <+ 4] Bl R AT L L O DR S A B E

BSm (44X) #ERF+BE
BT LB -
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Pr=010725+01 1

I

TR (SR CL - T2
ST T
AR CTOSG I M=ARCCOSAT
BN R A = 10

SO
410
42007
430 T1F=U1«C0
440 FRIMNT M
5o (o 2" TABOESD "Teorioo (om 3"
sALGED TARCED) ALG TAR S ALEB-&160 l llH
) REF-A2FT
Aa4& FRINT TAR &y ME D)
EEy OEG TARGES E (500 s WD N I B
TAB Ay T 7""“ s T LED TEE TiF TaE
< ;J""i FRINT TaR(&) “Ti (h m o T (S TG Tags
e TRFD ({\}* YO TEF TEHERBCHS) TS T *f :
TED-TEDO: PRINT Tk f(: SR RERNED TS
hm s i\[Nl DR TAE Ay T1F TaiRddlsy TiE
T.n.\.fi
"‘I7(") E=50R Al [vﬂ—-(\ 1 (;) e
A LTIE0-TLEY S CAE
IC'U et H =550 €
= T2D) 2+ (T26G0-TX
S4G0 Fl\].f‘lf "elev . = "y iy ey : ' B tal="yiy "hea="g By "u="1X
510 FPRINTsPRINT “I)q = ke Mot TAR 40 ernd do = TRE S Ydesy, ="sEy Yom
FRIMT s FRIMT LT 8 FF T
SEO WHTLE ECET « XfeXg BR=E DORN=00 B R=EF s X=by s BeeV DU=RE-D e EP=ERsFe £ D=2 GOTO
: LAH ND
BEEFsFRINT “"devs,s=" g BTy Doy GOy Tepe g PR "Ry BRy Yal="g0l; "he="{BEy "u="
IF Y0 THERN

'\HI[HHI l,v._-.
by O3 o

} "'! LY "f | THT 1|‘.I m) "Miveles obsery
vardacion (om ) Vs PRINT TaBR sy "ALG
COLE O s s A2 TABCEEY AZF TAR

[rpmd

BEOOED Tak CRE

2 k 3 I {1s | I H T Thakds) "E(E) ="K
. rey TR TAR (5E

Cle PRINT

v..

FAR sS4 T2D TARC

~

PR (TIFO-TLFY 2 (T1FO-

STAEY T2 T LE0-T1G)Y 2+ (T

IF Vi :
IF D0 THEN Do
IF P THEN
X=X R BBl DE=D0R: EF=EFR: ET=200003 G0TO 4%
END

THEN
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APENDICE D.

»
PROGRAMA EN LENGUAJE BASIC PARA AJUSTAR LAS RAZONES DE DECAIMIENTO
EXPERIMENTALES CON LA EVOLUCION TEORICA, EN FUNCION DE LA TEMPERATURA,
DADA POR LA EC. 1.4.5

10 INPUT "Wr="; Wr

20 k=1.38E-23*6.242E18*8060

30 INPUT "hw";

50 W=hw/ (2*k)

60 T1=60:T2=90:T3=120: T4=150: T5=180: T6=210: T7=240: T8=270: T9=300
80 t1=.0360:t2=.0331: t3=.0322: t4=.0308: t5=.0282: t6=. 0280: t7=. 0255
: £8=0. 024: £t9=0. 023

90 Y1=1/t1:Y2=1/t2:Y¥3=1/t3:Y¥4=1/t4:Y5=1/t5:Y6=1/t6:Y7=1/t7:Y8=1/
£8:Y9=1/t9

100 INPUT "pi1=";pl

110 yl=p1*(1/HYPTAN(W/T1)-1}+Wr: y2=p1* (1/HYPTAN(W/T2)-1)+Wr

120 y3=p1* (1/HYPTAN (W/T3)-1)+Wr: y4d=p1* (1/HYPTAN(W/T4)-1)+Wr

130 yS=p1* (1/HYPTAN(W/T5)-1)+Wr: y6=p1* (1/HYPTAN(W/T6)—1)+Wr

140 y7=p1* (1/HYPTAN(W/T7)-1)}+Wr: y8=p1* (1/HYPTAN(W/T8)-1)+Wr

150 y9=pl1*(1/HYPTAN(W/T9)~-1)+Wr

160 E=SQR((y1-Y1)"2+(y2-Y2) 2+ (y3-Y3) 2+ (y4-Y4) "2+ (y5-Y5) "2+ (y6~
Y6) 2+ (y7-Y7)"2: (y8-Y8)"2: (y9-Y9)"2)

170 PRINT "DESV.=";E

180 SET F8

190 END

* Programa hecho en la computadora CASIO Fx-850P
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