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INTRODUCCION

La investigacion de las propiedades luminiscentes de materiales HA ha sido muy intensa
desde la segunda mitad del siglo pasado y se han aprovechado para el desarrollo y uso
en diversas aplicaciones. Entre estas aplicaciones tenemos las lamparas fluorecentes que
basan su operacion en la absorcion de la luz UV que posteriormente es remitida como
luz blanca, laseres de estado solido cuya emision depende de la creacion de centros
de color que a su vez se inducen por radiacion ionizante [1], detectores de radiacion
ionizante (centelladores) cuyo funcionamiento se basa en la conversion de radiacion de
alta energias en radiacion usualmente en la region UV del espectro electromagnetico
[2], y paneles fotoestimulables para su uso como placas reusables de grabado y lectura
para imagenes digitales de rayos X que basan su operacion en el proceso luminiscencia
fotoestimulasda (PLS) [3]. En fosforos emisores de luz blanca, la "temperatura de color"
es fuertemente dependiente de las intensidades relativas de los colores basicos (rojo,
verde, naranja) emitidos por el material, de tal forma que la disminucion de uno de ellos
producira una sensacion que va del blanco calido (~2900K) al blanco diurno (~5500K)
pasando por el blanco frio ( ~4100K). Este ultimo color producido por la disminucion
de intensidad de la componente roja. La forma mas comun para mejorar el espectro
de emision de los dispositivos de iluminacion es el co-dopado de los materiales fosforos
involucrados en la emision de la luz blanca. En un trabajo reciente, se ha reportado
que los fosforos YAG:Ce y TAG:Ce usados como diodos emisores de luz (LED) blanca
recuperan la emision roja agregando al material impurezas de Eu3*.

En los ultimos afos los cristales de CsBr:Eu?* han demostrado ser buenos  materi-

IX



X INTRODUCCION

ales para ser utilizados como placas de imdgenes digitales para radiografia de Rayos
X [5 — 7]. En particular, placas de imagenes de CsBr:Eu*" con estructura de aguja
muestran buena sensibilidad y caracteristica de resolucién [7].

Las propiedades espectroscépicas de CsBr:Eu?T muestran principalmente dos bandas de
emision en la regién azul (410 -450 nm) y verde-amarillo (475-600 nm) [9]. La emisién
azul alcanzando un méaximo en 431 nm esta relacionada con los dipolos de Eu?*-V
mientras que la emisién verde-amarillo con un méximo en 516 nm con fases agregadas de
Eu?*. La comparacién de las caracterfsticas luminiscentes de CsBr:Eu?* con el fosforo
amarillo convencional basado en Y3Al5015:Ce3™ para aplicaciones en diodos emisores
de luz (LED’s) blanca [10], hace que el fosforo con materiales basado en CsBr:Eu*"
sea adecuado como una alternativa de LED. Actualmente, la investigacién de nuevos
materiales, métodos y tecnologias es un drea muy activa en el desarrollo de nuevos y
mas eficientes LED basados en fésforos orgdnicos o materiales semiconductores [5 — 11].
En la actualidad, los LED blancos has sido incorporados a una gran variedad de apli-
caciomes, una muy importantes es la iluminacién general, pero también las hay co-
mo monitores de pantalla plana (FPD), etc, y su uso crece rédpidamente debido a las
demandas de las nuevas tecnologias. Como se sabe, un LED de luz blanca se puede
crear mediante la mezcla de la luz emitida por un material de fésforo (Y3Al;O14:Ce®"
YAG:Ce siendo el mas conocido) y con la luz azul remanente del LED (generalmente
el semiconductor InGaN) usado para excitar el fosforo amarillo.

Desafortunadamente este tipo de LED difiere de la luz natural debido a la deficiencia
de color en la region del rojo. En aplicaciones de iluminacién es importante formar una
emisién de azul al rojo para reproducir el espectro continuo del sol en la region visible.
Para cumplir con estas condiciones las emisiones con espectros en color verde y rojo
han sido estudiados [14,16 — 17].

Recientemente se han desarrollado materiales orthosilicate activados con iones de Eu**
y Mn?* los cuales han resultado ser buenos materiales que muestran emisiones en el
rango verde al rojo [20]. Otros fésforos co-dopando con iones de Eu?T y Mn?' en

diferentes compuestos [21 — 24] han sido estudiados como potenciales candidatos como
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LED blancos. En estos fésforos co-dopados muestran dos bandas anchas en la region
azul otra naranja con longitud de onda de excitacion en la region UV, [18, 21]. La mezcla
de las emisiones azul y naranja forma aproximadamente la luz blanca. Mediciones de
vida media en fésforos a-CasP2O7:Eu?t, Mn?* han demostrado transferencia de energia
lo que origina luz naranja [24].

El presente trabajo es un estudio experimental de las caracteristicas espectroscépicas
de los fésforos CsBr:Eu?", CsBr:Mn?*, CsBr:Eu?" ,Mn?*. Los experimentos realizados
son medidas de emisién y excitacién a diferentes temperaturas. Las caracteristicas es-
tructurales se obtuvieron con difraccién de rayos X. En el capitulo uno se presentan los
antecedentes tedricos mas relevantes para el desarrollo de la presente investigacion. En
el capitulo dos se hace una descripcion general de la sintesis de los cristales y técnicas
utilizadas para el estudio de sus propiedades. Los resultados experimentales se describen
en el capitulo tres, el capitulo cuatro presenta el andlisis y discusion de resultados, y

por ultimo en el capitulo 5 se muestran las conclusiones.






Capitulo 1

ANTECEDENTES Y ASPECTOS
TEORICOS

1.1. Cristales Halogenuros Alcalinos

El estudio de propiedades luminiscentes de cristales halogenuros alcalinos (HA) han sido
investigadas desde el siglo pasado debido a sus potenciales aplicaciones tecnolégicas y
a que su sencilla estructura permite el desarrollo de modelos tedricos que sirven de
base para el estudio de sistemas mé&s complejos. Los compuestos HA cristalizan en las
estructuras cibica centrada en las caras (fcc) representada por el compuesto cloruro
de sodio (NaCl) y la cibica centrada en el cuerpo (bcc) que es representada por el
compuesto cloruro de cesio (CsCl). Los materiales HA son compuestos i6nicos que se
forman por la atraccion electrostatica entre los iones alcalinos positivos o cationes (Lit,
Na®, K*, Rb™, Cs™) y los iones negativos halégenos o aniones (F~, Cl~, Br—, I7).
Los elementos alcalinos pertenecen al grupo I de la tabla periédica, con una energia
de ionizacién baja lo que favorece la pérdida del tnico electrén de la capa s de su
configuracion electrénica para asi formar los cationes.

Por su parte, los elementos halégenos pertenecen al grupo VII de la tabla periédica
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Figura 1.2.1. Celda unitaria del cristal de bromuro de cesio CsBr.

los cuales tienen una alta afinidad electrénica que les permite capturar facilmente el
electrén faltante en su érbita méds externa y formar un i6n halégeno (anién) de capa

completa.

1.2. Estructura cristalina de CsBr

El compuesto de bromuro de cesio consiste de igual nimero de iones de Cs y de Br
colocados en las esquinas de una red bcc tal que cada ion tiene 8 iones contrarios como
sus vecinos cercanos. La estructura cristalina del CsBr se puede describir como dos
redes cubicas simples interpenetradas, de tal forma que uno de los iones de una red se
ubica en el centro del cubo formado por los iones opuestos, como se ilustra en la Figura

1.2.1. La distancia interionica para el cristal de CsBr es 4.29 A.
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1.3. Impurezas de Eu?’" en la matriz de CsBr

Los compuestos puros de CsBr son transparentes en la parte visible del espectro elec-
tromagnético, caracteristica que se modifica por la introduccién de iones de impureza
(dopante) en la red cristalina del material. En este caso, las propiedades épticas y lu-
miniscentes se modifican y se presentan absorciones y emisiones en la regién donde el
material era transparente. Cuando esto sucede se dice que el dopante es un defecto 6pti-
camente activo y el material se convierte entonces un material fésforo. La posicién de la
bandas de absorcién y de emisién dependen de los niveles de energia del ion considerado
dentro de la matriz, que desdobla y modifica el espectro energético correspondiente al
ion libre debido a su interaccién con el entorno cristalino. El estudio de las propiedades
6pticas de los HA dopados con diferentes impurezas nos permite conocer el efecto sobre
los niveles electrénicos del ién producido por la red cristalina. En la seccion 1.5 se hace
una breve estudio-descripcion del efecto del campo cristalino para el caso de un material

con simetria octahédrica.

Cuando una impureza de europio se introduce en la red de CsBr, el ion de Eu?* susti-
tuye un ion de Cesio. Debido a que los iones de europio son divalentes y los de cesio
monovalentes, se produce una descompensacion local de carga la cual se neutraliza por
la creacién de una vacancia de catién en la subred de cationes. Esta vacante de ion
positivo puede ocupar diferentes posiciones alrededor de la impureza divalente.
Experimentos de EPR en cristales HA dopados con impurezas de Eu?* establecieron que
la vacancia de catién (V) se encuentra en una posicién de primeros vecinos ocupando
un sitio de simetria cibica [9], Rubio et al [27 — 28]. La pareja Eu?>"-V¢ se conoce como
dipolo de europio y es el defecto mayoritario cuando hay una distribucién uniforme de
impurezas. La figura 1.3.1 muestra el dipolo de Eu?* en una red de CsBr.

La estructura electrénica del dtomo de europio [Xe]4f"5d%6s? al perder sus dos elec-
trones s forma el ion divalente Eu?>" de capa f interna incompleta tipica de los iones

lantdnidos a los que pertenece. El espectro de absorcién del ion Eu?t en cristales HA
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Figura 1.3.1. Representacion esquematica del dipolo Eu*T-Ve en una red de CsBr.

consiste de dos bandas anchas que se ubican principalmente en la regiéon UV del espec-
tro electromagnético [26]. La excitacion del ion de Eu** con longitudes de onda ubicada
en cualquiera de las dos bandas de absorcién produce una banda ancha de emisién cuya
posicién se ubica en la regién visible del espectro y depende fuertemente del cristal
huésped donde el ion Eu?* ha sido incorporado. Esta luminiscencia es la misma ya sea

que la excitacién se dé en la regién de alta o de baja energia [26].

1.4. Impurezas de Mn?>" en la matriz de CsBr

El espectro de EPR de cristales de HA dopados con iones de Mn?* sugieren la presencia
de iones de Mn?* sustitucionales en cristales "quenchados" [30 — 31]. Espectros de
excitacién de la emisién de iones aislados de Mn?* en cristales halogenuros alcalinos

AG y Q con estructura tipo NaCl ha sido reportada por F. Rodriguez et al [32] y M.
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Moreno et al. [33]. La estructura electrénica del dtomo de manganeso [Ar]3d°4s? al
perder sus dos electrones s forma el ion divalente Mn?* con 5 electrones en su capa
incompleta d. Cuando un ion aislado de Mn?* se coloca en un ambiente cibico se
dan a lo mdas nueve transiciones del campo cristalino en el rango 6ptico del espectro
electromagnético. Las transiciones provienen del estado base °A; y los nueve cuartetos
de spin de la configuracién d® en simetria cibica. Estas transiciones en el caso del
ion libre son prohibidas por paridad y spin, pero la presencia del campo cristalino
las convierte en parcialmente permitidas. La excitacién con energia coincidente con
estos picos de excitacién da lugar a la banda de emisién *T;(G) — ®A; cuyo méximo
tipicamente se localiza en el rango 580-650 nm para cristales de coordinacién 6:6 como
es el caso de compuestos HA con la estructura del cloruro de sodio. En cristales con
estructura tipo CsCl hay pocos estudios relativos al efecto del campo cristalino sobre
los iones de Mn?". En estos cristales la coordinacién es 8:8 y la Vo para asegurar
neutralidad de carga se ubica a segundos vecinos ocupando un sitio de simetria ctibica.

La figura 1.4.1 muestra el dipolo de Mn?* en la red de CsBr.

1.5. Aspectos generales de la teoria de campo

cristalino

Los espectros 6pticos de HA con estructura tipo NaCl dopados con iones de Eu?" se
explican por el rompimiento del electrén 5d producido por el campo cristalino debido a
los seis aniones ubicados en las seis esquinas del octaedro cuyo centro es el ion metélico
de Eu?* que sustituye al catién. La estructura electrénica del ion de europio divalente
([Xe]4f75d°) permite asignar las bandas de absorcién a las transiciones 4f” del estado
base del ion de Eu?* a los estados de configuracién 4f°5d!. Los 5 orbitales d no son

idénticos y se pueden dividir en dos conjuntos; tres orbitales ty, de forma idéntica y dos
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Figura 1.4.1. Representacion esquematica del dipolo Mn?T-Ve en una red de CsBr.

orbitales e, diferentes entre si y a los orbitales to, como se muestra en la figura 1.5.3.
Estas diferencias en los orbitales son los responsables del rompimiento de los niveles 5d
por efecto del campo cristalino.

Podemos hacer un calculo similar para el caso del ion de Eu?* en una red de CsBr.
Como discutimos en secciones anteriores, el ion de Eu?* se introduce en la red cristalina
de CsBr sustituyendo al ion alcalino Cs*. De esta forma, el ion Eu?* tiene ocho iones
de Br* como primeros vecinos. Consideremos el potencial V(x,y,z) en un punto
P debido a las cargas puntuales de carga g en las ocho esquinas de un cubo en las
posiciones (a,a,a), (-a,a,a), (a,-a,a), (a,a,-a), (a,-a,-a), (-a,a,-a), (-a,-a,a) y (-a,-a,-a),
como se muestra en la figura 1.5.1. Escogiendo los ejes como se muestra en la figura
anterior, podemos calcular el potencial V 4 en el punto x,y,z producido por la carga q
en (a,a,a), como se muestra en la figura 1.5.2 .

Donde R es la posicién de la carga q en el punto A, y 7 es la posicién que donde se
calculara el potencial debido a la carga en A.

Esto es:



1.5. ASPECTOS GENERALES DE LA TEORIA DE CAMPO CRISTALINO 7

X,Y,2)

Figura 1.5.1. Diagrama esquematico utilizado para el calculo del efecto del campo
cristalino en la estructura CsBr:Eu?™.

ﬁzai—i—aj—i—a/%
7= xi+yj+ 2k

V = 4 — ﬂq_, e q
AT BT R T e -0P+ -]

q — q
[A=2a@ty+2)]" T A12[1-28 (a4y42)]

V pum— q =
A [22+y2+22+3a2—2a(z+y+2)]'/?

donde A= x? + y? + 7% +3a%.

Haciendo Y = —2(z + y + z) podemos reescribir el potencial como:

—__4 1
VA —TAL/2 [1+Y]1/2

Desarrollando el binomio en serie de potencias podemos reescribir el potencial como:

A}/2 + a(z+y+2z) + %aQ(x+y+Z)2 + ga3(1’+y+z)3 + 35 at(z+y+2)*

V o A3/2 A5/2 A7/2 23 A9/2
4a=d 63 a®(z+y+2)° | 231 a%(z+y+2)©
+2_3 All/2 + 24 T A13/2 +

Como A= x? + y? + z? +3a2= r? + 3a? entonces podemos escribir
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r-R

Figura 1.5.2. Diagrama usado para el calculo del potencial en la impureza de Fu
producido por los tones halogenos.

= +l=1+X

. 2 . .
siendo X:?)% teniendo asi

A=3a(1+X).

Como X< 1 y A aparece en la ecuacion para V, como un binomio elevado a una

potencia, podemos desarrollar nuevamente en serie de potencias como:

(1£X)P=1mX 422 x2 4 mimdDmt?) xs 4 (e mlmdelmdnsl) g g

= (I X))V = e [1 - g X+ 3X7 = BX° 4]

7= a1+ X) % = s - 3X + §X° - PX° + ]

1 1 — _ 1 5 35 315
7 = U+ X)) = s 12X+ 2X2 - 52X 4

Asi sucesivamente para los terminos restantes de la expresién (3). Recordando que

X=5Yy r? = 2% + y* + 22, podemos desarrollar cada termino en (3) de la siguiente
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Termino 1

ermino 1 B 1(z2+y2+z2) + 3(x2+y2+22)2
L= L1+ X))V = (2)(3a%) (8)(9a%)
Al/2 V3a V3a2 5(z2+y2+22)3

—(29(2745)
Termino 2
(@ +y°+2°) (a+y+z)

a(ztytz) _ a(zty+z) (1 + X)_3/2 _ _a (ZE +y+ Z) - 2a2

o e Nl R R R KCE RS

24a
Termino 3
(z+y+2)?

3a?(z4y+2)? _ 3a’(zty+z)? —5/2 _ _ 3a? 5 /9 9 9 9

e~ e CHOT S g —sz(® Ty )@ +y+2)

taep @+ + 22 @ty +2) -

Termino 4
5a%(z+y+2)® _ 5ad(z+y+2)? —7/2 _ 5q3 3 7 (.2 9 9 3

oubh = e T = Gl ety —qm @y + )ty + P ]
Termino 5

4

35a* (z+y+2)* _ 350 (z+y+z2)* (1—|—X)_9/2 _ 35q4 (J} +y+ Z)

(2)3(VA) (8)(V3a2) 8(V/3a2)

—am(BP+ P+ 22) (@ +y+2)t+

Con estas expresiones, el potencial V4 en r(x,y,z) debido a la carga en el vertice A, es:

(L a4y 422) | 3?4y +2%)?  5(2?4y®+2%)3
Va=d(7= [1 — =G Gl R
x2 2 22 X z
+7 [(a: byt ) - S etuts) B (02 4 g2 4 222 (g oyt 2) ]
| @y 2)? =@y ) (et y o+ 2)?
NPRES

tear @+ + 22 ety +2)? -

a3
+ odam Bty +2)’ —ga @+’ + ) (@ +y+ 2)° ]

i @y + 2! = m @@+ + D)@ty + )t - )

El potencial en 7(x,y,z) debido a las 8 cargas en los vertices del cubo serd la suma de

términos similares al potencial V4. Sin embargo, debido a la simetria cibica el potencial

debido a la carga en (-a,a,a), es VB:[(—a—x)2+(a—(§/)2+(a—z)2]1/2’ el cual es igual a aquel en

(-x,y,z) debido a la carga en (a,a,a). Para todas las cargas, el potencial serd la suma de

todos los términos ocurriendo de las diferentes combinaciones £x,4+y,+z. El resultado
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es que todos los términos de grado impar se cancelan y los términos de potencia par
se suman. Haciendo uso de algunas expansiones que se enlistan abajo y manteniendo

términos hasta orden cuatro, tenemos que

(z+y+2? =2+ + 22+ 2y +zz +2y) = r* + 2(2y + x2 + xY)

(x+y+2)?2 =2 +9>+ 2%+ 3(2y® + 222 + ya® + y22 + 222 + 29%) + 6xyz

(x+y+2)* =r*+4%(xy + yz + 22) + 4(2%Y? + y?2°% + 2%2?)
+8(zy?z + 2yz + x2%y)

r? = g2 4+ % + 22

rt = at +yt 4+ 2 + 22%% + 29222 + 22222
los términos ma4s relevantes en V4 son:

r? +2(z2y + 22 + 1Y
VA — q( 1 1 o 1(7"2) + 3(7’2)2 + 3&2 ( ( ))

V3a2 (2)(3a?) (8)(9a%) 2( W) _5r2(r?42(zytaztay)) + 35(r2)2(r2+2(zy+xz+ay))
6a? (8)(3a?)?
354 (r* + 4r2(2y + vz + zy) + 4(2%y? + 9?22 + 222?%) + 8(ay’z + 2yz + 22%y))
23( \/3(172) N 9(r?)((rt+4r? (zy+aztay)+4(x?y? +y2 22 +2202) +-8(xy? 2+ 22y 2 +122y)) T
6a?

... terminos de orden impar)

Haciendo d=+/3a (distancia de cada carga al origen), los términos hasta cuarto grado

se reducen a:

r2 r2 ri ré 4
Va= {3+ -5+ 5|+ [ - M5 + 5]+ gEw 2rt - 20t 4yt + 20

En esta relacion los términos de potencia impar no se incluyeron ya que se mencioné

antes, estos se cancelan por simetria.
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Con este resultado podemos ahora calcular el potencial en el punto 7(x,y,z) debido a
las 8 cargas en las esquinas del cubo en (a,a,a), (-a,a,a), (a,-a,a), (a,a,-a), (a,-a,-a),

(-a,a,-a), (-a,-a,a) y (-a,-a,-a) , el cual sera:

35(8)rt  3(5)(8)r* | 3(8)r* 35(8
V=ali+ [S5F - E + | - et - 26ty )
Reagrupando:
V=84 5 |2 - oyt 4 =)

Finalmente, expresando el potencial de la misma forma que se hace para el caso de

cristales con estructura fcc, tenemos:

V==2%4D (x4+y4+z4)—%]

T0g

con D= -+

Esta ecuacién es la forma que presenta el potencial cristalino dentro de una celda
unitaria ctibica con pardmetro de red a, tipica de materiales con estructura bce. Con
este potencial podemos calcular la energia de perturbacién de un electrén en el i6n

central usando la teorfa de perturbaciones cuya expresion a primer orden es:
[ Vdr =T |V | ©>

En esta ecuaciéon VU es la funcién de onda atémica. Como nos interesa determinar la

energia del nivel d del tnico electrén de un atomo central, esta funcién de onda se

puede reemplazar por la funcién de onda de un electrén d y recordando que hay cinco

orbitales (m;=2,1,0,-1,-2) igualmente vélidos el sistema tienen degeneracion.

Sustituyendo V en la ecuacion anterior

<0 (0) V]| ¥(0)>=<¥(0) |2 + D [(m4 +yt+ 24 — %] ‘ U(0)>= 6Dq

donde
q:% f R()rr?dr
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y
T(0) = (m; = 0).

De manera similar

<U(01) V¥ (1)>=«¥(—1) |V|¥(—-1)>= —4Dq
AU(2) V]| (2)>=<«U(=2) |[V|¥(-2)>= Dq
AU(=2) |V ¥ (2)>=<¥(2) |[V|¥(—2)>= 5Dq

Resolviendo el determinante secular de la perturbacion, las raices son E=-4Dq (triplete)
y doblete 6Dq, es decir, el término D quintuplemente degenerado se ha dividido en dos
nuevos niveles. El mas bajo de ellos es triplemente degenerado y el mas alto es doble-
mente degenerado como se representa en la figura 1.5.3 a continuacion. La separacién
entre este rompimiento de la degeneracion del nivel D es responsable de las bandas
de emisién observadas en cristales de CsBr dopados con europio. La diferencia de en-
ergia entre estos niveles se acostumbra representar como A=10Dq, que se considera una

transicién representada en teorfa de grupos como ty;, — €,4; esto es:
10Dq = (E(e,) — E(t,,)

En el caso del ion de Mn?* en coordinacién 6:6 como en cristales con la estructura
NaCl, el tratamiento del campo cristalino es similar al tratamiento de los iones de
Eu?*. La diferencia estriba en que los iones de Mn?* tienen 5 electrones en su 6rbita
d y las transiciones son prohibidas por paridad pero parcialmente permitidas por spin.
Por su parte, en los iones de Eu?' hay 7 electrones en los niveles f y las transiciones
electréonicas son permitidas por paridad, lo que implica que las transiciones son del
tipo f — d. En ambos casos las transiciones electrénicas se dan hacia los niveles d.
La presencia de 5 electrones d en Mn?" hace que su espectro de absorcién sea muy
complicado, a diferencia del Eu?>* que solo presenta un electrén en el nivel d. Este
electrén da lugar a un solo término espectroscépico (2D) mientras que en Mn?* las

configuraciones permitidas son ?(D), ?(P, D, F, G, H), 4(P,F), 2(S,D,F,G,I), 4(D,G) y
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6Dq

\ 4Dq

Campo cristalino

lon libre
4

Figura 1.5.3. Representacion esquemdtica del rompimiento de la degeneracion de los
niveles D del ion de Eu*t por efecto del campo cristalino.

6(S) [34]. De estos términos, en la descripcién del acoplamiento LS (interaccién spin-
orbita mucho menor que la interaccién electrostética) a lo més nueve transiciones se
observan en el rango 300-500 nm cuyo origen se asocia con los términos cuadrupletes
‘P, F, D, G).

En compuestos en coordinacion 8:8 como en cristales con la estructura bee del CsCl, el
campo cristalino hace un efecto similar al caso de cristales con estructura fcc (coordi-
nacién 6:6), solo que ahora el grupo de estados e, se sitian a una energfa menor que el

grupo to, [34].



Capitulo 2

DESARROLLO Y TECNICAS
EXPERIMENTALES

2.1. Crecimiento de cristales

Los cristales de CsBr:Eu?" , CsBr:Mn?* y CsBr:Eu?*,Mn?* se crecieron a partir de
la fase liquida en ampolleta de cuarzo. En el proceso de crecimiento la ampolleta y el
horno permanecen estacionarios y la temperatura del horno es gradualmente reducida
hasta pasar por el punto de fusién de la sal previamente fundida.

Este método es una variante del método de crecimiento Bridgman y simplemente se
conoce como crecimiento por gradiente de temperatura constante. Las sales que se
utilizaron para la sintesis fueron Bromuro de Cesio (CsBr) con una pureza 5N y como
dopantes EuCl, (4N) y MnCl, hidratado (5N). Las cantidades que se utilizaron fueron
pesadas en una balanza analitica (OHAUS GA 110, con una resolucion de 0.1mg),
pesando en todos los casos 4 gr de CsBr y 0.1 y/o0 0.3% (en peso) para los dopantes de
Eu?t y Mn?*, respectivamente. Las sales pesadas se mezclan en un mortero de dgata y se
hace una molienda hasta obtener un polvo muy fino. Este procedimiento se realiza para

provocar una mezcla uniforme del material para sintetizar e introducir en la ampolleta

14
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de cuarzo previamente preparada para recibir la sal para su fundido. Para la preparacién
de las ampolletas se selecciona un tubo de cuarzo de buen tamano, cuidando lo mé&s
posible la limpieza del tubo, en particular de residuos de grasa que pudiera contaminar
el cristal en preparaciéon. En este procedimiento primero se sella un extremo y se le da
una forma cénica con terminacién en punta. Una vez vertida la sal en la ampolleta,
todo el sistema se calienta a 170 °C durante 6 hrs con el propdsito de secar la mezcla y
eliminar lo mayor cantidad posible la presencia de humedad en la ampolleta. Durante el
procedimiento de secado el sistema se conecta a una bomba de vacio mecénico para hacer
mas eficiente la extracciéon de humedad y también para producir vacio al interior de la
ampolleta cuando posteriormente se proceda con el sellado de la misma. Quedando la
ampolleta sellada y evacuada se introduce al horno durante aproximadamente 7 horas
a una temperatura mayor de la temperatura del punto de fusién de CsBr (636°C).
Posteriormente se disminuye gradualmente la temperatura a una velocidad de 0.33
°/min hasta llegar a 400 °C. En esta temperatura se apaga el horno y se deja enfriar
naturalmente. Una parte fundamental del trabajo han sido los tratamientos térmicos
realizados a las muestras de CsBr:Eu?", CsBr:Mn?*, CsBr:Eu?>",Mn?". Se analizaron
las bandas de emisién mostrada por los cristales como funcién de la temperatura y
tiempo de envejecimiento. Se observé que dichas bandas no cambian para tratamientos
termicos por debajo de 400 °C ni en tiempos menores a 500 hrs. Sin embargo, para
tratamiento térmicos a 500 °C es suficiente 10 min para observar cambios en las bandas
de emisién. Con estas observaciones, se hizo la caracterizacién éptica de los cristales
en condiciones recién crecidos (AG, por sus siglas en inglés), es decir, cristales sin
tratamiento térmico, como se obtienen directamente de la ampolleta de crecimiento y
“quenchados” (Q). En este ultimo caso los cristales Q reciben un calentamiento a 500
°C por 1 hr y posteriormente se enfrian bruscamente hasta temperatura ambiente. Este
procedimiento se realiza con el propdsito de distribuir uniformemente las impurezas en

el cristal, de acuerdo a los resultados de Rubio et al. [37].
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2.2. Arreglo Experimental

La estructura de los cristales de CsBr:Eu?t , CsBr:Mn?* y CsBr:Eu?" ,Mn?* fue iden-
tificada mediante experimentos de difraccién de rayos X obtenidos en un difractometro
Bruker D8 advances. Estos experimentos se hicieron con el equipo existente en las insta-
laciones del Departamento de Geologia de nuestra propia Institucién. Para las medidas
de difraccién de rayos X (XRD) los cristales se molieron en el mortero de dgata hasta
obtener muestras de tamano microcristalino.

Los espectros de fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en ingles) y excitacién de fotolu-
miniscencia (PLE, por sus siglas en ingles) de los cristales estudiados fueron obtenidos
usando un espectrémetro Fluorolog modelo FL3-22 (Horiba, Jobin-Yvon). El sistema
estd equipado con una ldmpara de Xenén de 450 watts y consta de doble rejilla para
los monocromadores de emisién y excitaciéon, ambos con un rango 200-800 nm. En este
sistema, la muestra se coloca de tal forma que la direccién de la luz de excitacién sea
perpendicular a la luz que serd colectada y registrada por el fotomultiplicador de-
spués de pasar por el monocromador de emisién. Cuando se adquiere un espectro de
excitacién, el monocromador de excitacion se barre sobre un rango de longitud de onda,
mientras que la luminiscencia de la muestra es monitoreada a una longitud de onda (de
emisién) fija. En un espectro de emisién el monocromador de excitaciéon permanece en
una longitud de onda fija mientras que el monocromador de emisién barre una regién
seleccionada de longitudes de onda. En la figura 2.2.1 se presenta el esquema del sistema
del Espectrofluorometro. En determinados experimentos de PL, ademés de las medidas
a TA también fue necesario medir a 15K. Estos experimentos se hicieron colocando los

cristales en un refrigerador de helio de ciclo cerrado (HC-2, APD Cryogenics).
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Figura 2.2.1. Diagrama a bloques del espectrémetro Fluorolog FL3-22 de Horiba,
Jovin- Yvon.



Capitulo 3

RESULTADOS
EXPERIMENTALES

En este capitulo se muestran los resultados de fotoluminiscencia observados en los
cristales simples y co-dopados de CsBr:Eu?t, CsBr:Mn?* y CsBr:Eu?",Mn?" y la es-
tructura de los cristales que fue determinada por difraccién de rayos X. Se obtuvieron
espectros de excitacién y emisién en cristales AG y Q, mayoritariamente a temperatura
ambiente y también a 15K. Por claridad, el capitulo se organiza separando los resultados

obtenidos para cada uno de los materiales estudiados.

3.1. Estructura de los cristales

Las mediciones de difraccién de Rayos X (XRD) de los cristales de CsBr:Eu?*, CsBr:Mn?*
y CsBr:Eu?",Mn?" en polvo se pueden observar en la figura 3.1.1. Los difractogramas
de las muestras investigadas no muestran diferencias con los picos de difraccién repor-
tados para la estructura de CsBr puro como se puede observar por las lineas verticales

de referencia en la misma figura [38]. Todos los expectros fueron obtenidos a RT. Estos

18
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Figura 3.1.1. Espectros de difraccion de rayos X de los cristales Q de CsBr:Fu*t,
CsBr:Mn?* y CsBr:Eu**,Mn®*. La difraccion reportada para la estructura CsBr se
puede observar por los lineas verticales en la parte inferior de la figura.

resultados indican ademads que las concentraciones del dopado usado en la preparacién

de los materiales no modifican la estructura del material huésped.
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3.2. Fotoluminiscencia

3.2.1. Luminiscencia de CsBr:Eu?t

La figura 3.2.1 muestra curvas tipicas de PL de un cristal de CsBr:Eu?** AG y Q
con longitud de onda de excitacién en 365 nm. En el cristal AG la curva de emisién se
extiende en el rango de 400-650 nm y muestra claramente dos bandas anchas de emisién
bien separadas e intensidades relativas muy diferentes con maximos aproximadamente
en 431 nm (banda azul) y en 560 nm (banda verde). Por su parte, para el cristal Q
la curva de emisién se reduce al rango de 400-550 nm y la banda azul muestra un
corrimiento para ubicarse alrededor de 444 nm. Adicionalmente, la banda verde en 560
nm desaparece completamente debido al calentamiento rapido y en su lugar aparece
una nueva banda de intensidad similar a la anterior con méximo alrededor de 480 nm
que se traslapa con la banda de mayor intensidad en 444nm. La curva de PL del cristal
Q se ajusté en energfa a bandas gaussianas, y el resultado se muestra en la figura 3.2.2.
Ademds de las bandas en 444 nm (2.79 eV) y 482 nm (2.57 eV), claramente se observa
un hombro de baja intensidad en la regién de alta energia en 406 nm (3.05 eV) la cual
es necesaria para el ajuste completo de la curva de PL.

Estudios previos de espectroscopfa luminiscente en cristales de CsBr:Eu?* reportan
varias bandas traslapadas las cuales se obtienen con diferentes longitudes de onda de
excitacion y tratamientos térmicos (TT) [9, 39]. En investigaciones las curvas de luminis-
cencia se relacionan con diferentes tipos de centros de agregados (AC) y con centros de
dipolos aislados Eu*"-V¢ (IDC) [9, 40, 50] .

Mientras que una banda de emisién en 452 nm fue adscrita a un agregado tipo CsEuBj
[39]. Previamente, una banda de emisién con maximo en 516 nm se relacioné a los iones
de Eu?" en la fase de CsEuBr3 [9,40]. En estos estudios el TT a 473K por més de un
dfa provoco la apariciéon de nuevas bandas de emisién con méaximos en 480 y 575 nm a

expensas de la banda con maximo en 516nm.
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Figura 3.2.1. Espectros de emision con longitud de onda de excitacion en 365nm, para
un cristal de CsBr:Ev*™ AG y Q.
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Figura 3.2.2. Descomposicion en curvas gaussianas (lineas a trazos) y en suma (linea
solida) con la PL (circulos sdlidos) obtenidos del cristal de CsBr:Eu*t Q.
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Figura 3.2.3. Espectro de excitacion de CsBr:Eu** Q con longitud de onda de emision

en 430nm.
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Al mismo tiempo también se observa un desplazamiento de la banda de 431 nm a 440
nm. Las estructuras de esos AC no son muy bien conocidas, pese a ello se les atribuyen
estructuras tipo perovskita [7]. La emision con pico en 480 nm fue relacionada a la
fase CsyEuBrg pero la banda con pico en 575 nm no se le ha atribuido ningun tipo de
estructura. Para los tratamientos térmicos arriba de 500 K la presencia de una banda a
409 nm probablemente esta relacionada con una fase estable o meta estable de EuBr,
[7] . Es evidente que la dependencia de la PL en los TT refleja un proceso de formacién
de fases agregadas muy complejo. Sin embargo, segin los resultados por S. Hesse et
al. [39], probablemente el origen de las emisiones azul en el rango 431-440 nm y una
emisién en 452 nm tengan origen en los defectos IDC y CsEuBrs, respectivamente.
En la figura 3.2.3 se muestra el espectro de excitacién de un cristal de CsBr:Eu*"
Q correspondiente a las banda de emisién con maximo en 430nm. De acuerdo a [9]
esta banda se asocia a la banda de absorcién de baja energia de los iones de Eu?*
relacionadas con la transicién electrénica del estado base 4f7 al estado de configuracién

4%5d de los iones de Eu?t.

3.2.2. Luminiscencia de CsBr:Mn?*

El espectro de PL de los cristales AG y Q de CsBr:Mn?* se muestran en la Figura 3.2.5.
Claramente observamos una banda predominante de emisién verde con maximo en 525
nm. Adicionalmente, para el cristal AG se observa una emisién con un pico alrededor
de 430 nm que desaparece después del Q. Como es bien conocido, el tratamiento de Q
se realiza con el propdsito de destruir fases agregadas que se puedan formar durante el
crecimiento del material y en su caso distribuir los dopantes lo més uniforme posible. Por
esta razon es de esperar que la banda en 430 nm muy probablemente se forme durante
el proceso de crecimiento de CsBr:Mn?" y con el Q se destruye para asi mostrar la

impureza de Mn?** como dipolo aislado (Mn?*T-V).
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En los cristales de CsBr:Mn** la banda de emision en 520nm (banda verde) no es una
tipica emision para cristales halogenuros alcalinos HA dopados con Mn?*. La emision en
HA con estructura tipo fcc representada NaCl corresponden a la transicion electronica
4T1(G) — %A(S) de MnBrg* unidades en simetrfa octahedrica [33] . De hecho, los iones
de Mn?* son utilizados para obtener la emisién roja tipica de los iones de Mn?** de una
gran cantidad de materiales [21 — 24]. Por otra parte, en cristales de KBr dopados con
Mn?*, Marco de Lucas et al. [42] observaron una emisién verde con méximo en 520nm
para el cristal con diferente TT. En base a los estudios de PL y PLE los autores rela-
cionaron la emisién verde con precipitados de manganeso en coordinacién tetrahedrica.
En ese trabajo Marco de Lucas et al. mostraron la aparicién de grupos de bandas en el
espectro de excitacién para la banda verde alrededor de 450, 370 y 280nm, los cuales
provienen del rompimiento de los términos G, 4P, 4D, y 4F para iones libres del Mn?*
respectivamente.

En nuestro caso, la figura 3.2.6, muestra la PLE para la emisién en 520 nm en un cristal
"Q"de CsBr:Mn?". Claramente podemos distinguir tres grupos de bandas en los rangos
250-300, 350-400 y 425-500 nm con maximos en 278, 293, 365, 378,394, 440, 465 y 475
nm, los cuales son muy silimilares a las bandas reportadas por De Lucas et al. [42].
Con esta observacion es posible asociar estas bandas de excitacién a las transiciones de
campo cristalino donde los picos de energfa corresponden a la tetra-coordinacién de los
ligandos de Br- de iones de Mn?* aislados. Asf mismo, también podemos esperar que
el origen de la banda de emisién verde corresponda a las transiciones 1T (G) — ¢A;(S)
de Mn?*. La tabla I (figura 3.2.4) muestra las transiciones del campo cristalino y su
asignacion espectroscépica para el cristal de CsBr:Mn?* y se compara con los resultados
reportados por Marco de Lucas et al [42]. Las figuras 3.2.7, 3.2.8 y 3.2.9 muestran la
emisién de los iones de Mn?* con excitacién en los diferentes picos de PLE de la figura
3.2.6. Lo mas relevante es que independientemente de la longitud de onda de excitacién

la emisién siempre se localiza en 520 nm.
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Figura 3.2.4. Asignacion de las bandas de excitacion para las bandas de emision de
Mn**t, a 520, 525 y 534nm de los cristales CsBr:Mn**, CsBr:Eu?*,Mn*T y

KBr:Mn?", respectivamente.
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Figura 3.2.5. Espectro de emision con energia de excitacion en 365nm, recien crecidos
AG y Q de CsBr:Mn?* .
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Figura 3.2.6. Espectro de excitacion a RT con emision en 520 nm de un cristal @ de
CsBr:Mn?*. Las lineas indican los niveles de energia.
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Figura 3.2.7. Espectros de emision con enegia de excitacion como se indica en la
figura de CsBr:Mn?*.
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Figura 3.2.8. Espectros de emision con enegia de excitacion como se indica en la
figura de CsBr:Mn?*.
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Figura 3.2.9. Espectros de emision con enegia de excitacion como se indica en la
figura de CsBr:Mn?*.
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3.2.3. Luminiscencia de CsBr:Eu’",Mn?*

La curvas de PL de los cristales de CsBr:Eu?",Mn?" Q y AG con longitud de onda de
excitacién en 365 nm se muestran en la figura 3.2.10. La caracteristica principal es la

existencia de varias bandas traslapadas en el rango 400-650 nm.

Claramente distinguimos las emisiones azul, verde y verde-naranja, observadas en los
cristales simplemente dopados con Eu?T 6 Mn?*. Podemos por lo tanto relacionar las
emisiones del cristal doblemente dopado con las emisiones azul, verde y verde-naranja
de los centros ICD y AC de los cristales dopados solo con iones de Eu?T o con Mn?*

como se muestra en la figura 3.2.10.

La comparacion del cristal doblemente dopado muestra diferencias importantes en el
espectro de emision para la muestra QQ y AG, en relacién a los espectros equivalentes
del cristal dopado tinicamente con iones de Eu?*. En el cristal doblemente dopado, el
méximo de la banda azul précticamente no cambia de posicién en el cristal Q respecto a
la muestra AG, a diferencia del cristal dopado solo con iones de Eu?*, donde se observa
un fuerte corrimiento del maximo de emisién como se puede ver en la figura 3.2.13.
Ademads, la luminiscencia verde en 560 nm probablemente no es por completo destruida
por el Q. En su lugar, aparentemente un pequeno cambio en el méximo en 570 nm
y una banda de baja intensidad en alrededor de 490 nm sugieren la presencia de las
bandas en 575 y 480 nm. Por otro lado se observa un hombro de poca intensidad con
méximo en 525 nm, lo que es evidencia de la incorporacién de los iones de Mn?* en
el cristal co-dopado. Por otra parte el espectro de excitacion a RT de los cristales Q
de CsBr:Eu?* ,Mn?* obtenido con longitud de onda de emisién en 520 nm se muestran
en la figura 3.2.11. A primera vista es evidente lo complejo del espectro de excitacién
del cristal doblemente dopado. Sin embargo, la comparacién de los PLE de los cristales
simplemente dopados con Eu?T o Mn?* como se puede ver en la figura ?7 indica que
el PLE del cristal doblemente dopado se forma por la combinacién de los espectros de
excitacién para cada una de las impurezas independientes. En el rango 350-400 nm en la

figura se observa con toda claridad el traslape de los niveles de baja energia del estado
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Figura 3.2.10. Expectros de emision AG y Q de CsBr:Eu*™,Mn*" con excitacion en
365mm.

4155d(te,) atribuida a los iones de Eu®* y con los términos *P y *D a los iones libres de

Mn?t.

Para propositos de comparacion, las figuras 3.2.13 y 7?7 resumen el comportamiento de
la PL y la PLE de los cristales Q de CsBr dopados con Eu?* o Mn?*. Claramente se
observa el comportamiento de la luminiscencia descrito en las secciones 3.2.1, 3.2.2 y

3.2.3.

La figura 3.2.12 muestra los expectros de emision y excitacion a 15 K de un cristal
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Figura 3.2.11. Espectro de excitacion a RT de los cristales @) con longitud de onda
520nm de CsBr:Eu*t,Mn?*.



3.2. FOTOLUMINISCENCIA 35

3x10°
—378nm
—522nm
—425nm
_2x10°
©
3
©
®
o
(72}
C
[0] f’\
= 1X105_/’W\W I\ /\ K
\ / 4 Y\
[T
A
N / N
“J _
0 .

— ——
250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.2.12. Espectro de excitacion y emision a 15K de CsBr:Eu**,Mn?™.

de CsBr:Eu?t,Mn?*. La caracteristica mds notable de los espectros es la disminucién
de los anchos de las bandas de emisién. En el espectro de excitacién de la emisién
verde de manganeso se observa el traslape de la emisién 4f°5d—4f" de los iones de
Eu®" con las bandas de excitacién alrededor de 375 nm (°A;(S)—*Ty(G)) y 437 nm
(°A1(S)—*A1,(G), ‘E(G)) del ion de Mn?", al igual que el traslape de los niveles de
mayor energfa 5A;(S)—*E(D) en 374 nm de Mn?" y la regién de menor energfa de
los orbitales ty, de la banda de excitacién de Eu?*. La coincidencia de los cambios de
pendiente en la banda de absorcién con los niveles de Mn?* es evidencia de un posible
proceso de transferencia de energia Eu?>t — Mn?". A baja temperatura no hay evidencia

de las emisiones en 450 y 480nm en CsBr:Eu?' observada a temperatura ambiente.
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Figura 8.2.13. FEspectros de emision de los cristales Q a TA de los cristales
CsBr:Eu** ,Mn**, CsBr:Eu*™ y CsBr:Mn** con longitud de emision en 365nm.



Capitulo 4

Analisis y Discusién de resultados

En este trabajo se han estudiados las propiedades espectroscépicas de cristales de CsBr
dopados con impurezas de Eu?* y Mn?". Los espectros de excitacién y emisién de
los materiales recién crecidos y tratados térmicamente se describen ampliamente en el
capitulo anterior. El andlisis y la discusién de esos resultados es el objetivo de este

capitulo.

4.1. Cristales dopados con Eu**

El dopamiento de cristales de CsBr con impurezas de europio divalente da lugar a un
conjunto de bandas de emisién traslapadas en el rango visible del espectro electromag-
nético. La complejidad y variedad de los defectos asociados a estos centros de emisién se
observa claramente con los tratamientos térmicos que se realizan en los cristales dopa-
dos. El espectro de excitacionen el rango de 310 a 425nm muestra la estructura tipica
(staircase) la cual corresponde a la banda de absorcion de baja energia de los iones de
Eu?" [43]. La presencia de la banda azul con mdximo en el rango 430-440 nm ha sido
asociada con las transiciones 4f°5d —4f" de las impurezas de Eu?* en centros de dipolos
aislados Eu?™-V¢. Sin embargo, atin en este defecto (aparentemente el mds conocido)

no hay una tunica posicién asociada al maximo de la banda de emisién reportada en la
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literatura [9, 40, 50]. Por un lado, en [9] Zorenko et al. ha reportado esta posicién en
431 nm, mientras que el mismo Zorenko et al. en [43] reporta dicha posicién en 434 nm.
Por su parte, en [39] la misma transicién se ha reportado en 440 nm y en un cristal con
TT a 473 K se observa un corrimiento de la banda de 431 nm en la direccién de baja
energfa para ubicarse en alrededor de 442 nm [9].

Meanwhile, J. Zimmermann et al. reportaron una banda en 440nm [50]. En el presente
estudio, la posicion del pico de la banda azul del cristal AG en 436nm, se recorre a
444nm para el cristal Q. Debido a que en las muestras AG se espera que tenga centros
de agregados, la emision en 436nm se podria asociar a los iones de Eu?* de estos AC
y la emision en 444nm a las transiciones electronicas de los iones de Eu?>T en IDC.
Esto ocurre porque al Q los cristales es un metodo que produce dipolos. Sin embargo
las asignaciones para las emisiones en azul del Eu?" mencionadas anteriormente, los
picos para las diferentes posiciones de la banda se podria asociar a otro defecto de
dipolo Eu?*-V¢. En relacién a los defectos de agregados, la situacién es mds compleja
como se observa en las curvas de emisién de los cristales AG y Q. La rdpida agregacién
que presentan los dipolos Eu?*-V atin a RT puede propiciar la formacién de centros
agregados de diferentes tipos.

Una explicacion tentativa podria ser considerando la presencia de impurezas de oxigeno,
donde se confirma la existencia en varias sales comerciales de CsBr, independientemente
de la pureza [51]. En una red de CsBr:Eu** las impurezas de oxigeno han sido consid-
eradas como una opcion de compensacion de carga de los iones de Eu** en IDC [52].
En este defecto, los iones de Br adyacentes a los iones de Eu?* son remplazados por
los iones de O, y entonces se forman los dipolos de Eu?"-O,. En nuestros cristales AG
observando detenidamente la emision azul en 436nm se mira un pequeno hombro del
lado derecho de la banda. Entonces, haciendo un ajuste de funciones gausianas, co-
mo se observa en la figura 3.2.2, sugiere la presencia de dos defectos asociados a los
iones de Eu?" con emision en 432 y 442nm. La coincidencia de estas emisiones con
las reportadas en [9,40,43,50] sugiere dos diferentes conpensaciones de carga de los

iones divalentes de Eu?>" en la matriz monovalente de CsBr, los cuales son Eu*t-V¢
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(432nm) y Eu**-0? (442nm). La existencia de dos tipos de IDC en el cristal AG po-
dria ser dibido a la baja concentracion de Eu?* y la contaminacion de oxigeno, lo que
es mas probable en cristales de CsBr (en el material BaFBr:Eu*" Spaeth et al. reporto
100ppm tipicos de la contaminacion de O? [53]).Entonces, en las muestra AG los dos
IDC muestran intensidades similares, pero en cristales Q el dipolo de Eu?*-O? domina
mas. Lo cual podria ser debido a la perdida de los dipolos de Eu?*-V, proceso que no
ha sido comprendido completamente. Por lo tanto, los resultados obtenidos en nuestro
trabajo se pueden asignar a la presencia de estos dos dipolos Eu**-V¢ en la emision en
436nm (AG) y la emision en 444nm (Q) con el dipolo Eu*"-O?. La banda que aparece
alrededor de 480nm, Zorenko et al. reporto esta emision para cristales con TT arriba
de 473K [9]. Con base a esa investigacion el autor postulo la existencia de nanocristales
con estructura Cs,FEuBrg para dicha emision. Y transiciones electronicas 5d—4f" de los

iones de Eu?t en esta nanoestructura.

Zorenko et al. [9] en base a resultados previos de difraccién de RX en cristales de
CsBr:Eu®T [7,41] y estudios de PL en cristales de CsBr:Pb*" [45,46] han postulado la
existencia de nanocristales con estructura del tipo CsEuBr3 y Cs4EuBrg y relacionado
las bandas de emisiéon a RT en 516 y 480 nm, respectivamente con esas fases. Los
mismos autores relacionan una banda de emisién con méximo en 409 nm con una
fase mads estable de EuBry. Estudios posteriores de la estructura de un cristal simple de
CsEuBr; confirma la simetria octahedrica del material [40]. Sin embargo, en ese trabajo
los mismos autores encuentran que la emisién de Eu?* en la estructura CsEuBr; se
origina de la transicién electrénica 5d —4f" y el médximo de la banda de emisién la
reportan en 452 nm. Un resultado muy diferente al valor reportado por Zorenko et al.
(516 nm) para la misma estructura [9]. Evidentemente la luminiscencia de los cristales
de CsBr:Eu?T muestran la formacién de diversos centros de agregados de Eu?' asf
como dipolos aislados. Sin embargo, muy probablemente solo las fases de CsEuBr;
y los dipolos aislados de Eu?* se pueden asignar a las emisiones en 452 y 430-440
nm, respectivamente. El origen de las bandas de emisién restantes que se observan

en nuestros cristales AG y Q y también en la literatura (con méximos en 560, 516 y
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480 nm) por el momento no es posible asignarlas con algiin compuesto de europio. Sin
embargo, como se ha mostrado en la literatura [45 — 46] para cristales dopados con Pb*"
diferentes TT producen AC del tipo CsPbBrs, CssPbBrg, entonces se ha considerado
que los AC que contribuyen a la PL de CsBr:Eu?" se han adscrito con el mismo tipo

de fases.

4.2. Cristales dopados con Mn?"

La caracteristica principal de la PL de cristales de CsBr:Mn?* en muestras AG y Q
es la banda verde en 520nm cuyo ancho medio y posicién permanece sin cambio por
el proceso de Q. La diferencia es una banda en 430nm de poca intensidad que se
muestra en los cristales AG la cual desaparece por el Q. Obviamente esa banda se
puede asociar a un CA de Mn?" que se forma durante el proceso de crecimiento y
cuya estructura es desconocida. Sin embargo, para propdsitos del presente trabajo su
existencia es irrelevante ya que nuestro interés es principalmente en cristales Q. El
estudio de iones de Mn?* en cristales HA con la estructura de CsCl es escaso y la revisién
de la bibliografia sobre el tema no arrojo resultados previos para el caso de cristales de
CsBr:Mn2*, ya que la emision verde en 520nm no es tipica para iones de Mn?** dopados
en cristales HA. Por otra parte, una gran cantidad de estudios de espectroscopia 6ptica
han sido reportados para iones de Mn2* en cristales HA con la estructura NaCl los
cuales corresponde a la transicién electronica 4T (G)—%A;(S) de MnBrg* de simetria
octahedrica, la emisién de los iones de Mn?" tipicamente se encuentra en el rango 580-
650 nm [33]. En forma dipolar y formando CA se encuentra que cuando los iones de
Mn?* en la estructura fcc el campo cristalino genera un complejo espectro de absorcién
en el rango 6ptico cuyo origen se asocia con las transiciones de los electrones d en una
simetria cuibica. La diferencia del espectro entre los CA o IDC de Mn?* se refleja en la
diferencia del 10Dq (ver seccion 1.5) y la destruccién de una banda intensa en alrededor

de 230 nm cuando la CA es destruido y se forma el IDC. K. Tewari et al. en cristales
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CsCL:Eu?",Mn?* atribuye las emisiones de los iones de Mn?* con la fase Suzuki [54].
Recientemente en cristales de KBr:Mn?* se reporté una luminiscencia verde alrededor
de 520 nm la cual no es una emision tipica en los cristales HA que involucran unidades
MnBrg* de simetria octahedrica [42], por otro lado la emisién verde se relaciona en
sistemas con unidades MnBr;? de simetrfa tetrahedricos debido a que el rompimiento
por el campo cristalino y el 10Dq es menor que en estos sistemas que en aquellos
para simetria cibica [36]. La comparacién de los espectros de excitaciéon de la emision
verde en KBr:Mn?" [42] y en [36] de coordinacién tetrahedrica con la obtenida en
nuestros cristales de CsBr:Mn?* se muestra en la tabla 1. La coincidencia entre ambos
espectros es notable lo cual sugiere que la emisién verde en CsBr:Mn?* puede deberse
a un CA de Mn?* con unidades MnBr,? de simetria tetragonal. La presencia de estos
complejos puede ser explicada en una fase que pueda acomodar unidades de MnBr;?
en su estructura cristalografica. De acuerdo a la sugerencia por M. Moreno et al. [33]
esta podria corresponder a la fase Cs,MnBry, como la estructura ortorrombica KySOy.
Es importante recordar que la estructura cristalina de CsBr es bce por lo que la fase
CsoMnBr, debera acomodarse en dicha estructura. Ademds, como se sugiere por la
luminiscencia del cristal de CsBr:Mn?* AG y Q, el centro agregado es una fase muy
estable que se forma durante el crecimiento y la temperatura de Q (500 C) no es

suficiente para deshacerlo.

4.3. Cristales co-dopados con Eu’" y Mn?"

La luminiscencia de las emisiones en un rango de 460-650nm traslapadas azul y verde-
naranja de los iones de Eu?* y la banda verde de Mn?* obtenidas con longitud de onda
de excitacion en 360 nm del cristal de CsBr doblemente dopado sugiere la existencia
de centros de agregados similares a aquellos que se forman en los cristales simplemente
dopados con Eu?T (480nm) 6 Mn?*(520nm), y en consecuencia la coexistencia de los

CA en el cristal co-dopado (570nm). Los AC relacionados a la emision con maximo en
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570nm es desconocida. Es importante mencionar que la emision en 565nm del cristal
CsBr:Eu?* AG se transforma cuando el cristal es Q (480nm). Por lo tanto, las bandas
de emision en 565-570nm del cristal dopado con Eu?* y las bandas del cristal co-
dopado (AG y Q) se puede decir que son muy semejantes. Desafortunadamente no se
ha encontrado el origen de esas bandas, por lo cual no podemos asociarlo a los defectos
debido a los iones de Eu?*. La banda azul que muestra estos cristales alrededor de
444nm son muy parecidas. Para el cristal co-dopado la PLE en 525nm se forma por la
combinacion de los espectros de PLE de los cristales dopados solo con iones de Eu?*
y Mn?*. Esto significa que en el cristal co-dopado no se forman AC relacionados a las
impurezas Eu?* y Mn?*. Durante el crecimiento de estos cristales se producen defectos
separados similares a los defectos que se obtienen para los cristales de Eu?* y Mn?".
Por otra parte en la figura 3.2.12 se observa la luminiscencia a 15 K del cristal co-
dopado obtenida con excitacion en 378nm, la cual muestra las bandas de emision de
Eu?" y Mn?" bien separadas. En la misma figura aparece la PLE para las emisiones de
Mn?* (522nm) y Eu** (425nm). Sin embargo el espectro de excitacion de la emision
de Mn?* en 522nm no da clara evidencia de la presencia del espectro de excitacion
de Eu?*. Esto podria significar que la emision se produce por la excitacion directa
de los iones de Mn?* y no atraves de un proceso de transferencia de energia como es
comun en otros sistemas dopados con iones de Eu?* y Mn** [20 — 21,23 — 24] . La figura
3.2.12 muestra una notable coincidencia entre los espectros de emision de Eu?* y de
excitacion de Mn?*. En el espectro de emision de Eu** alrededor de 440nm se observa
un cambio de pendiente que coincide exactamente con el nivel *A;(G), ‘E(G) de los
iones de Mn?*. Ademas en 460nm sucede un efecto especial ahora con el nivel 4Ty(G)
de Mn?*. Evidentemente estas observaciones requieren un estudio mas detallado antes

de que el proceso de transferencia de energia pueda ser descartado.



Capitulo 5

CONCLUSIONES

Se estudiaron las propiedades de luminicencia de los cristales CsBr a RT y 15K dopados
y co-dopados con iones de Eu?** y Mn?". En el cristal CsBr:Eu®" se observo las sigu-
ientes bandas azul y verde-naranja. La banda azul fue asignada a los dos IDC Eu?"-V,
Eu?*t-0O? y nanocristales con estructura Cs,FEuBrg. Mientras que el origen de la ban-
da verde-naranja alrededor de 565-570nm por el momento no es posible identificarla.
En los cristales CsBr:Eu?t,Mn?", CsBr:Eu?* se observo una banda verde en 520nm y
fue asignada al origen de AC de iones de Mn?* con unidades de MnBr,;? de simetria
tetrahedricos. En el cristal co-dopado los iones de Mn?* favorecen la formacion de los
dipolos Eu?*-O~2 y para estabilizan los AC, por lo cual eso no depende del TT donde
es observado. En el cristales CsBr:Eu*",Mn?" no se observo proceso de transferencia
de energia entre los iones de Eu?** y Mn?*. Los resultados obtenidos nos lleva a que los
iones de Eu?* y Mn?* forman AC y IDC. Por otro lado se podria asociar un posible
proceso de transferencia de energia, si traslapamos las emisiones a 15K de Eu?" y Mn?*,
con sus respectivos niveles de energia *A;(G), ‘E(G) y *E(G) y #T3(G). Sin embargo

es necesario estudiar con mas detalle para confirmar la hipotesis.
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