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INTRODUCCION 

En anos recientes las propiedades Jpticas de los mate- 

rialés han jugado un papel muy importante debido 

de los laseres de estado s¿lido con los cuales 

al desarrollo 

se pretende cu- 

b r r.r el espectro electromagnetico, pero adem�s porque se encon- 

trt una amplia gama de aplicaciones entre las cuales se puede 

mencionar la 
, , fabricacion de ventanas Ópticas, convertidores de 

luz y detectores de radiacion. 

Desde los años 601s se han venido estudiando los elemen 

tos de tierras raras y con mayor interJs los ·lantinidqs, en el 

interior de cristales porque presentan una gran actividad opti- 

ca debida a transiciones desde Yna subcapa 4f incompleta a dis- 

tintos niveles de subcapas inmediatas, e incluso transiciones 

4f--> 4f tS-17]. Hoy en dÍa existe una gran cantidad de estu- 

dios realizados sobre estos iones, pero aún el tema dista mucho 
... de .estar agotado. 

Se ha descubierto que algunas propiedades de absorción 
, 

y emision de luz se deben principalmente a que contienen ele- 

mentos activos Ópticamente en forma disuelta. Estos elementos, 

denominados impurezas, constituyen uno de los defectos de los 

sólidos puros, en particular de los cristalinos. El desarrollo 

de este tipo de defecto no se ha restringido a descubrir mate 

riales naturales con impurezas sino más que nada a crearlos pa- 

ra producir las respuestas Ópticas requeridas. Debido a la coro- 

pleiidad de algunos materiales en su estructura, se ha optado 
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por producir y estudiar aquellos que posean la mayor sencillez 

y se puedan describir a t ravé's de un formalismo matemático 

simple, además de tener una amplia regi�n de transparencia. Los 

Los compuestos de halogenuros alcalinos y alcalino-térreos es- 

tán dentro de esta restricci;n. · 

ta respuesta Óptica de un cristal es explicada combinan 

do las simetrías locales de la red con las simetrías de las fun 

cienes de onda la impureza libre, dando como resultado un esta- 

do base y un conjunto de estados excitados cuyas diferencias 

predicen el espectro de absorción del cristal, 

los resultados experimentales. 

comparables con 

A diferencia de los elementos o iones libres, los cua- 

les absorben y emiten luz de la misma energia, en los cristales 

con defectos activos opticamente ocurren una diversidad de fe- 

nomenos en los cuales la luz absorbida es distinta de la luz 

emitida. Esto se debe al acoplamiento entre los electrones de 

la impureza y la red. 

En este trabajo se reportan los resultados experimenta 

les de absorción Óptica y luminiscencia en los cristales de KCI, 

KBr y NaCl conteniendo iones de yterbio divalente, en una 

concentracion �e 0.4% en peso del fundente, en el intervalo de 

1 o -3 o oº K de temperatura, para cristales . , rec1en templados. El 

objetivo de este trabajo es analizar el efecto que tiene el cam 

po cristalino sobre las transiciones del. yterbio diva.lente des- 

de el punto de vista experimental. 

El trabajo esta dividido en tres capítulos. En el pri- 

�ero se describen en forma resumida los antecedentes te�ricos 
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que se han utilizado para describir el comportamiento Óptico 

del yterbio, y los antecedentes experimentales encontrados so- 

bre este ma te r i a 1 en cristales de halogenuros con estructura 

cÚbica. El segundo contiene una descripci�n sobre las t�cnicas 

experimentales utilizadas. En el tercero se muestran los resul 

lados de absorción y luminiscencia y se hace una discusión de 

ellos en base, a los antecedentes dados en el capitulo l. Al fi- 

nal de este capítulo, como una seccfÓn 

las conclusiones del trabajo. 

del mismo se establecen 

Agradezco al personal que labora en este Centro por su 

colaboracic5n entusiasta tanto en la parte de laboratorio como 

en la parte 

y de 

al I FUNAM 

sus instalaciones 

por permitirme el uso de la 

en Edo. S¿lido y por la Biblioteca 

teórica; 

asesoría recibida. 
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C A P I T U L O I 

I .1 IMPUREZAS DIVALENTES EN HALOGENUROS ALCALINOS Y ALCALINO- 

TERREOS 

Existe cierta facilidad para introducir iones divalentes 

en una red de halogenuros alcalinos o alcalino térreos debido a 

las vacancias de anión y de cati�n que en equilibrio térmico 

eKisten dentro de los cristales [2]. Esto se logra a través de 

un proceso de difusión o bien a trav�s de la mezcla del funden- 

te. La impureza se desplaza (en ambos casos) a trav�s de la 

red via una serie de intercambios con la vacancia, lográndose 

a determinadas temperaturas una concentracion uniforme. 

Dado que los cristales mantienen un equilibrio el�ctrico hay 

acuerdo en que se crean vacancias de catión adicionales que com 

pensan la carga excedente de la impureza. Un iÓn de impureza se 
.. asocia a una vacancia de catión por medio de una fuerza coulom- 

biana. Por ser esta de largo alcance, existe una distribución 

de sitios permitidos para la vacancia alrededor de la impureza. 

Tomando en cuenta posiciones de primeros y segundos vecinos en 

la subred de cationes, Crawford y Slifki��hacen un analisis 

cuasiquimico de estos defectos aplicando la ley de acción de 

masas a ambos defectos como si fuesen especies distintas ex. y 

¡:3 e n t r e las cuales hay una reacción de la forma()( �fo�I+V 

de tal forma que la ecuación de acción de masas queda como 
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donde CJ es la concentracio'n total de impurezas, K• t es la con- 

centraciÓn de la especie i, z� es el n�mero de orientaciones de 

la especie o<. y lig.,, es 1 a 
I energ1a 1 i b re de Gibbs de . . , asoc1ac1on 

de la misma especie. Para 1 a especie ,S se d� una • , ¡ expres1on ana- 

lega. 

Por su naturaleza, la vacancia tiene la facilidad de mo 

verse dentro de la red en una serie de intercambios con los ca- 

tienes de la red o con la impureza misma. 

pureza-vacancia de catión constituye un 

que rota y se traslada dentro de la red. 

Así, el complejo im- 

dipolo eléctrico (l-V) 

Se ha encontrado que 

la energía para la rotación de la mayor{a de las impurezas se 

encuentra entre 0.5 y 0.7 ev [3J, mientras que la energía de 

traslación es un poco mayor (0 .9 ev) [ 4 J 
, 

y es mas o menos igual 

que la de difusión de la impureza dentro de la red. 

En los cristales alcalino-térreos tipo fluorita (CaF2l 

la impureza conserva la simetr{a del iÓn sustituÍdo <c�bica), 

mientras que en los .. halogenuros alcalinos, la presencia de la 

vacancia modifica 1 a si me t r fa local, reduciéndola en algunos 

casos a C2v, en otros a C4v y en otros más a tetragonal simple. 

Estos tipos_ de 

figura· l 1. 

simetrías se puEden comprender basándose en la 

estan orientadas en la direcci�n del La simetrías 

dipolo, la CZv en 
, 

la direccion (110) y la C4v en 1 a ( 1 O O l 

Debido a la movilidad de la vacancia, en un cristal pueden co- 

e�istir varios tipos de simetrfa, de las cuales la mis probable 

2s la que afectará mayormente las propiedades físicas del cris- 

tal en su conjunto. La movilidad de la vacancia se restringe a 

la vecindad de la impureza debido a la fuerza de atracción elec 
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trostática entre ambos, pero depende fuertemente de la tempera- 

tura. Al respecto, los trabajos de Fong y Wong [Sl por medio de 

efecto Zeeman luminiscente a 4.ZK muestran que la simetr{a ma- 

yoritaria en '2.+ KC 1 : Sm es 1 a C2v, mientras que el estudio de 

Watkins [6) con 

NaCl :M,P encuentra una si me t r [ a mayoritaria C4v. El modelo de 

Paramagnetica Electronica CEPR) en Resonancia 

simetría C2v es utilizado por Bron y Wagner [7) para explicar 

del espectro vibrÓnico, de halogenuros alcali- �--------- las frecuencias 

nos conteniendo impurezas de :�io, samario e yterbio diva- 

lentes. Mediante el modelo, las frecuencias observadas se ajus 

tan a los modos normales de vibración local del defecto. 

- + I - + - + 

- + - + - + - + 
+ - + - + - + - 
- + - I - V - + 
+ - + - + - + - 
- + - + - + - + 

C4v 

- + - + - + - + 
+ - + - + - + - 

+ - I - + - + 
+ - + - + - + - 
- + - + - + - V 

Oh 

- + - + - + - + 
+ - + - V - + - 

+ - + - + - + - 
- + - + - + - + 

C2v 

Fig. I.1 Algunas de las posibles simet.rías del dipolo I-V 

!=impureza diva.lente, V=vacancia de catión. 

I.2 TEORIA DE CAMPO CRISTALINO 

El espectro de absorción de los iones de Tierras Raras 

se describe bastante bien con ayuda de la aproximación de campo 

cristalino. Por esta , razon se agregan en este reporte los aspee 

tos fundamentales de la Teoría de Campo Cristalino CCC). 
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mueven 

En un cristal iÓnico, los electrones de la impureza se 

dentro del campo eléctrico originado por las cargas po- 

sitivas y negativas de los iones de la red. Más sin embargo, el 

efecto que causan las cargas distantes es mucho menor que el 

producido por los iones inmediatos. Particularmente la teoría 

de campo cristalino CCC) considera [8J que el efecto mas no- 

torio se debe a los iones mas próximos tomados como cargas pun- 

tuales, las cuales o;upan posiciones fijas, sin tomar en cuenta 

efectos de traslape entre las funciones de onda de los elec- 

trenes del iÓn central y las de los primeros vecinos. Si el ra- 

dio de las funciones de onda no alcanza a los iones vecinos de 
, 

tal forma que aun durante las transiciones este permanece sin 

mezclarse con los ligandos se denomina al modelo teor{a de Cam- 

po Cristalino <TCC) y si los electrones se mezclan con los li- 

gandos se le llama Teoría de Campo Ligando. Ambas están basadas 

en los mismos elementos de simetría. Para el caso que nos ocu 

pa solo nos referiremos a ' 
Para el iÓn central el 

la primera. 

Hamiltoniano puede establecerse en 

en forma aproximada como 

H= Ho + Hcc 

en donde Ho es el hamiltoniano del ion libre y Hcc es la inte- 

raccion con el campo cristalino. A su vez 

por 

Ho= T+ Vne+ Vee+ Hso 

Ho puede aproximarse 

en donde Tes el operador de energía cinét1ca, Vne el de inter- 

accion electrost�tica entre el n�cleo y los electrones, Vee el 

de interaccion e!ectrost;tica entre los electrones mismos y Hso 
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e 1 de a.copla.miento spin-�rbita. En 1 a . . ' aprox1mac1on de Campo Cen 

tral, la solución a la ecuación de SchrOdinger por el método de 

Hartree-Fock con los dos primeros términos de Ho dá como resul- 

ta.do funciones de onda hidrogenoide para cada electrón, y el 

producto de ellas tambienes una solución. 
estaría dada por el determinante de Slater, 

La solución general 

el cual obedece el 

principio de exclusión de Pauli, EI hamiltoniano conmuta con 

1 z ( i l y sz(i) y por lo tanto conmuta con los momentos totales 

Lz y Sz. Las funciones de onda se pueden representar como 

1 L S MI Ms l . 

Segun Bethe (9] se pueden hacer tres aproximaciones al comparar 

la interacci�n electrostática y la interacción spin-Órbita con 

Hcc: campo cristalino debil,medio y fuerte; establecidos de la 

s i g u i ente f o r ma: 

Débil: Her < Hso ( Hee 

Medio: Hso < Her < Hee 

Fuerte: Hso < Hee < Her. � 

En principio se considera que los campos cristalinos que apar.! 

cen sobre iones de Tierras Raras son de tipo débil porque sus 

capas 

5s. 

4f son comprimidas y apantalladas por las capas externas 

En el caso de acoplamiento normal de electrones, la inter- 

acción electrostática entre los electrones crea ¡flO terms que se e.e 
racterizan por un cierto momento orbital L y un espinorial S. 

La interaccion Spin-Orbita reduce parcialmente la degenera.cien 

m�ltiple (2L+1l(25+1) y forma una estructura de multipletes pa- 
' 

ra el ión libre. Al considerar los desdoblamientos en un 
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campo cristalino debil se usan las eigenfunciones del momento 

angular J=L+S lL S J Jz> como una base de 1 a aproximación 

de orden cero. Los desdoblamientos por el campo cristalino son 

mas pequeños que las diferencias de , 
energ1a entre los terms de 

la aproximación Russell-Saunders de la misma multiplicidad, pe- 

ro mayores que el desdoblamiento de estructura fina en un iÓn 

libre tal que se puede distinguir entre ellos. 

En el esque�a de campo cristalino débil, el Hamiltoniano 

del iÓn se puede escribir como 

H=Ho + Hso + Her 

donde Ho incluye la interaccion electrón-electrón. Los eigenes- 

tados de Ho quedan caracterizados por los , numeres cuánticos 

L, S, MI, Ms en la aproaimacion Russell-Saunders. Debido a la 

interaccion spin-Órbita se obtienen estados representados por 

los números cuánticos L, S, J, Mj, con los cuales se calcula 

la perturbación del campo cristalino a primer orden. La pertur- 

baciÓn se 
' 

expresa como 

Her = ,? eV< r¡ > 

' 
para un cierto número de ligandos. 

Diversos autores C!Z,15] han tratado este problema para 

el caso de tierras raras y coinciden en atirmar que es conv� 

niente usar un esquema de tipo J-i para los estados excitados 

f(n-1)1 (l=s,p,d). La razón es que se ha probado que en iones 

tierras raras la interacci¿n spin-¿rbita tiene un orden de mag- 

nitud equivalente a la interacci�n electrOnica, por lo que el 

esquema R-5 no es apropiado. 
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2+ I .3 ABSORCION DE Yb EN CRISTALES CON SIMETRIA CUBICA 

El espectro de absorción Óptica de cristales con sime- 

tr{a cúbica conteniendo iones divalentes de Yb como activadores 

en forma sustitucional esta formado por 4 grupos en el interva- 

lo de longitudes de onda de 180 a qoo nm, los cuales se etique- 

tan como A, B, C y Den orden de menor a mayor energia en la no 

menclatura usada por Bland y Smith. 

El orÍgen de este espectro se ha atribuido a las transi 

clones qf1qc1SO)--)qf¡3 5d C2FJ)5d perturbadas por su interac- 

ciÓn con el campo cristalino. Empleando teoría de perturbacio- 

nes a primer o r d e n, Bryant [ 1 1 l calculó los niveles de / energ1a 

del iÓn libre de yterbio divalente. Tom� como nivel cero de e- 
, 

nerg1a el correspondiente al estado base 150. La matriz de e- 

nergfa tbtal la obtuvo sumando las contribuciones de la inter- 

acción electrostática y la de spin-Órbita. No consideró otras 

interacciones tales como la de , ' sp1n-sp1n, spín con otras Órbi- 
'I orb1tas, etc. Propuso un esquema de acoplamiento J-j equivalen- 

lente a un aguj�ro positivo moviéndose en la capa 4f y un elec- 

trÓn en la capa Sd. Con este esquema supone que es mas fuerte 

la 
, 

interaccion spin-orbita del electron 5d que su interacción 

electrostática con la coraza. El momento angular L del hueco po 

sitivo en la capa 4f es 3 y el del electron des 2, por tanto 

los niveles Russell-Saunders son (P, D, F, G, H) como singule- 

tes y tripletes sumando un total de 20 niveles con una degenera 

c i Ón de 140. Los mismos 20 niveles de 
, 

energ1a se obtienen para 

J:;:::;Q, 1, ... ,6, y se ajustaron bien a los niveles de absorción ob- 
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servados experimentalmente, los cuales fueron encontrados en la 

region ultravioleta de 180 a 400 nm. 

Para el análisis de los espectros de absorción y emisión de 

luz en cristales que contienen impurezas activas Jpticaroente se 

toma como base el comportamiento del iÓn libre, el cual se con 

sidera sumergido en un campo eléctrico producido por los iones 

del cristal vecinos al •, 
ion 1 i b re produciéndose asi un efecto 

Stark que desdobla los niveles de iÓn libre. Para el Yb divalen 

te en cristales de tipo fluorita con simetría cubica (Oh), 

Piper et al. [12) calcularon el efecto de la aproximación de 

campo cristalino utilizando funciones de onda lL S J Mj). 

puso un hamiltoniano de la forma 

H= Ho + Hcr(f) + Hcr(d) 

Pro- 

donde Ho incluye las interacciones electrostáticas y de . ' sp1n-or 

bita de los electrones f13 y d. La matriz de ' energ1a se encuen 

traque es la suma directa de representaciones del grupo Oh: 

6A!u 0 5A2u 0 12Eu © 18T!u 0 17T2u 

resultando un total de 58 niveles de diferente degeneración. 

Dado que en esta simetr{a el momento dipolar eléctrico se 

transforma como la representación T1u, solamente las transicio 

nes !SO --> 18Tlu son permitidas. Si se aplican las reglas de 

selección 65=0,±!; L!J=±l; l>L=±l, la intensidad de las 18 transi 

cienes debe ser proporcional al cuadrado del coeficiente del 

term 1Pl en cada nivel. Las transiciones contienen como paráme- 

tro el Dq, el cual es función de la variable r en la integra- 

ciÓn de los elementos de matriz calculados para el campo crista 
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lino a primer orden. La figura I.2 muestra el comportamiento de 

los niveles de energía de la matriz respecto al parámetro Dq. 

El Dq es la respuesta del electrón d al campo producido por los 

iones vecinos por lo que es una característica fija para un 

cierto ·cristal que tiene determinada constante de red r. 

De esta forma el resulta.do de Piper et al es aplicable a 

toda una familia de cristales con Dq entre -1600 y +1600. 

Los menores que cero corresponden a cristales tipo fluorita 

y los mayores q�e cero a los del tipo NaCl. En la misma grafi- 

ca se presentan las intensidades relativas de los niveles y re 

presentan la contribucion del estado 1P1 al nivel correspondien 

te. En la. gráfica. se observa que con Dq entre 800 y 1200,hay 3 

grupos de absorcion y arriba. de 1200 el medio se separa en 2 

formándose un total de 4 , 2 que , se corren a mayores energ1as y 

2 que se corren a menores energías. 

Piper et al también calcularon las ' energ1as de los nive 

les prohibidos Eu y T2u las cuales quedaron por debajo del ni- 

vel "· . m1n1mo de T1u a.proKima.damente 2000 cm-1 . 

Eremin [13] hizo un calculo semejante obteniendo el es- 

que roa de ni ve l es y l os cu a t ro grupos A , 8 , C y D usando la te o - 

ria de representaciones de la teoría de grupos. Estos grupos co 

rresponden a un esquema simple propuesto por Loh [14] para la a.b 

sorciÓn �+ en crista.les de SrC12 :Yb, el orbital Sd es desdoblado 

por la interacci�n con el campo cristalino en un nivel eg CSd �12) 

y otro t2g (5d�f2) el cual Ln t e r a c t u a con un estado 'r, desdoblado 

por interaccion spin-Órbita como 2 F..,,,:2. y produciendo los nive 

1 e s 2 F !ili C 5 d 512 ) , 
2 F ¡, 2 ( S d 5/2 ) , 2 F 512 C 5 d 'h ) , 2 F '/• ( S d •,i ) en o r de n d e c r e 

ciente de I energ1a. 
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En el caso de fluoritas, que ya se habían estudiado ex 

perimentalmente, el ajuste del análisis teórico de Eremfn resul 

tó bastante bueno. 

En 1985 Bland y Smith C15l obtuvieron los espectros de 

absorción de la familia de sodios y de potasios en los halogenu 

ros alcalinos (fig I.3) encontrando 4 grupos de picos, y ajusta 

ron sus resultados a un psquema de 

pleado por Bryant para el iÓn libre. 

acoplamiento J-j como el em 

Sus resu;tados de energ{a 

contra el Dq son similares a los de Eremín (fig 1.4) Los gru- 

pos son etiquetados como A, B, e, Y Den orden creciente de 

e n e r q La . Entre 800 y 1200 cm-1 del Dq hay una mezcla de niveles 

de los grupos By C. Tomando en cuenta las diferencias entre 

las posiciones de los picos hicieron un ajuste de , los parametros 

teóricos cuyos resultados se muestran en la TABLA- 1.1. 

TABLA I. 1 Valores Óptimos de los par�metros que se 

han obtenido usando un procedimiento iterativo por 
� Bland y Smith. 

_, 
t:,. < ctñ') Flcm-'> G I cm') �<cm-•> o Cristal Dqlcm di A) 

Kl 900 34341 104.4 111 . 5 2802.7 3.533 

NaI 1030 34256 105.7 1 O 1 . 4 2861.7 3.238 

KBr 1080 35915 11 7 . 7 11 6 . 9 2861.7 3.300 

NaBr 1 1 8 O 35815 1 2 1 . O 1 1 9 . 6 2905.9 2.987 

KCI 1240 36676 116.4 11 O . 3 2920.7 3. 146 

NaCI 1360 36856 1 2 7 . O 117.9' 2950.2 2.820 

KF 1635 3 9 6 6 1 170.5 1 6 5 . O 2950.2 2.672 
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en donde F y G son los par�metros electrost�ticos de las inte 

grales de Slater, \ es el par�metro de la interaccion spin-ÓrbJ 

ta. A pesar de todo, el ajuste a los valores experimentales no 

puede ser total. Las bandas El y E2 que a.parecen en los espes 

' tros de a.bsorcion (fig I.4) se salen del espectro de energías 

calculadas. A estas bandas les atribuyen un efecto de traslape 

de las funciones de onda del electron d con los orbitales de 

los aniones vecinos o ligandos. Volviendo a la figura vemos que 

al incrementarse el campo cristalino los grupos se separan no- 

tablemente. Las bandas C y D se corren a mayores , 
energ1as y l as 

bandas A y B a menores a I energ1as. 

I .4 EMISION DE IONES DE Yb 

CUBICA. 

DI VAL ENTE EN CRISTALES DE SIMETRIA 

La emisión de Yb divalénte se ha estudiado mas en cris- 

tales tipo fluorita que en los halogenuros alcalinos. Como y a 
, 

se ha dicho, el i�n se encuentra en forma sustitucional. Su es 

ta do excitado de m[nima I energ1a es de la forma 4 f 1 3 Sd desde 

el cual decae en forma radiativa. al estado base 4f14. Este meca 

nismo debería de tener un espectro de una sola banda de emi- 

siÓn. Sin embargo �itzke t 1 6 J encontró en 2• SrC12:Yb varias ban- 

das de emisión cuya intensidad es afecta.da. por la tempera.tura 

en forma muy especial. 

Se conoce que la emision de algunos defectos en crista- 

les tales como el europio divalente es afectada por la tempera- 

tura en forma tal que el ancho de banda como la altura cambian 

t 1 7 J . Este efecto proviene de la dependencia. del estado vibra- 
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cional del cristal con la temperatura. Por medio del modelo 

de coordenadas de configuración se encuentra que el ancho de 

banda H varía con la temperatura como 

\l. H(Tl= H(O>Ccoth(l\w/2kTlJ.._ ( 5 ) 

donde ñw es la energía del modo vibracional del cristal que in 

teractúa con el electr�n de la transición. 

Lo observado por Vitzke et al difiere de este tipo de 

comportamiento. Dos de las bandas, etiqbetadas como I y II en 

orden decreciente de energia, muestran un cambio en la intensi- 

dad. Al bajar la temperatura la banda I crece y la II disminu- 

ye. La vida media de la I varia de 50 a 250 microsegundos y de 

la II de 520 a 1300,µ.s. Con estos datos propusieron que lo mas 

probable es que a temperaturas altas se esten poblando los es- 

lados prohibidos Eu y T2u encontrados por Piper et al y asegu- 

ran que la débil absorción mostrada por un cristal grueso de 

alta concentracion corresponde a estos estados . .. Tsuboi et al encontraron resultados de emisi�n similares en 

NaCl :Yb2i-. Este material emite dos bandas, una en -400 (banda Il 

y la otra en ~435 nm (banda II). Encontraron que la vida media 

de la segunda variaba entre -200 microsegundos a temperatura am 

biente hasta ~1000 microsegundos a temperatura de helio líquido. 
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C A P I T U L O 

EXPERIMENTACION 

I I 

En este capítulo se describen los aspectos importantes 

del trabajo experimental realizado como son la obtencion de 

los cristales, la descripción del equipo y las técnicas de ab- 

sorci�n y luminiscencia. 

II .1 OBTENCION DE LOS CRISTALES. 

En un principio nos propusimos el estudio de la familia 

completa de halogenuros alcalinos conteniendo Yterbio divalente 

a excepción de los compuestos de Cesio. Sin embargo, el proce 

so de difusión de Yb2.+ en estos materiales resultó un poco 

complicada. Primeramente encontramos que el yterbio se encuen 

traen los compuestos de haluros en forma trivalente YbX3 en 

donde X es el haluro, lo cual hacía necesario pasar el compuesto 

de ha�uro de YbX3 a YbXz.. Entonces se utilizó la técnica emplea 

da para reducir las sales de europio. Esta técnica consiste en: 

primero, hacer un secado de la sal MX3 en donde Mes el metal 

trivalente, dentro de un tubo al , 
vac10, P.ª ra luego hacer pasar 

hidrógeno gaseoso H1a traves del polvo previamente secado tal 

que la reacción entre la sal y el gas resulte en la reducci�n 

requerida: 

hasta el momento en que por el extremo opuesto del tubo apa- 
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rezca hidrógeno gaseoso. Esto .ittimo se prueba haciendo un del 

gado mec�ero en el extremo de salida del tubo como se ve en la 

figura 1 1 . 1 

Hor110 . --------------. 
lii )-------- ._., S: :fC H Z ._ . 
Fig 11.1 Sistema para reduccion de Yb 

Los cristales se crecieron por la técnica de Czochralsky 

En este m�todo de crecimiento, la sal debe fundirse y llevarse a 

temperaturas ligeramente mayores que su temperatura de fusión. 

Una vez que la sal ha sido completamente fundida se inicia el 

proceso de crecimiento. Una semilla del mismo material se baja 

hasta hacer contacto con la superficie libre del fundente. Lue- 

go se sube lentamente buscando mantener un suave contacto entre 

el material enfriado y el Ifquido con un gradiente de temperatu 

ra constante en la interfase. Al final se obtiene un lingote de 

Cristal. Para nuestros propósitos es deseable que el cristal 

crecido sea un monocristal sin dislocaciones. Los cristales fue 

ron crecidos en el Laboratorio de Crecimiento de Cristales del 

IFUNAM y han resultado de buena calidad en ese sentido. 

Cuando se mezclan dos sales en polvo que tienen tempera- 

luras de fusion diferentes, no es fácil mantener la proporción 

de la me=cla en el sólido porque existe una segregación de una 



Fri May 06 05:57:07 1988 

\ 

/y/tesisl.oy Page 3 

de las sales. La solubilidad de una sal en otra, estara limita 

da por las propiedades físicas de cada una. Este fue uno de los 

problemas presentados en el crecimiento de los cristales con Yb. 

Se 1 o g r Ó 1 a d i fu s i Ó n de Y b' + en 1 os c r i s ta l es Na C 1 : Y b"", 

los espectros de absorción 

concentracion como se podrá ver en 

correspondientes, y un poco mas de 

KC1:Yb2\ KI:Yb2t en muy baja 

concentración en KEr:Yb2t- para condiciones similares de prepara 

ción de la mezcla en polvo: 0.4% en peso de YbX2. en M X. Debido 

a esto no fue posible establecer con seguridad el número nomi 

nal de impurezas en cada una de las muestras. Tampoco fue posi 

ble hacer una medie.ion de concentración por absorción atómica 

ya que el Yb metálico no es muy comun en los laboratorios debi- 

do a su alto precio. 

Las muestras analizadas fueron clivadas del lingote en 

placas de -1x6x6mm sobre los planos equivalentes (100) 

Previo al an�lisis Óptico se les recoció a 500° C durante 30 

minutos y se les enfrió súbitamente poniéndolos sobre una placa 

de cobre con el fin de ''congelar'' la distribucion de las impu- 

rezas y evitar las fases precipitadas [6] 

I I . Z EQUIPO DE ABSORCION: ESPECTROFOTOMETRO. 

Las medidas de absorción se hicieron en un espectrofot,9 

metro de doble haz Lambda 9 de PERKIN-ELMER, el cual se descri- 

be a grandes rasgos. Las partes fundamentales de un espectrofo- 

tómetro son: 
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a) l& fuente de luz 

b) el monocromador 

c> el divisor de haz 

d) el detector 

En la fig 11.2 puede verse el arreglo esquemático de la 

parte 6ptica del espectrofot&metro Lambda ·9_ En La region marca 

da con Rl se encuentra la fuente de luz visible y Ultravioleta 

en forma separada en dos lámparas, una de halÓgeno(vis), y otra 

de Deuterio (UV) para cubrir el intervalo de longitudes de onda 

entre 185 y 3000 nm. En la region R2 se tiene el monocromador, 

el cuál utiliza un par de monocromadores en serie que le permi- 

ten tener mayor selectividad o un ancho de banda mas angosto. 

Saliendo de R2 el haz monocromado, es separado en dos por un 

1'choper11• Ambos haces pasan por el compartimiento de la muestra 

en donde son reunidos sobre el detector. Uno de los haces, pasa 

por la r�ferencia R y el otro por la muestra bajo estudio S. 

El ancho de banda promedio mínimo en el intervalo de 

longitudes de onda de 200 a 400 nm es de .05 nm. 

El sistema tiene un bajo nivel de ruido y grafica con u 

na repetibilidad de .05 nm en el intervalo de UV/VIS. En cuanto 

a la intensidad esta linealizado respecto de los espectros de 

las lámparas, del detector y de la Óptica. 

11 . 3 TECNlCA DE ABSORCION. 

Cuando se hace pasar radiación electromagnética a tra- 

ves de una muestra de espesor x, la cual absorbe dl fotones en 

un espesor dx, entonces la cantidad absorbida o( por unidad de 
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longitud es proporcional a la dlsmlnuciÓn de intensidad e inver 

samente proporcional a la intensidad I, 

O<= - dl/ldx 

de donde O( =(2.303log(lo/lll/x ( 1 ) 

La cantidad log(lo/1) se denomina densidad Óptica (0.D.) es la 

cantidad medida por el 

Por otra parte, 

, espectrofotometro. 

para una determinada concentración de 

impurezas dentro del cristal, la cantidad O( ser a funci¿n de la 

concentracion N y de la probabilidad de absorcion que tengan. 

Esta probabilidad, conocida como intensidad de oscilador f, de- 

pende de los estados inicial y final de la transición electrÓni 

ca. Para la transición dipolar eléctrica de un oscilador el tra 

ta.miento matem�tico df como resultado la relaciln 

Nf=<9mc/2 n'-Jr,> Cn/(n2+2li l 
Jix;EldE 

-= 
( 2) 

donde m es la masa del electrcfn, e su carga eléctrica., n es el 

indice de refracción del cristal que se supone no cambiar debi 

do a las impurezas. E es el valor de la energ{a y« ahora es la 

distribución de , 
energ1a para un determinado estado. Pa.ra distri 

buciones gausianas de ( 
energ1a, la integral en ' la ec.uacion ( z ) 

resulta 1/t(ff/lnZl/ZJ «<maxlH. Sustituyendo las constantes y 

calculando se llega a la . ' expres1on 

N f = O . 8 7 x 1 O 17 C n 1 < n � + 2 f > O( ( ma x >•H 

donde� se expresa en cm' y H en electronvolts 

es conocida como la ecua.e.ion de sm.{kula (17). 

( 3 ) 

La r e t a c í o'n (3) 
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I I . 3 
/ 

EQUIPO DE LUMINISCENCIA: ESPECTROFLUOROMETRO. 

La emisión de las muestras se midiÓ en un equipo inte- 

grado MPF-66 interfaceado a una computadora que utiliza el sis- 

tema UniK. a través del software CLS Rev. D de PERKIN-ELMER. 

Un espectrofluorÓmetro es un arreglo Óptico con el que 

se puede medir la intensidad de la luz monocrom�tica emitida 

por la muestra analizada. La diferencia con el espectrofotÓme- 

tro es el uso de un monocromador que recibe la luz emitida por 

la muestra cuando es excitada por luz. El arreglo �ptico del 

MPF-66 se puede ver en la figura II 3. 

El espectrofluorómetro esta equipado con una lámpara de 

Xenón libre de ozono de 150W sellada. Contiene dos monocroma.do 

res tipo Czerny-Turner de un ancho de banda minimo de O . 3 O nm. 

utiliza un fotomultiplicador como detector. Su intervalo de tra 

bajo es 200 a 900 nm más un orden cero para cada monocromador. 

Del haz de excita.cien, una porciones llevada a un contac;!or 

cuántico (el cu�I usa Rhodamina 101) y a un fotomultiplicador 

de referencia. 

en la energía 

Este sistema de referencia compensa los cambios 

del haz de excitación por cambios en la longitud 

de onda y dependientes del tiempo mediante un ajuste de la ga- 

nancia del fotomultiplicador. 

Las señales del fotomultiplicador de la muestra son di 

gitalizadas y enviadas a la computadora para su análisis y pro- 

cesamiento. E 1 
, 

numero de lecturas que se pueden hacer al máximo 

es de 5 por cada nm. 



\ 

s 
PMT 

SLT4 

Fig. II.3 Arreglo experimental del espectrofluorómetro del MPF-66. 
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I I . 5 LA TECNICA DE LUMINISCENCIA 

La luz monocromatica de energía �w que es emitida por 

el monocromador de excit&cion como se ve en la fío .. 11.3, es 

absorbida por la muestra y en particular es empleada por el iÓn 

impureza cuando esta energía es la requerida para pasar de un 

nivel a otro permitido por las reglas de selección y la paridad 

del operador de transición. En la aproximacióñ Bor:n-Openheimer 

la rapidez de transición es tan grande que el ion en su conjun- 

to mantiene la configuracion al principio, luego se relaja uti- 

li·zando parte de la , 
energ1a absorbida. Mas tarde el iÓn vuelve 

a su estado base emitiendo un fotón de , energ1a menor que la ab- 

sorbida. Esto es mejor explicado por el modelo de coordenadas 

de configuración: 

EE 

z o 
H u g¡ 
C/J a:. 
< 

ql 

z o 
H 
C/J 
H 

� 

q2 q (coordenada de 
configuración) 
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C A P I T U L O I I I 

III.1 ABSORCION. 

RESULTADOS Y DlSCUSION 

Se crecieron los cristales de NaCl:Yb, KCl:Yb, RbCl:Yb, 

KBr:Yb, KI:Yb, de los cuales se obtuvieron los espectros de ab 

sorcion, un análisis de estos nos permite afirmar que�por el me 

todo de crecimiento usado, segreg¿ muy poca cantidad de yterbio 

en estos cristales. En KI:Yb y RbCl :Yb el contenido fue p r a c 

ticamente nulo. El KBr fue el material que aceptd mayor caneen 

tracion de Yb y su espectro de absorción (figura III.1> muestra 

varias bandas; su forma y la posición de sus máximos son justa 

mente los reportados por Bland y Smith. Una de las razones de 

no tener un espectro suficientemente claro del yterbio diva.len- 

te en los materiales crecidos es su baja intensidad de oscila- 

dor. Como hemos visto en el capitul9 11, la intensidad de osci 

lador puede calcularse por medio de la ecuacion de Smakula. Pa- 

ra SrCl :Yb la intensidad de oscilador del conjunto de pi�os 

fue calculada por Piper de aproximadamente O. 1 Los cál�ulos 

que hemos hecho para la banda C en SrCI :Yb resultan de aproxi- 

madamente O. 001, lo cual indica que se requiere una fuerte con 

centración que permita detectar por absorción las bandas de Yb. 

La concentracion utilizada en los cristales de SrCI fue O.OS% 

molar, y la utilizada en NaCl por Tsuboi esta entre 0.02¾ a 

O. 05% molar. Aunque la cantidad disuelta en el fundente de nues 

tros cristales fue de 0.4% molar, es evidente que en el creci- 
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Fig. III.l Espectro de absorción de KBr: Yb2+ a T.A. 
1) Quenchado, 2) Sin tratamiento. 
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miento soio se disolvió 

ti dad. 

un porcenta;e muy pequeno de esta can- 

Sin embargo encontramos que el ion yterbio divalente es 

muy eficiente emitiendo y gracias a ello pudimos obtener los es 

pectros de luminiscencia de 3 de los materiales: NaCl, KCl y 

KBr. Se detectaron dos bandas de emisión en cada material de 

las cuales se obtuvieron sus espectros de excitación (fig III .2� 

La comparación de estos espectros con los de absorción de Bland 

y Smith muestran bastante coincidencia lo que hace afirmar que 

la emisión observada corresponde a los iones de Yb divalente y 

que hay muy poca interacción con otros defectos. 

En la Tabla I se enlista la 

las bandas de excitación y absorción. 

posición de los máximos de 

En el listado se agregan 

las bandas E omitidas por Bland y Smith. En adelante nos refe- 

riremos indistintamente a las bandas de excitación como a las 

de absorció'n. 

TABLA I. Energías de los m�ximos de_ los espectros de excita 
ción. 

NaCl KBr KCl 
Banda E< cm-1> E(cm-1>* E< cm-l > E ( cm-l)" E< cm-l) E<cm-1>* 
-------------------------------------------------------------- 

Al 26001 26219 26595 26596 26581 26624 

A2 29223 29394 29621 26621 29744 29656 

El 32573 33445 

BI 35336 35778 35486 35562 35971 35971 

B2 36684 36832 36576 36630 37037 36969 

B3 38790 38910 39216 39062 

Cl 42230 42017 40193 40274 41322 41322 

E2 45331 42626 43478 
-------------------------------------------------------------- *Valores de Bland y Smith. 
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Reordenando los valores de , 
energ1• de los picos de ab- 

sorci¿n en la Tabla II para las familias de potasios y sodios 

puede verse el efecto del 

5d. 

anió'n y el catión sobre el electr;n 

TABLA 11. Valores de absorci¿n de las familias de potasios y de 
sodios. Todos estan en c�1. 

E2 Cl B2 B1 El A2 Al 

POTASIOS 

Cl- 43478 41322 36969 35971 33445 29656 26624 

Br- 42626 40274 36630 35562 32573 2 9 6 2 1 26596 

1 - 42312 38462 35587 34435 32436 28736 25873 

SODIOS 

Cl- 42017 36832 35778 29394 2 6 2 1 9 

Br- 40486 3 6 3 11 35298 2 9 1 1 2 26028 

1 - 38168 35026 34188 28050 25157 

En la grÍfica de la figura 111.3 podemos ver como al pa 

sar de Cl- a 1-, la energ{a de absorcio'n para cada banda dismi- 

nuye, pero el corrimiento es más fuerte para la Banda Cl tanto 

en sodios como en potasios. La variacion energ�tica de las ban 

das A y B es muy similar y difieren en comportamiento de las 

bandas E. En el esquema simple que propone Loh C13l podemos con 

siderar las bandas A y B como niveles t2� y a las bandas C y D 
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alto de la Banda Cl de KF. 
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como ni ve 1·es e .9 de las cuales las A y las e corresponden a 1 

term 2. las B D a 1 '2 El efecto ti ene el ca.mbio F 1/:2 y y F 5/:z que 

de catio'n 
, sobre 1 as bandas B e, marcado es m1nimo y pero es so- 

bre las bandas A, mientras que el c&mbio de anión afecta princi 

palmente las bandas C. Es por esto que las bandas A pueden, en 

un esquema simple corresponder a un estado t78 del electrón Sd. 

En general el catiÓn no afecta fuertemente las transiciones del 

electr¿n 5d y de ahi que la presencia de la vacancia no se deje 

sentir y responda mis a una simetrfa Oh que a una C2v. 

Hemos observado que la intensidad de las bandas E aumen 

ta y de las bandas B disminuye cuando la constante de red aumen 

ta (tabla I I I l o e 1 
. , an1on es mayor. 

TABLA I 
111. 'Relacion entre el anion y las intensidades de las 

bandas By El respecto a la banda Al. 

CRISTAL I C B 1 l I C B 2 l I CE 1 l I CA 1 l . ,------------------------------------- 
KI:Yb 

KB r: Yb 

KCl :Yb 

2 1 

35 

54 

s 

28 

83 

60 

37 

32 

100 

1 O O 

1 O O 

En el esquema utilizado por Eremin para las funciones de onda 

las intensidades tienen este comportamiento para la banda B1 pe 

ro no para la B2, y probablemente las bandas El y EZ formen par 

te de los grupos By C respectivamente. 
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En l& t&bl& IV se muestra.n l&s diferenci&s , en energ1a. 

de las parejas de A-C y El-E2. Resalta el hecho de que las pri- 

meras son proporci�na.les a.1 Dq, pero los valores son mayores a 
los obtenidos por Bland y Smith (cap. II> En cambio la diferen- 

cia. entre las E permanece aproximada.mente constante. 

, TABLA IV. Calculas del esquema simple. 

1 1 1 . 2 

KI 

KBr 

KCl 

NaCl 

EMISION. 

A1-C1 
(c.m"') 

12S89 

13S98 

14741 

16230 

A2-C1 
(Cfl\-1) 

9726 

10S72 

1 1 S 7 8 

13007 

E2-E1 
Cc.m') 

9876 

10033 

10053 

A temperatura ambiente encontramos en cada material 

una banda de emisión bastante clara por su intensidad con máxi- 

mes entre 420 y 440 nm (tabla V) y otra banda muy poco intensa 

comparada con 1 a 
. , . primera con max1mo entre 390 y 410 nm. Al dis- 

minuír la temperatura hemos visto aumentar la intensidad de la 

segunda y disminuír la de la primera. No se ha detectado corrí- 

miento en la posicion del ' . max r m o con la variación de la tempera 

tura. Siguiendo la identifica.e.ion de Tsuboi llamamos banda I a 

la de alta energía y I I a 1 a de baja , 
energ1a. 

A temperatura de -10K, la intensidad de la banda 11 es 

casi nula En I a tabla V se anotan los valores de 1 a 
. . , pos1c1on 
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del máximo., para cada material_, de ambas bandas. 

se obtienen estas dos emisiones con la misma proporción eacitan 

do con cualquier& de las energ{as de los picos de absorcion. Se 

Se verificó que 

ha supuesto que l& emisión se d& para la transicion del nivel 

más bajo de absorción al nivel base 150, pero como se puede ver 

en la misma tabla V, la energía de . . , em1s1on es menor que la de 

absorción mínima, lo cual acusa una relajación que da el corri- 

miento de Stokes haciendose mas fuerte en el KBr. Según este 

esquema habr{a un solo pico de . . , em1s1on. Como propone Piper(cap. 

II) debe existir otro nivel de desexcitaciÓn que no es observa- 

do en el espectro de absorción, llamados Eu y TZu, los cuales 

están por debajo del mínimo del grupo Tlu. Estos parecen poblar- 

se desde el nivel , . m1n1mo de TI u CTsubo i) y desde ahi se emite 

con menor , 
energ1a (banda I I > . El diagrama de niveles , 

seria 

--- -- ------- Tlu, C4f13 Sd> 

--- ---- ----- Eu,TZu 

150 y¡ y Alg, C4f14) 

En las figuras III.4 y 5 pueden verse las bandas de . . , em1s1on pa- 

ra los tres materiales a temperatura ambiente y a baja tempera- 

tura respectivamente. La diferencia de , 
energ1as entre las ban- 

das I y I I es de aproximadamente 1900 -1 cm y debe corresponder a 

la diferencia entre los niveles Tlu y T2u. En la grafica de la 
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figura I I I. 6 puede verse el comportamiento de la. emisio'n con la 

constante de red. Hemos hecho un seguimiento de la intensidad 

de estas bandas en función de la temperatura y hemos obtenido 

los resultados que se muestran en las figuras III.7,8 y 9 

donde hemos graficado intensidad contra temperatura. Al enfriar 

se el cristal se inhibe la transición no radiativa, evitando la 

poblacion del nivel prohibido Eu y T2u. 

I I I . 3 CONCLUSIONES. 

Hemos visto como los espectros de absorcion y excita- 

cien coinciden entre , 
S 1 en posiciones e intensidades, por lo 

cu a 1 podemos tener la certeza de que las bandas de absorción 

observadas corresponden a transiciones 4114 --> 4f13 5d a las 

cuales tambien pertenecen las bandas E. Esto nos lleva a pensar 

que los esquemas utilizados siguen siendo esquemas burdos para 

para 

nes. 

predecir los niveles y las intensidades de las transic.io- 

Por otra parte, podemos afirmar que 1 a em is i o'n de la 

banda de baja energ{a (11) es un decaimiento desde los niveles 

prohibidos Eu y T2u poblados desde el nivel mínimo del grupo 

Tlu (Al) a traves de su acoplamiento con las vibraciones de la 

red. Cuando este acoplamiento se hace menor por disminución de 

la temperatura., la probabilidad de poblar los niveles prohibí- 

dos tambien disminuye y la intensidad de la emisión del nivel 

Al al estado bas� es incrementada. Se sigue de esto que la emi- 

siÓn del Yb divalente es explicada por un esquema de 3 niveles 
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