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I N T R O U U C C I O N  

Los compuestos ceramicos de LiNbO, y LiTa0, han sido 
estudiados considerablemente en l os  últimos años, debido a las 
interesantes propiedades óptica,; y eléctricas (piezoeléctricidad, 
piroeiectricidad, ferroeieciricidad) que presentan. Por estas 
razones, estos materiales se consideran excelentes candidatos para 
un gran número de aplicaciones tecnológicas, ya que además de ser 
buenos compuestos ferrOeléCtriCos, tienen buenas Propiedades 
ópticas y pueden utilizarse como guías de onda, en aplicaciones de 
electroóptica, acustoóptica y óptica no lineal; 'además pueden ser 
usados en dispositivos ópticos de conversión de luz no-visible en 
visible cuando se encuentran contaminados con cierto tipo de 
impurezas; siendo actualmente esta propiedad de gran interés. 

La estructura del LiNb0, fue descrita por primera vez por 
Zachariasen' en 1928. En 1949 Mathias et al. , establecieron las 
propiedades ferroeléctricas de LiNb03 y LiTaO,. Sin embargo, los  

estudios más intensos comenzaron cuando se lograron crecer 
monocristales de LiNbo, usando el Método Czochral~ki~. Usando 
estos materiales se llevaron a cabo, entre 1965 y 1967, 

experimentos de propagación de onda acústica, de generación de 
segundo armónico, y el diseño de moduladores de luz utilizando sus 
propiedades electro Ópticas y de oscilación paramétrica . 
Posteriormente (1967-1970), la mayor parte del trabajo se dirigió 
a melorar la calidad del material y a partir de la fusión 
congruente se logró el crecimiento de un monocristal homogéneo. 

2 

4 

La Cécada de los setentas se caracterizó por el estudio y 
caracterización de peliculas empleadas en holografía, usando el 
efecto fctorrefractivo. As€ como, por la evolución de estructuras 
de guhs de luz y por el rápido desarrollo de dispositivos de 
ondas acústicas de superficie. 
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cn 
realizados en estos compuestc se centró el los efectos producidos 
POr la introducción de diversos cationes en solución sólida en las 
redes de LiNb03 y LiTa03 . La influencia de esta substitución de 
cationes se refleja no sólo en la variación cle l os  parámetros de 
la celda, sino en las propiedades ferroeléctricas, en e1 cambio en 
la tenperatura tie Curie, y en las propiedades ópticas, como por 
ejemplo en el daño 6ptico. 

Actualmente, el punto de interés se encuentra en establecer 
una correlación sistemática entre los  defectos provocados en estas 
redes al introducir diferentes cationes y los cambios en las 
propiedades antes mencionadas. Por esta razón se han utilizado 
variadas técnicas espectroscópicas con el objeto de determinar l o s  
sitios que ocupan los  cationes huéspedes en las redes de LiNbO y 
LiTa03. 

3 

En principio, la determinación del sitio que ocupan los 
cationes intencionalmente adicionados en las redes de estos 
materiales no es un problema sencillo, debido a la estructura 
pseudo-ilmenita que presentan. Esta estructura, descrita en 
detalle por Abrahams et al. , puede considerarse como una 
superestructura del corundum ( a  - Alzo,), reemplazando 2 Al3+ por: 
un Li' y un Ta5+, y está formada por cadenas de octaedros que 
comparten las caras a lo largo del eje polar C .  

5 

Los cationes de la red ocupan dos tercios de los sitios 
octaédricos formados por los oxígenos en un arreglo compacto 
hexagonal, de acuerda a la siguiente secuencia: Li-Ta (Nb,) sitio 
vacante, Li - Ta (Nb),- sitio vacante (Figura la). La vista 
correspondiente a 3 0  largo del eje polar se muestra en la Figura 
lb, en la cual los átoIios de Nb o Ta y Li están localizados dentro 
de la celda unitaria, distribuidas con las siguientes coordenadas 

con respecto a O, O, 2 .  El arreglo de 
los  oxígenos está idealizado por simplicidad. Realmente estos se 
encuentran ligeramente distorsionados y no forman columnas 
raralelas al eje trigonal como en el arreglo compacto hexagonal 
ideal. 

2 1  + (  $ t 7 , 7 ; 7 ,  T, 1 1 1 2 

2 
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Después ae ,,:-a descripción se la estructura, se puede-al 

concluir que existen tres tipos de sitios en redes: el del 
Li, Nb o Ta y una vacancia estructural, todas caracterizadas por 
el mismo grupo puntual de simetría (C,); de ahí la dificultad de 
obterer con precisión el sitio q.Ue pueden ocupar las impurezas 
mediante diversas técnicas espectroscópicas. 
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FIG.1: Estructura de LiNbO y Lira0 . 
3 3 

Hexagonal. Capas de Animes en Estructura Compacta 
bl 5,xuencia de Octaedras Distorslonados a lo Largo 
del Eje Polar C. c )  Contenido Idealizado de una 

Celda Unitaria, Visto Desde el Eje C. 

a) 

Existen varios factores que influyen y complican el problema 
de la ocupación de los sitios. En el diagrama de fases binario 
del ;istema Li2C03 - Nb205 (Fig. 2 ) ,  se puede detectar una región 
estif(:ha de solución sólida de l a  fase LiNb036-9 , entre 4 4  a 50 
mol% de Lizo. En la Figura 3 ,  se aprecia una parte ampl.ificada 
del diagrama', en la zona de esta solución sólida que, dependiendo 
de l a  temperatura, comprende el intervalo de 44.1-50.1 mol% de 
Lizo. Así mismo, se reporta l a  composición de la fusión 

que es 13 composición que csngruente: (L.L~O)~~,~ 
adqdiere un monocristal a l  crecerlo. 

(h'b205)51.4' 

3 
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En el sictema Li,O - Ta205, también existe una región de 
en el intervalo solución sólida de la fase LiTaO3 (Figura 4 )  

de 4 6  a 50.4% de Lizo. Así como un; composición de fusión 
congruente: (Lizo) 48 (TazOs) ~2 para monocristales de LiTa03. E l  

hecho que ambas fases existan en solución sólida significa que 
la relación ~ i / ~ b  y Li/Ta puede variar, dentro de un intervalo 
limite, conservándose la misma estructura. 
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en las redes, los cuales estructuralmente no han sido 
determinados. Al formar monocristales de LiNb03 o LiTa03 estos 
crecen con una composición no estequiométrica, deficiente en Li, 
correspondiente a la composición de la fusión congruente. Además, 
dependiendo del control llevado a cabo durante el crecimiento del 
cristal, el contenido de litio puede variar de sección en sección 
produciendo materiales con diferentes relaciones de Li/Nb y por lo 
tanto diferentes tipos de defectos asociados. Vwios autores han 
estudiado la influencia de la relación Li/Nb en las propiedades 
físicas de LiNb03 . Sin embargo, existe muy poca información 
disponible sobre la influencia de la relación Li/Ta en las 
propiedades físicas de LiTa03. Uno de l os  objetivos de este 
trabajo es estudiar los efectos de r7 variación en la relación 
Li/Ta en las propiedades luminiscente: de LiTa03. 

12-20 

Por las características de la estructura mencionadas -con 
anterioridad ha sido muy difícil determinar con exactitud los 
sitios que ocupan los cationes que se introducen en estas redes 
para formar soluciones sólidas y esto ha sido motivo de 
controversia durante los Últimos años. Además en la información 
que se ha reportado en la literatura pueden extraerse algunas 
contradicciones al respecto . 21-25 

En especial, existe un gran número de estudios en donde se ha 
intentado determinar los sitios que ocupan los cationes 
trivalentes en estas redes. Entre estos cationes el más estudiado 
ha sido el Fe3+. Para ello se han utilizado técnicas 
espectroscopicas tales como EPR26-29, absorción Óptica”, efecto 
fotorrefra~tivo~~, daño óptico inducido32 etc. .Y aunque se han 
realizado estudios de solubilidad relacionados con la temperatura 
de Curie, no se han correlacionado los límites de solubilidad de 
estas soluciones sólidas, con las propiedades físicas que ayuden a 
determinar los sitios que ocupa el Fe3* en la red. Las diferencias 
en l o s  resultados reportados se pueden atribuir a la ausencia de 
estudios sistemáticos que relacionen las propiedades 
cristaloquímicas con las propiedades físicas para poder determinar 
el sitio que ocupan los cationes dopantes en estas redes. 

6 
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objetivo principal de este trabajo es realizar un estudio 
sistematico de las Soluciones Sólidas de LiNbO y LiTaO con una 
impureza incorporada en ellos, que Permita establecer una 

entre las propiedades cristaloquimicas y las 
propiedades físicas, como las ópticas, para determinar con los 

sitios que ocupan 10s cationes dop¿.ntes en estas redes., se 
eligieron dos tipos de iones: el i6.n Eu3+, del grupo de la,s 

tierras raras, porque es una excelente sonda óptica, cuyo espectro 
de emisión es extremadamente sensible ai sitio de simetría qi.~e 

oc2-ipa el ión en la red; y al ión Mn2+, del grupo de los m,%tz.les :IO 

tr,ZnsiciÓn porque a su vez es una magnif ica sonda paramagyi,$cira. 
Cabe destacar que la elección de Eu3' y Mn". se basó además en e l  

interés Creciente en los c ns activados con Eu3+ por su posible 
USO en las pantallas de tel*-:..isión a color, lámparas Eluorescentes 
y dispositivos de conversión Óptica. Por otro lado, el ión Mn2+ ha 

alcalinotérreos . como elemento activador con diferentes 
iones censores como Ce2+, Eu", Cu2+, etc, con el objeto de 
inducir procesos de transferencia de energía altamente eficientes 
que pueden utilizarse en dispositivos ópticos de conviesión de luz 
no visible en visible. A diferencia con el ión EU3+, los espectros 
luminiscentes producidos por el ión Mn" están caracterizados por 
bandas anchas. Por otra parte, el Mn2+ es un activador importante 
con una vida media larga (ms) para un estado excitado emisor. 

3 3 

sido estu-diado en redes de haluros alcalinos Y 
17,35-44 

33,34 Aunque existen trabajos previos en monocristales de 
LiNb03 con Eu3+, en estos reportes no se determinó el límite de 
solubilidad ni se realizó un estudio formal de las soluciones 
sólidas obtenidas, además no existen . i .  estudios - Ópticos de las 
soluciones sólidas formadas con LiTa03 y EU . Debido a que el 
objetivo principal de este trabajo es la caracterización y 
analisis de las propiedades ópticas (le las soluciones sólidas de 
Lj.NbO4 y LiTa03, fué necesario anali zí.r primero las propiedades 
Ópticas de estos compuestos en forma pura, pues ambos presentan 
una luminiscencia intrínsea. Además, debido a que LiNb03 y LiTa03 
existen en solución sólida, la re:;.aciÓn Li.fNb" y LifTa puede 
variar. Esta variación provoca defectos adicionales en ambas redes 

3+. 

, .  

7 
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y ,por LO T;afi iT camDics en la ocupación 6- Tos cationes en los 
sit:ios de éstas. La luminiscencia intrínseca de LiNb03 ha sido 
reportada previamente”. NO obstaiite, no se han realizado estudios 
sobre la luminiscencia intríiiseca de LiTa03, por lo que en este 
trabajo se efectua un estudio comparativo entre ambas, tomando en 
cuenta La variación de la relacien LilNb y Li/Ta. 

Los resultados obtenidos en :?ste trabajo indican que es 
especialmente importante llevar a ca:)o estudios en paraleLo de los 
cambios estructurales y aquellos re1 scionados con las propiedades 
f ícicac para obtener una caracteri?a,iiÓn razonable y más corif:iabLe 

de los  sitios ocupados por las impurezas en las redes de LiNbCi y 
LiTa03. Así mismo ‘podrá tenerse una mejor comprensión de las 
rel.aciones específicas entre las propiedades y la estructura. 

3 

Debido a la gran influencia de la composición química en las 
propiedades físicas, en este trabajo se pone de relieve la 
importancia que tiene el que los  problemas físicos y químicos se 
traten juntos y el LiNb03 y LiTa03 son un excelente ejemplo de la 
interrelación entre las propiedades estructurales químicas y 
físicas. 

En resumen los objetivos de este trabajo son: 
I. Determinar los  intervalos de solubilidad de Eu3+ en 

LiNb03, y LiTa03 y de Mn2+ en LiNb03 y LiTa03 

estas series de soluciones sólidas. 
11. Proponer un mecanismo de reacción para la formación de 

111. Analizar las propiedades ópticas en compuestos 
estequiométricos y no estfquiométricos de LiNb03, y 
LiTa03 con Eu3+ incorporado ;lr las redes. 

IV. Aportar paralelamen e datos experimentales 
cristaloquímicos y Ópticos quf. contribuyan a determinar 
el sitio que ocupan los i.oies de Eu3* y Mn2+en estas 
redes. 

V. Estudiar las propied.idss 1Lrniniscentes de LiTa03 en 

VI. Inducir procesos de trsncferercia de energía eri estas 
función de la relación I,i,lTa. 

redes, utilizando el Mn2* ccmo activador. 

3 
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Ya que este estucio se re1 .! - &  4n  so1u- --. _-  

Capítulo I, se explics el concepto, la formación y clasificación 
de las soluciones sólillas, así corno las condiciones generales para 

Las Soluciones sólidas se enmarcaron en diagramas de 
fases ternaries en estado sólido. Por io que en el mismo capitulo, 
se describen estos diagramas, partiendo de sistemas de una 
componente, sistemas binarios y por último sistemas de tres 
componentes. El método ,de análisis utilizado básicamente para 
caracterizar compuestos oristaiinos, es el de l a  difracción de 
Rayos-X, por 10 que en la tercera sección del Capítulo I, se 
explican los principios bisicos de ésta. 

En el Capítulo 11, se lleva a cabo una revisión bibliográfica 
de 10s es'n)dios realizados en soluciones sólidas de LiNb03, y 
LiTaO, con diferentes cationes. Esta revisión, sin pretender ser 
exhaustiva, resume 10s principales resultados reportados y 
obtenidos experimentalmente, tanto de las propiedades 
estructurales, Como de diversas propiedades físicas que presentan 
estas SolUcioneS sólidas. Así mismo se detallan l a s  conclusiones 
obtenidas de este estudio comparativo. 

En el Capítulo I11 se describen l os  principios del fenómeno 
luminiscente así como algunos antecedentes de los  niveles de 
energía y de los  espectros de emisión y excitación del ión Eu3*. 

Una vez establecidos los  antecedentes teóricos necesarios, en 
en el capítulo IV se detalla el procedimiento experimental, la 
síntesis y caracterización de las soluciones sólidas, la medición 
de sus propiedades óptic:as: la descripción de los espectros de 
emisión y de excitacijn. . -  

En el capítulo V se exponen los resultados del análisis 
cristaloquímico, de Lis s,e;.ies de soluciones sólidas formadas con 
Eu3* y Mn2*. La luminisT:encia intrínseca de LiNbO, y LiTa03 en 
función de la varilcicn i,i/Nb y LifTa. Los análisis de los 
espectros de emisiór. Y d. excitation de las soluciones sólidas 
formadas con EU . ParZ li:lalizar, en la última parte se presentan 
las  conclusiones más imFort:Ln+es obtenidas en este estudio. 

3c 

9 



E Las soluciones sólidas son muy comunes en los  materiales 
cristalinos. Se pueden definir como una serie de compuesí:os q~ i e  

se forman al introducir en una red cristalina uno o varios I~riies, 

conservando básicamente el mismo arreglo cristalino del componente 
puro. En la serie, la composición y, generalmente, los paránietros 
de la red cambian progresivamente con la concentración de los- 
componentes huéspedes. Se puede decir también, que las soluciones 
sólidas son una serie de fases cristalinas con composición 
variable. 

Se pueden clac if icar4’ en soluciones sólidas 
substitucionales, intersticiales o las que generan vacancias ya 
sea de aniones o de cationes y que algunos autores las llaman de 
omisión. 

1 . l . a  Soluciones Sólidas Substitucionales. 

En las soluciones sólidas substitucionales, el átomo o ión 
que se introduce, reemplaza directamente a un átomo o ión de la 
misma carga y en una posición idéntica a éste en la estructura 
original. 

Para que este tipo de soluciones sólidas se formen, es 
necesario que los iones que se introducen en la red tengan la 
misma carga que los iones susbtituícos, de otra forma, se crearían 
defectos en la red, como vacancics, o cambiaría el factor de 
ocupacién de los sitios intersticiales. 

E1,tamaño es un factor importante para la formación de estas 

10 
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soluciones sólidas. Se estima que una diferencia de 1 5 %  en el 

radio de los  iones atÓmiCOS es apropiada para formar un intervalo 
scstancial de soluciones sólidas. Sin embargo, algunas veces 10s 
iones de Li y Na con Valores de radios iónicos, según Shannon Y 

de 0.74 y 1.02 respectivamente, se reenplazan prew itt 
mutuamente en un intervalo limitado, y el Na es aproxima3amente 
38% mas grande que el Li . 

+ + 
46,47 

+ 
+ I .  

Hay sistemas que muestran intervalos completos de soluciones 
sólidas. Para que esto ocurra, es esencial, aparte de las 
condiciones de equilibrio de cargas y de semejanza en los radios 
iónicos, que las dos fases sean isoestructurales. Por ejemplo, el 
LiNb03y el LiTa03, ambos Con estructura pseudo-ilmenita, forman 
una serie continua de SolUCiOneS Sin embargo, dos fases 
isoestructurales no necesariamente forman una solución sólida. 
Por ejemplo, LiF y CaO ambos con estructura de sal de roca son 
inmiscibles entre s í .  

Existen también procesos en l o s  que simultáneamente se lleva 
a cabo una doble substitución, como en el caso de las olivinas 
sintéticas, en estos Sistemas el Fe reemplaza al Mg2* y el Ge4+ 
al Si4'. Otro es la substitución de LiNb03 y LiTa03 por 
M M O3 Este caso se 
discutirá posteriormente en el Capítulo 11. 

2+ 

2+ 4 +  (MZ' = Cd, Zn, Co, Ni, Mg) y M4' = Ti, Zr. 

1 . l . b  Soluciones Sólidas Intersticiales. 

Cuando el tamaño de los átomos o iones de los componentes es 
muy diferente, los más pequeños se colocan en los intersticios de 
la reti del componente mas grande. Muchos metales forman este tipo 
de scj Luciones sólidas con átomos pequeños, como hidrógeno, 
carbono, boro, nitrógeno, etc. Con excepción de los  hidruros, la 
mayoría de los compuestos intersticiales son duros y refractarios. 

Tecnológicamente 1u más iinportants de las soluciones sólidas 
intersticiales es la de 7-Fe centrado en las caras con carbono, ya 
que esta es la materia prima para la manufactura del acero. 

11 



pero no Se10 el tamaño es un factor importante para l a  

formación de soluciones sólidas que yeneran defectos en l a  red, ya 
sea vacancias o intersticiales. La difwencia de cargas favorece 
estos defectos y genera mecanismos más complejos para la formación 
de las soluciones sólidas. 

1.l.c Soluciones 361idas que Generan Vacancias de Cationes. 

Si la substitución de un catión es por otro de Valencia mayor 
se pueden generar vacancias de cationes, o aniones intersticiales. 

Si el catión huésped tiene una carga mayor que el catión que 
va a substituir se requiere, para preservar la neutralidad 
eléctrica, algunos cambios estructurales, como por ejemplo: la 

i creación de vacancias. Así, NaCl disuelve una pequeña cantidad de 
cuC12 siguiendo el mecanismo: 

t 2Na+ -+ 1 cu2+ 

Na CuVC1 o 5 x 5 0.5 
1-x x x 

en la fórmula V representa una vacante de un. sitio de cationes 

Como otros ejemplos tenemos: 

La espinela MgA1204 que forma un ?xtensa serie de soluciones 

sólidas con Alzo3: 

t 3Mg2+ -+  AI^+ 

12 
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I. 1. e Vacancias de Aniones . 
Si ahora el catión que va a entrar en la red tiene menor 

carga que el que va a substituir, este balance de cargas puede 
mantenerse creando ya sea vacancias de aniones o cationes 
intersticiales. 

Por ejemplo, la zirconia cúbica Zr02 substituido poi- Ca'": 

0.1 5 x 5 0.2. Ca2*: ( ~ r  1-X cal x O 2-x 

Ese material con estructura de fluorita, tiene importancia 
como refractario y el ión oxígeno como conductor en electrolitos 
sólidos. 

1.1.f cationes intersticiales. 

En el diagrama binario formado por Si02 y LiA1203, ;e forman 
fases de aluminosilicatos, en los cuales el SiQ+ se reemplaza 
parcialmente por AP+ y ai mismo tiempo los cationes aicaiinos 
entran normalmente a los  sitios intersticiales vacios de la red de 
óxido de silicio. 

La solución sólida tiene la fórmula: 

Li (Si Al ) O2 
X 1-x x 

o c x 5 0 . 5  

Dos fases importantes en este sistema son la eucriptita: 
LiA1Si04(x = . 5 )  y el espodiimano: LiAISizOd (x = . 3 3 ) ,  que por su 
propiedad poco usual de tener ?in coeficiente de expansión térmica 
negativa, se utiliza en materiales cxámicos resistentes a cambios 
de temperatura. 

I. 1. g Condiciones para Obtenei --- Series de Soluciones Sólidas. 

Los factores que deternirari IC formación de las soluciones 



F ina :  ,. i...ir, sc 

solucione:; s I :  ' .  I S  : : 

propiedade i i :ar . I  

del  compw. t : ~ .irc 
marca l a  ':r tt: ..:ic. : :. 

et 
peso prodi i : .e  I. ~j 1- 

efectos. 



1.2. DIAGRAMAS DE FASE. 

Podemos definir los diagramas de fases como gráficas que 
representan los intervalos de temperatura y composición en los 
cuales existen una fase o una mezcla de fases bajo condiciones de 
equi 1 ibr io termodinárnic~'~. 

Usualmente se puede deducir, a partir del diagrama apropiado, 
las reacciones que se pueden o no llevar a cabo entre sólidos y la 
temperatura adecuada para ellas. Por lo que su uso e 
interpretación son de primordial importancia para entender las 
reacciones en estado sólido. 

Los diagramas de fases están basados en la regla de las fases 
en 1876. Esta regla relaciona el formulada por W.J. Gibbs 

número de grados de libertad(F) , de componentes(C) y de fases (P) 
presentes en un sistema, en el cual el problema es determinar el 
número total de variables independientes o de grados de libertad 
ya que C y P son conocidos. 

45,52,53 

El número de componentes de un sistema se define como el 
menor número de especies químicamente independientes que son 
necesarias para describir la composición de cada fase del 
sistema. Hay que tener cuidado en no confundir este término con 
el de "número de sustancias de un sistema1!. Por ejemplo: en el 
sistema Caco3- CaO - COZ hay tres especies o sustancias 
químicas presentes; sin embargo, debido a que se establece el 
equilibrio 

hay solo dos componentes, pues só lo  dos de ellas son químicamente 
independientes. Estos se escogen apartir de las dos estructuras 
más elementales CaO y COZ. 

16 
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La composición química de todas l i s  sustancias de un sistema 

se puede obtener a partir de la composición de 10s componentes. 
por ejemplo en el sictema binario Li,O - Nb205' existen varias 

LiNb03 (Lizo + Nb20s) Li3Nb04 (3 Lizo + sustancias 
- 

6.7,6,54 

NbzOs) ; LiNb308 (Lizo + 3 Nb205) ; Li2Nb14036 (Lizo + 14 
- 

Nb20s) ; Li16Nb401B (8Li20 + 2 Nb205) ; Li,Nb06 (7 Lizo + Nb20s) ,y 
las soluciones sólidas Li NbO y Li Nb O sin embargo 

1-5x x 3 I+x 1-x/5 3' 
solo se consideran dos componentes: Lizo y Nb205. 

El número de fases es el niimero de porciones fíuicamenhi! 
distintas, homogéneas y en principio mecánicamente separah Les 152 

un sistema. En un sistema de fases sólidas a simple v.'.sta las 
fases son difíciles de distinguir debido a la mezcla íntima . 
formada por los  pequeños cristalitos de los componentes. Sin 
embargo un examen microscópico de esta mezcla, revelaría las 
fronteras definidas que existen entre los cristales individuales 
de cada componente. . 

Generalmente las fases cristalinas sintetizadas de los  mismos 
componentes tienen composición estructura y propiedades 
características. Sin embargo en sólidos, es posible encontrar 
fases diferentes con la misma composición química. Esto se conoce 
como polimorfismo. Como por ejemplo, el Si02, presenta varias 
formas polimorf icas: 

573OC a - Cuarzo __+ 6 - Cuarzo 
B Cristobalita 17100c > líquido. 

UnLi solución sólida como se 

870'C 147OOC 6 tridimita 

definió en el capítulo anterior, 
es una fase  cristalina que puede variar su composición, en este 
caso los componentes de la solución sólida reaccionan para formar 
una sola fase, cuya composición puede cambiar sin alterar su 
homogeneidad. Nr> obstante en la maycbría de los componentes 
sólidos el número de fases se puede determinar fácilmente. 

1 7  
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El número de grados de libertad de un sistema es el número de 
variables independientes como la temperatura, presión y 
composición de las fases. Paza que el sistema esté definido, 
estas variables deben especificarse. 

La ecuación de la regia de la; fases, una vez definidos los 
términos, es la siguiente: 

F + P  = C + 2  

Se puede deducir5' de la siguiente forma: Termodinámicamente 
el equilibro entre las diversas fases de un sistema es posible 
sólo si la energia libre molal parcial de cada constituyente de 
una fase es igual a la "el mismo constituyente en cada una de las 
restantes. Como la energía libre molal parcial de un 
constituyente de una fase es una función de la presión y de la 
temperatura y hay (C-1) variables de concentración, entonces la 
condición de equilibrio permite escribir una ecuación entre las 
variables de cada constituyente distribuido entre dos fases 
cualesquiera. Si hay P fases se disponen de P-1 ecuaciones para 
cada constituyente y para C constituyentes habrá C (P-1) 
ecuaciones. 

i Para definir la composición de cada fase es necesario 
especificar la concentración de (C-1) constituyentes puesto que el 
restante queda determinado por la diferencia. Como hay P fases, el 
número total de variables de concentración será P (C-l), que junto 
con la temperatura y presión constituyen un total de [P(C-i)+ 21. 

El número de variables excede al ?.e ecuaciones en F, donde: 

F = número de variables - númére de ecuaciones. 
= [P(C-1) + 21 - [C(P-11 
= c - P + 2 .  

En sistemas cerámicos con ciltas temperaturas de fusión, l a  

comparación con la presión atmonférira, Esros sistemas, en los 
que prácticamente no existe la fise viipor, son llamados "sistemas 

pres ón de vapor de las fasss solir2is es despreciable en "1 
1 '  

1,. 8 
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condensados'' y la regla de its' rase& pr 
''regla de las fases c0ndenFac.a": 

p + F = C + l  

I .  2.a Sistemas de unqComponente ~ y Sistemas Binarios. 

Aunque para l a  mayoría de los sistemas en estado s5lido esta 
regla es aplicable, para sistemas de una componente, como por 
ejemplo el diagrama del Si(i2 (Fig.I.l), se reduciría a una línea 
mostrando los cambios polimórficos que sufre al variar la 
temperatura, y ésta sería el Único grado de libertad del sistema. 
En este caso, 'A presión se toma en cuenta, ya que los  cambios 
polimórficos son también función de l a  presión. 

3 

I 5 O 0 l  
I O00 

p a r s  

500 

500°C I000 1500 

F l t  1.1 i i r teom Si0 . (ReC.45). 
2 
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En los sistemas de dos componentes o sistemas binarios, 
convencionalmente la temperaturd se representa en el eje vertical 
y la composión de las compocentes en el horizontal. 

De estos sistemas el más simple es el que presenta un 
eutéctico (Fig.I.2). No se forman compuestos intermedios ni 

Las soluciones sólidas, solo mezclas de las dos componentes. 
áreas del diagrama están limitadas por curvas o líneas. El área 
ltliquidt' a alta temperatura es de una sola fase y bivar!Lante. 

La curva "liquidus", X y 2 ,  indica la temperatura más aita en 
se la cual los cristales pueden existir en cualquier composición, 

le llama también curva de saturación de solubilidad. 

I A t B  
I 

I I I 
I I 
I I I 

I 

A e h  f 

COMPO S I C I O N 

FIG. 1.2. Slstema B i n a r l o  EuteCtlco Simple (Ref. 4 5 ) .  

8 
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La línea cd se le llama "solidus1* e indica la más baja 
temperatura en la cual la fase líquida puede existir. en 
equilibrio.ol punto eutéctico, es invariante, en éste las tres 
fases ,:ocxisten A, B y líquido y establece la temperatura mínima 
zn la c u a l  una composición puede estar en fase liquida. 

Otros ejemplos de sistemas binarios se muestran en la Figura 
1.3 Y son aquellos en los que los componentes A y B forman no solo 
mezclas, sino COmPueStoS, 0 fases. En la Figura I.3a, el compuesto 
A B funde congruentemente porque cambia directamente de sólido A 

B a líquido en la misma ComPoSiCiÓn. A s í  mismo este diagrama puede 
dividirse en dos partes, siendo cada uno un sistema eutéctico, 
simple como el de la Figura 1 . 2 .  

.. 

a 

T, 

T Z  

T2 

A t A B  I A B t B  
:n 

AB  B A ' A B  B A A B  

FIG. 1.3. Tres Tipos de Diagramas con Compuestos 
Binarlos. a )  AB Funde Congruentemente. b) AB 
Funden lncnngruenternente. ci AB Tiene un Lfmite 

Su,aerior de Estabilidad. (Ref. 4 5 ) .  

En la Figura I.3b, el compuesto A B  fcnde incongruentemente a 
T2 para dar una mezcla de cristales A y líquido con composición x. 
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Este punto es un invariante llamado peritéctico, en el cual 
coexisten tres fases: A, AB y liquido. La composición del líquido 
no puede representarse por cantidades positivas de las dos fases 
sólidas coexistentes, o sea, la composición X no se localiza entre 
A y AB como en el caso de un punto eutéctico. Otra característica 
es que'un punto peritectico no es un punto mínimo de líquidus comw 
lo es un eutéctico. La reacción peritéctica se efectua a T: 
líquido (X) + A -+ ¡:¡.quid0 + AB. 

2 

Algunas veces, como en el caso de la Figura I.3c, 10s 

compuestos se descomponen antes de alcanzar su punto de fusi6n 
El compuesto A B tiene un límite superior de estabilidad y a T se 
forma una mezcla cristalina de A y B, a temperaturas más altas el 
sistema se comporta como un sistema eutéctico simple. - 

1 

También existen ejemplos de compuestos con un límite inferior 
de estabilidad, en los cuales a ciertas temperaturas el compuesto 
A B se descompone en Id mezcla de A y B. 

Otro tipo de sistemas binarios, es el que contiene líquidos 
inmiscibles, es decir cuando dos fases líquidas pueden coexistir 
dentro de un intervalo de composiciones y temperaturas. Esto da 
lugar a un domo de inmiscibilidad como se muestra en la Figura 
1.4. El punto a eS un punto invariante porque existen tres fases 
en equilibrio y es llamado monotéctico. El punto b indica la 
temperatura máxima en el domo de inmiscibilidad. 

1 

Algunas veces el domo de inmiscibilidad no está presente en 
el equilibrio, sin embargo, existe como un domo de inmiscibilidad 
metaestable, (Figura 1.5) en I.5a la región de dos líquidos 
termina a muy bajas temperaturas. La diferencia entre ambos 
diagramas radica en la cinética de la reacción. Con un 
enfriamiento lento, se tendrá el diagrama de fases en el 
equilibrio mientras que co? un enfriamiento rápido se afecta el 
domo y parte de este será metaestable. En el otro caso (Figura 
1.5b), el domo es enteramente metaestable y no se extiende arriba 
de la temperatura de liquidtic. 

22 
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7-4 

T3 

7-2 

TI 

b 

A tí3 B t L  

A 8 

FIG. 1 . 4 .  Sistema Binario con un Domo d e  

Inmiccibilidad. ( R e i .  4 5 1 .  

Cuando existen soluciones sólidas, los sistemas binarios 
pueden mostrar completa miscibilidad (Figura I. 6 )  , siendo éste el 
sistema más simple, también puede haber diagramas con un mínimo o 
un máximo térmico (Figura I.7a y b). Estos puntos se conocen como 
"puntos indiferentes", puesto que no son realmente puntos 
invari,intes, ya que en punto invariante, se necesita que tres 
fases estén en equilibrio, pero en un sistema con una solución 
sólida contin.la, no puede haber más de dos fases: solución sólida 
Y l a  solución líquida. 

2 3  
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A t l i q .  

I I 
I I 
f I 
I I ,' 2 liquidoc I , 

I 
I 

A t B  
/ metaestables .; 

~ - 1  
I I 

,.----. 
:me toe st ab le  c \ 

I . 
\ 

,$ A t 0  

'. 
B A A COMPOSIC ION B 

FIG. 1 . 5 .  a) Sistema Binario Eut&tlco con  un 

Domo de Inrnlscibilidad, las L{"eaS Discontinuas 
Uues tran U"d Extension Metaestable de este Domo. 
b) La curva de Liquidus en Forma de s, indica l a  

Presencia de Un Domo Metaestable de Inmisclbilldad 
a Temperaturas Ucnores (Rei. 4 5 ) .  

Los sistemas más comunes son aquellos con solubilidad 
parcial, de entre estos, el caso más simple se ilustra en la 
Figura I.8 y es una extensión de un sistema eutéctico simple. 

Otro tipo de diagrama es en el que existe solución sólida 
parcial y un dcmo de inmiscibilidad, Figura 1.9. Esquemáticamente 
en l o s  insertos de esta figura, se puede suponer que este sistema 
se deriva de uno que muestra colubilidad completa. En b, la 
solución sólida sigue siendo continua, pero aparece el domo de 
inmiscibilidad. Y finalmente en C el domo se expande hasta el 
área de la solución sólida. 

2 4  ! 
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solución i I .  
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A a 0' b 6 6 .B 

COMPOSICION 
1 . 6 .  51stenia I1i"di-I" con ,111 I , i l C , . " O l < >  C"ni ,> l r to  
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solución sólida 

I b 

I I I 

A B 4 
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K 
3 

CK 
W 
a. 
3 
W 
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G 

a: 
E 
3 
t- a: 
E 
W 
a 
3 
W 
t- 

COMPO SICION 
FIG. 1.8. Sistema Binarlo Eutectlco Slmple 

con Formaclan Parclal de Soiuclones Solldas. 
( R e f .  451.  

I 

COMPOSICION 
FIG. 1.9. Sistema Elnario con  Formacion Parclal 

de Soluciones Sólidas. ( R e f .  4 5 ) .  
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A AB B 
COMPOS IC I ON 

FIG.  1.10. Slsterna Binarlo c o n  Fuslón 
I n c c  Truente y Formaclon Parcial de 

Soluciones Solidas. (Re f .  45). 

I . 2 . b  Sistemas Condensados de Tres Componentes. 

Los sistemas ternarios se represent: por el método c.7erido 
por S t o l - t l s  y Roczeboom que consiste en un tri=?gulo eqL atero 
cuyos ve:,rtices s s  toman como punto de rof.ere ,cia para un 100% del 
componente con que se designa (Figura 1.1;).  

52 

Para obtener l o s  porcentajes de A ,  se dividen los lados A B y 
A C en 10 5 100 partes iguales y se dibujan líneas paralelas a B 
C. Cada una de ellas representa entonc:es un porcentaje de A que 
varía desde cero sobre la línea B C a 1 O ell A .  

27 



FIG. I .  11. Sistema Ternario Eut&tlco Simple 
nostrando Curvas Univariantes e Isotermas 

Liquidus. (Ref-. 4 5 ) .  

Análogamente las líneas que dividen l os  lados B A y B c y son 
paralelas a A C nos dan l os  porcentajes de B, mientras que l os  

trazados a lo largo de los lados C A y C B y paralelas a A B 

representan los diversos porcentajes de C. 

La temperatura está representada por un eje vertical 
perpendicular al plano del triángulo. Se necesitaría un prisma 
tridimensional para ilustrar los efectos de la temperatura sobre 
].as diferentes composiciones. De hecho, cada lado del triángulo 
representa un diagrama binario de los dos componentes. 

.- 
En la práctica para representar el diagr3míl ternario en dos 

dimensiones, se construyen secciones isotérmicas. Algunas veces 
las relaciones de temperatura y composición se dibujan como el 
contorno de un mapa geográfico, incluyendo las irregularidades de 
la superficie terrestre. 
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P + F = C + l = 4  

~ ~ j < ,  estas c-,ondiciones en un sistema ternario se tendría un 
invariante, cuando coexistieran a una misma temperatura PU 

cu - ro fases, generalmente tres fases cristalinas y una '.<- A l t j a .  

En la Figura 1.12, se ilustran seis casos típicos de sisteinas 
te 3r-o~ sin soluciones sólidas, a es el caso más simple : el de 
un istema eutéctico Sin COmpUeStos binarios o ternarios. Cada uno 
de 10s tres lados binariOS A B, A C y B C, es un sistema simple 
eL. ,=tito, cada uno con sus temperaturas eutécticas (puntos 1, 2 y 

La Figura I.lab, representa un sistema que contiene un 
cc :uesto binario que funde congruentemente. La linea que une el 
co:~.:,onente C Con este compuesto binario, se le llama linea de 
~ilknade, y ésta divide al sistema en dos triángulos más pequeños. 
En +ste caso cada triángulo es similar al descrito en la Figura 
I.: ! i. En, la Figura I. 12c, d, e y f, también está presente un 
cot':>iesto binario A B. 

En I.12c, la línea C - A B no describe un sistema binario. El 
coii::;iiesto A B funde congruentemente, sin embargo en este caso, las 
cu::':.ts invariantes que separan las fases primarias A - C y A - A B 

ahi: ''!I cruzan la unión C - A B, por lo que el punto invariante 
101: !..:izado en la intersección de esas dos curvas univariantes se 
lo(: !.Liza fuera del triángulo c - A - A B. 

Si un punto invariante se encuentra fuera del triángulo, este 
es in punto peritéctico ternario, si se encuentra dentro, debe ser 
un :%into eutéctico ternario. 

La dirección que indica el decaimiento de la temperatura a lo 
lar 10 de la curva univariante que separa las regiones de C y A B, 

deb I ir en la dirección indicada por las flechas, ya que la 



temperatura peritéctica P debe ser más alta que la eutéctica E. 

En la Figura 1.122, el cbmL3uestG A B funde incongruentemente 
Y la unión c - A B  ziene un diagrama binario similar al de la 
Figura I.3b. El diagrama ternario contiene un peritéctico y un 
eutéctico similar a l  de l a  Figura 16c. 

A 4  X 

C 

( a  l ( b )  (Cl 

C C I: 

5 '  - 
ABC 

/ ' \  
\ / 
\ I 

AB  A B  , - / 
/ 

AB / 

X 3 B A  4 3 B 

\ 

A x 4  3 B A  

F T C .  1.12. Seis Casos Tipicos i l e  S i s t e m a s  Ternarios. 
, _' B :.lestras Isotérmicaa Ilipotéticas. Las flechas 

indican la direccion del  decaimiento le las 

Temperaturas (Ret. 5 

La Figur :.12e, representa un sistema en el. cual A B se 
disocia en dos sólidos A y B en el sistema binario A B .  
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En el sistema ternario el conpuesto A B tiene una zona de 
estabilidad (región 4 ,  5, 6). 

En la Fiqura I.l2f, el sistema tiene un compuesto binario A B 
y un ternario A B C, cada uno de los cuales tiene un punto de 
fusión congruente y se localizan dentro de los límites de las 

en las males se encuentran las fases primarias. 

En los ejemplos Enteriores de diagramas ternarios se 
representa el comportamiento de los componentes del sistema con 
10s cambios de temperatura: fusiones congruentes e incongruentes, 
puntos invariantes, etc. Sin embargo, en sistemas más complicados 
el comportamiento del sistema a temperaturas subsólidas es ,:!uy 
importante. 

Para representarlo en un papel, el sistema ternario se divide 
a su vez en varios triángulos que se determinan experimentalmente, 
y que se conocen como triángulos de compatibilidad. Las líneas 
que forman estos triángulos unen fases que son lacompatiblesla, es 
decir que coexisten en el equilibrio. 

La compatibilidad o incompatibilidad de las fases de un 
sistema es muy importante para estudiar sistemas cerámicos, 
cementos y refractarios. 

La Figura I.l3a, b y c, ejemplifica sistemas ternarios que 
contienen soluciones sólidas. 

En a, existe un intervalo completo de soluciones sólidas 
entre b y c y se representa por medio de líneas punteadas. Las 
líneas que unen el lado B C con A representan la coexistencia de 
la solución sólida B C con la fase A .  

En b y c se ilustra una soiucióii sólida parcial entre l a  Fase 
A B y un coripuesto no existente A C2. Esta solución sólida en 
ambos casos coexiste con A ,  sin embargo, hay varias posibilidades 
de coexistencia con B y C. En b coexiste parcialmente con B y C ,  

Y en c, A B, la solución sólida de A B2 coexiste enteramente con 

2 
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B. El equilibrio correcto se determina experimentalmente. 

i"' 

B C B  C B  C 

FIG. 1.13. Slstemas Tcrnarlos Conteniendo 
Intervalos de Soluciones Sólldas Blnarlas 

( R e f .  4 5 ) .  

La presencia de soluciones sólidas en un diagrama de fases 

complica el comportamiento de las Tases en la fusión. Por 
ejemplo: en la Figura 1.14, los lados A B y A C muestran un 
carácter simple. El lado B C es similar al de la Figura 1.6. En 
este sistema ternario, no hay puntos invariantes, sólo una curva 
univariante, que supera la región de la fase primaria de A y la 
solución sólida B C, en esta curva la temperatura decae en l a  

dirección XY. 

Un sistema ternario aparentemente simple como el de la Figura 
1.14, requiere de gran cantidad de trabajo experimental para poder 
doterminarlo completamente. No se liga de un si -?ma más 
L ido con varias series de soluc..nes sólidas y fases nuevas. .pli 



B X 

FIG. 1 .14 .  Relaclones de Cornpatlbllidad 
Sólido-Liquido en Slsternas Ternarlos con 
Coluclones Sólidas Binarlas (Re f .  4 5 ) .  

C 
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BLANCO Kui XU2 Ku* FILTRO 

Cr 
Fe 
cu 
Mo 
A9 

2 .  :a96 2 .2935 2.2909 V 
1.9360  1 .9399  1.93:.3 Mn 
1.5405 1.5443 1 .5418 Ni 
O .  7093 0 .7135 0.7107 Nb 
O .  5594 0.5638 O .  5608 Pd 

Es el promedio de ai y or2 

TABLA 1.1 

En el caso del espectro de emisión del Cu, los picos 
mom-cromáticos están superpuestos en el fondo de la radiación 
blanca, que se produce por la interacción de los electrones de 
alta velocidai con la Tateria. ~ Para generar esta radiación 
monocromática necesita que el voltaje utilizado para acelerar 
los electrones sea suficientemente alto ( 2  10  W )  para que ocurra 
la ionización de los electrones 1s. Para la mayoría de los 
experimentos de difracción se requiere el haz monocromático y no 
la emisión blanca. 

En el espectro de Rayos-X emitido por el cobre (o cualquier 
metal), la línea Ka es la más intensa, entonces se necesita 
filtrar todas las demás emisiones. En el caso del cobre, es muy 
efectivo ut'lizar una lámina de níquel. Se re iiere una energía 

correspondiente a una longitud de onda de 1.488A para ionizar los 
electrones Is del níquel, cuyo valor cae entre los valores de las 

del espectro de emisión de' cobre. La radiación Cu líneas Ka 
por io tanto tiene la suficiente energía para ionizar los K 

electrones 1 Por 

B io que la hoja de Ni es efectiva para absorber la radiación Cu K 

y la mayor parte de >.a continua dejando limpio y monocromático el 
haz de la radiacion Ka. Un elemento más I-gero como por ejemplo 

Por otra parte, un 
e-emento qás pesado, como el Zn, transmitiría ambas radiaciones 
aunque absorbería l a  parte de mayor energía de la radiación 
blanca. Generalmente el número atómico del elemento que se 
utiliza como filtro es menor, en una o dos unidades, que el del 

y 
1 3 '  

del níquel, mientras que la radiación Cu Ka no. 

53 
1 Fe, absorbería a-bas radiaciones, : a 



metal que produce los Rayos-X. 

La Figura 1.16 presenta un esquema de un tubo de Rayos-X, que 
consiste en un filamento de tungsteno que emite un haz de 
electrones acelerados por una diferencia de potencial de 
aproximadamente 30KV. A l  chocar los electrones con La placa 
metalica, usualmente una placa de cobre fijada en el ánodo, se 

produce l a  emisión de Rayos-X. 

El tubo de Rayos-X se encuentra al vacío, para evitar las 
colisiones entre l a s  partículas de aire y ya sea los electrones 
incidentes o l o s  Rayos-X emitidos. 

Los Rayos-X salen del tubo a través de unas ventanas hechas 
de berilio, que como es un material muy ligero, con número atómico 
cuatro es muy apropiado para este uso, en cambio el plomo que es 
pesado, es buen absorbedor de la radiación y se utiliza para 
aislar equipos de Rayos-X. 

La mayor parte de la energía del haz de electrones incidentes 
se transforma en calor y sólo una mínima parte en Rayos-X, en 
consecuencia el ánodo se fundiría casi inmediatamente, por lo que 
es necesario un sistema de enfriamiento. Por lo general se emplea 
agua corriente. 

V e n t a n a  de  

B l a n c o  F i l a m e n t o  de W 

v a c í o  

R a y o s  X 



,,*_<-__ _<",,,_ ,_____.,._ -,-.-..--."-"-3 ,,*..-., t ". - ..,., I .... 1..,--_.-,-.--, 

. _ ,  . . * 
metal que produce los  Rayos-X. 

La Figura 1 .16  presenta un esquema de un tubo de Rayos-X, qiic 
consiste en un filamento de tungsteno que emite un haz de 
electrones acelerados por una diferencia de potencial de 
aproximadamente 30KV. A l  chocar los electrones con la placa 
metálica, usualmente una placa de cobre fijada en el ánodo, se 
produce la emisión de Rayos-X. 

El tubo de Rayos-X se encuentra al vacío, p i a  evitar l a s  

colisiones entre l a s  partículas de aire y ya sea los electrones 
incidentes o los Rayos-X emitidos. 

Los Rayos-X salen del tubo a través de unas ventanas hechas 
de berilio, que como es un material muy ligero, con número atómico 
cuatro es muy apropiado para este uso, en cambio el plomo que es 
pesado, es buen absorbedor de la radiación y se utiliza para 
aislar equipos de Rayos-X. 

La mayor parte de la energía del haz de electrones incidentes 
se transforma en calor y sólo una mínima parte en Rayos-X, en 
consecuencia el ánodo se fundiría casi inmediatamente, por lo que 
es necesario un sistema de enfriamiento. Por lo general se emplea 
agua corriente. 

Ventana de 

B l a n c o  E T q F i i a m e n í o  cie w 

vac ío  

R a y o s  X 
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I . 3 . b  Ley de Bragg. 

Una vez explicado quP son y cómo se producen los Rayos-X; 
ahora nos referiremos a la difracción de estos, propiedad en la 
que se basan todos los métodos de análisis para compuestos 
cristalinos. Aunque también se utiliza l a  difracción de electrones 
y de nc tror c ;  la de Rayos-X es la que más se aplica y por lo 
tanto 1 nás portante. 

William Bragg, propuso una interpretación importante de la 
difracción de Rayos-X. Bragg consideró que los efectos obsrvados 
de la difracci6n de Rayos-X podían interpretarse en términos de 
reflexión de . Rayos-X en los planos de átomos o iones de un 
cristal. Ent-..ces cuando l o s  Rayos-X inciden en un cristal y 
penetran en él, al chocar con los átomos de los planos sucesivos, 
se puede interpretar como que estos son reflejados por esos 
planos. Si 1 ondas reflejadas de los planos sucesivos están 
fuera de fase scurrirá una interferencia destructivü de las dos 

ondas y no se tectará ninguna difracción, pero si éstas están en 
fase, habrá una interferencia constructiva y se detectará un punto 
de difracción -a estos planos. 

La cona-ción para que una reflexión produzca una 
interferencia cor-tructiva depende del espacio interplanar d del 
ángul3 de incid-.,cia 8 del haz de Rayos-X en el cristal y de la 
longitud de onda X del haz de Rayos-X. 

La ecuac;‘ iue relaciona estas variables se conoce como la 
ecuación de B 4g y su deducción se ilustra en la Figura 1.17. Se 
consideran plarios equidistantes y paralelos de átomos o iones con 
una distancia interplanar d un  hi^ monocromático de Rayos-X de 
l’ongitud x incide er ?cos plano n un Lagulo 8. Todas l a s  ondas 
están en fase al cnocar con 1-s planos, después del choque se 
considera que las ondas se reflejan con un ángulo 8 igual al de 
incidencia. 



Los dos rayos 1 y 2 se reflejan en l os  planos adyacentes A y 
0 dentro del crista1.y para comprobar bajo qué condiciones los 
haces reflejados 1 y 2 están en fase, tenemos que, el. haz 22' 

tiene que viajar una distancia extra x y z comparado ¿on el haz 
11' y para que 1' y 2 '  estén en fase, la distancia x y z debe ser 
igual para el número total de longitudes de onda. 

La distancia perpendicular entre pares de planos adyacentes, 
d y el ángulo de incidencia o ángulo de Bragg 8 ,  se relacionan con 
la distancia x y por: 

xy = y z = d sen O 

entonces: xyz = 2 d sen e 

pero: xyz = nh 
por lo tanto: nh = 2 d sen 8 "Ley de Dragg". 

Cuando se satisface la Ley de B r a g g ,  los rayos reflejados 
están en fase y su interferencia es constructiva. A otros ángulos 

de incidencia, l o s  rayos reflejsdos cstjn fuera de fase y la 
interferencia es destructiva. 

En cristales reales, que contienen miles de planos, La Ley de 
Bragg impone una condición que restringe los cíngulos a los cuales 

39 



m.=--b------ - *--*-.."---- 4 

puede o:..rrjr la reflexión. Si el ángulo incidente es incorrecto 
por algunas décimas de grado, la cancelación de los haces 
reflejados es completa. 

Para un conjunto de planos; es posible obtener varias 
soluciones para la Ley de Bragg, para n = 1, 2, 3, etc. S i n  

embargo, se acostumbra igualar n =. 1 ya que, por ejemplo, si n = 

2, el espacio interplanar d so divide en dos, doblando el número 
de planos para que el va Ir de n siga siendo 1, o sea 2x = 2d sen 
8 es igual a: 

f d  

La longitud de onda del haz de Rayos-X que se usa establece 
un límite para el valor del espacio interplanar d. Por ejemplo, 
de la Ley de Bragg: 

n h  
2 sen 8 d =  

el máximo valor de sen 8 es 1 (cuando 28 = 180'  ):entonces: 
o 

- *' = .77A 
K a  2 . Para Cu h 

2 
d = _  

y si el espacio interplanar que se desee medir tiene un valor 
menor que este, .e debe cambiar la placa metálica en el tubo de 
Rayos-X por una que produzca una radiación con longitud da onda 
menor, por ejemplo, molibdeno. 

I . 3 . c .  Diferei!:es Técnicas de Difracción de Rayos-X. 

Esencialmente para un experimento de difracción de Rayos-X se 
requiere una fuente de Fiyoc-X, la muestra para analizar y un 
detector de rt te los  RayGs-X difractados. 

Hay tres variables que dirigen las diferentes técnicas de 
Rayos-X: 
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a) 
b) Muestra - cristal único, polvos o piezas sólidas. 
C) Detector - contador de radiación o película fotográfica. 
Las técnicas más importantes se resumen en la Figura 1.18. 

Radiación - monocromática o de h variable. 

Casi siempre se usa radiación monocromática con excepción del 
método de Laue, el cual lo emplean casi exc'usivamente 10s 
metalurgistas. 

El método que normalmente se utiliza para la caracter%zación 
de polvos policristalinos es el denominado Método de Pol .~~c is ,  el. 
cual se describirá en el Capítulo IV: Técnicas Experimentaies. 

LONGITUD DE ONDA MUESTRA 

POLVO 

FIJA 

DETECTOR METODO 

CONTADOR DIFRACTOMETRO 

DEBYE-SCHEMER 

PELICULA GUINIPR 

ROTACION 

OSCILACION 

PELICULA WEISSENBERG 

CRISTAL UNICO PRECESION 

CONTADOR AUTOMATIC0 

DIFRACTOMETRO 

VARIABLE PIEZA SOLIDA PELICULA LAUE 

FIG. 1.18. Dlíercntes Tgcnicas de Dliracclon de Rayos-X 
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C A P I T U L O  I I  

SOLUCIONES SOLIDAS DE L ~ - ‘ J O ~  y LiTa03 CON 

DIFERENTL CA-;ONES. 

Las soluc- -7es sólidzr de L [bo3 y LiTa03 hin sido estudiadas 
exhaustivamente debido a que algunas propiedades como la 
temperatura de Curie (Tc) y el fmómeno conocido como “daño 
óptico” son senc,civas a los diferentes tip-s de cdtjnnes que se 
incorporan en la red, así como de los  defectos que estos cationes 
producen en e’la. 

En las Tablas 11.1 y 11.2 se resumen la mayoría de las 
soluciones sc_-das estudiadas de LiNbO y LiTaO y los mecanismos 
de substitución propuestos, su límite m6xi;o de solubilidad, con 
la fórmula correspondiemite así como el compuesto real o hipotético 
al que se dirigen en el diagrama de fases ternario de cad.a 
sistema: Li O-. -705-Y0 y Li 0-Ta205-M0. 

I 

3 3 
1 

2 .  

En las Tablas 11.3 y 11.4 se resumen los principales estudios 
de las propi--iades eléctricas y ópticas reportadas en la 
literatura, de estas solucione sólidas, además de los resultados 
obtenidos experimentalmente al incorporar en las redes de LiNb03 y 
LiTa03, diferentes cationes. 
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TABLA 11.4 

ESTUDIOS 
ESPECTROCCOPICOS 

TECNICA: 

NMR(57,69,109,113,150) 

NMR(69,70,150) 

NMR ( 69,7 O, 150) 

NMR (160) . 

OPTICA(79) 

OPTICA(ESTE TRABAJO) 

NMR (57,69,109,113) 

NMR(69,109) 

NMR( 109) 

NMR(57.169) 

TRABAJO 
nono NMR( 160) 
2r i s ta l )  

iTa03 

OLVO 

PROPIEDADES 
ELECTRICAC OTROS ESTUDIOS ,~ 

Temperatura de CC (48,49,69,109 
Curie(Tc) (57) 150) 

Tc(68,69,71,150) CC (68,69,71,150 

Tc(68-70,150) CC (68-70,150) 

Tc(6R) SC (68 )  

TC (177) CC (ESTE TRABALTr? 

Tc(68) CC (68)  

Tc( 51,69) CS (51,69) 

Tc(51,69,90,91) CC (51,69,90, 
91) 

Tc ( 51,69) CC (51.69) 

Tc(51,69) CC (51.69) 

CC (ESTE TRABAJO 

CAMPO ELECTRIC0 
(162) 

Tc(57,69,102,103, CC (57.69.102.10 
105-107,109) 105-107,109) 

Tc(69,107,109,112) SS (69,107,109,l 
112) 

Tc(108.109) 

TC(57,169) 

TC (69) 

Tc(69,114,115 

TC'11.161) 

SC (108,109) 
DTA(108) 

SS ( 4 8 )  

CS (48,57,69,169 

SC (69) 

116) CC (69,114,115.1 
DTA(114) 

Tc(175) 

Piroelectricidad(l72) 



1 I . l . a .  Cationes Monovaientes: Li+, Na+, Ag', Ni+. 

El Único mecanismo propuesto para la formación de estas 
soluciones, implica la incorporación de un exceso de cationes en 
la red. 

Li Ta O 
1+sx 1->: 3 

Estudios de NMRS7 para la solución sólida 
suponen la formación de aglomerados de Lit distribuidos en sitios 
tetraédricos compartiendo caras con el sitio octaédrico ~ : t t i x r i t e  Ae. 
Ta5*. Los Ta5+ y los Li* en la red de LiTa03 logran la niixima 
separación dentro. de un arreglo compacto hexagonal. Ambos, en 
sitios octaédricos se repelen y sufren un desplazamiento creavcio 
un dipolo local. Si se introduce un exceso de cationes, ecios 
deben inhibir la participación de un ión Li+ vecino en el 
ordenamiento ferroeléctrico. 

La poca disminución de la Tc al aumentar 1.a concentración del 
dopante Li*, apoya la hipótesis de la formación de agibmerados de 
Li+ en sitios tetraédricos. Así como los estudios de NMR mostraron 
que el compuesto Lil,065Tao,98,03 presenta un desdoblamiento 
cuadrupolar igual al espectro de LiTa03 puro, ya que este 
desdoblamiento de primer orden se puede atribuir a los 
desplazamientos cooperativos de los cationes abajo de Tc. Esta 
observación es consistente con una Tc que cambia muy poco con esta 
substitución química. 

Los resultados de l os  estudios ópticos realizados en 
O y Li Ta O se discutirán posteriormente. 

ICX  1-x/5 3 
Li Nb 

l + X  1-x/5 3 

de transiciones 
ferroeléctricas paraeléctricas en soluciones sólidas Na Li Nb03, 
y de un cristal Único con composición Lio,,,Na0,,, Nb03. En este 
caso la estructura se deriva de la oe NaNb03, tipo perovsquita, 
pues el Li substituye al Na, por lo qu- no se trata propiamente de 
una solución sólida de LiNb03, como las tratadas en este Capítulo. 

58-61 Con Na+, se realizaron estudios 

1-x x 

48 



Con Ni+, no hay estudies de soiucimes sólidas. Sin embargo 
G. Korradi et. ai62 reportan un estudio de ESR en cristal único de 
LiNbO, con Ni' incorporado ?n cantidades de mol/mol. Según 
los  resultados, estos autores deducen un mecanismo que implica la 
substitución de Ni+ por Lit. 

otra serie de soluciones sólidas interesante es' la 
con LiNb03 e H+. Esta serie no se sintetiza por formada 

reaccián en estado sólido sino por una reacción de intercambio 
cutiónico de LiNb03 en ácido benzoic0 y benzoato de Litio 0 

fundiendo Mg (N03)20 6H20 con LiNb03. De acuerdo con el secanismo 
propuesto, la solución sólida obtenida tiene una fórmula 
Li Esta Scilución se 
caracterizó por rayos-X, análisis térmico y espectroscopía de 
infrarrojo. 

63,64 

H Nb03 en la cual el HC substituye al Li+. 
1-x x 

Cabe mencionar la formación de una nueva fase con fórmula 
Nb03 y que más adelante se relacionará con otras fases 

nuevas derivadas de estas soluciones sólidas. A su vez, se reporta 
un diagrama de Eases aproximado del sistema LiNb03-HNb03. 

Lio. 23"0.77 

Dependiendo de x ,  y de la temperatura,los compuestos muestran 
una, dos o tres transiciones de fase. 

2+ Z f  2 f  1 I . l . b  Cationes divalentes: Mg", Zn , Mn , Ca . 
Los efectos producidos por la incorporación de Mg en la red de 

. Se LiNb03 han sido estudiados por varios autores 
:lizaron mediciones de conductividad térmica de la solución 

solida conteniendo 9% de Mg en forma de cristal único. Estos 
resultados así como las medidas del espectro Raman Y de 
infrarrojo , mostraron que éste presenta una conducta Similar a 

la del cristal de LiNb03. 

1 4 . 1 5 ,  18,65 

18 
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Al variar la relación Li/Nb en esta solució? hay un cambio en los 
resultados. 

El interés de utilizar Mg como dopant& radica en la mejoría 
observada de la resistencia al daño Óptico" y al aumento de- la 
fotoconductividad. 

Así mismo, esíxdios de ESR, absorción óptica y 
termoluminiscencia inducida por RX, aportaron información acerca 
de los defectos producidos por radiación y reducción en estas 
series de soluciones ~Ólidas'~. Estos autores sugieren la 
existencia de un nivel crítico de contaminación de Mg y una nueva 
trampa de electrones que existe sólo en el material que contiene 
mayor cantidad de dopante. 

Esta nueva trampa consiste en una carga positiva efectiva al 
substituir Mg2+ por los Li*. Cuando los  e- se liberan durante la 
radiación o reducción, estos iones Mg2+ actuan como trampa de e- y 
se convierten en "comple jos Mg*". 

En estudios de polvos policristalinos de soluciones sólidas 
de LiNb03, la Fig. 11.1 muestra la zona de la solución sólida en 
el diagrama ternario Li20-Nb205-Mg0 y la Fig. 11.2 esta zona en el 
sistema Li20-TazO5-Mg0 . La dirección de la zona de soluciones 
sólidas parece dirigirse al compuesto hipotético ~~Mg4Nb209~t y 
"Mg4Ta2091v respectivamente y el mecanismo propuesto es el de la 
substitución estequiom6trica 

3Li' + Nb5' + 4Mg2' 
3Li++ Ta5* -+ 4Mg2+ 

En las Tablas 11.1 y 11.2 se proponen otros mecanismos de 
substitución para Mg" y Zn2* (Figs. 11.3 y 11.4) por otros 
actores que estudiaron estas so uciones sólidas línea por línea. 
Sin embargo, dada la forma de la zona de so1ucio;ies sólidas en los 
diagramas ternarios y ya que sobre esa dirección se encuentra la 
fase que admite mayor cantidad de dopante, se propone el mecanismo 
de substitución estequiométrica. 

5 0  
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:> 8 Tozii et. <i: r e a  i:.zaron mediciones de constante dieléctrica 
función de I i remFeratura a s í  como de temperatura de Curie en 

rlción de l a  c .nc.'.nt.? ición d e l  dopante (Ni, Cu, M g  y Zn). Estos 
:.ores propone : :]?a <.f)i-reIaci.ón entre l a  tendencia de la Tc con x 
sncentraciCn ::1 do)'.iritej y la relación de los parámetros de la 
.y, cc/a, cN:3n A: .  ES.^ es uno de l os  intentos por explicar el 
rrbii, que "er' . < . . i  propiedades ferroeléctricas de LiNb03 y 
I'aO al inti:.,>,:.iz r eri su red diferentes cationes. 

3 

en soluciones sólidas de 
Fa0 apoyan 1 ,  nLptti:sis de una ocupación estadística simultánea 

M g  en las \:ii:ant& octaédricas de LiTa03, mientras que en el 
: s o  del Zn, prcponen clue además de substituir al Li y Ta, éste 
'upa vacanciai tetraédricas . El mecanismo que estos autores 
-oponen es i : ~  . siquiente: 2 Li' zn2+, con fórmula: 

,-xznx/2 

50,69 
Así misixo. esti~tlios de NMR 

3 

70 i 
i 

Nb03. 
I 

El dopante divalcnte que se incorpora en la red de LiNb03 y 
I'aO en una mivor  ioncentración es el M g ,  mientras que el Ca, Zn 

3 
, el Ni lo hace I en neiior porcentaje. 

El ión Yn - es aspecialmente interesante y se tratará más 
:elante. 

3 +  3+ "1.c __ Caticnc _- ; - 7ri.raLentes: - ~ 1 ~ + ,  F- , cr3+, I ~ ~ + ,  EU . 

La substi: ..:'.ón que se 'propone para l a  formación de estas 
: :tuciones sEl i  :¡AS, ,?s la siguiente: 



En el diagrama ternario este mecanismo corresponde a la línea 
estequiométrica; no crea vacantes ni intersticialec. Sin embargo, 
como se mencionó en la Introducción, el sitio que ocupan estos 
iones trivalentes ha sido objeto de gran número de estudios, por 

óptica, espectros de emisión Y excitación I 

luminiscenciae2, efecto fotorrefra~tivo~', Efecto Starka3, daño 
y métodos E n d ~ r ~ ~ .  Así como cálculos teóricos óptico inducido 

de los niveles de energía y sus transiciones . 

26-30.70-78 
técnicas espectroscópicas E.P.R. , absorción 

33.34.81 30,79,80 

32.84 

85-87 

Estos resultados reportados en la literatura así como los 
obtenidos experimentalmente se discutirán en el Capítulo.VI. 

Respecto a las soluciones sólidas, las Figs. 11.5, 11.6, 
11.7, y 11.8, muestran las zonas de soluciones sólidas de Al3* y 
Fe3+ determinadas experimentalmente. Takeii et alS8, que 
estudiaron la solución sólida de LiNb03-Fe3+, reportan la 
variación de los  parámetros de la red con el % en mol de Fe203. 
El volúmen de la celda y el parámetro a, decrecen al aumentar 
Fe203 mientras que c, presenta una conducta anómala expandiéndose 
hasta 6% en mol de Fe203 contrayéndose después hasta en un 11%. 

Este comportamiento se atribuye a la substitución preferente de Fe 
por Nb. La energía de covalencia disminuye con el Fe y reduce la 
distorsión del octaedro metal-oxígeno, por lo tanto c se elonga y 
a se contrae. 

La contracción posterior de c se explica por la ocupación del 
Fe en vacancias de Li después de haber llenado los sitios de Nb; 
el radio del Fe3' es menor que el del Li'. 

Estudios Mossbauereg parecen apoyar la hipótesis de la 
.-substitución preferente del Fe3+ por el Nb5+. 

Otros antors como Neurgaonkar et al4' predicen una mínima 
substitución para iones trivalentes (Al3*, Fe3+, In3*, Y3+). 

.* 

Gi-Tae-Joo et als1 proponen un mecanismo de substitución que 
origina vacancias de cationes: 
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y 1.a solución sólida tendría la siguiente fórmula: 
Li M3+Ta03 

1-x 

En el diagrama ternario de la Fig.II.9, se muestra la línea 
de soluciones sólidas cuyas composiciones concuerdan con este 
mecanismo, así como el límite de solubilidad de cada una de ellas. 

Así mismo, en este trabajo se realizaron medjciones de 
parámetros de la red, de permitividad c'r en funció? de ia 

temperatura y de la temperatura de Curie (Tc) en función de la 
concentración del dopante. Se observa un decremento de la Tc y 
este decremento es mayor al aumentar el tamaño del catión M3+. 

(por ejemplo I ~ ~ + ) .  

Estos autores al igual que Torii et alh8 relacionan c/a con 
l os  desplazamientos de los  cationes a lo largo del eje polar c y 
cor.octan la variación de Tc con la de cfa. 

se propone el mecanismo de 
substitución estequiométrico y se reporta, en soluciones sólidas 
de LiTa03 con Fe203, la mlsma tendencia anómala del cambio del 
parámetro c con la concentración que en la solución sólida de 
LiNb03 con Fe. Sin embargo la interpretación de esta tendencia 
difiere a la explicada para LiNb03-Fe, ya que le atribuyen fuerzas 
de repulsión provocadas por la cercanía de los iones Fe3* y Ta5+ 
debida a 13 formación de aglomerados Ta-Fe-Ta. 

6 9,90,91 En otros traba j os 

La reducción de c se debería a la existencia de pares de 
iones Fe3+, que evidentemente tienen menor fuerza de repulsión, o 
a vacanc-icis de oxígeno. Por lo que proponen un mecanismo de 
substitución diferente al estequiométrico, que provoca déficit 
simultáneo de aniones y cationes. 

A su vez, con estas soluciones se reportan resultados de 
mediciones de Tc, que en el caso de las soluciones sólidas con Fe, 
decrece al aumentar la concentración del dopante. 
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B" 
3+ 3 ~ i +  -> M 

Li 1 -x M3+Ta03 

t 

y la solución sólida tendría la sigLienLe fórmula: 

En el diagrama ternario de la Fig.II.9, se muestra la línea 
de soluciones sólidas cuyas composiciones concuerdan con este 
mecanismo, así como el límiti? de solubilidad de cada una de ellas. 

Así mismo, en este trabajo se realizaron mediciones de 
parámetros de la red, de permitividad c'r en función de la 
temperatura y de la temperatura de Curie (Tc) en función de la 
concentración del dopante. Se observa un decremento de la Tc y 
este decremento es mayor al aumentar el tamaño del catión M3+. 

I (por ejemplo 1n3+). 

Estos autores ai igual que Torii et al6' relacionan c/a con 
los desplazamientos de los cationes a lo largo del eje polar c y 
conectan la variación de Tc con la de c/a. 

se propone el mecanismo de 
substitución estequiométrico y se reporta, en soluciones sólidas 
de LiTa03 Con Fe203, l a  misma tendencia anómala del cambio del 
parámetro c con la concentración que en la solución sólida de 
LiNb03 con Fe. Sin embargo la interpretación de esta tendencia 
difiere a la explicada para LiNb03-Fe, ya que le atribuyen fuerzas 
de repulsión provocadas por la cercanía de los iones Fe3* y Ta5+ 
debida a la formación de aglomerados Ta-Fe-Ta. 

6 9 , 9 0 , 9 1  En otros traba j os 

La reducción de c se debería a la existencia de pares de 
iones Fe3+, que evidentemente tienen menor fuerza de repulsión, o 
a vacaxias de oxígeno. Por lo que proponen un mecanismo de 
substituoión diferente al estequiométrico, que provoca déficit 
simultáneo de aniones y cationes. 

A su vez, con estas soluciones se reportan resultados de 
nediciones de Tc, que en el caso de las soluciones sólidas con Fe, 
decrece al aumentar la concentración del dopante. 



FIG.ll.6.0laqraaa de Fases de l  Slstema L I  O-Nb O -Fe O 
2 2 5  2 3  

SE. 



Li, o 

FIC.11.7.DIagraia Fases del CIstema LI O-Ta O - A I  O (Zona de 
2 2 5 23: 

Solucl/n Sgllda Formada par LITa0 3 con A I  ) .  

Li, o 

I 
1 

i L. 

FIC.II.I.OIagrama de Fases del Slstema LI O-Ta O -Fe U (Zona 
2 2 5  3:3 

de Coluclón Sdlida Formada por  LITa03 con Fe ) .  
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, , , , , ,,  , , .. ,,.... ,. ~.., 

Aunque se proponen otros mecanismos de substitución, (.,rer 

tablas 2 y 3 )  nuestros resultados experimentales al igual que [O:, 

reportados , concluyen que el mayor límite de solubilidad SC' 

encuentra en las composiciones situadas en la 1 I 'leL. 

estequioaétrica del diagrama de fases (Figs. iI.5 a 8). 

90.91 

Un punto central de esta tesis es el estudio dt? 3 5  

soluciones sólidas de LiNbO:, y LiTaO:, con Eu3'. Este es un ión I 1.1 

grande, por lo que a priori no se esperaba una zona extsrica ih' 

soluciones sólidas. En contraste con la amplia zona de soli\tbi.l>. 1:1 

formada por las soluciones sólidas de Mn . Estos resu1ts;or; 
experimentales se discutirán posteriormente. 

2+ 

3+ 3 
FiC.iI.9.Dlagrai~ d e  iapes del  Sistema L i  O-Ta a -n a (n =cr, 

A I ,  In, Fe), Hostrantlo l a  Llnea de Soluclonen SoiiJas con 
2 2 5  2 

3t 

1-* 3 
F G P ~ C I ~  L I  n rao , 



11. I . d  i+ 

de 

! s  s o l u c i o r s s  5 5:idas (ver I'.iblas i I . 1  y II.2), l a  
imo l í m i t e  ,le ;olubil i .dad 51- encuent.r;i e n  l a  l í n e a  
t a n t o  p a r i  l?. so luc i5n  s::Lida de LiNbO como para 

'i7,92 
_-.  'os auto re.^, pr >ponen d i fer -entes  ns:::anismos 

3 

, ..g. 11.11:). 

, i ó n  más in:-.re +,i:nte para : i s  solut:.iim;s sólidas d e  

" es como giii:1; de onda c p t i c a  y se han 
.cos e s t u d i  IS sf . tre  este te.:a: por  .?cpectroscopia de 

:mbios de 1 , _ I  , c- íni icei ,  de r e f r a c c i ó n  

I ', 13-100 

10.95.96, 

99 los d0min.c.c  ' e r r o e l . ? c t r i .  :I:, , d.iFi ;s . iÓn d e l  T i  e n  
stequiomet r la e t c .  

' ; I  :; 

L t u r a  de Ci.r.ie : I  zc:re(x a l  : i l lentar :I a concentración'  
4 series . c! 2 zjl. icioiicizj SC . i. Las La fase que 101,l 5 

O 8 1  , I *  2 ba ja  t e r , ; : a c  -rii de Cur. + es L i  
, , 4 1 a ü . 8 6 1 ' 1 0 . 1 4  3 

. t á  situad.: en :I línsa Lii ' i i : )  -L i  ';t t'. =on un exceso 
3 2 . ' * 3  

l a  red. 

iories s h l i - f i s '  ;:3n Z r '  soil nenos extensas .  En l a s  
,f 1 1 . 1 3  1: I. .:> ,- muestr,: :I 1~: diagramas de 

los s i s t e n i s  ,.F20-Nt> C'i5-Zi.l 2 y L i z t . - ' ~ : a ~ O S - Z r O , .  .! 

?es s Ó l i t 3 i a i :  fo.:'3*das, :\.a 1:.nea que Fresenta el mayor 
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límite de solubilidad se dirige a Li Zr205 cuyo mecanismo supone 
l a  formación de cationes intersticialec: 5Nb(Ta) '+ 
Mientras que, para las soiuciones sólidas con Sn4* la fase con 
mayor límite de solubilidad , se encuentra en la línea que 
se dirige a Li2Sn03, y que corresponde al siguiente mecanismo de 
substitución (Fig. 11.14). 

2 

104,105 

T;A 5 +  ;r sn'+ + Li' 

Para las soluciones sólidas de LiTa03 con Ti4' y LiTa03 con 
Sn4+ se reportan mediciones de temperatura de Curie en función de 
la concentración de dopante . En ambos casos se observa un 
decaimiento de "c ai aumentar l a  concentración de Sn02. 

103,104 

En un intento por determinar el sitio que ocupan los cationes 
tetravalentes que se incorporan en la red se realizaron estudios 

de soluciones sólidas con Ti y Zr formadas por NMR 
con exceso de Li: 

45,57,105,108 I 
i 

Li Ta Ti O x  = 0 .25 ,  0.5, 0 . 7 5 ,  0.12  

Li Ta Zr O x = O . 2 5 ,  0.5, 0.15, 0.1 

Li' Nb Ti O x = 0.03, 0.06 

1 + y  I - x  x 3 

l + X  I - x  x 3 

l + X  t - x  x 3 

los resultados obtenidos apoyan la hipótesis de una ocupación 
al azar del litio en vacancias octaédricas y la substitución de 
Ti Ó Zr p@r Ta o de Ti por Nb. 

Para el sistema Li Ta, Sn 0- un estudio Mossbauer mostró 
que los cationes de estciñs> estan localizados en sitios 
octaédricos, no se encontró evi:ie?cia de aglomerados de Li. 

l + x  .-: x - 

6C 



Li20 

FIC.II.1O.Dlagrama da Fases del Sistema LI O-Nb O -Ti0 . 2 2 5  2 

.. - -  
FIC.II.Il Dlaqiama <+e Fases d e l  Sistema LI O-Ta O -TI0 (Zon 

d s  Soluc l&l  Solida de LITaO con TI0 ) 

2 2 5  2 

3 2 
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FIC.Il.12.Diaqrama de rases del SieLema Li O-Nb O -2rO . 
2 2 5  2 

Li, o 

. . . .  

_L_ 

FIC.II.13.Dlagrana de Fases del ‘Sistema Li O-Ta O -2rO . 
L 2 5  2 
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FIC.II.14.CompuesLos que Forman Soli iclon SolIda Dentro del 

Dlaqrama de Fases del SlsLema L1 O-Ta O -%O . 
2 2 5  2 

1 1 . 1 .  e Cationes Pentavalentes: NbS*,  Tas+. 

En ambos casos esta substitución puede realizarse en dos 

Substituyendo 5Li* por un Nb5* o Ta" 
direcciones': 
a )  

5Li+. -+Nb5+ 

donde las soluciones sólidas terd:.ídn l a  siquiente fórmula: 
O 

r x , 5  3 
Li Nlj l  

l - ,  

Como se mencionó en La ,n?roducción a l  crecer un cristal de 
3 LiNb03 por el método Czochralskt , 

no estequométrica y la cc1mpo;iciÓn que se obtiene usualmente 
es 

21 crecimiento ocurre en forma 

16,17.  



. . .. 

Esta composición corresponde a la composición de fusión 
congruente y se conoce como composición congruente. Para LiTa03 
esta composición es aproxlmadamente : 20 

Ambas composiciones ccngruentes, se encuentran en estas 
series de soluciones sólidas y el mecanismo de formación implica 
un gran número de defectos cuya naturaleza aún no está hien 

entendida. 

Las influencias de la relación Li/Nb en las propiedades de 
LiNbO han sido estudiadas por varios autores 12,13,15-17,19 

3 

Uno de l o s  objetivos de esta tesis es el estudio de la 
relación Lipa en las propiedades luminiscentes. Los resultados 
se presentan y discuten en el Capitulo V. 

b) Substituyendo Nb por Ta, o viceversa. 

cis tema Lizo-Nb20 -Ta 05. 

La Fig.II.15, muestra el diagrama de fases completo del 

Se si;pone un mecanismo estequiométrico para la formación de 
esta serie continua 'de solución sólida. 

11.1. f cationes Hexavalenteb : . ! M O ~  + , w'+) . ._ 

Con estos cationes, s o h  sc. han estudiado soluciones sólidas 
69,114-116 de LiTa03 

Para el caso de la sub,:;titución por W se proponen io 
diferentes mecanismos (vei- ?*ablas 11.1 y 11.2 ) y hay 
controversias entre los 'ddifermtes autores que reportan esta 
solución sólida: G.T. Joo et ~l'"''~ proponen los mecanismos 2, 

I 

. . __,l_ll.-l -. .... 
. . .. . . . 



, . , ,III..C1”11 

Nb O ) (Lizo) 48.6 2 5 51.4 

Esta composición corresponde a la composición de fusión 
congruente y se conoce como composición congruente. Para LiTa03 
esta composición es aproximadamente2’: 

(Lizo) 4H (Ta2O5) 52 ’ 

Ambas composiciones congruentes, se encuentran en estas 
series de soluciones sólidas y el mecanismo de formación implica 
un gran número de defectos cuya naturaleza aún no está bien 
entendida. 

Las influencias de la relación Li/Nb en las propiedades de 
LiNb03 han sido estudiadas por varios autores 12,13,15-17,19 

- 
Uno de los objetivos de esta tesis es el estudio de la 

1 relación Li/Ta en las propiedades luminiscentes. Los resultados 
se presentan y discuten en el Capitulo V. 

b) Substituyendo Nb por Ta, o viceversa.. 

sistema Li20-Nb205 -Ta205. 
La Fig.II.15, muestra el diagrama de fases completo del 

Se supone un mecanismo estequiométrico para la formación de 
esta serie continua de solución sólida. 

11.1.  f Cationes Hex j ;  lentes: (Mo6+ ,W6+). -.-- 

Con estos cationes, S O ; . ~  se han estudiado soluciones sólidas 
69,114-116 de LiTa03 

! Para el caso de la substitución por W 5e proponen 10  

diferentes mecanismos (ver rablas 11.1 y 11.2 ) y hay 
controversias entre los diforentes autores que reportan esta 
solución sólida: G.T. Joo et il proponen los mecanismos 2, 69,110 

I 
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3, 4 ,  5, 6 y 10,  mientras que 
5, 61 7 ,  8 Y 9 .  

Elouadi et al1" proponen 1, 2 ,  4 ,  

La Fig.II.16 muestra en el diagrama de fases del sistema 
Li20-Ta205-W03 las líneas propuestas para estas soluciones sólidas 
y los límites de solubilidad para cada una de ellas. 

El máximo valor de % en mol de W03 que se incorpora a la red 
le LiTa03 para formar la solución sólida se encuentra en 
compuestos situados en la línea 6 ,  en dirección a W03. 

Aunque hay un desacuerdo en el valor de este límite de 
solubilidad, G.T. Joo et al. y Elouadi et al. , reportan 
aproximadamente 25% en mol de W03 mientras que Kawakami et al. , 
40%. El mecanismo propuesto para esta línea de soluciones 
sólidas, implica la formación de una vacancia de cationes por cada 
W6* que se incorpora en la red. 

69,116 11s 

114 

Se reporta la variación de los parámetros de la red para esta 
línea así como los valores de densidad en función de la 
concentración de W6+. 

Así mismo, se reportan estudios de DTA para determinar la 
transición f err~eléctrica"~ y estudios de conductividad térmica y 

la Tc de constante dieléctrica en función de la temperatura 
disminuye en todas las soluciones sólidas estudiadas, al aumentar 
la Concentración del dopante. 

114,115 

Para soluciones sólidas con Mo6*, solo se proponen tres 
(Tabla 11.2). 69,116 diferentes mecanismos 
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w4F" 
3 ,  4, 5 ,  6 y 10, mientras que Elouadi et al115 proponen 1, 2 ,  4, 

La Fig.II.16 muestra en el diagrama de fases del sistema 
Li20-Ta205-W03 las líneas propuestas para estas soluciones sólidas 
y los limites de solubilidad para cada una de ellas. 

El máximo valor de % en mol de W03 que se incorpora a la red 
de LiTa03 para formar la solución sólida se encuentra en 
compuestos situados en la línea 6, en dirección a W03. 

Aunque hay un desacuerdo en el valor de este límite de 
solubilidad, G.T. Joo et al. y ElouJdi et al. , reportan 
aproximadamente 25% en mol de W03 mientras que Kawakami et al. , 
40%. El mecanismo propuesto para esta línea de soluciones 
sólidas, implica la formación de una vacancia de cationes por cada 
w6+ que se incorpora en la red. 

69,116 115 

114  

Li' + Ta5+ 2 W6+ 

Se reporta la variación de los parámetros de la red para esta 
línea asi como los valores de densidad en función de la 
concentración de W6*. 

Así mismo, se reportan estudios de DTA para determinar la 
transición ferroeléctri~a"~ y estudios de conductividad térmica y 

la Tc de constante dieléctrica en función de la temperatura 
disminuye en todas las soluciones sólidas estudiadas, al aumentar 
la concentración del dopante. 

114,115 

Para soluciones sólidas con Mo6*, solo se proponen tres 
(Tabla 11.2). 69,116 diferentes mecanismos 



F I C . I I . 1 S .  Didqraiad de Fases del Sistema Li  O-Nb O -Ta O . 
2 2 s  2 s  

. Elauodi el ai 
x GI-ToeJao e l  al 

0 Torll 5 1  01 

FIC.ll.lb.Llneas Propuestas pard la Formaclon de Soluciones 

Solidds en el Sistema L i  O-Ta 0 -U0 , 
2 2 5  3 
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1 1  1. g Substitución por dos Cationes Diferentes. 

Los límites mas altos de solubilidad se han encontrado al 
fo lar soluciones con un par de cationes: un divalente y un 
Ceiravaiente (M'+ y M ) 4, 49,117-119 

Con pares de iones, se intentó la substitución de LiTa03 o 
~ i ' ( b 0 ~  por M', Mi' (M+=Na o Aq) y el límite encontrado fue de solo 
7 %  en mol. Sin embargo con la combinación MZL y M4*, el límite se 
irzrementa considerablemente. Por ejemplo MZf = Ca, Cd, Co o Mq y 

MI = Sn o Zr, el límite de solubilidad es aproximadamente de 20% 
er mol (del doble óxido, esto : 20% de M2*Sn03 y MZ+Zr03). Entre 
estos compuestos es int-resante mencionar el sistema 
L Ca Ta Z r x 0 3 ,  ya que en la región 0.21 x 5 0.70 se 
ercontró una nueva fase estructuralmente semejante a otras 
fez ses derivadas de soluciones sólidas similares 
L 

1-x x 1-x 
49.117 

63,754,111 

H Nb03 0 . 7 5  = x 4 0.77) y Li M5+ Zr O (M = Nb o Ta) . 
1=x x 1-3x 1-x 4x 3 

Encontrar la relación estructural entre esta familia de fases 
y sus propiedades es uno de los objetivos que se plantea como 
cmtinuidad de este trabajo experimental. 

Con los pares de cationes formados por M2+ = Cd, Zn, Co, Ni, 
o Cu y M4* = Ti4+, las soluciones sólidas son extensas y tienen 

i iteresantes propiedades como por ejemplo 
0.75 x 51.0  exhibe una transición estructural ilmenita-perovskita 
íi llOO°C, posiblemente relacionada con la nueva familia de fases 
?I ites mencionada. 

Li I-x Cd x M5* 1-x Tix03, 

Así mismo, la solución sólida Lil-xCu.xTixTa1-x03 (Os x 50.25) 
.presenta una estabilidad térmica y propiedades eléctricas 

t! cpeciales comparadas con otras soluciones sólidas con pares 
ti If erentes de -~ationes~~. Las propiedades diel6ctricas dependen 
(:!e la cantidad de (Cu y Ti) y del histor:ial térmico del compuesto, 
r-bajo de 900' existen dos "estados ,4ieléctricosti con dos Cr 
ri:áximos, abajo de 425'C y a 685OC. E.stos máximos dependen del 
tratamiento térmico de la muestra. 

.. 



También hay evidencias de una transición estructural de 
ilmenita - perovskita, dependiendo de la temperatura. 

Así mismo de otros sistemas, se reportan variaciones de la Tc 
en función de la temperaturaa9, por ejemplo la TC disminuye al 
aumentar la concentración del par de dopantes en las soluciones 
sólidas: 

Li Cd Nb Ti O3 
1-x x I - x  x 

Li Cd Nb Zr O3 

Li Ca Ta Ti O 

y Li Mg Ta Tix03 

1-x x 1 - x  x 

I-x  x 1 - *  x 3 

1-x x I - x  

y Tc aumenta en los sistemas. 

Li Ca Ta Ti O3 y 
1-x x 1 - x  x 

Li Mg Ta Ti O 
I-x x 1 - x  x 3 

Resumiendo, se puede concluir que la incorporación de uno o 
un par de cationes en las redes de LiNb03 y LiTa03 para formar 
soluciones sólidas, modifica propiedades importantes de estos 
compuestos, como Tc, permitividad, E', resistencia al daño Óptico 

. etc. 

En un intento por relacionar el tipo de catión dopante con 
l a  variación de la Tc, por ejemplo, se han propuesto varias 
hipótesis, una de ellas sería que sí el volumen de la celda sufre 
un aumento, se observa que la Tc decrece si los iones introducidos 
tienen un radio iónico mayor que Lit y Nb5+ o TaS+, o viceversa. 

Además, el orde? de la distribución de los cationes en l a  

solución sólida, juega un papel crucial en la variación de Tc. 
Una ocupación desordenada en los sitios octaédricos coincide cor 
una baja de Tc, mientras que un orden progresivo, como precwrsoz 
de un estado de agregados, provoca que el valor de Tc no cambie, 
es decir que es casi independiente de la composician de la 
solución sólida. 

* 
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Sin embargo existen aún varios parbmetros, como tamaño del 
,>atión, energía de enlace M-O, carga, etc. cuya relación con las 
.~iferentes propiedades estudiadas, serfa muy interesante 
leterminar. Este punto es ,  de hecho, una continuidad que se 
Dropone para este trabajo de tesis. 

En las propiedades ópticas, el tipo de catión introducido y 
01 lugar que ocupa en la red, juega un papel no menos importante y 
su  discusión se efectuará en el Capítulo I11 de este trabajo. 



C A P I T U L O  111 

EL FENOMENO LUMINISCENTE 

El estudio de los procesos luminiscentes en sol1 . t12 

un campo muy activo de investigación cientific,a ,:ant 5 

materiales, s..m también en los .métodos y técnicas ex: .. ..mer: ~ 

que se han empleado. 

presente siglo. 'El interés se ha centrado no si el' 

Se ha concluido que en los procesos luminiscente;; .~. .. C O ! I L  

de las impurezas en . los  materiales sólidos, es deter.r;:- :ite, 
lo que los métodos de preparación de estos . .~ iter¡, I 

luminiscentes tienen que ser refinados para poder dete:.. iir i.i -i 

concentraciones de impurezas del orden de 
i 
i 

Un factor muy importante en el avance de ec::ti <imp< i t 

investigación es su gran aplicación tecnológica y eK?t.*imen: 
Los materiales luminiscentes se utilizan, por ejemplo,al ' s  ti 
de rayos catódicos para radar y televisión, y en una g::i ,ari' 
de lámparas electroluminiscentes. 

En la última década, un punto de interés ha sido E' *tstLi: 
de l os  materiales luminiscente:: que puedan usarse en U i z  ~ iiiti i 
Ópticos de converpn de luz I:O visible en visible (u l t : .  ;,ioli;. : 

al visible o infrarroja a? visib1.e: 120- 125 

La luminiscencia es un J'eiiÓ:neno de emisión de r K? :.aci:b 
electromagnética en la reqi5ri del ultravioleta al v.isi : I-! dr 
espectro electromagnético como consecuencia de una t 3 3rc ii. 
previa de radiación. 

. -  
:..?I/:-.? .'" ; . 
, ...% -- 





impurezas responsables cle les caracterfsticas de la emisión 
luminiscente se las denomina activadores. Otras imperfecciones que 
son esenciales para la luminiscencia de ciertas clases de sólidos 
inorgánicos pero tienen poca influencia en la distribución 
espectral de la emisión se les conoce como coactivadoresln. 

La luminiscencia en la mayotfa de los sólidos inorgánicos 
está asociada a estos activadsres y en algunos casos a 
coactivadores. Estas imperfecciocos son de diversos tipos, SUS 

caracterlsticas dependen de su na:uraleza y estructura y de los 
estados electrónicos del cristal perfecto. 

La emisión lumi iihcente siempre envuelve transiciones ópticas 
entre los estados ciectrónicos caracterfsticos de la sustancia 
radiante. El espectro de emisión es para muchas sustancias, 
indapendiente de la naturaleza de la excitación. 

También se distingue del efecto Raman, de la dispersión de 
Raleigh y Compton y de la emisión Cherenkov, por el tiempo que 
transcurre entre la excitación y la emisión, la cual es 
generalmente más larga para la luminiscencia comparada con los 
otros procesos'26. 

A s í  mismo, la luminiscencia de los sólidos debe distinguirse 
de la incandescencia, ya que, según la ley de Kirchhoff, ésta 
emisión es más fuerte s610 en la región espectral donde existe una 
fuerte absorbanciatn. 

Además en contraste con la incandescencia, la emisión 
luminiscente no es un fendmeno de alta temperatura. De hecho, con 
un incremento de temperatura, el pioceso competitivo no radiativo 
de desexcitación se hace más probabLe y la intensidad de la emisión 
luminiscente decrece. 



IíI.1.a Clasificación de los Sistemas iiniscentesl" . 
Los sistemas luminiscentes pueden dividirse en tres grandes 

grupos : 

I. Sistemas en los cua'es la absorción y la emisión de la 
energía ocurre en un mismo centro. 

11. Sistemas en los cual!s la absorción de la energía ocurre 
en un centro y la em sión ocurre en otro. 

111. Sistemas en los males el proceso anterior ocurre 
mediante el movimiento de portadores de carga. 

En el desarrollo de este trabajo el fenómeno luminiscente 
observado y estudiado pertenece al primer grupo, por lo que aquí; 
solo se discutirá lo referente a éste. 

111.1.b Espectros de Emáisión Bajo una Excitacion Continua. 

El proceso luminiscente, estudiado en este trabajo ocurre en 
cristales iónicos a los cuales se les ha incorporado impurezas 
metálicas trivalentes (Eu3+) . 

Un requisito indispensable para que un proceso luminiscente 
se efectue, es que el sistema sea llevado a un estado excitado de 
energía y la emisión luminiscente resulta ser una consecuencia del 
mecanismo por medio del cual, e? sistema regresa a su estado base. 

Como punto de partida, para analizar las propiedades ópticas 
de los centros luminisgentes en sólidos cristalinos, es necesario' 
establecer las principales iifarencias observadas en Sistemas 
gaseosos : 
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I 
el resultado de la interacción entre el ión y los elementos de la 
red que lo contiene y que varían desde 0 . 1  a 1 eV. I 

2 .  En todos los casos luminiscentes se observa un "corrimientoI* 
en la posición de la banda de erisiór. del sistema con respecto a 
la posición de la banda de absorci5n del mismo de manera que la 
primera, se encuentra en regiones de menor energía (mayor longitud 
de onda) con respecto a la segunda. Este corrimiento se le llama 
"corrimiento Ctokesll . 

I: - 

Para describir cualitativamente las principales 
características de este tipo de procesos, Von Hipple (1936) 

, que se muestra en la 
Figura 111.1, y qus* consiste en un diagrama de coordenada 
configuracional para el estado base y para el primer estado 
excitado de un centro luminiscente. La ordenada representa la 
energía del sistema para ambos estados del centro luminiscente, 
que incluye las contribuciones iónicas y electronicas que exisken. 
La abscisa representa la llccordenada configuracionalll, la cual 
especifica generalmente la configuración de los iones alrededor 
del centro luminiscente. Por ejemplo, en el caso de un ion cuya 
función de onda sea muy extensa la coordenada configuracional 
especificarX la posición de un gran número de iones vecinos al 
centro óptico considerado, mientras que para un centro cuya 
función de onda sea muy compacta, la coordenada configuracional 
representará las posiciones de los vecinos más cercanos al ión 
observado. 

propuso un Diagrama :*nfiguracional 126,128 

I 

I 
in 

La suposición básica en la ccnstrucción de un diagrama 
configuracional es que las fuerzas que unen el centro luminiscente 
con los iones de su alrededor en el sólido obedecen la Ley de I 

Hooke. De esta forma la energla e3 una función cuadrática del 
desplazamiento de la posición da ep~ilifrio y de ahí la forma 
parabólica de las curvas mostradas er, !a Figura 111.1. 
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FIC.IIí.1. Coordenada ConFlguracional. 

Olagrama Conilqwaclonal para los Estados &'sicos y 
Excltado de un Centro Lmlnlicente. (Iter. 126,128) 

El modelo propuesto para' visualizar los procesos de 
absorción y emisión de radiación electromagnética que se observan 
en un sólido cristalino a partir de l a  coordenada configuracional, 
se puede resumir de la siguiente manera: 

La posición de equilibrio para el estado base del centro 
luminiscente ocurre en A. Si e1 centro absorve luz, pasará a l  

estado excitado en la posiciun B. En el diagrama, se 

I-representa la transición .'L - 9  B en la vertical, asumiendo el 
principio de Franck Co.ídor: que supone que la excitación 
electrónica ocurre en un tiempo muy pequefio comparado con el 
tiempo necesario para que el núcleo del centro luminiscente s@ 

nueva apreciablemente en la ied. Despilés de que el centro ha 
alcanzado el estado B, se relija hacia la posición de equilibrio 
metaestable, representada p<r c J cede SU exceso de energía en 
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(Es-E,). 
B a C mediante un proceso no radiativo que involucra la 
interacción del centro ópticamente activo con los elementos he la 
red que lo contiene. Una vez que El centro ha alcanzado la 
posición de equilibrio C en el estado excitado, entonces regresa 
otra vez verticalmente al estado base en la posición D, 
detectándose la emisión de radiación electromagn6tica por parte 
del sistema. Una vez en D, el centro se relaja hacia la posición 
de equilibrio A y cede de nuevo su energía en exceso en forma 
Fonónica a través de un proceso no radiativo. 

Así, el sistema cambia SU es:ado de energía al pasar de- f 

L- 

Como se puede apreciar --n el diagrama, la energía emitida en 
forma de fotones por el cer. i 3 luminiscente siempre es menor que 
la energía absorbida, debido a la cesión de energía por el centro 
a la red cristalina. A esta diferencia de energía se la conoce con 
el nombre de Vorrimiento de Stokesto y puede proporcionar 
información de la interacción entre el centro luminiscente y los 
iones vecinos. 

- 
El valor que este corrimiento alcanza en un sistema dado, 

depanae de la interaccion del centro con sus iones vecinos y de 
hecho, la nqturaleza de esta interacción determina en buena medida 
la curvatura de las curvas configuracionales de los estados 
básicos y excitado del centro luminiscente, así como su 
desplazamiento relativo a 10 largo del eje coordenado x. 

Mas atin, el diagrama conf iguracional tambih puede explicar 
por qué la eficiencia de emisión de un material luminiscente puede 
decrecer violentamente al aumentar la temperatura a la cual se 
realiza el proceso: esto es, si se considera que una vez que el 
sistema luminiscente se encuentra en la posición C del estado 
excitado, la temperatura del sólido en el cual se encuentra 
incorporado aumenta considerablemente de modo que es capaz de 
alcanzar la posición E. Entonces a pariir de esta posición puede 
caer al estado básico sin emitir fotones. Esta proceso, conocido 
como tlinhibición luminiscente" , puede competir con la emisión de 
luz y hacer que la eficiencia emisora del centro luminiscente 
disminuya radicalmente con la temperatura. 
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I-'-:?" ; ' -- 
forma . 
(EB-E 

int "Y 
rv % 

' h o ,  .; @p 

el número total de átomos en el sistema y Ni el número 
n el estado 1, entonces para el sistema se pueden 
Tiguientes ecuaciones: 

w (Ni - N3) - PS2 N3 & =  .( 

dN1 dN2 

dt = -[t dt 

En equilibrio, bajo excitación continua: 

w (N - N3) - PJ2 N3 = O 

P32 N3 - PZi N2 = O 

ya que P32 >> W 

'32 N3 % Ni 5 

W Ni - Pal N2 = O 6 

Además, N3 O y esta última ecuación puede escribirse: 

W N 
N2 = ---o- 

w+p32 

8 

1 

2 



r 

son constantes, mientras que W es una probabilidad No y p32 
proporcional a la radiación incidente. 

La vida media del nivel 2 es la inversa de PZl y se le llama 
vida media de la fluorescencia: 

1 = -  
‘ F  p2i 

9 

La probabilidad Pz, incluye todos 10s Procesos de decaimiento 
que se originan del nivel 2 y terminan en el Nivel 1. 

Estos procesos son: el decaimiento puramente radiativo, el 
decaimiento vibracionalmente asistido o vibronico y el decaimiento 

i no radiativo. 
I+ 

Substituyendo la última ecuación en la penúltima se tiene: 

N2 = No ‘f 

l + t f W  

También se puede escribir: 

Substituyendo en esta última ecuacibn. 

Esta es una de las condiciones para alcanzar acción lassr. 
en mediciones de fluorescencia normal: 
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w << 4% o w-' >z t 
f 

Utilizando esto en 10, da: 

J W N 0 "  
f N2 12 

a' 
La probabilidad W puede expresarse como el producto u I 

donde u es ia sección transversal de la absorción e 1 la 
intensidad de la radiación excitad? (pulsada). 

a 

La población en el nivel excitado dos por. la radiación de 
frecuencia en el intervalo ub a u + dua se da por: 

b 

m2 ( u  a 1 = No I a ( V a ) V a  (ua, TI rr (TI 13 

En esta aproximación dN2 es, por lo tanto, linealmente 
proporcional a la potencia de bombeo. 

- 
La intensidad de la emisión fluorescente es proporcional a 

la población del nivel fluorescente y a la probabilidad para una 
transición radiativa al estado base: 

Donde Ir es la intensidad de 16 fluorescencia dada en número 

dv,) cuando se pulsa en el intervalo de frecuencias (ubl u + 
a v o ) ,  esto purade expresarse en t-éeminos de energía multiplicando 
Ir por hv,. 

de fotones por segundo en el inttxvalo de frecuencias (uf ,  ur + 
a 

Esta fórmula es fundamental en estudios de fluorescencia, y 
proporciona una idea general acerca de los factores que pueden 
afectar el diagrama espectral de fluorescencia. 
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De la .última ecuación la lli~ -idad total integrada será: 

donde: La 6 a (T) = ) u (ua, T) du . 
a 

La dependencia con la temperatura de la ecuación 16, puede 
determinarse examinando los datos experimentales. 

Si esto puede eyplicarse por los cambios experimentales e11 la 
banda de absorción (también determinada experimentalmente), eso 
indica que,: 

1 
5 =  

c 

Esto significa que la vida media de la fluorescencia es 
afectada solamente por el proceso de decaimiento puramente 
radiativo y vibrónico y que el proceso no radiativo ( O  

transferencia de energía de sistemas acoplados) no es efectivo 
para el decaimiento de los estados metaestables. 

Comparando los resultados experimentales con las predicciones 
de la ecuación 15, los datos (en unidades de energía) deben 
normalizarse en términos del número de fotones, como se mencionó 
antes. 

La dependencia de la frecuencia de todo el aparato 
experimental, debe también tomarse en cuenta. Esto incluye hechos 
como la respuesta espectral de la lámpara y de la curva de 
frecuencia del detector v 1é eficiencia del elemento. Se puede 
introducir un factor ~i ( u , )  hj f  para cuantificar todo esto. 
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131 -1 33 
III.1.d' Niveles de Energía 

Los niveles de energía de iin &tomo que posee un SO!~C ? . i s  it.:..or 

orbital se describen en función de los cuatro números cu,ir- . : i  ,.s 2 ,  

m, s .  Cuando hay presente nás de un electrón, es : 

ut-ili'zar un esquema distinto para designar los 7 , -2 ~ e ; ;  

energéticos, mediante el empleo de un conjunto ,?;. : . -~ :a : ;  

que se conocen como el esquema de Russell-Saunders. cu 
esquema es aplicable, es necesario establecer e : ~  
fundamental, es decir el de menor energía, y por lo ta;:t , I 

empíricas, llamadas de Hund, y que son: 
estab1e.Para esto se aplican un conjunto de reglas, escen:: 3 ' .. . . - .. - >  . 

1. 

2 .  

3 .  

Para una configuración electrónica dada, el tarmino i :n - .'L 

la 
es 
si 
de 
de 

mayor multiplicidad ( y  por lo tanto, el mayor va,,  > I  

el más estable. 
existen varios estados que poseen la mdxim muit -i: t : tc 

eapin, el más estable será aquel que posee el m & x t ~  1 1  r 

L. 
Para todos los thninos que tienen la misma muitipl) C L  i , 
el mismo. valor de L, la secuencia de energías ce  5 

componentes que tienen distintos valores de J, sigue 6.1 I .,ir 

numerico de'J. 

La componente con el menor valor de J es la más estabi? ', 1 

:apa está llena menos de la mitad, si por el contrario est3 r 
:on más de la mitad de los electrones posibles, el compoi--:.cv :- 
iayor valor de J es el más estable. 

Las reglas de Hund no se aplican a estados excitados. 
También se pueden expresarse como sigue: El*-.:tr- -1 

equivalentes tienden a no compartir el mismo orbital y e i rc t r  
ocupando- orditales diferentes pero equivalentes, tienden a t 

espines paralelos. 

' No todas las transiciones entre los niveles erierqéticri.; 
posibles. Existen unas reglas de selección que indican e l  
de las transiciones permitidas. 
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Si se considera un iÓn libre, sus niveles de energía en 
ausencia de interacciones espiii orbita, se .,:aracterizan por los 

.., . c j ~  Loma  en^ cuenta la diferentes términos j 

interacción espin-Órbita, ca'da Yi5kinim'produen varios multipletes. 

ZS*lL 

' G . * , . . , I  

Las interacciones espin órbita pueden conectar niveles con el 
mismo número J, pertenecientes a diferentes términos y variando en 
SUS números S o L por O o 2 1. Se van a considerar tres tipos de 
transiciones: dipolo eléctrico, dipolo magnético y cuadrupolo 
eléctrico. 

En el caso de una transición dipolo eléctrico la regla de 
selección "casi válida" para L y S serSa: 

A L = t l , O  ; AS = O 

La valtdez de estas reglas se relaciona con la validez de la 
aproximación de Russell-Saunders. La aparición de lineas que no 
respetan esta regla, es una indicación de la presencia de una 
fuerte interacción espin-orbita en los niveles conectados por las 
transiciones. 

El concepto de una regla de selección l8válidaf' o "casi 
válida", puede extenderse a iones en cristales. En este caso la 
regla de selección válida es aquella determinada por el centro de 
simetria del centro emisor. 

Las reglas de selección no rigen del todo la ocurrencia de 
las transiciones; más bien que permiten hacer una distinción entre 
lineas fuertes (permitidas) y débiles (prohibidas). 

Para la mayoría de las reglas de selección válidas es 
necesario hacer una distinción entre los iones de los metales de 
transición, en los cuales la interacción espin orbita es menos 
importante que la perturbación del campo cristalino y las tierras 
raras, en las cuales la interacción espin órbita es más importante 
que la perturbación del campo cristalino. 
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Los niveles de energía de los  iones de tierras raras, con 
configuración 4f", en cristales casi corresponden a los niveles 
de energía de los iones libres: Cada ntvel, sin embargo, prasenta 
una estructura adicional debida al campo cristalino. 

El grupo de simetría del cristal. es usualmente Cjh o c3". 
Los niveles de energía de una configuración f" en un campo débil 
depende de las integrales de Slater I,*, F4 y Fb, del pardmetro 
espin-órbita C4f y de la fuerza del campo cristalino. 

En un ión del grupo de las tierras raras, la validez de las 
reglas está determinada generalmente por el sitio de simetría. 

I 

I Para radiaciones del tipo dipolo magnético y cuadrupolo 
eléctrico, se tienen las siguientes reglas aproximadas:(El símbolo 
74 indica que la transición es prohibida) i 

6 
Dipolo Magnético: \ 

J = O + h J = O  1: 
J = O , t l  

t( 

Cuadrupolo Magnético: 

J = O, t 1, f 2 ;  J = O 5, J = 0,l 

Las transiciones del tipo dipolo elQctrico dentro de una 
configuración f" son permitidas s610 a trav4s de perturbaciones 
ambientales, por lo tanto no son permitidas en el 16n libre. Por 
lo tanto las reglas de selección que controlan las líneas dipolo 
eléctrico se determinan completamente por la simetría del campo 
iocai en el sitio &e ocupa el ión. 

Cabe mencionar la "Regla de Selección de Laporte", en la cual 
se establece que las transiciones dipolares eléctricas se llevan a 
cabo s6lo entre "Estados de distinta paridad". 

En el caso del espin, se ha establecido otra regla de 
selección para las transiciones ópticas del tipo eléctrico, la 
cual se basa en el hecho de que las funciones de onda para el 
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espin del sistema resultan mutuamente ortoqonales. 

A esta regla de selección se le conoce coa0 **Regla de 
selección del Espin" y junto con l a  *'Regla de Selección de 
Laporte", determina los casos en que es posible esperar que una 
transición del tipo dipolo eléctrico, pueda ocurrir en un sistema 
iónico dado. 

1II.l.e Espectro Fluorescente de Eu3* . 
Las propiedades ópticas del ión Eu3+ son sensibles al medio 

que rodea al i6n de ahí el interés en su estudio por tecnicas- 
espectros~ópicas'~~. Las intensidades de las líneas espectrales 
proveen información útil concerniente a l a  simetría, y ciertas 
propiedades de l a  unión' química'35. 

Por estas razones durante los últimos años se han descrito en 
la literatura un gran número de fósforos inorgbni~os'~~ activados 
con Eu3+. ASS mismo, se ha estudiado la distribución espectral de 
la emisión del ión Eu3+ ( 4 f6 )  en varias redes. ' 

Existen dos propiedades importantes de un material 
luminiscente: su espectro de emisión y el de e~citación'~~. 

c Frecuentemente el color de la emisión determina si un fósforo 
puede tener aplicaciones importantes o no. Por lo mismo, es 

importante conocer el esquema de niveles de energía del centro 
luminiscente (Figura 111.3) 135,136 

. * NO existe una teoría general que pueda predecir cOmO un 
cambio en la estructura cristalina o composición química de las 
redes influyen en el color de la emisión, LO mejor que Se Puede 
hacex es reunir y comparar informacien de series Be iones con 
configuración electrónica análoga. 

8 5  



3r 
CI~.III.3.Nlveles de Energfa y Trsnalclonaa para Eu , (Rc.t '  : .) 

135-1 37 i) Espectro de Emisión 

La Figura II1.3rprssenta la parte inferior del esque-I (le 

niveles de energfa del i6n Eu3*. 

En las Tablas 111.1 y 111.2 se indican las difercxn*:Es 
transiciones, orginadas del Nivel 5D0, observadas en los esper.tros 

B ~ C B L U ~ F ~ " ~ ,  Y V O ~ ' ~ ~ ,  Y ~ o ~ ~ ~ ~  y la longitud de onda (en nm) tie 
cada una de ellas. 

I C  

de emisión de i6n Eu3' en CdF2 138,139 , y ~ ~ 1 4 0 > 1 4 1  Lac ::, , I 

8 6  



' 8  

'6 

i5  

:3 4 

03 

07 

87 



TABLA 111.2 

C O U P  U E S T O  s 

hexn272 

540.6 

591.5 

599.3 

620 

626 - 

655 

657 ' 

692 

695 

703 

7 04 
'-4 

-T Di+  F 

5 7  

Do+ E 

Do+ F 

Do+ F 

Do+ F. 

5 7  

5 7 

5 7  

i 7 

Do+ F3 

Do+ F3 

7 

7 

Do+ F4 

Do+ F4 

7 

7 
1 + F4 

O 

5 7  

Do+ 4 - 
Ref. 138-145 
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Estos valores de h corresponden cercanamente a los obtenidos 
experimentalmente en los espectros Üb emisión de las soluciones 
sólidas de LiNbo3 con Eu3+ (A)  y de las soluciones sdlidas de 
LiTaOJ con Eu3+ (B) . 

Las líneas más intensas 
transición dipolo eléctrico 'Do 

se deben, casi siempre, a la 
+ F2, aproximadamente a 615 nm. 7 

En algunos casos las líneas de la transición dipolo mag.-&t!Lco 
5Do-+7F1 situadas aproximadamente en 595 nm pueden llegar a ser 
las más intensas. La relación de intensidades de las emisiones 

. dipolo eléctrico y magnético aumentan fuertemente d l  aumentar la 
desviación del centro de inversión, 

También se han observado varias transiciones débiles. Entre 
estas, la transición 5Do$7FOI aproximadamente en 580 nm, aparece 
solamente en algunas redes. 

En principio esta transición es fuertemente prohibida. Sin 
embargo, se han reportado'37 varios oxidos activados con Eu3+ en 
los cuales se puede medir la transición Do-+ F, si el ión EuJC 
ocupa un sitio que permita un término de campo cristalino lineal, 
es decir, si carece de centro de inversión, como es el caso en los 
grupos puntuales 

5 7 

C3, Cv y CnV. 

A primera vista, no se espera que los alrededores del ion 
luminiscente influyan en las transiciones, ya que estas se 

realizan en la capa interna 4 f .  Sin embargo, es muy importante la 
presencia o ausencia de un centro de inversibn en el sitio que 
ocupa el ión Eu3+ en la red. Especificamente se pueden distinguir 
tres casos: 

1.- si el compuesto en el cual el i6n ocupa un sitio 
con un centro de inversión estricto, la transición forzada dipolo 
electric0 está prohibida por esto y la emisión está restringida a 
la radiación dipolo magndtico. Esto est& regulado por la regla de 
seleccibn A3 = o f 1 (o  + o ) ;  por lo tanto 8010 se esperaría en 



el espectro de emisión la transición 'Do + 'F1. En este caso lcs 
términos impares del campo cristalino estático se eliminan, y así 

las transiciones dipolo eléctrico están estrictamente prohibidas. 
Como ejemplos de este caso se tienen: NaLuO2:EU, Ba2GdNb06:Eu, 
Gd2Ti207:Eu, SrTi03: Eu, Gd2TV2O7:Eu y YA13B4012:Eu. 

2 . -  Si el sitio que ocupa el ión Eu3+ en la red carece C i  

un centro de inversión, las transiciones dipolo eláctrico tienen 
una probabilidad de ocurrencia diferente de cero, y por ..o t i i t  
se puede esperar la transición Doj7Fo. Por ejemplo: $3-: I !  s.:, 
Sr2TiOb : Eu, Sr2LaA10b : Eu , SrGdA1O4Eu, Gd2WOd: Eu, Ba3Ga2WOg : au 
LiGd02 : Eu, y YAl3BbOlS: Eu. 

5 
I c 3  

3- Series de compuestos en los cuales exista una desviaciór 
del centro de inversión. Esto significa que el ión Eu3+ ocupa ur 
centro de inversión sólo en una primera aproximacibn. La simetrica 
ideal disminuye por pequeñas distorsiones de los alrededores de; 
ión Ed+. 

Entonces para un alto rendimiento de luz en-'el rojo, la 
emisión de la transición Do*F (J > 2 )  deberla tener la mas 

1 
baja intensidad posible, especialmente la transición 5D0-+7F4 l a  

cual puede ser alta. Esto se debe al hecho de que la transicidn 
DO-*'F, (como una transición A 3  O)  es hipersensitiva a los 
cambios que ocurren en los alrededores. Una pequeña desviacibn 
del centro de inversión provoca una alta intensidad en la 

otras transiciones forzadas dipolo eléctrico (en el infrarrojo) 
conservan una intensidad baja. Por ejemplo, al substituir el Ti'* 
del compuesto Gd2Tiz07:Eu por cantidades igualas de Ga3+ y Sb5+ se 
reportó un pirocloro desordenado Gd2GaSb07: Eu. Las llneas del 
espectro de este compuesto son más anchas que las de Gd2TiO?:Eu, 
lo cual se debe probablemente al arreglo desordenado de los iones 
Ga3+ y Sb" en la subred de cationes más pequenos, resultando un 

campo cristalino ligeramente diferente al de los iones de tierras I 

raras. 

5 7 

5 = 

transición forzada dipolo eléctrico 7 Do+ 7 Fa, mientras que las 

i 
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5 5 Las intensidades de .as transiciones Do+7F2 y Do-7FIr 
en el espectro de emisióli fueron casi iguales, indicando una 
marcada influencia en los vecinos cercanos de los iones de las 
tierras raras en la relación de intensidades de las transiciones 
dipolo magnético Do+7F, y dipolo eléctrico D0+7F2. 5 5 

El mismo efecto se observa en las perovskitas de LaA103 y 
GdA103 con Eu3*, el cual está en una coordinación doce. Más aún el 
desdoblamiento de las líneas indica una simetría menor que la 
Zúbica esto es D3 para Eu3* en LaA103 (se esperaban, como se 
reportó experimentalmente dos líneas para Dod7F1 y Do-+7F2) y 
C para Eu3' en GdA103. Otro cambio drástico en la relación de 
las transiciones dipolo eléctrico y dipolo magnético ocurre en: 
LaA103, GdA103 y NaGd02. 

5 S 

2v 

En la Tabla III.3137 se muestran algunos compuestos en los 
cuales el sitio de simetría puede derivarse de los datos 
cristalográficos. En los cuales la emisión 'Do+ Fo ocurre 
solamente para aquellas simetrías que siguen un término de campo 
cristalino lineal, por ejemplo: Cs, Cy y Cnv. De esta tabla las 
observaciones importantes serían: 

7 

5 7 a) La intensidad de la transición Do-Fo puede ser 
apreciable en los casos en que es obvio, que por la estructura, el 
t&rmino lineal del campo cristalino debe ser muy importante. Por 
ejemplo, Gd203: Eu, (Ss y C 2v ) Sr2Ti04: Eu,Na, (Iv) , Gdz WO6:Eu 
(C 4v ) y Ba3Gd2W09:Eu ( C  3v ) . 

5 7 b) La presencia de dos o más líneas Do+Fo en el 
espectro de emisión, indica la presencia de diferentes sitios 
ocupados por los iones de Eu3* en la red cristalina. Por ejemplo 
en Gd20j:Eu existen dos sitiog para el activador (Czv y Ss) . 

5 C610 se observó una línea definida de la emisión 
como se esperaba, ya que esta transición es prohibida para la 
simetría S6. En Sr2LaA103: Eu se esperaban dos líneas 'D0d7FO 
en principio (sitios c2 y C ) ,  ya que la posición de las líneas 
siempre es ligeramente dependiente de los alrededores. 

4v 
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b TABLA 111.3 (Ref 137) 

- 
FOSFORO S I T I O  DE SIMETRIA DEL 5 DO-'F0 5 Do-7Fo 

I 

Eu3' ión 5 Do-7F, Do-7F 
5 

I 

- 

i * 0.00 

0.00 

Oh 

D3d 

Ba2GdNb06 : Eu 

Gd2Ti207 : Eu 

YAl3B4OI2: Eu 

LaMgAll1019: Eu 

Eu ( C,H5S04 ) 9H20 

LaC13 : Eu 

NaGdOz : Eu 

YVQ4 : Eu 

* 
0.00  0.00 

0.00 0.00 

0.00 0.00 

0.00 0.00 

0.00 0.00 

0.00 0.00 

D3 

D3h 

'3h 

'3h 

D2a 

D3d 

Gd20j : Eu (cúbico) s6 y c2v 0 . 2 5  0.03 

. Sr2Tio4:Eu, Na C 1 . 6 5  0 .48 4v 

SrLaA104 : Eu C 0 . 0 9  0 .02 

SrGdA104 : ELI C 0 .09  0 .02  

4v 

4v 

Gd2W06 : Eu C 0 .68  0 . 05  

0 . 1 6  0.05 

Ba3Gd2WOg : Eu C 0 .72  0 . 4 5  

4v 

c2 y c4v 
Sr2LaA105: Eu 

3v 

GdTiSb06: Eu C 0.04 , 0 .02  2v 

0 .08  0.04 c5 
LiGd02 : Eu 

ESTE FOSFORO NO PRESENTA LA EMICION 5Do+7F2 

J 

I' 
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T m .  

t 

Si el ien Fu3+ ocupa un centro de 5 roja (emisión Do--)iF2). 
inversión, la emisión visual es 3arenja (emisión Do+'FI). 5 

La emisión visual de un fósforo con una emisión fuerte 
emisión 5Do--t7Fo es también naranja, debido al hecho de que la 

SDo-7F2 (roja) asi como la 5D0-7F0 (amarilla) está presente. 

135,139,146 ii) El Espectro de Excitación 

En' lo que respecta al espectro de excitación correspondience 
a las bandas de emisión observadas para el ibn Eu", es 
interesante- considerar la anchura e intensidad de éstas. Esta 
banda se atribuye a una transición de transferencia de carga en la 
cual un electrón se promueve del filtimo orbital completo del 
oxígeno a la capa 4 f  del iÓn Eu3*. 

La posición espectral de la banda de transferencia de carga 
del iÓn Eu3+ puede predecirse con alguna exactitud. Para Eu3* en 
coordinación seis, existe evidencia de que la banda de 
transferencia de carga está situada cerca de 4 2 , 0 0 0  cm-' y no 
depende definitivamente de la red en la que está situado. No 
obstante,para otras coordinaciones, las posiciones dependen 
fuertemente de la distancia Eu3' - O'-: entre mayor la distancia, 
menor la energia relacionada con la posición espectral de la 
banda. 

que la eficiencia de la luminiscencia 
se determina por la posición espectral de esta banda (BTC) en la 
región del ultravioleta. La posición de la BTC varía 
considerablemente'06 de - 48  kK (cm-') en scP04 :Eu3+ a 3 0 . 5  en 
SrLaLiW06: Eu3+. Este hecho experimental no concuerda con la 
relación de Jorgensen entre la posicidn de la BTC (a) Y las 
eloctronegatividades ópticas del ión central (M) y del ligando 

135,137 Se ha sugerido 

(XI 

93 



La Tabla III.413' muestra que las posiciones de la BTC del 
Eu3; no cambian apreciablemente en el caso de una coordinación 
octa6drica más o menos regular 2el Eu3+ con iones oxfgeno. 

Aceptando una posición de la BTC promedio de 4 2  kK en 
coordinación o'ctaédrica y usando la definición de Jorgenson, se 
obtiene un valor de: 

Xuncorr = 1.8  para el ion Eu3+ con una xopt (0-2) = 3.2. 
Este valor es sólo ligeramente bajo para el reportado para 
complejos de EU3+ con ligandos halógenos en soluciones, por 
ejemplo: L.89 para Eu3+ en E u C ~ ~ ~ - .  Sin embargo, se puede- 
mencionar una discrepancia en estos valores: para Eu3+ en el sitio 
de La3+ en el . NaLaO, :Eu3+ con estructura u - LiFeOz (estructura 
sal de roca), se reporta una BTC a 36 kX. 

Se obtuvieron resultados similares en este trabajo 
experimental para .Eu3+ en LiNbOi y en LiTa03. 

Para iones tecravalentes La en coordinación VIII, se reporta 

Iq 
un segundo máximo, el cual se atribuye a la transición t -+ f. 
Para iones Eu3*, no existen datos disponibles. 

Resumiendo, los. factores que influyen en la posición de la 

I La coordinación de los iones Eu3'. Este es un factor 
determinante, salvo algunas excepciones. En coordinación 
octaédrica VI, la posición de la banda se puede 
determinar aproximbdamente. 
En coordinación cúbica VI11 y XI1 la posición de la 
banda varia en función de la red. 

BTC del Eu3+ en óxidos son: 

I1 La variación en coordinación VI11 y XI1 es proporcional 
a la distancia Eu-O. Al aumentar esta distancia la 
banda se mueve a menores energías. 
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TABLA 111.4 (Ref 135) 

t 

COMPUESTO Eu3'-coordinaci6n Posición de l a  banda de 
transferencia de carga 

S cB03 - EU3+ 6 43.0 

LiLu02-Eu3+ 6 43.0 

Y BO3-Eu3' 6 42.7 

Y203-Eu3+ 6 41.7 

'\ a-CaLaCaO4-Eu3* 6 40.0 

NaGd02- Eu3* 6 41.1 

I ScP04-Eu3+ 8 

i YP04-Eu'+ 8 

YTa04-Eu3* 8 

Lapo4-Eu3+ 8 

LaTa04-Eu3+ 8 

I 
48 

45 

40.8 

37.0 

36.0 . .. 

6 -CaLaGaOi-Eu3+ 9 33.0 

GdGa03-Eu3+ 12 40.5 

-LaA1O3-Eu3+ 12 32.3 

Sr LaLi WOó-Eu3+ 12 30.5 



Estas reglas relacionan el valor de la eficienc.a c u i n t i c a  5 3  
1 la luminiscencia para excitaciones en la BTC, con 13s üeta1:e.s ' 1  

estructurales de las redes estudiadas. 

Para que un material luminiscente tenga irnport,.ní -4  técnic . i ,  

debe tener una alta eficiencia cuántica. En este C I S O  solo :;e 

tratará de fósforos que emiten en uno y en e l  mis-<] centro, 6 ' s  

decir, que no ocurre ninguna transferencia de mer Ti .. For C) 

tanto se referirá a "Centros Aislados''. 

La eficiencia cuántica se define como l a  r e l a  :im,:i -ntre 5.1. 

número de cuantos 'emitidos y el núr,o.ro de cuantos a t  ;i::b!.3os. En 
otras palabras, el interés rad.1-: en la relacitn e:itr& 1.5, 

ejemplos de esta relacidn de eficiencia con la pogici5.n de l a  

B.T.C., G .  Blasse , reporta un estudio de lumin.!~~cencia en 

fósforos AB0,:Eu (A =. Li, Na; B = Sc, Y ,  In, La, ?;d y Lu) can 

estructura sal de roca. Como se mencionó anteriorrer.te, la BTc 
varia considerablemente con la naturaleza del ligando, in estos 
compuestos (AB02:Eu), aún con la misma estructura, se émrcintrd una 

variacidn en la posición de la B.T.C. 

/ 

probabilidades de transición radiativa y no radi3tivz. C3T.C) 

147, I48 

En la Tabla IiI.5'47, se reportan la posicidn del rraximo de 
la ancha banda de excitacidn (A max) y la eficiencia :uncica q ( 1  

max) para excitaciones con la x max dada. Estos autcres  asumen 
que h max coincide con la posición del máximo de la B i Y .  i partir 
de la eficiencia cuántica obtenida experimentalmente sc cetermirii 
que ( A  max) , por medio del espectro de excitaci5ii el d e  

reflexión difusa. 
Ya que los cuatro materiales de la tabla se prc pararon b a j o  

id6nticas condiciones, las eficiencias cuánt J<IS pueden 
compararse. De esta tabla, se puede ver que existe .ill> relacibr 
entre h max y q ( h  max), la misma relación se ha oksiirvado pari 

otros compuestos. Esta relacidn se ha explicado asurt:em3Q que si 
el campo del potencial en el sitio de ión O-2 es grardci, e l  anión 
está en una posicidn estable, entonces el proceso de i.r,w&ferencia 
de carga requiere altas energlas. La banda qorrespc rici:ente, por 
lo tanto, se encuentra a longitudes de onda bajas. 



TABLA 111.5 (Ref 147) 
____.--.I 

Composición hmax (nm) 

NaLao, 9sEu3 ~: 278 ., 
Eu 13 243 55 5.94 0.97 lUaGdO. 95 3. CS I 

LiLu Eu O 232 
0 . 9 5  3.05 ;? 

-. .. 

Esto implica orbitales débiles mezclados de O'-' y iones Eu3' 
y por lo tanto un acoplamiento débil con la red, lo cual reduce 

sax es baja, g (q max) debe ser alta, como se encontró 
experimentalmente. En l a s  compuestos de la tabla 111.5 , el campo 
:le1 potencial del anión se incrementa de NaLa02, NaGdOz, LiYOz a 
i.iLu02, porque e l  radio iónico del cation decrece y los resultados 
,!e la tabla son consistentes con la teoría. Se puede concluir que 
::on algunas excepciones, . estos fósforos del tipo AB02:Eu tienen 
iita eficiencia. 

1I.l.f La Luminiscencia del Octaedro de Ni0hat0'~~ (Nb5'(02-)6). -- - 

La luminiscencia de este octaedro es un buen ejemplo de una 
anda emisora muy ancha. El ión Nb5' tiene dqa cúnfiguracidn de 
.3pa cerrada p . Por lo que el grupo aq análogo con los 
ranadatos y tungstanatos que son gritpos luminscentes bien 
.onocidos. 

6 

La transición involucrada en la excitacihn y @n la emisibn es 
una transicibn de transferencia de carga en 1,; cual se promueve un 
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electrón de los orbitales del oxigeno al orbital d vacío del ión 
Nb5*. 
a 2 0 , 0 0 0  cm-' (LiNbOJ. Esta dependencia de la posicibn espectral 
de la banda de transferencia de carga puede explicarse de l a  

siguiente manera: el i6n libre 02- no es estable. Existe en 
óxidos por estabilización del campo eléctrico en su sitio debido a 

los iones positivos de los alrededores. Entre más intenso sea el 
campo, la estabilización será mayor y el estado de transfeiencia 
de carga se moverá a energías mayores. El campo puede medirse 
aproximadamente aplicando l a  regla de Valencia electrostdtica ie 
Paulinq. 

El máximo de la emisión varía de 27.000 cm-' (Li3NbO4) 

En Li,NbO, este campo es relat'. mente fuerte, ya que el 
octaedro de niobato se encuentra en úglomerados. Algunos iones 
oxfgeno están rodeadas por mas de un ión Nb" produciendo un campo 
fuerte. 

- 

Sin embargo, este efecto no ocurre en LiNb03. 
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C A P I T U L O  IV 

TECNICA EXPERIMENTAL 

IV.l. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS 

Li 1-Y Nb 1-x E u ~ ~ ~ ~  y Li 1 -x Tal-xE~2x03 

y Li Ta Mndx03 
1-3x I-x 

Li Nb Mn i :  
1-3% I-x - ; 

IV. 1.a Sintesis. 

La mayoría de las medidas descritas en este trabajo se 
realizaron con muestras en forma de polvo sintetizados por 
reacción en estado sólido, de acuerdo con el siguiente 
procedimiento. 

Como reactivos iniciales, se usaron LizCOJ (Baker, grado 
reactivo) , Nb20, (99.9% Aldrich) , Ta205 (99% Ventron) , EU~O, 
(99.99% Morton Thiokol Inc) y MnO (99.5% Thiokol, Ventron Div.). 

Los compuestos se prepararon en la proporción molar adecuada 
y en una cantidad aproximada de 5g, mezclándolos con acetona en 

un mortero de ágata, moliendo continuamente hasta la evaporación 
total de la acetona. Después se colocaron en crisoles de Pt 
en una mufla eléctrica, Lindberg cuya temperatura se midi6 Y 
Controló dentro de un intervalo dc. f loac. Inicialmente se 

¿alentaron a 600 'C  - 700'C durante 4 O 5 horas para desprender el 

COZ del Li2C03 y finalmente entre 9oooc - I ~ o o ~ C ,  durante 3 - lo 
dias dependiendo de la composición de la muestra (1180' muestras 
conteniendo Nb y 1200' muestras conteniendo Ta) . 
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Las reacciones efectuadas son las siguientes: 

Li2C03 + Ta205 -+ LiTa03 + COZ 
Li2C03 + Nb205 + Eu203 + Li Nb Eu O + CO 

I 2 1-x 1-x 2x 3 

Li2c03 + Nb205 + MnO + Li Nb Mn O + COZ 
1-3x I-X 4x 3 

Li2C03 + TazOS + MnO + Li 1-3x Ta 1-x Mn4x03 + COZ 

Las muestras se enfriaron en aire y el proceso se realizó a 
presión atmdsférica. 

Cuando se prepararon las muestras variando la relación Li/Nb 
y LI/Ta, para evitar pérdida de Li, primero se mezclaron los 
polvos, se eliminó el CO, y posterionaente se presionaron los 
polvos para formar pastillas. A las pastillas se les cubrió de 
polvo de igual composición y en esa forma se trataron térmicamente 
hasta completar la reacción. 

1V.l.b Caracterización &e las Soluciones Sólidas. 

i) Difracción de Rayos-X por el Método de Polvos. 

Para identificar los Productos de reacción se empleó la 
técnica de DifracciBn de Rayos-X PO> 'ei nétodo de polvos, el cual 
se describirá a continuación: 

En este m$todo, un haz monocroniático de Rayos-X choca con una 
iyuestta de polvo, finalmente pulverizada, que idealmente contiene 
dristales colocados al azar en todas las orientaciones posibles y 
'en la cual tambi6n los diferentes planos de l a  red, se encuentran 
en todas las orientaciones. 

; 
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Para cada conjunto de planos, 4 menos algunos cristales 
deben estar orientados en el ángulo de Bragg 8 y por lo tanto la 
difracción se lleva a cabo para estos cristales y planos. 

Los rayos difractados se pueden detectar, ya sea rodeando la 
muestra con una película fotográfica (m6todo de Debye-Scherrer y 
mdtodo de Guinier) o por un detector como un contador Geiger, 
conectado a un graficador. 

Para este trabajo, se utilizó un difractómetro Siemens D500 
con radiación de CuKa y con filtro de Ni, cuyo esquema se muestra 

en las Figuras IV.l y IV.2. 

FIC.IV.1. Esquema del Equlpo de DITraccloh de nayOS-X, 

Slemnens 0-500. 
l i i . . , .  

La muestra se coloca en una plancha que se mueve con una 
velocidad angular 8 *alrededor -de un eje común, el detector 
simultáneamente se mueve alrededor de la muestra con una velocidad 
de 28. Mientras que la condición de Bragg se cumpla, la muestra 
difracta parte de la ra9iaci6n y e1 detector la registra. Este 
detector transforma los cuantos de Rayos-X en pulsos eléctricos, 



los cuales pueden contarse digitalmente o registrarse análogamente 
en un registro contínuo, resultando cuentas pulsadas o un patrón 
de difracción respectivamente. Normalmente la superficie del 
especimen está colocado a la mitad del ángulo entre el rayo 
incidente y el reflejado (condición 1:2). 

1 i 

Tubo ( Aeiil la d e  
is 
Y * ^ : i l l  \\ 

/ r  deteclor .,% 
So l ido  a l  \ 

Rayos A 

K R  
Muestra 

F I G . I V . 2 .  'Dlrccclón del llaz de Rayos-X en e l  Oiiracioáorro. 

Para evitar . la orientación preferente también llamada 
"textura" la muestra se somete a una rotación y así se elimina una 
>sici&n simétrica de ésta. 

Existe un sistema de colimadores entre el tubo de Rayos-X y 
muestra, también entre ésta y el detector. ' Para obtener 

reflexiones bien definidas se usa un haz momcromático. 
1 ~ 

la cual 
ouede aislarse del espectro por medio de un filtro de radiación 

Se colocan dos monocromadores, uno entre el tubo de Rayos-X y < 
La muestra (monocromador primario) como se otserva en la Figura 
C V . 3 ,  y otro entre la muestra y el detector (monocromador 
secundario) , Figura IV. 4 .  

U' 
Generalmente se utiliza la intensa radiación K 

0 '  



FIC.,1V.3.Traysct~rla de ia i  nadlaclon con un 

iionosronador Primario. 

FIC.IV.4.TrayccCorla de i o  nadlaclon con un 

üonocromador Secundarlo. 

Las seftales producihs, al .  hacer incidir  e l  haz de rayos 
convergentes en l a  muestra, se obtienen en forma de gráficas; 
cuyos e jes  son: 28 en e l  e je  X e intensidad re lat iva de l a  seaal 

e8 e l  e j e  Y .  Estas grá f icas .  están constituidas por series de 
picos o máximos de difracción bien definidos. Además de l a  

gráf ica se puede deducir l a s  posiiuiones e intensidades de estos, 
ya que cada máximo de difracción tiene un valor de 2 8 ,  con e l  cual 
aplicando l a  Ley de Bragg, se obtiene e l  correspondiente valor de 
l a  distancia interplanar d. 



Existen tablas con los valores ya calcuLados de 28 y d. El 
equipo siemens utilizado en este trabajo los mide automáticamente. 

Utilizándolo normalmente, el contador está ajustado para 
cubrir un intervalo de valores de 28 a una velocidad angular 
constante (se acostumbra referirse a 28 en lugar de 0 ) .  

La parte mas Útil de un patrón de polvos se encuentra 
generalmente en el intervalo de 28 entre 10' y 80'.  

Los espectros de difracción de LiNb03 y LiTa03 se muestran en 
la Figura IV.5. Como ambos compuestos son isoestructurales, en los 
espectros sólo se observan una pep.eñas diferencias. 

La velocidad de barrido del contador es normalmente 
2'  28/min y dependiendo de la velocidad del graficador, se puede 
obtener una gráfica @ntre 5 y 30 minutos. 

Las intensidades se determinan con las alturas de los picos, 
usualmente al pico más intenso se le atribuye un valor de 100 y el 
resto se mide de acuerdo con esta escala. 

Para medidas más precisas de espacios interplanares d, se 
emplea una velocidad de barrido menor (por ejemplo: hasta de 1/10 

7 28 min-') y se agrega un estándar, que t;one que ser un material 
uro con un patrón de difracción simple y cuyos valores de d sean 
9onocidos con precisión, por ejemplo KC1, NaC1, Alzo3, Ci02, etc. 

El estándar interno se mezcla con la muestra. El factor de 
corrección, se obtiene de la discrepancia entre los valores 
observados y los valores reales de d, del estándar. Entonces este 
factor se aplica al patrón que va a medir. 

L- 

Para medidas de intensidades relativas, se pueden cortar los 
picos y pesarlos; o midiendo las áreas con un planimetro, o usando 
un contador automático integrado al difractómetro. El equipo 
utilizado, más moderno, cuenta con computadora integrada y 
diversos programas para múltiples aplicaciones. . 
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20-0631 * LlNb03 LITlllllW NIODlllH OXIDE 

LIT003 
SS: 0.0198 tn: @.Si Cuna1 

23-0036 * LiTa03 LITll l I lH TlMfiLllM OXIDE 

i I C . I V . 5 .  Espectro de DITraccIok de Rayo:;-X de LINW) 3 . 
Espectro de DIrrsccIo;> de Rdyo:i-X de LlTaO 3 . 

105 



El uso más importante del método de polvos consiste en la 
identificación cuantitativa de los compuestos o fases cristalinas. 
Mientras que la mayoría de los métodos quimicos proporcionan 
información acerca de los elementos presentes en la muestra, la 
difracción de polvos es muy diferente y tal vez el único método 
que nos dice cuales compuestos cristalinos o fases están 
presentes, pero no da información acerca de su constitución 
química. 

Pueden medirse con precisión las dos variables de un patnjn 
de polvos, posición de los picos, o sea espacios interpianares d, 
e intensidad, la cual puede medirse cualitativa y 
cuantitativamente. 

Para la identificación de compuestos cristalinos, se utiliza 
el IIPowder Diffraction File" (Joint Conunittee on Powder 
Diffraction Standards, Swarthmore, USA), conocido como el archivo 
JCPDS, el cual contiene los patrones de polvos de cerca.de 3 5 , 0 0 0  

materiales y cada afio el archivo crece en un promedio de 2,000 

nuevas tarjetas. En sus índices los materiales se.clasifican ya 
sea de acuerdo con sus picos más intensos o de acuerdo con las 
primeras ocho líneas en orden decreciente de valores de d en el 
patrón de polvos. 

* 

En la Figura I V . 6 ,  se muestran las tarjetas de LiWbO, y 
LiTaOJ del archivero del JCPDS. Cada tarjeta proporciona los 
valores,en forma decreciente, de las distancias interplanares de 
las líneas de difracción, las correspondientes intensidades 
relativas y los índices de Miller. Además de los datos de la 
radiación empleada, parámetros cristaiográficos, 
propiedades flsicas del compuesto, fórmula, nombre químico y la 
información bibliográfica En equipos que cuentan con computadora 
integrada, la búsqueda se facilita utilizando los programas 
adecuados. A s í  es posible identificar un compuesta midiendo su 
patrón de polvos en menos de 5 minutos. 

algunas I 

. .- 
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ii) Patrones de Polvos de las Soluciones Sólidas. 

El patrón de difracción de un compuesto se utiliza para 
identificar las fases presentes en él. 

La solución sólida debe mostrar una sola fase, la del 
compuesto puro sin susbtituír, aunque debido a los cambios en los 
parámetros de la red, las líneas de difracción tienen una 
variación en el valor de 28. 

Cuando la solución sólida sobrepasa el límite de solubjlidad, 
en el patrón de difracción comenzarán a aparecer señales 
correspondientes a una segunda fase, : 1-ndo esto una prueba de que 
la soluci'ón sblida alcanzó este limit- de solubilidad, o sea que 
está "saturada". 

Otra utilidad importante de los patrones de difracción es 
medir los parámetros de la red de los diferentes compuestos que 
forman la serie. de soluciones sólidas, empleando para mayor 
precisión un estándar interno como se mencionó anteriormente. 

En las series de soluciones sólidas de LiNM3 y LiTa03 con 
y con MnO, se empleó como estándar interno KC1, y como 

referencia, se seleccionó el pico con d * 66.38 'A, (Figura IV.7). 
E'ao3 

El LiNb03 y LiTa03 con celda trigonal y hexagonal 
respectivamente cumplen la relación: 

y con medidas precisas de las posiciones de los máximos de 
difracción con índices de Miller (300) y ( 2 0 8 ) .  se obtienen los 
valores de los parámetros a y c, de cada compuesto de la serie de 
soluciones sólidas: 
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1 4 I  
Con e l  valor de (300)  a2 = 3 

y con e l  pico ( 2 0 8 ) .  

1 

Los valores de c y a en función de l a  concentración del ión 

huasped proporcionan una idea de los  cambios sufridos en l a  celda. i 
I 

x : 2thcta g : ,177. Lineai. 69,236) 

FIG.IV.7.Espectro de Rayos-X de un Compuesto de la sdiución S6.Ilda 

de LITaO con Eu de lo. PICOS 3 ~ 0  y toe. medldo a bala velocidad 

(0.1 2 9 / aln ) y utlllzando como estancar Interno KC1. 
3 

O 
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iii) Mediciones de Densidam3. 

. . .  

Los valores p y del volumen e 3 ce1c:a tie 1.1 t;er$e de 
compuestos en .soluciones síi:lidas. p Sedeii ciar i i n a  hie¿] . :is1 
mecanismo de la formación de é.s-.-i ~. ' ' - J ~ O : ~ S ~ ~  nodi>", : S I  .La 
solución sólida genera sitiois. i r i t  c s :  .ci; Lec., le densiditi :;e 
incrementar6 en función de 1.a ::o cc? .-.r,3%. I ón , i i ~  1 os: miif iones 
huespedes y si ésta disminuye, E:E i f' ~;+ .il:;t 3r1 gf3n.B ::r:ti(J 
vacancias. Por ejemplo; p3tr'! d;:.i 'r:., :r i i  n E < : i r  ismi:, c c  ..a 

solución sólida formada al i:?-.roclu. ~. :' e -: Z:.C,, Ipr:e 'a [:at7 -c>.it?s 

intersticiales o vacancias 'I=! a n  . ~ - r  i s ,  t !s r:c! ~) ' 2 7  xamta '<in:)os 
inecanismos se calcula l a  p f  ' .  p2'- I 4: '  c?i,t ':.j '6 ! : j : L t . , ~d :>s  cor 1.0s 
valores experimentales de La p 5': 1 ' c .  :ra.ii.:~t E ciial. 6 3  til 
mecanismo que sigue la soluci¿,n c3:  i: I .  

Los valores experimentales 'fe 1 .ens i üaoes SE? E. idierc n en 
picnómetros con CC1, como l$c[c:<jci i c -  ciii..i : ) l a , : a ~ i : ? r - ~ c  3:  piento la 
siguiente ,t4cnica: - ,_.., 

' %  

Se pesa el picnómetro vacilo ( . :. Jii y ;+c: ) ., 1.t rnuestta ce 
pulveriza en un, mortero de ~ - ; I ¿ I z , ~  ; t e : !  i o 1  .ti e :  133, rpicnómt t r c ,  
volviéndose éste a pesar. Se i:;tr(::iL :(I .il 2.21 . j : ~  E: :  ~icnójtei~ro 
hasta llenar el comienzo del esrner.:, 5 '  ~e ,:o10 en 'ir; desecac.or 
conectado a una bomba de va= I:{:. , (.::r t! f i  '1 d': :.:t:c3c.!r 131 a: re 
atrapado en la superficie de LY; ?u:--: c .  I C  $2 t .I.G. lespu@s se 
espera a .que el picn6metro eq,~.. l i   ti^ 51- :E I W C ' J I ' ~  cor la 
ambiental., se llena el picn6me:ro E e  ':: qii- iiste tut ra 
el canal del tapon y se pesa ,f:irkz; e : ' ~  r .  $23: ? ;t::li iralore; se 

calcula un prQmedio. Se obtiene t l  I r i r  ie I ?E 5 I 3 ~ : .  picnóme,t r2 
sólo con 021,. Los cálculos s$  eft  t ii!: fmt:iea:;u:: lets !;igiiibnte.s 
ecuacionec: 

4 

I 

(. 
..I 1 
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- Masa muestra - Masa muestra K- VzJ' V muestra 
pexp. = 

IV. 2. MEDICIOIS DE LAS PROPIEMDES OPTICAS. 

IV.2.a Espectros de Emisión y Excitación. 

muestras en forma de discos ( 5 m  de diámetro y 0.5mm de espesor) I 
de diferentes composiciones de las series de soluciones sólidas de 
LiNbO, y LiTaO, con Eu3* y de LiTaO, variando la relación Lipa. 

espectrofluorómetro Perkin Elmer, Modelo 650 - 10Sl con una fuente 
de excitación consistente en una lámpara de xenón de emisión 
contlhua de 150 . W. Este equipo cuenta con sistemas de 
monocromatización formado por un sistema de lentes condensadores y 
una reji.lla de difracción de forma cóncava colocada antes del paso 
de la luz sobre l a  muestra; y otro monocromador, llamado de 

. .  

espectros a temperatura de Nitrógeno líquido se usó un criostato 

manteniéndose 
mediciones a 
criostato Air 

la temperatura de &Sta a 80'K. Para el caso da 
lOoK (temperatura de helio liquido) se utilizó un 
Products modelo LRO 04W. 
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I . :  

En los sistemas de emisión y excitaci6n, un sistema 
electronmcdnico (un motor de pasos) sobre la rajilla de difracción 
permite un barrido sobre el espectro, dentro de un intervalo de 
longitud de onda de 220 - 880 nm. 

Al fijar la longitud de onda de excitación con el 

monocromador de excitación; el espectro de enisidn se observa 
mediante un barrido a través del monocromador de emisión. 1,a 

señal eléctrica del fototubo se procesa con un fotómetro y se 

presenta como una gráfica, que indica la magnitud relativa de los 
especqros, sobre esta gráfica se miden las magnitudes del espectro 
y la daña1 integrada. 

El espectro de excitación se registra de manera similar. t a  

longitud de onda de la lfnea de emisibn se fija en el monocrornndor 
de emisión y se realiza un barrido del monocromador de excitaciijn 
sobre el intervalo de longitudes de onda deseado. 

. La Figura IV.8, representa el arreglo interno d e  
monocromadores y la óptica y mecánica del espectrofluorímetro. 

I 
CYIIIW. 

FIG: 1V.ü.Eiqu- de I F I uar (metro Ut1 I I rad0 en I a¶ lied I das lie 1 Otl 

Espectros de EililÓn y EwcItacIoh. 

I -  



Las segundas derivadas de los espectros de emisión y 
excitación se obtuvieron con u9 proceradar multisefial Oriel Modelo 
7600.  

- 

Todos los espectros de excitación y de emisión se corrigieron 
por la intensidad de la excitaclon de la lámpara utilizando un 
cristal de antraceno y por la respuesta espectral del monocromador 
de emisión y el equipo de deteccibn. 

i IV.2.b Determinación de las Vidas Medias de io6 Eatados Excitados. 

Los datos de las vidas medias se obtuvieron con -un 
espectrofotómetro de fluorescencia Perkin Elmer Modelo LS-5 . El 
esquema que se muestra en la Figura IV.9, permite describir el 
principio básico de operación de este sistema. 

La luz de excitación proviene de una lámpara de xenón pulsada 
(10 u s )  de low. La luz de esta lámpara es colimada por el espejo 
M,y reflejada.por éste a la entrada de un monocromador, que se 
emplea para seleccionar la longitud de onda de la luz que incide 
sobre la muestra. 

La luz de Bxcitacibn seleccionada por el monocromador incide 
sobre la muestra sobre un Ildivisor de haztt de tal manera que, 
aunque la mayor parte de la luz pasa a trav¿s de este, para 
incidir sobre la muestra, despues de reflejarse por los espejos Mz 
y M3 una pequefia fracción se refleja por el divisor de ha2 para 
emplearse como referencia por el sistema de deteccibn. 

Para asegurar que independientemente de la respuesta 
espectral del fotomultiplicador de referencia, esta sdial est6 

relacionada con la intensidad da la luz con que se está excitando 
a la muestra, el haz de referencia se hace incidir sobre una celda 
W e  contiene un colorante (rodamina 101) que absorve en la región 
de 230 - 630 nm y que fluoresce alrededor de 10s 650 nmt con una 
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eficiencia cuántica constante. 
-. . . ..l . 

i:M a la entrada- de un segundo monocromador que permite detsrtiiina~ 
,1 5 
?la .~ . longitud de onda de esta radiación, la cual se detec-?.it sor 
$medio de un segundo tubo fotomultiplicador. 

8 
i 

'Ya que en este equipo se puede controlar independ.~en'rm 
" la operación de los monocromadorec de "excitación*' y de "em i :s:i 5 3 '  , 
es posible obtener los espectros de emisión y de excitac.& iti Las. 
series de soluciones sólidas que se estudiaron en. este trab : j c .  

i 
i 

. 
Para la determinación de las vidas me< La: 

espectrofotómetro cuenta con una ventana de muestreo 2 1 I 

retardo de muestreo 2 10 /.LS 5 ms. 
- .  - .  

ELlPSOlOE 
ESPEJO ,.: 

....-~ ~, . 
~ ., 

CIC.iV.9.Dlaqra~ del Fluorfmetro LS - 5. 

€1 

. l;r 
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V. R E S U L T A D O S  

V . 1 .  ANALISIS CRISTALOQUIMICO. 

V. l . ó  Soluciones Sólidas de LiNbOJ y LiTaO, con Eu203. 

LiNbO, y LiTaO, forman, con Eu20J series de solucionea 
sólidas con un intervalo de solubilidad muy limitado. Fsto :;o :c':e 

posiblemente a una mayor magnitud del radio iónico del Eu3' ( . 9 5 )  

comparado con el del NbS* (.64), el del "a5'(.64) y el del Li' 

En los diagramas de fases fernarioc presentados en las 
Figuras V . l  y 2 es posible percibir diferentes compuestos de las 
soluciones sólidas. 

( . 7 4 ) .  

En las Figuras V.3,y V.4 se muestran las variaciones de los 
parámetros de 1%- red con l a  concentración de Eu203 en ambas series 
de soluciones sólidas. En ambos casos permanece casi constante 
mientras que a aumenta con la concentración. Por io tanto, el 
volumen de la ,celda unitaria aumenta con la concentración de 
Eu20 3 ,  Li,o 

iZC V . 1 .  Solucionas Sólldas on el Sistema LI 0 - Nb 0 - €u 0 , 
2 2 5  2 3  
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FIC .V .2  Soluclones aólldai en el'slsLena LI O - Ta O - Eu o . 
2 2 5  2 3  

I I 

mol % Eu, O, 
FIG. V. 3. Varlaclón de loa ParaáoLros de l a  fled a y c de las  

Soluciones Sólldas L I  ni EU o en  unción de l a  
I-x I-x 2x 3 

Concentraclón de Eu O 
2 3' 
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5.20 c 

I 

O. 5 IO 1.5 t 
5.1 5 

.MOLE Oh E u , O ,  

FIC.V.4 Variación de l o s  Parahetros de l a  Red a y c de las 
Sotuclones SÓlldas LI Ta Fu O en Funcloh de l a  

1-u 1-x 2x 3 

Concentraclo'n de Eu O 
2 3' 

Por los resultados obtenidos de las muestras que Se 

prepararon con diferentes composiciones, se puede inferir que la 
dirección que sigue' la región de solubilidad, dentro del diagrama 
ternaria de fases, es hacia Eu203, y esto implica el mecanismo de 
formación üe lac soluciones más simple ep el cual ocurre una ' 

mbstitiición donde el número de cationes permanece Constante y 
existe balance de carga: 
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Li' + M5' 4 2 Eu3* M = (Nb, Ta) 
c 

Este mecanismo permite proponer la siguiente fdrmula para las li 
11 

' I  series de soluciones sólidas: 

ti M E u ~ ~ ~ ~  1-x I-x M = (Nb, Ta) 

El límite de solubilidad calculado experimentalmente es: 

para M = Nb o < x 5 0 .01  

y para M = Ta o < x s 0.02 

En concordancia con los resultados experimentales previos 
obtenidos para otro tipo de cationes y discutidos en el Capítulo 
11, el lfmite de las soluciones de Ta es mayor que en las 
soluciones de Nb. 

Cuando el valor de x excedió al límite de solubilidad, además 
de las lineas correspondientes a las estructuras tipo LiNb03 o 
LiTaO, aparecieron, en los patrones de difracción de las muestras, 
líneas extras que evidenciaban la coexistencia de una fase 
diferente con fórmula: EuNb04 y EuTaOp, respectivamente. 

Con el fin de obtener una evidencia adicional que pudiera 
apoyar el mecanismo de formación propuesto, se midieron las 
variaciones de la densidad con la concentración de Eu3* en 
muestras con composiciones dentro del intervalo de las soluciones 
sólidas. En la Figura V.S, se observan los diagrarnas tarnarios de 
fases de ambos sistemas, con cuatro líneas hipotéticas, cada una 
supone un mecanismo diferente de substitución para las soluciones 
sólidas de LiMs*03 con Eu203 (M5* = Nb, Ta). 

1. Li' + M5+ 3 2 Eu3* 
c 

COR f 6rmula Lil-xM 1-xE~2x03 

Cuando X = 1 + 
EU203 
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: ' I  - >  5 Eu3+ + 2 '  
, - -  

Li, o 
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En las Figuras V.6 y V.7, se muestran los valore:; i., 

densidad calculados según las diferentes mecarlisiluz; or: 
substituci6n propuestos, así como los valores de dens i:lad dt? L;~c:. 

f muestras de las soluciones sólidas medidas experimenta imentc. r . ,  
congruencia observada entre los datos experimenta1.e~ y 11: ; 

calculados para la densidad según el mecanismo: 
I' i 
?. 

j Li* + M5' -f 2 Eu3+ 
8 .. 

en el cual el número total de cationes permanece ::cr:i'..31't.:' 
indica la validez del mecanismo propuesto en el c!::$i : , ,  
cationes Li' y M" se substituyen por ionec de Eu3'. 

mol % Eu,  O, 

FIC.V.6.Vslores de Donsldad Calculador Suponlendo Dlrerenteu 
Mccanlsmos de Foruclón de las Soluclones Sólldar de LINM) 

3 
con Eu O comparados con los valores experlnentales. 

2 3  
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Li Ta O,: €u Y 

dolor 
O expeiimen!& 

O dalos ledricor 

74 
0.a 1.0 1.5 i 

F I G . V . 7 .  Valore5 de Densldad calculados suponlendo dlierentes 
mecanlsrnos de farmaclo& de ids solucion& sólldaa de LlTaO 

3 
con Eu O comparados con los valores experlinentales. 

2 3  

Además de las soluciones sólidas cuya composición est& 
situada en la unión estequiométriLa LiNb03- Eu203 y LiTa03- Eu203 
existe un área de soluciones sólidas ricas y deficiente de Li, es 
decir, con una variación en la relación LifNb o Li/Ta, como se 
en las Figuras V . l  y V.2. Cabe mer:cionar, sin embargo, que no se 

realizó una caracterización de zsta ái.ea, debido a que -su 

determinación no era importante para 10s principales objetivos 
de esta investigación. 

T 
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V. 1. b Soluciones Sólidas de LiNbO. y LiTaO- con MnO. 
3 - 

En contraste con los resultados obtenidos con las soluciones 
sólidas de Eu203, las de MnO forman zonas de solubilidad 
excepcionalmente amplias. Las regiones de solubilidad se muestran 
en las Figs. V.8 y V.9. Cada región se determinó, preparando 
compuestos con diferente composición (puntos en los diagramas). En 
ambas Soluciones, los patrones de difracción de rayos X de las 
series de compuestos dentro de la zona de solubilidad, mostraron 
cambios muy significativos en las posiciones de las líneas de 
difracción y por lo tanto en los parámetros de la red. Normalmente 
estos cambios sólo son apreciables en la parte de mayor valor de 
28 en el patrón de difracción; pero en este caso el cambio fué tan 
notable que pudo apreciarse aún en líneas con valores pequeños de 
28 (Fig. V.10). 

Nb205 

Li,O 

F I C . V . 8 .  Soluclonen sólidas en e l  slsirna L l  O - Hb O - Mito. 
2 2 5  
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v. 1.b Soluciones Sólidas de LiNbO:, y LiTaO, con MnO. 
___. ---< 

En contraste con los resultados obtenidos con las soluciones 
sólidas de Eu203, las de MnO forman zonas de solubilidad 
excepcionalmente amplias. Las regiones de solubilidad se muestran 
en las Figs. -V.8 y V.9. Cada región se determinó, preparando 
compuestos con diferente composición (puntos en los diagramas). En 
ambas soluciones, los patrones de difracción de rayos X de las 
series de compuestos dentro de la zona de solubilidad, mostraron 
cambios muy significativos en las posiciones de las líneas de 
difracción y por lo tanto en los parámetros de la red. Normalmente 
estos cambios sólo son apreciables en la parte de mayor valor de 
28 en el patrón de difracción; pero en este caso el cambio fué tan 
notable que pudo apreciarse aún en líneas con valores pequeños de 
28 (Fig. v.10). 

Li,O 

*- 

F I C . V . 8 .  Soluclonos sólidas en e l  sIsLma L l  O - Nb O - ~ B O .  
2 2 5  
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FIC.V.9 .  Soluclonss sdlldas en el sistema Ll 2 O - Ta 2 5  O - lirio. 

FIC.V.10. Patron de dlrracclon de un compuesto de l a  serle de 

soluciones sólidas forradas con LiTaO y Un0 comparado con 

un patron de dlfraccl/n de LiTaO 
3 

3 



F I C . V . 9 .  Soluclonas s6lldas en el slslema LI 2 O - Ta 2 5  O - nno. 

F I G . V . 1 0 .  Patron de dlrracclon de un Compuesto de l a  serle de 

ooluclones sÓlldas Cormadas con.LlTa0 y Un0 comparado con 

u? patron de dliracclán de LlTaO 
3 

3 
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I Para la formación de estas soluciones sólidas se pueden 
considerar los siguientes mecanismos de reemplazamiento de 
cationes: 

a. Li* + 3 M5* -- 8 Mn2+ 
. con fórmula: LLl-xM1-3xMn8x03 

cuando x=O.33 IIL i 2Mn809tw 

b. 2 ~ i +  + 4 M5* __f 11 Mn" 

con fórmula: Li M Mn O 
I-2x 1-4x Ilx 3 

Cuando x=0.25 1tLi2Mnl1012ii 

C. . Li+ + M5* - 3Mn2+ 

Li M Mn3x03 
I-x 1-x 

con fórmula: 

cuando x=1.0 MnO 

d. 3 ~ i +  + M5* ___j 4 Mn2+ 

Lil - 3 ~ ~ 1  -xMn4x03 
con f.órmula : 

cuando x=0.33 l'Mn4M209 

e. 5 ~ i +  i M5* ___f 5 Mn"+ 

Li 1 -5xM1 -xMn5x03 
con fórmula: 

cuando x=0.20 1tMn5M40,511 

f. 2 ~ i +  ___f Mn2+ 
con fórmula: t1Lil-xMMnx,2031t 

cuando x=l 'IMnM206 

Cada uno de estos mecanismos se representa por una línea 
hipotética en el diagrama temario de fases (Fig. V.ll). 

1 E4 
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Li *o 

I1 ' I t  

Mn,M,O,, - e  

F1C.V. 11. Dlaqrama ternarlo mostrando las Ilneas hlpotótlcar 
poslblea para la fo-cl~n de lar  soluclonos sólldas. 

En base a los resultados experim$ntaies, se observa que en 
ambos diagramas de fases, las regiones de solubilidad parecen 
dirigirse hacia 11Nb2Mn,0911 y 11Ta2Mn40910respectivamente. Por lo que 
se propone el mecanismo de reacción d , en el cual existe balance I 
de carga y el nfimero de cationes permanece constante. 1 

El límite de solubilidad calculado experimentalmente es: 

para M = Nb 
y para M = Ta 

O < x < 0.13 
O < x . <  0.23 

En las figuras V.12 y V.13, se muestran las variaciones de 
10s parámetros de la red con la cantidad en mol % de MnO, de la 
Serie de compuestos de l as  soluciones sdlidas situadas en la línea 
LiM03 - 8iM2Mn4091i en el diagrama temario de fases. En ambos 
casos, e varía linealmente con la composición, mientras que e l  

cambio en c ,  el cambio no es lineal. u 

i 



' .  ' I 595 t O 
O 

0 .  
o .  

O 0  

O 0  
O 

O 
O 0  

O 

O 
O 

O 

O 

0 .  
O 

O 

O 

0 0 0  

O 

O O 13.80 
O00 

~ o o o  O 0  O 0  

O 0  

13.75 

* 5.20 
O 0  i o o  

L 

IO 20 30 40 50 60 7C 
%hlnO 

12 6 

de loa FIG. v. 12. Var lac io'n 

w r M t r o s  de I red a Y c de 
sói Idas las soloclones 

Y de L i  Wb Wn O 

relación c/a en runcia; de 

concentración de nno. 

I-3x 1-x 4x 3 

de FIG. V. 13. Var I ac I o; 

parametros de la red a Y C  
10. 

de 

las soluciones sól Idas 
de la L i  Ta nn O y 

relacion c/a en iunciok . de l a  
1-3x I - x  4x 3 

Concentracloi de Hno. 



Las figuras V.14 y V.15 presentan los valores de densidad 
calculados según cada uno de los mecanismos propuestos comparados 
con los valores de densidad obtenidos experimentalmente. 

En el caso de las soluciones sólidas de Eu3' con LiNb03 y 
LiTa03, así como las de Mn2+ con LiNb03, los valores 
experimentales de la densidad, son congruentes, sin lugar a dudas, 
con los  valores calculados según el mecanismo propuesto. Sin 
embargo, en las soluciones sólidas de' Mn2+ con LiTa03 las líneas 
correspondientes a los mecanismos d y f son semejantes y los 
valores experimentales de las densidades podrían asociarse a 
cualquiera de estos dos mecanismos. No obstante, e l  factor 
determinante, en este caso, es la forma de la zona de solubilidad 
en el diagrama ternario que, como ya se mencionó, apunta hacia 
"Ta2Mn409 I@, y esto apoya la suposición de que el mecanismo 
parece ser el correcto. 

d 
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3.8 4*01 . \ b 

FIG.V.15.  Valores de densldad calculados suponlendo dliersnies 
mecanlarnos do reicclon para la Formacion de las soluclone?i 

sólldas de LINM con lino comparados cun los valores 

exporlmentales. 
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V. 2. DATOS OPTICOS 

v.2.a LiNbO, y LiTa03. 

Para analizar apropiadamente las propiedades ópticas de las 
soluciones sólidas de LiNb03 y LiTaO, con Eu”, es necesario 
contar primero con un conocimento de las propjedades 
luminiscentes de los compuestos ttpurosBB de LiNb03 y LiTa03. 

En el caso del LiNbO, varios autores entre ellqs Krol et all3 
estudiaron las propiedades ópticas de este compuesto en estado 
lipurotB. Los resultados reportados jtraron que el compcrtamiento 
luminiscente de LiNb03 es muy sensible a los cambios que provoca 
en su composi.ción la variación de la relación LiJNb. Los estudios 
realizados por estos autores fueron utilizando monocristales de 
LiNbO, y muestras en forma de polvos, preparados con exceso de Li 
o de Nb, con el fin de variar la relación LiJNb. 

En la muestra con exceso de Li el espectro de emisidn a 5 K 
(Fig V.16) consiste de una banda ancha centrada cerca de los 
440nm. La posición y forma de la banda son independientes de la 
longitud de onda seleccionada dentro de la banda de excitación 
correspondiente. El espectro de excitation consiste de una sola 
banda can un máximo situado aproximadamente en 260nm. La 
intensidad de la emisión decrece cuando la temperatura se aumenta 
en el intervalo de 5 a 25 OK y se elimina totalmente a temperatura 
ambiente. 

I 

X ínm)- 
FIG.V .16 .  
LINb03:Z% L l .  A = 275 m. y A = 4 5 0  nm.íRef. 13). 

exc em 

Espectroi de CnIslÓn y Excitaci& medldos a 5°K de 



En la figura V.17 se presenta el espectro de emisión y de I 

excitación del polvo preparado con exceso de Nb. La intensidad de 
la luminiscencia es menor a la obtenida en la muestra preparada ' 
con exceso de Li. Tanto el espectro de emisión como el de 
excitación esta formado por dos bandas. Las bandas de menor 
longitud de onda s, n de la misma naturaleza que las que se 
encontraron en la muestra con exceso de Li. La otra banda de 
emisión se situa a 520nm y su espectro de excitación tiene un 
máximo aproximadamente a 305nm. La intensidad de esta emisión 
también disminuye a l  aumentar la temperatura. 

. 40 0  500 600 700" 
A(nrn)- 

FIC.V.17. Espectros de Eala lo i I  y Excltaclo~ de LINbO . 2X Nb, 
3' 

O 
medidos A 5 K. Espectro de EmlslÓn -.-.-,, A = 275 nm; 

exc - - -  , A = 3 M  N. Espectro de Excltacloñ 

, =. 550 N. (Ref. 13) A = 410 ni; -_--__ exc 

em M 

hínm 1 - 
FiC.V.18. Espectro de Cmlslón y Excltaclón de un nonocrlstal de 

L1Nbo3, medido a S K. Para e l  Espectro de EaiislÓn 

A = 275 ND; para e l  Especbro da Excltsclón A = 500 nm. 

(Ref. 131 

O 
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Los resultados obtenidos con el monocristal de LiNbOJ se 
presentan en la figura V.18. Sólo se encontró una banda de emisión 
situada a 520 nm y una banda de excitación aproximadamente a 
305 iiiü. 

Las principales conclusiones de este estudio realizado por 
Krol et al son : La banda situada a 440 nm se atribuye a la 
emisión intrhseca del grupo niobato. 'Considerando que s610 existe 
un sitio cristalográfico para el i6n NbS+ en la red de LiNbO,, 

estos autores atribuyeron la banda a 520nm a una emisih d c  1.0s 
grupos niobatos, que por la prescencia de los defect.os 
introducidos en la red por 1% deficiencia de litio, sufrieron una 
perturbación. Por lo que existe un segundo tipo de iones Nb" que 
ocupan el sitio de los iones Li 'de la red de LiNb03 y que se les 
denominan defectos antisitioc. Por último, la luminiscencia de 
LiNbO, es muy sensible a las desviaciones de la estequiometrfa. 

Debido a-que no se había realizado un estudio semeja-nte sobre 
la luminiscencia intrínseca de LiTaO, y dada la importancia de 
analizarla, para entender apropiadamente las propiedades Ópticas 
de LiTa03:Eu3+, en este trabajo se realizó este estudio y los 
resultados obtenidos se describen a continuación. 

Para el estudio de las propiedades luminiscentes de LiTa03 se 
utilizaron monocristales de LiTaOS y muestras en forma de polvos 
preparados con exceso de litio o de tántalo. 

En la Figura V.19 se presenta el espectro de emisión de la 
muestra estequiométrica de LiTa0, en polvo (muestra A). Este 
espectro se obtuvo a 10'K bajo una longitud de onda de excitación 
de 280 nm . Está formado por una banda ancha centrada alrededor de 
los 430nm. 

En el encuadro de la misma Figura se puede ver el espectro de 
excitación correspondiente a esta emisión, que está formado Por un 
mdximo bien definido en 280nm apraximádamente con dos bandas 
anchas a los lados de este máximo. 

- 
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LONGITUD DE ONDA ( n m )  

, FIC.V.19.Esp.ctro da EiIslón a lOoK  en una üuostra Pura do LlTa03 

Preparada en ia coqmsición Estepuiw'trica.  En e l  encuadro 
sa nuestra ai Espectro do Excitacii'n Correnpoiidlento a la  

8inda Sltuada a 4 3 0  ruI. 

La muestra B se preparó con un exceso de 1% en mol de Ta205 y 
su espectro de fluort scancia se ilustra en la Figura V.20. Este 
espectro consiste de una banda ancha y la forma de los extremos 
depende sensiblemente de la longitud de onda seleccionada para 
efectuar la excitación. Debido a l a  forma de la banda se llegó a 
la conclusión de que ésta se componía realmente de dos bandis 
traslapadas. Por lo que se empleó un programa de computo pata 
descomponer el espectro de emisión en bandas Gaussianas, 
determinadas por la forma del contorno de la banda ancha. La 
posición de los picos, intensidades y anchos de las ba-das se 
cambio hasta que los valores selecc-mac reproducían ha IS cuy, 
superposición reproducia el espectro obtenido experimentalmente. 
Se encontraron dos bandas con posiciones en 430 2 3 nm y 530 1: 5 
nm y anchos (a la mitad de las mismas) de 0 .74  y 0.70 eV, 
respectivamente. 

. "  
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LONGITUD DE ONDA ( n m )  

FIC.V.20.Eapectro do EiIsI/n a lOoK BaJo una ExclLaclo& de 
260 M do un Polvo ( B l ,  el Cual fue Preparado con un Exceso 

do 1% en üoi en Exceao do T i  O 
2 5' 

La bnda Ancha do Emlsl/n Conslste en Dos Bandas Suporpueatas 
con ükxlmos a -43ü y 530 nm. 

El Inaerto üuestra el Espectro de Excltaclon Correspondlente 
a la Banda de Ehlsión Sltuada a 530 M. 

La banda de emisión en 430nm y su correspondiente espectro de 
excitación son los mismos que se observaron en la muestra A. En el 
encuadro de la Figura V.20 se muestra el espectro de excitación 
de la banda centrada en 530 nm en la muestra B, el cual debido al 
fuerte traslape de las bandas a 4 3 0  y 530nm, se obtuvo fijando la 
emisión en la longitud de onda de uno de los extremos de la banda 
ancha de emisión ( -  600nm). Las intensidades de las bandas de 
emisión centradas a 430 y 530 nm, decrecen fuertemente al aumentar 
la temperatura de la muestra de 10 a 90°K. 

A s í  rniSrn0, se observó que esta-. dos bandas desaparecen 
totalmente a 260 y 220°K respectivamente. 



En la Figura V.21 presenta el espectro de emisión medido a IOK 
de la muestra C, preparada con un exceso de Li2Co, (I%), en 

función de diferentes longitudes de onda de excitación. De l a s  dos 

bandas detectadas en este espectro, la segunda centrada en 430nm y 

observaran en el espectro de emisión de la muestra A. La otra 
banda de emisión está situada en 350 nm y su espectro de 
excitación, con un máximo en 230nm, se'muestra en el encuadro d e  

l a  Figura V.21. Estas bandas luminiccentes desvpirecen 
completamente a temperaturas cercanas a los 7 0 ' ~ .  

su correspondiente espectro de excitación son las mismas que se i 

FiC.V.21.Eepcctro de F.misi& a IO°K'de una nuesira Slnietlzsda 
con 1 %  en no1 en Exceso da Li CO DaJo Dos IiIFerenies 

Lonpitudcs da Onda de ExcIiacI/n. 
El encuadro üueitra e l  Espectro de ExciLacion Asoclado 

con la Banda de Emlsi& a 360 M. 

2 3' 

, 
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En la Figura V.22, se presentan los resultados obtenidos para 
un monocristal de LiTa03. Se encontró que los espectros de emisión 
y excitación son muy similares a los descritos para la muestra B. 
~i cristal que se empleó fue el mismo que usaron sinciair y West" 
en un estudio relacionado con las propiedades elbctricas de 
LiTaO,. A partir de sus datos ferroeléctricos experimentales, 
estos autores concluyen que la composición del cristal único 
corresponde a una composición no estequiométrica, rica en Ta20S 
con fórmula Lio.,STal.olü3. 

I I I I 
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o 
a o - .  

z 
W 

400 500 600 
LONGITUD DE ON.DA (nm) 

O FIC.V.22. Espectro de Emlslón a 10 I: de,un Crlstal Unlco de , 
LI Ta O Bajo 2€4 nm de ExcltaclOn. 

Las Bandas SItuadas 8 430 y 530 nm son las IilsMS We 

O.% 1.01 3' 

la6 ObtenIdas en e l  Espectro de Enilslón de la #WEtra B. 



Se puede concluír que exiiten al menos tres clases it> 

e&pecies iuminiacentes en LiTaO,, atribuidas a las bandas i ~ .  

emisión centradas en 360, 430 y 530 nm. La banda centr3d- en 4 3  

nm, con su correspondiente banda de excit:ación, se pueden dtribu' 
a la emisibn intrínseca del grupo tantalcto. Mientras qae :a b a n i .  

tantalato, que debido al exceso de Ta, Jcupa los iriga1-c i L I 

i 
centrada cerca de los 530 nm, se debe a un segundo t l ~ o  grlisi I , 

En cuanto a la banda de emisión situada en 360 nn. 0t:SF-l :.:,2 , 

las muestras preparadas con exceso de Li, esta asoci : : ~ K I  1 -  

efecto. Para 
aglormerados 
que la carga 

grupo tantalato perturbado por la proximidad de un agicin+:- d o  C:C 

Li. Mientras que en el caso de LiNb03, no se ha repc:-t,i,.!: ectr: 
explicar este hecho, Zriouil et al 57 sugier-n r q ~ e  ICLI 

de Li en la red de LiNb03 no son estable-: d - ~ . . d o  

del Nb en LiNb03 es mayor que la del Ta en :~.Z'~L', . 
I 

V.2.b  Soluciones sólidas Li Nbl E U ~ ~ O ~ .  
1-r -x 

La luminiscencia, asociada con el Eu3+ de una serie de 

compuestos de estas soluciones sólidas es extremadamente iztensa ; 
aumenta con la concentración de Eu3*. Como un e7e?iplo, sn 1 3  
Figura V.23 se muestra el espectro de emisión a tenperit,lrcl 
ambiente de la fase LiO. 99Nb0. WEuO. 02'3 bajo ci 1 t e  ntei, 
longitudes de onda de excitación: a) 270 nm, b) 330 nr,, C )  :ii nm. 

Las line&% más .intensas se localizan en la regibn ie! rojc  

del espectro electromagnético originadas por las trans L(: i ones 

desde el ,nivel 'Do. Se pueden apreciar cuatro grupos de em~cl~nes 
Y D correspondientas .. .. I . a las transiciones Do+ F1, Do+'F>, ' ' 

5 r Do+ F 4 r  además. de un pico intenso correspondiente .i l a  

transición 5D,+rF1 I 

.. 5 7 5 

'2 3 

Cuando la temperatura de .la muestra disminuye a B O O K  ( F i g u r a  

V.24) la intensidad de la emisión del Eu3* aumenta ligeranenze y 
los picos se estrechan. Además aparece una banda ancha en - 4 6 0  nrn 

I 



en el espectro de emisión bajo la excitación UV. Esta emisión se 
destruye fuertemente a temperatura anbiente y parece ser la misma 
que reportan Krol et ai. en polvos estequiométricoc de LiNb03. 
se atribuye por tanto a una emisión intrinseca de los grupos 
niobatos. 

13 

En la parte b de la Figura V . 2 4  se puede ver el espectro de 
emisión, también a BOOK ,  de una muestra no estequiomktrica, 
(deficiente en Li), en el cual aparece la banda de emisión 
'intrSnseca@I de los niobatos, desplazada respecto a la banda del 
compuesto estequiométrico, como también se reporta en la Ref. 13. 

I I I I 

- 
540 580 620 660 700 

LONGITUD DE: ONDA ( n m )  

FIG.V.23. Espectros de Enis Ln a Temperatura Ambiente 
Nb EU O en Funt:Ión de Diferentes LonqItude' LLo.99 0.99 0.02 3 I 

de Onda de Exsltaclon. 
C)  399 NI>. a) 270 nm bl 330 Mi 
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I I I I n 
T= 80 K 

)ex= 2i0nm ll 

I I I t I I 

400 520 640 
L O NG ITUD  DE ONDA ( n m )  

F I C . V . 2 4  Espectros de Ei.Islo/n a 80 O K de.: 

a) LI  Nb Eu O b) LI Nb Et. !:: 
0.99 0.99 0.02 3 0.97 1.01 D:Ci.! 

Con el fin de obtener evidencia espectr>scóplca I 

indicar los sitios que ocupan los iones de I u r n p b )  .:r . l- i 

LkNb03 y correlacionar esta inf ormació:i (:on 

emisión que aparece en la Figura V.23. Esta señal .  cdt2 

derivada. se midió en condiciones de alta resol::c,ióri r ! t ,  f?, 1 1  

I experimental. Los i-esultados obtenidos para e:L grur O ! ! 1 1  

. la Figura V . 2 5 .  Cada una de las dos líneas (ie em.isi617 I ;O<: 

' dos bandas fuertemente superpuestas  de^ intens i d.-i.! 

I !  1 

cristaloquímicos, se registró la segunda derivarla c !e ;~  ,z . c - o  
' , 5.e '1 !, i 

correspondientes a las emisiones S '  Do+ 7 Fo y ! Do.--+'F,, 

'. con la transición dipolar magnética 5 D0+7F1 estci comp!i 

SIC. ' I I J C ~  I-. ~ < ! ( ,  

. .  



fueron casi las mismas. 
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idénticas. Así mismo, Se encontró que la línea de emisión 
asociada con l a  transición dipolar prohibida 
el resultado de la superposición de dos bandas cuyas intensidades 

5 Do47F0  también era 

nxc'i+a<- i6n 
D O d 7 F 2  oi-sc?r;.ada 5 Zorrespondiente a la emisión de l a  transiciórd 

en las nuestras estequiométricas. Este consiste en una se r i e  de 

de la capa 4f del ión Eu3'. El espectro cuenta tamhidn do una 

I I I I I 

585 59 5 605 
LONGITUD DE ONDA ( n m )  

o 
FIG. V.25. a) Espectro de Emislon a 80 1; 

S 7 5 7 
Mostrando las Transiciones D + F y Do-+ F a O 1 

de l o r  ioncr EU en l a  muestra estequiometrica: 
3, 

1- LLO. 99Nb0. 9gEO. 02'3. 
b) Segunda Derlvada. 

La Figura V.26a, muestra el espectro de 



banda ancha en el ultravioleta cuyo ancho disminuye al bajar la 
temperatura de 300 a 80K y además su máximo cambia de posición, da 
292nm a temperatura ambiente a 281nm a temperatura de nitrógeno . 
lfquido (Figura V.26b). Esta banda es similar a otras encontradas 
en los espectros de excitación correspondientes a la emisión d<i 
otros óxidos activados con europio y se asocia con 1:: 
banda de transferencia de carga EU3*02-. Esta banda se observa eri 
los espectros de excitación de todas, las bandas de emisión 

135,138,139 

. 

asociadas a transiciones f-f de Eu3*. 

~ -- 

T =  300.K Li0.99 Nb0.99 E'0.02 o 

I I I I I , I I t 

2 4 0 .  280 320 360 400 4 4 0  480 520 5 6  

LONGLTUD DE ONDA ( n m )  

FIC.V.26.alEspectro de Excltacldn de l a  nuestra con ComposIcl/n 

Eátequlomótrlsa Ll Nb Eu O a temperatura anblente. 

b l  Espectro de Excitacion de la n i s m  Wueetra a 80 I: 
%* 0.99 0.99 0.02 3 

I) 

Para otros compuestos de la solución sólida Li Nb Eua03, 
con menores concentraciones de Eu3* se obtuvieron espectros de 
emision y excitación similares a los ya descritos. 

1-x 1-x 



Al igual que en el espectro de emisióni, para obtener 
información complementaria que permitiera obtener una mejor 
identificación del sitio ocupado por el i6n de europio en la red 
de LiNbO,, se registró la segunda derivada de la banda de 
transferencia de carga (Figura V.27). Los resultados muestran que 
esta banda está realmente compuesta de dos bandas translapadas. 
Esto significa que cada una de estas dos bandas de excitación 
superpuestas esta asociada con diferentes centros luminiscentes de 
Eu" en la red; es decir que el ión ocupa dos sitios de naturaleza 
diferente en la red de LiNb03. 

I I I I . .  
-10.99 Nbo.99 E"0.02 o./\ 

T= 300 K I \  

I I t I , 
230 250 270 290 ,310 330 

' LONGITUD DE ONDA ( n m )  

FIG. V.27.a)Espectro de Excltaclón de la Banda de Transfcrencls 
3* 2- 5 7 

de Carga Eu - O de la !hIsl&t del Europlo O -f F2 

en una Ituestra con ~ a p o s ~ c i ó ; >  Estequiome'tr~ca. 
O 

b) Ssgunda Derlvada. 
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T Con el fin de analizar la influencia de la re!ac:ci i  !.- EID en 

bajo diferentes longitudes de onda de excitación, ( I C  ; I  11 

(Figura V.28) es muy difermte I 

muestra estequiométrica (Figura V.23). ksto c u q w i f  I J )  

algunos centros fluorescentes de Eu3+, creados por I a 3 b -  i 
de litio, diferentes a aquellas presentes en 1 I i 11 

WNbl .0iEU0.0z03 

estequiornétricas (Figura V . 2 3 ) .  

las propiedades luminiscentes de: LiNb03 dopado con e ~ Q I )  ,, SE' 

prepararon varias muestras, de esta solución sólida, ,-ie?; 1 1  ( 3 n t e ~  

de Litio (no estequiométrico) y se analizaron ópt i camci i t  I !  

Por ejemplo, el espectro de emisión a temperatiir i 110 + ')te y 
0 

5D-7F 
0 1 4  

I I t 'I 

520 560 600 ?O 680 720 
L O N G I T U D  OE ONDA ( n m )  

FIC~V.2ü.£spectro de FieISl&l a Tcsperaiura Amblenie <le M I  

O Ralo DlrercmLes 
0.9:~NbA.01Euo.02 3 

Doflclente en LI: L I  

, 
Ll>nqlC\wles de Onda de Excltacion: 

a) 260 N b) 270 TU. c )  3M> na. d) 398 nm 

1 

: :  



'\ 

I' . 
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Otra evidencia que apoya esta conclusión son los ctat~os 

espectroscópicos mostrados en l ac  Fi.guras lr.29, v,30 y v . 3 1  ciorde 

se pueden comparar los espectros de l a s  emisiones correspondientes 
a las transiciones Do+ FI, Do+7F2 y Do+ F,, medida- u 

temperatura de nitrógeno líquido, de: 

5 7 5 5 7 

a) Una muestra estequiométrica, Lie. ,9Nbo,99Eii 0.ri2 O 3 . 
b) y c) Dos muestras deficientes e:i Li: Li Nb EU 

I15 1, o05 I ,  <i.' 

y Li.97Nb1.01EU0.02 O .  3 

5 r 
Do- F, T = 8 0 K  

5 8 0  590 600 610 
LONGITUD DE ONDA ( n m )  

FIC.V.29.Espectro de Enlslck Mostrando l a  Translclon 

'D - - fF  ñ 8 O K  
7 O 

O 1 
Nb Eu O 

0.975 1.005 0.02 
a )  L l  Nb Eu O b l L l  

0.99 0.99 0.02 3 
cl L l  Nb Eu O 

0.97 1.111 0.02 3 



I I I I 

610 620 630 64C 
LONGITUD DE ONDA ( nm)  

F I G .  V. 31. Espectro de  bis^& 
80°K Mostrando l a  Translc loi  

5 O 3 7 F4 de: 
O 

a )  L i  Nb Eu O 

b) L1 Nb Eu O 

C )  L1 Ub Eu o 

0.99 0.99 0.02 3 

0.975 1.005 0.02 3 

0.97 1.01 0.02 3 

DniSl<I. de FIG. V. 30. Espectro 
80 O I: HoStrMdo l a  Translclok 

- 
a )  L1 Nb EU 0.99 0.99 o.  

0.975 1.005 i4b E i i  1 b) L1 
1 

C )  L1 Nb 
0.97 1 .  0iEuO. 02'3 

! I !  



Al bajar la temperatura de? una muestra deficiente en Litio, 
la intensidad de la- emisión de Eu3+ aumenta ligeramente y los . 

anchos de las bandas disminuyen. A s í  mismo, la banda ancha 
obtenida a baja temperatura bajo excitación en el ultravioleta, en 
realidad está compuesta de dos bandas. 

En la' Figura V.32 se observa el expectro de emisión de esta 
muestra bajo tres diferentes longitudes de onda de excitación: 
a) 260nm, b) 270nm, c) 292nm. 

1 I I I 

- * *  * 
I I I 

400 480 560 640 720 
LONGITUD DE ONDA (rim) 

I 

! 



Estas dos bandas se aprecian en b) y c). La banda a 46011% ?:s 

la misma del espectro de emisióri de la muestra estequiométrica y 

se atribuye a una emisión 18intrlnseca' de los grupos niobatos. 

El espectro de excitaciin de la mbestra deficiente en l i t l c ,  

qua corresponde a las bandas de emisión prominentes de E u 3 *  

(Figura V . 3 3 ) ;  consiste en varias l5neas bien definida-, asociadas 
con transiciones de la capa 4f, además de l a  banda de 

transferencia de carga, que al descender la temperatur I Zambia iic 

posicidn hacia menores longitudes de onaa. (Figura V. 3 ) .  

LO =624 n m  I 

L0=612 n m  

' --1 

470 53: ! 30 . 290 350 410 
LONGITUD DE ONDA (n rn )  

5 7 
fIC.V.33. Espectro da Excltaclok para id trmilcIón D + F 

a Temperatura hblsnte de una üurstla con Cmpoilclon 

Estsgulomátrlca Ll Hb Fu i) y una con 

O , 

0.99 0.99 0.02 3 

De iclencla de LI, LI tllb Eu O 
0.97 1 O1 11.02 3' 

En estas soluciones no estequiométricas, la posición y la 
forma de la banda de transferencia de carga son muy sans~bles a la 
longitud de onda de emisión qie se seleccione para medir el 

I 
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espectro de excitación. Se producen grandes canbios en la banda 
de transferencia de carga con pequefías variaciones en la selección 
de la longitud de onda de emisión (Figura V.34). Este hecho es una 
clara indicación de que existen diferentes especies luminiscentes 
de Eu” en este tipo de muestras cuyos espectros de emisión se 
encuentran fuertemente traslapados. 

210 250 220 330 370 
LONGITUD DE ONDA ( n m )  

O 
FIG.V.34. Espectro de Exclterló~, a 80 I: 

TraniP.rmcli de Carga sn Funclon de Dlrerentos Longitudes 
& Onda de EiIslón de UM nuestra con Derlclencla de Ll. 

de 1s Banda de 

NO Eu O . 
L’o.97 1.01 0.0í 3 
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La conclusión anterior está apoyada por el resultado obtenido I 
1 

revela la presencia de varias bandas superpuestas, cada una de i 

1 

en la segunda derivada de la banda de transferencia de carga, que 

ellas asociadas con diferentes centros luminiscentes de -%.La 
desviación de la estequiometría provoca la creación de defectos en 
la red, por lo que el ión de Eu ocupa otros Sitioi adedáe de los 
observados en las muestras con composici6n estequiomQtrica. 

En un trabajo previoJ3, acerca de la luminiscencia de 7.111 

monocristal de LiNb03 con EuJ+ crecido en la composicibn 
congruente, se reportan dos especies luminiscentes diferentes de 
Eu3*. Cabe destacar que estos autores, para obtener los datos - 
ópticos, utilizan concentraciones de europio que van más allá de 
los llnites de solubilidad, en base a nuestras deteminaciones 
experimentales. De acuerdo con nuestros resultados, las 
aseveraciones hechas en este trabajo parecen inconsistentes ya que 
se esperaría que el ión de Eu ocupara mas de ¿ ~ s  sitios diferentes 
asociados con los defectos introducidos, ya SE: por la deficiencia 
de litio o por el exceso de concentración de europio. 

. 2 .  c Soluciones sólidas de Lii-xTa Euzx03. 
1-x 

Como en el caso de las soluciones sblidas de LiNbo3, dentro 
el intervalo de composición de las soluciones sólidas 
Li,-xTa*-xEU*x03’ la luminiscencia asociada con los iones Eu3’ es 
ntensa y se incrementa con la concentración de Eu3+. 

se encontró que la emisión dentro del intervalo de 

Do y 
Todas las transiciones luminiscentes teminan en loa estados 

5 ‘:emperatura 80 - 300°K, se origina de los estados excitados 
’DI, 
r F con diferentes valores de J. 

1 

La Figura V.35,  muestra los espectros de emisión a 
teu,peratura de nitrógeno líquido en la región de 480 - 730nm, bajo 
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diferentes longitudes de onc?a de ex4tación de la muestra con 
coaposición estequiométrica Lio.,,Ta,.99 Euo. o 203. Las lfneas más 
intensas se deben a la üeaexcitaoión Clel nivel Do al 'F2 en la 
región del rojo del espectro electromagnético. 

5 

I I I I I '  

T=80K 
l e x *  2 7 0 n m  

Xar 398 nm 

I 

400 480 560 64 O ? 20 

O 
Espectros de U.lsl/n a 80 K de L l  Ta EU O 

0.99 0.99 0.02 3 
FIC.V.35. 

BaJo DITsrentes LonpItWes do Onda de Excltaclo& 
a )  T)o NI. b) 285 NI. cl  398 Ea. 

El espectro de excitación que corresponde a la emisión de la 
observada en la muestra estequiomatrica transición Do + 

(Figura V.36), consiste de un conjunto de líneas bien definidas y 
estrechas atribufdas a transiciones'dentro de la capa 4f del Eu'*. 
Además de una banda ancha cuya posición cambia de 290 a 270nm 
cuando la temperatura desciende de 300 a 80'K. Esta banda ai igual 
que l a  encontrada en las soluciones sólidas de Li, Nb, Eua03 

5 7 
F2 

, 

-x -x 

14 9 
- - __ 



1 corresponde a la banda de transferencia de carga Eu3+- o'-. 
En otras muestras de la solucibn sólida que contienen 

diferente concentración de Ru se obtuvieron resultados similares 
en cuanto a sus espectros de emisión y excitación. 

t 

1 
e 
1 

i - 

I I I I II 

1 0 8 6 2 6  

T= 300K 

n, 

,o 
a 
n 
a 

W 

I I I I I 

iQ99Ta0.99 Eu0.0203 

n, 1 0 8 6 2 6  
,o 
a 
n 
a 
n 
v) I 

W 

T.80 K z 
w 

z I 
A c 

L I I I I 

240 320 400 4 0 0  560 

LONGITUD DE ONDA ( n m )  
7 

F IC. V. 36. raectro de Excitaci/n de la EilSlok 'O 3 f del 
O 2 

Europio en UIU m i r a  con co-sici/n EstequiorgLrica: 
b Temperatura hb i en t e  y a 80 1. 

LiO. 99"O. 99Eu0.02a3' 

O 

A l  igual que con las soluciones sólidas de Li,-xNbl-rEuZx03, 
para obtener evidencia espectroscdpica que pudiera ayudar a 
identificar el sitio que ocupa el ión Eu3* en la red de LiTa03, se 
obtuvo la segunda derivada del espectro de emisión correspondiente 

F1, (Figura V.37) bajo a las transiciones Do + Fo y *Do + 
condiciones de alta resolución experimental. 

5 7 7 

. . . *  
Se puede apreciar que cada una de las ros líneas de emisión 

asociadas con el dipolo magnético de la transición 
: están realmente formadas por dos bandas superpuestas, con 
intensidades casi idénticas. La banda de emisión asociada con la 
transición prohSbida 'Do -$ Fo también result6 estar formada' por 
dos bandas traslapadas. 

5 Do + 7F1 

7 

166 

I I I I I d 

LONGITUD DE ONDA ( n m )  
240 320 400 4 0 0  560 



ASS mismo, se obtuvo tambiér la seguida derivada de la banda 
ancha de transferencia de carga presente en el espectro de 
excitación de la emisióh de Xu3* (fiigura ‘7.38).  Se puede observar 
que al igual que en la banda de transferencia de carga de los’ 
espectros de excitación de las soluciones sólidas de 
Li,-xNbl-xEU2x03 ésta también está formada por dos bandas 
superpuestas, y por lo tanto indica la prescencia de dos centros 
luminiscentes de Eu3*, es decir que este ión ocupa dos sitios 
diferentes en la red de LiTa03. 

c5 

o 
5 
Y 

0 
4 

v) 
z 
W 
t- 

n - 

I 

Li0.b9 Ta0.99 Eu0.A203 

T=80K hex=3r 
585 595 605 

LONGITUD DE ONDA ( n m )  
‘- 

U 
FIG.V .37 .  a i  Espectro de Emlslón. a 80 K ,  Wostrando las 

5 7 5 ? 3+ 
Translclones D 4 F y D 4 F de los Iones Eu 

O 0 . 0  1 

da la üwstra con Composi¿l/n fstequioidtrlca: 
bi Segunda Derlvada. LiO. WTa0. 99EuD.0203’ 
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Li0.99 "6.02 ' o  3 ' 

__ 
220 280 3 2 0  

LONGITUD DE ONDA ( n m )  

FIG V.38.a) Espectro de ExcltacloG de l a  Banda de 

3+ 2- 5 7 

d. Europlo, Medida a Temperatura Anblente de l a  Hueitra 
Do- Transferencla de Carpa Eu - O de l a  EiIsl& 

con Cwpomlclón EstequlomCtrlca I !  Ta Eu O 
0.99 0.99 0.02 3' 

b) Segunda Der lvada. 

Para analizar la influencia de la relación Li/Ta en las 
propiedades luminiscentes de esto serie de soluciones sólidas, " 3  

piropararon muestras variando está relación, como por ejemplo 
O .  En la Figura V.79, se muestran los espectros 

de exnisien obtenidos bajo tres diferentes longitudes de on+ de 
excitación: a) 270nm, b) 275nm, c)' 285nm. 

c 

Li0,97Tal.01 O 2  3 

Se puede observar una banda ancha de emisión, centfada 
aproximadamente en 480 nia, bajo la excitación en el ultraviolbta. 
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i I eden comparar en la Figura V.40. 

+%misión desaparece a temperatura ambiente y es muy similar a 
7,crtada tanto en polvos estequiométricos" de LiNbO3, como en 
series de soluciones sólidas Li Nb,-xEu,03. Puede 

birce como una emision lntrlnseca de los grupos tantalatos. 

:or otra parte, se pueden observar diferencias entre estos 
:sroc y los del compuesto esteqiiiométrico (Figura V.35 y V.39), 
43 a la deficiencia de litio y al europio perturbado ocupando 

1-x 

1 

r . n d a  ,- diferentes. 

LOS espectros de axcitacidn correspondientes a la transición 
1 F- de la muestra estequiométrica y de l a  no estequioaétrica, 

ke,=285nm 

I 8 

4 O0 480 560 640  

LONGITUD DE ONOA (nm) 
FIG ~.39.~rpctroa de Eiisián de UM Muestra con composiciún no 

Estequidtr icb -10 ~iferentas Longitudea de Onda de 
Exc1:acIón: ah270 nm b1275 nm. c1285 no. 



Lio.SS To099 EuO.OZ '3 I 
7 5- XO 625nm 

L6 I 
' A/.. -0". 

Liü.97 TaO.Ol E'0.0203 

i o =  6 2 5 n m  

A A 

l I t I I 

20 3 O0 380 460. 520 

LONGITUD DE ONDA (nm) 
O 

FIG.V.40. Espectro de Exsltaclon a 80 I: de: 

y LLO. 97r~*.0*Euo.0203~ Ll T. cu o 
0.99 0.99 0.02 3 

La banda de transferencia de carga está desplazada a menores 
longitudes de onda respecto a la del compuesto estequiom&trico. La 
forma de la banda de transferencia de carga varía sensiblemente de 
acuerdo con la longitud de onda de la emisión seleccionada para 
producir el espectro de excitacidn. En la Figura V.41 se comparan 
las bandas de transferencia de carga de ambos compuestos bajo 
diferentes longitudes de onda ue emisih. 

Bajo una A de emis-An de 588r;m, el compuesto deficiente en Li 
muestra una banda adicional superpuesta, apenas visible en el 
compuesto estequiom€trico. Se puede apreciar el mismo efecto pon 
pequeñas variaciones en la longitud de onda - emis.5n (592, 5-4, 

596 nm) lo que indica que existen diferentes sitios luminiscentes 
para el !SU'+. 

A s í  mismo, el ancho de la banda de transferencia de carga del . 
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compuesto no estequiom6trico aumenta sensiblemtnte a l  excitar cow 
longitudes de onda entre 618 y 626, debido 3+ a los diversos sitios 
creados por la deficiencia de ~ i +  para el EU - 
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Los datos obtenidos a partir de las mediciones de loa tiempos 
de vida media de los estados excitados ayudan a la caracterización 
de un material, y ion importantes para detectar el tipo de 
aplicaciones que pue?e tener éste. Ejemplo de estos son: medios 
activos de radiación laser, como detectores de radiación o en 
pantallas de televisión. A s í  mismo, la forma de la curva In I/Io 

versus t aporta datos sobre los procesos involucrados en el 
decaimiento de luz y de la posible distribución de los cationes en 

a red. 

Los tiempos de vida media (r) de las *misiones de Eu3'en las 
coluciones sólidas de LiNb03 y LiTa03 coi. Eu3* se determinaron a 
temperatura ambiente. 

Los datos obtenidos se muestran en las Tablas V.l y V.11. 

En todos los cases, el valor de T e8td atsociado con 
decaimientos exponenciales simples y los valores obtenidoti no 
dependen de la concentración del Eu3* incorporado en las 
soluciones sólidas. Que éste valor no cambie con el aumento de la 
~oncentracibn de Eu", dentro del limite de solubilidad propuesto, 
es una prueba de que no existen  mulos Eu3*- Eu3* en las redes y 
Fdr lo tanto, refuerza el mecanismo de formación de las soluciones 
sólidas propuesto, en el cual la distribución de los cationes no 
as al azar sino que dos iones Eu3' substituyen a un LiC  y a un 

" ,  

5t  
3 .  

Las figuras siguientes muestran la variación del ln de la 
intensidad con el tiempo para la transición Do - Fa en: dos 
muestras estequiométricas de las soluciones sólidas de LiNb03 y 
LdTa03 con Eu (Figuras V.42 y V . 4  ) y dos muestras de ambas 
soluciones sólidas deficientes en ¿i iV.44 y V.45). 

5 7 

El valor obtenido para T en la muestras no estequiondtricas 
es menor que en las estequiométricas. Esto puede explicarse 
tomando en cuenta que los defectos creados por la no . 
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estequiometría alteran las probabilidades de transición, ademds de 
que existe una mayor probabilidad en la formación de algunos 
c6mulos de Ed' entre los cuales puede migrar fácilmente la 
energía y así reducir el tiempo de decaimiento. 

4 

3 

. 

2- 
n 
n 
0 

a 
- 

I- 
z - 
c 
JO- 

El valor de 'c en todos los casos es del orden de magnitud 
esperado para transiciones ópticas forzadas del tipo f-f como las 
que se observan para el i6n Eu3*. 

"0.99 Nb0.99 Eu0.0203 

. xex = 295 
i 

. 5 7 .  
.Do- F2 .. . . 2 =0.55 . 

, .  .' 
I- 

. . . . . 
. . . . . . 

I I 

O. 5 I tiempo 2 

5 7 
FiG.V.42.Curvss de Tlapo de Decaimiento do la Eiirie'n Do" f2 

3, 
del Eu , en Funclón del Tleipo. nedldas a Teweratura 

Aablento de L1 Nb Eu O tAax = 2% ni). 
0.99 0.99 0.02 3 

... 
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le, = 2 9 5 m  

5 7 
Do- F, 

(5 = . 4 2  

. . . 
. 

FIG. v. 43. cr:r IC. de 

decalil.nto tlorpo de 

de la alslon 
, 

7 
de D -+ F 5 

O 2 

(hex  = 2% MI .  

. 0.5 I 1.5 tiempo 2 

3 

. . . 
. . . 

. 
. 

. 
. 

. 

5-  

I I 

o. 5 I tirmpo 
I 

FIC.V.44. Crdflca da tL.ip0 da deul i lento de la emlalÓn 

O tXex = zw mi. 7 
L10.99Ta0.99Eu0.02 3 'D + C2 

O 

158 

- 



I . . . . . 
. *  . 

. .  
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SISTEMA L c  
(m 

Limo,: Eu (15) 295 

400 

LiNbO,:Eu(0.05%) 295 

LiNbO,:Eu(O. 73%) 295 

Li0.9%Nbl.0203: 295 

Eu (1%) 

400. 

. 

ño 
(m 
59 1 

599 

618 

626 

656 

694 

702 

591 

599 

618 

626 

62 6 

626 

591 . 

599 

618 

626 

591 

618 

626 
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T A B L A  v. 1 

TRANSICION 

'D - FI 7 

O . 'Do-) 7 FI 

5 7 

5 7 
Do- F2 

Do- F2 

Do- F. 

Do- Fl 

5 Do-7F3 
5 7 

5 Do+7F4 
5 7 

5D0+7F1 

5 Do-'-+?F2 

5 Do+'F2 

'Do+ 'F 
'Do+ 7 F, 

'Do- 7 Fl 

5D0+7FI 

Do- F2 

5 D~+'F~ 

Do- 

Do- F2 

5 7 

5 D O 4 ' F 1  
5 7 

5 7 

VIDA ltlhDIA dEL 
ESTADO EXCITMO 1 

0.56 (m) 

0.55 

0.57 

0.55 

0.73 

0.69 

0.60 

0.52 

0.5 

0.6 

0.56 

0.56 

0.52 

0.44 

0.42 

0.39 

0.42 

0.31 

0.34 

0.27 

I 



T A B L A  V.2 

SISTEMA A oxe ?3 TRMSICION VIDA MEDU DISL 

(m) imi a ESTADO EXCiTAW 

LiTa03:Eu(l%) 280 591 5D0-7F1 0.75 

I) . -; a 5 7 
Do- Fl 

620 Do- 

626 Do- F2 

600 

0 . 7 4  

0.74 

656 5 D o p 7 F 3  0.62 

0.73 695 

5 7 

5 7 

5D O p 7 F  4 

.' 702 5 D O p 7 F 4  O. 71 

400 591 5 D o w 7 F l  0.87 

DO-'FI - 0.76 

0.75 

626 5D0-7F2 0.73 

Lie. 9 P l .  02 o 3 :EU(1%) 280 591 5 Do+'IFi 0.65 

5 
' 600 

... . 
5 7 

620 Do- F2 

I 
' ;  I 1 

600 5 D 0 p 7 F 1  0.66 1 

0.63 ¡ 620 

0.59 ~ 

~ 

Do - - - +7F2  I 

400 591  5 Do+7F1 0.55 ~ I 

P O - + ' F I  i J  

Do- F2 ! I  ! 

5 

~ 626 'Do+ 7 F2 

I /  
0.58 ~ 

0.56 ~ 

0.60 
~ 

! *  

5 

5 7 

, . 5  7 

600 

620 

626 
Do- F2 1 ,  

1 1  



V.2.e Estudios de Resonancia ParamagnQtica Electrónica da las 

Soluciones Sblidas Lil-aNbl-x14n,x03 y Li~-aTaLI-xMn~07. 

Uno de los objetivos planteados para este trabajo, era el 
inducir un proceso de transferencia da energía utilizando al ión 
Mn2* como activador y escoger un ión apropiado como sensor. No 
obstante, para comprender un proceso de transferencia de encrrgla, 
es necesario determinar primero los sitios que ocupan io*; i o n w  
sensores y activadores al introducirse en estas redes. Como el i6ri 
de Mn2+ es una excelente sonda paramagMtica, se llevaron a cabo 
estudios de resonancia paramagnética electrónica en muestras de 
las soluciones sólidas de LiNb03.y LiTa03 con este ión, con el fin 
de aportar datos sobre la ocupación de este catión en estas redes. 
Desafortunadamente no fue posible obtener resultados claros debido 
a que la interaction espin-espin, entre los iones de 
incorporados en nuestros sistemas a concentraciones bajas, causaba 
un aumento importante en el ancho de las bandas de resonancia. En 
consecuencia no fue posible establecer el origen preciso de dichas 
bandas y asignarlas unlvocamente a iones de Mn en sitios 
específicos de la red. Por estas razones no fui% posible llevar a 
cabo el estidio de inducción de procesos de transferencia de 
energía en estas redes usando el m2+ como activador. 

. 
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VI. RESUMEN GENERAL Y coNcLllsloNEs 

Los resultados obtenidos en este trabajo se pueden discutir 
desde dos puntos de vista, el CriStalQqUlEiCO y al &ptico. En el 
primero se analizan los efectos ne la sub8titución del E$* y de1 

en las propiedades estruct.urales del LiNbO, y LiTa03, el 
llmite de solubilidad, etc. Y en el segundo se analiza el efecto 
que Produce esta substitución en las propiedades ópticas de las 
soluciones sólidas con Eu”. Este es el primer trabajo en la 
literatura en donde se analizan ambos aspectos de manera conjunta; 
los datos de las propiedades cristaloquímicas y de las propiedades 
ópticas en paralelo. Siendo este el elemento más importante e 
interesante del trabajo ya que un estudio interdisciplinario de 
este tipo proporciona una base más sólida para obtener un 
conocimiento mas preciso del sistema estudiado. 

m2” 

, ‘? 

Coano primer punto se abordar6 el estudio cristaloqulmico de 
LiNbO, y LiTaO, contaminado con diferentes cationes. 

VI.l. SOLUCI- SOLIBAS DE LxHb03 Y LxTaO,. 

Vf.1.a. Soluciones Sólidas de LiNbO- y LiTaO- formadas con 

diferentes cationes. 

Como se expuso en el Capitulo 11, las redes isoestructuraies 
de LiNbO, y LiTa03 tienen la propiedad poco frecuente de aceptar 
en solución sólida una gran variedad de cationes, con diferentes 
cargas electricas y diversos radios iónicos. 

De los resultados recopilados en la revision bibliográfica y 
los obtenidos experimentalmente por nosotros, se puede conclulr: 
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Eeto se explica por el hecho de que la temperatura de fusión de-- 
Limo3 es -14OO0C) y la de LiNb03 es - 1200'C. Por lo cual las 
reacciones en estado sólido con compuestos de LiTa03 se pueden 

p&ía ser una razón que justifique esa tendencia del LiTa03 a 
te& un mayor límite de solubilidad. 

r e a h a r  a mayor temperatura que las que involucren LiNb03. Esta i 

b) Para cada catión se propone una serie de mecanismos 
diferentes de substitución de cationes, que se esquematizan en 
cada uno de los diagramas ternarios de fases. La determinación 
experimental, establece una dirección preferente, en la cual, el 
límite de solubilidad es mayor que en las otras. Cada linea 
corresponde a un mecanismo propuesto para la formación de las 
soluciones sólidas. Los mecanismos de substitucidn propuestos, 

dependiendo de la carga de los cationes hu&spedes, son: 

Cationes divalentes: 

Dirección LiMs+03 -+ e8 O 
- 

4 2 9  

Mecanismo estequiométrico: 3Li' + B? -* 4n2' 

Cationes trivalentes: 

Dirección Lins*03 -+ M3' O 
2 3  

Mecanismo estequiométrico: Li* + 8 -* 2 p  

Cationes tetravalentes: 

En este caso los resultados vari'an con Cada catión. Para el 

Ti", la üirección preferente es: L i e 0  -* Li,Ti,09 
3 
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Mecanismo estequidtrico: Li* + 3 8  -+ 4!pi4*' 

Para el Sn4+: 

Dirección LiTa03 -+ Li2sn03 

Mecanismo: Ta5+ -+ sn4+ + Li+ 

Cationes pentavalentes: 

Dirección LiM5*03 -+ LiM5'03 

Mecanismo: M5+ -+ M5' 

Cationes hexavalentes: - 
Dirección LiTa03 -+ M6*03 

Mecanismo: Li' + Ta5+ -+ M6+ 

Se puede concluír que salvo algunas excepciones, l a  lislea que 
corresponde al mecanismo de substitución estequiomtStrico, es decir 
en donde el número y la carga de los cationes huéspedes sea igual 
al número y la carga de los cationes Substituidos, casi siempre 
tiene un mayor límite de solubilidad que las líneas en las que se 
proponen mecanismos que involucren la formación de defectos, ya 
sea vacancias o intersticiaies. 

,- c) El tamaiio del catión huésped es un factor importante que 
afecta el límite de solubilidad. La solubilidad es mayor si el 
radio iónico. del catión que se introduce en el idaterial es 

semejante al de los cationes de la red del Li' (0 .74  y Nb ( 0 . 6 9 )  o 
. El tamaño del cctión puede tambib expresarse en Ta ( 0 . 6 4 )  46, b7 
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Li+ - 02- (2.14 A) , Nb5' - 
LOS cationes que al introducirse en estas redes forman soluciones 
sólidas con mayor límite de solubilidad tienen los siguientes 

O 

valores de distancias de yniCn: Mn2+ - 02- (2.10 A) , Fe3* - 02- 
o O O 

(2.025 A), A l 3 *  - O- (1.93 A), Ti4+ - 02- (2.01 A) y W6+ - 
o 

02-(1.98 A). 

d) La substitución poi pares de ioces diferentes k e11 

especial la combinación de un ión divalente (e) cor, . lei 

tetravalente (Ma+), favorece el aumento del límite de solubilidad. 

e) Al introducir los cationes huéspedes en las redes de 
LiNb03 y LiTa03, los parámetros de ésta cambian. La tendencia 
general, es que ambos parámetros a y c aumentan al incrementar la 
cantidad del catión incorporado. La solución sólida de LiTa03 con 
Fe3+, presenta una condilcta anómala, que se ha descrito en el 
capitulo 11. Diversos autores han tratado de establecer una 
relación entre este cambio y el lugar que ocupan estos catibnes en 
la red. 

88.90 

f) Los sitios que ocupan el Li y el Nb o Ta en la red están 
bien definidos, sin embargo un ligero cambio en la relación Li/Nb 
y Li/Ta. provoca la formación de dos diferentes series de 
soluciones sólidas, una con exceso del Nb o Ta, y otra con exceso 
de Li (ver tablas 11.1 y 11.2). Esto ocaciona alteración en lo 
sitios que ocupan ambos cationes en la red, es decir, si hay 
exceso de Nb o Ta, éste ccupar8. los sitios de Li (llamados 
antisitios). Experimentalmente es importante tomar en cuenta las 
condiciones de reacción, ya quz el Li es sumamente volátil y 
fácilmente se puede provocar deficiencia de este elemento de 
manera no controlada. Sin emtargo, si se controla esta relación 
Li/Nb o Ta, es posible obtener información estructural confiable, 
sobre la ocupancia de los sitics de la red. 



7 1 _ _ _ _ . , ,  -- ~ _ _  
-*h* ,*” h 

9) ?on algunos C e3 Sd !i &A enconwad¿ ndevas ’ fases, ’ en 
los diagramas de fases con composicio”ies cercanas a las de la 
región de soluciones sólidas de LiTa03 y LiNb03. Por ejemplo, la 
sintetizada en el sistema: Li20-Nb205-Ti02. A su vez, se han 
encontrado fases nuevas estructuralmente semejantes como por 
ejemplo, las sintetizadas en los  sistemas: 

Li20-Nb2G5-Zr0, , Li20-Ta,05-Zr02, LiNb03 - HNbO, y 

Como se mencionó en el Capitulo 11, seria interesante el 
estudio estructural y de las propiedades de esta familia de fases, 
para establecer una posible relación con las respectivas 
solüciones sólidas. 

h) LiNb03 y LiTa03 son materiales ferroeléctricos, con una 
temperatura de Curie (T,c) de 1210 y 680’C respectivamente. El 
valor de Tc se modifica considerablemente al introducir diferentes 
cationes en estas redes. Por ejemplo, en las soluciones sólidas de 
LiTa03 en el limite de solubilidad, Tc alcanza los siguientes 

68,70 

51,90,91 
valores: con Ti4* ( 340’C) Zn2* (520’C) I 

~r~*(590’~) I W6+ (586’C) I Fe3* ( 600’C) I 

57,105-108 

114-1 16 107,109.112 

108-109 y Mg2*(7300C) 56,57 . Sólo hay un valor reportado Sn4+ ( 600’C) 
para el caso de soluciones sólidas de LiNb03 con 
Ti4+ (114OOC) 104,109 

VI.1.b Soluciones Sólidas de LiNb03 y LiTaO:, con Eu3*. 

Los resultados obtenidos en este trabajo relacionado con las 
soluciones sólidas de LiNb03 y LiTa03 con Eu3+1 van de acuerdo con 
estas cons ideric1ónG-s : 

. 

i) El niobato de litio forma con Eu203 un intervalo muy 
limitado de soluciones sólidas ( x  s .01). Este 
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o 

TaS+y la distancia Eu3* - 02- (2 .35  A), es mucho mayor 
o 

que las distancias Li' - 02- (2.14 A), Nb" - 02- 
O O 

(2.04 A) y Ta5+ - 02- (2 .04  A). 

168 

ii) El límite de solubilidad de las soluciones sólidas de 
tantalato de litio con Eu3+, es el doble del encontrado 
en las soluciones sólidas de niobato de litio con Eu3+. 

iii) El mecanismo de reemplazamiento de cationes propuesto es 
el de substitución estequiométrica y es apoyado por los 
resultados de las mediciones de densidad: 

Li+ + Nb5+ + t 2 m3+ Y 
2 Eu3+ 

t 
Li* + TaS+ -+ 

iv) Dentro del intervalo de composiciones de las soluciones 
sólidas, el volumen de la celda aumenta, al aumentar la 
concentración de Eu203. Esto también va de acuerdo al 
tamafio del ión Eu3+ que al substituir a los dos iones 
Li* y NbS*(o Ta5+) mas pequefios, provoca dicha expansión 
En ambas soluciones el parámetro a permanece casi 
constante mientras que el aumento de c es el más 
significativo. Observándose que la relación cfa 
desciende linealmente con el aumento de la concentración 
del soluto. 



V1 . l . c  Soluciones Sólidas de LiNb03 y LiTa03 con Mn2*. 

r4 

Respect0 a las soluciones sólidas formadas con MnO, se puede 
concluir: 

i) Dentro de todas las soluciones sólidas de diferentes 

cationes en las redes de LjTa03 y LiNb03 (Capitulo 1x1,  
las de Mn poseen el mayor limite de SOlUbilidad.Este 
resultado era predecible debido a la semejanza entre las 
distancias del enlace catión - oxlgeno, Mn2+ - 02- 

o 

2.14 A ) .  

1 ii) El límite de solubilidad es mucho mayor en las $ 

: soluciones sólidas de LiTa03 que en las de LiNbo3 I 

iii) ~1 mecanismo de substitución, apoyado por los resultados 
de las medidas de densidad y por la forma de la zona de 
solubilidad en el diagrama temario de fases, es e]. de 
substitución estequiométrica: - - 
Mediante las técnicas utilizadas no es posible 
determinar el estado de oxidación del manganeso, pro 
basados en los resultados de 'las mediciones de densidad 
y el la aparente dirección de la zona de solubilidad, s. 
Puede propóner un estado de oxidación 2+ para 01 

manganeso en las soluciones sólidas que se encuentran 
la linea estequiométrica ( LiNb03-11Nb2Mn,(?9* 
LiTa03-11Ta24n409n) 

Al aumentar la concentración de MnO, el cambio en 

de la, ,celda unitaria aumenta considerable~~te* 

I*. " *<,.. . *  

. . ..*..< . "  " 

iv) 

'* 
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1 .  

soíuciories sólidag dn L'INbo la densidad 
7 ,  - 

a aumenta mientras que en las de LiTa03 esta disminuye 4 

(Figs. V.12 y V.13). Esto se debe a que en estas últimas 
. hay un aumento considerable del volumen al aumentar la 

concentración de MnO. 

F 
! 

V 1 .2 .  PROPIEDADES OPTICAS. 

I 

V I .  2. ai 
I 

LiNb03 Y LiTa03. 

L s propiedades ópticas de LiNb03 y de LiTaO, se explicarán 
en fu ión de las variaciones de la composición de las diferentes 
muestr s. Sobre la luminiscencia de LiNb03, se expondrán a 

ail', u posteriormente se discutirán nuestros resultados 
contin ación los principales resultados obtenidos por Krol et' 

I 

I 
entales sobre la luminiscencia de LiTa03. 

L luminiscencia del polvo de LiNb03 con exceso de litio, 
(figur V . 1 6 )  se caracteriza por una banda ancha, con un máximo en 
4 4 0  n y se atribuye a la emisión intrlnseca del grupo niobato. 
Esta firmación se basa en la posición de la banda de excitación 
'260 n I ) que por su posición en el ultravioleta puede atribuirse a 

intrínseca del grupo niobato. Además, el corrimiento 
cm-') corresponde al observado para el grupo 

I 

! La banda de emisión a 520 nm, que se observa en el compuesto 
con e ceso de niobio y en el monocristal, tal vez se deba a un 
cegund tipo de grupo niobato. Se supone que estos grupos niobatos 
ocupan1 algunos sitios de litio y es posible que sean los 

I 
I 

1 
respon~sables de la emisión a 5 2 0  nm. I 

E el monocristal de LiNb03, aun a excitaciones a 260 mu., no 
~ se ob ervó la emisión intrínseca. Ekte hecho podría explicarse ' I  a l 
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+ ,hi I * n  

supon'iendo uri' p'roceso de '-=a de energía de los sitios 
intrlnsecos a otros defectos no iuminiscentes. La intensidad q" 

de la luminiscencia de la emisión intrinseca decrece de acuerdo 
con la siguiente secuencia: 

I (muestra con exceso de litio) > I (muestra con exceso de 
niobio) > I (monocristal). Esto indica que la concentración de 
centros no iuminiscentes aumenta en la misma secuencia. Y es 
debido que una mayor desviación de la estequiometría provocarla la 
formación de un 'mayor número de defectos y en consecuencia 
generaria una transferencia de energía de los  sitios intrlnsecos a 

otros sitios no luminiscentes formados por la aparición de estos 
defectos . 

Para monocristales, obtenidos con la composición de la fusióñ 
congruente, esta desviación de la estequiometrla permite una 
eliminación completa de la emisión intrlnseca. En estos cristales 
se observa solamente una débil emisión de los defectos provocados 
por los grupos niobatos en exceso. La emisión intrínseca ocurre en 
materiales estequiométricos y muestra las mismas características 
observadas en otros niobatos. 

Como en el caso de LiNb03, la conducta luminiscente del 
LiTa03 se puede .describir en términos de la variación de su 
composición. 

Por los datos espectroccópicos, se puede proponer que existen 
al menos tres diferentes clases de especies luminiscentes en 
muestras de LiTa03, responsables de las bandas de emisión axhas 
centradas en 360, 430 y 530nm. 

La banda luminiscente centrada en 430nm, puede atribuirse a 
la emisión intrinseca del_grupo tantalato. 

Esta aseveración se basa en lo siguiente: 

a) Esta banda se observa predominantemente en el espectro 
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la estequiométrica. 

b) La posición de su correspondiente banda de excitación 
(-280nm), se situa en la región del ultravioleta del 
espectro electromagnético, lo cual es característico de 
la absorción del grupo tantalato. 

c) El valor obtenido ( -  12500 cm-') del corrimiento de 
Stokes, es similar a los reportados previamente para el 
grupo tantalato en otros compuestos. 

La banda centrada cerca de l o s  530nm en el espectro de 
emisión de las muestras deficientes en litio, se debe 
probablemente a un segundo tipo de grupo tantalato. Se sabe que 
la no estequiometria introduce algunos def.ectos en la red de 
LiTa03. Es posible que este segundo tipo de grupo tantalato sea 
uno perturbado por la presencia de defectos cercanos a él.Estudios 
de resonancia magnética nuclear (NMR) realizados en un cristal 
único de LiNb03, crecido con la composición congruente, revelan 
que cerca del 6% de los iones niobio en exceso ocupan los sitios 
de litio en este compuesto. Hasta ahora no se ha realizado un 
estudio semejante en muestras de LiTa03 deficientes en litio. Sin 
embargo, es razonable considerar que algunos de los iones tántalo 
en exceso pueden ocupar los sitios de litio. Más aún, es muy 
probable que pudieran ser responsables de la banda de emisión 
centrada en -530nm. 

Sería interesante realizar estudios de NMR en las muestras de 
LiTa03 deficientes da litio para obtener información que pudiera I 
establecer el origen de la emisión centrada cerca de los 530 nm. 1 

__ Además, un estudio de NMR de miembros de la solución sólida 
Li Ta O indica que el exceso de iones de Li*, en este.tipo 

encontró además, una pequeña reducción en la temperatura de Curie 

1 1 . 1 1  

lt5x 1-x 3' 
I de soluciones .ocupa sitios interstidales tetraédricos. Se I 

~ 

cuando X se incrementa. ~ 
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Para explicar este fenómeno, Zriouil et al" sugieren que el 
exceso de iones de litio intersticialee se encuentran aglomerados, 
perturbando a algunos de los iones de Li+ colocados en sitios 
normales. Este modelo de iones de Li* aglomerados se propuso por 
el hecho de que la Tc es relativamente independiente de la 
composición. Basados en esta información, se puede sugerir que la 
banda de emisión situada en 36Qnm, observada en las muestras ricas 
en Li, está asociada con un grupo tantalato, el cual está 
perturbado por la proximidad de un aglomerado de litio. 

Es interesante hacer notar que no se ha reportado un triibajo 
sobre una emisión que pudiera asociarse a un grupo niobato 
perturbado por un aglomerado de litio en la red de LiNb03. No 
obstante se ha encontrado a través de un trabajo de NPIR, que la 
carga del Nb en LiNb03 es mayor que la de Ta en LiTa03. De 
acuerdo con Zriouil et al, este hecho es suficiente para destruir 
la estabilidad de los aglomerados de Li' en la red de LiNb03. 

También es importante señalar que el espectro de'emisión de 
las muestras de LiTa03 consiste de dos bandas, debidas a la 
luminiscencia de iones tántalo intrínsecos y perturbados. Esto no 
va de acuerdo con lo reportado por Krol et al. en cristal único 
de LiNb03, crecido en la composición congruente. De hecho, para 
esta clase de cristales solo se detectó la emisión de los iones de 
niobio perturbado. Para explicar este hecho, dichos autores 
consideraron que la no estequiometría permitía una completa 
destrucción de la luminiscencia intrínseca por medio de un proceso 
de transferencia de energía, de l os  centros intrínsecos a otros 
defectos na. luminiscente.%, creados por la deficiencia de litio. 

13 

Los datos espectroscópicos obtenidos en este trabajo sugieren 
que existe un proceso similar en los monocristales de LiTa03, pero 
este proceso es menos eficiente que el que se lleva a cabo en 
monocristales de LiNb03. 
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muestras. Tentativamente se puederr atribuir a la emisión de 
grupos tantalatos, intrínsecos y perturbados. 1 

Se puede concluir que la conducta luminiscente de LiNb03 y 
LiTaO, es muy sensible a las desviaciones de la estequiometria, 
por lo que la magnitud de la relación Li/Nb o Li/Ta juega un papel 
muy importante en la conducta luminiscente del niobato y del 
tantalato de litio. 

VI.2.b Soluciones Sólidas de LiNbO, y LiTa03 con Eu3+. 
-- 

Aunque las soluciones sólidas estudiadas tienen un intervalo 
limitado de solubilidad, la cantidad de Eu3+ incorporado en ellas,. 
es mas que suficiente para el análisis de los datos 
espectroscópicos obtenidos. 

Como se discutió en el Capítulo 111, cada nivel del Europio 
en estado de ión libre ( Eu3*) se encuentra (25 + 1)  degeneredo. 
Sin embargo, cuando este se introduce en un medio cristalino, la 
degeneración de cada nivel puede romperse debido a la influencia 
del campo cristalino en el lugar que ocupa el ión de europio. 

La manera como ocurre el desdoblamiento, depende básicamente. 
le1 sitio de simetría que ocupa el iÓn en la red y puede 
ieterminarse por consideraciones teóricas. Por lo tanto, existe en 
principio, una correspondencia uno a uno entre el número de bandas 
en los espectros de emisión y excitación y el número de sitios 
distintos que ocupa el ión Eu3+ en la red del sólido. 

En los espectros de emisiSn de las muestras con composición 

(Figura V.16 y V.28), la emisibn principal es la de la transición 
la cual es prohibida por paridad. dipolo eléctrico 'Do --t 

estequiométrica LiO. ,9Nb0.9rEU0.0,03 Y Liü. 99Taü.99EU0.0203' 

Fz 
7 
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I. , . 
iciones dipolo magnético AJ = 4 

o, f 1 excepto 0 + O), aurique sus intensidades son menores 
que las de las transiciones dipolo eléctrico. Esto indica que 
los sitios cristalográficos ocupadcs por los iones Eu3+ en las 
soluciones sólidas Li Nb EUlXO3 (x < 0.01) y Li Ta Euzx03 

1-x 1-x 1-x I-x 
( x < 0 . 0 2 )  carecen de centro de inversión. 

La conclusión anterior está respaldada por la observacidn de 
la transición 5Do + 'Fo en el espectro de emisión de :as muestras 
estequiométricas. Esta transición es dipolarmente pronibjda, paro 
puede observarse si el iÓn Eu3* ociipa un sitio descrito pc'r un 
grupo puntual de simetría, el cual permita un término de campo 
cristalino lineal. Esto ocurriría si los iones Eu3+ ocuparan los 
sitios del Li' y los del Nb5' o Ta5+, en las redes de LiNb03 o 
LiTa03, ya que ambos tienen el mismo grupo puntual de simetría C3. 

Otra evidencia importante es el resultado obtenido de la 
transición Do -4 Fo. Dado que esta transición no puede 
desdoblarse por ningún efecto, la observación de dos bandas de 
emisión en el espectro tomado en segunda derivada bajo condiciones 
de alta resolución, puede considerarse como una evidencia de la 
existencia de dos especies f luorescentes de Ed+, igualmente 
abundantes, en las muestras con composición estequiométrica de 
ambas series de soluciones sólidas. Además, son la causa de que 
las series de transiciones luminiscentes estén superpuestas. 

5 7 

Esta conclusión se puede apoyar en los siguientes hechos: 
a) El nivel F1, puede encontrarse degenerado en tres 

niveles, mientras que el nivel Do es no degenerado. Esto indica 
F1, puede que la emisión asociada a la transición Do -+ 

desdoblarde a' lo más en tres bandas. Los datos mostrados en las 
figuras V.25 y V.37, denotan claramente que la emisión de la 
transición Do + F,, manifiesta que existen en estos compuestos 
dos especies de iones Eu3* igualmente abundantes. 

7 

5 

5 7 

5 7 

b) La segunda derivada de la banda de transferencia de carga 
antre los iones de Eu3+ y O - l ,  en el espectro de excitación 
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,, 2,. 
' 8 ,  

correspondiente A iá emisión ' ' i'.sr~ión priniib- o'. . . > . . i ' . ' l .  
I - (Figuras V.27 y V.38), revela que Jn realidad esta banda- esta > "8 

n;a compuesta por dos bandas de excitación superpuestas, cada una de a 

en las redes de 3 +  ellas asociada con diferentes centros de EU 

LiNb03 y LiTa03. 

Por otro lado, como se mencionó anteriormente, en la red de 
LiNb03 y LiTa03, existen tres sitios similares para los cationes 
huéspedes, uno de Li', otro de Nb5' o Ta5+ y una vacancia 
estructural. Con base en las diferencias de carga del ión Eu3* es 
de suponerse que éste entra preferentemente en los sitios de Li* y 
Nb5' (o Ta") , en lugar de los sitios vacantes. 

I 
i 

I 

A partir de los datos ópticos obtenidos experimentalmente en 
este trabajo, se puede concluír que dentro del intervalo de 
composición de las soluciones sólidas, los iones Eu3+ ocupan ambos 
sitios en las muestras con composición estequiométrica de LiNb03 
y LiTa03. Esta conclusión puede apoyarse en el análisis de la 
formacidn de las soluciones sólidas, en la cual se propone el 
mecanismo de substitución del europio: 

\ 

Li' + Nb" 4 2 Eu3+ ' 

c 

Li+ + Ta5+ 4+ 2 Eu3+ 

El aumento en el volumen de la celda unitaria producido por 
la incorporación del europio en las series de soluciones sólidas, 
no produce cambios significativos en las posiciones y anchos de 
las bandas observadas en los espectros de emisibn y excitación de 
las series de compuestos de ambas soluciones sólidas con 
composición estequiométrica. Esto puede explicarse considerando 
que los electrones 4f en el i6n de la tierra rara, están bajo el 
efecto pantalla, parcialmente aislados del campo cristalino. Por 
lo tanto, se puede esperar que ias posiciones de las transiciones 
4f - 4f y sus anchos asociados no sean muy sensibles al efecto 
del campo cristalino. 
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Los resultados de. las mediciones de los  tiempos de vida 
media, mostraron que los  decaimientos son del tipo exponencia1 
simple. Además, el valor de T asoc.Lado a cada curva no depende de 
la concentración de Eu3* en las muestras. Esto es una prueba de 
que no.' existen cúmulos de cationes y va de acuerdo con el 
mecarlipnio de formación de las soluciones sólidas, que propone una 
distribución uniforme. de los cationes en la red. Por otra parte, 
el valor de T disminuye en muestriis no estequiométricas debi.do a 

la creación de defectos, es decir. se alteran las probabilidades 
de transición ya que existen otros sitios que pueden ser ccupados 

por los cationes, y se podría provocar la formación de. ~S.cjcii~oc 

cúmulos Eu3* - Eu3+ por entre los cuales puede migrar la energía y 
por lo tanto el tiempo de decaimiento se reduce. 

Finalmente, los resultados más significativos obtenidos en la 
presente investigación se pueden resumir de la siguiente manera: 

a) Se encontró la existencia de dos especies luminiscentes de 
Eu3* en los especfmenes con composición estequiométrica de las 
series de soluciones sólidas de LiNm3 y LiTa03. Estos 
corresponden a los iones Eu3* ocupando los sitios de Li+ y Nb5+ (o 
Ta5+) , de acuerdo con el mecanismo de formacien de las soluciones 
sólidas propuesto por las medidas de densidad. 

b) Se encontraron otras especies luminiscentes de Eu3* en las 
muestras con composición no estequiométrica, deficiente de Li*, 
aparte de aquellas presentes en las muestras estequiométricas. 
Estas especies luminiscentes adicionales, parecen estar asociadas 
con los defectos que se crean por la deficiencia de Li. 
Desafortunadamente, la naturaleza de estos centros luminiscentes 
adicionales de Eu3+ no pueden determinarse solamente de los datos 
obtenidds experimentalmente. 

~ 

Aunque existen trabajos previo~"'~3 en monacristales de 
LiNb03 con &u3* basados en el análisis de datos espctroscópicos, 
se reporta que el Eu3* ocupa los sitios de Li' y de Nb5*, ya que 
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media, mostraron que los decaimientos son del tipo exponential 
simple. Además, el Valor de ? asociado a cada curva no depende de 
la concentración de Eu3+ en las muestras. Esto es una prueba de 
que no existen cúmulos de cationes y va de acuerdo con el 
mecanismo de formación de las soluciones sólidas, que propone una 
distribución uniforme de 15s cationes en la red. Por otra parte, 
el valor de 5 disminuye er muestras no estequiométricas debido a 
la creación de defectos, E S  decir, se alteran las probabilidades 
de transición ya que existen otros sitios que pueden ser ocupados 
por los cationes, y se podría provocar la formación de algunos 
cúmulos Eu3+ - Eu3+ por entre los cuales puede migrar la energía y 
por lo tanto el tiempo de decaimiento se reduce. 

1 

Finalmente, los resultados más significativos obtenidos en la L 

presente investigación se pueden resumir de la siguiente manera: 

a) Se encontró la existencia de dos especies luminiscentes de 
Eu3* en los especlmenes con composición estequiométrica de l a s  
series de soluciones sólidas de LiNbü, y LiTa03. Estos 
corresponden a los iones Eu3+ ocupando los sitios de Li' y Nb5+ (o 
Ta5+) , de acuerdo con el mecanismo de formación de las soluciones 
sólidas propuesto por las medidas de densidad. 

b) Se encontraron otras especies luminiscantes de Eu3* en las 
muestras con composición no estequiométrica, deficiente de Li*, 
aparte de aquellas presentes en las muestras estequiom8tricas. 
Estas especies luminiscentes adicionales, parecen estar asociadas 
con los defectos que se crean por la deficiencia de Li. 
Desafortunadamente, la naturaleza de estos centros luminiscentes 
adicionales de Eu3+ no pueden determinarse solamente de los datos 
obtenidos experimentalmente. 

x i  1 

Aunque existen trabajos previos 3'33 en monocristales de 
LiNb03 con Eu3+ basados en el análisis de datos espectroscópicos, 
se reporta que el Eu3+ ocupa los sitios de Li+ y de Nb", ya que 
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EU'* en la red de LiNb03. Esta información es sorprendente, ya que 

3 como se mencionó anteriormente, el monocristal crece con ia 

que exisqen defectos adicionales en la red lo qde hace suponer que 
los iones de Eu3* ocuparan diferentes sitios, además de los 
normales de Li* y Nb5+; los sitios creados por la deficiencia de 
Li . Además en estos estudios no se determinó el limite de 
solubilidad ni se realizó un estudio formal de las soluciones 
sólidas obtenidas. 

composición de la fusión congruente, no estequiom&trica, por lo 1 

En resumen, los estudios realizados en las soluciones sólidas 
de LiNbO:, y LiTaO:, con Eu3+ y Mn2+ aportaron datos sobre los 
límites de solubilidad y los mecanismos de formación de estas 

'' soluciones sólidas. No fué posible obtener resultados de los 
*estudios de EPR efectuados en las soluciones sólidas de LiNbO:, y ' LiTaO:, con Mn2+. Por esta razón, no se continuó la parte del 
proyecto en donde se intentaba estudiar un proceso de 
transferencia de energía utilizando el Mn2+ como elemento 
activador y a los iones de Ce3* o Eu2+ como absorbedores. No 
obstante, el estudio cristaloquimico de las soluciones sólidas con 
Mn2*, proporcionó resultados sumamente interesantes; como por . 
ejemplo que el límite de solubilidad de estas soluciones, es el 
mayor de los reportados anteriormente, asi como los cambios tan 
significaticos en los parámetros de la red. 

i! 

1 
I 

1 

El análisis de la luminiscencia intrínseca de LiNb03 y LiTa03 
qostró que existen al menos tres diferentes clases de especies 
iuminiscentes en estas redes y que la conducta lumniscente de 
ambos compuestos. 9s ~ u y  sensible a la variación de la relación 1 

Li/Nb y Li/Ta. I 

Los resultados obtenidos en el estudio de las propiedades 
Ópticas de las soLuciones solidas de LiNb03 y LiTaO:, con Eu3* son 
consistentes con los obtenidos en el estudio cristaloquímico, es 
decir que el ión Eu3*. al entrar en estas redes ocupa 
preferentemente los sitios de Lit* y Nb5' o Ta5* en las muestras 
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Por último, después de expoiier las principales conclusiones 
del estudio de las propiedades cristaloqulmicas y Ópticas de las 
soluciones .sólidas de LiNb03 y LiTa03 con Eu3* y de LiTa03 
variando la relación Li/Nb(Ta), se  puede resumir que los datos 
presentados en esta tesis, aportan una considerable cantidad de 
conocimientos acerca de los efectos de la substitución de Eu3* en 
la solubilidad I cristalina, cambios estructurales y propiedades 
ópticas de LiNb03 y LiTa03. Así como l o s  efectos de la influencia 
de la relación Li/Nb(Ta) en SUE; propiedades estructurales y 
ópticas. 

Los resultados obtenidos indican la importancia que tiene el 
efectuar meüiciones qulmicas y espectrosc6picas en paralelo para 
obtener una caracterización confiable de los sitios ocupados, ya 
sea por cationes huéspedes o por cationes en exceso, introducidos 
por desviaciones de la estequiometría, que nos permitan entender 
las relaciones de los defectos estructurales con propiedades 
especificas. 
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