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INTROUDUCCION

Los compuestos ceramicos de LiNbO3 y LiTaO3 han sido
estudiados considerablemente en los udltimos ahos, debido a las
interesantes propiedades &pticas y eléctricas (piezoeléctricidad,
piroelectricidad, ferroeleciricidad) que presentan. Por estas
razones,. estos materiales se consideran excelentes candidatos para
un gran namero de aplicaciones tecnolégicas, ya que ademds de ser
puenos compuestos ferroelé&ctricos, tienen buenas propiedades
épticas y pueden ﬁtilizarse como gulas de onda, en aplicaciones de
electrobéptica, acustodptica y optica no lineal; ‘ademds pueden ser
usados en dispositivos épticos de conversién de luz no-visible en
visible cuando se encuentran contaminados con cierto tipo de

jmpurezas; siendo actualmente esta propiedad de gran interés.

La estructura del LiNbo3 fue descrita por primera vez por
zachariasen' en 1928, En 1949 Mathias et al.?, establecieron las

propiedades ferroeléctricas de LiNbo3 y LiTaOJ. Sin embargo, los.

estudicos mas intensos comenzaron cuando se lograron crecer
monocristales de LiNbQ3 usando el Método Czochralski’. Usando
estos materiales se 1llevaron a cabo, entre 1965 y 1967,
experimentos de propagacién de onda acustica, de generacién de
segundo arménico, y el disefio de moduladores de luz utilizando sus
propiedades electro opticas y de 9oscilacién paramétrica‘.
Posteriormente (1967-1970), la mayor parte del trabajo se dirigié
a mejorar la calidad del material y a partir de 1la fusién

congruente se logrd el crecimiento de un monocristal homogéneo.

La década de los setentas se caracterizdé por el estudio vy
caracterizacidén de peliculas empleadas en holografia, usando el
efecto fotorrefractivo. Asi como, por la evolucién de estructuras
de guias de luz y por el rdpido desarrollo de dispositivos de
ondas aclisticas de superficie.



»n Los 'O6&Réntas, ‘“‘ﬂqﬁe principal en los estudios
realizados en estos compuestc se centrd en los efectos producidos
por la introduccién de diversos cationes en solucidn sdlida en las
redes de LiNbO3 v LiTaO3 . La influencia de esta substitucién de
cationes se refleja no sdlo en la variacidn de los parametros de
la celda, sino en las propiedades ferroeléctricas, en 21 cambioc en
la temperatura e Curie, y en las propiedades épticas, como por

ejemplc en el dafo dptico.

Actualmente, el punto de interés se encuentra en establecer
una correlacidén sistemldtica entre los defectos provocados en estas
redes al introducir diferentes cationes y los cambios en las
propiedades antes mencionadas. Por esta razén se han utilizado
variadas técnicas espectroscépicas con el objeto de determinar los
sitios que ocupan los cationes huéspedes en las redes de LiNbO3 Yy
LiTaO3.

En principio, la determinacién 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 gque presentan. Esta estructura, descrita en
detalle por Abrahams et al.s, puede considerarse como una
superestructura del corundum (a -~ AJ203)r reemplazando 2 a1y’ por
un Li" y un Thsﬂ y esta formada por cadenas de octaedros gque
comparten las caras a lo largo del eje polar C.

L.os cationes de la red ocupan dos tercios de los sitios
octaédricos formados por los oxigenos en un arreglo compacto
hexagonal, de acuerdo a la siguiente secuencia: Li-Ta (Nb,) sitio
vacante, Li - Ta (Nb),~ sitio vacante (Figura 1la). La vista
correspondiente a lomlargo del eje polar se muestra en la Figura
1b, en la cual los &4tonos de Nb o Ta y Li estan localizados dentro
de la celda unitaria, distribuidas con las siguientes coordenadas
+ {;,-%-,%?;-%-,{;, %- con respecto a 0, 0, 2Z. El arreglo de
los oxigenos esté& idealizado por simplicidad. Realmente estos se
encuentran ligeramente distorsionados y no forman columnas
raralelas al eje trigonal como en el arreglo compacto hexagonal

ideal.

i

.5



FE VU S g

Deépués de «=ta descripcidn de la estructura, se puede
concluir que existen tres tipos de sitios en estas redes: el del
Li, Nb o Ta y una vacancia estructural, todas caracterizadas por
el mismo grupo puntual de simetri (C)); de ahi la dificultad de

obterer con precisién el sitio gque pueden ocupar las impurezas

SN
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mediante diversas técnicas espectroscopicas.
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FI1G.1. Estructura de LiNbO_ y LlTanx
a) Capas de Aniones en Estructura Compacta Hexagenal.
b) Secuencia de Octaedros Distorstonados a lo Largo
del Eje Polar c. c) Contenido Ideal izado de una

Celda Unitaria, Yisto Desde el Eje C.

Existen varios factores que influyen y compli¢an el problema

de la ocupacién de los sitios. En el diagrama de fases binario
dgl ;istema Li2CO3 - Nb O, (Fig. 2), se puede detectar una regién
estrecha de solucidén sélida de la fase LiNbO?’ﬁ'9 , entre 44 a 50
mol% de Ldzo. En la Figura 3, se aprecia una parte amplificada

del diagrama*, en la zona de esta solucidn sbélida que, dependiendo
de la temperatura, comprende el intervalo de 44.1-50.1 mol% de
IJYO. Asi mismo, se reporta la composicién de la fusién
_ 48.6 (hb205)5L4,

adgulere un monocristal al crecerlo.

congruente: (LJ2O) que es la composicidn que
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En el sistema Lizo - Ta0_, tamkién exliste una regidén de

. . 0,11 3
3 & 27 3 ' intervalo
solucién sélida de la fase LlTa03 (Figura 4) en el .
de 46 a 50.4% de Li0. Asi como unz composicidn de fusiodn

congruente: (Li0),q (Ta0))_, Para monocristales de LiTa0_,. El

hecho de que ambas fases existan en solucién sélida significa que

la relacién Li/Nb Y Li/Ta puede variar; dentro de un intervalo

limite, coénservandose la misma estructura.
/
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en las redes, los cuales estructuralmente no han sido
determinados. Al formar monocristales de Lile::O3 o LiTa03 estos

crecen con una composicidn no estequiométrica, deficiente en Li,
correspondiente a la composicién de la fusién congruente. Ademas,
dependiendo del control llevado a cabo durante el crecimiento del
cristal, el contenido de litio puede variar de seccién en seccién

produciendo materiales con diferentes relaciones de Li/Nb y por lo |
tanto diferentes tipos de defectos asociados. Varios autores han ﬁ
estudiado la influencia de la relacidén Li/Nb en las propiedades
fisicas de LiNbOJZQO. Sin embargo, existe muy poca informacién
disponible sobre 1la influencia de 1la relacidén Li/Ta en las
propiedades fisicas de LiTa03. Uno de 1los objetivos de este
trabajo es estudiar los efectos de =a variacidén en la relacién

Li/Ta en las propiedades luminiscente: de LiTaOa.

Por las caracteristicas de la estructura mencionadas -con ¢

=

anterioridad ha sido muy dificil determinar con exactitud los
sitios gque ocupan los cationes que se introducen en estas redes
para formar soluciones sélidas y esto ha sido motive de
controversia durante los Gltimos afios. Ademids en la informacién
que se ha reportado en la literatura pueden extraerse algunas

. . 21-25
contradicciones al respecto .

En especial, existe un gran nGmero de estudios en donde se ha
intentado determinar 1los sitios que ocupan 1los cationes
trivalentes en estas redes. Entre estos cationes el mas estudiado

ha sido el Fe®", Para ello se han utilizado técnicas

espectroscopicas tales como EPR%'M, absorcidn 6pticaxh efecto
fotorrefractive®’, dafio 6ptico inducido™ etc..Y aungue se han
realizado estudios de solubilidad relacionados con la temperatura
de Curie, no se han correlacionado los limites de solubilidad de
estas soluciones sélidas, con las propiedades fisicas que ayuden a
determinar los sitios que ocupa el Fe’* en la red. Las diferencias
en los resultados reportados se pueden atribuir a la ausencia de
estudios sistemdticos que relacicnen las propiedades
cristaleoquimicas con las propiedades fisicas para poder determinar

el sitio que ocupan los cationes dopantes en estas redes.
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gl objetivo principal de este trahajo es realizar un estudio
sistemético de las soluciones sélidas de LiNbO3 Y LiTaO3 con una
jmpureza incorporada en ellos, due permita establecer una
correlacién entre las ©propiedades cristaloquimicas vy 1las
propiedades fisicas, como las opticas, para determinar con los
gitios dgue oOcupan los cationes dopantes en estas redes. Se
eligieron dos tipos de iones: el ién _Eum} del grupo de las
tierras raras, porque es una excelente sonda dptica, cuyo espectro
de emisién es extremadamente sensible al sitio de simetria que
ocupa el ién en la red; y al idn Mna, del grupo de los m2atzles de
transicidén porque a su vez es una magnifica sonda paramagnécica.
cabe destacar gue la eleccidén de Eu’’ y Mn°" se basd ademas en el
interés creciente en los o .ns activados con Eu’* por su posible
uso en las pantallas de tel«::isidn a color, lamparas fluorescentes

y dispositivos de conversidn éptica. Por otro lado, el ién Mn®" ha

sido estudiado en redes de haluros alcalinos y
\ . 17,35-44 ' . .

.alcalinotérreos . como elemento activador con diferentes

\ 2+ 2 2 .

iohes sensores como Ce” , Eu+, Cu+, etc, con el objeto de

inducir procesos de transferencia de energia altamente eficientes
gque pueden utilizarse en dispositivos 6pticos de conviesién de 1luz
no visible en visible. A diferencia con el ién Eu’", los espectros
luminiscentes ﬁroducidos por el ién Mn®" estdn caracterizados por
bandas anchas. Por otra parte, el Mn®* es un activador importante

con una vida media larga (ms) para un estado excitado emisor.

. . . 33,34 .
Aungue exlsten trabajos previos en monocristales de

LiNbO3 con Eu’*, en estos reportes no se determindé el limite de
solubilidad ni se realizé un estudio formal de 1las soluciones
sélidas obtenidas, ademds no existen estudios oépticos de las
soluciones sélidas formadas con LiTa0, ¥y Eu’. Debido a que el
objetivo principal de este trabajo es la caracterizacién vy
analisis de las propiedades &pticas de las soluciones sdlidas de
LiNbOﬁ Y LiTaos, fué necesario analizer primero las propiedades
épticas de estos compuestos en forma pura, pues ambos presentan
una luminiscencia intrinsea. Ademds, debido a que LiNbO3 y LiTaO3
existen en solucién sélida, la reiacién Li/Nb  y Li/Ta puede
variar. Esta varijacién provoca defectos adicionales en ambas redes



y vor 1o taito cambics en la ocupaclén de los cationes en los
sitios de éstas. La luminiscencia intrinseca de LiNbO, ha sido

. 13 : .
reportada previamente ~. No obstante, no se han realizado estudios
sobre la luminiscencia intrianseca de LiTaO3, por lo que en este
trabajo se efectua un estudio comparativo entre ambas, tomando en

cuenta la variacién de la relacién Li/Nb y Li/Ta.

Los resultados obtenidos en 2ste trabajo indican que es
especialmente importante llevar a ca»o estudios en paraleio de los
cambios estructurales y aquellos relacionados con las progiedades
fisicas para obtener una caracteriva:ién razonable y mds cornfiable
de los sitios ocupados por las impurezas en las redes de LiNbo3 Yy
LiTaO3. Asi mismo podrad tenerse una mejor comprensién de las

relaciones especificas entre las propiedades y la estructura.

Debido a la gran influencia de la composicidén quimica en las
propiedades fisicas, en este trabajo se pone de relieve la
importancia que tiene el que los problemas fisicos y quimicos se
traten juntos y el LiNbO3 y LiTaO3 son un excelente ejemplo de 1la
interrelacidén entre las propiedades estructurales gquimicas s

fisicas.
En resumen los objetivos de este trabajo son:

I. Determinar los intervalos de solubilidad de Eu’* en
LiNbO , y LiTaO y de Mn®" en LiNbo_ y LiTao_

II. Proponer un mecanismo de reaccidédn para la formacién de
estas series de soluciocnes sélidas.

ITI. Analizar las propiedades ©épticas en compuestos
estequiométricos y no estequiométricos de LiNboa, y
LiTa0, con Eu” incorporado =r. las redes.

Iv. Aportar paralelamen— e datos experimentales
cristaloguimicos y opticus que contribuyan a determinar
el sitio que ocupan los iones de Eu> y Mn®‘en estas
redes.

V.  Estudiar las propiedades luminiscentes de LiTaO3 en
funcidén de la relacidén Li/Ta.

VI. * Inducir procesos de trensferercia de energia en estas

sy s ’ 2 .
redes, utilizando el Mn“’ cemo activador.
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capitulo I, se explica el conceptc, la formacién y clasificacién
de las soluciones s6lidas, asi como las condiciones generales para
optenerlas. Las soluciones sélidas se enmarcaron en diagramas de
s ternarios en estado sdlido. Por lo que en el mismo capitulo,

fase

se describen estos diagramas, partiendo de sistemas de una
componente, sistemas binarios y por 7Wltimo sistemas de tres
componentes. El método de analisis utilizado béasicamente para

caracterizar compuestous cristalinos, es el de la difraccidén de
Rayos-X, por 1lo gque en la tercera seccién del Capitulo I, se

explican los principios bdsicos de ésta.

'En el Capitulo II, se lleva a cabo una revisién bibliografica
de los estuvdios realizados en soluciones sélidas de LiNbOa, Y
LiTa0, con diferentes cationes. Esta revisién, sin pretender ser
exhaustiva, resume 1los principales resultados reportados ¥y
obtenidos experimentalmente, tanto - de las propiedades
estrudturales, como de diversas propiedades fisicas que presentan
estas soluciones sdélidas. Asi mismo se detallan las conélusiones

obtenidas de este estudio comparativo.

En el Capitulo III se describen los principios del fenémeno
luminiscente asi como algunos antecedentes de los hiveles de
energia y de los espectros de emisién y excitaciédn del ién Eu’".

Una vez establecidos los antecedentes tedéricos necesarios, en
en el capitulo IV se detalla el procedimiento experimental, la
sintesis y caracterizacién de las soluciones sélidas, la medicién
de sus propiedades o6pticas: la descripcién de los espectros de

emisién y de excitacidn.

En el capitulo V, se exponen los resultados del andlisis
cristaloquimico: de las sei'ies de soluciones sdlidas formadas con
Eu®” y Mn*. La luminisiencia intrinseca de L.iNbO3 y LiTao_ en
funcién de la variacién Li/Nb y Li/Ta. Los andlisis de los
espectros de emisidn y d2 excitacién de las soluciones sdlidas
formadas con Eu’'. Para ivinalizar, en la dltima parte se presentan
las conclusiones mas importantes obtenidas en este estudio.

9
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CAPITULD I

I.1. SOLUCIONES SOLIDAS.

Las soluciones sélidas son muy comunes en los materiales
cristalinos. Se pueden definir como una serie de compuesios gue
se forman al introducir en una red cristalina uno o varios iones,
conservando basicamente el mismo arreglo cristalino del componente
puro. En la serie, la composicidn y, generalmente, los parametros
de la red cambian progresivamente con la concentraclén de los-
componentes huéspedes. Se puede decir también, que las soluciones
sélidas son una serie de fases <cristalinas c¢on composicién

variable.

o 45 . PR
Se pueden clasificar en soluciones sbélidas
substitucionales, intersticiales o las que generan vacancias vya
sea de aniones o de cationes y gque algunos autores las llaman de

omisidn.

I.1.a Soluciones S6lidas Substitucionales.

En las soluciones sélidas substitucionales, el atomo o 1ién
gque se introduce, reemplaza directamente a un &tomo o ién de la
misma carga y en una posicién idéntica a éste en la estructura

original.

Para gue este tipo de soluciones sdlidas se formen, es
necesario gque los iones que se introducen en la red tengan la
misma carga que los iones susbtituicos, de otra forma, se crearian
defectos .en la red, como vacancieés, o cambiaria el factor de

ocupacién de los sitios intersticiales.
El tamafioc es un factor importante para la formacidén de estas

10
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soluciones sélidas. Se estima que una diferencia de 15% en el

radio de los iones atémicos es apropiada para formar un intervalo
sustancial de soluciones sélidas. Sin embargo, algunas veces los
iones de Li+ y Na+ con valores de radios idnicos, segin Shannon y
prewittﬁa47 de 0.74 y 1.02 respectivamente, se reemplazan
mutuamente en un intervalo limitado, y el Na' es aproximaidamente

» A

.+
38% mas grande gue el Li .

Hay sistemas que muestran intervalos completos de soluciones
sblidas. Para gque esto ocurra, es esencial, aparte de las
condiciones de equilibrio de cargas y de semejanza en los radios
iénicos, gque las dos fases sean isoestructurales. Por ejemplo, el
LiNban el LiTaOB, ambos con{estructura pseudo-~ilmenita, forman
una serie continua de soluciones sélidas’®. Sin embargo, dos fases
isoestructurales no necesariamente forman una solucién sélida.

Por ejemplo, LiF y Ca0O ambos con estructura de sal de roca son

inmiscibles entre si.

Existen también procesos en los que simultdneamente se ileva
a cabo una doble substitucién, como en el caso de las olivinas
sintéticas, en estos sistemas el Fe’' reemplaza al Mg> y el Ge*
al si'". otro ejemplo® es la substitucién de LiNbO3 y LiTaO3 por
M 'M*o_ (4" = cd, 2zn, Co, Ni, Mg) y M" = Ti, Zr. Este caso se

discutird posteriormente en el Capitulo II.

I.1.b Soluciones Sélidas Intersticiales.

cuando el tamafio de los Atomos o iones de los componentes es
muy diferente, los mds pequefios se colocan en los intersticios de
la re:d del componente mas grande. Muchos metales forman este tipo
de sntuciones sélidas con A&tomos pequefios, como hidrégeno,
carbono, boro, nitrégeno, etc. Con excepcién de los hidruros, la

mayoria de los compuestos intersticiales son duros y refractarios.
Tecnolégicamente la mas importante de las soluciones sélidas
intersticiales es la de y-Fe centrado en las caras con carbono, va

que esta es la materia prima para la manufactura del acero.

11
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Peroc no sdélo el tamafio es un factor importante para la
formacién de soluciones sdlidas que yeneran defectos en la red, ya
sea vacancias o intersticiales. La dif:rencia de cargas favorece
estos defectos y genera mecanismos mis complejos para la formacién
de las soluciones sdélidas.

I.1.c Soluciones 3&lidas que Generan Vacancias de Cationes.

Si la substitucién de un catién es por otro de valencia mayor

se pueden generar vacancias de cationes, o aniones intersticiales.

Si el catién huésped tiene una carga mayor que el catién que
va a substituir se requiere, para preservar la neutralidad
eléctrica, algunos cambiocs estructurales, como por ejemplo: 1la
creacién de vacancias. Asi, NaCl disuelve una pequefia cantidad de
CuClé siguiendo el mecanismo:

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

Como otros ejemplos tenemos:
La espinela MgA1204 que forma un :xXtensa serie de soluciones
sdlidas con Alzoa:

iMg®t S al®

12
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I.1.e Vacancias de Aniones.

Si ahora el catién que va a entrar en la red tiene menor
carga que el gque va a substituir, este balance de cargas puede
mantenerse creando ya sea vacancias de aniones o cationes

intersticiales.

Por ejemplo, la zirconia cGbica zZro, substituido por ca“':
2
ca +:[Zr Ca } o] 0.1 = x = 0.2.
1-x X 2-x%
Ese material con estructura de fluorita, tiene importancia
como refractario y el ién oxigeno como conductor en electrolitos

sblidos. .

I.1.f Cationes Intersticiales.

En el diagrama binario formado por Sio, y LiAlo_, se forman
_ ™

fases de aluminosilicatos, en los cuales el Si se reemplaza
. ’ 3 . . . '

parcialmente por al>™ y al mismo tiempo los cationes alcalinos

entran normalmente a los sitios intersticiales vacios de la red de

- +

éxido de silicio.

La solucidén sdlida tiene la foérmula:
Li (si, Al) © 0O < X = 0.5
x 1-x x 2

Dos fases importantes en este sistema son la eucriptita:
LiAlSi04(x = ,5) y el espodumeno: LiAlSiao6 (x = .33), gque por su
propiedad poco usual de tener un coeficiente de expansidn térmica
negativa, se utiliza en materiales czramicos resistentes a cambios
de temperatura.

I.1.g Condiciones para Obtener Series de Soluciones Sdlidas,
Los factores que determiran lz formacién de las soluciones

P T e L
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I.2. DIAGRAMAS DE FASE.

Podemos definir los diagramas de fases como gréficas que
representan los intervalos de temperatura y composicién en los
cuales existen una fase o una mezcla de fases bajo condiciones de

P s : : 45
equilibrio termodindmico™.

Usualmente se puede deducir, a partir del diagrama apropiado,
las reacciones que se pueden o no llevar a cabo entre sélidos y la
temperatura adecuada para ellas, Por lo dgue su uso e
interpretacién son de primordial importancia para entender las

reacciones en estado sbélido.

Los diagramas de fases estan basados en la regla de las fases

45,5253 on 1876. Esta regla relaciona el

formulada por W.J. Gibbs
nimero de grados de libertad(F), de componentes(C) y de fases (P)
presentes en un sistema, en el cual el problema es determinar el
nimero total de variables independientes o de grados de libertad

ya que C y P son conocidos.

El nidmero de componentes de un sistema se define como el
menor niimero de especies gquimicamente independientes gque son
necesarias para describir la composicién de cada fase del
sistema. Hay que tener cuidado en no confundir este término con
el de "ndmero de sustancias de un sistema". Por ejemplo: en el
sistema CaCo_- Ca0 - CO, hay tres especies o sustancias
gquimicas presentes; sin embargo, debido a gque se establece el

equilibrio
Caco &= ca0 + €O,
hay solo dos componentes, pues sdlo dos de ellas son quimicamente

independientes. Estos se escogen apartir de las dos estructuras

mas elementales CaO y Co, -

16




La composicién quimica de todas l:s sustancias de un sistema
se puede obtener a partir de la compecsicién de los componentes.
Por ejemplo en el sistema binaric Li 0 - Nb,O, existen varias

sustancias®”®*  LiNbO (Li0 + NbO), LiNbO, (3 Li,0 +
szos) H L1Nb308 (leo + 3 szos); I‘.,J.?_meom5 (Llao + 14
Nbaos); La.IGNb4018 (8L120 + 2 Nbgos); L17Nb06 (7 L120 + szos),y
las soluciones sélidas Llhssnkoa ' leuNbmeOB' sin embargo

solo se consideran dos componentes: Ldzo y Nb;%.

El nimero de fases es el nimero de porciones fisicamente
distintas, homogéneas y en principio mecinicamente separables de
un sistema. En un sistema de fases sblidas a simple vista las
fases son dificiles de distinguir debido a 1la mezcla intima .
formada por los pequefios cristalitos de los componentes. Sin
embargo un examen microscépico de esta mezcla, revelaria las
fronteras definidas que existen entre los cristales individuales
de cada componente.

Generalmente las fases cristalinas sintetizadas de los mismos
componentes tienen combosicién estructura Yy propiedades
caracteristicas. Sin embargo en sélidos, es posible encontrar
fases diferenteé con la misma composicién quimica. Esto se conoce
como polimorfismo. Como por ejemplo, el SiOzL presenta varias
formas polimorficas:

« - Cuarzo 222.C, g - cuarzo 879 C, g tridimita 1470 €,
1710°C

3 Cristobalita ———= ligquido.

Una solucidén sélida como se definidé en el capitulo anterior,
es una fase cristalina que puede variar su composicién, en este
caso los componentes de la solucién sélida reaccionan para formar
una sola fase, cuya composicién puede cambiar sin alterar su
homogeneidad. No obstante en la mayoria de 1los componentes
s6lidos el nimero de fases se puede determinar fdcilmente.

17



-

El nGmero de grados de libertad de un sistema es el nlmerc de
variables independientes como la temperatura, presién vy
composicién de las fases. Para que el sistema esté definido,
estas variables deben especificarse.

La ecuacién de la regla de las fases, una vez definidos los

términos, es la siguiente:

52 A P
de la siguiente forma: Termodindmicamente

Se puede deducir
el equilibro entre las diversas fases de un sistema es posible
s6lo si la energia libre molal parcial de cada constituyente de
una fase es igual a la <el mismo cqnstituyente en cada una de las
restantes. Comc 1la energia 1libre molal parcial de un
constituyente de una fase es una funcién de la presién y de la
temperatura y hay (C-1) variables de concentracién, entonces la
condicién de equilibrio permite escribir una ecuacidn entre las
variables de cada constituyente distribuido entre dos fases
cualesquiera. 8i hay P fases se disponen de P-1 ecuaciones para
cada constituyente y para C constituyentes habra ¢ (P-1)

ecuaciones.

Para definir 1la composicién de cada fase es necesario
especificar la concentracién de (C-1) constituyentes puesto que el
restante queda determinado por la diferencia. como hay P fases, el
ndmero total de variables de concentracién serd P (C-1), gque junto
con la temperatura y presién constituyen un total de [P(C-1)+ 2].

El nimero de variables excede al ce ecuaciones en F, donde:
F = nimero de variables - nimerc de ecuaciones.

[P(C~1) + 2] = [C{P-1]
C-P + 2.

En sistemas ceramicos con altas tenperaturas de fusidn, 1la
presién de vapor de las fases sdlidas es despreciable en
comparacién con la presién atmosférica. Estos sistemas, en 1los
que practicamente no existe la fase vapor, son llamados "sistemas
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condensados" y la regla de 135 FaSed BB MOUITTCE PO Smarmosme mw o

"regla de las fases condensaca':

P+ F=C+ 1

'[.2.a Sistemas de unaCompunente y Sistemas Binarios.

Aungue para la mayoria de los sistemas en estado sdlido esta
regla es aplicable, para sistemas de una componente, como por
ejemplo el diagrama del Sif)2 (Fig.I.1), se reduciria a una linea
mostrando los cambios polimérficos que sufre al variar la
temperatura, y ésta seria el ﬂnico'grado de libertad del sistema.

En este casec, la presién se toma en cuenta, ya que los cambios

polimérficos son también funcidn de la presidn.

1500 [3-cuarzo

 a-
(OOO cuagrzo

U
O
O
L

liquido Si 0,

Je

FIG. 1.1 Sistema _5'102. {Ref.45),
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En los sistemas de dos componentes o sistemas binarios,
convencionalmente la temperatura se representa en el eje vertical

y la composién de las comporentes en el horizontal.

De estos sistemas el mas simple es el que presenta un

eutéctico (Fig.I.2). No se forman compuestos intermedios ni
soluciones sélidas, solo mezclas de las dos componentes. Las
Areas del diagrama estan limitadas por curvas ¢ lineas. El &rea

"liquid" a alta temperatura es de una sola fase y bivarlante.

La curva "liquidus", X y Z, indica la temperatura mas aita en
la cual los cristales pueden existir en cualquier composicién, se
le llama también curva de saturacién de solubilidad.

TEMPERATURA

A+B

!
!
I
!
|
l
!
!
[

A e h f B
COMPOSICION

FIG. 1.2, Sistema Binario Eutectico Simple (Ref. 485).




< . I
La linea cd se le llama "solidus" e 1indica la mas bhaja

en la cual 1la fase liguida puede existir en
eutéctico, 3 invariante, en éste las tres
B y liquido y establece la temperatura minima

remperatura
equilibrio.El punto

fases <oexisten A,
2n la cual una composicién puede estar en fase liquida.

otros ejemplos de sistemas binarios se muestran en la Figura
1.3 y son agquellos en los que los componentes A y B forman no solo
mezclas, sino compuestos, o fases. En la Figura I.3a, el compuesto
A B funde congruentemente parque cambia directamente de sélido A
B a liquido en la misma composicién. Asi mismo este diagrama puede

dividirse en dos partes, siendo cada uno un sistema eutéctico,

simple como el de la Figura I.2.

a
L L
- AB+L
+
y B+l : A+L B
! i
z i
A+l ! A+ B
't N
* :
1
1
L
A+ AB AB+ B A+ AB » AB+ B A+AB AB + ¢
t 3
| in L
\ AB B A AB B A AB
FIG. 1.3. Tres Tipes de Diagramas con Compuestos
Binarlos. a) AB Funde Congruentemente, b} AB
Funden Ipcnngruentement.e. <) AB Tlene un Limite

Superior de FEstabilidad. (Ref. 45).

En la Figqura I.3b, el compuesto AB funde incongruentemente a
T, para dar una mezcla de cristales A y liquido con composicién x.

21
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Este punto es un invariante 1llamado peritéctico, en el cual
coexisten tres fases: A, AB y liquido. La composicién del liquido
no puede representarse por cantidades positivas de las dos fases
sb6lidas coexistentes, o sea, la composicidén X no se localiza entre
A y AB como en el caso de un punto eutéctico. Otra caracteristica
es que un punto peritéctico no es un punto minimo de liquidus como
lo es un eutéctico. La reaccién peritéctica se efectua a T :
liguido (X) + A —» liquido + AB. i

Algunas veces, como en el caso de 1la Figura I.3¢, los
compuestos se descomponen antes de alcanzar su punto de fusién,
El compuesto A B tiene un limite superior de estabilidad y a T se
forma una mezcla cristalina de A y B, a temperaturas mas altas el

~sistema se comporta como un sistema eutéctico simple.

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

Otro tipo de sistemas binarios, es el gque contiene liquidos
inmiscibles, es decir cuando dos fases liquidas pueden coexistir
dentro de un intervalo de composicioﬁes y temperaturas. _Esté da
lugar a un domo de inmiscibilidad como se mﬁestra en la Figura
I.4. E1 punto a es un punto iﬁvafiante porque existen tres fases
en equilibrio y es 1llamado monotéctico. El punto b indica 1la
temperatura maxima en el domo de inmiscibilidad.

Algunas veces el domo de inmiscibilidad no estad presente en
el equilibrio, sin embargo, existe como un domo de inmiscibilidad
metaestable, (Figura I.5) en I.5a la regién de dos 1liguidos
termina a muy bajas temperaturas., La diferencia entre ambos
diagramas radica en la cinética de la reaccidn. Con un
enfriamiento lentoa, se terdrd el diagrama de fases en el
equilibfio mientras gque con un enfriamiento rapido se afecta el
domo y parte de este serid metaestable. En el otro caso (Figura
I.5b), el domd es enteramente metaestable y no se extiende arriba

de la temperatura de liguidus.

22
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T5
Liq.
T2
| ¢ :
A+ L .
A+ L
T, - - //’
A+B B+L
A B )
FIG. I.4. Sistema Binario con un Domo de
Inmiscibilidad. {Ret. - 453. .

cuando existen soluciones soélidas, los sistemas binarios
pueden mostrar completa miscibilidad (Figura I.6), siendo éste el
sistema mads simple, también puede haber diagramas con un minimo ©
un madximo térmice (Figura I.7a y b). Estos puntos se conocen como
"muntes indiferentes", puesto gue no - son realmente puntos
invariantes, ya que en punto invariante, se necesita que tres
fases estén en equilibrio, pero en un sistema con una solucidn
sdlida continaa, no puede haber mas de dos fases: solucidn sdlida
y la solucidn liquida.

23
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J———

liquido

TEMPERATURA

| [
A+B - ':' 2 liquidos

-

———
- I
~

.

i
1
]

m Il . A+ B r/, . . \\\
emes’fob!es;.t /2 liquidos .
- / metaestables

A COMPOSIQION B A | B

FIG. 1.5. a) Sistema Binario Eutectico con un
Domo de Inmiscibilidad, las Lineas Discontinuas
Muestran una Extension Metaestable de este Domo.
bB) La curva de Liquidus en Forma de S, Indica la
Presencia de un Dome Hetaestable de Inmiscibilidad

a Temperaturas MHenores (Ref. 45}.

L.os sistemas mas . comunes son aquellos con solubilidad
parcial, de entre estos, el caso mds simple se ilustra en la

Figura I.8 y es una extensidén de un sistema eutéctico simple.

Otro tipo de diagrama es en el que existe solucién sélida
parcial y un demo de inmiscibilidad, Figura I.9. Esquemdticamente
en los insertos de esta figura, se puede suponer gque este sistema
se deriva de uno gque muestra solubilidad completa. En b, la
solucidn séiida sigue siendo continua, pero aparece el domo de
inmiscibilidad. Y finalmente en C el domo se expande hasta el

drea de la solucién sdlida.
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TEMPERATURA

solucion
solida
(ss)

TEMPERATURA

A a o bbb B
COMPOSICION

1.6. Sistema Binario con un Intervala Completo

de Soluclones Solidas (Ref. 45).

solucion solida

liquido

liquido +

7 X

solucion solida

A

B A B
COMPOSICION

FIG. 1.7. Solucionen Solidas Winarias:
a) Minimo Termico. b} Maximo Termice en

las Curvas de Ligquldus y Solidus. (Ref. 49).
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TEMPERATURA |

TEMPERATURA

NI

— — — - ——— . e — —— —

Ass + Bss

COMPOSICION

F1c. 1.8, Sistema Binarlo Eutectico Simple
con Formacton Parctal de Secluclones Solidas.
(Ref. 45).

S

Ass.1 Bss.

| B
COMPOSICION

FIG. 1.9. Sistema EBlnario con Formaclo’n Parcial
de Soluciones Solldas. (Ref. 45]).
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Un diagrama mas complejo es el que centiene solucién sélida y

fusién incongruente (Figura I.10). En los insertos se muestra la

secuencia de 1los diagramas al introducir las tres diferentes
clases le solucidn sélida.

. \(:/ ‘\b d
<{
Q-
-
% liq.
o
B_J ‘Bs. 1N
= B Hig,
L As.s. tliq 1T
= ‘ ABs.s Bs.s. 2
Ass+ABss. ABss.+ Bss.

A AB B
COMPOSICION

FIG. 1.10. Sistema Binario con Fusidn
Incc gruente y Formaclon Parcial de
Soluciones Solidas. (Ref. 45),.

I.2.b Sistemas Condensados de Tres Componentes.

Los sistemas ternarios se represent: por el método <  jerido

52 : .. <
por StokFes y Roszeboom™ gque consiste en un tri“ngulo equ Atero
cuyos vertices se toman como punto de refere.cia para un 100% del

componente con que se designa (Figura I.1.).

Para obtener los porcentajes de A, se dividen los lados A B y
A C en 10 & 100 partes iguales y se dinujan lineas paralelas a B
C. Cada una de ellas representa entonces un porcentaje de A que
varia desde cero sobre la linea B C a 1 0 en A.
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F‘iG. 1.11. Sistema Ternario Eutectico Simple

Mostrando Curvas Univariantes e Isotermas
Liquidus. (Ref. 45).

Andlogamente las lineas gue dividen los lados B Ay B C y son
paralelas a A C nos dan los porcentajes de B, mientras dque los
trazados a lo largo de los ladoes C A y C B y paralelas a A B

representan los diversos porcentajes de C.

La temperatura estd representada por un eje vertical
perpendicular al plano del tridngulo. Se necesitaria un prisma
ridimensiocnal para ilustrar los efectos de la temperatura sobre
las diferentes composiciones. De hecho, cada lado del triangulo

representa un diagrama binario de los dos componentes.

En la prdctica para representar el diagrama ternario en dos
dimensicones, se construyen secciones‘isotérmicas. Algunas veces
las relaciones de temperatura vy composicién se dibujan como el
cortorno de un mapa geografico, incluyendo las irregularidades de

la superficie terrestre,

28
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para un diagrama terrario, la recla de las fases condensada,

da~ia por resultado:
P+ F=0C+1=4

Bajo estas condiciones en un sistema ternario se tendria un
pu::-2 invariante, cuando coexistieran a una misma temperatura
cu.. " ro fases,'generalmente tres fases cristalinas y una liguida.

En la Figura I.12, se ilustran seis casos tipicos de sistemas
te arios sin soluciones sélidas, a es el caso mas simple : el de
un -istema eutéctice sin compuestos binarios o ternarios. Cada uno
de los tres lados binarios A B, A Cy B C, es un sistema simple

eu- ctico, cada uno con sus temperaturas eutécticas (puntos 1, 2 y

3) :
La Figura 1I.13b, representa un sistema que contiene un

cc -uesto binario que funde congruentemente. La linéa.que une el
cor--onente C con este compuesto binario, se le llama linea de
Aljznade, y ésta divide al sistema en dos tridngulos mis pequefios.
En =ste caso cada tridngulo es similar al descrito en la Figura
I.:a. En la Figura I.l2c, d, e y f, también estid presente un

cornaesto binario A B.

En I.12c, la linea € - A B no describe un sistema binario. El
conm ruesto A B funde congruentemente, sin embargo en este caso, las
cur -as invariantes que separan las fases primarias A - Cy A - A B
ahc¢ 'a cruzan la unién C - A B, por lo gque el punto invariante

lociiizado en la interseccién de esas dos curvas univariantes se
loc :iliza fuera del tridngulo C - A - A B,

Si un punto invariante se encuentra fuera del tridngulo, este
@s I1n punto peritéctico ternario, si se encuentra dentro, debe ser
un unto eutéctico ternario.

La direccidén que indica el decaimiento de la temperatura a lo

laro de la curva univariante gue separa las regiones de C y A B,

deb: ir en 1la direccién indicada por las flechas, va que la

e Al . A RS FEL A U o BTt —SAe e e




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

En la Fiqura I.12d, el ccmpuesto A B funde incongruentemente
y la unién C¢ - A B tiene un diagrama »inaric similar al de la
Figura I.3b. El diagrama ternario contiene un peritéctico y un

eutéctico similar al de la Figura 16c.

FIG. T1.12. Seis Casos Tipicos de Sistemas Ternarios.

¢ ¢ B niestras Isotermicas Hipot.ét_!cas. Las flechas
indican la direcclon det decaimiento de las

Temperaturas (Ref. <

La Figur T.l2e, representa un sistema en el cual A B se

disocia en dos sélidos A y B en el sistema binario A B.
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En el sistema ternario el conpuesto A B tiene una 2zona de

estabilidad (regidn 4, 5, 6).

En la Fiqura I.12f, el sistema tiene un compuesto binario A B
y un ternarioc A B C, cada uno de los cuales tiene un punto de
fusidén congruente y se localizan dentro de los limites de las
zonas en las cuales se encuentran las fases primarias.

En los ejemplos anteriores de diagramas ternarios se
representa el comportamiento de los componentes del sistema con
jos cambios de temperatura: fusiones congruentes e incongruentes,
puntos invariantes, etc. Sin embargo, en sistemas mas complicados
el comportamiento del sistema a temperaturas subsélidas es wmuy

importante.

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

La compatibilidad o incompatibilidad de 1las fases de un
sistema es muy importante para estudiar sistemas ceramicos,

cementos y refractarios.

La Figura I.13a, b y c, ejemplifica sistemas ternarios que

contienen soluciocnes sdlidas.

En a, existe un intervalo completo de soluciones sdélidas
entre b y ¢ y se representa por medio de lineas punteadas. Las
lineas gue unen el lado B C con A representan la coexistencia de
la solucidén sdlida B C con la fase A.

En b y ¢ se ilustra una solucidn sélida parcial entre la Fase
A B, y un compuesto no existente A C,- ©Esta solucidén sélida 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 ¢, A B, la solucién sdlida de A 82 coexiste enteramente con

’
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B. El'equilibrio correcto se determina experimentalmente.

FIG. I1.13. Sistemas Ternarios Contenliendo

Intervalos de Soluclones So’lldas Binarlas
(Ref. 45).

La presencia de soluciones sélidas en un diagrama de fases
complica el comportamiento de las rases en la fusién. Por
ejemplo: en la Fiqura I.14, los lados A B y A C muestran un
caracter simple. El lado B C es similar al de la Figura I.6. En
este sistema ternario, no hay puntos invariantes, sélo una curva
univariante, que supera la regién de la fase primaria de A y la
solucién sélida B C, en. esta curva la temperatura decae en 1la

direccidén XY.

Un sistema ternario aparentemente simple como el de la Figura
I.14, requiere de gran cantidad de trabajo experimental para poder
d=terminarlo completamente. No se diga de un si "2ma mas

¢ .pli. ido con varias series de soluc..nes sdlidas y fases nuevas.

J
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Soluciones Sdlidas Binarias (Ref. 45),
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BLANCO Kot Ko2 Koxs FILTRO

cr 2..396 2.2935 2.2909 v
Fe 1.9360 1.9399 1.93%73 Mn
Cu 1.5405 1.5443 1.5418 Ni
Mo 0.7093 0.7135 0.7107 Nb
Ag 0.5594 0.5638 0.5608 Pd

Es el promedio de «1 y «2
TABLA I.1

En el caso del espectro de emisién del Cu, los picos
morscromdticos estan superpuestos en el fondo de la radiacién
blanca, gque se produce por la interaccién de los electrones de
alta velocidad con la materia. = Para generar esta radiacién
monocromdtica - necesita gue el voltaje utilizado para acelerar
los electrones sea suficientemente alto (= 10 KV) para gue ocurra
la ionizacién de los electrones 1s. Para la mayoria de 1los
expefimentos de difraccidén se requiere el haz monocromdtico y no
la emisidén blanca.

En el espectro de Rayos-X emitido por el cobre (o cualquier

metal), la linea Ka es la mas intensa, entonces se necesita

filtrar todas las demds emisiones. En el caso del cobre, es muy
efectivo ut®lizar una lamina de niquel. Se re 1i1iere una energia

3

correspondiente a una longitud de onda de 1.488A para ionizar los
electrones 1s del niquel, cuyo valor cae entre los valores de las

lineas K, YK del espectro de emisién de’ cobre. La radiacién Cu

B

KB , por lo tanto tiene la suficiente energia para ionizar los

electrones 1: del niquel, mientras que la radiacién Cu K, no. Por
io que la hoja de Ni es efectiva para absorber la radiacién Cu KB
y la mayor parte de la continua dejande limpio y monocromi&tico el
haz de la radiacién Ka' Un elemento mas I .gero como por ejemplo

-

-1 Fe, absorberia anbas radiaciones, iy Y K, Por otra parte, un

. - B
e_emento m&s pesado, como el Zn, transmitiria ambas radiaciones
aungue absorberia la parte de mayor energia de la radiacién
blanca. Generalmente el nGmero atémico del elemento gue se

utiliza come filtro es menor, en una o dos unidades, que el del

et Ak b A1 A AR+ @i, S TR 5 b €




e ekl N

metal que produce los Rayos-X.

La Figura I.l6 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. Al chocar los electrones con la placa
metalica, usualmente una placa de cobre fijada en el &nodo, se

produce la emisidn de Rayos-X. :

El tubo de Rayos-X se encuentra al vacio, para evitar las
colisiones entre las particulas de aire y ya sea los electrones

incidentes o los Rayos-X emitidos.

Los Rayos-X salen del tuboc a través de unas ventanas hechas
de berilio, que como es un material muy ligero, con nimero atémico
cuatro es muy apropiado para este uso, en cambio el plomo que es
pesado, es buen absorbedor de 1la radiacidén y se utiliza para

-

alslar equipos de Rayos-X.

La mayor parte de la energia del haz de electrones incidentes
se transforma en calor y sélo una minima parte en Rayos-X, en
consecuencia el anodo se fundiria casi inmediatamente, por lo que
es necesario un sistema de enfriamiento. Por lo general se emplea

agua corriente.

Veniana de
Be
Blanco N E Filamento de W
e"' L —
vacio
Rayos X
FIG. 1.16. Diseno Esque:matticu de un Tl.lhﬁ e Rayos-X.
(Rel. a9,
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metal gque produce los Rayos-X.

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

produce la emisién de Rayos-X. :

El tubo de Rayos-X se encuentra al vacio, para evitar las
colisiones entre las particulas 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 nimeroc atdmico
cuatro es muy apropiado para este uso, en cambio el plomo que es

pesado, es buen absorbedor de la radiacién y se utiliza para

aislar equipos de Rayos-X.

La mayor parte de la energia del haz de electrones incidentes
se transforma en calor y sd6lo una minima parte en Rayos-X, en
consecuencia el &nodo se fundiria casi inmediatamente, por lo qué

es necesario un sistema de enfriamiento. Por lo general se emplea

agua corriente.

Ventana de
Be

-—— g Filamento de W

Blanco
e— pamy
vacio
Rayvos X
FIC. I.1s6. Niseno E?squr:ma’l.lcu de un Tubn de Hayos-A,

{flef. 45).
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I.3.b Ley de Bragg.

Una vez explicado qué son y cémo se preoducen los Rayos-X;
ahora nos referiremos a la difracciédn de estos, propiedad en la
gue se basan todos los métodos de andlisis para compuestos
cristalinos. Aungque también se utiliza la difraccidn de electrones
y de ne tror:s; la de Rayos-X es la que mas se aplica y por lo

tanto 1. mas . .portante.

William Bragg, propuso una interpretacién importante de la
difraccidén de Rayos-X. Bragg considerd que los efectos obsrvados
de la difraccisn de Rayos-X podian interpretarse en términos de
reflexidn de ° Rayos-X en los planos de Aatomos o iones de un
cristal. Ent...ces cuando los Rayos-X inciden en un cristal vy
penetran en &1, al chocar con los atomos de los planos sucesivos,
se puede interpretar como que estos son reflejados por esos
planos. Si 1 ondas reflejadas de los planos sucesivos est&n
fuera de fase ocurrird una interferencia destructiva de las dos
ondas y no se -tectard ninguna difraccién, pero si éstas estdn en
fase, habrd una interferencia constructiva y se detectara un punto

de difraccién ra estos planos.

La cond .cidn para que una reflexidn produzca una
interferencia cor-tructiva depénde del espacio interplanar d del
angulo de incid...cia 6 del haz de Rayos-X en el cristal y de la
longitud de onda X del haz de Rayos-X.

La ecuac‘'® Jue reléciona estas variables se conoce como la
ecuacién de B .yg y su deduccidn se ilustra en la Figura I.17. Se
consideran planos equidistantes y paralelos de atomos o iones con
una distancia interplanar d un "3z monocromatico de Rayos-X de
1dngitud x incide er 32so0s plano: n un <agulo 8. Todas las ondas
estdn en fase al chocar con los planos, después del chogque se
considera gue las ondas se reflejan con un angulo 6 igual al de

incidencia.

38




FIG. T1.17. Deduccion de la Ley de Hragg . rva
Difraccion de Rayos-X.  (Ref. 45).

Los dos rayos 1 y 2 se reflejan en los planos adyacentes A y
B dentro del cristal.y para comprobar bajo qué condiciones los
haces reflejados 1 y 2 estdn en fase, tenemos que, el haz 22/
tiéne que viajar una distancia extra x y z comparado con el haz
11/ y para que 1’ y 2’ estén en fase, la distancia x y z debe ser

igual para el nimero total de longitudes de onda.

La distancia perpendicular entre pares de planos adyacentes,
d y el &ngulo de incidencia o 4ngulo de Bragg 8, se relacionan con
la distancia x y por: '
Xy =y z =4d sen 8
2 d sen 8

entonces: : XYyZ
pero: XYZ = naA
por lo tanto: nA = 2 d sen 8 "Ley de Bragg".

Cuando se satisface la Ley de Bragg, los rayos reflejados
estdn en fase y su interferencia es constructiva. A otros angulos
de incidencia, los rayos reflejados estdn fuera de fase y la

interferencia es destructiva.

En cristales reales, que contienen miles de planos, la Ley de

Bragg impone una condicién que restringe los angulos a los cuales
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puede c:.rrir la reflexidén. Si el dnqulo incidente es incorrecto
por algunas décimas de grado, la cancelacién de 1los 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. sin
embargo, se acostumbra igualar n = 1 ya que, por ejemplo, si n =
2, el espacio interplanar d s~ divide en dos, doblando el ndmerc

de planos para que el va >r de n siga siendo 1, o sea 2\ = 2d sen

)

La longitud de onda del haz de Rayos-X que se usa establece

6 es igual a:

un limite para el valor del espacio interplanar d. Por ejemplo,

de la Ley de Bragg:

n A
2 sen 8

el maximo valor de sen © es 1 (cuando 28 = 180  ):entonces:

= A AL
d = 5 . Para Cu Ka 3 = _T7A

=]

Yy si el espacio interplanar que se desee medir tiene un valor
menor que este, se debe cambiar la placa metdlica en el tubo de
Rayos-X por una gque produzca una radiacién con longitud de onda

menor, por ejemplo, molibdeno.

I.3.c. Difereni:es Técnicas de Difraccidédn de Rayos-X.

Esencialmente para un experimento de difraccidén de Rayos-X se
requiere una fuente de Fiyos-X, la muestra para analizar y un

detector ue re .Z~e los Rayos-X difractados.

Hay tres variables que dirigen las diferentes técnicas de
Rayos-X: )

40
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a) Radiacidén - monocromdtica o de A variable.

b) Muestra - cristal tnico, polvos o piezas sélidas.

c) Detector - contador de radiacién o pelicula fotogrifica.

Las técnicas méds importantes se resumen en la Figura I.18.

Casi siempre se usa radiacidén monocromdtica con excepcidén del

método de Laue,

metalurgistas.

el cual lo emplean

casi

exclusivamente los

El método que normalmente se utiliza para la caracterizacién

de polvos policristalinos es el denominado Método de Polvos, el

cual se describird en el Capitulo IV: Técnicas Experimental.es.

LONGITUD DE ONDA

FIJA

VARTABLE

FIG.

MUESTRA DETECTOR METODO
CONTADOR DIFRACTOMETRO
POLVO DEBYE-SCHERRER
PELICULA GUINIER
. ROTACTON
OSCILACION
PELICULA WEISSENBERG
CRISTAL UNICO PRECESION
CONTADOR AUTOMATICO
DIFRACTOMETRO
PIEZA SOLIDA PELICULA LAUE
[.18. Diferentes Tecnicas de Dlfraccton de Rayos-X.
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CAPITULO I

1. SOLUCIONES SOLIDAS DE Lif"'-‘JO3 Y LiTaO3 CON

DIFERENTEL- CA_..ONES,

Las soluc:- .nes s6lidas de L Ibo3 y LiTaO3 han sido estudiadas
exhaustivamente debido a gque algunas propiedades como la
temperatura de Curie (Tc) y el fanémeno conocido como "dafio
dptico" son sensitivas a los diferentes tip-s de cationes que se
incorporan en la red, asi como de los defectos que estos cationes

producen en e’la.

En las Tablas II.1 y II.2 se fesumen la mayoria de las
soluciones sc._das estudiadas de LiNbO3 Y LiTaO3 y los mecanismos
de substitucidén propuestos, su limite maxi-o de solubilidad, con
la férmula correspondiente asi como el compuesto real o hipotético
al que se dirigen en el diagrama“ de fases ternario de cada
sistema: Lizg—'_v';vlos-?—zo y Li‘O-Taaos—MO.

En las Tablas II.3 y II.4 se resumen los principales estudios
de las propi..iades eléctricas y Opticas reportadas en 1la
iiteratura, de estas solucione sélidas, ademds de los resultados
obtenidos experimentalmente al incorporar en las redes de LiNbO3 Y

LiTaOB, diferentes cationes,

42
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PROPIEDADES
ELECTRICAS

Temperatura de
Curie(Tc) (57)

Tc(68,69,71,150)

Tc(68-70,150)

Tc(68)
TC(177)
Tc(68)
Tc(51,69)

Tc(51,69,90,91)

Tc(51,69)
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CAMPO ELECTRICO
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Tc(57,69,102,103,
105-107,109)
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Tc(108,109)

Tc(57,169)
Tc(69)
Tc(69,114,115,116)

Te 11,161)

Tc (175)

OTROS ESTUDIOS

S5 (48,49,69,109
150)

§S (68,69,71,150

SS (68-70,150)

SS (68)

SS (ESTE TRABA&Q
S5 (68)

SS (51,69)

8S (51,69,90,
91)

Ss (51,69)
S5 (51,69)

S5 (ESTE TRABAJO

58 (57,69,102,10
105-107,109)

S5 (69,107,109,1
112)

S5 (108,109)
DTA{108)

SS (48)
SS (48,57,69,169
SS (69)

SS (69,114,115,1
DTA(114)

Piroelectricidad(172)
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II.1.a. Cationes Monovalentes: Li', Na', Ag’, Ni’.

El UGnico mecanismo propuesto para la formacién de estas
soluciones, implica la incorporacién de un exceso de cationes en

la red.

Estudios de NMR®' para la solucidén sdlida ' Li16xTapm03
suponen la formacidén de aglomerados de Li* distribuidos en sitics
tetraédricos compartiendo caras con el sitic octaédrico vacante de
Ta"". Los Ta"" y los Li' en la red de LiTacg logran 1la mnéxima
separacién dentro. de un arreglo compacto hexagonal. Ambos, en
sitios octaédricos se repelen y sufren un desplazamiento creando
un dipolo local. Si se introdpcé un exceso de cationes, estos
deben inhibir 1la participacién de un ién Li’ vecino en el

ordenamiento ferroceléctrico.

La poca disminucién de la Tc al aumentar la concentracién del
dopante Li°, apoya la hipétesis de la formacién de aglomerados de
Li* en sitios tetraédricos. Asi como los estudios de NMR mostraron
que el compuesto LildmsTaaggfg presenta un desdoblamiento
cuadrupolar_ igual al espectro de LiTaO3 puro, ya due este
desdoblamiento de primer orden se puede atribuir a los
desplazamientos cooperativos de los cationes abajo de Tc. Esta
observacidn es consistente con una Tc que cambia muy poco con esta

substitucién quimica.

Los resultados de 1los estudios o6épticos realizados en

i N 0 Li Ta 0. se di ira i .
Lll*_xtbl_x/5 ; Y L e discutiran posteriormente

58-61

+ . . ' .
Con Na , se reallzaron estudios de transiciones
ferroeléctricas paraeléctricas en soluciones sélidas Naleibeoa,
y de un cristal Unico con composicién LioozNaogaNboa' En este

caso la estructura se deriva de la de NaNbO3, tipo perovsqguita,
pues el Li substituye al Na, por lo qu=2 nc se trata propiamente de
una solucidn sélida de LiNbQ3, como las tratadas en este Capitulo.
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con Ni’, no hay estudits de soluciones sélidas. Sin embargo !

G. Korradi et. al®? reportan un estudio de ESR en cristal dnico de
LiNbO3 con Ni' incorporado :n cantidades de 1073 mol/mol. Segin
los resultados, estos autores deducen un mecanismo que implica 1la

substitucién de Ni' por Li°.

tra serie de solucicnes sélidas interesante eg 13

3,64 . , . .
con LiNbO, e H'. Esta serie no se sintetiza por

formada’®
reaccidén en estado s6lido sino por una reaccidén de intercambio
catiénico de LiNbO, en &cido benzoico y benzoato de Litio o
fundiendo Mg (N03)2° 6H,O0 con LiNbOa. De acuerdo con el =mecanismo
propuesto, la solucién sdélida obtenida tiene una férmula
Lll_
caracterizé por rayos-X, analisis térmico y espectroscopia de

JHNbo_ en la cual el H substituye al Li'. Esta sclucién se

infrarrojo.

Cabe mencionar la formacién de una nueva fase con férmula
Liozaf{owaO3 Y que mé&s adelante se relacionara con otras fases
nuevas derivadas de estas soluciones sélidas. A su vez, se reporta

un diagrama de fases aproximadb del sistema LiNbOB-HNboa.

Dependiendo de x, y de la temperatura, los compuestos muestran

una, dos o tres transiciones de fase.

II.1.b Cationes divalentes: Mg2+, Zn2+, Mn2+, ca®t.

Los efectos producidos por la incorporacién de Mg en la red de
LiNbO3 han sido estudiados por varios autores 13,15, 18,65 ge
1lizaron mediciones de conductividad térmica de la solucidn
sélida conteniendo 9% de Mg en forma de cristal uanico. Esteos
resultados asi como las medidas del espectro Raman Yy de
infrarrojo'®, mostraron que éste presenta una conducta similar a

la del cristal de LiNbOa.

En otros estudios de cristal Gnico de LiNbO, dopado con Mg se
detecté una anomalia &ptica, en la curva de berrifringenc;?my
temperatura, atribuida posiblemente a una transicién de fase — .
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Al variar la relacidén Li/Nb en esta solucién hay un cambio en los
resultados.

El interés de utilizar Mg como dopante radica en la mejoria
observada de la resistencia al dafio 6ptico14 y al aumento de- la
fotoconductividad.

Asi mismo, estudios de ESR, absorcidn dptica Y
termoluminiscencia inducida por RX, aportaron informacidn acerca
de los defectos producidos por radiacién y reduccidn en estas
series de soluciones sélidas'’. Estos autores sugieren la
existencia de un nivel critico de contaminacidén de Mg y una nueva
trampa de electrones que existe s6lo en el material gue contiene

mayor cantidad de dopante.

Esta nueva trampa consiste en una carga positiva efectiva al
substituir Mg®* por los Li’. Cuando los e~ se liberan durante la
. N ¢ o : 2 -
radiacién o reduccidn, estos lones Mg+ actuan como trampa de e vy

se convierten en "complejos Mg'™".

En estudios de polves policristalinos de soluciones sélidas
de LiNbO_, 1la Fig. II.1 muestra la zona de la solucién sélida en
el diagrama ternario Liao-Nbaos-Mgo y la Fig. II.2 esta zona en el
sistema Liao-Tazos—MgO'. La direccién de la zona de soluciones
sdlidas parece dirigirse al compuesto hipotético "Mngbzog" Yy
"Mg4Ta209" respectivamente y el mecanismo propuesto es el de 1la
substitucién estequiométrica

3Li* + N —  aMg®
aLi*+ Ta> —  aMg®

En las. Tablas II.1 y II.2 se proponen otros mecanismos de
substitucidén para Mga' y zn’* (Figs. II.3 y 1II.4) por otros
avtores que estudiaron estas soluciones sélidas linea por linea.
Sin embargo, dada la forma de la zona de soluciones sdlidas en los
diagramas ternarios y ya que sobre esa direccidn se encuentra la
fase que admite mayor caﬁtidad de dopante, se propone el mecanismo
de substitucidn estequiométrica.
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Torili et &l realizaron mediciones de constante dieléctrica

funcidén de .1 temperatura asi como de temperatura de Curie en’
nzidén de la coneantiracién del dopante (Ni, Cu, Mg y Zn). Estos
rores propcone: una oonrrelacidn entre la tendencia de la Tc con x
oncentracién izl dopante) y la relacién de los pardmetros de la
SoHc/ay con oy Esia es uno de los intentos por explicar el
nbio que sur-er Lo propiedades ferroeléctricas de LiNbO3 y
Tao, al introcuc r en su red diferentes cationes.

50, 69 . Cx s
en soluciones sbé6lidas de

Asi mismo. estudios de NMR
Ta0, apoyan 1: hipctesis de una ocupacidn estadistica simulténea
Mg en las vaicantes octaédricas de LiTao_, mientras que en el
180 del Zn, preoponen (que ademds de substituir al Li y Ta, éste
‘upa  vacancias tatraadricas’". El mecanismo que estos autores
-oponen es . siguiente: 2 Li’ = Zna, con férmula:
1-xznx/2Nb03 )
El dopante divalente que se incorpora en la red de LiNbO3 y
Ta0_ en una mavor concentracién es el Mg, mientras que el Ca, Zn

el Ni lo hace | en nenor porcentaje.

El ién Mn~  es saspecialmente interesante y se tratari més
‘elante.
.l.c Caticne s Trivalentes: al’", Fe’’, cre*, 1n', EU.

La subs<tit.z.én que se propone para la formacién de estas

luciones sé&liilas, 25 la siguiente:

1l
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b ol 2t et Al A e

En el diagrama ternario este mecanismo corresponde a la linea
estequiométrica; no crea vacantes ni intersticiales. Sin embargo,
como se menciond en la Introduccidén, el sitio que ocupan estos

iones trivalentes ha sido objeto de gran namero de estudios, por

s A 26-30,70-78 ‘=
técnicas espectroscdpicas E.P.R. ’ absorcidn

30,79,80 33, 34,81

dptica, espectros de emisidén Y excitacién ,

. N . 2 . 31 83 -
lumlnlscenCLaa, efecto fotorrefractivo  , Efecto Stark ~, dafo

2,84 . 29 . . .,
38y métodos Endor®”’. Asi como cdlculos teéricos

85-87

édpticoe inducido

de los niveles de energia y sus transiciones

Estos resultados reportados en la literatura asi como los
obtenidos experimentalmente se discutiré&n en el Capitulo.VI.

Respecto a las soluciones sélidas, las Figs. II.5, II.6,
IT.7, y II.8, muestran las zonas de soluEiones sélidas de Al™ Y
Fe* determinadas experimentalmente. Takeii et alsa, que
estudiaron la solucién sdélida de LiNb03—Fe3’, reportan la
variacién de los pardmetros de la red con el % en mol de Feaof
El volimen de la celda y el pardmetro a, decrecen al aumentar
Fe_ O, mientras que c, presenta una conducta anémala expandiéndose
hasta 6% en mol de Fezo3 contrayéndose después hasta en un 11%.
"Este comportamiento se atribuye a la substitucién preferente de Fe
por Nb. La energia de covalencia disminuye con el Fe y reduce la
distorsién del octaedro metal-oxigeno, por lo tanto c se elonga y

a se contrae.

La contraccién posterior de ¢ se explica por la ocupacién del
Fe en vacancias de Li después de haber llenado los sitios de Nb;
el radio del Fe’® es menor que el del Li'.

Estudios Méssbauer® parecen apoyar la hipdétesis de 1la
~substitucién preferente del Fe’' por el Nb®".

: : 4 . .
Otros autores como Neurgaonkar et al®® predicen una minima

substitucién para iones trivalentes (al’", Fe®*, 1n®", ¥*).

¥ 5 [} . Ly
Gi-Tae-Joo et al’? proponen un mecanismo de substitucidén que
origina vacancias de cationes:
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: 3+
3L1 : M
y la solucidn sdlida tendria la siguiente férmula:
. 3+
Ll1--xM Ta()3

"En el diagrama ternario de la Fig.II.9, se muestra la linea
de soluciones sélidas cuyas composiciones concuerdan con este

mecanismo, asi como el limite de solubilidad de cada una de ellas.

Asi mismo, en este trabajo se realizaron mediciones de
parametros de la red, de permitividad e‘r en funcién de la
temperatura y de la temperatura de Curie (Tc) en funcidn de la
concentracidén del dopante. Se observa un decremento de la Tc y
este decremento es mayor al aumentar el tamafio del catién_M%.

(por ejemplo In3+).

Estos autores al igual que Torii et al®® relacionan c/a con
los desplazamientos'de los cationes a lo largo del eje polar c y
corectan la vgriacién de Tc con la de c/a.

En otros traba j os ® %% ge propone - el mecanismo de
substitucién estequiométrico y se reporta, en soluciones sélidas
de.Li‘I‘aO3 con Eezoa, la misma tendencia andémala del éambio del
parédmetro ¢ con la concentracidén gque en la solucién sdlida de
LiNbO3 con Fe. Sin embargo la interpretacién de esta tendencia
difiere a la explicada para LiNbOB-Fe, va que le atribuyen fuerzas
de repulsién provocadas por la cercania de los iones Fe’* Y Ta"*
debida a la formacién de aglomerados Ta-Fe-Ta.

La reduccién de ¢ se deberia a la existencia de pares de
iones Fe3+, que evidentemente tienen menor fuerza de repulsidn, o
a vacancias de oxigeno. Por lo que proponen un mecanismo de
substitucién diferente al estequiométrico, que provoca déficit

simultaneo de aniones y cationes.

A su vez, con estas soluciones se reportan resultados de
mediciones de T¢, que en el caso de las soluciones sdlidas con Fe,

decrece al aumentar la concentracién del dopante.




o+ 3+
3L1 ;—_’: M
y la solucién sélida tendria la siguiente férmula:
Li, M'Tao
1-x 3

En el diagrama ternario de la Fig.II.9, se muestra la linea
de soluciones sélidas cuyas composiciones concuerdan con este

mecanismo, asi como el limite de solubilidad de cada una de ellas.

Asi mismo, en este trabajo se realizaron mediciones de
pardmetros de la red, de permitividad e€‘r en funcién de 1la
temperatura y de la temperatura de Curie (Tc) en funcidn de la
concentracién del dopante. Se observa un decremento de la Tc y
este decremento es mayor al aumentar el tamafio del catién M,

{por ejemplo In3+)

Estos autores al igqual que Torii et al® relacionan c/a con
los desplazamientos de los cationes a lo largo del eje polar c y
conectan la variacién de Tc con la de c/a.

En otros traba j os ® ?%% se propone el mecanismo de
substitucién estequiométrico y se reporta, en soluciones sdélidas
de LiTaO3 ¢con Fe O , la misma tendencia anémala del cambio del
pardmetro c con la concentracién que en la solucién sélida de
LiNbO3 con Fe. Sin embargo la interpretacién de esta tendencia
‘difiere a la explicada para LiNbOB-Fe, vya que le atribuyen fuerzas
de repulsidn provocadas por la cercania de los iones Fe’* Yy Ta""
debida a la formacién de aglomerados Ta-Fe-Ta.

La reduccién de ¢ se deberia a la existencia de pares de
iones Fe3+, que evidentemente tienen menor fuerza de repulsién, o
a vacancias de oxigeno. Por lo gque proponen un mecanismo de
substitucidn diferente al estequiométrico, gue provoca déficit

simultédnec de aniones y cationes.
A su vez, con estas soluciones se reportan resultados de

mediciones de Tc, que en el caso de las soluciones sbdlidas con Fe,

decrece al aumentar la concentracidén del dopante.

By o




LiIND O3 fur

Nb,O Al, 0
5 2¥3
AINb3 O
F1G.11.5.Dlagrama de Fases del Sistema Li _0-Nb O -MZO:I '
Mostrando la Zona de Soluciones Solidas Formada por LIiNbLO
. o
con Al
Li,0 .
LiFEsOB
Nb,Os

Fe,O
Fe Ta O, z-3

FIG.I11.6.Diagrama de Fases del Sistema LI20-Nb205-Fe 03
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F1G6.11.7.D1 Fases del Sistema LI 0-Ta O -A1 O {2ona de
1G. 1] agrama se 2 20 203

Salucton Solida Formada por LlTaO3 con Al ),

Li, 0

Ta, O
2+s "TogFe Oy FeTaO,

FIG.I1I.8.Dlagrama de Fases de! Sistema Li_0-Ta O _-Fe 3. {Zona
. 2 25 213
+

de Solucion Solida Formada por LiTaO_ con Fe ).

57

[P



Aunque se proponen otros mecanismos de substitucién, (ver
tablas 2 y 3) nuestros resultados experimentales al igual que los
reportadosm”", concluyen gue e} mayor limite de solubilidad se
encuentra en las composiciones situadas en la liqez

estequiométrica del diagrama de fases (Figs. II.5 a 8).

Un punte central de esta tesis es el estudio de as
soluciones sdlidas de LiNbO3 Y LiTaO3 con Eu’. Este es un ién 10a%
grande, por lo gue a priori no se esperaba una zona extansa (o
soluciones sélidas. En contraste con la amplia zona de solubili:.ad
formada por las soluciones sélidas de Mn®'. Estos resultacos

experimentales se discutirén posteriormente.

Li, O

Ta, 04

R A+
FIG.11.9.Dlagramas cde Farses del Ststema leo-Tazos-Hz 4} (u3 =Cr,

Al, In, Fe), Hostrando la Linea de Seluciones Sc:lldas con
. +
Formuela Ll H TaO _.
1-« 3
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limite de solubilidad se dirige a Li 2r 0, cuyo mecanismo supone
la formacidén de cationes intersticiales: 5Nb(Ta)$';:: 62r* + Li’
Mientras gque, para las soluciones sélidas con sSn** la fase con
mayor limite de solubilidad'®®'®®, se encuentra en la linea que

se dirige a Id28n03, Y que corresponde al siguiente mecanismo de

substitucién (Fig. I1I.14).
Ta = Sn + Li

. P . + 4 '
Para las solucilones c=élidas de L:;.'I‘aoi3 con Ti'' Yy LJ.TaO3 con
4 " . ' .
sn'’ se reportan mediciones de temperatura de Curie en funcién de
' 103, 104
la concentracién de dopante . En ambos casos se observa un

decaimiento de Tc al aumentar la concentracidn de SnOz.

En un intento por determinar el sitio que ocupan los cationes
tetravalentes que se incorporan en la red se realizaron estudios
45,57,105,108

por NMR

con exceso de Li:

L11+yTa1—lex03x = 0.25, 0.5, 0.75, 0.12

Li Tal_erxO§x=0.25, 0.5, 0.75, 0.1

1 +x
LJ.'HKNbl_xT:I.xO3 x = 0.03, 0.06
los resultados obtenidos apoyan la hipétesis de una ocupacidn
al azar del litio en vacancias octaédricas y la substitucién de
Ti 6 Zr por Ta o de Ti por Nb.

Para el sistema Lii+xTa,

Y

_.5n 0, un estudio Mbssbauer mostrd

que los cationes de estufin estan localizados en sitios
octaédricos, no se encontrd evidencia de aglomerados de Li.

6(

de soluciones sélidas con Ti y 2r formadas

1 gy —— -



~1100°C

FIG.II.10.Dlagrama de Fases del Sistema L120-Nb205-T102.

Li,0

TOZOS TP "
la, Ti, Og
FIG.I11.11.Dlagrama de Fases del Sistema Ll20-‘[‘.320§—T*‘02 (Zona

de Solucion Sollda de LiTa0_ con TIO,).
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L.iao

\Li,Zr, O

17

' ‘ =S A 710
Nb,O, Nb,Zrg 0, ' 2

FIG.T11.12.Dlagrama de Fases del Sistema leo—szos-Zroz.

Li, O

Ta, 0,

FIG.II.13.0tagrama de Fases del Sistema L!ZO—Tazos—ZrOB.
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Li,0

SnQ,

Ta,0%

FIG.II.14,Compuestos que Forman Solucian Solida Dentro del

Diagrama de Fases del Slistema LI _0-Ta O ~Sn0_.
2 25 2

5+ S

11.1.e Cationes Pentavalentes: Nb ", Ta .

En ambos casos esta substitucién puede realizarse en dos

direcciones?
a) Substituyendo 5Li’ por un Nb*>* o Ta®
5Li" —sNb®’

o 5Li'—Ta™
¥ ot

+*

+

donde las soluciones sdlidas terdirian la siguiente férmula:
| Li NbL 0
1 - x 1+x/5 3
Li Ta

1-x 14x/% 2

Ccomo se menciond en la introaduccidn al crecer un cristal de
. - -3 . s

LiNDbO, por el método Czochralski”, =21 c¢recimiento ocurre en forma

no estequométrica y la composicidén que se obtiene usualmente
16,17, :

es

SR £3
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T A e e o i s e £t
-



(L1,0) (Nb_o

48.6 2 5)51.4

Esta composicién corresponde a 1la composicién de fusién
congruente y se conoce como composicidn congruente. Para LiTao3
. s ox . 20
esta composicidén es aprox.madanente” :
i O
(1 120 48 (Tazos)sz
Ambas composiciones ccngruentes, se encuentran en estas
series de soluciones sélidas y el mecanismo de formacién implica
un gran nimero de defectons cuya naturaleza alGn no estd bien
entendida.

Las influencias de la relacidén Li/Nb en las propiedades de

' . . . 12,13 -17, .
.Lle03 han sido estudiadas por varios autores 15-17,19

Uno de los objetivos de esta tesis es el estudio de 1la
relacidén Li/Ta en las propiedades luminiscentes. Los resultados
se presentan y discuten en el Capitulo V.

b) Substituyendo Nb por Ta, o viceversa. |
La Fig.II.15, muestra el diagrama de fases completo del
sistema L120—Nb205—T§205.

Se supone un mecanismo estequiométrico para la formacién de

esta serie continua de solucidén sdlida.

IT.1.f Cationes Hexavalentes: (Mo’ W)

Con estos cationes, sold se han estudiado soluciones sélidas

, 69,114-116
de Ll’I‘aO3 ! .

Para el caso de la substitucién por W se proponen 10
diferentes mecanismos (velr Tablas II.1 y II.2 ) Y hay i
controversias entre 1los diferantes autores gque reportan esta

€5,116

solucidén sdélida: G.T. Joo et al proponen los mecanismos 2,

e i, ¥ s €A R T
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(Li0)

48.6 “Nbaos)5L4
Esta composicién corresponde a la composiciédn de fusién
congruente y se conoce como composicién congruente. Para Li'I'ao3
s . 20
esta composicidn es aproximadamente® :
i 0O a
(LlZ )43 (T 205)52
Ambas composiciones congruentes, se encuentran en estas
series de soluciones sélidas y el mecanismo de formacidén implica
un gran nlimero de defectos cuya naturaleza atn no estd bien

entendida.

Las influencias de la relacidén Li/Nb en las propiedades de
12,13,15-17,19

LiNbO3 han sido estudiadas por varios autores

Uno de los objetivos de esta tesis es el estudio de la
relacién Li/Ta en las propiedades luminiscentes. Los resultados
se presentan y discuten en el Capitulo V.

b) Substituyendo Nb por Ta, o viceversa.
La Fig.II.15, muestra el diagrama de fases completo del
sistema leo-szoS-Tazos.

Se supone un mecanismo estequiométrico para la formacién de

esta serie continua de solucién sélida.

II.1.f Cationes Hex:v.lentes: (Mo®', W),

Con estos cationes, so0.o0 se han estudiado soluciones sélidas

. 69,114-116
de LlTaO3 .

Para el casc de la substitucién por W se proponen 10
diferentes mecanismos (ver Tablas II.1 y 1II.2 ) y hay

controversias entre 1los diferentes autores gque reportan esta

69,116

solucidn sdélida: G.T. Joo et al proponen los mecanismos 2,
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3, 4, 5, 6 y 10, mientras que Elouadi et al'’® proponen 1, 2, 4,
5, 6, 7, 8 y 9.

La Fig.II.16 muestra en el diagrama de fases del sistema
LiZO—TaZOS-—WO3 las lineas propuestas para estas soluciones sdlidas
y los limites de solubilidad para cada una de ellas.

El maximo valor de % en mol de WO, que se incorpora a la red
de LiTaO3 para formar la solucién sdélida se encuentra en

compuestos situados en la linea 6, en direccién a woa.

Aungque hay un desacuerdo en el valor de este limite de
solubilidad, G.T. Joo et al.5%116 y Elouadi et &1(“5, reportan
aproximadamente 25% en mol de WO, mientras que Kawakami et al.''*,
40%. El mecanismo propuesto para esta linea de soluciones
sbdlidas, implica la formacidén de una vacéhcia de cationes por cada
Ww® que se incorpora en la red.

' : . + S+ &6+
+ —> W
. Li Ta _

Se reporta la variacién de los parédmetros de la red para esta
linea asi como los valores de densidad en funcién de la

v . &+
concentracién de W .

Asi mismo, se reportan estudios de DTA para determinar la
"% v estudios de conductividad térmica y
114,115

la Tc

disminuye en todas las solucicnes sdlidas estudiadas, al aumentar

transicién ferroeléctrica
de constante dieléctrica en funcién de la temperatura

la concentracién del dopante.

. P 6
Para soluciones sélidas con Mo°', solo se proponen tres

diferentes mecanismos®''® (Tabla II.2).
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3, 4, 5, 6 y 10, mientras que Elouadi et alll® proponen 1, 2, 4,
5 6, 7, 8y 9.

La Fig.II.16 muestra en el diagrama de fases del sistema
Lizo—Ta205-w03 las lineas propuestas para estas soluciones sélidas
y los limites de solubilidad para cada una de ellas.

El maximo valor de % en mol de WO3 gue se incorpora a la red
de LiTao3 para formar la solucién sélida se encuentra en
compuestos situados en la linea 6, en direccidén a Wwo_.

Aungue hay un desacuerdo en el valor de este limite de
solubilidad, G.T. Joo et al.%% 118 y Elouszdi et al.“ﬁ, reportan
aproximadamente 25% en mol de WO_ mientras que Kawakami et al.''*
40%. El mecanismo propuesto para esta linea de soluciones
sdlidas, implica la formacidén de una vacancia de cationes por cada
W®" que se incorpora en la red.

o ¥ 5+ &+
Li +7Ta = W

Se reporta la variacién de los parametros de la red para esta

linea asi como los valores de densidad en funcién de la

.« &+
concentracidn de W .

Asi mismo, se reportan estudios de DTA para determinar 1la

. e - . 114
transicién ferroeléctrica

y estudios de conductividad térmica y
114,115 1. e

disminuye en todas las soluciones sdlidas estudiadas, al aumentar

de constante dieléctrica en funcién de la temperatura
la concentracién del dopante.

: P &
Para soluciones sélidas con Mo~ , solo se proponen tres

diferentes mecanismossg'116 (Tabla ITI.2).




Lin 0
MOLE %

~1100°C
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. ) . L]
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) L L) feyvern

Nb0c "IN, Tag0yc. 2 1400°C Ta, Oc

FIG.11.15. Dtagrama de Fases de] Sistema Li O-Nb O -Ta O .
2 25 25

Li,0

« Elovadi et 0l
© % Gi-TeeJdoo ¢t ol
o Toril ‘ot of

Li,WO, —2

LiTa O, Li,WO, —3

T0205

--8
TaaWOgq Ta,Wa4 0,4 WO

A

] "

10, ~Ta,W,0, 8 Ta,Wg0,y~—7
FIG.I1.16.Lfneas Propuestas para la Formacion de Soluciones

Solldas en el Sistema LI O-Ta O -WO .
2 25 3
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11 1.9 Substitucién por dos Cationes Difcrentes.

Los limites mas altos de solubilidad se han encontrado al
fn 'mar solucicnes con un par de catlones. un divalente y un

2 49,117-119.
ce-ravalente (M°° y M*")

Ccon pares de iones, se intentdé la substitucidn de LiTaO3 o]
(M'=Na o Ag) y el limite encontrado fue de solo

* S

Li‘-(bo3 por M, M
73 en mol. Sin embargo con la combinacién M®' y M*, el limite se
irzrementa considerablemente. Por ejemplo Mz*_= Ca, Cd, Co o Mg ¥y

M' = Sn o 2r, el limite de solubilidad es aproximadamente de 20%
er mol (del doble 6xido, esto :s 20% de M’'sno_ y M2+Zr03). Entre
ec tos compuestos es  intcresante mencionar el sistema

L: Ca*Tab«Zr¥03, ya gque en la regién 0.21 = x = 0.70 se

L-x 49,117

ercontrd® una nueva fase estructuralmente semejante a otras

fases derivadas de soluciones sdlidas similares®¥ 54 1L,
i < - . S+ -
}'_,___thbeo3 0.75 = x = 0,77) ¥ Ll1-3xM1-xzr4x03 (M Nb o Ta).

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

Con los pares de cationes formados por M = cd, Zn, Co, Ni,
M1 o Cuy M o= Ti“, las soluciones sdélidas son extensas y tienen
itteresantes propiedades como por ejemplo Li1 CdxM1XT1 0,
0.7 x 1.0 exhibe una transicién estructural ilmenlta-perovsklta
& 1100°C, posiblemente relacionada con la nueva familia de fases

a1tes mencionada.

Asi mismo, la solucidén sélida Lil__yCu.xTixTal_xo3 (0 x =0,25)
“Yresenta una estabilidad térmica y ©propiedades eléctricas
especiales comparadas coh otras soluciones sélidas con pares
diferentes de cationes’ . Las propiedades dieléctricas dependen
¢e la cantidad de (Cu y Ti) y del historial té&rmico del compuesto,
sbajo de 900° existen dos "estados dieléctricos®™ con dos er
raximos, abajo de 425°C y a 685°C. Estos maximos dependen del

+ratamiento térmico de la muestra.
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También hay evidencias de una transicién estructural de
ilmenita - perovskita, dependiendo de la temperatura.

Asi mismo de otros sistemas, se reportan variaciones de la Tc

. - 49 . . v
en funcién de la temperatura , por ejemplo la Tc disminuye al
aumentar la concentracién del par de dopantes en las soluciones

sdlidas:

Li, Cd Nb Ti O

Li, ¢d Nb Zr O
1-x x  1-x x 3

L1, Ca Ta Ti O
1-x x 1-x x 3
Y Llqungal_lexo3

y Tc aumenta en los sistenas.

Lll_xCaxTa1 Tr O, ¥y

- X x 3

LlL«ngTa1-lex03

"Resumiendo, se puede concluir que la incorporacién de uno o
un par de cationes en las redes de LiNbO3 Yy LiTaO3 para formar
soluciones sélidas, modifica propiedades importantes de estos
compuestos, como Tc, permitividad, e/, resistencia al dafio éptico

etc.

En un intento por relacionar el tipo de catiédn dopante con
la variacién de la Tc, por ejemplo, se han propuesto varias
hipdétesis, una de ellas seria que si el volumen de la celda sufre
un aumento, se observa que la Tc decrece si los lones introducidos
tienen un radio iénico mayor que Li’ y Nb>" o Ta®, o viceversa.

Ademds, el orden de la distribucidén de los cationes en la
531ucién sélida, juega un papel crucial en la variacién de Tc.
Una ocupaciédn desordenada en los sitios octaédricos coincide cor
una baja de T¢, mientras gque un orden progresivo, como precursor
de un estado de agregados, provoca que el valor de Tc no cambie,
es decir que es casi independiente de 1la composicién de la

solucién sélida.
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Sin embargo existen aln varios pardmetros, como tamafio del
.atién, energia de enlace M-0, carga, etc. cuya reiacidén con las
1iferentes propiedades estudiadas, seria muy interesante
4eterminar. Este punto es, de hecho, una continuidad que se

propone para este trabajo de tesis.

En las propiedades &pticas, el tipo de catién introducido y
21 lugar que ocupa en la red, juega un papel no menos importante y
su discusidén se efectuard en el Capitulo III de este trabzijo.
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CAPITULO Wi

. EL FENOMENO LUMINISCENTE
El estudio de los procesos luminiscentes en séli+ @ e
un campo muy activo de investigacién cientificaz  ran':
presente siglo. E1 interés se ha centrado no s<. ar
materiales, s .20 también en los métodos y técnicas exr-: -mer:

que se han empleado. :

Se ha concluido gue en los procesos luminiscentes <. con-.
de las impurezas en .los materiales sdélidos, es detern.- .~ te,
lo  due los métodos de preparacién de estos . riteri. .
luminiscentes tienen que ser refinados para poder dete.::ir ri :t:
concentraciones de impurezas del orden de 107°,

Un factor muy importante en el avance de este ampc -
investigacidén es su gran aplicacién tecnolégica y exce: imen
Los materiales luminiscentes se utilizan, por ejemplo,2n 8 t.
de rayos catddicos para radar y televisidén, y en una qgra- aries
de lamparas electroluminiscentes.

En la Gltima década, un punto de interés ha sido ¢ astu:
de los materiales luminiscentes gue puedan usarse en dig. niti,
Opticos de convergidn de luz ro visible en visible (ult: iolsr
al visible o infrarroja a} visible)'?" %%,

La luminiscencia es un ijejndneno de emisién de rsdiacii
electromagnética en la reqisdn del ultravioleta al vis:> o de
espectro electromagnéticce como consecuencia de una acsarcic:
previa de radiacidn.

P o R N .
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La excitdaczién de una sustancia luminiscents es un

la emisién luminiscente.

)

|
prerrequisit 4ar

Dep=ndie~cl: de la Ifuznte de exciticién gie so use el

proceso, =e :':»}:::!,':}r;a como S
1) Fotolwn: ik c2nzla; cuanio la eXcitacidr ocur. 2 con “ctones.
©) Catcdoli.vil tsoercia, cuando la excitacidn s nace por medio

de rayos rhTidicos ¢ electrones energét  cos.

: Electrelrjn.scencia cuando la excitacisn ocurre por nedio de
un volta o zplicado a la sustancia luni-iscerte.

i Trik - -i:cercia, cuande la excitacica ocurre por redioc de
ener . : < iinica (tritqraciéh).

i Quimiolurin.scencia, cuando la energia de exclitacidn proviene

de una readoidn quimica.

En esta (¢lasificacidon no se incluye e. fendénmenc de
termolumiriscen:ia, puesto que este fendmeno no e: la excitacisn
termica de una 47isidén, sino mas bien la estimula-ién térmica 3e
\na emision praveniente de un centro o defect: gue ha sido
k£ -oducido por ottss medios.

El fendmera luminiscente se ha clasificado de acuerds con la
@ racidén de 13 enisidén después de producirse la excitac:én.
C ind2 la =2Xcitzeidn se suspende, existe siempre ..n decaimients
de lée luz enits S O

suando el “lerpe (vida media) en el que la inte asidad inicial
de erisién decs: 1 12 de su valor original =3 de) orden de 10
s¢ ¢ menor, ¢! vroceso lin . niscente se dehomina fluorescencla.

Cu nd. este tiemn: es ce secundos, o aun de horas. entonces el

r¥

fe imsno lunini: u4rte -22ibe 1 nombre de fosforesce-cia.

. La luninis:cércia sea cbezerva en un consideralbie nimero e
fa.:s de 1la mataria: ¢ases liquides y sélidos, inoergan.cos Y
or: mniczos. Esta pued: ce.r intrinseca cuanio la emnisisn ©S5
preducida por e. compu2stc puro y extrinseca cuwdo est@ oF

or:ira  por irpurezas  inirodicidas en un compussto. o
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impurezas responsables (e las caracteristicas de 1la emisién
luminiscente se las denomina activadores. Otras imperfecciocnes que
son esenciales para la luminiscencia de ciertas clases de sdlidos
inorgadnicos pero tienen poca influencia en la distribucisn

oo s . 1
espectral de la emisién se les conoce como coactivadores'®.

La luminiscencia en la mayo-ia de los sbélidos inorgédnicos
estd asociada a estes activadores y en algunos casos a
coactivadores. Estas imperfeccioress son de diversos tipos, sus
caracteristicas dependen de su aa:uraleza y estructura v de los
estados electrdnicos del cristal perfecto.

| La emisién lumiiiscente siempre envuelve transiciones &pticas
entre los estados q;ectréhicos. caracteristicos de la sustancia
radiante. El espectro de emisién es para muchas sustancias,
independiente de la naturaleza de la excitacién. ‘

También se distingue del efecto Raman, de la dispersién de
Raleigh y Compton y de la emisidn Cherenkov, por el tiempo que
. transcurre entre la excitacién y 1la emisién,' la cual es
generalmente mnés 1arga para la 1umini§cencia comparada con los

126
otros procesos .

Asi mismo, la luminiscencia de los sdlidos debe distinguirse
de la incandescencia, ya que, segln la ley de Kirchhoff, ésta
emisién es maAs fuerte s6l0 en la regidn espectral donde existe una
fuerte absorbancia'®.

Adem&s en contraste con la incandescencia, la emisién
luminiscente no es un fenémeno de aita temperatura. De hecho, con
un incremento de temperatura, el proceso competitive no radiativeo
de desexcitacidn se hace mds probabie y la intensidad de la emisidn
luminiscente decrece.
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71I.1.a Clasificacién de lcs Sistemas auiniscentes'?,

Los sistemas luminiscentes pueden dividirse en tres grandes

grupos:

2 Sistemas en los cuales la absorcién y la emisién de . la
energia ocurre en un mismo centro.

II. Sistemas eh los cual:s la absorcién de la energia ocurre
en un centro y la em:sién ocurre en otro.

ITI. Sistemas en los cuvales el proceso anterior ocurre
mediante el movimiento de portadores de carga.

En el desarrollo de este trabajo el fenémeno luminiscente
observado y estudiado pertenece al primer grupo, por 1lo gque aqui;
.80l0 se discutiri lo referente a éste.

‘III.l.b‘ Espectros de Emisién Bajo una Excitacién Continua.

El proceso luminiscente, estudiado en este tfabajo ocurre en
cristales iénicoé.‘a los cuales se les ha incorporado impurezas

metilicas trivalentes (Eu™).

Un requisito indispensable para gque un proceso luminiscente
se efectue, es que el sistema sea llevado a un estado excitado de
energia y la emisién 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 épticas
de los centros luminiscentes en sé.idos cristalinos, es necesario
establecer las principales diferencias observadas en sistemas

gaseosos:

1. En el caso de los solidis cristalinos, los espectros de

absorcién y de emisién de radiacidn electromagnética no consisten
de lineas estrechas asociadas con transiciones que ocurren entre -

. . _ . es
estados con energias bien definidas, sino de bandas cuyo ancho |
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el resultado de la interaccién entre el ién y los elementoé de la
red que lo contiene y que varian desde 0.1 a 1 eV.

2. En todos los casos luminiscentes se observa un "corrimiento"
en la posicién de la banda de erisiér. del sistema con respecto a
la posicidn de la banda de absorcisn del mismo de manera que la
primera, Se encuentra en regiones de¢ menor energia (maydr longitud
de onda) con respecto a la segunda. Este corrimiento se le llama
“*corrimiento Stokes".

Para describir cualitativamente las principales
caracteristicas de este tipo de procesos, Von Hipple (1936)
propusc un Diagrama {~nfiguraciona 126,128 que se muestra en la

Figura 1III.1, vy que 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
energia del sistema para ambos estados del centro luminiscente,
que incluye las contribuciones iénicas y electrdnicas que existen.
La abscisa representa la "ccordenada configuracional", la cual
especifica generalmente la configuracién de los iones alrededor
del centro luminiscente. Por ejemplo, en el caso de un ion cuya
funcién de onda sea muy extensa la coordenada configuracional
especificard la posicidén de un gran nGmero de icnes vecinos al
centro &ptico considerado, mientras que paré un centro cuya

funcidén de onda sea muy compacta, la coordenada configuracional

representard las posiciones de los vecinos mas cercanos al ién
observado.

La suposicién bésica en la ccastruccién de un diagrama
qonfiguracional es que las fuerzas que unen el centro luminiscente
con los iones de su alrededor en ¢l sélido‘obedecen la Ley de
Hooke. De esta forma la energia es una funcidn cuadritica del
desplazamiento de la posicién de ejuilibrio y de ahi 1la forma
parabdlica de las curvas mostradas er. 1a Figura III.1,.




Energia —

FI1G.1t[.1. Coordenada Configuracional.
Diagrama Conflquraciocnal para los Estades Basicos y

Excitado de un Centre Luminitscente. (Ref. 126,128}

procesos de

El1 modelo propuesto para visualizar los
electromagnética que se observan

absorcidén y emisidn de radiacién
de la coordenada configuracionail,

en un sélido cristalino a partir
se puede resumir de la siguiente manera:
La posicién de equilibrio para el estado base del centro
5i el centro absorve luz, pasard al

luminiscente ocurre en A.
En el diagrama, se

estado excitado en 1la posicién B.
~representa la transicién A =» B en la vertical, asumiendo el
principio de Franck Coador: que que la excitacidn
" electrénica ocurre en un tiempo muy peguefio comparado con el

tiempo necesario para que el nGcleo del centro luminiscente se
Después de que el centro ha

supone

nueva apreciablemente en la red.

alcanzado el estado B, se relaja hacia la posicién de eguilibrio
ia en

'metaestable, representada pcr C y cede su exceso de energ
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B a C mediante un proceso ne radiativo que involucra la
interaccidn del centro 6pticamente activo con los elementos de la
red que lo contiene., Una vez due elj centro ha alcanzado la
posicidén de equilibrio C en el estado excitado, entonces regresa
otra vez verticalmente al estado base en la posicién D,
detectdndose la emisién de radiacién electromagnética por parte
del sistema. Una vez en D, el centro se relaja hacia la posicién
de equilibrio A y cede de nuevo su energia en exceso en forma

"fondnica a través de un proceso no radiativo.

Como se puede apreciar »n el diagrama, la energla emitida en
forma de fotones por el cerro luminiscente siempre es menor que

la energia absorbida, debido a la cesién de energia por el centro

a la red cristalina. A esta diferencia de energia se la conoce con
el nombre de "Corrimiento de Stokes" y puede proporcionar
informacién de la interaccién entre el centro luminiscente y los
iones vecinos. )

El valor que este corrimiento alcanza en un sistema dado,
depende de la interaccién del centro con sus iones vecinos y de
hecho, la naturaleza de esta interaccidn determina en buena medida
la curvatura de las curvas -configuracionales de 1los estados
basicos y excitado del centro luminiscente, asf «como su
desplazapiento relativo a lo largo del eje coordenado x. |

Mas aGn, el diagrama configuracioﬁél también puede explicar
por qué la eficiencia de emisién 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 posicién C del estado
excitado, 1la temperatura del sélido en el cual se encuentra
incorporado aumenta considerablemente de modo que es capaz de
alcanzar la posicién E. Entonces a partir de esta'posicién puede
caer al ‘estado basico sin emitir fotones. Este proceso, conocido
come "inhibiciérn luminiscente", puede competir con la emisién de
luz y hacer que la eficiencia emisora del centro luminiscente
disminuya radicalmente con la temperatura. |
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forma vibracional a la red del s6lide, en forma de fonones:-
(E,~E). Asil, el sistema cambia su estado de energia al pasar de %
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117.1.c2 Tiempes de Vida Media de ios Estados Excitadcs © 7,

=, diagrana de nriveles de la Figura IIT.2, sirve para
rv sresentar &, process fluorescerte de un ilon eon  una  rag

¢ 1.c.ara. La lur incidente excita al 16n desde un estads kase !

-~ 11 estado ewoltado resreszsentado Dor la banda de abscoroidn 1.

DN
RO

Lon

2
J
- iy}
ﬁ‘_ﬁmmi__. Y 1
FIso (11,0 Sistera de ttres Niveles, ...n un Nivel Fluerescen: -

Procese de Decaimiento Ra’p‘d’) entre &l Nivel 3 y el
{Ret.1:29)

-

‘ntonces cs  lones decaen por una  transiclén rapida o
iva al estado metaestable 2. Cnsde este nivel flucrescante
:nes decien al estado base por ted'o de un procoso guransente

bl

tivo. La prowabillidad por unided d2 tiempo en 1a -u:l un lon

—

suiets a una transicién te estado base a l1a banda e
»o2ién esti dada por W. L2 p-chebilidad de transicidn cor
"1 de tienpo del nivel 2 al rivel 1 es P, - Se puede asumir

12 vara un :on en el nivel 3, 1l »orobabilidad de decainierto al

:s=ylo  base es despreciablem:nte paquefia comparada ccn la

‘rorabilidad de una transicidén no rad.ativa al nivel .
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[ 1
forma el nGmero *otal de Atomos en el sistema Y N1 el nﬁmero%
(EB'E‘% n el estado 1, entonces para el sistema se pueden
B a\ siguientes ecuaciones:
int
0
re :
A, ?‘5, s
78 = - -
\\'IY‘ o a——t = W (Nl . N3) P32 N3
sz
dt = P32 Na - Paa Nz
dN aN daN
= - 2 + 3 1
dt dt dat
S1i N1+N2+N3=No 2
En equilibrio, bajo excitacién continua:
_,‘w(NﬂNa) - P32N3 = 0
. 3
Po N, - P, N, = O '
entonces:
(W+P,) N =WN : 4
yé gue 1='32 > W
P32 N3 = W N1 5
WN -P N = 0 6

1 21 2

Ademés, N =~ O y esta Gltima ecuacién puede escribirse:

W (N -N) = P N ' 7

21 2
Ne = WX 8
W+P
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Nb Y 532 son constantes, mientras que W es una probabilidag

proporcional a la radiacién incidente.

La vida media del nivel 2 es la'inversa de P21 Y se le llama
vida media de la fluorescencia:

2l

La probabilidad Pm incluye todos los procescos 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 vibrénico y el decaimiento

no radiativo.

Substituyendo la Gltima ecuacién en la pendltima se tiene:

También se puede escribir:

N,-N = N - (N -N) = 2N -N

Substituyendo en esta Gltima ecuacidn.

N, - N 2N, - N = N W-le' _ 10
W+P21 W - PZI

si W > P, se tiene N, > N, lo cual indica una inversién de

poblacién.
Esta es una de las condiciones para alcanzar accién laser,
en mediciones de fluorescencia normal:
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Utilizando esto en 10, da:

N, ¥ WN T | | 12

La probabllidad W puede exrresarse como el producto ¢ I,
donde o es 1la sececién transversal de la absor016n e I la
intensidad de la radjacién excitada (pulsada).

La poblacidn en el nivel excitado dos por. la radiacién de
frecuencia en el intervalo v, av + dv se da por:

sz (va) = NO Ia(vm)v‘l o (va, T) rf.‘. (T) 137
En esta aprox:.maclén dN es, por 1lo tanto, linealmente
proporcional a la potencz.a de bombeo.

La intensidad de la emisién fluorescente es proporcional a
la poblacién del nivel fluorescente y a la probabilidad para una
transicién radiatlva al estado base:

If (va, Vo, T) dva dvr = d Nz' W‘21 (vf, T) dv‘_ 14

Substituyendo:
I(v,, v,,T) dv, dv_ = NI (v) o (v,, T) TATIW, (v, T)d v_ dv,

Donde I  es la intensidad de la fluorescencia dada en ntmero
de fotones por segundo en el intervalo de frecuencias (v Vo
dv{) cuando se pulsa en el intervalo de frecuencias (v v, t
dv ), esto puede expresarse en té&rminos de energia multlplicando'

If Por hvf.
Esta férmula es fundamental en estudios de fluorescencia, y

proporc'_iona una idea  general acercea de los factores que pueden
afectar el diagrama espectral de fluorescencia.
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De la Gltima ecuacién la ine . sidad total integrada sera:

I (T) =N, I oa (T) T (T) [w21 (v, T) dv,_ 16

;
§
4

donde: Ia o a (T) = [Ia (va) c (va, T) dva.

La dependencia con la temperatura de la ecuacidn 16, puede

determinarse examinando los datos experimentales.

Si esto puede evplicarse por los cambios experimentales en la
banda de. abseorcién (también determinada experimentalmente), eso

"indica quex

1

t =

£
Jwai (v-f" T) dvr

"Esto significa que la vida media de la fluorescencia es
afectada solamente por el proceso de decaimiento ) puramente
radiativo y  vibrdénico y que el proceso no radiativo (o
transferencia de energia de sistemas acoplados) no es efectivo
para el decaimiento de los estados metaestables.

Comparando los resultados experimentales con las predicciocnes
de la ecuaciédn 15, los datos (en unidades de energia) deben
normalizarse en términos del n(mero de fotones, como se menciond

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 lampara y de la curva de
frecuencia Adel detector\; v la eficiencia del elemento. Se puede

introducir un factor w (v ) 'hvf para cuantificar todo esto.
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IIX.1.4° Niveles de Energia'*'™'¥®

Los niveles de energia de un &tomo que posee un solc

orbital se describen en funcién de los cuatro ndmeros cuir-i =

BT

1, m, $. Cuando hay presente mis de un electrdén, es r«=. .

utilizar un esguema distinto para designar los
energéticos, mediante el empleo de un conjunto =

gue se conocen como el esquema de Russell-Saunders. Cu:inic

esquema es aplicable, es naecesario establecer el

fundamental, es decir el de menor energia, y por lo tarn- -

estable.Para esto se aplican un conjunto de reglas, escenc.:’

empiricas, llamadas de Hund, y que son:

1.  Para una configuracién.electréniéa dada, el término «u
la mayor multiplicidad (y por lo tanto, el mayor vaicr

es el mis estable.

2, Si existen varios estados gue poseen la maxima multip.i

Lar

.
i

de espin, el mds estable serd aguel gue posee el maxinc

de L.

Lo

3)

3. Para todos los términos que tienen la misma multiplicid-o

el mismo: - valor de L, la secuencia de energias

componentes que tienen distintos valores de J, sigue el .ic

numérico de 'J.

ce

La componente con el menor valor de J es la ma&s establa o
‘apa @stid llena meneos de la mitad, si por el contrario ests
'on mas de la mitad de los electrones posibles, el compon=nte

\ayor valor de J es el mas estable.

Las reglas de Hund no se aplican a estados excitados.

También se pueden expresarse como sigue: Electro:

1

1o o dnd

Lij}

r

R B

T

e

equlvalentes tienden a no compartir el mismo orbital y electroos
ocupando orbitales diferentes pero equivalentes, tlenden a

'espines paralelos.

+—

L

" Nd'tod&s las transiciones entre los niveles energéticos

posibles. Existen unas reglas de salecc16n que indican el
de las transiciones permitidas.
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si se considera un i6n libre, sus niveles de energia en
ausencia de interacciones'espin orbita, se ~aracterizan por los
diferentes términos 2“4LJﬁ~;JgCu£ﬁdd, sa oma en cuenta la
interaccién espin-6rbita, cadd’ t&kmire produce varios multipletes.

Las interaccicnes espin drbita pueden coriectar niveles con el
mismo nGmero J, pertenecientes a diferentes términos y variando en
sus nimeros S o L por 0 o £+ 1. Se van a considerar tres tipos Ae
transiciones: dipolo eléctrico, dipolo magnético y cuadrupolo

eléctrico.

En el caso de una transicién dipolo eléctrico la regla de
seleccién "casi valida" para L y S seria:

AL =1, 0 ; AS = 0

La validez de estas reglas se relaciona con la validez de la
aproximacién de Russell-Saunders. La aparicién de lineas gue no
respetan esta regla, es una indicacién de la presencia de una
fuerte'intéraccién espin-orbita en los niveles conectados por las
‘¢ransiciones.

El concepto de una régla, de seleccidn "yadlida" o "“casi
- vdlida", puede extenderge'a iones en cristales. En este caso la
regla de seleccidén vdlida es aquella determinada por el centro de
simetria del centro emisor.

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

- Para 1la mayoria de las reglas de seleccién vAalidas es
necesario hacer una distincidén entre los iones de los metales de
transicidén, en los cuales la interaccibén espin orbita es menos
importante que la perturbacién del campo cristaiino y las tierras
raras, en las cuales la interaccién espin &rbita es mas importante
que la perturbacién del campo cristalino.
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Los niveles de energia de los iones de tierras raras, con
configuracién 4f", en cristales casi corresponden a los niveles
de energia de los iones libres: cada nivel, sin embargo, prasenta
una estructura adicional debida al campo cristalino.

El ¢rupo de simetria Qdel cristal es usualmente C, © C,y
Los niveles de energia de una configuracién £" en un campo débil
depende de las integrales de Slater Pz' F4 Y Fs, del parémetro
espin~-8rbita {4f y de la fuerza del campo cristalino.

En un ién del grupo de las tierras raras, la validez de las
. reglas estd determinada generalmente por el sitio de simetria.

Para radiaciones del tipo dipole magnético y cuadrupolo
” eléctrico, se tienen las siguientes reglas aproximadas: (El simbolo
—/> indica que la transicién es prohibida)

Dipolo Magnético:

I =0, £1 | J = 04 J = 0

- Cuadrupolo Magné&tico:

J = 0, t1, t2; J = 0 4 J = 0,1

Las transiciones del tipo dipolo eléctrico dentro de una
configuracién f" son permitidas sélo a través de perturbaciones
ambigntales, por lo tanto no son permitidas en el ién libre. Por
lo tanto las reglas de seleccidn que controlan las lineas dipoio
eléctrico se determinan completamente por la simetria del campo
local en el sitio que ocupa el ién.

Cabe mencionar la "Regla de Seleccidn 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
seleccién para las transiciones éptlcas 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 ortogonales.
" A = O

A esta regla de seleccidn se le conoce como "Regla de
Seieccién del Espin" y junto con la "Regla de Seleccibn de
Laporte“,' determina los casos en gque es posible esperar gue una
‘transicién del tipo dipolo eléctrico, pueda ocurrir en un sistema

iénico dado.

III.1.e Espectro Fluorescente de Eu’ .

Las propiedades Spticas del ién Eu’’ son sensibles al medio

gque rodea al ién de ahi el interés en su estudio por técnicas-

espectroscépi'casw‘. Las intensidades de las lineas espectrales

proveen informacién 1til concerniente a la simetria, y ciertas

propiedades de la unién quimica'®.

Por estas razones durante los (ltimos afios se han descrito en

la literatura un gran nimero de fésforos inbrganj_.cos”& activados

con Eu’'. Asi mismc, se ha estudiado la distribucién espectral de

la emisién del ién E«>" (4£°) en varias redes.

Existen dos propiedades importantes de un material
135

- luminiscente: su ésﬁe‘ctro de emisidén y el de excitacién .

- Frecuentemente el color de la emisidén determina si un fésforo
0o no. Por lo mismo, es

puede tener aplicaciones importantes
de energia del centro

importante conocer el esquema de niveles
luminiscente (Figura III.3)V®'%,

" " No '_'éx_i.ste una teoria general que pueda predecir como un

cambio en la estructura cris-alina o composicién quimica de las

redes influyen en el color de la emisién. Lo mejor que se puede

hacer es reunir y comparar informacién de series 4&e iones con

configuracién electrénica andloga.
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FIG.ILI.3. Niveles de Energfa y Transiciones para Eu:“m {Rer. 1)
N o+ 2 2+ 135-137
1) Espectro de Emisidn .

La Figura III.3.presenta la parte inferior del esguer: de
niveles de energia del ién Eu".

En las Tablas. III.1 vy III.2 se indican las diferentcs

transiciones, orginadas del Nivel °D , observadas en los espect:os

de. emisién de idn Euw’’ en CdFa'aa'ng', YALG‘,‘O‘HI, LaC‘L,:'a,

143 144
_BaCaLuan . YV04

’ des”s Yy la longitud de onda (en nm) de
cada una de ellas. ‘
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con Jde

1Eu

ESPECTRO DE EMI

THANSICIONES CORRE

TapLA III.1

sioN DE LOS SIGUIENTES

COMPUESTOS:

YALG

Di1-F2
D -»F
2 8

Do-)F1

SPONDIENTES A LAS LINEAS

—paGTaF,| 790, |
22 F
s - 7T
D> F
1 1
7 5 7
Dia Fz 014 F2
7 5 7
D~»F D-»F
1 0 1
7 3 7
D> F D-»F
1 o 1
5 7
Do~ F2
5 7
D ~» F D> F
0 2 0 6
7 3 7
D » F_ p» F
0 - 2 0 2
7 5 7
D+ F D> F
1 4 1 4
s 7
D> F
0 3
7 5 7
5 F p-~»F
a 0 4
7 5 7
> F D> F
4 0 4
5 7
Doe F4

DEL
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Li

Espec!‘.ros" TRANSICIONES CORRESPONDIENTES A LAS LINEAS DEL

em?:ion : ESPECTRO DE ENISION DE Log SIGUIENTES 1
L!T:SS:EU3+(nm) COMPUESTOS i
Aex=272 | car, ale | rLac1 | BacaLuF,| vvo, Y20

5 7 ] 7 5 7 i
540.6 Dl—) F2 D?_—)F4 Dl—> 1“1 Dl-a» F1 E
5 7 5 7 5 ? 5 .7 5 7
591.5 D - F D,~» F D°—>F1 D, F, D, F, D, Fz :
5 7 5 7 5 7
599.3 Do—>‘ Fa_ Do-)F1 _ Do—) I"'1 D-o-> F1
5 7 5 7 5 7 5 7 ;
620 DO-> F.2 'DO-> F2 D1'-)F4 : D1-> F4 Do-> F2
s 7 _ 5 7 5 7
626 A DO—> F‘2 | Dl-)f'4 Dl-) F4 Do-> F4
' - 5 7 5 7 5 ? 5 7
655 | DO-) F:i D°-> F3 Df’_Fa Do-> Fa Do-> Fa
5 7 5 7 5 7
657 - Do-é ]E-‘3 g°: ;‘3 5D0->7F3 D - F,
1 5 D F
1 5
: 5 7 5 7 5 7 5 7 5 7
692 Do-> F4 DO-> F4 Do')Fa A Do-) F4 Do-> F4 DO-> F4
5 7 5 4 | 5 7 5 7
695 Do-> F4 D0-> F4 ‘_D0->F4 . DO—> F4 Doa F4
5 7 5 7 5 7 s 7
703 Do-i F4 Do-)F4 Do-> F4 D0-> F" Dl-> F4
5 7 5 7 5 7
704 . poe I"'4 Dl-er , Do+ F‘ Do-> Fa

Ref. 138-145
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Estos valores de A corresponden cercanamente a los obtenidos ﬂ
experimentalmente en los especfros de emisién de las soluciones 5
sblidas de LiNb03 con Eu* (A) y de las soluciones sflidas de
LiTao, con Eu’" (B). , ‘

- Las 1lineas maAs intensas se deben, casi siemp:e, a la
transicién dipolo eléctrico SDo'_'7Fz' aproximadamente a 615 nm.

En algunos casos las lineas de la transicién dipolo mag-ético _
§D-—;F1 situadas aproximadamente en 595 nm pueden llegar a ser |
las ma&s intensas. La relacién de intensidades de las emisiones

- dipolo eléctrico y magnético aumentan fuertemente »1 aumentar la

desv1&c16n del centro de inversién.

También se han observado varias transiciones débiles. Entre
estas, la transicién SD&—JFO, aproximadamente en 580 nm, aparece

oy

R Bk oty s v

solamente en algunas redes.

*

- it

En principio esta transicién es fuertemente prohibida. Sin

137 . § .
varios oxidos activados con Eu” en

embargo, se han reportado
los cuales se puede medir la transicién D-—w*F si el ién Eu™
ocupa un sitio que permita un término de campo crlstalino lineal,

es decir, si carece de centro de inversién, como es el caso en los

i

grupos puntuales C, C y C_. i

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 4f. Sin embargo, es muy importante la
presencia o ausencia de ﬁn centro de inversién en el sitio que
ocupa el ién Eu® en la red. Especificamente se pueden distinguir

tres cans:

~1.- Si el compuesto en el cual el ién £« ocupa un sitio K -
con un centro de inversién estrictb, la transicién forzada dipolo
eléctrico esta prohibida por esto y la emisién estd restringida a
la radiacién dipolo magnético. Esto estd regulado por la regla de
seleccién A7 = 0 £ 1 (0 — 0); por lo tanto solo se esperaria en 'if;

L
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el espectro de emisién la transicién SD0 — 7F1. . En este caso lcs
términos impares del campo cristalino est&tico se eliminan, y asi
las transiciones dipolo eléctrico estan estrictamente prohibidas.
Como ejemplos de este caso se tienen: NaLqu:Eu, BaaGdNbOG:Eu,
Gd T;\.O tEu, SrTJ.O tEu, G4 TJ/O :Eu y YA1384012 Eu.

2.- Si el sitio que ocupa el idén Eu?" en la red carece do
un centro de inversidén, las transiciones dipolo eléctrico tienen
una probabilidad de ocurrencia diferente de cero, y por ¢ taat

PR 5 7 . - m
se puede esperar la transicién Do--> Fo. Por ejemplo: G4 1 :Ea, i

€

3
Sr, 'I‘iO tEu, Sr LaA104:Eu, SerAlO4Eu, ' Gdzwos:Eu, BaSGdawogztsu )

Llc;do tEu, vy YAlSBAOR'Eu.

e

3- Series de compuestos en ‘lo's cuales exista una desviacié
del centro de inversién. Esto significa que el ién Eu™ ocupa ur
centro de inversién sélo en una primera aproximacién. La simetri:
ideal dismlnuye por pequeﬁas distorsiones de los alrededores del
ién Eu .

Entonces para un alto rendimiento de 1luz en“ell rojo, la
emisién de la transicién SDO——JFJ (T > 2) deberfa tener la méis
‘baja intensidad posible, especialmente la transicién SDO—---}?F‘ la

cual puede ser alta. Esto se debe al hecho de que la transicidén

SDO—->7F‘2 (como una transicién A7 = 0) es hipersensitiva a los
cambios que ocurren en los alrededores. Una pequefia desviacién
. del centro de inversién provoca una alta intensidad en la

transicidén forzada dipolo eléctrico 700—"*71?2' mientras que las
otras transiciones forzadas dipolo eléctrico (en el infrarrojo)
‘conservan una intensidad baja. Por ejemplo, al substituir el Ti*'
del compuesto GAd,Ti O :Eu por cantidades iguales de Ga’ y sp* se ‘
reportd un pirocloro deg’sordenado GdZGaSbOT:Eu. Las lineas del i
espectro de este compuesto son mds anchas que las de GdaTioszu,
lo cual se debe probablemente al arreglo desordenado de los jones
_Gaa* y Sb> en la subred de cationes mas pequefios, resultando un
campo cristalino ligeramente diferente al de los iones de tierras ;

raras.

,4-@/@‘#" X A . ! ) i D
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Las intensidades de .as transiciones 5D—>1=' Y D—F

en el espectro de emisién fueron casi igua]_.es, indicando una
marcada influencia en los vecinos cercanos de los iones de las
rierras raras en la relacién de intensidades de las transiciones
dipolo magnético SDO—>7F1 y dipolo eléctrico sDD—;'FZ.

Fl mismo efecto se observa en las perovskitas de LaaAl()3 Y
GdA103 con Eu3+, el cual estd en una coordinacién doce. M&s ain el
desdoblamiento de 1las 1lineas indica wuna simetria menor que la
~Gbica esto es 03 para Eu’ en LaA103 (se esperaban, comp se
report§ experimentalmente dos 1lineas para 5I)o——;’F1 Y SD&-—JF}) Y
c,, para Eu’ en GdAlO,. '~ Otro cambio drastico en 1la relacién de
las transiciones dipolo eléctrico y dipolo magnético ocurre en:
LaAlOa, GclA].O3 Yy NaGdOa.

En la Tabla III.3'¥ se muestran algunos compuestos en los
cuales 'el sitio de simetria puede derivarse de los datos
cristalogrdficos. En 'los cuales 1la emisién snoa--;"Fo ocurre
solamente para aquellas simetrias que siguen un término de campo
cristalino lineal, por ejemplo: C.,C Y Cnv. De esta tabla las
observaciones importantes serian:

a) La intensidad de 1la transicidn SDO-——)-?FO puede ser
apreciable en los casos ‘en qué es obvio, que por la estructura, el
término lineal del campo cristalino debe ser muy importante. Por-
ejenmplo, ‘GdzoazEu, (Sﬁ Y CZV) SrzTiO4:Eu,Na, (C‘w), Gd2 WOG:Eu
(CM) Y BasGdZWOQ:Eu (CSV).

b} La presencia de dpos o mas lineas sD’O—‘;'F0 en el
espectro de emisidén, indica 1la presencia de diferentes sitios
ocupados por los iones de Eu>* en la red cristalina. Por ejemplo
en Gdaoé:Eu existen dos sitiog para el activador (CZV Yy S.).

S6lo seé observé una linea definida de la emisién SDO——;’Fo'
como se es{:eraba, ya que esta transicién es prohibida para la
simetrfa S. En Sr,LaAlo: Eu se esperaban dos lineas *0,—'F,.
en principio (sitios C, ¥y C., vya que la posicién de las lineas
siempre es ligeramente dependiente de los alrededores.

21
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TABLA III.3 (Ref 137)

FOSFORO SITIO DE SIMETRIA DEL D,-'F, D,-'F,
Eu” ién ° D,-'F, *p,-7x

BazGdNbo G:Eu 0h 0.00 *

G4,Ti 0 :Eu D,, 0.00 *
YA1334012: Eu D, 0.00 0.00
LaMgAl 0 :Eu D, 0.00 0.00
Eu(C,H_S0,), 9H.0 c, 0.00 0.00
LaCl :Eu c, 0.00 0.00
NaGdo,: Eu D, 0.00 0.00
YVO,: Eu D, 0.00 0.00
Gdzqé:Eu(c_:ﬁbico) S6 y_qav 0.25 0.03
Sr,TiO :Eu, Na . 'Cu 1.65 0.48
SrLaAlo, :Eu c,, 0.09 0.02
SerA1°4 ¢Eu _C“ 0.09 0.02
Gd_WO, : Eu c,, 0.68 0.05
SrzLaAlos:Eu Cz Y c“ 0.16 0.05
Ba,Gd_WO_: Eu c,, 0.72 0.45
GATiSbO, :Eu c,. 0.04 0.02
LiGdo :Eu C, 0.08 0.04

' ESTE FOSFORO NO PRESENTA LA EMISION SDO-—>7F2
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c) La emisién visual de los féSforos_de Eu’’ es normalmente
roja (emisién SDO-——;'FZ). si el ién FuT ocupa un centro de

[} » ] 3 . [} r 2 -1 . - 7
inversién, la emisién visual es naranja (emisién D — F).

La emisién wvisual de un fésforo con una emisién fuerte -
5Do——;’F0 es también naranja, debido al hecho de gue la emisién
5I)o—«-;’r-‘2 (reja) asi como la 5DO«-—af'F0 (amarilla) estid presente.

ii) El Espectro de Excitacién'®®'13%:146,

En lo que respecta al espectro de excitacién correSpondienﬁé
a las bandas de emisidn observadas para el 1ién Eum, ues
interesante  considerar l1la anchura e intensidad de é&stas. Esta
banda se atribuye a una transicién de transferencia de carga en la
'cual un electrén se promueve del Gltimo orbital completo del
oxigeno a la capa 4f del ién Eu’.

La posicidén espectral de la banda de transferencia de carga
del ién Eu’’ puede predecirse con alguna exactitud. Para Eu’* en
coordinacidén seis, existe evidencia de que la banda de
transferencia de‘ carga estid situada cerca de 42,000 cm! Y no
depende definitivamente de la red en la que estd situado. No
obstante,para otras coordinaciones, las posiciones dependen
fuertemente de la distancia Eu’ - 0°: entre mayor la distancia,
menor la energia relacionada con la posicién espectral de 1la

banda.

. 35,137 P . P s
Se ha suger:.dc:jL ! gue la eficiencia de 1la luminiscencia

se determina por la posicién espectral de esta banda (BTC) en la

regién del ultravioleta. La posicién de la BTC varia
considerablemente'*® de -~ 48 kK ( cm’l) en ScP(I)4 +Eu™ a 30.5 en
SrLaL iwc}6 :Eu’", Este hecho expef imental no concuerda con la

relacién de Jbrgensen entre la posicién de la BTC (a) y las
electronegatividades ©&pticas del ién central (M) y del ligando

(%) -
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La Tabla 1

3* no cambian

Eu”

(x} - x (M)]. 30KK

ucorr

IT.4'° muestra jue las posiciones de la BTC del
apreciablemente en el caso de una coordinacién

» ) 3 1)
octaédrica m4s o menos regular cel Eu” con iones oxigeno.

Aceptando

una 'posicién de la BTC promedio de 42 kK en

coordinacién octaédrica y usando la deflnlclén de Jorgensen, se

obtiene un valor de:

x =

uncorr
Este valor es

1.8 para el ién Eu”’ con una X0 (0'2) = 3,2,

sélo ligeramente bajo para el reportado para

complejos de Eu’® con ligandos halégenos en soluciones, por

ejemplo: 1.89 para Eu” en EuCl Sin embargo, se puede-

mencionar una discrepancia en estos valores: para Eu™ en el sitio

de La” en el—_NaLao2 :Eu® con estructura a - LiFeo2 (estructura

sal de roca), se reporta una BTC a 36 kK.

Se obtuvieron resultados similares en este trabajo

experimental para Eu’ en LiNbO# y en LiTaoa.

Para iones

tetravalentes La en coordinacién VIII, se reporta

un sagundo méx1mo, el cual se atribuye a la tran51016n t — f.

Para iones Eu

Resumiendo,

, ho éxisten datos disponibles.

los - factores gue iﬁfluyen en la posicién de 1la

“BTC del Eu” en 6xidos son:
I La coordinacién de los iones Eu- . Este es un factor

determinante, salvo algunas excepciones. En coordinacién

octaédrica VI, 1la posicién de 1la banda se puede

determinar aproximadamente.
En coordinacién cGbica VIII y XII la posicién de la

banda

varia en funcién de la red.

II = La variacién en coordinacién VIII y XII es proporcional

a la
banda

distancia Eu-Q. Al aumentar esta Qdistancia 1la
Se mueve a menores energias.
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TABLA IITI.4 (Ref 135) ]

— .

COMPUESTO Eu’'-coordinacién Posicién de la banda de
transferencia de carga
seBO_-Eu™ 6 43.0
LiLuo -Eu’" 6 43.0
YBo3-Eu3* 6 42.7
Y zoa-Eug‘ 6 41.7
NaGdoz-Eua" 6 41.1
e:«~caLaCao‘;'—Eu3+ 6 40.0
ScPO 4-Eu3+ 8 48
| ‘:rr>04~suf’+ 8 45
YTaO4-Eu3+ 8 40.8
LaPO“-Eua* | 8 37.0 )
LaTa04-Eu3+ 8 36.0
B -CaLaGao;-Eu3+ 9 33.0
GdGao 3-Eu3" | 12 40.5
LaAl0o 3-Eu3* 12 32.3
SrLaLiWOé-Eu3+ 12 30.5
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Estas reglas relacionan el valor de la eficienc.a cuintica ia
la luminiscencia para excitaciones en la BTC, con ios detallsg
estructurales de las redes estudiadas.

Para que un material luminiscente tenga importancia técnica,
debe tener una alta eficiencia cudntica. En este ¢iso solo se
tratard de fésforos que emiten en uno y en el mis=o centro, es

.decir, que no ocurre ninguna transferencia de eneryii. Por Lo

tanto se referira a “Centros Aislados".

La eficiencia cudntica se define como la rela:irn antre ¢l
nGmero de cuantos emitidos y el nGrerc de cuantos atscrbidos. En
otras palabras, el interés radi~ en la relaci<n entre 1l=zs
probabilidades de transicién radiativa y ne radiativz, coro
ejemplos de esta relacién de eficiencia con la posicidn de la
B.T.C., G. Blasse''”'*®, reporta un estudio de luminiscencia en
fésforos ABOZ:Eu (A = Li, Na; B = Sc, Y, In, Lla, add v Lu) con
estructura sal de roca. Como se menciondé anteriorrsirte, la BTC
varia considerablemente con la naturaleza del ligando.. En estos
compuestos.(hsoz:Eu), ain con la misma estructura, se encontréd una
variacién en la posicién de la B.T.C.

En la fabla III.S“T, se reportan la posicidn dal maximo de
la ancha banda de excitacién (A max) y la eficiencia —uantica g (A
max) para excitaciones con la y max dada. Estos autores asumen
que A max coincide con la posicién del méximo de la B7Z. A partir
de la eficiencia cuéntica obtenida experimentalmente s& determira
que (A max), por medio del espectro de excitacidn v ‘el de
reflexidén difusa. | '

Ya qﬁe los 6uatro materiales de la tabla se prepar-aron bajo
idénticas condiciones, las eficiencias culdnt cas pueden
compararse. De esta tabla, se puede ver que existe un: relacibn
entre A max Yy q (A max), la misma relacién se ha ousurvado para

otros compuestos. Esta relacidn se ha explicado asuniendo que si

el campo del potencial en el sitio de ién 07 es granda, el anién
estd en una posicién estable, entonces el proceso de trarsferencia
de carga requiere altas energias. La banda correspcicliisnte, por

- lo tanto, se encuentra a longitudes de onda bajas.
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TABLA III.5 (Ref 147}

q (A nax) ra’ rB:“
Composicidn Amax (NM) (%) (A) (A)
NaLao' 95]:."113'05C> , 278 30 0.94 1.14
NaGd Eu Q. 243 55 J:94 0.97
0.95  2.¢5 >
Liy _Eu O, 238 65 0.68 0.92
LlLuo‘ gsEuo.osozzz _ 232 70 0.68 0.85

Esto implica orbitales débiles mezclados de ob‘y'iones Eu’*
v por lo tanto un acoplamiento débil con la‘red, lo cual reduce
las probabilidades de transiciones no radiativas. Entonces, si a
maXx es baja, g (g max) debe ser alta, como se encontrd
experimentalmente. En los compuestos de la tabla III.5 , el campo
‘1@l potencial del anidén se incrementa de'NaLaoa, NaGdOz, LiYO2 a
LiLqu, porque el radio idnico del catién decrece y los resultados
‘12 la tabla son consistentes con la teoria. Se puede concluir que
con algunas excepciones, estos fésforos del tipo ABO_:Eu tienen
1lta eficiencia. '

5

'II.1.f La Luminiscencia del Octaedro de Niohai_:o13 (Nbﬁlozjs).

La luminiscencia de este octaedro es un buen ejemplo de una
~anda emisora muy ancha. El ién Nb®* tiene una configuracién de
-apa cerrada ps. Por lo que el grupo aé andlogo con los
vanadatos. y tungstanatos que son grupos.fluminscentes bien
conocidos. '

La transicién involucrada en la excitacién y en la emisién es
una transicién de transferencia de carga en li: cual se promueve un
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electrén de los orbitales del oxigeno al orbital @ vacio del ién
Nb>*. El méximo de la emisién varfa de 27.000 cm’' (Li ,NbO,) ‘
a 20,000 cm’’ (LiNbO,) . Esta dependencia de la posicién espectral
de la banda de transferen01a de carga puede explicarse de 1la
siguiente manera: el ién libre 0 no es estable. Existe en
6xidos por estabilizacién del campo eléctrico en su sitio debido a
los jones positivos de los alrededores. Entre mas intenso sea el
campo, la estabilizacién sers mayor y el estado de transferencia
de carga se moveri a energlas mayores. El campo puede medirse
aproximadamente aplicando la regla de valencia eleutrostétlca de

“Pauling.

En Lia‘Nbo4 éste campo es relat’ .:mente fuerte, ya due el
octaedro de niobato se encuentra en aqlomerados. Algunos iones
oxigeno estin rodeadas por mas de un ién Nb>' produ01endo un campo
fuerte. Sin embargo, este efecto no ocurre en LleO
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CAPITULO IV
TECNICA EXPERIMENTAL

IV.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS

Li 1_be1_xEu 2’(03 Yy LJ.17_)“1‘.':11_“E:u2xC)3

Lll-Bbei -ant ‘{ ."; _Y Lll—JxTal-anlleB

iv.1.a Sintesis.

La mayoria de las medidas descritas en este trabajo se
realizaron con muestras en forma de polvo sintetizados por
reaccidén en estado s6lido, de acuerdo con el siguiente

procedimiento.

Como reactivos iniciales, se usaron Lizco3 ‘(Baker, grado
reactivo), Nb O  (99.9% Aldrich), Tazos' (99% Ventron) , Euo,
(99.99% Morton Thiokol Inc) y MnO (99.5% .Thiokol, Ventron Div.).

Los compuestos se prepararon en la proporcidén molar adecuada
Y eﬁ una cantidad aproximada de ég, mezcldndolos con acetona en
un mortero de &gata, moliendo continuamente hasta la eiraporacién
total de la acetona. Despuds se colocaron en criscles de Pt
en una mufla eléctrica, Lindberg cuya temperatura se midié y
controld dentro de un intervalo de ¢ 10°C. Inicialmente se
'c'alentaron a 6_00°C - 700°C durante 4 o 5 horas para desprender el
_C.C)2 del ]:11'.2&‘303 y finalmente entre 900°c - 1200°c, durante 3 - 10
dias dependiendo de la composicién de la muestra (1180° muestrgs
conteniendo Nb y 1200° muestras conteniendo Ta). '
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Las reacciones efectuadas son las siguientes:

Liaco3 + Ta.aos — L1‘I'a03 + CO2

L12C03 + thos + Eu203 — Lll—bei-xEuZxo:; + CO

L12c03 + TaaO5 + Eu203 ——y 1',-11_"']:‘&1*"Eu.2x03 + CO

LiECO3 + szos + MnoO e L11-3be1-xnn4x03 + CO2

3x 1 2

Lico, + Tao, + MnO -—> Li . Ta _an“oa + CO
Las muestras se enf#iaron en aire y el proceso se realizé a
presidn atmosférica. B

Cuandc se prepararon las muestras variando la relacién Li/Nb
y Li/Ta, para evitar pérdida de Li, primero se mezclaron los
polvos, se eliminé el co, v posteriormente se presionaron los
polvos para formar pastillas. A las pastillas se les cubrié de
polvo.de igual composicién y en esa forma se trataron térmicamente
hasta completar la reaccién. |

IV.1.b . Caracterizaciédn de las Soluciones S6lidas.

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

Para identificar los productos de reaccién se empleé 1la
técnica de Difraccién de Rayos-X por el método de polvos, el cual
se describird a continuacién:

En- este método{ un haz monocromitico de Rayos-X choca con una
muestra de polve, finalmente pulverizada, qua idealmente contiene
éristales colocados al azar en todas las orientaciones posibles y
en la cual tambié&n los diferentes plancs de la red, se encuentran %
en todas las orientaciones. | '
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para cada conjunto de planos, i menos algunos cristales
deben estar orientados en el &ngulo de Bragg 6 y por lo tanto la
difraccién se lleva a cabo para estos cristales y planos.

Los rayos difractados se pueden detectar, ya sea rodeando la
muestra con una pelicula fotogrdfica (método de Debye-Scherrer y
método de Guinier) o por un detector como un contador Geiger,

conectado a un graficador.

Para este trabajo, se utilizdé un difractémetro Siemens D500
con radiacién de CuKa y con filtro de Ni, cuyo esquema se muestra

en las Figuras IV.1 y 1IV.2.

| T——Plomo.de 3mm.
o acero de 14 mm.

FIC.IV.1. Esquema de] Fquipo de Difracclon de Rayox-X,

Siemens D-500.
* ¥ ooa A4 .

~ La muestra se coloca en una plancha gue se mueve con una
velocidad angular 6 ‘*alrededor -‘de un eje comin, el detector
simultineamente se mueve alrededor de la muestra con una velocidad
de 2. Mientras que la condicién de Bragg se cumpla, la muestra
difracta parte de la radiacién y el detector la registra. Este
detector transforma los cuantos de Rayos-X en pulsos eléctricos,
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los cuales pueden contarse digitalmente o registrarse anidlogamente
en un registro continuo, resultando cuentas pulsadas o un patrén
de difraccién respectivamente. Normalmente 1la superficie del
especimen est& colocade a la mitad del &ngulo entre el rayo
incidente y el reflejado (condicién 1:2),

Re]l"ﬂ de Rejilla
entrada

Salido al
detector

Muestra

FI1G.IV.2. Direcclon dell llaz de Rayos-X en el 0\.fracto’matro.

Para evitar . la orientacién preferente también llamada
“textura" la muestra se somete a una rotacidén y asi se elimina una
1sicién simétrica de ésta. '

Existe un sistema de colimadores entre el tubo de Rayos-X vy
muestra, también entre ésta y el detector. r Para obtener
reflexiones bien definidas se usa un haz monccromitico.
Generalmente se utiliza la intensa radiacién Ka' la cual
puede aislarse del espectro por medio de un filtro de radiacién

< Se colocan dos monocromadores, urno-entre el tubo de Rayos-X y

B .
la muestra (monocromador primario} como se okserva en la Figura
[VEJ, y otro entre 1la muestra y .el detector (monocromador

secundario), Figura IV.4.
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FIG.,!V.B,Trayeciuria de la Radiacion con.un
Monocromador Primario.

FIG.IV.4.Trayecltoria de la Radiacion con un
' Monocromador Secundario.

Las sefiales producidas,. al: hacer incidir el haz de rayos
convergentes en la muestra, se obtienen en :form'a de graficas;
cuyos éjes son: 28 en el eje X e intensidad relativa de la seiial
el el eije Y. Estas graficas, eétéﬁ constituidas por series de
picos o m&ximos de difraccién bien definidos. Adem&s de la
grdfica se puede deducir las posiciones e intensidades de estos,
ya qﬁe cada miximo de difraccién tiene un valor de 20, con el cual
aplicando la Ley de Bragg, se obtiene el correspondiente valor de

la distancia interplanar 4.
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Existen tablas con los valores ya calculados de 28 y 4. El
equipo Siemens utilizado en este trabajo los mide automiticamente.

Utilizé&ndoclo normalmente, el contador est& ajustado para
cubrir un intervalo de valores de 20 a una velocidad angular
constante (se acostumbra referirse a 28 en lugar de ©).

La parte mas Gtil de un patrén de polvos se encuentra
generalmente en el intervalo de 20 entre 10° y 80°.

Los espectros de difraccidn de LiNbO3 4 LiTaO3 se muestran en
la Figura IV.5. Como ambos compuestos son isocestructurales, en los
espectros sélo se observan una pe&reﬁas diferencias.

La velocidad de barrido del contadpf es normalmente
2° 28/min y dependiendo de la velocidad del graficador, se puede
obtener una gr&fica entre 5 y 30 minutos.

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

Para medidas m&s precisas de espacios interplanares d, se
emplea una velocidad de barrido menor (por ejemplo: hasta de 1/10
> 28 minq) Y se agrega un esté&ndar, gque tizne que ser un material
>uto con un patrén de difraccidén simple y cuyos valores de 4 sean
:onocidos con pre;isién, por ejemplo KCl, NacCl, Alzoa’ Sioz, etc.

El estandar interno se mezcla con la muestra. El factor de
correccién, se obtiene de la discrepéndiaf entre los valores
cbservados Yy los valores reales de d, del estadrdar. Entonces este .
factor se aplica al patrén que va a medir.

.

Para medidas dg intensidades relativas, se pueden cortar 1los
picos y pesarlos; o midiendc las &reas con un planimetro, o usando
un ccntaaor automético. integradb al diffactémetfo. El equipo |
utilizado, m&s modernc, cuenta con computadora integrada vy
diversos programas para maltiples aplicaciones.
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El uso m&s importante del método de polvos consiste en la
identificacién cuantitativa de los compuestos o fases cristalinas.
Mientras que 1la mayoria de los métodos quimicoes proporcionan
informacién acerca de los elementos presentes en la muestra, la
difraccién de polvos es muy diferente y tal vez el Gnico método
gque nos dice cuales compuestos cristalinos o @ fases esté&n
presehtes, pero no da informacién acerca de su constitucién

quimica.

Pueden medirse con precisién las dos variables de un patrén
de polvos, posicidn de los picos, o sea espaciocs interplanares 4,
e intensidad, la cual puede medirse cualitativa Y
cuantitativamente. | |

Para la identificacién de compuestos cristalinos, se utiliza
el '"pPowder Diffraction File" (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards, Swarthmore, USA), conocido como el archivo
JCPDS, el cual contiene los patrones de polvos de cerca de 35,000
materiales y cada aflo el archivo crece en un promedio de 2,000
nuevas tarjetas. En sus indices los materiales se clasifican va
sea de acuerdo con sus picos mas intensos o de acuerdo con las
primeras ocho lineas en orden decreciente de valores de d en el
patrén de polvéds.

En la Figura 1IV.6, se muestran las tarjetas de LiNbO, ¥
‘-LiTaﬁg del archivero del JCPDS. Cada tarjeta proporciona los
valores,en forma decreciente, de las distancias interplanares de
las lineas de difraccién, 1las correspondientes intensidades
relativas y los indices de Miller. Ademas de los datos de la
radiacidn empleada, pardmetros cristalogrédficos, algunas ,
propiedades flisicas del compuesto, férmula, nombre quimico y la
informacién bibliografica En equipos que cuentan con computadora
integrada, la‘ blGsqueda se facilita utilizando 1los programas
adecuados. Asi  es posible identificar un compuesfo midiendoc su
patrén de polvos en menos de 5 minuﬁos.
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ii) Patrones de Polvos de las Soluciones Sélidas.

El patrén de difraccién de un compuesto se utiliza para
identificar las fases presentes en él.

La solucién sélida debe nmostrar una sola fase, la del
compuesto puro sin susbtituir, aunque debido a los cambios en los
pardmetros de la red, las lineas_ de difraccién tienen una

variacién en el valor de 26.

Cuando la solucién sélida sobrepasa el limite de solubilidad,
en el patrdn de ‘difraccién comenzardn a aparecer seflales
_correspondientes a una segunda fase, ri1=~ndo esto una prueba de que
‘1la solucién sélida alcanzd este limits de solubilidad, o sea que&

estd "saturada". .

Otra utilidad importante de los patrones de difraccién es
medir los parédmetros de la red de los diferentes compﬁestos que
forman la serie de soluciones sélidas, empleando para mayor
precisién un estandar interno como se mencioné anteriormente.

~ En las series. de solucicnes sé6lidas de LiNbo3 V4 LiTaO3 con
Eu203 Y con MnO, se empled como estandar inter_nc_: KCl, y como
referencia, se selecciond el pico con d = 66.38 °A, (Figura IV.7).

El LiNDO vy ‘ LiTaO, con celda trigonal y hexagonal

respectivamente cumplen la relacién:

2

=

2 2

4 [h2+hk+k2}+ 1
a

2
d 3 ¢ c

Y con medidas precisas de las posiciones de los maximos de
difraccién con indices de Miller (300) y (208), se ocobtienen los
valores de los parametros a y c, de cada compuesto de la serie de

socluciones sbélidas:
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con el valor de (300) -éz = -%— { -g-z ] = _‘;_ _g.zj

124

y con el pico (208).

1. _ 4 4 64
az T T [ —az]+ [_'62]

e

. Los valores de c y a en funcién de la concentracién del ién
( huésped proporcionan una jdea de los cambios sufridos en la celda.

T T T ¥ L] T

mmxuo Rf
L CH 0.50.CuKal
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¢ &1.191 ‘ 1 theta y ! 177, Lmear 69.296)
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FIG.1V.7.Espectro de Rayos~X de un Compuesto de la sdlucion Sdllda
de Li'ra03 con Eu de los plcos 300 y 208, medido a baja velocidad

o .
©0.1° 2 8 7/ min ) y utilizando como estandar interno KCl.
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iii) Mediciones de Densidad.

Los valiores p y del volumen

compuestos en soluciones sdlidas,

mecanismo de la formacidén de ésta

golucién sblida genera sitios int

incrementard en funcién de la co

="

oo

.a celca

z=den

r.clates,

ST rAac 1 on

la aérﬁé
una ‘ idea .del
$i
dens idad

caff tones i §

G
aar
"Frosso nedo%,
la

e
1z

LOH

huéspedes y si ésﬁa disminuye, =& foere a2 sa wstdn gena rasdo :

vacancias.  Por ejemplo; para de<=s tL osr :i pecar ismo e ..a '

solucién sélida formada al iatrodu:: €1 ZrC, gene-a cal.0les .

intersticiales (: vacéncias 42 an:icris, torands 2 cLenta anoos ?
::'mecanismos se calcula la p, conpara s estss exiltndns cor  los

valores experimentales de 1z p 3: v ciaranerte cual &3 el f

mecanismo que sigue la solucién 3.1,

Los valores experimentales de 1.3 -ensidauves se ridieren en
picnémetros con CCl, como liqu:ido ie desnlacamiarte, szguiepto la @
siguiente técnica: - lue ‘

Se pesa el picnémetro vacio (.. pi- y :ecc). L nmuestra se ‘
pulveriza en un mortero de fjata , se coloca en @l pienbmetic, L
volviéndose éste a pesar. Se introdi:ie -l Il 20 el Jicnépretro
hasta llenar el comienzs del esmer.!, v -2 -olots &n ur desecac.or
conectade a una bomba de vacic, «<or a0 fin de outraer al alre
atrapado en la superficie de Las nar- ol 18 el do.ve, DdespuEs se
espera a .dgue el picnémnetro egu.liire su terpalatura cor  la
ambiental, se llena el picndmetro de 2 curdandr gue dste cutra
el canal del tapén y se pesa irias o :. <or ts3tis valores se
calcula un promedio. Se obtienz el ~.la- del pesy 18] picnémetrd
sdélo con CC14. Los cllculos s¢ efectinr anpleands las siguientas »
ecuaciones: ,

Masa del Picndmat-o .: co
v = -t . I
1 _ o | ‘
cel .
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;f Masa del Picnémetro - Masa muestra

v,
L2 .
- P
CCl4
o, _  Masa muestra _ Masa muestra
EXP. -— ] —3
(91 - VzJ YV muestra

v, 2. MEDICION DE LAS PROPIEDADES OPTICAS. .

Iv.2.a Espectros de Emisidén y Excitacién.

Las mediciones espectroscépicas se llevaron a cabo en
muestras en forma de discos (5mm de didmetro y 0.5mm de espesor),
de diferentes composiciones de las series de soluciones sélidas de
LiNb-O3 Y LiTao3 con Eu* y de LiTaO3 variando la relacidn Li/Ta.

Los espectros de emisién y excitacién se obtuvieron en un
espectrofluorémetro Perkin Elmer, Modelo 650 - 10S, con una fuente
de excitacién consistente en una ldmpara de xenén de emisién
continua de 150  W. Este equipo cuenta con sistemas de
monocromatizacién formado por un sistema de lentes condensadores y
una rejilla de difraccidén de forma cdédncava colocada antes del paso
de la 1luz sobre la mnuestra; y otro monocromador, llamado de
-§Qi$ién,,¢0n su respectivo sistema de lentes condensadoras Yy
rejilla, finalmente se tiene un detector de luz. Para obtener los
espectros a temperatura de Nitrégeno liguido se usé un criostato
fabricado en el laboratorio, dentro del cual se colocd la muestra,
manteniéndose la températura de ésta a B80°K. Para el caso dg
mediciones a 10°K (temperatura de helio liquido) se utilizé un
criostato Air Products modelo LRO 04W.
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En los sistemas de_ emisién Yy excitéqi@n, un sistema
electromecinico (un motor de pasos) sobre la rajilla de difraccién
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 excitacién con el
monocromador de excitacidén; el espectro de emisifn se observa
mediante un barrido a través del monocromador de emisién. l.a

sefial eléctrica del fototubo se procesa con un fotémetro y se.

presenta como una gra&fica, que indica la magnitud relativa de los
éspecgros, sobre esta gridfica se miden las magnitudes del espectro
y la defial integrada.

El espectro de excitacién se registra de manera similar. La

longitud de onda de la linea de emisién se fija en el monocronador
de emisién y Se realiza un barrido del monocromador de excitacién
sobre el intervalo de longitudes de onda deseado.

La Figura 1IV.8, representa el arreglo interno do
monocromadores y la éptica y mecadnica del espectrofluorimetro.

u-;au }
NENON- CRAFICADORA
L Y ——————— !
e || S ——
SELECYON N
LONGSTUN Dk QMDA
BENAPOR AMPLIFICABOAES ¥
LRLHIALI0N PARLL, DE CONTADY
-l

| JsiLicTon
B ANCHO HONOLADMADOR
| oL Limt A 8L Lmilion

| @ I Ny =

SLLECTONDE ANCHO
1] & LiNCA

CROLTATO

CUBILREA

FIG: IV.8. Esquena del Fluor{meteo Utilizado en tas ‘ Hedidas de lou
Espectros dc Emiston y Excitacion.
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. Las sagundas derivadas de 1los espectros de emisién yl'
 excitacién se obtuvieron con un procesrador multisefial Oriel Modelo

7600.

Todos los espectros de excitacién y de emisién se corrigieron
 por la intensidad de la excitacién de la l&mpara utilizando un
cristal de antraceno y por la respuesta espectral del monocromador

de emisidn y el equipo de deteccidn.

1V.2.b Determinacién de las Vidas Medias de los Estados Excitados.

Los datos de 1las vidas medias se obtuvieron. con -un
espectrofotémetro de fluorescencia Perkin Elmer Modelo LS~5 . El
_ esguema gue se muestra en la Figura IV.9, permite describir el
principio bisico de operacién de este sistema. |

La luz dé excitacién proviene de una lémpara de xenén pulsada
(10 us) de 10w. La luz de esta lampara es colimada por el espejo
Mly reflejada  por éste a la entrada de un mohocromador, que se
emplea para seleccionar la longitud de onda de la luz que incide

sobre la muestra.

La luz de'exéitacién seleccionada por el monocromador incide
sobre la muestra sobre un "divisor de haz" de tal manera gue,
aungue la mayor parte de la luz pasa a través de é&ste, para
incidir sobre la muestra, después de reflejarse por los espejos M,
Yy M, una péqueﬁa fraccidén se refleja por el divisor de haz para
emplearse como referencia por el sistema de deteccién.

‘Par_a asegurar que independientemente de la respuesta
espectral del fotomultiplicador de referencia, esta sefial esté
relacionada ‘con la intensidad de la luz con gue se estd excitandq
a la muestra, el haz de referenqia se hace incidir sobre una celda
que contiene un colorante (rodaﬁina 101) que absorve en la regidén

de 230 - 630 nm ¥y gue fluoresce alrededor de los €50 nm, con una
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eficiencia cuintica constante.

R T
B e

Como consecuencia de su desexcitacién, -lasmuestra emite

Lradiacién elecfromagnética. Esta se enfoca por loas eSpq@o$ M

.sM a la entrada de un sequndo monocromador gue permite detarmlnal

*
";_“la_ longitud de onda de esta radiacién, la cual se detecta

fmedio de un sequndo tubo fotomultiplicador.

i Ya que en este equipo se puede controlar independ.en-:sn:

cor

:nbe

"la opera016n de los monocromadores de "excitacién" y de "emisziin',

es posible obtener los espectros de emisidén y de excitac . 4n e

series de soluciones sdlidas que se estudiaron en este trab.:jc.

Para la . determinacién de las vidas med iac
espectrofotémetro cuenta con una ventana de muestreo = .0 t
retardo de muestreo =z 10 us = ms.

. ELIPSOIDE - w
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FIG.IV.9,Diagrama del Fluor{metro LS - 5.
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V. RESULTADOS

V.1l. ANALISIS CRISTALOQUIMICO.

Vv.1l.a Soluciones Sélidas de LiNbo3 y LiTa0, con Eu,0..

LiNbO3 y LiTao, forman, con Eu 0, series de solucicnes <
sélidas con un intervalo de scolubilidad muy limitado. Fsto se iche

posiblemente a una mayor magnitud del radio iénico del Eu’" (.95) "
‘comparado con el del Nb®* (.64), el del-Wa&(.64) y el del Li' 3
(.74). - '

En los diagramas de  fases ternarios presentados en las
Figuras V.1 y 2 es posible percibir diferentes compuestos de las

soluciones sélidas.

En las Figuras V.3,y V.4 se muestran las variaciones de los
parametros de 13 red con la concentracién de Eu 0 en ambas series ;
de soluciones sélidas. En ambos casos ¢ permanece casi constante S
mientras gue a aumenta con la concentracion. Por lo tanto, el B |

volumen de la celda unitaria aumenta con la concentracién de

Eu 0, . o - UZO

e

Li»0

Nb,O5 © Eu,0,

T SOV .

FIG V.1.  Soluclories Sclidas en el Sistema Li O - Nb O - Fu D .
2 25 23
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FIG. V.2 Soluclonas solldas en el sistema LI20 - Ta 05 - Eu203.

Li-x N_bl—x Eu,, O

S o
'C(K)BBT#‘ { { o

1385 , 1 -

5.15( ' . ] - .
0.25 . 05 075 10 :

mol % Eu, O4
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FI1G.V.4 Varlaclon de los Parametros de la Red a y ¢ de las

Soluciones So’lidas Ll Ta Fu 0 en Funclon de la
1-x 1t-x 2x 3

Conc&ntraclda de Eu 0 .
23

Por los resultados obtenidos de las muestras dque se
prepararon con diferentes composiciones, se puede inferir que la
direccién que sigue‘la regién de solubilidad, dentro del diagrama .
tern.ario de fases, es hacia Euo, vy esto implica ‘el mecanismo de‘
formacién de las soluciones mds simple ep el cual ocurre una
substitucién donde el nimero de cationes permanece constante Y

existe balance de carga:
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Li* + M — 2 =™
—

Este mecanismo permite proponer la siguiente férmula para las
series de soluciones sdlidas:

1,.11__)(1\11_,‘E:uho3 M = (Nb,. Ta)

El limite de solubilidad calculado experimentalmente es:
para M = Nb . 0 < 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'Capitulb
II, el limite de las soluciones de Ta es mayor que en 1las
soluciones de Nb. |

_ ‘Cuando el valor de x excedié al limite de solubilidad, ademas
de las lineas correspondientes a las estructuras tipo LiNbO3 o
LiTaO3 aparecieron, en los patrones de difraccién de las muestras,
lineas extras que evidenciaban 1la coexistencia de una fase
diferentg con férmula: EuNbO, y-EuTaoé, respectivamente.

Con el fin de obtener una evidencia adiciconal gque pudiera
-apoyar el mecanismo de formacidén propuesto, se midieron las
variaciones de 1la densidad con la concentracién de Eu® en
muestras con composiciones dentro del intervalo de las soluciones
sdlidas. En la Figura V.3, se observan los diagramas ternarios de
fases de ambos sistemas, con cuatro lineas hipotéticas, cada una
supone un mecanismo diferente de substitucién para las soluciones
sélidas de LiM‘r"O3 con ‘Euaoa (M** = Nb, Ta).

S

1. i + M — 2 Eu’

—

con férmula Ll1-xM 1-xEu2x03

Cuando X = 1 — Eu 0,
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Mostrando las Cunstt.
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En las Figuras V.6 y V.7, se muestran los valores

de  in

densidad calculados segin los diferentes mecanisnos

substitucién propuestos, asi como los valores de densildad de las
muestras de las soluciones sélidas medidas experimentalmente. I.
congruencia observada entre 1los datos experimentales
calculados para la densidad segiin el mecanismo:

Y Tas

. 5 : 3
Li*+ M = 2 Eu”
en el cual el naimero total de caticnes permanece crstavto,

indica 1la validez del mecanismo propuesto en el cual

Ll

‘cationes Li' y M'® se substituyen por iones de Eu®’.

P(q/cmsl

479

470

465~

datos
® expanimeniaies

L ]
* dalos
: fegricos
d ) | 1. .
25 5 .75 1.0

mol % Eu, O,

FIG.V.6.Valores de Densldad Calculades Supontendo Diferentes
Hecanismos de Formacion de las Soluclones Sr;lldas de LINDO

con Euzoaconparndas con los valores experimentales,

120




. e S

1608

™5

T8

Li Ta O4: Eu

rady datos
O epxperimenioles
o o daftos fedricos
(o]
7“' ' 1 - L A i B
' 0.5 .o LS 20

FIG.V.7. Valores de Densidad calculados syponlendo diferentes
mecanismos de formacion de las soluciones solidas de LlTaCl3

con Eu O
23

Ademids de las

situada en la unién estequiométrica LiNbOS-'Euao3 y LiTa0 -~ Eu0,
existe un &rea de soluciones sélidas ricas y deficiente de Li,
decir, con una variacién en la relacién Li/Nb o Li/Ta, como se

en las Figuras V.1 vy

realizdé una caracterizacién de 2:sta 4&rea, debido a que

determinacién no era
de esta investigacién.

comparades con los valores experimentales, |

mOI % EUz Os

soluciones sélidas cuya composicién esté

es
ve

V.2. Cabe mercionar, sin embargo, que no se

importante para los principales objetivos
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V.1.b Soluciones Sélidas de LiNbO, y LiTaO_  .con MnO.

, En contraste con los resultados obtenidos con las soluciones
éélidas de EuO, las de MnO forman zonas de solubilidad
excepcionalmente amplias. Las regiones de solubilidad se muestran
en las Figs. V.8 y V.9. Cada regién se determind, preparando
compuestos con diferente‘composicién (puntos en los diagramas). En

" ambas soluciones, los patrones de difracciédn de rayos X de las

series de compuestos dentre de la zona de solubilidad, mostraron
cambios muy significativos en las posiciones de las lineas de
difraccién y por lo tanto en los pardmetros de la red. Normalmente
estos cambios sélo son apreciables en la parte de mayor valor de
26 en el patrdn de difraccién; pero en este caso el cambio fué tan
notable que pudo apreciarse a(in en lineas con valorés pequehos de

26 (Fig. V.10).

Li,0

Nb,O '
28 Nb,Mn, O

FIG.V.8. Seluciones solidas en el slistema UZO - Hbans =~ MnD,
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V.1.b Soluciones Sélidas de LiNbo3 y LiTa0, con MnoO.

En contraste con los resultados obtenidos con las spluciones
sb6lidas de Eu;%, las de MnO forman zonas de solubilidad
excepcionalmente amplias. Las regiones de solubilidad se muestran
en las Figs. .V.8 y V.9. Cada regién se determind, preparando
compuestos con diferente composicién (puntos en los diagramas). En
ambas soluciones, los patrones de difraccibn de rayos X de las
series de compuestos dentro de la zona de solubilidad, mostraron
cambios muy significativos en las posiciones de las lineas de
difraccidén y por lo tanto en los parametros de la red. Normalmente
estos cambios sdlo son apreciables en la parte de mayor valor de
26 en el patrén de difraccidon; pero en este caso el cambio fué tan
notable que pudo apreciarse atin en lineas con valores pequeiios de

26 (Fig. V.10).

Li,0

T

Nb,Og MnO

Nb,Mn,4 O

FIG.V.8, Soluclones solidas en &l slst.c.;ma LI20 - szns - Mn0.
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Mn O

T0205

" Ta,Mn,04q'

FIC.V.9. Soluclones scolidas en el sistema Ll20 - TaZOS -~ MAO0.
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¢ 21.431 oOverinw x ) Ztheta y ! 91¢. Lineanr 8.86L1)

FIG.V.10. Patron de difraccion de un compuesto de la serie de
soluciones sdlidas formadas con LITa03 y Mn} comparado con

ri
un patron de difracclon de LITa03
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T0205 MnO

" szM%Os"

FIG.V.9. Soluciones solldas en el sistema L120 - Tazos - MnO.

r—“ . ; ' ' “a-Joraki-nmicnos

LITA®
uil U010 lr\: 3, 10 Cultat -

J A

Tl

¢ 21,431 Overline Xy Sthwta y 3 ‘31(1. Lmur 10,861)

FIG.Y.10. Patron de difraccio'n de un compuesto de la serie de’
soluciones sélidas formadas cort_Ll‘l"a-‘Cl3 y Hn0 comparado con

’
un patron de difracclon de Ll‘l‘aO3
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Para
considerar
cationes:

a.

los siguientes mnecanismos de reemplazamiento

+

Li* + 3 M —— 8 Mn>*

on férm}ila. L"1-xM1.-3anax03

cuando x=0.33 "LiMno"®
2 8 9

2Li* + 4 M ——— % 11 Mn*

con férmula: Li .M Mn O
1-2x 1-4x 11x 3

cuando x=0.25 "I.iMn O "
21112
. + 5+ o+
L1 + M ——p 3Mn
con férmula: . LJ.I__XMl__anhO3
cuando x=1.0 Mno
3Lt o+ M —— 4 Mn®
con férmula: Li, M Mn O
. 1-3x 1{-x ix 3
cuando x=0.33 "MonMOM®"
. . 3 2 9
sLit o+ M — 5 Mn®
con férmula: Li M Mn ©
_ 1-85x 1l=x Sx 3
cuando x=0.20 "MnMO "
S 4 15
2Li’ — Mn**
' . n : "
con foérmula: Lll_xMMnK/ZO3
cuando x=1 "MnMéos"

"Ccada uno de estos mecanismos se representa por una
hipotética en el diagrama ternario de fases (Fig. V.11).

la formacidén de estas soluciones s6lidas  se pueden
de

linea




M = Nb, Ta

LiMO,

/"LizMnsOg'
L Mnu Olz” —-b

MZOS “MHM;OG_‘”FM M OuMnO — C
"Mn M, 0," e

FIG.V.11. Diaqran ‘ternario mostrando las 1lineas’ hlpotetlcas
posibles para la formacion de las- soluciones - aolldal

En base a los resultados experiméntales’, se observa gue en
ambos diagramas de fases, las regiones de solubilidad parecen
dirigirse hacia "NbMnoO" y "TaaMnAOQ"respQCtivamente. Por lo que
se propone el mecanismo de reaccién d , en el cual existe balance
&e carga y el nlmero de cationes permanece constante.

El limite de solubilidad calculado experimentalmente es:

para M = Nb 0 < ¥ < 0.13
y para M = Ta 0 < x.< 0.23

. En las figuras V.12 y V.13, se muestran las variaciones de

- los paradmetros de la red con la cantidad en mol % de MnO, de la

serie de compuestos de las soluciones sélidas situadas en la linea

LiMO, - "MMnO" en el diagrama ternario de fases. En »ambos-
casos, a varia linealmente con la composicién, mientras due el

cambio en ¢, el cambio no es lineal.
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Las figuras V.14 y V.15 presentan los valores de densidad
calculados segiin cada uno de los mecanismos propuestos comparados
con los valores de densidad obtenidos experimentalmente. ’

En el caso de las soluciones sélidas de Eu’ con LiNbo3 y
LiTao,, asi como las de Mn** con LiNbO , los valores
experimentales de la densidad, son congruentes, sin lugar a dudas,
con los valores calculados segﬁh el mecanismo propuesto. Sin
embargo, en las soluciones sdlidas de Mn®" con LiTaO3 las lineas
correspondientes a los mecanismos d y f son semejantes y los
valores experimentales de las densidades podrian asociarse a
cualquiera de estos dos mecanismos. No obstante, el factor

determinante, en este caso, es la forma de la zona de solubilidad

en el diagrama ternario que, como ya se mencioné, apunta hacia
"TaaMn409 " y esto apoya la suposicién de que el mecanismo d
parece ser el correcto.

. T4 :”"‘. €& LiTa 0, ' Mn
Plo/em® )} .\
2ol % m---.-t t
L d
- 7.0F

©.8F c ‘f
| k|
) i . b G' ) 1 .' :
~ 005 X 015 020 4 025 .

FIG.V.14. Valores de densidad calculados suponicndo difercntes ’ '
mecanlsmos de reacclon para la rormacio’n de las solucliones
sdlidas de LITaOa con MnO comparados con los valores

experimentales. i ]
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FIG.V.15. Valores de dénsidad calculados suponlendo diferentes
mecanismos de reacclon para la formaclon de las scluciones
sélldas de LleOacon MnO comparados con los valores

experimentales.
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V.2. DATOS OPTICOS

v.2.a LiNbO3 Y LiTaOa.

Para analizar apropiadamente las propiedades Spticas de las
soluciones sélidas de LiNbO_ y LiTaO  con Eu”, es necesario
contar primero con un conocimepto de las propiedades
luminiscentes de los compuestos "puros" de LiNbO3 Yy LiTaoa.

En el caso del LiNbo3 varios autores entre ellas Krol et al'
estudiaron las propiedades o6pticas de este compuesto en estado
- "puro". Los resultados reportados u.straron que el compcrtamiento

luminiscente de LiNbo3 es muy sensible a los cambios que provoca

"en su composicién la variacién de la relacién Li/Nb. Los estudios
realizados por estos autores fueron utilizando monocristales de
L'iNbO3 y muestras en forma de polvos, preparados con exceso de Li
o de Nb, con el fin de variar la relacién Li/Nb.

En la muestra con exceso de Li el espectro de emisidn a 5 X
(Fig V.16) consiste de una banda ancha centrada cerca de los
440nm. La posicién y forma de la banda son independientes de la
longitud de onda seleccionada dentro de la banda de excitacién
correspondiente. El1 espectro de excitacién consiste de una sola
banda con un maxime situado aproximadamente en 260nm. La
intensidad de la emisién decrece cuando la temperatura se aumenta
en el intervalo de 5 a 25 °K y se elimina totalmente a temperatura

ambiente. .
00— ~/ _ 100
) !
50 450
OLL_. / f—) 1 ] ‘ 0
250 300 400 500 600 700
| Mnm)—
FIG.V.16., Espectros de Emisicn y Excltacion medidos a SuK de
LINGO :2% Li. Aexc= 275 mm.  y Aem= 450 nm. (Réf. 13},
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En la figura V.17 se presenta el espectro de emisién y de
excitacién del polve 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 emisién como el de
excitacidén esta formado por dos bandas.

Las bandas de menor

1onqitud' de onda svn de la misma naturaleza que las que se

encontrarcn en la muestra con exceso de Li.

emisidn se situa a 520nm y su

madximo aproximadamente a 305nm.

también disminuye al aumentar la

La otra banda de

espectro de excitacién tiene un

La 1intensidad de esta emisidn

temperatura.

100 7™ /o PR ‘ 100
i3 ¥ A :
I I\ . LiINbO, : 2% Nb I
Do \ 3
q ! " ! I \ \ @
\ . \ "
50 [~ ‘: “ /’/ l \\ \ - 5
! \ /7 N\, ,
- LY o \. '\
\\ / N ~.
- , '\. .
~.
0 L 1 ,;’i_ 1 ] ) 1 0
. 250 3_00 - . 400 500 600 700
- | Mom)— |
FIG.V.17. Espectros de Emisloh y Excltacloh de L!Nb03: 2% Nb,
medidos a S5 K. Espectro de Emlsich -.-.-., Aexc= 275 nm;
—_— e . “——, A = 320 nm. Espectro de Excltacion .
axc
A = 410 nm; -~--—-, A =- 550 nm.(Ref. 13)
em en
100
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LINDO f
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FIG.V.18, Espectro de Emizion y Excitacion de un monocristal de

A =

axc

(Rer.
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Los resultados obtenidos con el monocristal de LiNbo3 se
presentan en la figura V.18. S6lo se encontrd una banda de emisién
situada a 520 nm y una banda de excitacidén aproximadamente a
305 nm.

Las principalés conclusicnes de este estudio realizado por
Krol et al son : La banda situada a 440 nm se atribuye a 1la
emisién intrinseca del grupo niobato, ‘Considerando que sélo existe
un sitio cristalogr&fico para el ién Nb®> en la red de LiNbO,,
estos autores atribuyeron la banda a 520nm a una emisisn de los
grupos niobatos, . que por la prescencia ‘de los defectos
introducidos en la red por la deficiencia de litio, sufrieron una
perturbaciéh. Por lo que eiiéte un segundo tipo de iones Nb°" que
ocupan el sitio de los iones Li de la red de LiNbO3 y que se les
denominan defectos antisitios. Por ltimo, 1la luminiscencia de
LiN_bO3 es muy sensible a las desviaciones de la estequiometria.

.

Debido a“gue no se habia realizado un estudio semejante sobre
la luminiscencia intrinseca de Li'mo3 y dada la importancia de
analizarla, para entender apropiadamente las propiedades &pticas
de LiTaO :Eu* , en este trabajo se realizd este estudio Y los
resultados obtenidos se describen a contlnuacxén.

Para el estudio de las propiedades luminiscentes de LiTaO3 se
utilizaron monocristales de LiTaO3 y muestras en forma de polvos
preparados con exceso de litio o de tantalo.

En la Figura V.19 se presenta el espectro de emisién de la
muestra estequiométrica de LiTaO3 en polvo (muestra A). Este
espectro se obtuvo a 10°K bajo una longitud de onda de excitacién
de 280 nm . Esta formado por una banda ancha centrada alrededor de

 los 430nm. | o ' |

En el encuadro de la misma Figura se puede ver el espectro de
excitacién correspondiente a esta emisién, que esté formado por un
méximo bien definido en 280nm aproximddamente con dos “bandas

anchas a los lados de este maxino.

- 4%‘*1: o,
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‘ FIC.V.19. Espectro da Emislon a 10°x en una Wuestra Pura da LiTa0,
Preparada en la Composicion Estequlome’trlca._ En el encuadro

se Muestra sl Espectro de Excitacidn Correspondiente a la
Banda Sltuada a 430 nm. '

La muestra B se prepardé con un exceso de 1% en mol de Ta;% Y
su espectro de fluor: svcencia 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 excitacién. Debido a la forma de la banda se llegé a
la conclusidén de que &sta se componia realmente de dos bandas
traslapadas. Por lo que se empled un proqram;mdé”combﬁto para
descbmponer el espectro de ‘emisién en bandas Gaussianas,
determinadas por la forma del contorno de la banda ancha. La
posicién de los .pi'cos, intensidades vy anchos de las bardas se
cambio hasta que los valores selecc.onac .' reproducian ba. s cuyc
~superposicibn reproducia el espectro 'obtenido experimentalmente.
Se encontraron dos bandas con posiciones en 430 + 3 nm y 530 + 5

nm y anchos (a la mitad de las mismas) de 0.74 y 0.70 eV,
respectivamente. |
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F1G.V.20.Espectro de Emlsion a 10 K Bajo una Excilaclon de
260" nm de un Polvo (B), el Cual fue Preparada con un Exceso
de 1%X en Mol en Exceso de Tazos.

La Banda Ancha de Emislon Consiste en Dos Bandas Superpuestas
con Maximos a ~430 y 530 na. _
E!l Inserto MNuestra el Espectro de Excitaclon Correspondiente
a la Banda de Emision Sltuada a 530 nm.

La banda de emisién en 430nm y su correspondiente espectro de
excitacidén son los mismos que se observaron en la muestra A. En el
encuadro de la Figura V.20 se muestra el espectro de excitacién
de la banda centrada en 530 nm en la muestra B, el cual debido al
fuerte traslape de las bandas a 430 y 530nm, se obtuvo fijando la
emisién en la longitud de onda de uno de los extremos de la banda
ancha de emisién (~ 600nm). Las intensidades de las bandas de
emisién centradas a 430 y 530 nm, decrecen fuertemente al aumentar

la temperatura de la muestra de 10 a 90°K.

Asi mismo, se observd gque estas dos bandas desaparecen

totalmente a 260 y 220°K respectivamente.
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En la Figﬁra V.21 presenta el espectro dé emisién medido a 10K
de la muestra C, preparada con un exceso de L12Co3 (1%), en
funcién de diferentes longitudes de onda de excitacién. De las dos |
bandas detectadas en este espectro, la segunda centrada en 430nm y b
su correspondiente espectro de excitacién son las mismas que se %
observaron en el espectro de emisién de la muestra A. La o-tra
banda de emisién estd situada en 350 nm y su espectro de
excitacidén, con un m&ximo en 230nm, se’' muestra en el encuadro de
la Figura V.21. Estas bandas luminiscentes desaparacen
completamente a temperaturas cercanas a los 70°K.

Aex =280 ' nm ' ' | |

\ : ‘@
' i

.

| H

;‘

i

:‘ kex=230nm

3 N\

o

<

=

m L

5 250 300

1._

Z
J :
j ! _ _
300 400 500 600

LONGITUD DE ONDA (nm)

. ’ o
FIG.V.21.Egpectro de Emision a 10 K'de una Muestra Sintetizada .
con 1X en Mol en Exceso de LIZCDJ. Dajo Dos Diferentes

PR

Longttudes de Onda de Excitacion. :
El encuadro Muestra el Espectro de Excnaclo'n Agoclado
con la Banda de Emlaion a 360 nm.
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En la Figura V.22, se presentan los resultados obtenidos para
un monocristal de Li’l‘aoa. Se encontrd que los espectros de emisién
y excitacién son muy similares a los descritos para la muestra B.
El cristal que se empled fue el mismo gque usaron Sinclair y west!'
en un estudio relacionado con las propiedades eléctricas de
LiTa0,. A partir de sus datos ferrceléctricos experimentales,
estos autores concluyen que la composicidn del cristal dnico
corresponde a una composicién no estequiométrica, rica en Ta,o0,

con fédrmula Li Ta 0.
.95 1.01 3

I ' T 7 _
lo B \ Ll O.SSTG 1.0t 03 ] .
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FIG.v.22. - Espectro de Emision a 1o°x de un Cristal Unico de

'
L1 Ta 0 Bajo 260 nm de Excltacion.
0.95 1.01°y B ¢

Las Bandas Sltuadas a 430 y 530 nm son las MHismas que
las Obtenidas en el Espactro de Emision de 1a Muestra B.

— 13%




Se puede conclufr que existen al menos tres clases do

especies luminiscentes en LiTaos, atribuidas. a las bandas de
emisidén centradas en 360, 430 y 530 nm. La banda centrads en 437
nm,: con su‘éatrespondiente banda de excitacién, se pueden atribui-
a la emisién intrinseca del grupo tantalato. Mientras gue la banda
centrada cerca de los 530 nm, se debe a un segundo tiro grupc
tantalato, que debido al exceso de Ta, Jdcupa los lugares isl L[
En cuanto a la banda de emisidén situada en 360 nm. obser 3y .
las muestras preparadas con exceso de Li, esta asocci:da —on u-
grupo tantalato perturbade por la proximidad de un aglomerido o=
Li. Mientras gque en el caso de-LiNbOa, no se ha repcrtaic este
efecto. Para explicar este hecho, 2riouil et alméugieren qua los
aglormerados de Li en la red de.LiNbO3 no son estables d=n:do
que la carga del Nb en _LiNbO3 es mayor gque la del Ta en N

v.2.b Soluciones Sélidas Li Nb Eu O.
‘ R 1-% 1-% 2x 3

La luminiscéncia, asociada con el Eu™ de una serie de
compuestos de‘estas soluciones sb6lidas es extremadamente intensa
‘aumenta con la concentracién de Eu®. Como un ejemplc, =n la

Figura V.23 se muestra el espectro de emisiéh a temperatura
| ambiente de la fase Li Nb Eu 0O bajo - diferentes

. 0.99" 0.99° 0.02 3
-longitudes de onda de excitacién: a) 270 nm, b) 330 nm, <) 339 nm.

Las lineas més .intensas se localizan en la regidn de! rojc
del espectro electromagnético originadas por 1las transiciones
desde el nivel 5Do. Se pueden apreciar cuatro grupos de =m:isiones
correspbnd}en§e§ a las transiciones 5DO-—-fFl, SDd—a?Fa, "Domq F, ¥
5D5—3F4, adem&s. de un pico intenso correspondiente a  la
transicién 5!.')‘1-'--;"1"‘1 .

Cuando la temperatura de la muestra disminuye a 30°K (Figura
V.24) la intensidad de la emisién del Eu’’ aumenta ligeramente vy
los picos se estrechan. Ademés aparece una banda ancha en ~ <50 nm

* ke
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en el espectro de emisidédn bajo la excitacién UV. Esta emisién se
destruye fuertemente a temperatura ambiente y parece ser la misma
gue reportan Krol et al.'’ en polvos estequiométricos de LiNbO,_.

Se atribuye por tanto a una emisién intrinseca de 1los grupos

niobatos.

En la parte b de la Figura V.24 se puede ver el espéctro de
emisién, también a 80°K, de una muestra no estequiométrica,
(deficiente en Li), en el cual aparece la banda de emisién
"intrinseca" de los nidba__tos, desplazada respecto a 1la banda del
compuesto estequiométrico, como también se reporta en la Ref., 13.

, N[ =300k
5DO_"TF3

/

a)

INTENSIDAD (u.a.)

540 580 620 660 700
LONGITUD DE ONDA (nm)

FIG.V.23. Espectros de Enisi.o’n_ a Temperatura Ambiente de

Lt Nb Eu O en Funcion de Diferentes Longitudes
0,99 0.99 0,02 3

/
de Onda de Excitacion.

 a) 270 nm b) 330 nm. c) 399 ne.

137




R

,.‘g',‘r P

P e

. experimental. Los resultados obtenidos para el grujo .. ! i

" dos bandas - fuertemente superpuestas de intensidale:

1 LI I i m q

T=80K
dex=270nm f
Lip 99 NDo 09 EUg 0, 05

Liggr Nbyg, Eug02 O3

XIO;\

INTENSIDAD (u.a)"

__,,,——-———-“;“‘ij‘j-

400 520 640 |
LONGITUD DE ONDA (nm)

°
FIG. V.24 Espectros de Emision a 80 K de:

b) LI Nb !

a) L1 Nb Eu 0 [ X i)
0.99 0.99 0.92 3 0.97 1.01 0.0}

Con el fin de obtener evidencia espectr.:écépjca T pucio

‘indicar los sitios que ocupan los iones de curoapio =n . o

LiNbO, vy correlacionar esta informacién aon 10 Ty
cristaloquimicos, se registré la segunda derivadn del =50 :ct o

emisién que aparece en la Figura V.23. Esta sefial de ' se .1 a

correspondientes a las emisiones SDO—‘—-;'FO Y ”Do-»-a"i‘i‘i, se oage: oo
. la Figura V.25. Cada una de las dos lineas de emisidn 1 ;a¢ aria
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- derivada. se mididé en condiciones de alta resolucién do ey -

1

‘ e L em . P 5 7 .
“con la transicidén dipolar magnética Do-a F1 estd compu:sata o
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jdénticas. Asi wmismo, se encontré que la 1linea de emisién
asociada con la transicién dipolar prohibida SDJ—JFO también era
el resultado de la superposicidn de dos bandas cuyas intensidades
fueron casi las mismas.

¥ T T T B [{ 1

Liges NDogs Elgoz Os
T=80K-

\ex=260

INTENSIDAD (u.a.)

\ o

585 596 605
LONGITUD DE ONDA (nm)

* o
FIG. V.25. a) Espectro de Emision a 80 K

5 7 5 - 7
Mostrando las Transiciones Do—) FO y Do—-) Fl

3+ ’
de los lones Eu en la muestra estequiometrica:

- 11 _Nb _Eu 0.
; 0.99 0.99 0.02 3

b} Segunda PDerlvada,

La Figura V.26a, nuestra el espectro de axcitacién
sorrespondiente a la emisién de la transiciér SDJ-fFa observada
en las muestras estequiométricas. Este consiste en una scrie de
lineas estrechas bien definidas atribuidas a transicioanes dentro
de la capa 4Af del isdn Eu’’. EL espectro cuenta tambidén de una
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banda ancha en el ultravioleta cuyo ancho disminuye al bajar 1la
temperatura de 300 a 80K y ademéds su maximo cambia de posicién, de
292nm a temperatura ambiente a 28inm a temperatura de nitrégeno
liquido (Figura V.26b). Esta banda es similar a otras encontradas

en los espectros de excitacién correspondientes a la emisién de
135,138,139

|
i;

Y se asocia con la
banda de transferencia de carga Eua;oz'. Esta banda se observa en
los espectros de excitacién de todas. las bandas de emisién

otros ©6xidos activados con europio

e e

N ' N . 3
asociadas a transiciones f-f de Eu .

T=300°K Liggg NBggg Evg e © i
)«oz‘szsnm
o
=
Q
.-9 H
W
E—’-J Ao= 626nm |
-
<
‘A, . -~ .--I""""
o 1 1 ] 1 i

240 280 320 360 400 740 480 520 566
LONGITUD DE ONDA (nm)

FIG.V.26.a)Espectro de Excitacion de la Muestra con Couposlclnﬁ
Es‘tequiome}trlca L1 Nb Eu' 0 a temperatura ambiente.

Fadd 0.99 0.99 0.02 3
b} Espectro de Excitacion de la Misma Myuestra a 80 K

Para otros compuestos de la solucién sélida Lil_bel_xEuZxoa,
con menores concentraciones de Eu’ se obtuvieron espectros de

emision y excitacién similares a los ya descritos.
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Al igual gque en el espectro de emisidén, para obtener
informacién complementaria que permitiera -obtgner una mejor
identificacién del sitio ocupado por el idén de europio en la red

de LiNbOg, se registré la segunda derivada de 1la banda de

transferencia de carga (Figura V.27). Los resultados muestran que
esta banda estid realmente compuesta de dos bandas translapadaé.
Esto significa que cada una de estas dos bandas de excitacidn
superpuestas esta asociada con diferentes centros luminiscentes de
Eu”’ en la red; es decir que el ién ocupa dos sitios de naturaleza
diferente en la red de LiNbOa.

T 1 I ] | 1

Lig.99 Nboss Eo02 O3

T=300K
Y%=625nm

a)

"

INTENSIDAD (u.a)

|

330 250 270 290 310 330
.~ LONGITUD DE ONDA (nm)-

FI1G.V.27.a)Espectro de Excitacion de la Banda de Transferencia

3+ 2= - 5 7
de Carga Eu - 0 de la Emislon del Europio DO—-—) F‘Z

en una Muestra con Composiclon Estequlome'.t.rlca.

b} Segqunda Derlvada.

AR Y . 141

T s, it P

ST

i
.5 1%

s

TIRTRG S el v

s e

Lo W F 4

7 i e oes

T




Con el fin de analizar la influencia de la relacién L..Nb en

las propiedades luminiscentes del LiNb03 dopado con e.rop:o, se
prepararon varias muestras, de esta solucién sbdlida, defi:ientes
de Litio (no estequiométrico) y se analizaron opticamentn.

Por ejemplo, el espectro de emisién a temperatura :mb cnte Yy

bajo diferentes longitudes de onda de excitacién, de & nuestra
L10.97Nb1.01Eu0.‘0203 | (Figura V.28) es fnuy diferznte .1 - la
muestra estequiométrica (Figura Vv.23). Esto sugiere uvo e
algunos centros fluorescentes de Fu’’, creados por la 31:31i o
de 1litio, diferentes a aquellas presentes en la: 1w . s

estequiométricas (Figura V.23).

i T T
LiogNDior EtgeeO-
 T=300K
a)
S
S
Q
<[
2
)
=
1
—
prd
520 560 600 .10 680 72
"LONGITUD DE ONDA (nm)
FI1G.V.28.Eapeciro de Emlslq':'\ a Temperatura Amblente de - M

Nb Eu 0O Bajo Diferentes
G.9F .01 0.02 2

. Longltudes de Onda de Excitacion:
a) 260 nm b} 270 nm. c) 300 nm. d} 398 am

Deficlente en LI; Li
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Otra evidencia que apoya esta conclusién son los datos

espectroscépicos mostrados en las Figuras V.29, V,30 y V,31

se pueden comparar los espectros de las emisiones correspondientes

5 7 3 7 5 7 .
D—F,, D—'F v D—TF, medidas a
0 1 0 2 - ) i

dorde

a las transiciones
temperatura de nitrégeno liquido, de:
iométri i u 0.
a) Una muestra estequ}ometrlca, LloummeggE 0 0.5
b) y c¢) Dos muestras deficientes en Li: Li Nb Fa
BN 1.005% (AR

Y Ll. 97Nb1 . mEuo.ozoa )

] ¥ i T B
Do_' F| T=80K
dex=260nm
(A)
— Liggg Niggg Euyy Oy
o.
-]
()
<T Lo 7sVB,00s Eg 0,04
o
o)
=
L
f—
=
H 1 L] 1
580 590 600 610

 LONGITUD DE ONDA (nm)

FIG. V. 29.Espectro de Emision Mostrando la Transicion
S 7 )
D ~3»F a 80K
0 1
b Eu o]
BILl, 975", 005" 0.02 3

Nb Eu a
9.97 1.01 0.023

a) 'Li Nb Eu 0
0.99 0.99 0.02 3

- e) Lt

S o i SR
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INTENSIDAD

(u.'o.)‘

.
O,
- |
: ‘\_—
D.
<T
P )
FIG. V.31, Espectro de Emislon e
o . y W
80K Mostrando la Transicion = -
s 7 .
B, —> F, de: L
Li Nb E 0 -
) u
2 0.99 0.99 0,02 3 =
b) Li Nb Eu 0 '
! 0.97S 1.005 0.02 3
¢} Li Nb ‘

T T K
Ye x=260 nm Llage Nby 9 Euy 0,0,
(B)
\
i
1
]
H .
’: ! a )
; |
1e i !
e ' 1 !
i1 A ] \
[EEEAV '\ / \LlagzsNbiggy Evo020;
’I : . ,/ ‘\
’ . L] e \\
Do ~.b)
_.' Losz Nby o Euggs04
.-0 '...........' ao--.... C) ]
I N3 i 1tr
610 620 630 640

LONGITUD DE ONDA (nm)

Eu 0
0.97 1.0170.0273
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FIG.V¥.30.Espectro de Emisicn a

[s)
80 X Mostrando 1la Translc!o;:

5p — e
o 2
a) L. N> Eu
'0.99 0.99 0.
b) L1 N e
0.975 1.008 - .. ;
) LI _Nb _E o
¢ 0.97 1.01 0.02 3
E 1] K T Tt e
T=80K dex = 250 nm

SDO-—- TF T \‘fl} i

Lio.ssNbo..gq Tia 9y

K

b
LiggrsNb gos Eug 0205
D
N o)
Li0.97 Nh‘_m Eu,.3 0205
A 1 | S B
690 700 710 720

LONGITUD DpE ONDA (n-
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Al bajar la temperatura d« una muestra deficiente en Litio,

la intensidad de la emisién de Eu’’ aumenta ligeramente y los

anchos de las bandas disminuyen. Asi mismo, 1la banda ancha

obtenida a baja temperatura bajo excitacidn en el ultravioleta, en

realidad estd compuesta de dos bandas.

En la Figura V.32 se observa el expectro de emisién de esta
muestra bajo tres diferentes longitudes de onda de excitacién:

a) 260nm, b) 270nm, c¢) 292nm.

| L

Liggr Nblo { ElgodOs
‘I=80K

___,,.__.\/wu)

e

INTENSIDAD (u.a)

-

L\_/""\C)
B S t

200 380 560 640 720
LONGCITUD DE ONDA (nm)}

FIC. ¥.32. Especirc de Emision a Temperatura Amblente de
L N E (R ferentes Longltudes de Onda
0.97""1. 015,027 B2l° O ™
c) 292 nm.

de Excitaclon: a) 260 nm ©b) 270 nm
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Estas dos bandas se aprecian en b) y ¢). La banda a 460nm es
la misma del espectro de emisidn de la muestra estequiométrica vy
se atribuye a una emisién "intrinseca de 1los grupos niobatos.

El espectro de excitacién de la muestra deficiente en litio,
que corresponde a las bandas de emisién prominentes de Eu’’
(Figura V.33), consiste en varias lineas bien definidas asociadas

con transiciones de 1la «capa 4f, ademds de la banda de

transferencia de carga, gque al descender la temperatur: cambia
posicién hacia menores longitudes de onda. (Figura V.:3).

de

T T T ] ¥ 3 T T T - la | T "“\
Ligge ND g EUes O
No =624 nm
TR, -0,

Vi

' A
Lios7NDy oy Egoz Oy
X=612nm

INTENSIDAD '(u.a.)

l 1

TE0 30 4o 470
LONGITUD DE ONDA (nm)

230

, 5 7
FIG.V,.33., Espectro de Excitacion para ia transicion DO - F_

a Temperatura Amblente de una Huestia con (‘.omposlcto’n
- Estequlomstrica LI _Nb _Fu _. 0"y una con
- 0.99 0,99 0.0 3 :

De-"iclencia de L1, LI Nb Eu . o_.
0.97 1.01 0.02 3

En estas soluciones no estequiométricas, la posicisén y la
forma de la banda de transferencia de carga son muy sensibles a la

longitud de onda de emisién gie se seleccione para madir el
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espectro de excitacién. Se producen grandes cambios en la banda

de transferencia de carga con pequeflas variaciones en la seleccién
de la longitud de onda de emisidn (Figura V.34). Este hecho es una
clara indicacién de que existen diferentes espeéies luminiscentes
de Eu’® en este tipo de muestras cuyos espectros de emisidn se

encuentran fuertemente traslapados.

INTENSIDAD (u.a)

-l oL e

210 250 290 330 370
'LONGITUD DE ONDA (nm) .

. o
FIG.V.34. Espectro de Excitacion a 80 K de la Banda de
Transferencla de Carga =n Funcion de Diferentes Longitudes
de Onda de Emision de una Muestra con Deficiencia de L1,
Li £

No u o_.
0.97 1.01 0.0z 3

T A ,
T s A —
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La conclusién anterior estid apoyada por el resultado obtenido
en la segunda derivada de la banda de transferencia de carga, que
revela la presencia de varias bandas superpuestas, cada una de

ellas asociadas con diferentes centros luminiscentes de Eu¥.rLa

desviacién de la estequiometria provoca la creacién de defectos en

la red, por lo que el idn de Eu ocupa otros sitios ademés de los
chservados en las muestras con composicién estequiométrica.

En un trabajo previo’, acerca de la luminiscencia de wun
monocristal de LiNboi "con Eu” crecido en 1la composicién
congruente, se reportan dos especies luminiscentes diferentes de
Eu’. cabe destacar gque estos autores, para obtener los datos
épticos, utilizan concentraciones de europio que van més alli de
los linites de .soltibi_lidad, en base a nuestras determinaciones
experimentales. .Be acuerdo con . nuestros resultados, las
aseveraciones hechas en este trabajo parecen inconsistentes ya gque
se esperaria que el idén de Eu ocupara mas de c¢>8 sitios diferentes
asociados con los defectos introducidos, ya se: por la deficiencia

de litio o por el exceso de concentracién de europio.

.2.¢ Soluciones sélidag"de L11-xTa1—xEuzx°3‘

Como en el caso de las soluciones sdlidas de LiNboa, dentro .

el intervalo de <composicién de 1las soluciones sélidas
.
1

. . . 3+
ntensa y se incrementa con la concentracién de Eu .

Y . ] . =
xTab“Eu&}%, la luminiscencia asociada con los iones Eu> es

Se encontréd gque la emisién dentro del intervalo de
“amperatura 80 --3QO°K, se origina de los estados excitados 5D0 Y

el

D . Todas las transiciones luminiscentes terminan en los estados
’FJ con diferentes valores de J.

La Figura V.35, muestra los espectros de emisién a
tenperatura de nitrégeno liquido en la regién de 480 - 730nm, bajo

*
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diferentes longitudes de onda de exnitacién de la muestra con. .

composicién estequiométrica Li _ Ta _ Eu  .O,. Las lineas més

intensas se deben a la desexcitaaién del nivel D al P en la

regién del rojo del espectro electromagnético.

Y T T 17 T
Ligge T0g9e FUpp2 O3 30y —TF,
T=80K L
Nex=270am . 7 N\
SpgaTr, A_

5

—b

0

Aex=228%5 nm

: h ..w_’_.‘

Aex».398 nm

i 1. ) /] (]
400 480 560 640 720
FIG. V.35, Espectros de Emision a 80K de LI _Ta _Eu 0O
0.99 0.99 0,02 3
Bajo Difersntes Longltudes de Onda de Excltacich:
285 nm, c) 398 nm.

a) 270 nm. b)

'El espectro de excitacidén que corresponde a la emisién de la

transicién SD - 7 la muestra estequiométrica
(Flgura Vv.36), consiste de un conjunto de lineas blen definidas vy

estrechas atribuidas a transiciones'dentro de la capa 4f del Eu™.

F'2 observada en

Ademés de una banda ancha cuya posicién cambia de 290 a 270nm
cuando la temperatura desciende de 300 a 80°K. Esta banda al igual
que la encontrada en las soluciones sélidas de Li Nb Eu O

L 4
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corresponde a la banda de transferencia de darga Eu™*- o*
En otras muestras de la soluciétn sélida gque contienen

Vdiferente concentracién de Fu se obtuvieron resultados similares

en cuanto a sus espectros de emisién y excitacién.

R - LB f S I

Ligegl Opgg Etigg,04

— Ao =626
o
=3 7 5
Nt | — F'o-——h DZ
(]
b v -
o
n ”
z -
Z T=80K
N :
=
A -
1 ' 1 t ‘ 1 ' 1
240 320 400 - 480 560
LONGITUD DE ONDA (nm)
FIG,. V. 36, Edpectro de Excitacion de la é-isloﬁ snd--—)?l-‘a del

Europio en una MNuestra con Composicion Estequiometrica:

1+ Ta Q & Temperatura Ambiente a BD K.
.99 0. 99 0. 023" pe y

Al igual gqgue con las soluciones sdlidas de Li b, B, 0.,

para obtener evidencia espectroscdpica que pudiera ayudar a
identificar el sitio que ocupa el ién Eu” en la red de LiTao se

] obtuvo la segunda derivada del espectro de emisidn correspondlente

7

a las transiciones D — F Yy D — 'F, (Figura V.37) bajo °

condlcxones de alta resolu016n experlmental

- LY L] -

Se'puede apreciar que cada una de las <os lineas de emisién

asociadas con el dipolo magnético de la transicién 'SDO — ‘7Ft
| estan realmente formadas por dos bandas superpuestas, con

intensidades casi idénticas. La banda de emisién asociada con 1la

 transicién prohibida D — F también resultd estar formada por
. dos pandas traslapadas.

r
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_ Asi mismo, se obtuvo tambiér la seqguida derivada de la banda -
ancha de transferencia de carga prese:ite .en el espectro de

excitaciédn de la emisidn de Fu™* ( f’it‘;u‘i’a 7.38). Se puede observar
que al igual que en la banda de transferencia de carga de los’
espectros de excitacién de las soluciones sélidas de
Li 1-be1-xEuzx°3 ésta también estid formada por dos bandas
superpuestas y por lo tanto indica la prescencia de dos centros
luminiscentes de Eua', es decir que e=te .i6n ocupa dos sitios

dlfarentes en la red de LJ,‘I'aO .

. 1 j i 1
Lig.ge T0p.9s Etp 0203

T=80K
Aex= 39

IN TENSIDAD (u.a))

i 1 1

585 595 605
LONGITUD DE ONDA (nrn)

o

. E 0
FIG.V.37. a} Espectro de Emision, a BO K, Mostrando las

S 7 5 7 3+
Transiclones DO Ear 4 l-‘o y- DO—) F‘l de los Iones Eu
de la Muestra con Conposi'clo;u Estequionétricu: '
Li Ta Eu Q. b) Segqunda Derlvada.

0.99 099 0.02°3
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Liges Ta.99 Eg020s
T=300K
Ao=625 nm

a)

b)

INTENSIDAD (u.a)

? 1 L

220 280 320 '
"LONGITUD DE ONDA (nm)

FIG V.38.a) Espectro de Excitacldh de la Banda de

3+ 2= - 7
Transferencia de Carga Eu - 0 de la Emision DO—) F

2

de Europio, Medida a Temperatura Amblente de la Muestra

‘con Composicion Estequiometrica 1.1 Ta Eu 0.
2.99 0.99 0.02 3

b) '- Segunda Der! vada.

Para analizar la influencia de 1la relacién Li/Ta en las
propiedades luminiscentes de esta serie de soluciones sélidas, s
prepararon muestras variando esti relacién, como por ejemplo
. P " e ] _

Llo.gvT.ai.mEuo.oaoa‘ En la Figura V.?9, se muestran los espectros
de emisién obtenidos bajo tres diferentes longitudes de onda de

excitaéi‘én: a) 270nm, b) 275nm,.c)‘ 285nm.

Se puede observar una banda ancha de emisién, centjrada
aproximadamente en 480 nm, bajo la excitacién en el ultraviolkta.

»
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cnisién desaparece a temperatura ambiente y es muy similar a

] .4 3 13
.ncrtada tanto en polvos estequiomélricos

series

de

soluciones

s6lidas

Lix-bex «F9, 03¢

de LiNbO3,

como en
Puede

- pirse como una emisién intrinseca de los grupos tantalatos.

or otra parte,

se pueden observar diferencias entre. estos

-tros y 'los del compuesto estequiométrico (FPigura V.35 y V.39),

iy a la deficiencia de litic y al europio perturbado ocupando

ray diferentes.

Los espectros de excitac16n correspondientes a la transicién

;Fa de la muestra estequiométrica y de la no estequiométrica,

1 eden comparar en la Figura V,40.
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A ENL
Wi 4
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400
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640
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FIG V.39.Espectros de Emisicn de- una Muestra con Composicivn no
Est.equtonc'tlflca Bajo Diferentes Llonglitudes de Onda de

Excitacidn:

al270 nm

51275 nm.

€)285 nm.
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FIG.V.40. Espectro de Excitacion a 80°KX de:

LT B« O
0.99 0.99 0.023 7

“.97™1.017%. 02%"

La banda de transferencia de carga esti desplazada a menores
longitudes de onda respecto a la del compuesto estequiométrico. La
forma de la banda de transferencia de carga varia sensiblemente de
acuerdo con la longitud de onda de la emisién seleccionada para
producir el espectro de excitacién. En la Figura V.41 se comparan
las bandas de transferencia de carga de ambos compuestos bajo
diferentes longitudes de onda de emisién.

Bajo una A de emis.on de 588um, el compuesto deficiente en Li
muestra una banda adicional superpuesta, apenas visible en el
compuesto estequiométrico. Se puede apreciar el mismo efecto ~on
pequefias variaciones en la longitud de onda . : emis.3n (592, 5-4,
596 nm) lo que indica que existen diferentes sitios luminiscentes

para el Eu’,

Asi mismo, el ancho de la banda de transferencia de carga del
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compuesto no estequiométrico aumenta sensiblemente al excitar com
jtudes de onda entre 618 y 626, debido a los diversos sitios

long

creados por la deficiencia de Li' para el Bu’’.

220 230 360 _ 2':30 2'ao '300
LONGITUD DE ONDA (nm)

FIG.V.41. Eapectro de Excitacion a 80 K de la Banda de
Transferencla de Carga en Funcion da Diferentes Longltudes
de Onda de Emisién de:

a} Muastra con Composicion Estequiometrica:

Lt T E o f Continua).
0.99 a0.99 “0.02 3 {Linea Contin

b) Muest ¢ Eu Q
2) estra Deflciente en Lt, Llo.97Tal.01 b.02 3

ti{nea d;lscont.lnua) .
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V.2.d Vidas Medlias de los Estados Excitados. ...

Los datos obtenidos a partir de las mediciones de los tiempos

de vida media de los estados excitados ayudan a la caracterizacién

de un material, y son importantes para detectar el tipo de
aplicaciones que puede tener éste. Ejemplo de estos son: medios
activos de radiacién laser, como detectores de radiacién o lan
pantallaé de televisién. Asi mismo, la forma de la curva 1ln I/1,
versus t aporta datos sobre los procesos involucrados en el

decaimiento de luz y de la posible distribucién de los cationes en’

.4 red.

Los tiempos de vida media (T) de las :=misiones de Eu'en las
soluciones sélidas de I¢Nb03 Y LiTaO3 corn Eu” se determinaron a

remperatura ambiente.
Los datos obtenidos se muestran en las Tablas V.1 y V.II.

En todos los casos, el valor de T est& asociado con

decaimientos exponenciales simples y los valores obtenidos no

dependen de la concentracién del Eu™ ihcorparado en las

soluciones sélidas. Que &ste valor no cambie con el aumento de la
concentracién de Eu®, dentro del limite de solubilidad propuesto,
_es una prueba de que no existen ctimulos Eu*~ Eu® en las redes y
ror lo tanto, refuerza el mecanismo de formacién de las soluciones
sélidas propuesto, en el cual la distribucién de los cationes no
as al azar sino que dos iones Eu” substituyen a un Li* y a un
A, o

Las figuras siguientes' muestran la variacién del 1n de la
intensidad con el tiempo para la transicién 5Do — 7F2 en: dos
muestras estequiométricas de las soluciones s6lidas de LiNbOj Yy
BiTaLz con Eu (Figuras V.42 y V.47) Y dos muestras de ambas
soluciones sdlidas deficientes en Li (V.44 y V.45).

'El1 valor obteﬁido para T en la muestras no estéquioﬁétricas
es menor que en las estequiométricas. Esto puede explicarse

tomando en cuenta gque los defectos creados por la no

»
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estequiometria alteran las p'zr'obabi]_.-idades de.transic-,ic'm, ademésrde
que existe una mayor probabilidad en la formacién de algunos
cimulos de Eu3+ entre los cuales puede migrar facilmente 1la
energia y asi reducir el tiempo de decaimiento.

El valor de T en todos los casos e€s del orden de magnitud

esperado para transiciones dpticas forzadas del tipo f-f como las
que se observan para el ién Eu’’.
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3+ P
del Eu , en Funclon del Tiempo, Medidas a Temperatura

Ambiente de L1 Nb Eu 0O (Aex = 295 nm).
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TABLA V.1

SISTEMA Aexc Ao TRANSICION VIDA MEDIA DEL
(nm) (nm) | ESTADO EXCITADG |
LiNbO_:Eu(1%) 295 591 "’no--—hl 0.56 (ms) |
| 599 . °D—'F, 0.55
618 "'Do--—--{"l?2 . 0.57
626 SDO—-—>’F2 0.55
656 . 5DO—>7F3 0.73
694 o —'F, "0.69
702 51)0-----—{"1-* . 0.60
400 591 D ~—'F, 0.52
599 51)0——»"15'1 0.5
618 5D°—-—,->"'Fz 0.6
i 626 SDO—--—>7F2 0.56
'LiNbO_:Eu(0.05%) 295 = 626 SDO——) 7F2 0.56
. LiNbO_:Eu(0.75%) 295 626 SDO--—;’Fz 0.52
) . s 7
Li  Nb O: 295 591 D,—'F 0.44
Bu(1%) 599 5na—,—{’r"1 0.42
618 SDO_-—->7F2 0.39
626 513(,———»"1-'2 . 0.42
400 591 5130—>71='1 | 0.31
. 618 | 51:)()—----»"?2 C 0.34
626 *0,—'F, 0.27
iy
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TABLA V.2
EL .
Do
SISTEMA AL A,  TRANSICION VIDA MEDIA DEL
(nm) (nm) . _ ESTADO EXCITADO
LiTa0_:Eu(1%) 280 591 *"Do_---—->7F1 0.75
600 snow--{’rt 0.78
620 SDO—-—)?F_“ 0.74
626 sbo—'*TFz . 0.74
656 5_130-—-{’5'3 ‘ 0.62
695 'Sno----—;"r"4 0.73
702 | SDO-————va‘_ 0.71
400 591 5Do------—»’F1 0.87
600 500-—-{’1'.'1 . 0.76
: 620 *,—F,  0.75
i
626 500—-»"5'2 0.73
. | ] , .
Li Ta O :Eu(1%) 280 591 D —F, 0.65
600 5D°—-—>7F1 0.66
620 500---—{’5'2 0.63
626 SDO——>7F2 0.59
400 591 5’1)()—-—-—»’1-"1 . 0.55 {
600 Sp —'F 0.58 j
©Q 1 JI
‘ p 5 7 » 6 ‘!
620 D,—F, . 0.5 ;
626 - "sno--——-;’}?2 ~ 0.60
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V.2.e Estudios de Resonancia Paramagnética  Electrénica de las‘

Soluciones sélidas Li  Nb_Mn O y Li _Ta Mn O.

Uno de los objetivos planteados para este trabajo, era el
inducir un proceso de transferencia de energfa utilizando al ién
Mn®* como activador y escoger un ién apropiado como sensor. No
obstante, para comprender un proceso de transferencia de energla,
es necesario determinar primero los sitios gue ocupan los ionres
sensores y activadores al introducirse en estas redes., Como el idn
de 1!'11'12+ es una excelente sonda paramagnética, se llevaron a cabo
.estudios de resonancia paramagnética electréniéa en nuestras de
las soiucion_es sélj.das de LiNbO, ,y-I..i'I‘ieno3 con este ién, con el fin
de aportar datos sobre la ocupacién de este catién en estas redes.
Desafortunadamente no fue posible obtener resultados claros debido
a gque la interaccién espin-espin, entre 1los iones de Mn
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 univocamente a iones de Mn en sitios
especificos de la red. Por estas razones no fué posible llevar a
cabo el estudio de induccién de procesos de transferencia de
energia en estas redes usando el Mn®' como activador.

162




[ M N . '] P | J.LL»' Ry
Y " y ’ ? 4 L v *—*

Vi. RESUMEN GENERAL Y CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo se pueden discutir
desde dos puntos de vista, el cristaloquimico y el &ptico. En el
primero se analizan los efectos de la substitucién del Eu' y del
an;'-
l1imite de solubilidad, etc. Y en el segundo se analiza el efecto
gque produce esta substitucién en las propiedades épticas de las
soluciones s8lidas con Eu'. Este es el primer trabajo en 1la
literatura en donde se analizan ambos aspectos de manera conjunta;
los datos de las propiedades cristaloquimicas y de las propiedades
épticas en paralelo. Siendo este el elemento m&s importante e
interesante del trabajo ya que un estudio interdisciplinario de
este tipo proporcioha una base mds sbélida para obtener un
conocimiento mas preciso del sistema estudiado

Como primer punto se abordar& el estudio cristaloguimico de
LiNbO, y LiTaO, contaminado con diferentes cationes.

VI.1l. SOLUCIONES SOLIDAS DE Ll'ilboa Y LITIO:,.

vi.l.a. Soluciohes s8lidas de LiNb03 Y L1T303 formadas con -

diferentes cationes.

Como se expuso en el Capitulo II, las redes iscestructurales
de LiNbO Y LiTaO tienen 1la propiedad poco frecuente de aceptar
en solucién séllda una gran variedad de cationes, con diferentes
cargas eléctrlcas y diversos radios iénlcos.

De los resultados recopilados en la revisién bibliogréfica y
los obtenidos experimentalmente por nosotros, se puede concluir:

1&3

en las propiedades estructurales del LiNbO, y LiTao , el




I

a) Las soluciones sélidas formadas por LiTaO. con dlferentes -

| cationes, tienen un mayor limite de solubilidad que las de LiNbO:,.,.#
Esto se explica por el hecho de que la temperatura de fusién de—
LiTaO  es ~1400°C) y la de LiNbO, es ~ 1200°C. Por lo cual 1las
rea:t:ciones en estado s6lido con compuestos de L:L'I’.%:Cﬁ3 se pueden
realizar a mayor temperatura que las que involucren L:I.Nboa. Esta
po«ﬁ:ia ser una razén gque justifique esa tendencia del LiTao,6 a
terjer un mayor limite de solubilidad. ‘

b) Para cada catién se propone una serie de mecanismos
diferentes de substitucién de cationes, gque se esquematizan en
cada uno de los diagramas ternarios de fases. La determinacién
experimental, establece una direccién preferente, en la cual, el
limite de solubilidad es mayor qué en las otras. Cada linea
corresponde a un mecanismo propuesto para la formacién de las
soluciones sélidas. Los mecanismos de substitucién propuestos,

-

dependiendo de la carga de los cationes huéspedes, son:

- Cationes divalentes:

Direccién LiM™0. — M M0
3 4 2 9
Mecanismo estequiométrico: 3Li' + M — M

Cationes trivalentes:

Dirececién I.'."m“"'t)3 —_—- Mo

. Mecanismo estequiométrico: Li' + M

- 2M"

Cationes tetravalentes:
En este caso los resu_ltados varian con cada catibn. Para el

Ti%, la direcci6n preferente es: Lius’o,, —~—+ Li TiO
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Mecanismo esteguiométricoe: Li* + 3"

Para el sn'':

Direccién 'L'i'raoa + LiSno,

a+

. S+
Mecanismo: Ta

Cationes pentavalentes:

Direccién LiM$03 - LiMs'o3
Mecanismo: M - o
) Cationes hexavalentes:
Direccién LiTao3 » Ma"_o3
S+ 6+

Mecanismo: Li* + Ta —_— M
lSe puede concluir que salvo algunas excepciones, la liaea que
corresponde al mecanismo de substitucidn estequiométrico, es decir
en donde el nimero y la carga de los cationes huéspedes sea igual
al namero y la carga de los cationes substituidos, casi siempfe
tiene un mayor limite de solubilidad que las lineas en las que se
broponen mecanismos gue involucren la formacién de deféctos, va
sea vacancias o intersticiales. | o

c) El tamafic del catidn huésped es un factor importante que
afecta el limite de solubilidad. La solubilidad es mayor si el
radio idnico del catién gque se introduce en el naterial es
semejante al de los cationes de la red del Li* (0.74 y Nb (0.69) o
Ta (0.64)4&“7. El tamafio del catién puede también expresarsé en
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base a la distancia de la unidn ne..

5+

+*

° ‘ o
Li* — 0% (2.14 A), Nb” — 0¥ (2.04 A) y Ta> — 0% (2.04 a).
Los cationes que al introducirse en estas redes forman soluciones
s6lidas con mayor limite de solubilidad tienen 1los siguientes

Q
valores de distancias de unién: Mn>* — 0% (2.10 a), Fe® — o%

4+ 2

0 o
* — 0 (1.23 a), Ti' — 0* (2.01 a) y W' —

[+]
(2.025 &), Al

[+]
0°7(1.98 A).

d) La substitucién por pares de iones diferentes y en
especial 1la combinacién de wun ién divalente (Mb) - con AR
tetravalente (M“), favorece el aumento del limite de solubilidad.

e) Al introducir los cationes huéspedes en las redes de
LiNh&% Yy LiTaO3, los parémetros de ésta cambian., La tendencia
general, es gue ambos pardmetros a y ¢ aumentan al incrementar 1la
cantidad del catién incorporado. La solucién sélida de LiTaO3 con
Fe’*, presenta una conducta anémala, que se ha descrito en el

88,90 han tratado de establecer una

capitulo II. Diversos autores
" relacién entre este cambio y el lugar gue ocupan estos cationes en

la red.

f) Los sitios que ocupan el Li y el Nb o Ta en la red estén
bien definidos, sin embargo un ligero cambic en la relacién Li/Nb
y Li/Ta. provoca la formacidn de dos diferentes series de
‘soluciones sélidas, una con exceso del Nb o Ta, y otra con exceso
de Li (ver tablas II.1 y II.2). Esto ocaciona alteracién eh lo
sitios que ocupan ambos caticnes en la red, es decir, si hay
exceso de Nb o Ta, éste ccupard los sitios de Li (llamados
antisitios). ExperimentalﬁenteveéMimportante tomar en cuenta las
condiqiones de reaccidén, ya que el Li es sumamente voldtil y
fadcilmente se puede provobar deficiencia de este elemento de
manera no controlada. Sin emkargo, si se controla esta relacién
Li/Nb o Ta, es posible obtener informacién estructural confiable,
sobre la ocupancia de los sities de' la red.
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g) Con algunosiéf TS ek enconttadoe n&evésmfasés;;en
~los diagramas de fases con composiciones cercanas a las de la
regién de soluciones sélidas de LiTao3 Y LiNbOa. Por ejemplo, la
sintetizada en el sistema: Lizo-szos-Tioz. A su vez, se han
encontrado fases nhuevas estructuralmente semejantes como por
ejemplo, las sintetizadas en los sistemas:

Li0-Nb, G -7:0,, Li0-Ta0-2r0,, LiNbO - HNbO vy

LJ.20--"I'a205-~CaZrC):i .

Como se menciond en el Capitulo II, seria interesante el
estudio estructural y de las propiedades de esta familia de fases,
para establecer una posible relacidén con las respectivas

soluciones sélidas.

h) L1Nb0 y IaTao son materiales ferroeléctricos, con una
temperatura de Curie (Tp) de 1210 y 680°C respectivamente. E1
valor de Tc se modifica considerablemente al introducir diferentes
cationes en estas redes. Por ejemplc, en las soluciones sélidas de
'LiTa03-en el'limite de solubilidad, Tc alcanza los siguientes

valores: con 3% (340%) 57105108 2n® (520°C) ™,

Zr (590 c}lO'? 109, 112' w&i (586 C) 114- 116 3*(600°c)51u90191’

sn** (600°C) 1% v Mg® (730°¢)**%. sélo hay un valor reportado

para el caso . de soluciones . sélidas de LiNbos éon
4+(1140°C)-1°4'1°9. -

VI.1.b  Soluciones Sélidas de LiNbO_ y LiTa0, con Eu’’.

Los resultados obtenidos en este trabajo relacionado con las
soluciones sbélidas de L1Nbo y L1Ta0 con Eu”’, van de acuerdo con

e e

estas conslderaéiones:

iy - EL niobato de litio forma con EuO, un intervalo muy
limitado de soluciones sélidas (x = .01). Este
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ii)

iii)

iv)

V)

=, 3 el idén de Fu tiene un
radio idnico (0.947A) mucho mayor que los de le, ND>* Y

resultado era de esr*"7*

.
Ta®*y la distancia Eu”* — 0° (2.35 A), es mucho mayor

2

O
que las distancias Li® — 0% (2.14 a), Nb©° — oF

o [+]
(2.04 A) y Ta>* — 0% (2.04 B).

El limite de solubilidad de las soluciones sélidas de
tantalato de litio con Euy, es el doble del encontrado
en las soluciones sélidas de niobato de ‘litio con Eu”

El mecanismo de reemplazamiento de cationes propuesto es
el de substitucién estequiométrica y es apoyado por los
resultados de las mediciones de densidad:
Li* + N - 2 By
@— b

Li* + T — 2 E"

Dentro del intervalo de composiciones de las soluciones
sbélidas, el volumen de la celda aumenta, al aumentar la
concentracién de Eu 0. Esto ‘también va de acuerdo al
tamafio del ién Eu’ que al substituir a los dos iones
Li* y Nb°'(o Ta®) mas pequefios, provoca dicha expansién
En ambas soluciones el paridmetro a permanece casi
constante mientras -que el aumento de c es el mas
significativo. Observidndose gque la relacidén c¢/a
desciende linealmente con el aumento de la concentracién

| del soluto.

Aungque la reglén de soluciones Sélldas no se de11m1t6
con preclslén experlmentalmente se encontré que existe
una regidn, fuera de la linea estequiométrica,
deficiente en Li' y otra regién deficiente en Nb>
Ta"".

estequiométrica se obtuvieron interesantes evidencias

Con especimenes preparados en esta regién no

espectroscépicas acerca -de los defectos producidos en
la red por la no estequiometria.
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VI.l.c Soluciones Sélidas de Lil«!l:vo3 Y LiTaOa con Mn®*.

Raspecto a las solucicne_s sd6lidas formadas con MnO, se puede

concluir:

1) Dentro de todas las soluciones sélidas de diferentes
- cationes en las redes de LiTaO, y LiNbO  (Capitulo 1II),
las de Mn poseen el mayor limite de solubilidad.Este
resultado era predecible debido a la semejanza entre lag

distancias del enlace catién - oxigeno, Mn®® o<
2.14 4).
ii) El limite de solubilidad es mucho mayor en 1ag

B ¥ e L

soluciones sblidas de L:i.'I‘aO3 qgue en las de LiNl::o3

iii) El mecanismo de substitucién, apoyado por los resultados
de las medidas de densidad y por la forma de la zona de
solubilidad en el diagrama ternario de fases, es o] de
substitucién estequiométrica:

3L’ + 12 — aMn*

3Li* + NB» 4Mn*

Mediante las ‘técnicas utilizadas no es posible
determinar el estado de o_xidac'ié-n del manganeso, pero #QZ :
hasados en los resultados de las mediciones de densidad a
'y el la aparente direccién de la zona de solubilidad, se
puede proponer un estado de oxidacién 2+ para el
| r;él'r;g;ﬁ‘éso en las soluciones s6lidas gue se encuentran en
la linea estequiométrica (LiNboa—?'NbZMn,og" 0
L_i?a(_)qj'.‘TaZMnt:og“ )

iy - - -

, , : os

iv) Al aumentar la concentracién de MnO, el cambio en !
' .péramé_t'ros de la red es muy significativo, €
de la celda unitaria aumenta considerablem

1 volumen

ente. pars las




soluclones sdlidas '

. PE—
» a densidad
aumenta mientras que en las de Li’I‘aO3 esta disminuye.

(Figs. V.12 y V.13). Esto se debe a que en estas Gltimas
hay un aumento considerable del volumen al aumentar la
concentracién de Mno.

VI.2. PROPIEDADES OPTICAS.

VIi.2.a L,‘LNbO3 Y LiTaOa. |

iis propiedades O&pticas de LiHbO3 y de LiTao3 se explicaran
en funcién de las variaciones de la composicién de las diferentes
nuestras. Sobre 1la luminiscencia de LiNboa, se expondran a
continuacidén los principales resultados obtenidos por Krol et’
alla, posteriormente se discutirén nuestros resultados

experimentales sobre la luminiscencia de LiTaOa.

La luminiscencia del polvo de LiNbO3 con exceso de litio,
(figura V.16) se caracteriza por una banda ancha, con un méximo en
440 mf

Esta afirmacién se basa en la posicidén de la banda de excitacién

y se atribuye a la emisién intrinseca del grupo niobato.

260 nm) que por su posicién en el ultravioleta puede atribuirse a
a absorcién intrinseca del grupo niobato. Ademés, el corrimiento
e Stokes (15700 cm™') corresponde al observado para el grupo
iobatp en otros compuestos. '

La banda de emisidén-a 520 nm, gque se observa en el compuesto -
con exceso de niobio y en el monocristal, tal vez se deba a un

segundo tipo de grupo nicbhato. Se'supone que estos grupos niobatos

ocupan algunos sitios de 1litio ¥ es posible que sean los
responsables de la emisién a 520 nm.

En el monccristal de LiNbo_, aunéa excitaciones a 260 nm., no
se observdé la emisidén intrinseca. E#te hecho podria explicarse
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a de energia de los sitios

intrinsecos a otros defectos no luminiscentes. La intensidad "Iv

. ' ; . A o . N R I S N L R
suponiende un proceso de transferencl

de la luminiscencia de la emisidén 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 concentracién de ;
centros no luminiscentes aumenta en la misma secuencia. Y es
-debido que una mayor desviacidén de la estequiometria provocaria la
formacién de un ’mayor nimero de defectos y en consecuencia
generaria una transferencia de energia de los sitios intrinsecos a
otros sitios no luminiscentes formados por la aparicién de estos
defectos.

Para monocristales, obtenidos con la composicién de la fusién
'congruénte, ~esta desviacién de la estequiometria permite una
eliminacién completa de la emisién intrinseca. En estos cristales
se observa solamente una débil emisién de los defectos provocados
por los grupos niobatos en exceso. La emisién intrinseca ocurre en
‘ ‘materiales estequiométricos y muestra las mismas caracteristicas

: observadas en otros niobatos.

Como en el caso de LiNbOa, la conducta luminiscente del

LiTaog,se. puede describir en términos de la variacién de su

[

composicién.

Por los datos espectroscédpicos, se puede proponer que existen .
al menos tres diferentes clases de especies luminiscentes en ?
.muestras de LiTaOa, responsables de las bandas de emisién anchas '
centradas en 360, 430 y 530nm.

La banda luminiscente centrada en 430nm, puede atribuirse a
'la emisién intrinseca del _grupo tantalato.

Esta aseveracién se basa en lo siguiente:

a) Esta banda se cbserva predominantemente en el espectro
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: Je emision de 1as
la estequiométrica.

b) La posicién de su correspondiente banda de excitacién
(~280nm), se situa en la regidén del ultravioleta del
espectro electromagnético, lo cual es caracteristico de
la absorcidn del grupo tantalato.

c) El valor obtenido (~ 12500 cm

Stokes, es similar a los reportados previamente para el

) del corrimiento de
grupo tantalato en otros compuestos.

La " banda centrada cerca de los 530nm en el espectro de
emisidén de las nmuestras deficientes en 1litio, se debe
probablemente a un segundo Fipo de grupo tantalato. Se sabe que
la no estequibmetria intreduce algunos defectos en la red de
LiTaOa. Es posiblefque'este segundo'tipo de grupo tantalato sea

unc perturbado por la presencia de defectos cercanos a él.Estudios

de resonancia magnética .nuclear (NMR) realizados en un cristal
ﬁnico.de LiNbOa, crecido con la composicidn congruente, revelan
que cerca del 6% de los iones niobio en exceso ocupan los sitios
de "litio en este compuesto. Hasta ahora nc se ha realizado un
estudio semejante en muestras de LiTaO3 deficientes en litio. Sin
embargo, es razonable considerar que algunos de los iones tantalo
‘en exceso pueden ocupar los sitios de litio. Ma&s alin, es muy
probable que pudieran ser responsables de la banda de emisidén
centrada en ~530nm.

Seria interesante realizar estudios de NMR en las muestras de
LiTaO3 deficientes de litio para obtener informacién que pudiera
establecer el origen de la emisidn centrada cerca de los 530 nm.

~ Ademis, un estudic de NMR de miembros de la solucién sélida
Li1£;rép«03' indica que el exceso de iones de Li', en este tipo
de soluciones -ocupa sitios intersticiales tetraédricos. Se
encontrd adem&s, una peguefia reduccién en la témperatura de Curie

cuande X se incrementa.
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Para explicar este fenémeno, Zriouil et al®’ sugieren gue el -

exceso de iones de litio intersticiales se encuentran aglomerados,
perturbando a algunos de los icnes des Li* colocados en sitios
normales. Este modelo de iones de Li' agldmetados‘se Propuso por
el hecho " 'de que la Tc es relativamente independiente de 1la
composicidn.: Basados en esta informacién, se puede,sugerif que la
banda de emisién situada en 360nm, observada en las muestras ricas
en Li, esta asociada con un grupo tantalato, el cual est&
perturbado'pof la proximidad de un aglomerado de litio.

Es interesante hacer notar que no se ha repoftado un trabajo
.~ sobre una emisién gue pudiera asociarse a un grupo niobato
perturbado por un aglomerado de litio en la red de IdNb03. No
obstante se ha encontrado a través de un trabajo de NMR, que la
carga del Nb en LiNb(‘.‘u3 és mayor que la de Ta en LiTaOa. De
acuerdo con 2Zriouil et al, este hecho es suficiente para destruir
la estabilidad de los aglomerados de Li" en la red de LiNboa.

También es importante sefialar que el espectro de'emisién de
las muestras _'de LiTaO, consiste de dos bandas, debidas a la
luminiscencia de iones téntalo intrinsecos y perturbados. Esto no
va de acue;do'con lo reportado por Krol et al.’® en cristal inico
de LiNbOa, crecido en la composicién congruente. De becho, para
esta clase de cristales solc se detectd la emisidn de los iones de
niobio perturbado. Para explicar este hecho, dichos autores
consideraron gque la no estequiometria permitia una completa
destruccién de la luminiscencia intrinseca por medio de un proceso
de transferencia de energia, de los centros intrinsecds a otros
defectos na luminiscentes, creados por la deficiencia de litio.

Los datos espectroscoépicos obtenidos en este trabajo sugieren
que'existe un proceso similar en los monocristales de LiTaOa, pero
este procesco es menos eficiente que el que se lleva a cabo en
monocristales de LiNboO..
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Se detectar res bandas’ ef “bdtPs de emlisién de varias
muestras. Tentativamente se pueden atribuir a la emisidn de

grupos tantalatos, intrinsecos y perturbades.

Se puede concluir que la conducta luminiscente de LiNbo3 y
LiTaO, es muy sensible a las desviaciones de la estequiometria,
por lo que la magnitud de la relacién 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 Sélidas de LiNbO3 y LiTao3 con Eu’T.

Aungue las soluciones sélidas estudiadas tienen un intervalo

limitado de solubilidad, la cantidad de Eu®’ incorporade en ellas,

es mas dque suficiente para el andalisis de "los datos
espectroscépicos obtenidos.

COﬁo se discutié en el Capitulo III, cada nivel del Europio
eh esﬁado de ién libre ( Euy) se encuentra (2J + 1) degeneredo.
Sin embargo, cuando este se introduce en un medio cristalino, la
degeneracién de cada nivel puede romperse debido a la influencia
del campo cristalino en el lugar gue ocupa el ién de europio.

La manera como ocurre el desdoblamiento, depende bé&sicamente .

lel sitio de simetria gque ocupa el ién en la red y puede
teterminarse por consideraciones tedricas. Por lo tanto, existe en
principio, una correspondencia uno a uno entre el namero de bandas
en los espectros de emisién y excitacién y el nlGmeroc de sitios
distintos Que ocupa el ién Eu’’ en la red del sélido.

En los espectros de enisidn de las muestras con composicidn
0. 9.9Nb0. 94 Eu'O. 0203 Y. LlO. 99Tad. 99Eu0. 0203 !
(Figura V.16 y V.28), la emision principal es la de la transicién

dipolo eléctrico 5D0 — 7F2 la cual es prohibida por paridad.

 estequiométrica Li
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También estan .-.zentes transiciones dipolo magnético AT = *

0, + 1 excepto 0 — 0), aunque sus intensidades son menores
que las de las transiciones dipolo eléctrico. Esto indica que
los sitios cristalograficos ocupadcs por los iones Eu™ en las
soluciones sflidas Lii-bel-—xEusz:! (x < 0.01) y Lix-xTa1-xEuzx°3

(- X < 0.02) carecen de centro de inversidn.

La conclusién anterior estd respaldada por la observacisn de
la transicién SDO‘—é 7Fo en el espectro de emisién de las muestras
estequiométricas. Esta transicidén es dipolarmente prohibida, pero
puede observarse si el 1ién Eu’ ocupa un sitio descrito pcr un
grupo puntual de simetria, el cual permita un término de campo
cristalino lineal. Esto ocurriria si los iones Eu”" ocuparan los
gitios del Li* y los del Nb> o Ta’, en las redes de LiNbO, o
LiTaOs, ya que ambos tienen el mismo grupo puntual de simetria C,-

_ Otra evidencia importante es el resultado obtenido de la
transicidn 5D0 - TFO. ‘Dade que esta transicién no puede
desdoblarse por ningGn efecto, la observacidén de dos bandas de
emisién en &l espectro tomado en sequnda derivada bajo condiciones
de alta resolucidén, puede considerarse como una evidencia de la
existencia ;de dos especies fluorescentes de Eu>, igualmente
abundantes, en las muestras con composicidn. estequiométrica de
ambas series de soluciones sélidas. Ademds, son la causa de que
las series de transiciones luminiscentes estén superpuestas.

Esta conclusién se puede apoyar en los siguientes hechos:

a) El nivel 7F1 , puede encontrarse dege'nerado en tres
niveles, mientras que el nivel 5_DO es no degenerado. Esto indica
que la emisién asociada a 1la transicién sD0 — 7F1, puede
desdoblarse "a” 1o m4s en tres bandas. Los datos mostrados en las
figuras V.25 y V.37, denotan claramente gque la emisién de 1la
transicién SDO_ — 7F1, manifiesta que existen en estos compuestos

: : s 3 .
dos especies de-iones Eu * iqualmente abundantes.

b) La segunda derivada de la banda de transferencia de carga
entre 1los ipne de Eu™ Yy 0'2, en el espectro de excitacién
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correspond1ente~a Ia‘emlslén de i¢ risicidn principal.”

(Figuras V.27 y V.38), revela que ¢n realidad esta banda * ests

compuesta por dos bandas de excitacidén superpuestas, cada una de
ellas asociada con diferentes centros de Eu° f en las redes de
LiNbO_ y LiTao_.

Por otro lado, como se mencioné anteriormente, en la red de
-I..iNbo3 Y LiTa03, existen tres sitios similares para los cationes
huéspedes, uno de Li*, otro de Nb>™ o Ta> y una vacancia
estructural. Con base en las diferencias de carga del ién Eu’ es
de suponerse gque &ste entra preferentemente en los sitios de Li' y

Nb>*

(o Ta&), en lugar de los sitios vacantes.

A partir de los datos dpticos obtenidos experimentalmente en
este trabajo, se puede concluir que dentro del intervalo de
. composicién de las soluciones sélidas, los iones Eu®* ocupan ambos
“ gitios en las muestras con composicién estequiométrica de LiNbo3

":y LiTaoé. Esta conclusién puede apoyarse en el anélisis de 1la

formacidn de las soluciones sbélidas, en la cual se propone el
mecanismo de substitucién del europio: '

Li* + Wb — 2 Eu™

+ 5+ 3+

- Li" + Ta -2 2 Eu

El aumento en. el volumen de la celda unitaria producido por

la incorporacién del europio en las series de soluciones sélidas,
no produce cambios significativos en las posiciones y anchos de
las bandas observadas en. los espectros de emisién y excitacién de
las series de ccmpuestos de ambas soluciones sélidas con
composicién estequiométrica. Esto puede explicarse considerando
gue los electrones 4f en el ién de la tierra rara, estén bajo el
efecto'pantalla, ﬁa:cialmehte.aislados del campo cristalino. Por
lo tanto, se puede esperar que las 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 lbs' ‘tiempos ‘de Vidla‘

media, mostraron que los decaimientos son del tipo exponencial
simple. Ademés, el valor de T asocladoc a cada curva no depende de
la concentracién de Eu® en las muestras. Esto es una prueba de
que no. existen cumulos de caticnes y va de acuerdo con el
mecanismo' de formacidén de las soluciones sélidas, que propone una
‘distribucién uniforme de los cationes en la red. Por otra parte,
el valor de t disminuye en muestrias no estequiométricas debido a
la creacidén de defectos, es decir. se alteran las probabilidades
de transicién ya que existen otros sitios que pueden ser ccupados
por los cationes, y se podria provocar la formacidén de algunos

3+

ctmulos Eu’* - Eu por entre los cuales puede migrar la energia y

por lo tanto el tiempo de decaimiento se reduce.
Finalmente, los resultados mds significativos obtenidos en la
presente in\iéstigacién se pueden resumir de la siguiente manera:

a) Se encontré la existencia de dos especies luminiscentes de
Eu” en los especimenes con composicién estequiométrica de las
series de soluciones sélidas de LiNbO, y LiTaO . Estos
corresponden a los iones Eu’ ocupando los sitios de Li' y Nb™ (o
Ta®'), de acuerc_lb ‘con el mecanismo de formacién de las so_lucidnes

s6lidas propuesto por las medidas de densidad.

b) Se'encontr_aron otras especies luminiscentes de Eu’* en las
muestras con composicién no estequiométrica, deficiente de Li,
aparte de aguellas presentes en las muestras estequiométricas.
Estas especies luminiscentes adicionales, parecen estar asociadas
con los defectos que se crean por la deficiencia de Li.
Desafortuhadamente, la naturaleza de estos centros luminiscentes

adicionales de Eu’’ no pueden determinarse solamente de los datos

obtenidos experimentalmente.

Aunque existen trabajos previosm’33 en monocristales de

LiNbO_ con #u® basados en el analisis de datos espectroscépicos,
se reporta.que el Eu® ocupa los sitios de Li' y de Nb>, ya que
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Los resultados de las modiciones de los ﬁiémposi-dek,;iéa

media, mostraron que los decaimientos son del. tipo eXPOnencial‘

simple. Ademds, el valor de T asociado a cada curva no depende de
la concentracién de Eu’’ en las muestras. Esto es una prueba de
gque no existen cGmulos de cationes y va de acuerdo con el
mecanismo de formacién de las soluciones sblidas, que propone una
distribucidn uniforme de los cationes en la red. Por otra parte,
el valor de t disminuye ern muestras no estequiométricas debido a
la creacidédn de defectos, es decir, se alteran las probabilidades
de transicién ya que existen otros sitios que pueden ser ocupados
por los cationes, y se podria provocar la formacidén de algunos
cimulos Eu’* - Eu® por entre los cuales puede migrar la energia y
por lo tanto el tiempo de decaimiento se reduce. '

Finalmente, los resultados mds significativos obtenidos en la
presente investigacién se pueden resumir de la siguiente manera:

a) Se encontrd la existencia de dos especies luminiscentes de
- Eu®* en los especimenes con composicién estequiométrica de las
series de soluciones sélidas de LiNbO3 y _LiTa03. Estos
corresponden a los iones Eu”* ocupando los sitios de Li' y Nb™ (o
Ta&d, de acuerdo con el mecanismo de formacién de las soluciones

s6lidas propuesto por las medidas de densidad.

b) Se encontraron otras especies luminiscentes de Eu’’ en las
muestras con composicién no estequiométrica, deficiente de Li*,
aparte de agquellas 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 dé estos centros luminiscentes
adicionales de Eu’’ no pueden determinarse solamente de los datos
__obtenidos experimentalmente.

B . ‘ . ,3 ' . '
Aunque existen trabajos prev1os34 3 en monocristales de

'LiNbo3 con Eu’* basados en el analisis de datos espectroscépicos,
se reporta que el Eu” ocupa los sitios de Li' y de Nb*™, ya que
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Hiscentes diferentes T e
Eu’’ en la red de LiNbO_ . Esta informacidén es sorprendente, ya que

.......

sélo se encontraron dos o?@FR¥&E

como se menciond anteriormente, el monocristal crece con 1la
composicién de la fusidén congruente, no estequiométrica, por 1lo ?
que existen defectos adicionales en la red lo que hace suponer que
los iones de Eu’ ocuparan diferentes sitics, ademas de 1los
normales de Li' v Nb$; los sitios creados por la deficiencia de
Li. Ademds en estos estudios no se deternind el limite de
solubilidad ni se realizé un estudio formal de las soluciones

s6lidas obtenidas.

En resumen, los estudios realizados en las soluciones sélidas
de LiNDO_ Y LiTaO3i con Eu” y Mn** aportaron datos sobre los
linites de soclubilidad y los mecanismos de formacidén de estas

" soluciones sélidas. No fué posible obtener resultados de los

A estudios de EPR efectuados en las soluciones sélidas de LiNbO vy
" Li']'.‘.an(:)3 con Mn®'. Por esta razdn, no se continud 1la parte del

J proyecto. en donde se intentaba estudiar un procesc de
| transferencia de energfa utilizando el Mn® como elemento . ‘
activador y a los iones de ce* o Eu” como absorbedores. No |
' obstante, el estudio cristaloquimico de las soluciones sélidas con
an*, proporéioné resultados sumamente interesantes; como por
ejemplo que el limite de solubilidad de estas soluciones, es el

mayor de los reportados anteriormente, asi como los cambios tan

significaticos -en los parémetros de la red.

El andlisis de la luminiscencia intrinseca de LiNbO_ vy _LiTa03
tostrd que existen al menos tres diferentes clases de especies
luminiscentes en estas redes y gque la conducta lumniscente de
ambos compuestos. es muy sensible a la variacién de la relacién |
Li/Nb y Li/Ta. o |

Los :esulta@os obtenidos en el estudio de las propiedades
épticas de las soluciones sbdlidas de LiNbO, y LiTao, con&Eu3+ son
consistentes con los &ébtenidos en el 'estudi_o cristaloquimico, es
decir que el ién Ea* al entrar en estas redes ocupa

preferentemente los sitios de Li' y Nb> o Ta® en las muestras
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con composiclon ¢ste

™

quiométrica,

‘mlent:
composicién estequiométrica se¢ encontrd la formacién de defectos
producidos por cambios én_la_ggppédién:de los sitios en ambas
redes. -

Por Gltimo, después de exponer las principales conclusiones
del estudio de las propiedades cristaloquimicas y 6pticas dé las
soluciones . sélidas de LiNbO3 Y LiTaO3 con Eu™ y de LiTa03
variando la relacién Li/Nb(Ta), se puede resumir que los datos
presentados en esta tesis, aportan una considerable cantidad de
conocimientos acerca dé 10s efectos de la substitucién de Eu** en
la solubilidad .cristalina, cambios estructurales y propiedades
dpticas de LiNbO, ¥ LiTa0,. -Asi ccmo los efectos de la influencia
de la relacién Li/Nb(Ta) en sus propiedades estructurales vy
épticas.

Los resultados obtenidos indican la importancia que tiene el

efectuar mediciones quimicas y espectroscdpicas en paralelo para

obtener una caracterizacidn confiable de los sitios ocupados, ya
se;’por cationes huéspedes o por cationes en exceso, introducidos
por desviaciones de la estequiometria, que nos permitan entender

‘las relaciones de los defectos estructurales con propiedades
- especificas. ' '
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