
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS FÍSICAS

TESIS DOCTORAL

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR

 PRESENTADA POR 

 José Luis Hernández Neira

Madrid, 2015

© José Luis Hernández Neira, 1984

Obtención y análisis de los espectros de luminiscencia de 

iones de tierras raras en solución sólida 

 Departamento de Óptica y Estructura de la Materia



José Luis llsrnândez Neira

TP
'3 3 -

iiiiiiiiiiii
' 5 3 0 9 8 6 7 0 1 6 *

UNIVERSIOAD COMPLUTENSE

OBTEHCION Y ANALISIS DE LOS ESPECTUOS DE LUMINISCENCIA DE IGNES 
DE TIERRAS RARAS EN SOLUCION SOLIDA

Drpartameni.o do Option y Estructurn do la Materio 
]' aou 11ad de Cionrtas Fîsioas 

Uni vers idad Complutense
19R4 ^

b i b l i o t e c a



Colecclon Tests Doctorales. N9 lyo/RA

.Tnfîô Luis llern ' lid Mr? ira 
Edita e imprime la Editorial de la Universidad 
Complutense de Madrid. Servicio de Reprograffa 
Noviciado, 3 Madrid-8 
Madrid, I984 
Xerox 9200 XB 48O 
Dep6sito Legal:



Universidad Complutense tie Madrid 

Facuitad de Ciencias T fsicas

Departaincnio dc Optica y I'.stmcnira tie la Materia

‘OBTENCION Y ANALISIS DK LOS nSI’ UCTROS Of- LU M IN IS C LN C IA  

DE lONES DE T IE R R A S RARAS EN SOLUCION S O L ID A ”

MEM ORIA

dc Tcsis prcscntada por el Liccnciadn en Ciencias Pi'sicas 

Jose Luis lIE R N A N D iy/, NEIRA  

para optar al grado dc Doctor cn Ciencias Pfsicas

Madrid. 19H2





— I —

El t r a b a j o  - 1 9 7 7  a 1 9 8 2 -  q u e  se r e c o g e  en e s t a  
M e m o r i a  ha s i d o  r e a l i z a d o  en  1 os  l a b o r a t o r i o s  d e l C e £  
t r o  d e  I n v e s t i g a c i ô n  y O e s a r r o l l o  d e  la A r m a d a  ( C I D A )  
y  d e l  I n s t i t u t e  d e  O p t i c a  " D a z a  d e  V a l d e s "  de l C o n s e -  
j o  S u p e r i o r  d e  I n v e s t i g a c i o n e s  C i e n t i f i c a s  ( C S I C ) .  Ha^ 
g o  p a t e n t e  mi  r e c o n o c i m i e n t o  a s u s  d i r e c t o r e s ,  el h o y  
E x m o .  Sr, C o n t r a l m i r a n t e  I n g e n i e r o  D, C a r l o s  D a h l  B o -  
n e t  y s u c e s o r  e n  el c a r g o  I l m o .  Sr.. C a p i t i n  d e  N a v i o  
I n g e n i e r o  0. J o s e  A n g e l  C e r r o l a z a  A s e n j o  de l C I D A ,  y 
a 1 os  II m o  s. S r s .  D o d t o r e s  0. A n t o n i o  H i d a l g o  G a d e a  y 
D. A n t o n i o  C o r r o n s  R o d r i g u e z  de l I n s t i t u t e  d e  O p t i c a ,  
a 1 p e r m i t i r m e  u t i l i z e r ,  s i n  r é s e r v a s ,  t o d o s  lo s  m e -  
d i o s  p e r s o n a l  es y m a t e r i a l e s  d e  q u e  d i s p o n i a n .  Q u e d o  
e n  d e u d a ,  a s i m i s m o ,  c o n  lo s D o c t o r e s  J. R i f e ,  A. P e r ^  
l e s  y  A. M a r t i n  del C I D A  p o r  su i n e s t i m a b l e  a y u d a  en 
el m o n t a j e  y  m a n i p u l a c i ô n  d e  i n s t r u m e n t e s  ( C a t o d o l u m j _  
n i s c e n c i a ) ,  a s i  c o m o  p o r  la p r e p a r a c i ô n  y s u m i h i s t r o  
d e  m u e s t r a s .  I g u a l m e n t e  a g r a d e z c o  la v a l i o s a  c o n t r i b ^  
d o n  d e  la D c a  m . J. O t e r o  d e  la G â n d a r a ,  de l Institii 
t o  d e  O p t i c a ,  en  el c a m p o  d e  la T e r m o l u m i n i s c e n c i a .

R e d a c t a d o  el b o r r a d o r  d e  la T e s i s ,  m e  c u m p l e  el 
h o n o r  d e  d e s t a c a r  la a m a b l e  a c o g i d a  q u e  al m i s m o  d i s ­
p e n s é  el P r o f e s o r ,  C a t e d r a t i c o  y  J e f e  de l D e p a r t a m e n -  
to d e  O p t i c a  y E s t r u c t u r a  d e  la M a t e r i a  d e  la U n i v e r ­
s i d a d  C o m p l u t e n s e , D .  A r m a n d o  D u r â n  M i r a n d a ,  al d i g n a £  
se r e v i s a r l o  y a c t u a r  c o m o  p o n e n t e  de l  T r i b u n a l .

E s p a c i o  a p a r t é  d e d i c o ,  c o m o  h o m e n a j e  y o f r e n d a  , 
al D i r e c t o r  d e  la T e s i s ,  P r o f e s o r  d e  I n v e s t i g a c i ô n  
del C S I C ,  D. S a l v a d o r  T e r o l  A l o n s o , a qu i en r i n d o  a q u i  
mi m a s  p r o f u n d a  g r a t i t u d  p o r  la s u g e r e n c i a  del T e m a ,  
p o r  su c o m p é t e n t e  o r i e n t a c i ô n ,  p o r  la a m p l i a  f o r m a -  
c i ô n  a d q u i r i d a  a su l a d o ,  p o r  su i n t e r é s  y  e s f u e r z o  
p e r s o n a l ,  y p o r  el e n t u s i a s m o  q u e  s u p o  i n f u n d i r m e  en 
t o d o  m o m e n t o .
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1 I N T R O D U C C I O N  H I S T O R I C A

A n t e c e d e n t e s  g é n é r a l e s  s o b r e  la I m p o r t a n c i a  c i e n t i f i c a  y t e c n o l ô - 
q i ca  de  1 as T i e r r a s  R a r a s .

L o s  i i a m a d o s  " I a n t é n i d o s " , en n u m é r o  de 15, c o n s t i t u y e n ,  c o ­
m o  es  s a b i d o ,  u n a  a p i n a d a  f a m i l i a  d e  e l e m e n t o s  q u i m i c o s  d e  transj_  
ci »n i n t e r n a  (4 f) c o n  lo s  n u m é r o s  a t ô m i c o s  57 al 71 (del L a n t a n o  
al L u t e c i o ) , m u y  e s t r e c h a m e n t e  e m p a r e n t a d o s  p o r  su s  p r o p i e d a d e s  
q u t m i c a s  y, t r a d i c i o n a 1 m e n  te , s i t u a d o s  en el m i s m o  l u g a r  de la t £  
blï p e r i o d i c a  q u e  el c a b e z a  d e  s e r i e  ( L a n t a n o ) .  T a i e s  e l e m e n t o s ,  
hi 5 t ô r i c a m e n t e  v u l g a r i z a d o s  c o n  la d e n o m i n a c i ô n  de  " T i e r r a s  R a ­
ras" ( T R ) ,  n o  so n  p r o p i a m e n t e  " r a r o s "  p o r q u e  e s c a s e e n , y a  q u e ,  de 
h e c h o ,  a b u n d a n  ma  s q u e  el P l o m o ,  E s t a n o ,  C i n c  y  o t r o s  m e t a l e s  de 
i n t e r é s  t é c n i c o  c o n s i d e r a d o s  n a d a  r a r o s  en  la v i d a  c o r r i e n t e ,  si- 
no p o r q u e  se  h a l l a n  m u y  d i s p e r s e s  en  f o r m a  de  ô x i d o s  y o x i s a l e s  
( " t i e r r a s " )  y en c o n c e n t r a c i o n e s  c u y a  e x p l o t a c i ô n ,  h a s t a  h a c e  po- 
00 m i s  d e  t r è s  d é c a d a s ,  no  r e s u l t a b a  e c o n ô m i c a .

La d e s c r i p t i v a  d e  l o s  l a n t â n i d o s  f u é s i e m p r e  s o b r i a ,  en  r e l £  
cicn c o n  la d e  o t r o s  e l e m e n t o s .  E n  q u î m i c a  g e n e r a l  b a s t a b a  c o n  de 
c i r  q u e  a q u e l  î n t i m o  p a r e n t e s c o  i ô n i c o  e r a  d e b i d o  a la c o m û n  i d e n  
t i d a d  de  la c a p a  e l e c t r ô n i c a  c o r t i c a l  ( 5 s ,  5 p ) , y e n  t e x t o s  e x p e -  
c i a l i z a d o s  se d e s c r i b i a  p r o l i j a m e n t e  la s e p a r a c i ô n  l a b o r i o s a  de 
los m i s m o s  - l e n t o s  p r o c e s o s  de  c r  i.s ta 1 i z a c  i ôn  f r a c e  i o n a d a - , o b t e -  
n i e n d o s e  TR i n e v i t a b l e m e n t e  c o n t a m i n a d a s  c o n  o t r a s  T R . E n  p u b l i c ^  
c i o n e s  a v a n z a d a s ,  r e c o g i d a s  p o r  S p e d d i n g  y D a a n e  (1), c o m e n z a b a n  a 
i n v e s t i g a r s e  s u s  p r o p i e d a d e s  f î s i c a s  t a i e s  c o m o  el p a r a m a g n é t i s m e ,  
e s p e c t r o s  a t ô m i c o s  y l a s b a n d a s  de  a b s o r c i ô n  d e  s u s  i o n e s  c o l o r e a  
d o s  en d i s o l u c i ô n  a c u o s a .

P o r  lo s a n o s  4 0  s e g u i a n  s i n l l a m a r  m a y o r  a t è n c i p n  las T R , lo 
que, s i n d u d a ,  se e x p l i c a b a  p o r  el a l t o  c o s t e  d e  e x t r a c c i ô n  y el 
po cJ i n t e r é s  t é c n i c o  q u e  o f r e c T a n :  f a b r i c a c i ô n  de  v i d r i o s  de " D i -  
d i m i o "  ( P r a s e o d i m i o + N e o d i m i o ) ; c a m i s e t a s  de  m e c h e r o s  de  g a s  p a r a  
el î l u m b r a d o  ( C e r i o ) ;  n û c l e o s  de  c a r b o n e s  ( C e r i o )  p a r a  p r o y e c t o -  
r e s de a r c o  e l é c t r i c o  ( i n d u s t r i e  c i n e m a t o g r i f i c a ); a l e a c i o n e s  pi -
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r o f ô r i c a s  (H i e r r o + C e r i o ) ; y a l g û n  q u e  o t r o  u so de  m e n o r  d i f i u s i ô ô n .
E n  1 9 6 0  h a b î a  c a m b i a d o  t o t a l m e n t e  el p a n o r a m a :  la m e t a  l u r g g i a  

c o n s e g u î a  a l e a c i o n e s  c o n  p e q u e n a s  a d i c i o n e s  de  T R  de  al t a  n é s  i s s- 
t e n c i a  al cal o r  y  a c e r o s  de  s u p e r i o r  d u r e z a  ( h e r r a m i e n t a s  dre c o o r -  
t e ) ;  c e r â m i c a ,  v i d r i o  ô p t i c o ,  c a t â l i s i s ,  t e x t i l e s ,  e t c . ,  i n t r o d d u -  
c e n  l a s  T R  e n  n u e v o s  p r o d u c t o s  d e  r e l e v a n t e  n o v e d a d .  P e r o  cron s s e r  
i n n u m e r a b l e s  e s t a s  a p 1 i c a c i o n e s  , d e s t à c a n  s o b r e  e l l a s  d o s  r c a m p p o s  
d e  s i n g u l a r  r e l i e v e :  la q u î m i c a  n u c l e a r  y la f î s i c a  de l es trad o s o ­
li d o .

P a r a  el q u î m i c o  n u c l e a r  la p r o p i e d a d  m â s  i m p o r t a n t e  d e  e s t t o s  
e l e m e n t o s  es su  al ta s e c c i ô n  e f i c a z  d e  c a p t u r a  de  n e u t r o n e s  t é é r -  
m i c o s .  E s t a  p a r t î c u l a r i d a d  e x i g e  q u e  el m a t e r i a l  c o m b u s t ibl re d d e  
l o s  r e a c t o r e s  ( U r a n i o  o T o r i o )  e s t é  l i b r e  d e  T R ,  t o d a  v e z  qiue la 
p r e s e n c i a  de  e s t a s ,  a un en el o r d e n  d e  p a r t e s  p o r  m i l I ô n ,  a l f e c t t a  
al r e n d i m i e n t o  del r e a c t o r .  Si se t i e n e  en  c u e n t a  q u e  l a  m a ^ y o r  î î a 
d e  l o s  m i n é r a l e s  d e  U r a n i o  y  T o r i o  c o n t i e n e n  T R ,  y  q u e  é s t a s s  s s e  
g e n e r a n  t a m b i é n  c o m o  p r o d u c t o s  n o r m a l e s  d e  f i s i ô n  ( e n v e n e n a r e n i e n n t o  
p r o g r è s !  v o ) ,  se c o m p r e n d e r â  el i n t e r é s  e s e n c i a l  e n  d i s p o n e r  de t mié 
t o d o s  e f i c a c e s  d e  e x t r a c c i ô n  y s e p a r a c i ô n  d e  l a s  T R  - o t r o s  cque lo s  
d e  c r i s t a l i z a c i ô n  f r a c c i o n a d a -  e n  a q u e l l o s  m i n é r a l e s ,  a s î cc omo en 
l o s  p r o c e s o s  d e  " r e c i c l a d o "  o r e g e n e r a c i ô n  d e  l a s  b a r r a s  d e  11 c o o m -  
b u s t i b l e  n u c l e a r  p a r c i a l m e n t e  " q u e m a d a s " .

C a p î t u l o  a p a r t é  ha s i d o  el d é s a r r o i l o  d e  s ô l i d o s  e l e c t i r o n i i c a  
m e n t e  a c t i v e s  ( s e m i c o n d u c t o r e s , f o t o c o n d u c t o r e s , s e n s o r e s  dfe r r a -  
d i a c i ô n ,  e m i s o r e s  e 1 e c t r ô n  i c o s  , l u m i n ô f o r o s ,  c r i s t a l e s  1 l'serr , e t t c )  
c u y a  p r o d u c c i ô n  y c o m e r c i a l i z a c i ô n  h i z o  p o s i b l e  u n o  d e  l o s  aa va nn -  
c e s  m â s  e s p e c t a c u l a r e s  d e  la m o d e r n a  t e c n o l o g î a .  C r i s t a l e s  cde a S l -  
ta p u r e z a  ( m o n o c r i  s t a l e s  o p o l v o  m i c r o c r i s t a l i n o  c o n s t i t u î ô c o  p o o r  
ô x i d o s ,  s u l f u r o s ,  s e l e n i u r o s ,  o x i s a l e s ,  e t c . )  s o n  d b p a d o s  o a c t t i -  
v a d o s  c o n  m i n i m a s  c a n t i d a d e s  de T R  ( m e n o s  d e  un a t o m o  d e  TRI p o o r  
1 0 0 . 0 0 0  â t o m o s  b a s e )  p a r a  o b t e n e r  p r o p i e d a d e s  f î s i c a s  d e  graan uijt£ 
l i d a d .  S o l o  en L u m i  n i s c e n e  i a s é r i a  i n c o n t a b l e  el n u m é r o  de  f p r o d d u c  
t o s  p a t e n t a d o s ,  c u y o  a c t i v a d o r  e s  u n a  T R  y  c u y o  p r o l î f i c o  g r u p o o  
v i e n e  d e n o m i n â n d o s e  " L u m i n ô f o r o s  ( P h o s p h o r s )  d e  T R  de s e g u n c H a  g g e -  
n e r a c i ô n " .



Tal f a m i l i a ,  n a c i d a  h a c e  d o s  d é c a d a s  y a m p l i a d a  f e c u n d a m e n t e  
e n  el c u r s o  d e  la u l t i m a ,  c o n s t a  d e  c r i s t a l e s  q u e  c o n t i e n e n  i o n e s  
d e  T R  c o m o  a c t i v a d o r e s ,  o s e n s i b i 1 i z a d o r e s  , r e s p o n d i e n d o  c o n  e m i ­
s i ôn  d e  l u z ,  s e g u n  la e s p e c i f i c i d a d  del s i s t e m a  e s c o g i d o ,  al im- 
p a c t o  de  e l e c t r o n e s ,  n e u t r o n e s ,  f o t o n e s  X y U V  d e  d i s t i n t a  X, y
f o t o n e s  IR, o f r e c i e n d o  la m i s  a m p l i a  v a r i e d a d  c o m e r c i a l  de  d e t e c -  
t o r e s , s e n s o r e s ,  a m p l i f i c a d o r e s , e t c . .  C i t e m o s  a l g u n o s  e j e m p l o s  
d e  a p l i c a c i ô n  l u m i n i s c e n t e  a l o s c a m p o s  de la e l e c t r ô n i c a ,  r a y o s  
X, a l u m b r a d o ,  d e t e c c i o n ,  p a n t a l l a s  de  r a y o s  c a t o d i c o s ,  e t c . ;

1. O x i s u l f u r o s  de L a n t a n o  y  G a d o l i n i o  d o p a d o s  c o n  T e r b i o  
- e m i s i ô n  v e r d e -  p a r a  la t e c n o l o g î a  de r a y o s  X c o m o  p a n t £  
l i a s  i n t e n s i  fi c a d o r a s  d e  la i m a g e n  r a d i o l ô g i c a  (2).

2. A l u m i n a t o  d e  Y t r i o  a c t i v a d o  c o n  C e r i o  - v e r d e -  en p a n t a ­
l l a s  de t u b o s  de  r a y o s  c a t ô d i c o s  c o n  m u y  r i p i d a  ca îd a( 3 ).  
La a c t i v a c i ô n  del F o s f a t o  de  E s t r o n e i o  c o n  T e r b i o  - a z u l -  
p r o d u c e  c a î d a s  m u y  l e n t a s  (4).

3. C l o r o f o s f a t o  d e  E s t r o n c i o  a c t i v a d o  c o n  E u r o p i o  ( 5 ) - a z u l -  
y V a n a d a t o  de  Y t r i o  a c t i v a d o  c o n  D i s p r o x i o  ( 6 ) - a m a r i 1 1 o- 
0 E u r o p i o  ( 7 , 8 )  - r o j o -  c o n s t i t u y e n  l o s m a t e r i a l e s  lumi*- 
n i s c e n t e s  m i s  r e c i e n t e s  de la s p a n t a l l a s  de  la T e l e v i s i o n  
en  c o l o r .

4. F l u o r u r o  de  L a n t a n o  d o b l e m e n t e  a c t i v a d o  c o n  Y t e r b i o  y E £  
b i o  - v e r d e -  p a r a  la c o n v e r s i ô n  de  i m i g e n e s  i n f r a r r o j a s  
e n  v i s i b l e s  (9).

5. P i r o f o s f a t o  d e  E s t r o n c i o  a c t i v a d o  c o n  E u r o p i o  - e m i s i ô n  
U V -  c o m o  e m i s o r  de  l u z  de  o n d a  c o r t a  en l l m p a r a s  d e  " l u z  
n e g r a "  ( 1 0 )  y m i q u i n a s  de  f o t o c o p i a r  (1 1 ) .

6. l o d u r o  d e  L i t i o  o F l u o r u r o  C l l c i c o ,  a c t i v a d o s  c o n  E u r o ­
p i o  - e m i s i ô n  U V -  c o m o  c r i s t a l e s  de c e n t e l l e o  p a r a  la d e -  
t e c c i ô n  de r a y o s  y , n e u t r o n e s  y o t r a s  p a r t i c u l e s  n u c l e a -  
re s  (1 2) .

E s t e s  h e c h o s ,  d é t e r m i n a n t e s  d e  u n a  d e m a n d a  d e  TR  s i n p r e c e -  
d e n t e s ,  i m p u l s a n  la c r e a c i ô n  y d é s a r r o i lo  de  l a b o r a t o r i o s  q u T m i -
c o s  de  T R ,  c o n la i n v e s t i g a c i ô n ,  a d o p c i o n  y p e r f e c c i o n  a m i e n t o  de 
m é t o d o s  m a s i v o s  de e x t r a c c i ô n  d e  l a s  m i s m a s ,  c o n  s u b s i g u i e n t e  se-
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p a r a c i ô n  e n t r e  s i ,  a f a v o r  d e  su a b a r a t a m i e n  to c o m e r c i a l .  S e  a a s i e £  
ta e s t a  i n d u s t r i e  en la d i s p o n i b i 1 i d a d  d e  g r a n d e s  c a n t i d a d i e s  d e  
T R  a c u m u l a d a s  c o m o  s u b p r o d u c t o s  de b e n e f i c i a r  U r a n i o ,  T o r i o  y o- 
t r o s  e l e m e n t o s  n u c l e a r e s ,  es  d e c i r ,  en  c o n c e n t r a d o s  s o b r e  los q u e  
y a  p o d i a n  a p l i c a r s e  v e n t a j o s a m e n t e  m é t o d o s  d e  e x t r a c c i ô n  y s e p p a r £  
c i ô n .  T a i e s  p r o c e s o s ,  e m p l e a o d o  la t é c n i c a  d e  r é s i n a s  d e  c a m b i i o  
i ô n i c o  d é s a r r o i l a d a  p o r  la  f i r m a  a m e r i c a n a  " A m e s  L a b o r a t o r y " ,  p e £  
mi t e n  h o y  a d q u i r i r  T R  i n d i v i d u a l e s  c o n  c e r t i f i c a d o s  d e  p o r e z a  de 
4 n u e v e s  { 4 N =  9 9 , 9 9 % ) ,  e s  d e c i r ,  c o n t e n i e n d o  t r a z a s  r e s i d i u a l e ? s  
d e  o t r a s  T R  e n  c o n c e n t r a c i ô n  n o  s u p e r i o r  a u n a  p a r t e  p o r  1(0.00)0 ; 
si b i é n  la s e x i g e n c i e s  d e  la m o d e r n a  i n d u s t r i e  e l e c t r ô n i c a  (Luiimi- 
n i s c e n c i a ,  S e m i c o n d u c t o r e s ) r e s p e c t o  de l g r a d o  d e  p u r e z a  e s  die 
p a r t e s  p o r  mi l i o n  ( p p m )  o m e n o s .
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ii L U M I N I S C E N C I A  DE T I E R R A S  R A R A S :  A N A L I S I S  E S P E C T R O S C O P I  C O  Y SU
I N T E R P R E T A C I O N  ( B O S Q U E J O  B I B L I O G R A F I C 0).

El n u m é r o  de t r a b a j o s  p u b l i c a d o s  e n  la s u l t i m a s  d é c a d a s  s o b r e  
n u e v o s  l u m i n ô f o r o s  d e  T R  e n  s o l u c i ô n  s ô l i d a  es  p r a c 1 1 c a m e n t e  i n d e ­
t e r m i n a b l e .  D e s t a c a  e n  e l l o s ,  p o r  lo c o m û n ,  la i n v e s t i g a c i ô n  n e t a -  
m e n t e  e m p î r i c a  g u i a d a  p o r  la i n t u i c i ô n  c i e n t i f i c a  a n t e s  q u e  la a- 
p l i c a c i ô n  de n o c i o n e s  p r e c o n c e b i d a s  d e  c ô m o  se a s o c i a n  l o s  e l e m e n ­
t o s p a r a  p r o d u c i r  m a t e r i a l e s  1 u m i n i s c e n t e s .  C l a r o  q u e  h o y  es  ta n  
e n o r m e  la a c t i v i d a d  r e g i s t r a d a  e n  la p r e p a r a c i ô n  d e  c o m p u e s t o s  de 
c o n d i c i o n e s  e s p e c î f i c a s  ( c o l o r ,  r e n d i m i e n t o ,  e s t a b i l i d a d ,  e t c . )  im 
p u l s a d a  p o r  la c o m p e t e n c i a  i n d u s t r i a l ,  el i n t e r é s  m i l i t a r  o la s ne 
c e s i d a d e s  t î p i c a m e n t e  i n s t r u m e n t a l e s ,  q u e ,  s o l o  p o r  a c u m u l a c i ô n  de  
d a t e s ,  es p o s i b l e  y a , en c i e r t o  m o d o ,  p r e d e c i r  a l g u n a s  p r o p i e d a d e s .  
T o d o  e l l e  s u b r a y a ,  e x p l i c i t a m e n t e , q u e  a la z a g a  d e  u n a  i n g e n t e  y 
m e r i t o r i a  l a b o r  e x p e r i m e n t a l  iba q u e d a n d o  la i n t e r p r e t a c i ô n  t e ô r £  
c a .

La s  p r i m e r a s  p r e g u n t a s  q u e  se f o r m u l a  el p r i n c i p i a n t e  de  h o y ,  
al a c o m e t e r  s e r i a m e n t e  el e s t u d i o  d e  la L u m i n i s c e n e i a , so n:  i C ô m o  
p u e d e  s a b e r s e  si, en un n u e v o  p r e p a r a d o ,  h a b r a  e m i s i ô n  l u m i n i s c e n ­
te 0 no?. d C ô m o  p u e d e  c a m b i a r  el c o l o r  - e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n -  de  un 
m i s m o  a c t i v a d o r  al c a m b i a r  el c r i s t a l  a n f i t r i ô n ,  r e d  b a s e  o m a t r i z ,  
d o n d e  se a l o j a  a q u e l  c o m o  h u e s p e d ? .  i C ô m o  p u e d e  p r e d e c i r s e  el r e n ­
d i m i e n t o  e n e r g é t i c o  d e  c o n v e r s i ô n  ( r e l a c i ô n  d e  la e n e r g i a  l u m i n o s a  
e m i t i d a  a la e n e r g i a  e x c i t a n t e ) ? .  t C ô m o  p r e v e r  o r e g u l a r  la r e s p u e s  
ta o p t i m a  de un l u m i n ô f o r o  a u n a  d e t e r m i n a d a  c a u s a  e x c i t a n t e  ( f o t £  
né s  UV, r a y o s  c a t ô d i c o s ,  r a y o s  X, p a r t i c u l e s  a ,  e t c . ) ? . . .

M i e n t r a s  los q u i m i c o s  d e  e s t a d o  s ô l i d o  a t i e n d e n  s i s t e m â t i c a m e £  
te a la n a t u r a l ez a  q u i m i c a  y e s t r u c t u r a l  del c o m p u e s t o  b a s e , a l  q u e  
i n c o r p o r a n  el a c t i v a d o r  b a r a j a n d o  r a d i o s  i ô n i c o s ,  i n d i c e s  de  c o o r -  
d i n a c i ô n ,  c o n s t i t u c i ô n  e l e c t r ô n i c a ,  g r a d o s  de  p u r e z a  del c r i s t a l  y 
del a c t i v a d o r ,  m é t o d o s  de  s i n t e s i s  y c r i s t a 1 i z a c i ô n  , e t c . , lo s f i s £  
COS, a la v i s t a  d e  t a n t o s  p r o d u c t o s  t é c n i c o s ,  t r a t a n  de  c o n o c e r  , 
p r i m e r o ,  sus p r o p i e d a d e s  o p t i c a s ,  t a l e s  c o m o  lo s  e s p e c t r o s  de  a b ­
s o r c i ô n ,  e x c i t a c i ô n  y e m i s i ô n  1 u m i n i s e e n  te s , f o t o - e s t i m u l a c i ô n  y 
t e r m o 1 u m i n i s e e n c i a , e i n t e n t a n  l u e g o  i n t e r p r e t e r  t e ô r i c a m e n t e  el
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f e n ô m e n o  p a r t i e n d o  de  h i p o t é t i c o s  m o d e l  os d e  c o n f i g u r a t i o n  s o b r r e  
l o s  q u e  d é s a r r o i l a r  lo s  c a l c u l  os p e r t i n e n t e s .  La a v a l a n c h i a  d e  iin- 
c e s a n t e  i n f o r m a t i o n  ( m a y o r i t a r i a m e n t e  e x p e r i m e n t a l )  p e r m i t e  e s p p i -  
g a r ,  c o n  r e l a t i v a  f a c i l i d a d ,  l a s  a p o r t a c i o n e s  t e ô r i c a s .  Hie a q t u î  
u n a  b r e v e  r e s e n a  h i s t ô r i c a  d e  l a s  m â s  r e l e v a n t e s :

L o s  p r i m e r o s  c a l c u l e s  d a t a n ,  q u i z â s ,  d e  1 9 2 5 .  El a u t o r  ess 
H u n d  ( 1 3 ) ,  q u i e n  p a r t i e n d o  de  l o s  d a t o s  d e  s u s c e p t i b i l i d a d  p a r r a -  
m a g n é t i c a  d e  c r i s t a l e s  i n o r g â n i c o s  d e  T R ,  a la t e m p e r a t u r a  o r d i i n £  
r i a ,  f o r m u l a  la h i p ô t e s i s  d e  q u e  d i c h o s  c r i s t a l e s  se c o m p o r t a n  co 
m o  c o n j u n t o s ,  e s t a d i s t i c a m e n t e  1 n d e p e n d i e n t e s  , d e  i o n e s  c a r a c t e e r j ^  
z a d o s  p o r  u n a  c a p a  ( 4 f )  n o  c o m p l é t a  q u e  se va l l e n a n d o  p r o g r è s  ii va 
m e n t e  al a v a n z a r  en  el s i s t e m a  p e r i ô d i c o . L a  c o n c o r d a n t i a  c;on la 
e x p e r i m e n t a c i ô n  e r a  b a s t a n t e  b u e n a ,  s a l v o  en  el c a s o  d e l  E u r o p p i o  
y  el S a m a r i o ,  d i s c r e p a n c i a s  q u e  f u e r o n  a t e n u a d a s  m e d i a n  te c : â l c u u l o s  
u l t e r i o r e s ,  en  s e g u n d o  o r d e n ,  p o r  V a n  V l e c k  y F r a n k  ( 1 4 ) .

D o s  a u t o r e s  i t a l i a n o s  ( 1 5 )  s u g i e r e n  p o r  p r i m e r a  v e z ,  e?n 19 9 2 9 ,  
q u e  el e s p e c t r o  de  e m i s i ô n  de  l a s  T R  o b s e r v a d o  en  c o m p u e s t o ) s  c r r i £  
t a l i n o s  e r a  el d e  l o s  p r o p i o s  i o n e s  l i b r e s  d e  la s  m i s m a s  TRI a l g g o  
m o d i f i c a d o  p o r  el c r i s t a l .  E s t o s  a u t o r e s  c o n s i d e r a r o n  q u e  ei 1 ca am -  
p o  e l é c t r i c o  c r e a d o  p o r  el c r i s t a l  p e r t u r b a b a  el e s p e c t r o  diel Ü ô n  
l i b r e ,  i d e a  q u e  m â s  t a r d e  f u é  d é s a r r o i  l a d a  p o r  1 os  a m e r  i catnois F r r e e d  
y S p e e d i n g  ( 1 6 ) .  P o r  a q u e l  a n o ,  y s i g u i e n d o  la m i s m a  h i p ô t e ' s i s , ,  el 
a l e m â n  B e t h e  ( 1 7 )  a p u n t a  q u e  l o s  d e t a l l e s  d e l pl a n t e a m i e n  to> teôôrj^ 
c o  d e p e n d e n  d e  la i n t e n s i d a d  de l c a m p o  del c r i s t a l  c o m p a r a d i a  ccon 
el r e s t o  d e  l a s  i n t e r a c c i o n e s  p r é s e n t e s ;  y a n a d e  q u e  es  e x c 1 u s Ü  V £  
m e n t e  la s i m e t r i a  d e l c a m p o  e x t e r n o  al a c t i v a d o r ,  i n d e p e n ^ d i  e n t e e -  
m e n t e  d e  su  m a g n i t u d ,  la q u e  d é t e r m i n a  el n u m é r o  y  t i p o  dte n i w e -  
1 es  q u e  b a n  d e  s u r g i r  d e  un d e t e r m i n a d o  n i v e l  del i ô n l i b r e * .  UQn 
a n o  d e s p u ê s , e l  m i s m o  a u t o r  ( 1 8 )  e x t i e n d e  e s t a s  m i s m a s  i d e a s  al t r d  

t a m i e n t o  del e f e c t o  Z e e m a n  en  s a l e s  d e  T R . C a s i  al m i s m o  t ieimpo for_ 
m u l a  K r a m e r s  ( 1 9 , 2 0 )  un  t e o r e m a  e n u n c i a n d o  q u e  lo s  c a m p o s  e l e c t t r o £  
t â t i c o s  g e n e r a d o s  p o r  un  c r i s t a l  d e j a n  t o d o s  l o s  n i v e l e s  (de e n e ; r -  
g î a  d e  un s i s t e m a  e l e c t r ô n i c o  - c o n  un n u m é r o  i m p a r  de  e 1 e c t  r o n e ^ s -, 
c u a n t o  m e n o s ,  d o b l e m e n t e  d e g e n e r a d o s .

E n t r e  1 9 3 1  y 1 9 3 3 ,  S p e d d i n g  ( 2 1 , 2 2 , 2 3 ) ,  a p o y â n d o s e  e m  las r £  
g l a s  d e  s e l e c c i ô n  a p l i c a b l e s  a t r a n s i c i o n e s  e n t r e  n i v e l e s  die uin
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m i s m o  iôn l i b r e ,  es  el p r i m e r o  en p r o p o n e r  q u e  m u c h a s  de e s t a s  
t r a n s i c i o n e s  p o d r i a n  e x p l i c a r s e  c o m o  o r i g i n a d a s  p o r  la e x c i t a c i ô n  
d e  un e l e c t r o n  4 f  a n i v e l e s  de  las c o n f i g u r â t i o n e s  5d  ô 6s. V a n  
V l e c k  ( 2 4 ) ,  en  1 9 3 7 ,  h a c e  p û b l i c a s  su s e s t i m a c i o n e s  s o b r e  la p r o -  
b a b i l i d a d  r e l a t i v a  d e  t r a n s i c i o n e s  d e b i d a s  a la r a d i a t i o n  d i p o l a r  
e l é c t r i c a ,  d i p o l a r  m a g n é t i c a  y  c u a d r u p o l a r  e l é c t r i c a .  Y a p a r t i r  
d e  l o s p r i m e r o s  a n o s  4 0  c o m i e n z a n  a m e n u d e a r  lo s  t r a b a j o s  c o n t e ­
n i e n d o  c a l c u l e s  d e  e n e r g i a  de  n i v e l e s  de  i o n e s  d e  T R  en c r i s t a l e s .  
N a t u r a l m e n t e  q u e  la m a y o r î a  de  l o s  t f p i c a m e n t e  e x p e r i m e n t a l e s ( q u _ f  
m i c o s )  s o b r e  s i n t e s i s  y p r e p a r a c i ô n  de n u e v o s  c o m p u e s t o s  a c t i v a ­
d o s  c o n  T R  no son t o t a l m e n t e  a j e n o s  a la s r e f e r e n c i a s  d o c t r i n a l e s  
0 a los m o d è l e s  t e ô r i c o s .  P e r o ,  en  g e n e r a l ,  l o s  e x c 1 u s i v a m e n t e  t e o  
r i c o s  s o n  p o c o s ,  y,  e n t r e  é s t o s ,  l o s q u e  m a r c a n  h i to s en la e v o l u  
c i ô n  del c o n o c i m i e n t o  i n t e r p r e t a t i v e  y  p r e d i c t o r  d e  lo s  f e n ô m e n o s  
o b s e r v a d o s ,  p o q u i s i m o s .

D é j e n s e  a q u i ,  p a r a  m â s  a d e l a n t e ,  la s  c i t a s  de e s t a s  y o t r a s  
p u b l i  c a c  i o n e s  q u e  i r â n  r e f i r i é n d o s e  o p o r t u n a m e n  t e . S o l o  c a b e  d e ­
c i r ,  p a r a  c o n c l u i r  e s t a  b r e v e  r e v i s i ô n  h i s t ô r i c a ,  q u e  la a p l i c a ­
c i ô n  de  la t e o r i a  d e  g r u p o s  a p r o b l e m a s  de a n â l i s i s  de  e s p e c t r o s  
de  T R  en c r i s t a l e s  fu é  y a  i n t e n t a d a  p o r  W i g n e r  y  o t r o s  en 1 9 3 1  
( 2 5 ) ,  a l c a n z a n d o  su u l t e r i o r  d é s a r r o i l o  - g r a c i a s  a la s a p o r t a c i o ­
ne s o r i g i n a l e s  de R a c a h  e n  e s p e c t r o s c o p î a  a t ô m i c a  ( 2 6 , 2 7 , 2 8 , 2 9 ) -  
e n  lo s  t r a b a j o s  d e  E l l i o t  y J u d d  ( 3 0 , 3 1 , 3 2 ) ,  y, û l t i m a m e n t e ,  en 
los de P a p p a l a r d o  ( 3 3 , 3 4 , 3 5 ) ,  K i s s  ( 3 6 , 3 7 )  y J u d d  ( 3 8 , 3 9 ) .
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i i i P R O P O S I T O S

El e s t u d i a n t e  d e  h o y  s u e l e  a s o m b r a r s e  al c o n o c e r  q u e  grrain 
p a r t e  d e  l o s  a v a n c e s  e n  t e c n o l o g î a  e l e c t r ô n i c a  h a y a n  s i d o  pcosîi- 
b l e s ,  m â s  q u e  p o r  la l l a m a d a  F î s i c a  d e l  E s t a d o  S ô l i d o ,  p o r  1 ea F î ­
s i c a  de l  E s t a d o  S ô l i d o  d e f e c t u o s o . S o n  l a s  i m p e r f e c c i o n e s  r e w e ? r s £  
b l e s  d e  un c r i s t a l ,  q u e  p o r  p e r t e n e c e r  a la e s c a l a  a t ô m i c a  si ueîlen  
l l a m a r s e  " d e f e c t o s  p u n t u a l e s " ,  l a s  q u e  a s u m e n  el p r o t a g o n i s î m c o  ico- 
m o  p r i n c i p a l e s  r e s p o n s a b l e s  d e  i m p o r t a n t e s  p r o p i e d a d e s  fîsücaas', , 
h o y  c a t a l o g a b l e s  e n  l o s  s i g u i e n t e s  t i p o s  d e  e f e c t o s :

1. F î s i c o s  ( c o l o r ,  m a g n e t i s m o ,  1 u m i n i s c e n c i a ,  c o n d u c e ü ô m  le l e c  
t r ô n i c a ,  e t c . )

2. Q u i m i c o s  ( r e a c t i v i d a d ,  c a t â l i s i s ,  e t c . )
3. F i s i c o - q u i m i C O S  ( c o n d u c c i ô n  i ô n i c a ,  s i n t e r i z a d o ,  f ' e m ô D m e -  

n o s  f o t o q u i m i C O S , e t c . )
E s t o  s i g n i f i c a  q u e  un  s i m p l e  s e m i c o n d u c t o r ,  un cataliizffldior,  

un l u m i n ô f o r o ,  e t c . , a d e m â s  d e  p o s e e r  u n a  c o n s t i t u c i ô n  quimiiorai y 
e s t r u c t u r a l  ( c r i s t a l )  b i e n  c o n o c i d a  , d i s t a n ,  p a r a  s e r  e fee: t ii v r o s , 
de p o s e e r  u n a  c o n f i g u r a c i ô n  d e  c r i s t a l  i d e a l ,  Y q u e  r a d i c a  prrefci- 
s a m e n t e  en  la p o s e s i ô n  d e  t a i e s  d e f e c t o s  ( v a c a n t e s ,  i m p u r e î z æ s  , 
e l e c t r o n e s  a t r a p a d o s ,  e t c . )  la p r o p i e d a d  f î s i c a  ( e l e c t r o n i c ; a)) (que 
t a n t o  se  v a l o r a .

R é s u l t a  p o r  lo t a n t o  d i f i c i l ,  p o r  i n s u  f i c i e n c  i a i n f ormia tt i w a  , 
p a r a  t o d o  f î s i c o  d e  e s t a d o  s ô l i d o ,  s e r v i r s e  i T n i c a m e n t e  de  1 o s  fes- 
c a s o s  d a t o s  r a d i o m é t r i c o s  o b t e n i d o s  d e  un  s o l o  c r i s t a l ,  o p m l w o  
p o l i c r i s t a l i n o , l u m i n i s c e n t e ,  p r o c e d e n t e  d e  f i r m a s  o 1 a bo ra it o )r  i os 
c o m e r c i a l e s .  La  m e j o r  o p e o r  p u r i f i c a c i ô n  p r e v i a  en  l o s m a  t.eir i f*a 1 es 
d e  p a r t i d a ,  la  c r i s t a l i z a c i ô n  m â s  o m e n o s  c o r r e c t a  del p r o d l u c t c o ,  
la i n c l u s i ô n  u o m i s i ô n  d e  i o n e s  c o m p e n s a d o r e s  d e  c a r g a ,  o b i i œ n  de 
i m p u r e z a s  c r e a d o r a s  d e  d e f e c t o s ,  la d i v e r s i d a d  d e  f u n d e n t e s  e? mf ple a  
d o s  , la p r e s e n c i a  o a u s e n c i a  d e  d e f e c t o s  p u n t u a l  es o d e  iimpxurre- 
z a s  no  s i e m p r e  b i e n  c o n t r o l a d a s ,  e t c . ,  p r o p o r c i o n a n  d a t o s  e < q u i f w o -  
c o s  0 i n c o m p l è t e s  a l o s  q u e ,  d e s g r a c i a d a m e n t e , h a y  q u e  a t e m e r s  e e , 
p o r  no  d i s p o n e r  d e  un l a b o r a t o r i o  d o n d e  se p u e d a  e x p e r i m e n f e - a r  la 
r e p e t  i c i ô n  de l p r e p a r a d o  e n  o t r a s  c o n d i c i o n e s  q u e  l a s i n i c  iailees,
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0 b i e n  c o n  o t r a s  I m p u r e z a s  i n t e n c i o n a d a s  c u y o  p a p e l  r é s u l t a ,  a v £  
c e s ,  d e s c o n c e r t a n t e .

No  es e s t e  el c a s o  de  la p r é s e n t é  t e s i s ,  p r o g r a m a d a  y r e a l i -  
z a d a  al a m p a r o  d e  d o s  g r u p o s  de t r a b a j o  - e x p e r t e s  d e s d e  h a c e  b a s -  
t a n t e s  a n o s  e n  la p r e p a r a c i ô n  d e  s ô l i d o s  1 u m i n i s c e n t e s  de i n t e r é s  
t é c n i c o - ,  a s a b e r ;  el g r u p o  de  L u m i n i s e e n ci a  del I n s t i t u t e  de  O p ­
t i c a  del C . S . I . C . ,  y el de  F î s i c o - Q u i m i c a  del C e n t r o  d e  I n v e s t i g £  
c i ô n  y O e s a r r o l l o  de  la A r m a d a .

El a u t o r  d e  la p r é s e n t e  m e m o r i  a r e c o n o c e  h o y  la o p o r t u n  i d a d  
q u e  se le b r i n d ô  en 1 9 7 6 ,  al d i s p o n e r  de  i n c o n t a b l e s  m u e s t r a s  fa- 
cil i t a d a s  p o r  l o s  g r u p o s  c i t a d o s ,  c o n  lo q u e  p u d o ,  b a j o  la d i r e c -  
c i ô n  del P r o f e s o r  D. S a l v a d o r  T e r o l  A l o n s o ,  o r i e n t e r  su s t r a b a j o s .  
d e s c r i t o s  e n  la s p â g i n a s  q u e  s i g u e n ,  h a c i a  d o s  a c t i v i d a d e s  b i é n  
d e f i n i d a s :  u n a  f i s i c o - e x p e r  i m e n  ta 1 ( t é c n i c a s  e s p e c t r o r  ra d i o m é t  r i *• 
c a s ) ,  y o t r a  t e ô r i c o -  a n a l i t i c a  ( i n t e r p r e t a c i ô n  d e  r e s u l t a d o s )  . 
E s t o s  f u e r o n  l o s p r o p o s  i t o s :

1. O b t e n c i ô n  de  lo s  e s p e c t r o s  d e  e x c i t a c i ô n  y  e m i s i ô n  l u m i -  
n i s c e n t e s  { f o t o l u m i n i s c e n c i a , c a t o d o l u m i n i s e e n c i a ), e s t i ­
m u l a c i ô n  i n f r a r r o j a  y  e s t i m u l a c i ô n  t é r m i c a  ( t e r m o l u m i n i  s- 
c e n c i a )  e n  d i v e r s e s  m a t r i c e s  ( ô x i d o s ,  s u l f u r o s ,  o x i s a l e s ,  
e t c . )  a c t i v a d a s  c o n  TR.

2 .  A n â l i s i s  e i n t e r p r e t a c i ô n  t e ô r i c a  de lo s r e s u l t a d o s  o b t e ­
n i d o s  ( c â l c u l o  de  p a r â m e t r o s  del c a m p o  c r i s t a l i n o ,  d e s d o -  
b l a m i e n t o  d e  n i v e l e s  p o r  e f e c t o  S t a r k ,  a s i g n a c i ô n  de  t r a n  
s i c i o n e s ,  e t c . ) ,  v a l i e n d o s e  del m o d e l o  de c a r g a  p u n t u a l  , 
a u x i l i a d o  p o r  la t e o r i a  d e  o p e r a d o r é s  é q u i v a l e n t e s  y la 
t e o r i a  d e  g r u p o s .
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I E Q U I P O  I N S T R U M E N T A L

I d e a s  p r e l i m i n a r e s  s o b r e  1 u m i n i s c e n e ia , s u s  m é t o d o s  d e  m e d i i d a  y 
m e d i o s  d i s p o n i b l e s .

La e n e r g i a  e m i t i d a  p o r  t o d a  f u e n t e  r a d i a n t e  se c a r a c t e e r i z z a  
p o r  su c o m p o s i c i ô n  e s p e c t r a l  ( p o s i c i ô n  d e  b a n d a s ,  o l i n e a s , ,  e i£  
t e n s i d a d  d e  l a s  m i s m a s ) .  P o r  lo c o m û n  e n  l o s  " e s p e c t r o s  d e  e m m i -  
s i ô n " ,  0 " c u r v a s  de  d i s t r i b u c i ô n  e s p e c t r a l " ,  l a s  o r d e n a d a s  e x p p r e  
San v a l o r e s  r e l a t i v e s ,  y a  q u e  c a d a  l o n g i t u d  d e  o n d a  se m i d e e  c c o n  
r e f e r e n c i a  al v a l o r  m i x i m o  a s i g n a d o  ( 1 0 0 )  a la m â s  i n t e n s a , ,  p p o r  
lo q u e  a l a s  c u r v a s  de  e m i s i ô n  se l a s  s u e l e  d e n o m i n a r ,  t a m b b i é n n  , 
de  " d i s t r i b u c i ô n  p o r c e n t u a l  d e  i n t e n s i d a d  r e l a t i v a " .  La c o n n v e r r -  
s i ô n  de  l o s  v a l o r e s  r e l a t i v e s  e n  a b s o l û t e s  p u e d e  f â c  i 1 m e n  tee e f f e £  
t u a r s e  c a l i b r a n d o  c u a l q u i e r a  d e  e l l o s  p o r  c o m p a r a c i p n  c o n  f u e e n -  
t e s  p a t r o n  de  r a d i a n c i a  a b s o l u t a .

L a s  c u r v a s  d e  e m i s i ô n  i n t e g r a n  la e n e r g i a  d e  m u c h a s  1 o o n g  i i t £  
d e s  d e  o n d a  i n f i n i t a m e n t e  p r ô x i m a s  ( c a d a  u n a  c o r r e s p o n d e  aa I J a  
t r a n s i  c i ô n  e l e c t r ô n i c a  d e  un c i e r t o  n u m é r o  d e  " c e n t r e s  d e  émiii- 
s i ô n " ) .  P e r o  m i e n t r a s  l o s  f o c o s  r a d i a n t e s  t é r m i c o s  - c u e r p o s s  iiin- 
c a n d e s c e n t e s -  p r e s e n t a n  b a n d a s  a n c h a s  q u e  c u m p l e n  la s l e y e s s  d d e  
P l a n c k  y d e  W i e n ,  la s  b a n d a s  e m i t i d a s  p o r  l o s  c u e r p o s  " l u m i i n i s ^ -  
c e n t e s "  s o n  e s t r e c h a s  y  d e  p o s i c i ô n  e s p e c t r a l  f i j a ,  es  d e c i i r  ,, 
i n s e n s i b l e s  - n o  d e s p l  a z a b l  e s -  a l o s  c a m b i o s  d e  t e m p e r a t u r a  (40)1).

El t e r m i n e  " L u m i n i s c e n e i a " ( 4 1)  se  ha g e n e r a l i z a d o  a t o d d o  
f e n ô m e n o  ( f l u o r e s c e n t e  o f o s f o r e s c e n t e )  o b s e r v a d o  en  m u c h o s ;  c u e e £  
p o s  q u e ,  t r â s  a b s o r b e r  e n e r g i a  ( f o t o - ,  c â t o d o - ,  b i o - ,  qu im ni o -, -.  
R o e n t g e n - ,  r a d i o - ,  . . . 1 um i n i s c e n e  i a ) la e m i t e n  p a r c i a l m e n t e ;  e n n  
f o r m a  de  l u z ,  s i n q u e  el p r o c e s o  o b e d e z c a ,  en m o d o  a l g u n o ,  ;a l a a s  
l e y e s  d e  e m i s i ô n  t é r m i c a .  E s t a  e s  la d i f e r e n c i a  e s e n c i a l :  e ;1 p o o  
d e r  e m i s i v o  ( i n t e n s i d a d  d e  la r a d i a c i ô n  t é r m i c a  t o t a l )  del (cuerr. 
p o  n e g r o  c r e c e  e x p o n e n c i a l m e n t e  c o n  la t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a i  h a s £  
ta a l c a n z a r  el p u n t o  d e  f u s i o n ,  m i e n t r a s  q u e  la 1 u m i n i s c e n c c i a ,, 
p o r  el c o n t r a r i o ,  a u m e n t a  al d e c r e c e r  la t e m p e r a t u r a  (si lai t e m o  
p e r a t u r a  o r d i n a r i a  n o  f u e r a  t a n  al ta se d i s p o n d r i a  d e  un m a a y o r r  
n u m é r o  d e  s ô l i d o s  1 u m i n i s c e n t e s  c o m e r c i a l e s ,  p u e s  t o d o s  e i l l o s s
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a u m e n t a n  su r e n d i m i e n t o  f l u o r e s c e n t e  al a p r o x i m a r  su t e m p e r a t u r a  
al c e r o  a b s o l u t e ,  de  ah i el n o m b r e  d e  " l u z  f r î a "  c o n  q u e  se desic[ 
na  a la 1 u m i n 1 s c e n c i a ). A d v i é r t a s e  q u e  c u a l q u i e r  c u e r p o  c o n p u n t o  
de  f u s i o n  e l e v a d o ,  q u e  no d e s c o m p o n g a  o s u b l i m e ,  e m i t e  luz t é r m i ­
ca c u a n d o  se le c a l i e n t a  p o r  e n c i m a  de  la t e m p e r a t u r a  del r o j o  
s o m b r a  ( 7 0 0  K) y n u n c a  p o r  d e b a j o  de  e l l a  ya  q u e  la lu z de  i n c a n -  
d e s c e n c i a  d e p e n d e  p o c o  o n a d a  d e  la n a t u r a l e z a  del e m i s o r .  Lo s  
c u e r p o s  q u e  e m i t e n  f 1 u o r e s c e n c i a  lo h a c e n  s o l o  p o r  d e b a j o  de  los 
5 0 0  K , d e b i é n d o s e  la e m i s i ô n  û n i c a m e n t e  a su c o n s t i t u c i ô n  q u i m i ­
ca y e s t r u c t u r a l  ( e l e c t r ô n i c a ) .

C o m o  y a  se i n d i c ô ,  t o d o  s ô l i d o  l u m i n i s c e n t e  ( ô x i d o ,  c a l c o g e  
n u r o ,  o x i s a l ,  e t c . )  c o n s t a  de  u n a  r e d  cri s t a l i n a  de al ta p u r e z a ,  
a c t i v a d a  o " d o p a d a "  p o r  u n a  i m p u r e z a  o d e f e c t o  e s t r u c t u r a l  ,de ojr 
d e n  p u n t u a l .  E n  el p r i m e r  c a s o  la i m p u r e z a  ( a c t i v a d o r )  s u e l e  s e r  
i n t e n c i o n a d a , y en el s e g u n d o  c o n s t i  t u t i  va ( n a t i v a )  de  1 c r i s t a l  
p u r o ,  si b i e n  d e f e c t u o s o  (n o  p e r f e c t o ) .  El f e n ô m e n o  de e m i t i r  luz 
m i e n t r a s  se i r r a d i a  el l u m i n ô f o r o ,  c o n  u n a  e n e r g i a  e x c i t a n t e  a d £  
c u a d a ,  s u e l e  d e n o m i n a r s e  en la p r i c t i c a  " f l u o r e s c e n c i a " , r e s e r v a £  
d o s e  el t é r m i n o  " f o s f o r e  s c e n e i a " p a r a  e x p r e s a r  la e m i s i ô n  r é s i d u  
al o r é m a n e n t e  q u e  se o b s e r v a  d e s p u é s  de h a b e r  c o r t a d o  la i r r a d i £  
c i ô n  e x c i t a n t e .  M u c h o s  l u m i n ô f o r o s  c r i s t a l  i n o s  s u e l e n  a t r a p a r  o 
" c o n g e l a r "  p a r t e  d e  la e n e r g i a  de  e x c i t a c i ô n ,  a b a j a s  t e m p e r a t u ­
r e s ,  al c é s a r  la i r r a d i a c i ô n  q u e  los e x c i t a ;  de s u e r t e  q u e  al ca  

l e n t a r l e s  g r a d u a i  m e n t e  a p a r t i r  de la s  p r o x i m i d a d e s  del c e r o  a b ­
s o l u t e ,  c o n  v e l o c i d a d  u n i f o r m e ,  l i b e r a n  la e n e r g i a  a t r a p a d a  en 
f o r m a  de  r e s p 1a n d o r e s  o d e s t e l l o s  d e  lu z ( " g l o w - p e a k s " ), o b t e -  
n i é n d o s e  c u r v a s  de " t e r m o l u m i n i s c e n e ia" c a r a c t e r î s t i c a s  de  c a d a  
l u m i n ô f o r o ,  en las q u e  la p o s i c i ô n  de  lo s p i c o s  ( t e m p e r a t u r a  K) 
m i d e  la p r o f u n d i d a d  de  l o s  " p o z o s "  o " t r a m p a s "  ( p i è g e s ,w e  11 s , 
t r a p s ,  a n l a g e r u n g s s t e l  1 e n ) en  e V , a l  " e x t r a e r  l u z "  de lo s m i s m o s  
d e s d e  lo s m â s  p r o f u n d o s  (al ta s t e m p e r a t u r a s  c e r c a n a s  a lo s  
5 0 0  K ) a los m â s  s u p e r f i c i a l e s  ( b a j a s  t e m p e r a t u r a s  c e r c a n a s  al 
c e r o  a b s o l u t o ) .

Se c o m p r e n d e  q u e  p a r a  q u e  un s i s t e m a  e m i t a  lu z  - t é r m i c a  o 
l u m i n i s c e n t e -  se r e q u i e r a  un a p o r t e  p r e v i o  d e  e n e r g i a ,  s i n pa- 
r a r s e  u n o  a p e n s a r ,  p o r  el m o m e n t o ,  en la n a t u r a l e z a  d e  la e n e r
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g t a  i n c i d e n t e .  L o s  l u m i n ô f o r o s  se c o m p o r t a n ,  p u e s ,  c o m o  a w t ' é n t i i c o s  
c o n v e r s o r e s  d e  e n e r g i a ,  al t r a n s f o r m e r  p a r c i a l m e n t e  la e n e r t g i a  ab 
s o r b i d a  en l u z.  El f e n ô m e n o  i n c l u y e  l a s f a s e s  de  a b s o r c i ô n , e x c c  i- 
t a c i ô n  y d e s e x c i t a c i ô n  o r e l a j a c i ô n  de l s i s t e m a  a su e s t a d o  or  i i g £  
n a l .  C u a n d o  la r a d i a c i ô n  i n c i d e n t e  es  u l t r a v i o l e t a  o v i s i b l e ,  *el 
p r o c e s o  d e  e m i s i ô n  se l l a m a  " F o t o l u m i n i s c e n c i a "  ( f o t o f  1 u o r e s c e n n c i a  
y f o t o f o s f o r e s c e n c i a ). E s t e  c a s o  e x i g e  q u e  la b a n d a  o b a n d a s ,  dde 
a b s o r c i ô n  de l l u m i n ô f o r o  c o n t e n g a n  l a s l o n g i t u d e s  d e  o n d a  <de la 
i r r a d i a c i ô n  e x c i t a n t e .  D e  ah  i q u e ,  a v e c e s ,  n o  se o b t e n g a  r e s p u a e £  
ta l u m i n i s c e n t e  c o n  U V  p r o x i m o  ( 3 6 5  n m ) , y si c o n  U V  l e j a n o  
( 2 5 3  n m ) , o v i c e v e r s a .  Y e n  o c a s i o n e s  c o n  n i n g u n a  r a d i a c i ô n % n i  IUV 
ni v i s i b l e  ( m a t e r i a l e s  n o  f o t o l u m i n i s c e n t e s ) .  E n  e s t o s  c a s o æ  p u a e -  
d e  s u c e d e r  q u e  1 os r a y o s  c a t ô d i c o s  ( R C ) ,  c o n  m a y o r  e n e r g i a  q u e ?  
l os  f o t o n e s  UV , e x c i t e n  p r o d u c t o s  t o t a l m e n t e  i n e r t e s  al U V  m â s :  
e n e r g é t i c o  ( c a t o d o l u m i n i s c e n c i a ). E n  g e n e r a l ,  c a b e  e s p e r a r  q u e  1to  
do  m a t e r i a l  f o t o l u m i n i s c e n t e  s e a  t a m b i é n  c a t o d o l u m i n i s e e n  t e  « s ? i 
b i e n  n o  s i e m p r e  p u e d a  d e c i r s e  lo c o n t r a r i o .

L a s  v e n t a j a s  d e  la f o t o l u m i  n i s c e n c i  a s o n ,  e n t r e  o t r a s ,  lass  
de  r e q u é r i r  f u e n t e s  d e  e x c i t a c i ô n  e c o n ô m i c a s :  U V  p r o x i m o  p r o d u c i i -  
d o  p o r  u n a  l â m p a r à  d e  m e r c u r i o  d e  al ta  p r e s i ô n  d o t a d a  d e  f ü l t r c o  
W o o d  c o n  mâxirap e n  3 6 5  n m  ( " l u z  n e g r a " ) ,  y U V  l e j a n o  d e  u n a  lâm-<- 
p a r a  d e  m e r c u r i o  d e  b a j a  p r e s i ô n  c o n  m â x i m o  en  2 5 3  n m  (lârwpaaras 
de  c u a r z o  c o n  f i l t r o s  a p r o p i a d o s ) .  Y l o s  i n c o n v e n  i e n t e s  la  iinco-»- 
m o d i d a d  de  q u e ,  al m e d i r  la r e s p u e s t a ,  se n e c e s i t e n  f i l t r o s  
q u e  a i s l e n  la e m i s i ô n  l u m i n i s c e n t e  d e  t o d a  i n f i l  t r a c i ô n  d e  lia ra £  
d i a c i ô n  e x c i t a n t e ,  a s i c o m o  d e  l o s a r m ô n i c o s  d e  é s t a  c u a n d o  se 
e m p l e a n  e s p e c t r ô g r a f o s  o m o n o c r o m a d o r e s  de r e d .

L a s  d e s v e n t a j a s  de  la e x c i t a c i ô n  c o n  R C  s o n  p r i n c i p a l  m e n t e  
e c o n ô m i c a s ,  y a  q u e  el t u b o  d e  RC ,  n o  c o m e r c i a l ,  h a y  q u e  c o n s ; t r u - -  
i r l o ,  y  d o t a r l o  d e  s i s t e m a s  d e  a l t o  v a c i o  y  a l i m e n t a c i ô n  e 1 ë? c t r i i 
ca (al ta  t e n s i o n  c o n t i n u a  e s t a b i 1 i z a d a ), p e r o  o f r e c e  l a s  v e m t a -  
j a s  de  d i s p o n e r  d e  u n a  m a y o r  e n e r g i a  d e  e x c i t a c i ô n  q u e  la qiue  

c o m p o r t a  la r a d i a c i ô n  U V ,  y  la d e  p r o v o c a r  u n a  r e s p u e s t a  1 umi i n iss 
c e n t e  e s p e c t r a 1 m e n t e  p u r a  (s in i n t e r f e r e n c i a  s de  la r a d i a c i o m  e xx 
ci t a n t e ) .
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I. 1. F O r O L U M I N I S C E N C I A

E n  g e n e r a l ,  t o d o  e s p e c t r o f o t o m e t r o  d e  1 u m i n i s c e n e i a  m o d e r n o ,  
e n  su v e r s i o n  c o m e r c i a l  m â s  s e n c i l l a ,  c o n s t a  d e  u n a  l â m p a r a  ( M e r ­
c u r i o  0 X e n o n )  c o m o  f u e n t e  de  e n e r g i a  r a d i a n t e ;  d o s  m o n o c r o m a d o ­
r e s  de  r e d ,  u n o  p a r a  s e l e c c i o n a r  la X e x c i t a n t e  ( M o n o c r o m a d o r  de  
E x c i t a c i ô n )  y  o t r o  p a r a  me  d i r . l a . d i s t r i b u c i ô n  e s p e c t r a l  d e  la r e £  
p u e s t a  l u m i n i s c e n t e  ( M o n o c r o m a d o r  de  E m i s i ô n ) ;  y un d e t e c t o r  (F o-  
t o m u l t i p l i c a d o r )  c o n  su  u n i d a d  de  a l i m e n t a c i ô n ,  a m p l i f i c a c i ô n  y 
r e g i s t r e  g r â f i c o .

1 . 1 . 1.  El i n s t r u m e n t e

P a r a  la o b t e n c i ô n  d e  l o s  e s p e c t r o s  de  e x c i t a c i ô n  y e m i s i ô n  
f o t o l u m i n i s c e n t e s  s e  d i s p o n e  e n  el I n s t i t u t e  de  O p t i c a  d e  un E s - 
p e c t r o f o t ô m e t r o  de  Fl u o r e s c e n c i a  H i t a c h i ,  P e r k i n - E l m e r . M o d .  M P F - 3  
d o t a d o ,  e s e n c i a l m e n  t e , d e  u n a  l â m p a r a  de  X e n o n  ( 1 5 0  W ) , d o s  m o n o ­
c r o m a d o r e s  c o n  r e d e s  d e  d i f r a c c i ô n  e n t r e  2 0 0  y 8 0 0  n m , y  d o s  f o t £  
m u l t i  pl i c a d o r e s  s u s t i t u i b l e s  e n t r e  si: el R - 1 0 6  ( r e s p u e s t a  c a t ô d £  
ca t i p o  S - 19) p a r a  m e d i d a s  e n  la z o n a  3 5 0 - 5 5 0  n m ,  y el R - 4 4 6  ( c â ­
t o d o  S - 5 )  d e  m e n o s  s e n s i b i l i d a d  q u e  el a n t e r i o r  p e r o  d e  r e s p u e s t a  
e x t e n d i d a  h a s t a  los 8 0 0  nm. As  i c o m o  d e  d o s  j u e g o s  de f i l t r o s , u n o  
p a r a  la e x c i t a c i ô n  y  o t r o  p a r a  la e m i s i ô n .

R e n u n c  i a m o s  a d e s c r i b i r  e s t e  i n s t r u m e n t o  p o r  f i g u r a r  d é t a i l ^  
d a m e n t e  s u s  c a r a c t e r 1 s t i c a s  e n  el M a n u a l  de  m o n t a j e  y u so ( d i s p e r  
s i ô n  y v e l o c i d a d  de l o s  m o n o c r o m a d o r e s ,  t i p o  de  m o n t a j e ,  a p e r t u r a ,  
r e n d i j a s ,  a l i m e n t a c i ô n ,  a c c e s o r i o s  p a r a  m u e s t r a s  s ô l i d a s  y  l i q u i ­
d a s ,  f o s f o r o s c o p i 0 , e t c . ) .  S o l o  d i r e m o s  q u e  su p u e s t a  a p u n t o  y 
c a l i b r a c i ô n  p e r i o d i c a  es l a b o r i o s a ,  d a d a  la c o m p l e j i d a d  d e  su s m £  
c h o s  ô r g a n o s  de  c o n t r o l .  El o p e r a d o r  ha de  c o n s a g r a r  m u c h a s  h o r a s  
h a s t a  l o g r a r  f a m i l i a r i z a r s e  c o n  t o d o s  los m a n d o s ,  a c c e s o r i o s  y su 
m a n i p u l a c i ô n ,  a m e n o s  q u e  a c e p t e  r e s u l t a d o s  de  m e d i d a s  c u y a  v a l i ­
d e z  y p r e c i s i o n  s e a n  d u d o s a s .  T o d o s  los p r o b l e m a s  de  i n t e r f e r e n -  
c i a s  ( a r m ô n i c o s ,  sol a p a m i e n t o s  de b a n d a s ) ,  d e s a j u s t e s  m e c â n i c o s  y 
e l é c t r i c o s ,  s e n a l e s  d é b i l e s ,  e t c . ,  c u y a  s o l u c i ô n  no  se h a l l a  e n  
la s  n o r m a s  de un M a n u a l ,  d e p e n d e n  del t i e m p o  q u e  se d e d i q u e  al
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i n s t r u m e n t o  y , s o b r e  t o d o ,  de l c r i t e r i o  m a d u r o  a d q u i r i d o  e n  H a  e e x -  
p e r i e n c i a  d e  a n o s  s o b r e  e s p e c t r o s c o p î a  d e  1 u m i n i s c e n c i a .

He a q u i ,  s u c i n t a m e n t e , la s  p r i n c i p a l e s  m e d i d a s  r e a l i z a b l e s s :

1. E s p e c t r o  de  e x c i t a c i ô n  f l u o r e s c e n t e  a la t e m p e r a t i u r a  f 0£  
d i n a r i  a .

2. E s p e c t r o  d e  e m i  s i ô n  f l u o r e s c e n t e  a la t e m p e r a t u r a  o r d l i -  
n a r i  a .

3. E s p e c t r o  d e  a b s o r c i ô n  U V  y v i s i b l e .

4. E s p e c t r o  d e  1 um i n i s c e n c i  a t o t a l  ( fl u o r e s c e n c  i a y ff os fco - 
r e s c e n c i a )  a b a j a s  t e m p e r a t u r a s  ( 8 0  K ) .

5. E s p e c t r o  d e  f o s f o r e s c e n c i  a a 2 9 5  y 8 0  K ( e m p l e o  de? uni 
f o s f o r o s c o p i o ) .

6. M e d i d a  de  la v i d a  m e d i a  d e  la f o s f o r e s c e n c i a  (para? inn-  
t e r v a l o s  no  m e n o r e s  de  10~** s e g u n d o s ) .

I. 1. 2. C o r r e c c i ô n  d e  e s p e c t r o s

C o n  t o d o  l o  e x p u e s t o  p o d r â n  o b t e n e r s e  e s p e c t r o s  de  l u m i n i s c c e n i  
c i a  ( e x c i t a c i ô n  y  e m i s i ô n )  p e r f e c t a m e n t e  r e p r o d u c i b l e s  y corn a l t t a  
r e s o l u c i ô n  (si l a s  c o n d i c i o n e s  d e  m e d i d a  se a f i n a n  y l a s  m u e i s t r a a s  
p o s e e n  s u f i c i e n t e  i n t e n s i d a d  d e  r e s p u e s t a ) ,  p e r o  h a b r â  q u e  t e n e e r  
en c u e n t a  q u e  t a i e s  e s p e c t r o s ,  d i r e c t a m e n t e  t r a d u c i d o s  p o r  el i i n £  
t r u m e n t o ,  s o l o  s o n  “ a p a r e ô t e s "  ( n o  v e r d a d e r o s ) .  A l g u n o s  i n s t r u m e e n  
t o s m u y  r e c i e n t e s ,  a l t a m e n t e  s o f i s t i c a d o s  , c u e n t a n  y a  c o n  a c c e s o o -  
r i o s  de  c o r r e c c i ô n  a u t o m â t  ic a ( p o t e n c i ô m e t r o s  p r o g r a m a d o s ,  m i i c r o o -  
p r o c e s a d o r e s ,  e t c . )  p e r o  e s t o s  e q u i p o s  a d i c i o n a l e s ,  a d e m â s  d e  s i i £  
n i f i c a r  e n c a r e c i m i e n t o s  c o n s i d e r a b l e s ,  i n t r o d u c e n  un n u m é r o  >de c c o n  
t r o l e s  q u e  c o m p l i c a n  a ü n  m â s  la m a n i p u l a c i ô n  y las r e p a r a c i o r n e  s 
del c o n j u n t o  i n s t r u m e n t a l .  A s  î p u e s ,  p a r e c e  p r e f e r i b l e  d i s p o m e r  
de i n s t r u m e n t e s  s i m p i i f i c a d o s , e n  l a b o r a t o r i o s  de  i n v e s t i g a c i ô n  ,
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c o n t a n d o  c o n  p e r s o n a l  d e  s u f i c i e n t e  c r i t e r i o  p a r a  l o c a l  i z a r  y re^ 
p a r a r  l a s a v e r î a s  o f a l l o s  c o r r i e n t e s  q u e  p u e d a n  s u r g i r ,  1o q u e  
r e s u l t a r a  t a n t o  m a s  f â c i l  c u a n t o  m â s  a c c e s i b l e  s e a  el I n s t r u m e n ­
te  .

L o s  e s p e c t r o s  d e  1 u m i n i s c e n e i a  d i r e c t e s  ( a p a r e n t e s ) ,  a u n q u e  
p r o  V i s i o n a 1 e s  , o f r e c e n  c i e r t o  g r a d e  d e  v a l i d e z ,  p o r  s T  m i s m o s . p a ^  
ra p o d e r  d i c t a m i n a r  a n a l i t i c a m e n t e  so br e- d i f e r e n c i a s  c o n s t i t u t i -  
v a s  - q u i m i c a s  y e s t r u c t u r a 1 e s -  d e  1 o s  p r o d u c t o s  q u e  se e s t u d i a n ;  
si b i e n ,  a la h o r a  d e  p u b l i c a r l g s ,  c o n v i e n e  c o r r e g i r l o s  a f i n  de 
q u e  p u e d a n  s e r  c o m p a r a d o s  c o n  l e s  e s p e c t r o s  de  i d é n t i c a s  m u e s -  
t r a s  o b t e n i d o s  en o t r o s  l a b o r a t o r i e s  c o n  i n s t r u m e n t e s  d e  d i s t i n -  
t o s  f a b r i c a n t e s .

Q u e  1 0 5 e s p e c t r o s  s e a n  " a p a r e n t e s "  y no  " v e r d a d e r o s "  se d e -  
b e  a la d i s t o r s i o n  d e  l a s  r e d e s  de  d i f r a c c i ô n  en  d e t e r m i n a d a s  r £  
g i ô n e s  de l e s p e c t r o ,  a la i r r e g u l a r  d i s t r i b u e  i o n e s p e c t r a l  de la 
l é m p a r a  de i r r a d i a c i ô n  ( e s p e c t r o s  d e  e x c i t a c i ô n )  y a la v a r i a b l e  
s e n s i b i l i d a d  ( r e s p o n s i v i d a d )  de  1 f o t o m u l t i p l i c a d o r  p a r a  c a d a  l o £  
g i t ü d  d e  o n d a  ( e s p e c t r o s  d e  é m i s i o n ) ( 4 2 ) ( * ) .

I. 1 . 2 . 1 .  E s p e c t r o s  d e  e x c i t a c i ô n

E s t o s  e s p e c t r o s  r e p r e s e n t a n  la m e d i d a  d e  la r e s p u e s t a  f l u o ­
r e s c e n t e ,  e s t o  e s , la l u z  t o t a l  o p a r c i a l  e m i t i d a  (e n e s t e  u l t i ­
m o  c a s o  -el m i s  f r e c u e n t e -  se m i d e  la i n t e n s i d a d  a m p l i f i c a d a  de  
la seFial e l é c t r i c a  d a d a  p o r  el d e t e c t o r ,  m a n t e n i e n d o  c o n s t a n t e  
la r e n d i j a  p a r a  un i n t e r v a l o d e  l o n g i t u d e s  de  o n d a  s e l e c c i o n a d o  
c o n  el m o n o c r o m a d o r  d e  e m i s i ô n )  en funciÔrt de  l a s  s u c e s i v a s  l o n ­
g i t u d e s  de  o n d a  de  i r r a d i a c i ô n  q u e ,  p r o c e d e n t e s  de  la l â m p a r a  , 
v a n  i n c i d i e n d o ,  a t r a v é s  del m o n o c r o m a d o r  de e x c i t a c i ô n . ,  s o b r e  
la m u e s t r a .

P a r a  o b t e n e r  el e s p e c t r o  d e  e x c i t a c i ô n  " v e r d a d e r o "  se d e t e ^  
m i n a  p r e v i a m e n t e  la i n t e n s i d a d  r e l a t i v a  de  la r a d i a c i ô n  " m o n o c r £  
m â t i c a "  ( i r r a d i a n c i a  r e l a t i v a  Eg = d P e / d S ) q u e ,  c o n v e n i e n t e m e n t e  
f i l t r a d a  ( f i l t r o s  U V  o v i s i b l e )  y s e l e c c i o n a d a  m e d i a n t e  el m o n o ­
c r o m a d o r  de e x c i t a c i ô n ,  c o n  la m a x i m a  e s t r e c h e z  d e  r e n d i j a ,  l i e -
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ga a la m u e s t r a  c o n  s u f i c i e n t e  i n t e n s i d a d  p a r a  i n d u c i r  fl ui or e ss -  
c e n c i a .  E s t a  m e d i d a ,  r e p e t i d a  p a r a  t o d a s  l a s  l o n g i t u d e s  de> on di a  
e f i c i e n t e s ,  la h e m o s  e f e c t u a d o  c o n  u n a  t e r m o p i l a  ( H e w l e t t  —  
P a c k a r d  8 3 3 0  A, R a d i a n t  F l u x  M e t e r ,  e q u i p a d o  c o n  el d e t e c t r o r  
8 3 3 4 .  A - 0 1 3 )  s i t u a d a  e n  el m i s m o  l u g a r  q u e  o c u p a n  l a s  m u e s  trass.
Y c o m o  l a s  t e r m o p i l a s  m i d e n  l a s  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v e s  d e  e n e r r -  
g f a  r a d i a n t e  ( i r r a d i a n c i a s  r e l a t i v e s  e n  y W / c m ^ )  - d i f e r e n c i a  coon 
el f o t o m u l t i p i i c a d o r  q u e  e s  u n  c o n t a d o r  c u â n t i c o -  h a b r â  q u e  mu jl -  
t i p l i c a r  c a d a  l e c t u r e  de  la t e r m o p i l a  p o r  la c o r r e s p o n d !  e n  te lion 
g i t u d  d e  o n d a  (X** ) , a f i n  d e  c o n v e r . t i r l a  en  t e r m i n e s  d e  c u a n t t o s  
r e l a t i v e s  ( i r r a d i a n c i a  f o t ô n i c a  E p = d $ p / d S ) .

E = n * h < Y  ( e r g i o s )  n = k ' E ' X , * ( f o t o n e s )

O b t e n i d a  de  e s t e  m o d o  u n a  t a b l a  d e " v a l  o r e s  r e l a t i v e s "  d e  in 
t e n s i d a d  d e  i r r a d i a c i ô n  ( i r r a d i a n c i a  f o t ô n i c a )  s o b r e  la m u e s t t r a  
( T a b l a  I), se  p u e d e  y a  p r o c é d e r  a la c o r r e c c i ô n  de l e s p  ectr^'o 
" a p a r e n t e " d e  e x c i t a c i ô n  d i v i d i e n d o  l a s  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v e s ;  de  
f 1 u o r e s c e n c i a  ( M p =  f l u j o  d e  f o t o n e s  p o r  C m ^  e m i t i d o s  p o r  e l  1 u»mj_ 
n ô f o r o  b a j o  e x c i t a c i ô n )  p o r  a q u e l l o s  v a l o r e s  t a b u l a d o s  d e  la ü n -  
t e n s i d a d  d e  e x c i t a c i ô n  ( E p )  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  . E s t o  v/ie 
ne  a s e r , e n  c i e r t o s  a s p e c t o s  i m p r e c i so  s , c o m o  el " r e n d i m i e n t o  r e ^ l ^  
t i v o "  d e  la f l u o r e s c e n c i a  p a r a  c a d a  l o n g i t u d  d e  o n d a  de  Ta  r a d ü £  
c i ô n  e x c i t a n t e .

D _ Mp _ f o t o n e s  f l u o r e s c e n t e s  
f o t o n e s  e x c i t a n t e s

El t r a z a d o  d e  la c u r v a  d e  d i c h o s  c o c i e n t e s ,  en f u n c i ô m  die 
la X e x c i t a n t e ,  n o s  da el " e s p e c t r o  d e  e x c i t a c i ô n  v e r d a d e r o '".

El p r o b l e m a  e x p e r i m e n t a l  q u e  c o n l l e v a n  e s t a s  s i m p l e s  rmedi-das 
e s  q u e  el v e r d a d e r o  " r e n d i m i e n t o  c u â n t i c o  a b s o l u t e "  se d e f i n e  ipor

R ( f 1 „ o r e s c e n c i a )  = ^ g t Ô n e !  %  b s o r b f  d o s "  l o L  I e s  '
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T A B  L A

Calibracion del sistema de irradiaciôn de muestras (lâmpara 
de Xenon, Monocromador de red y filtro UV).

Region: 200 -450 nm.

E = Valores relatives de irradiancia (>^W/cm ). ^
E . A  = Valores relatives de flujo fotônico (fotones seg )

f = Factor de normalizaciôn

Instrumente de medida: Hewlett Packard 8330 A,Radiant 
Flux-Meter, asociado al Detector (termo­
pila) 8334, A-013 (UV).

A E E.X f . E . X > E E.A f.E.A

200 1 200 0,18 340 289 98260 88,31
210 2 420 0,38 350 303 106050 95,31
220 2 440 0 , 39 360 306 110160 98,96
230 2 460 0,41 366 304 111264 100/
240 6 1440 1,29 370 298 110260 99,09
250 25 6250 5,62 380 258 98040 88,11
260 57,5 14950 13,44 390 168 65520 58,89
270 86 23220 20,87 400 73 29200 26,24
280 125 35000 31,46 410 18 7380 6,63
290 163 47270 42,47 420 5 2100 1,89
300 195 58500 52,58 430 2 5 1080 0,97
310 225 69750 62,69 440 2 5 1100 0,99
320 255 81600 73,34 450 2 900 0,81
330 272 89760 80,67
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y el d i s p o s i t i v e  e x p e r i m e n t a l  c o m u n m e n t e  e m p l e a d o  m i d e  n o  1 o s  fo 
t o n e s  " a b s o r b i d o s "  s i n o  1 o s  f o t o n e s  q u e  " i n c i d e n "  s o b r e  la  m u e s s -  
t r a ,  de  1 o s  c u a l e s  h a b r i a  q u e  d e d u c i r  1 os  r e f l e j a d o s ,  t r a n s m i t t i -  
d o s ,  e s p a r c i d o s ,  e t c . ,  r e f i n a m i e n t o  c o r r e c t o r  q u e ,  p o r  o t r a  p a a r -  
te ,  q u e d a  a 1 m a r g e n  de l  o b j e t o  del p r e s e n t e  t r a b a j o ,  y a  q u e  l o o s  
u n l c o s  d a t o s  d e  u t i l i d a d  q u e  se p r e t e n d e n  s o n  1 o s  q u e  p e r m i t a n i  
f i j a r  la p o s i c i o n ,  f o r m a  e i n t e n s i d a d  r e l a t i v a  de  la b a n d a  o baain 
d a s  v e r d a d e r a s  d e  e x c i t a c i ô n .

En la T a b l a  I se e x p r e s a n  l o s  v a l o r e s  r e l a t i v e s  d a d o s  p o r r

la t e r m o p i l a ,  en  g W / c m ^  ( c o l u m n a  E) p a r a  c a d a  X, to rn ado s de  2
en 2 n a n ô m e t r o s  (e n e s t a  t a b l a ,  p o r  r a z o n e s  d e  s i m p l i c i d a d   ̂y  
a j u s t e  a la s d i m e n s i o n e s  d e  un f o l i o ,  se d a n  d i c h o s  v a l o r e s  s a X l -  
t a n d o  d e  10 e n  10 n a n ô m e t r o s ) ,  y c o r r e s p o n d e n  a la c a l i b r a a -  
c i ô n  del s i s t e m a  c o n j u n t o  d e  i r r a d i a c i ô n  c o n s t i t u î d o  p o r  u n a  11 a m  
p a r a  d e  X e n ô n  d e  1 5 0  W,  un  m o n o c r o m a d o r  d e  e x c i t a c i ô n  d o t a d o  ( d e  
r e d  d e  d i f r a c c i ô n  p a r a  la z o n a  2 0 0 - 4 5 0  n m ,  y un f i l t r o  U V . L a i  co^ 
l u m n a  E • X c o n t i e n e  l o s  p r o d u c t o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  d e  la Irrra^ 
d i a n c i a  m e d i d a  p o r  la l o n g i t u d  d e  o n d a  en  n a n ô m e t r o s .  Y l a  c o l i u m
na f ■ E • X l o s  m i s m o s  p r o d u c t o s  E • X m u l t i p l i c a d o s  p o r  tin fac-:-
t o r  c o n s t a n t e  d e  n o r m a l i z a c i ô n .  E s t a  t a b l a  - m o s t r a d a  c o m o  e j g e m  
p l o -  se ha e s c o g i d o  e n t r e  o t r a s  o b t e n i d a s  p a r a  d i s t i n t a s  a p e r t t u -  
r a s  d e  r e n d i j a s  y f i l t r o s .  L a  r e n d i j a  u s u a l  e r a  d e  0 , 1 3  m m ,  c c o -  
r r e s  p o n d i e n  te  al p a s o  d e  b a n d a  d e  1 n a n ô m e t r o .

La F i g .  1, q u e  c o m p a r a  d o s  c u r v a s  t r a z a d a s  en e s c a l a s  a r b o i -  
t r a r i a s ,  t r a d u c e  g r â f i c a m e n t e  l o s  v a l o r e s  de  la T a b l a  I, s i n o O t r a  
i n t e n c i ô n  q u e  la d e  p e r m i t i r  a p r e c i a r ,  a s i m p l e  v i s  t a , el d e s p ) ! ^  
z a m i e n t O j h a c i a  el l a d o  d e  o n d a  l a r g a , d e  l o s  v a l o r e s  de l  f l u j o  f fo 
t ô n i c o  r e l a t i v o  ( f o t o n e s  s e g " M  r e s p e c t o  d e  l a s  i r r a d i a n c i a s  r f g -  
l a t i v a s  d e  l a s  m i s m a s  r a d i a c i o n e s  d a d a s  p o r  la t e r m o p i l a .

F i n a l m e n t e  la  F i g . 2 c o m p a r a  el e s p e c t r o  d e  e x c i t a c i ô n  " a p a a - 
r e n t e " ,  d a d o  d i r e c t a m e n t e  p o r  el e s p e c t r o f 1 u o r i m e t r o , c o n  el esppec^ 
t r o  d e  e x c i t a c i ô n  " v e r d a d e r o " ,  y a  c o r r e g i d o .
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Fig. 1 .- Comparaciôn de curvas, trazadas con escalas arbitra- ^
rias: a) irradiancias tomadas con la termopila {piii/cm ); 
b) valores respectivos^expresados en unidades de flujo 
fotônico (fotones.seg ).
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Fig. 2.- Comparaciôn entre el espectro de excitaciôn "apar«nite" 
(Espectrofluorimetro) y el "verdadero" (corregido) -de 
un lumihôforo. Medidas efectuadas a la temperatur* < OJT 
dinaria. ^ de emisiôn constante (482 nm).



-21-

I. 1 . 2 . 2 .  E s p e c t r o s  de  b m i s l ô n

Lo q u e  se a n a l i z a  a h o r a  es la d i s t r i b u e  i o n  e s p e c t r a l  d e  la 
1 u m i n i s c e n e ia e m i t i d a  p o r  la m u e s t r a  ( 1 u m i n ô f o r o ) . P a r a  e l l e  , 
m a n t e n i e n d o  c o n s t a n t e  la l o n g i t u d  de  o n d a  e i n t e n s i d a d  d e  la 
i r r a d i a c i ô n  e x c i t a n t e  s o b r e  la m u e s t r a  (Xg* e s c o g i d a  c o n  el m o n o  
c r o m a d o r  d e  e x c i t a c i ô n ) ,  se r e g i s t r a  la r e s p u e s t a  del f o t o m u l t ^  
c a d o r  b a r r i e n d o ,  c o n  el m o n o c r o m a d o r  de e m i s i ô n ,  a r e n d i j a  c o n ^  
t a n t e ,  t o d o  el e s p e c t r o  de  f l u o r e s c e n c i a .  P e r o  e s t e  e s p e c t r o  de  
e m i s i ô n ,  a s i o b t e n i d o ,  s i n o t r o s  e l e m e n t o s  c o r e c t o r e s ,  es t a m -  
b i e n  un e s p e c t r o  q u e  p u e d e  l l a m a r s e  " p r o v i s i o n a l " ,  " d i r e c t e "  o 
" a p a r e n t e ". Y h a y  q u e  c o r r e g i r l o .

En  t o d o  s i s t e m a  de m e d i d a  e s p e c t r a l  de  e n e r g i a  r a d i a n t e  , 
c o n s t i t u î d o  s i m p l e m e n t e  p o V  un m o n o c r o m a d o r  y un f o t o m u l t i p l i c a ­
d o r ,  es o b l i g a d o  c o n o c e r  la s e n s i b i l i d a d  ( r e s p o n s 1 v i d a d ) e s p e c ­
tr al  r e l a t i v a  (Sr% ) d e  t o d o  el c o n j u n t o .  De  un l a d o ,  es b i e n  co -  
n o c i d o  q u e  t o d a  r e d  d e  d i f r a c c i ô n  t i e n e  u n  p o r c e n t a j e  d e  r e f l e ­
x i o n  d e  lu z  p a r a  c a d a  X , a s î  c o m o  su v a r i a b l e  a b s o e c i ô n  l o c a l ,  
p a r t i  c u l a r m e n t e  a c e n t u a d a  en los e x t r e m o s  del e s p e c t r o  q u e  c u b r e  
la r e d ;  de  o t r o ,  l o s  f o t o m u  1 1 i p l i c a d o r e s  - d e t e c t o r e s  s e l e c t i v o s ,  
no l i n e a l e s -  p o s e e n  un m â x i m o  d e  s e n s i b i l i d a d  p a r a  c a d a  X . De  
t o d o  e l l o  r é s u l t a  q u e ,  m a s  q u e  la v e r i f i c a c i ô n  de la Sr^^ d e  1 f £  
t o m u l  tipl i c a d o r ,  i n t e r e s a  d e t e r m i n a r ,  de  u n a  v e z , la Sr-^ e s p e c ­
tral d e  t o d o  el s i s t e m a  e s p e c t r o r r a d i o r n é t r i c o , o s e a  la " c u r v a  
de c a l i b r a c i ô n " .

El e s p e c t r o  c o n t i n u e  dé e m i s i ô n  v e r d a d e r o  v i e n e  d e f i n i d o  
po r  la i n t e n s i d a d  d e  1u m i n i s c e n c i a  ( f l u j o  f o t ô n i c o  r e l a t i v o )  e x -  
p r e s a d a  en el n u m é r o  t o t a l  de  c u a n t o s  o f o t o n e s  p o r  s e g u n d o  y 
p o r  u n i d a d  d e  i n t e r v a l o  d e  l o n g i t u d e s  d e  o n d a  ( d n / d t - d x  ), - m a £  
t e n i e n d o  la r e n d i j a  del m o n o c r o m a d o r  lo  m a s  e s t r e c h a  p o s i b l e -  
f r e n t e  a la X m e d i a  d e  c a d a  i n t e r v a l o .

T o d a  r e s p u e s t a  (R%) d e  un s i s t e m a  f o t o m é t r i c o  es  f u n c i ô n  d e  
la i n t e n s i d a d  del h a z  l u m i n o s o  ( $ % =  f l u j o  f o t ô n i c o )  q u e  a l c a n z a  
el d e t e c t o r  y de  la s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r a l  ( S x )  de  e s t e  p a r a  c £  
da X .
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Rx = f (*%, Sx )

C o n o c i d o s  l o s  v a l o r e s  d e  la i n t e n s i d a d  r e l a t i v a  d e  u n  p a t t r ô n  
l u m i n o s o  ( I l u m i n a n t e  A) p a r a  c a d a  \  , y m e d i d a s  l a s  r e s p u e s t a . ' s  
d el  s i s t e m a  a d i c h a  f u e n t e  p a r a  t o d a s  l a s  X, s e  p u e d e n  f g c i l m e £  
te c a l c u l e r  l o s  v a l o r e s  d e  la s e n s i b i l i d a d  r e l a t i v a  S r  d e l  cfO£ 
j u n t o  e x p e r i m e n t a l  p a r a  c a d a  X.

La  d i s t r i b u c i ô n  e s p e c t r a l  d e l " I l u m i n a n t e  A" ( p a t r o n  (C.I.FE.) 
se n o s  da  t a b u l a d a  p a r a  la z o n a  de l e s p e c t r o  c o m p r e n d i d a  e n t r e  
3 8 0  y 7 8 0  n m  ( * * ) .  A h o r a  b i e n ,  l o s  v a l o r e s  de l  " I l u m i n a n t e  /A" 
v i e n e n  e x p r e s a d o s  e n  u n i d a d e s  d e  p o t e n c i a  p o r  u n i d a d  d e  intterv;a- 
1 0 d e  l o n g i t u d e s  d e  o n d a ,  m i e n t r a s  q u e  el f o t o m u l t i p l i c a d o r  mirde 
f l u j o  d e  f o t o n e s ;  d e  a h  i q u e ,  p a r a  r e l a c i o n a r  a m b o s  v a l o r e s  (r-a- 
d i a n c i a  e s p e c t r a l  d e  la f u e n t e  p a t r o n  y  r e s p u e s t a  d e l f o t o m u l t i ­
pl i c a d o r )  h a b r â  q u e  m u l t i p l i c a r  a n t e s  l o s  d a t o s  t a b u l a d o s  d e l  
I l u m i n a n t e  A p o r  l o s  v a l o r e s  d e  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  l o n g i t u d e s  
d e  o n d a .

n = Aj X = ( n u m é r o  r e l a t i v o  d e  f o t o n e s  s e g " * )

El c o c i e n t e

n o s  d a  l o s  v a l o r e s  d e  la " s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r a l  r e l a t i v a "  p a r a  
c a d a  l o n g i t u d  d e  o n d a  ( S r * ) .  L a s  u n i d a d e s  e s c o g i d a s  r e s u l t a n  itn- 
d i s t i n t a s  s i e m p r e  q u e  s e a n  l a s  m i s m a s  p a r a  c a d a  s e r i e  d e  c a l c u -  
l o s ,  y a  q u e  se  t r a t a  d e  s e n s i b i 1 i d a d e s  r e l a t i v e s .

La  c a l i b r a c i ô n  se e f e c t u a ,  s u c e s i v a m e n t e ,  t o m a n d o  l a  l e c t n j -  
ra (R) c a d a  5 n m , y  a d o p t a n d o  c o m o  a n c h u r a  c o n s t a n t e  d e  r e n d i j a  
0 , 1 3 m m  ( p a s o  d e  b a n d a  = I n m ) . C o m o  p a t r o n  de  l u z  se  u t i l i z ô  uina 
l â m p a r a  M a z d a ,  d e  l a s  l l a m a d a s  d e  p r o y e c c i ô n  ( M o d .  P - 2 8  - 61(0 
C N ,  1 2 5  V, 1 0 0  W ) . E s t a  l â m p a r a  f u é  c a l i b r a d a  e n  el l a b o r a t o r i ' o
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d e  F o t o m e t r î a  del I n s t i t u t o  d e  O p t i c a  c o m p a r â n d o l  a c o n  o t r a  p r o ­
c é d a n t e  d e l N a t i o n a l  P h y s i c a l  L a b o r a t o r y  ( 1 7 4  - N P L  - 50) m e d i a £  
t e  el f o t o m e t r o  d e  L u m m e r - B r o d h u m , d e t e r m i n a n d o s e  el v o l t a j e  a 
q u e  h a b i a  d e  t r a b a j a r  n u e s t r a  l â m p a r a  p a r a  q u e  su t e m p e r a t u r a  de 
c o l o r  f u e r a  la del I l u m i n a n t e  A, r e s u l t a n d o  1 0 8 , 0 0  V.

L a  T a b l a  II r e c o g e ,  a t i t u l o  de  e j e m p l o ,  l o s  v a l o r e s  m e d i -  
d o s  (R) p o r  el f o t o m u l t i p l i c a d o r ,  p a r a  c a d a  A d e  f l u o r e s c e n c i a  
( a 1 re.d uci r l a s  d i m e n s i o n e s  d e  e s t a  t a b l a  se t r a n s c r i b e n  s o l o  las 
l e c t u r a s  s a l t a n d o  d e  2 0  en  2 0  n m )  , a l i n e a d o s  c o n  l o s d a t o s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  d e  la f u e n t e  p a t r o n ,  e n  u n i d a d e s  d e  p o t e n c i a  (A), 
la c o n v e r s i o n  d e  é s t o s  en  f l u j o s  f o t ô n i c o s  ( A - A ) ,  y los v a l o r e s  
c a l c u l  a d o s  p a r a  la s e n s i b i l i d a d  r e l a t i v a  ( S r  = R / A - A ) .  La u l t i m a  
c o l u m n a  ( S r  f) c o n t i e n e  l o s  d a t o s  f i n a l e s  de  c a l i b r a c i ô n ,  n o r m a -  
l i z a d o s .  E s t a  t a b l a  es d i s t i n t a  d e  l a s c o n s t r u î d a s ,  p a r a  el m i s -  
m o  s i s t e m a  e s p e c t r o r r a d i o m é t r i c o ,  al i n t r o d u c i r  f i l t r o s  y / o  c a m ­
b i a  r d e  f o t o m u l t i p l i c a d o r .

La  F i g .  3, t r a d u c e  g r â f i c a m e n t e  l o s  d a t o s  d e  la T a b l a  II , 
r e l a t i v e s  a la s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r a l  r e l a t i v a ,  del s i s t e m a  c a l £  
b r a d o .

C o n o c i d o s  l o s  v a l o r e s  d e  Sr^ se  p u e d e  y a  c o r r e g i r  el e s p e c  
t r o  d e  e m i s i ô n  a p a r e n t e  de  c u a l q u i e r  1 u m i n ô f o r o  d i v i d i e n d o  c a d a  
o r d e n a d a  d e  la c u r v a  d e  e m i s i ô n ,  d a d a  d i r e c t a m e n t e  p o r  el r e g i s ­
t r e  g r â f i c o ,  p o r  la Sr^ del s i s t e m a  f o t o m é t r i c o  p a r a  la m i s m a  A.

P o r  u l t i m o ,  se n o r m a l i z e  la c u r v a  r é s u l t a n t e  l l e v a n d o  el m â x i m o  
de la m i s m a  al 1 0 0  d e  la e s c a l a .

La Fi g . 4 c o m p a r a  el e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  a p a r e n t e  de  un 
S r S : C e ( L i ) ,  ta 1 c o m o  lo r e g i s t r a  el i n s t r u m e n t e ,  c o n  el e s p e c t r o  
de e m i s i ô n  v e r d a d e r o  ( c o r r e g i d o  c o n  l o s d a t o s  d e  la T a b l a  II).
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T A B L A  II
Calibraciôn del sistema espectrorradiométrico (Monocromadoîr 

de emisiôn y Fotomultiplicador R-IO6). Paso de banda de? 
rendija 1 nm. Region: ]00 - 600 nm.
R = Respuesta Fotomultiplicador. A = dP/dA en/^ W.nm

(valores del Iluminante A). A A  = Fotones.seg“  ̂ (iLn
tensidades relativas del Iluminante A). Sr=R/AA sem- 
sibilidad relativa del sistema global de medida. 
f = Factor de normalizaciôn.

R A A.% Sr Sr .f

300 0,2 0,6 0,18 1,111 18,7
320 0,7 0,9 0,274 2,555 43,0
340 6 3,8 1,292 4,644 78,2
360 12,8 6,2 2,232 5,735 96 ,6
375 19,6 8,8 3,3 5,939 100,00
380 21,9 9,79 3,720 5,887 99,1
400 33 14,71 5,884 5,608 94,4
420 43,9 21 8,820 4,977 83,8
440 60 28,70 12,628 4,751 79,8
460 74 37,82 17,397 4,254 71,6
48o 89,3 48,25 23,160 3,623 61
500 93 59,86 29,930 3,107 52,3
520 100 72,50 37,700 2,652 44,6
540 84 85,95 46,413 1,810 30,5
560 73 100 56,000 1,303 21,9
580 59 114,44 66,375 0,889 14,9
600 41,5 129,04 77,424 0,536 9
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lOO

5r Senrsibilldod rckrtivo 
MonoC- Emision R*tnm  
Folomulfiplicodor R-106  
Fin nie iluminante A80

60

40

20

300 400 500 600

Fig- 3.- Curva de sensibilidad espectral relativa del sistema 
fotométrico constituîdo por; Monocromador de emisiôn 
(Rendija de salida 0,13 mm équivalente a un paso de 
banda de 1 n m ) y Fotomultiplicador R-106. Patron de 
calibracion: Iluminante A.
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SrS:Ce(Li)
Espectro de emisiôn
.............  Directe
--------------Corregido

8 0

6 0

o
o

T3
■O 4 0

s
c

20

6 0 05 0 04 0 0
X(nm)

Fig. 4.- Comparaciôn, a escalas arbitrarias, de la forma de
las curva de distribuciôn espectral de emisiôn fluco- 
rescente (espectro "aparente"), y de la misma despuéés 
de corregida (espectro de emisiôn "verdadero"). Lumii- 
nôforo; SrS:Ce(Li). Excitaciôn constante, X =  355 nnrn. 
Temperatura ordinaria.
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F o s  f o r o s c o p i  0

El a c c e s o r i o  d e  f o s f o r e s c e n c i a p e r m i t e  o b t e n e r  e s p e c t r o s  de  
g r a n  " p u r e z a  1 u m i n i s c e n t e " , y a  q u e  la lu z c u y a  c o m p o s i t i o n  e s p e c ­
tr a l  se m i d e  q u e d a  a b s o l u t a m e n t e  e x e n t a  de 1 n t e r f e r e n c i a  s , t a n  
u s u a l  es en l o s  e s p e c t r o s  d e  f l u o r e s c e n c i a  c u a n d o  la s m u e s t r a s  pre^ 
s e n t a n  d é b i l  e m i s i ô n .

El f o s f o r o s c o p i o  c o n s t a ,  e n  e s e n c i a ,  d e  un c i l i n d r o  r o t a t o -  
r i o ,  e n  t o r n o  a su e j e  l o n g i t u d i n a l  ( t u b o  f i n o  d e  c u a r z o  co nt e n i e i n  
d o  la m u e s t r a ) ,  p r o v i s t o  d e  d o s  a b e r t u r a s  ( v e n t a n a s ) ,  d e  s u e r t e  
q u e  c u a n d o  el h a z  e x c i t a n t e  e n t r e  p o r  u n a  v e n t a n a  p a r a  i n c i d i r  s ^  
b r e  la m u e s t r a ,  el d e t e c t o r  se h a l l a  "a o s c u r a s "  al i n t e r p o n e r s e  
la p a r e d  o p a c a  de l c i l i n d r o  e n t r e  la m u e s t r a  e x c i t a d a  y  el f o t o ­
m u l t i p l i c a d o r ;  y  c u a n d o ,  al g i r a r  el c i l i n d r o ,  el d e t e c t o r  " v e " 
la m u e s t r a ,  la e x c i t a c i ô n  se  h a l l a  c o r t a d a  p o r  la p a r e d  de l cilin^ 
d r o  { v ê è s e  f i g u r a  a d j u n t a ) .

Al d efec to r

( a )
C i l i n d r o  r o t a  t o r i o

(b)
S e c c i ô n  n o r m a l  al e j e
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P o r  c o n s i g u i e n t e , e s t e  i m p o r t a n t e  e l e m e n t o  ( " c h o p p e r " )  a s e -  
g u r a  q u e  el d e t e c t o r  n o  c a p t e  o t r a  l u z q u e  la p r o p i a  de  la l u m i -  
n i s c e n c i a  d e  la m u e s t r a ,  s i n  f o t o n e s  R a y l e i g h  del h a z e x c i t a n t e ,  
ni s u s  a r m ô n i c o s  p r o d u c i d o s  p o r  la r e d  de l m o n o c r o m a d o r  d e  e x c i ­
t a t i o n .

S i n e m b a r g o ,  h a y  q u e  p r e v e r  q u e  la v e l o c i d a d  de  g i r o  d e l  c i ­
l i n d r o  ( r . p . m . )  s e a  s u p e r i o r  a c i e r t o  v a l o r  m î n i m o  p a r a  e v i t a r  os^ 
c i l a c i o n e s  d e  la s e n a l  e l é c t r i c a  p r o d u c i d a  p o r  el f o t o m u l t i p l i c a ­
d o r ,  la c u al  e s ,  en  d e f i n i t i v e ,  la q u e  se a m p l i f i c a  y r e g i s t r a .  
A s î  m i s m o ,  h a y  q u e  c a l c u l a r ,  al f i j a r  el n u m é r o  d e  r . p . m .  d e l  c i ­
l i n d r o ,  el t i e m p o  m î n i m o  de  e x c i t a c i ô n  d e  la m u e s t r a  y el i n t e r v a _  
lo e n t r e  el f i n a l  de l p e r î o d o  d e  e x c i t a c i ô n  y el c o m i e n z o  d e l  p é ­
r i o d e  de  m e d i d a ,  a f i n  de c o n o c e r  si t o d o s  l o s  c o m p o n e n t e s  d e  la  
e m i s i ô n  ( i n c l u î d o s  l o s  d e  r â p i d a  c a î d a )  h a n  s i d o  o no c a p t a d o s  
p o r  el d e t e c t o r .

T e n i e n d o  en c u e n t a  q u e  n u e s t r o  c i l i n d r o  g i r a t o r i o  t i e n e  d o s  
v e n t a n a s  de  6 0 ° ,  d i a m e t r a l m e n t e  o p u e s t a s ,  es é v i d e n t e  q u e  el  
t i e m p o  (t ) q u e  t r a n s c u r r e  e n t r e  el f i n a l  d e  la e x c i t a c i ô n  y  el co^ 
m i e n z o  d e  la m e d i d a  d e  la f o s f o r e s c e n t ia no es o t r o  q u e  el t i e m p o  
q u e  t a r d a  el c i l i n d r o  en g i r a r  3 0 ° ( v é a s e  f i g u r a  b ) . P o r  t a n t o  , 
si es R ( r . p . m . )  la v e l o c i d a d  a n g u l a r  de l " c h o p p e r " ,  es i n m e d î a -  
to  c o n c l u i r  q u e

T(seg) = I

y, p o r  c o n s i g u i e n t e ,  el t i e m p o  q u e  d u r a  c a d a  e x c i t a c i ô n  d e  la 
m u e s t r a  s e r S

T = 2 - t

A s î  p a r a  R = 1 0 . 0 0 0  r . p . m .  , t = 0 , 5  m i l i s e g u n d o s  y T = 1 m i  l i s e  
g u n d o .

C o m o  e n  1 u m i n i s c e n c i a  de s ô l i d o s  es i n f r e c u e n t e  q u e  e x i s t a n  
c o m p o n e n t e s  e s p e c t r o s c ô p i c o s  c o n  d u r a c i ô n  e m i s i v a  i n f e r i o r  a 5 
m i l i s e g u n d o s ,  h a b r â  q u e  a d m i t i r  q u e  n u e s t r o  a c c e s o r i o  d e  f o s f o r e s ^
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c e n c i a  ( c i l i n d r o ,  a l i m e n t a t i o n ,  r e g u l a d o r  d e  v e l o c i d a d  h a s t a  
1 2 , 0 0 0  r . p . m . )  p o d r S  c a p t a r  la f o s f o r e s c e n c i a ,  l i m p i a ,  c o n  t o d a s  
s u s  b a n d a s  d e  e m i s i ô n .

* N o t a  d e  la p a g .  15
L a s  d e n o m i n a c i o n e s  d e  a l g u n a s  m a g n i t u d e s ,  e x p r e s a d a s  a d i c i £  

n a l m e n t e  e n t r e  p a r e n t e s  is en  e s t e  c a p i t u l e  ( r e s p o n s i v i d a d ,  f l u j o  
f o t ô n i c o ,  i r r a d i a n c i a ,  e t c . ) , c o r r e s p o n d e n  al v o c a b u l a r i o  p r o p u e ^  
t o  r e c i e n t e m e n t e  p o r  el C . I . E .

** N o t a  d e  la p â q .  21
L o s  v a l o r e s  r e l a t i v e s  d e  la r a d i a n c i a  e s p e c t r a l  ( p a t r o n  

C . I . E . )  h a n  s i d o  tornados d e  0 . 8 .  J u d d ,  J . O . S . A .  2 3 , 3 6 1 ( 1 9 3 3 ) .
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I. 2. C A T O D O L U M I N I S C E N C I A

La p r o d u c t i o n  de  l u z f r i a  m e d i a n t e  e x c i t a c i ô n  p o r  r a y o s  c a t o  
d i c e s  ( R C )  p r é s e n t a  a l g u n a s  p e c u l i a r i d a d e s  q u e ,  e n  r e l a c i ô n  c o n  
la p r e s e n t e  m e m o r i a ,  c o n v i e n e  d e s t a c a r .

1. L o s  e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  s o n , e n  g e n e r a l ,  i n d e p e n d i en t e s 
d e  la e n e r g i a  d e  l o s  RC  ( 4 3 ) .

2. C u a n d o  un  m i s m o  1 u m i n ô f o r o  es  f o t o  y c a t o d o l u m i n i s c e n t e  , 
p u e d e  o c u r r i r  q u e  el e s p e c t r o  de  e m i s i ô n  s e a  d i f e r e n t e  
p a r a  e s t o s  d o s  t i p o s  de  e x c i t a c i ô n .  En t a l e s  c a s o s  - p o -  
c o  f r e c u e n t e s -  l a s  b a n d a s  e m i t i d a s ,  a 1 p a s a r  de  m e n o r  a 
m a y o r  e n e r g i a  de  e x c i t a c i ô n  ( U V  R C ) ,  o b i e n  se d e ^  
p l a z a n  h a c i a  el l a d o  d e  o n d a s  c o r t a s ,  o, r e s p e t a n d o  la s 
p r i m e r a s ,  a p a r e c e n  n u e v a s  b a n d a s  a la i z q u i e r d a  de  la s  
d e  f o t o l u m i n i s c e n c i a .

3. La 1 umi n a n c  i a d e  u n a  p a n t a l l a  i r r a d i a d a  p o r  RC es pr op or,  
c i o n a l  a la d e n s i d a d  d e  c o r r i e n t e  (j^ en  u A / c m ^ )  p a r a  vat 
l o r e s  d e  ^  s u f i c i e n t e m e n t e  p e q u e n o s  ( 4 4 ) .  C u a n d o  a u -  
m e n t a  i_ se l l e g a  s i e m p r e  a un e f e c t o  d e  s a t u r a c i ô n ,  
e s p e c î f i c o  p a r a  c a d a  1 u m i n ô f o r o .

4. L o s  l u m i n ô f o r o s  u s a d o s  c o m o  p a n t a l l a  en  l o s t u b o s  d e  RC 
d e b e n  p o s e e r  b u e n a s  c a r a c t e r  1 s t i c a s  d e  e m i s i ô n  d e  e l e c -  
t r o n e s  s e c u n d a r i o s .  En c a s o  c o n t r a r i o  la p a n t a l l a  l l e g a
a c a r g a r s e  n e g a t i v a m e n t e  p o r  la a v a l a n c h a  de e l e c t r o n e s  
p r i m a r i e s ,  d i s m i n u y e n d o  el p o t e n t i a l  a n ô d i c o  y,  s u b s i -  
g u i e n t e m e n t e ,  la c a t o d o l u m i n i s c e n c i a . P o r  lo t a n t o ,  la 
r e l a c i ô n  e n t r e  el n u m é r o  de e l e c t r o n e s  s e c u n d a r i o s  ( p a n ­
t a l l a )  y p r i m a r i e s  ( R C )  d e b e  s e r  s i e m p r e  i g u a l  o m a y o r  
q u e  la u n i d a d .

5. P a r a  u n a  d e n s i d a d  d e  c o r r i e n t e  c o n s t a n t e ,  la 1 u m  i n a n c  i a 
(L) de  la p a n t a l l a  es f u n c i ô n  e x p o n e n c i a l  de la t e n s i o n
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a n d d i c a  (Vj del t u b o  d e  R C , s i e m p r e  q u e  se t e n g a  en 
c u e n t a  c i e r t a  " t e n s i o n  m u e r t a "  (Vg) p o r  d e b a j o  de  c u y o  
u m b r a l  no se e x c i t a  el 1 u m i n ô f o r o .  La e x p r e s i ô n  es

L = k f ( i ) ( V - V o ) ^

d o n d e  k es u n a  c o n s t a n t e  d e p e n d i e n t e  del 1 u m i n ô f o r o  y 
f i x )  el c o e f i c i e n t e  q u e  r e p r é s e n t a  la v a r i a t i o n  de la 
l u m i n a n c i a  (L) c o n  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  (j.) • E 1 v a ­
l o r  de q , a u n q u e  d e p e n d e  t a m b i é n  del l u m t n ô f o r o ,  s u e -  
le v a r i a r  e n t r e  1 y 3.

Co n e s t o s  p r e c e d e n t e s ,  y a n t e s  d e  e n t r a r  en  la e x p o s i t i o n  de 
t a l l a d a  del m o n t a j e  i n s t r u m e n t a l ,  c o n v i e n e  a n t i c i p e r  un e s q u e m a  
s i m p l i f i c a d o  del c o n j u n t o  de m e d i o s  r e u n i d o s  p a r a  las m e d i d a s  c a ­
t o d o l  umi n i s c e n t e s , el c u a l  i n c l u y e : a) d i s p o s i t i v e  d e  e x c i t a c i ô n  
p o r  RC , y  b) e q u i p o  d e  m e d i d a  del e s p e c t r o  de  e m i s i ô n .

La f i g u r a  5 m u e s t r a  la c o n s t i t u t i o n  e s e n c i a l  de  a m b o s  e q u i p o s .  
A la i z q u i e r d a ,  el d e  e x c i t a c i ô n ,  c u y o  ô r g a n o  p r i n c i p a l  es  el tu^ 
bo d e s m o n t a b l e  de R C . A  la d e r e c h a ,  el e s p e c , t r o r r a d i ô m e t r o  f o r m a d o  
p o r  un  M o n o c r o m a d o r  dé r e d de al ta e n e r g i a ,  d e t e c t o r  ( f o t o m u l t i ­
p l i c a d o r )  y r e g i s t r e  g r â f i c o  ( Y - t ) .  A m b o s  e q u i p o s  so n in de p e n d i e i n  
t e s  y van m o n t a d o s  en s e n d o s  c a r r o s  c o n s t r u î d o s  c o n  a n g u l a r  y a p o  
y a d o s  s o b r e  d o s  p i e s  f i j o s  ( t r a s e r o s )  y  d o s r u e d a s  d e l a n t e r a s  p a ­
ra el d e s p l a z a m i e n t o .

D a d a  la i n f l u e n c i a  q u e  e j e r c e  la t e m p e r a t u r a  s o b r e  la 1 u m i ­
ni s c e n c i  a c o n v i e n e  i n s i t i r  s o b r e  s o b r e  e s t e  p u n t o .  Va q u e d ô  e s t a -  
b l e c i d o  q u e  t o d o  p r o c e s o  1 u m i n i s c e n t e  es e s e n c i a I m e n t e  e l e c t r ô n i -  
co: e l e c t r o n e s  q u e  se e x c i t a n  p o r  e f e c t o  de  la a b s o r c i ô n  de  e n e r ­
g i a  r a d i a n t e  ( l u z  v i s i b l e ,  U V , r a y o s  X) o de r a d i a c i o n e s  c o r p u s c u ^  
l a r e s  ( R C,  a, n e u t r o n e s ) ,  y  se d e s e x c i t a n  c o n  e m i s i ô n  de  luz. A h o  
ra b i e n ,  m i e n t r a s  la e x c i t a c i ô n  es  i n d e p e n d i e n  te de la t e m p e r a t u ­
ra , no p u e d e  d e c i r s e  lo m i s m o  d e  la e m i s i ô n ,  es d e c i r ,  del p r o c e ­
so  de r e t o r n o  de l o s e l e c t r o n e s  e x c i t a d o s  a su e s t a d o  f u n d a m e n t a l .  
Es b i e n  c o n o c i d o  el h e c h o  de q u e  c u e r p o s  q u e  m u e s t r a n  l u m i n i s c e n -



-32-

20

100V

MAT

0 -2 0  kV

AT 
0-2 kV

125V

12 w

Fig. 5-“ Esquema general del sistema de excitaciôn por rayos 
catodicos, y de medida del espectro de emisiôn.
Excitaciôn: 1 , tubo experimental desmontable de R C ; 2 , 
primer anodo; 3» filamento emisor; 4 , al equipo de aJ. 
to vacio; 5 , segundo anodo; 6 , tercer anodo y soporte 
de muestras (pantalla luminiscente); 7 , cavidad refr^ 
gerante (Nitrôgeno liquide); 8 , ventana de cuarzo; 10,, 
fuente de alta tension conectada al primer anodo; 11, 
alimentaciôn eléctrica (variac. transf ormador ) del
filamento; 20, pila seca conectada en serie entre el 
segundo y el tercer anodo.
Espectrorradiometro ; 12,. lente de cuarzo (enfoque de
la pantalla catodoluminiscente sobre la rendija de eii 
treda del monocromador; 13, monocromador de red; 14, 
detector (fotomultiplicador); 15, fuente de alta ten- 
siôn estabilizada (alimentaciôn del detector); l6 , am 
plificador cc; 17, microamperimetro (lecture directa
de intensidades relatives); l8 , registrador grâfico 
Y-t; 19, mécanisme de avance sincronizado entre el gĵ  
ro del la red del monocromador y el avance del papel 
del registrador.
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c i a a la t e m p e r a t u r a  o r d i n a r i a  se " a p a g a n "  a t e m p e r a t u r e s  a l g o  Sjj 
p e r i  o r e s  ( " q u e n c h i n g " ) ;  y  q u e  m u c h a s  s u s t a n c i a s  no  1u m i n i s e e n  te s  
a la t e m p e r a t u r a  o r d i n a r i a  lo so n  a t e m p e r a t u r a s  i n f e r i o r e s  (4 5 ) .  
L a  e x p l i c a c i o n  c u a l i t a t i v a  se b a s a  en  q u e  lo s e l e c t r o n e s  d e  lo s 
" c e n t r o s  a c t i v e s " ,  al e x c i t a r s e ,  se d e s p l a z a n  c o n  v e l o c i d a d e s  i n - 
c o m p a r a b l e m e n t e  s u p e r i o r e s  a l a s  del m o v i m i e n t o  de lo s  n û c l e o s  a- 
t o m i c o s  ( F r a n c k - C o n d o n )  , y p u e s t o  q u e  su r e t o r n o  - e m i s i ô n -  al e s ­
t a d o  f u n d a m e n t a l  s u f r e  s i e m p r e  a l g û n  r e t a r d e  ( p o r  lo c o m û n  
T > 1 0 , * ^  s e g u n d o s ) ,  d a  t i e m p o  a q u e  los n u c l e o s  de  la r e d  c r i s -  
t a l i n a  se d e s p l a c e n  ( v i b r a c i o n e s  t é r m i c a s ) ,  c o n  lo q u e  los e l e c ­
t r o n e s ,  a n t e  la n u e v a  s i t u a c i ô n  r e t i c u l a r ,  s u e l e n  r e t o r n a r  d i s i -  
p a n d o  su e n e r g i a ,  p a r c i a l  o t o t a l m e n t e ,  en f o r m a  de  cal or. C o n v i ^  
n e ,  p u é s ,  q u e  la e n e r g i a  d e  v i b r a c i ô n  de lo s n û c l e o s ,  d e p e n d i e n t e  
d e  la t e m p e r a t u r a ,  s e a  m i n i m a ,  p a r a  r e d u c i r  los e f e c t o s  de la in^ ' 
t e r a c c i ô n  del e l e c t r o n  c o n  la e n e r g i a  t é r m i c a  del m e d i o .  Se  c o m -  
p r e n d e r â ,  c o n  e s t e  s i m p l e  r a z o n a m i e n t o  , la c o n v e n  i e n c  i a de  m e d i r  
la 1 u m i n i  s c e n c i a  a b a j a s  t e m p e r a t u r a s ,  y m a s  t o d a v i a  en c a s o s  par. 
t i c u l a r e s  de e m i s i ô n  d é b i l .  D e s d e  l u e g o ,  n o  se ha o b s e r v a d o  d e s -  
p l a z a m i e n t o  a l g u n o  d e  la b a n d a  o b a n d a s  e s p e c t r a l e s  de e m i s i ô n  p o r  
e f e c t o  de  la t e m p e r a t u r a ,  lo q u e  c o n f i r m a  al e s p e c t r o  l u m i n i s c e n ­
te  c o m o  u n a  c o n s t a n t e  f î s i c a  de  un d e f e c t o  o i m p u r e z a  ( a c t i v a d o r )  
e n  un m e d i o  c r i s t a l i n o  d e t e r m i n a d o  ( b a s e  o m a t r i z ) .

La f o t o  d e  la f i g u r a  6 o f r e c e  u n a  p e r s p e c t i v e  r e al  de la 1 0 4  
t a l i d a d  de los i n s t r u m e n t e s  m o n t a d o s ,  e n  p o s i c i ô n  de t r a b a j o .

1. 2.1, El t u b o  de r a y o s  c a t ô d i c o s

E x i g e n c i e s : La c o n s t r u c c i ô n  d e  un t u b o  e x p e r i m e n t a l  de r a y o s  
c a t ô d i c o s  (RC) p a r a  la i r r a d i a c i ô n  de p a n t a l l a s  1 umi n i s e e n  te s ,c o n  
f i n e s  de i n v e s t i g a c i ô n ,  r e q u i e r e  c i e r t a s  c o n d i e i o n e s .  En t r a b a j o s  
a n t e r i o r e s  de  e s t e  l a b o r a t o r i o  ( 4 6,  4 7 )  ya f u e r o n  e s t a b l e c i d a s  la s  
b a s e s  p a r a  la c o n s t r u c c i ô n  del t u b o .  En  el p r é s e n t e  t r a b a j o  se h a n  
r e v i s a d o  d i c h a s  b a s e s ,  d i s e n â n d o s e  un  n u e v o  m o d e l o  de  t u b o ,  m â s  
c o m p l e t o ,  c o n  la i m p o r t a n t e  v e n t a j a  a d i c i o n a l  de  p o d e r  r e f r i g e r a r  
las m u e s t r a s  1 u m i n i s c e n t e s  ( p a n t a l l a )  c o n  n i t r ô g e n o  l i q u i d e  . He 
a q u i  las c o n d i c i o n e s  g é n é r a l e s  t e n i d a s  en  c u e n t a  en  el n u e v o  p r o -
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Fig- 6 .- Vista general de la doble Instalaclôn (equipo de esc 
citaciôn por RC y espectrorradiômetro) correspon- 
diente al esquema de la Fig. 5.
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y e c t o d e t u b o ;

a) L a s  m u e s t r a s  ( p a n t a l l a )  t i e n e n  q u e  I r r a d i a r s e  c o n  e l e c ­
t r o n e s  a c e l e r a d o s  c o n  t e n s i o n e s  a n o d i c a s  r e g u l a b l e s  e n ­
t r e  0 y  1 5 . 0 0 0  V. El s o p o r t e  - m e t l l i c o -  de la s m u e s t r a s  
ha  de  s e r  de  f â c i l  a c c e s o  p a r a  la s u s t i t u c i o n  de  l u m i n £  
f o r o s .

b) El f i l a m e n t o  e m i s o r  ha  d e  s e r , i g u a l m e n t e , de  f â c i l  r e- 
c a m b i o . A s i m i s m o ,  el s i s t e m a  ha  d e  p e r m i t i r  m e d i r  la 
i n t e n s i d a d  de c o r r i e n t e  c a t o d i c a ,  a f i n  d e  c o n o c e r  la 
d e n s i d a d  de  c o r r i e n t e  i n c i d e n t e  ( f l u j o  d e  e l e c t r o n e s )  
s o b r e  la p a n t a l l a  ( I / S )  y , p o r  lo t a n t o ,  la e n e r g i a  de 
e x c i  t a c i o n .

c) La  p a n t a l l a  ha  d e  p o d e r s e  r e f r i g e r a r  a b a j a s  t e m p e r a t u ­
r a s  ( n i e v e  c a r b o n i c a ,  n i t r ô g e n o  l i q u i d o ,  e t c . )  al o b j e ­
to  de  q u e  la c a t o d o l u m i n i s c e n c i a  o b s e r v a d a  y m e d i d a  co-  
r r e s p o n d a  a t e m p e r a t u r a s  c o n o c i d a s .

La r e a l i z a c i o n  de  ta 1 t u b o  e s  l a b o r i o s a  c u a n d o  se p i d e  el 
c u m p l i m i e n t o  de  la t o t a l i d a d  d e  l a s  c o n d i c i o n e s  i n d i c a d a s .  P o r  
o t r o  l a d o  su a d q u i s i c i ô n  n o  es c o m e r c i a l ,  y, o b i e n  se s o l i c i t a  
su c o n s t r u c c i ô n  a un c e n t r o  e l e c t r ô n i c o  e s p e c i a l  i z a d o ,  c o m o  enca_r 
go e s p e c i a l ,  o se i n t e n t a  c o n s t r u î r l o  e n  l o s  p r o p i  os  l a b o r a t o r i o s  
de l a u t o r .  El p r é s e n t e  p r o y e c t o  c o n s i s t i a  e n  r e c o n s i d e r a r  el mode_ 
lo p r i m i t i v e ,  r e f i n i n d o l o  eh  t o d a s  s u s  p a r t e s ,  y  a n a d i e n d o  u n a  ûl_ 
t i m a  e x i g e n c i a  e s e n c i a l :  la r e f r i g e r a c i ô n  de  la p a n t a l l a .

El t u b o ,  a d e m â s ,  t é n i a  q u e  s e r  d e s m o n t a b l e  y,  en  f u n e  i o n a m i  e £  
to b a j o  b o m b e o ,  s u f i c i e n t e m e n t e  e s t a n c o  p a r a  a l c a n z a r  en p o c o s  mi_ 
n u t o s  un v a c i o  d e  1 0 ” ^ tor. E s t e  d o b l e  r e q u e r i m i e n t o , d e  p o r  si, 
y a  p l a n t e a b a  un  p r o b l e m a  s e r i o .  Un  t u b o  e l e c t r ô n i c o  no  d e s m o n t a ­
b l e ,  a n t e s  del c i e r r e  o sel l a d o  d e f i n i t i v e ,  se d e s g a s i f i c a  en gr_a 
do e x t r e m e ;  si s u s  p a r e d e s  i n t e r n a s ,  m â s  la s  d e  c a d a  c o m p o n e n t e  
i n t e r i o r ,  q u e d a n  l i b r e s  de g a s e s  a d s o r b i d o s  ( a i r e ,  h u m e d a d ,  C O g  , 
e t c . )  o p e r a r â n  s a t i s  f a c t o r i a m e n  te p o r  t i e m p o  i n d e f i n i d o .  P e r o  un
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t u b o  e l e c t r ô n i c o  d e s m o n t a b l e ,  c o m o  el n u e s t r o ,  a d s o r b e  en  s u s  p a ­
r e d e s  f a c i l m e n t e  g a s e s  y v a p o r e s  c a d a  v e z  q u e  se a b r e  p a r a  c a m -  
b i a r  la p a n t a l l a .  L a  e l i m i n a c i ô n  d e  e s t e s  g a s e s ,  p r e v i a  al t r a b a ­
j o  del t u b o ,  r e q u i e r e  un b u e n  v a c i a d o  en  un t i e m p o  r a z o n a b l e .  P o r  
o t r o  l a d o  el m o n t a j e  y  d e s m o n t a j e  a l t e r n a t i v e  del t u b o  a c e l e r a  la 
o x i d a c i o n  y  e n v e j e c i m i e n t o  del f i l a m e n t o  e m i s o r  ( c l t o d o ) ,  a s i c o ­
m o  el d e t e r i o r o  d e  l a s  j u n t a s .  P o r  e s t o  l o s  r e c a m b i o s  ( f i l a m e n t o ,  
j u n t a s ,  e t c . )  h a n  d e  e s t a r  s i e m p r e  l i s t e s  p a r a  su e m p l e o  i m m e d i a ­
te , y h a b r â  q u e  c o n t a r  c o n  un  e q u i p o  d e  v a c i o  e x c e l e n t e  c o n  a l t a  
c a p a c i d a d  d e  b o m b e o .

I. 2 . 1 . 1 .  P e s c r i p e  io n  ,

El t u b o  d e  R C ,  c u y o  e s q u e m a  se da  e n  la f i g u r a  7, c o n s t a  de  
c u a t r o  p a r t e s  f a c i l m e n t e  s e p a r a b l e s :  C a b e z a l  de f i l a m e n t o ;  C u e r p o  
c e n t r a l ;  C u e r p o  d e  p a n t a l l a ;  y  C a b e z a l  d e  r e f r i g e r a c i ô n . E s t a s  p i e  
z a s ,  c o n s t r u î d a s  d e  v i d r i o  Pi r e x  ($ t u b o  = 4 5  m m ) ,  c o m p o n e n  un  t £  
b o  a c o d a d o  c o n  u n a  l o n g i t u d  a p r o x i m a d a  d e  3 0  cm. El a c o p l a m i e n t o  
se e f e c t u a  p o r  m e d i o  d e  b r i d a s  d e  a c e r o ,  c a d a  u n a  de  l a s  c u a l e s  , 
p o r  u n a  c a r a ,  d i s p o n e  de  u n  c a n a l  c i r c u l a r  p a r a  el a l o j a m i e n t o  de l  
b o r d e  t e r m i n a l  de l  t u b o  d e  v i d r i o ,  u n i o n  p e r m a n e n t e  r e l l e n a d a  d e  
A r a l  d i t ;  y ,  p o r  la o t r a ,  m e c a n i z a d a  c o n  a l t o  g r a d o  d e  p l a n i c i d a d  
y b r i l l o ,  se a c o p l a  a la b r i d a  c o n t i g u a  m e d i a n t e  j u n t a s  t o r o i d a -  
1 es  d e  N e o p r e n o .  L a s  b r i d a s  c o n f r o n t a d a s  ( t u b o  m o n t a d o )  n o  se to- 
c a n  e n t r e  s t , a u n q u e  la s u j e c i ô n  se a s e g u r a  c o n  t o r n i l l o s  y t u e r -  
c a s  a t r a v é s  d e  o r i f i c i o s  a i s l a d o s  c o n  p a s a m u r o s  d e  f i b r a  ( n o  v i ­
s i b l e s  en  la f i g u r a  7).

El C a b e z a l  de  f i l a m e n t o  e s  un  c u l o t e  d e  v i d r i o  a t r a v e s a d o  p o r  
d o s  c o n d u c t o r e s  d e  V o l f r a m i o ,  s o l d a d o s  e n  el i n t e r i o r  de l c u l o t e  
a s e n d a s  p l a q u i t a s ,  t a m b i é n  d e  V o l f r a m i o ,  s e p a r a d a s  p o r  un  s o p o r ­
te d e  a l u m i n a .  El c a t o d o  o f i l a m e n t o  e m i s o r  e s  u n a  d e l g a d a  c i n t a  
d e  V o l f r a m i o  ( 8 * 0 , 5 * 0 , 0 5  m m )  d o b l a d a  en  V, c o n  el v é r t i c e  o r i e n t ^  
do  h a c i a  el C u e r p o  c e n t r a l  de l  t u b o ,  y  s o l d a d o  p o r  l o s  e x t r e m o s  a 
l a s p l a c e s  c o n d u c t o r a s .  R o d e a n d o  al f i l a m e n t o ,  y s i n  t o c a r  al c i £  
c u i t o  de  e s t e ,  se  h a l l a  un p e q u e n o  c i l i n d r o  d e  a c e r o  i n o x i d a b l e  
( " p r i m e r  â n o d o " )  q u e  c o n t a c t a  c o n  un t u b o  m e t â l i c o  a c o d a d o  d e  eu -
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Fig. 7-- Esquema del tubo de RC para la investigaciôn de sôli­
dos catodoluminiscentes: 1, Filamento emisor; 2, Sopo£
te aislante (alumina); 3, Primer anodo; 4 , Cilindro m£ 
talico acodado (guia del haz de electrones); l4 . Mar­
cha divergente de electrones acelerados; 5, Segundo an£ 
do (acelerador); 6 y 7 , Diafragmas de entrada y salida 
a través del segundo anodo; 8 , Tercer anodo (pantalla 
colectora de electrones secundarios); 9 , Diafragma del 
tercer anodo; 10, Pantalla aislada solidaria del vaso 
de refrigeraciôn; 11, Ventana de cuarzo, 12, Vaso met^ 
lico para el liquido refrigerante; 13, Envoltura ais­
lante; 15, Haz luminoso proveniente de la pantalla; I6, 
Tubuladura de conexiôn al equipo de vacio.
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p r o n i q u e l  del C u e r p o  c e n t r a l .  El o b j e t o  de l " p r i m e r  â n o d o "  es f a ­
c i l i t e r  la e m i s i ô n  c a t ô d i c a  ( a r r a n q u e  d e  e l e c t r o n e s )  c u a n d o  el fj^ 
l a m e n t o  a l c a n z a  la t e m p e r a t u r a  d e  c a l d e o ,  y  a c t u a r  c o m o  c i l i n d r o  
de  W e h n e l t ,  c o m p r i m i e n d o  el h a z  e l e c t r ô n i c o  p o r  el v é r t i c e  de l f £
1 a m e n  t o .

E n  el C u e r p o  c e n t r a l  se  h a l l a  el c i l i n d r o  m e t â l i c o  de  c u p r o -  
n i q u e l ,  y a  i n d i c a d o ,  e n  c o n t a c t e  c o n  la b r i d a  q u e  c o n f r o n t a  c o n  
la del " C a b e z a l  d e  f i l a m e n t o " .  L a  m i s i ô n  d e  e s t e  t u b o  e s  t r i p l e :  
s i r v e  d e  s o p o r t e  - s i n  c o n t a c t o  a l g u n o -  d e l  c â t o d o ;  a p a n t a l l a  a é £  
te c o n t r a  el camp.o e l é c t r i c o  del s e g u n d o  â n o d o ;  y a b s o r b e  la p o c a  
l u z  q u e  l l e g a  a e m i t i r  el f i l a m e n t o .  P o r  h a l l a r s e  en  c o n t a c t o  e - 
l é c t r i c o  c o n  u n a  b r i d a  c o n e c t a d a  e x t e r i o r m e n t e  a u n a  f u e n t e  d e  A 1 - 
ta T e n s i o n  q u e d a ,  de e s t a  s u e r t e ,  a l i m e n t a d o  el p r i m e r  â n o d o .  En 
el e x t r e m o  o p u e s t o  de ! " C u e r p o  c e n t r a l "  se h a l l a  o t r a  b r i d a  - c o  
n e c t a d a  e x  t e r i o r m e n t e  a la f u e n t e  d e  M u y  A l t a  T e n s i o n - q u e  c o n t a c  
ta c o n  o t r o  c i l i n d r o  m e t â l i c o  i n t e r n o ,  t a m b i é n  d e  c u p r o n i q u e l ,  el 
c u a l  a c t û a  d e  " s e g u n d o  â n o d o * p a r a  la a c e l e r a c i ô n  d e  l o s  e l e c t r o ­
n e s .  E s t e  c i l i n d r o  r e c t o  p r é s e n t a  al h a z  i n c i d e n t e  de R C  d o s  d i a ­
f r a g m a s ,  a n t e r i o r  y p o s t e r i o r ,  q u e  c o n f i g ü r a n  la s e c c i ô n  c i r c u l a r  
del h a z  q u e  lo s  a t r a v i e s a .

C o m p o n e n t e s  f i j o s  d e l C u e r p o  de  p a n t a l l a  s o n  l a s b r i d a s  t e r ­
m i n a l e s  y un t u b o  d e  a c e r o  i n o x i d a b l e  e n  c o n t a c t o  c o n  u n a  d e  l a s  
b r i d a s ,  t u b o  q u e  a c t û a  d e  " t e r c e r  â n o d o "  c o n e c t a d o ,  a t r a v é s  de 
la b r i d a ,  al p o l o  p o s i t i v o  d e  u n a  p i l a  s e c a  de  1 0 0  V. L a  m i s i ô n  
p r i n c i p a l  d e  e s t e  c i l i n d r o  e s  c o l e c t a r  l o s  e l e c t r o n e s  s e c u n d a r i o s  
e m i t i d o s  p o r  la p a n t a l l a  al i n c i d i r  s o b r e  é s t a  el h a z  d e  e l e c t r o  
n é s  p r i m a r i e s  d e  a l t a  e n e r g i a .  L a  m e d i d a  e x t e r i o r  d e  la c o r r i e n ­
te p r o d u c i d a  p o r  l o s  e l e c t r o n e s  s e c u n d a r i o s  d a ,  i n d i r e c t a m e n t e  , 
la d e  la c o r r i e n t e  d e l h a z  p r i m a r i o .  O b s é r v e s e  en  e s t a  f r a c c i ô n  
de l t u b o  u n a  v e n t a n a  ( c u a r z o ) ,  p r a c t i c â d a  e n  u n a  t u b u l a d u r a  l a t e  
r a l , q u e  p e r m i t e  el p a s o  d e  l u z  ( U V  y v i s i b l e )  p r o c e d e n t e  d e  la 
p a n t a l l a  c o m o  r e s p u e s t a  c a t o d o l u m i n i s c e n t e .  N ô t e s e  t a m b i é n  q u e ,  
a u n q u e  la p a n t a l l a  se  a l o j e  en e s t a  s e c c i ô n ,  n o  p e r t e n e c e  a e 11 a 
s i n o  al " C a b e z a l  d e  r e f r i g e r a c i ô n " .

El c o m p o n e n t e  p r i n c i p a l  d e l C a b e z a l  d e  r e f r i g e r a c i ô n  e s  un
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v a s o  d e  a c e r o  i n o x i d a b l e ,  s o l i d a r i o  d e  un t u b o  del m i s m o  m a t e r i a l ,  
t e r m i n a d o  e n  u n  b i s e l  de  4 5 °  c o n  u n a  s u p e r f i c i e  de  s e c c i ô n  e l i p t £  
ca d e  2 , 2  c m ^  y s o b r e  la q u e  se e x t i e n d e  la m u e s t r a  l u m i n i s c e n t e  
( p a n t a l l a ) .  Al c o n f r o n t a r  la b r i d a  del C u e r p o  de  p a n t a l l a  c o n  la 
d e l C a b e z a l  de r e f r i g e r a c i ô n  se i n s e r t a  d i c h o  t u b o  en el C u e r p o  
d e  p a n t a l l a ,  q u e d a n d o  c o l o c a d a  la p a n t a l l a  f r e n t e  y a la a l t u r a  de 
la t u b u l a d u r a  d e  v e n t a n a .  L a  e n v o l t u r a  del v a s o  d e  r e f r i g e r a c i ô n  
e s  d e  f i b r a  de  v i d r i o .  Al l l e n a r  c o n  n i t r ô g e n o  l i q u i d e  el v a s o  q u £  
da  i g u a l m e n t e  l l e n o  el t u b o ,  e n f r i â n d o s e  la p a n t a l l a  a la t e m p e r ^  
t u r a  de l r é f r i g é r a n t e .

I. 2 . 1 . 2 .  A l i m e n t a c i ô n  e l é c t r i c a

L a  f i g u r a  5 i n c l u y e  el e s q u e m a  d e  c o n e x i o n a d o  e l é c t r i c o  del 
t u b o  d e  RC. La c o r r i e n t e  r e g u l a b l e  de l f i l a m e n t o  se la s u m i n i s t r a  
un t r a n s f o r m a d o r  de  12 W d e  p o t e n c i a  ( e n t r a d a  1 2 5 V; s a l i d a  2V).
En s e r i e  c o n  el f i l a m e n t o  se h a l l a  un a m p e r i m e t r o  d e  c . a .  c o n  e £  

cal a d e  6 A .
El p r i m e r  â n o d o  ( b r i d a  i n f e r i o r  de l C u e r p o  c e n t r a l  del t u b o )  

se c o n e c t a  al p o l o  p o s i t i v o  d e  u n a  f u e n t e  de  a l t a  t e n s i ô n  e s t a b i - 
1 i z a d a  r e g u l a b l e  e n t r e  0 y  2 K v , c o n  v o l t i m e t r o  i n c o r p o r a d o  .
El s e g u n d o  â n o d o  ( b r i d a  s u p e r i o r  del C u e r p o  c e n t r a l  de l t u b o )  va 
c o n e c t a d o  al p o l o  p o s i t i v o  d e  o t r a  f u e n t e  de m u y  a l t a  t e n s i ô n  e s ­
t a b i l i z a d a , r e g u l a b l e  e n t r e  0 y 20  K v , c o n s t r u i d a  e n  el L a b o r a ­
t o r i o  d e  E l e c t r ô n i c a  del C e n t r o  d e  I n v e s t i g a c i ô n  y D é s a r r o i l o  de 
là A r m a d a  ( C . I . D . A . ) ;  la t e n s i ô n  de  a c e l e r a c i ô n  a p l i c a d a  s u e l e  s e r  
de 5 a 15 K v , m e d i d a  c o n  un  v o l t î m e t t o  i n d e p e n d i e n t e  U R I .

E n t r e  la b r i d a  del s e g u n d o  â n o d o  y 1a q u e  c o n f r o n t a  c o n  e l l a
Il II( b r i d a  i n f e r i o r  de l C u e r p o  d e  p a n t a l l a ) ,  e s t o  e s , el t e r c e r  â n o d o ,  

se c o n e c t a  en  s e r i e  u n a  p i l a  s e c a  T ù d o r  d e  1 0 0  V, i n t e r c a l a n d o  un 
m i c r o a m p e r i m e t r o  ( 0 - 1 0 0  uA) p a r a  la m e d i d a  d e  la c o r r i e n t e  de  e l e £  
t r ô n e s  s e c u n d a r i o s .  C o n  e s t e  c o n e x i o n a d o ,  el p o t e n t i a l  del t e r c e r  
â n o d o  ( c i l i n d r o  c o l e c t o r  de  e l e c t r o n e s  s e c u n d a r i o s )  t i e n e  un  e x c e  
so de 1 0 0  V s o b r e  el del s e g u n d o  â n o d o .

T o d a s  l a s f u e n t e s  e l é c t r i c a s  c i t a d a s ,  a un d i s p o n i e n d o  l a s de 
a l t a  t e n s i ô n  de su p r o p i o  c i r c u i t o  de e s t a b i 1 i z a c i ô n , no  se c o n e £
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ta n  d i r e c t a m e n te a la r e d  s i n o a  t r a v e s  de  u n a  f u e n t e  g e n e r a l  d e  
e s t a b i 1 i z a c i o n  d e  3 K w .

N o t a  s o b r e  la m e d i d a  d e  la c o r n ' e n t e  d e  e x c i t a c i ô n

L o s  l u m i n ô f o r o s  q u e  se  e m p l e a n  e n  p a n t a l l a s  c a t o d o l u m i n t s c e n ^  
te s  d e b e n  p o s e e r  b u e n a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e  é m i s i o n  s e c u n d a r i a .  Si 
la p a n t a l l a  n o  e m i t e  s u f i c i e n t e  n u m é r o  d e  e l e c t r o n e s ,  c o n  r e s p e c ­
te  al d e  p r i m a r i e s  i n c i d e n t e s ,  se ir a  c a r g a n d o  n e g a t i v a m e n t e , c o n  
p é r d i d a  d e  p o t e n c i a l  p o s i t i v e ,  le q u e  a t e n u a r î a  la a c é l e r a c i ô n  de l  
h a z  p r i m a r i o ,  en  d e t r i m e n t e  d e  la i n t e n s i d a d  d e  la l u m i n i s c e n c i a .  
P a r a  e v i t a r  e s t e  e f e c t o ,  la r e l a c i ô n  n d e  e l e c t r o n e s  s e c o n d a r i e s  
a p r i m a r i e s  ha de  m a n t e n e r s e  i g u a l  o m a y o r  q u e  la u n i d a d

n u m é r o  d e  e l e c t r o n e s  s e c o n d a r i e s  , 
n u m é r o  d e  e l e c t r o n e s  p r i m a r i e s  ^

C o n  t e n s i o n e s  d e  a c e l e r a c i ô n  o r d i n a r i a s  ( 3 - 1 0  K v )  s u e l e  h a b e r  b u £  
na  e m i s i ô n  s e c u n d a r i a ,  p e r o  a m a y o r e s  t e n s i o n e s  se  o b s e r v a  u n a  
c a î d a  e n  la l u m i n i s c e n c i a ,  l o  q u e  i n d i c a  q u e  n es  m e n o r  q u e  1. 
D e  ah i q u e ,  p e r  lo  c o m û n ,  n o  se t r a b a j e  p e r  e n c i m a  d e  1 os  12 K v ,  
si b i e n  d i c h a  t e n s i o n  d e p e n d e r â  s i e m p r e  , e n  m a y o r  o m e n o r  g r a d e ,  
d e  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e  e m i s i v i d a d  e l e c t r ô n i c a  de la p a n t a l l a .

I. 2 . 1 . 3 .  C o n s i d e r a c i o n e s  s o b r e  la e s t a b i l i d a d  y p r e p a r a c i ô n  de  
1 a p a n t a l 1 a

R e s i s t e n c i a  a 1 os R C : U n  p r o l o n g a d o  b o m b a r d e o  d e  p a n t a l l a s  l u m i -  
n i s c e n t e s  c o n v e n e i o n a l e s  ( s u l f u r e s  d e  c i n c ,  c a d m i e  y a l c a l i n o t é -  
r r e o s )  c o n  e l e c t r o n e s ,  p r o d u c e  d i s m i n u c i ô n  d e  la l u m i n i s c e n c i a  , 
lo q u e  se a c o m p a n a ,  c o m û n m e n t e ,  de l v i s i b l e  o s c u r e c i m i e n t o  d ê l  
c o l o r  n a t u r a l  de l l u m i n ô f o r o .  L o s  f a c t o r e s  p r i n c i p a l e s  q u e  c o n -  
t r i b u y e n  a e s t e  d e t e r i o r o  s o n:  a) d e s t r u c c i ô n  f î s i c a  de l  l u m i n ô ­
f o r o  p o r  el i m p a c t o  d e  e l e c t r o n e s  a c e l e r a d o s  ( " q u e m a d u r a "} ;  b)- 
d e s t r u c c i ô n  f î s i c a  y q u î m i c a  p o r  b o m b a r d e o  i ô n i c o  ( i o n e s  o r i g i n a  
d o s  en  l a s  p a r e d e s  del t u b e  - d e s m o n t a b l e - ;  en  la e v a p o r a c i ô n  d e  1 
f i l a m e n t o ;  p r o d u c t o s  i o n i z a d o s  p r o v e n i e n t e s  d e  la d e s g a s i f i c a c i ô n  
d e  l a s  p a r e d e s  de l t u b o  p o r  la c o r r i e n t e  c a t ô d i c a ;  e t c . ,  q u e  se
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p r o y e c t a n  s o b r e  la p a n t a l l a  p o r  la a l t a  t e n s i o n  a p l i c a d a ) .  El re- 
s u l t â d o  es la a l t e r a c i ô n  q u i m i c a  o e s t r u c t u r a l  del l u m i n ô f o r o ,  y, 
e n  c u a l q u i e r  c a s o ,  la p e r t u r b a c i ô n  o d e s t r u c c i ô n  de " c e n t r o s "  d e  
l u m i n i s c e n c i a  p o r  i m p a c t o  d i r e c t o  o f a t i g a  de  t r a b a j o .  A e s t e  r e £  
p e c t o  h e m o s  o b s e r v a d o  ; a) q u e  1 os ô x i d o s  y  o x i s a l e s  r e s i s t e n  m e -  
j o r  q u e  1 os s u l f u r o s ,  y b) q u e  el o s c u r e c i m i e n t o  o c a s i o n a l  de al - 
g u n a  p a n t a l l a  - e n  el p r é s e n t e  t r a b a j o -  e r a  d e b i d o , m â s  b i e n  , al 
e f e c t o  de  c o n d e n s a c i ô n  s o b r e  la m i s m a  -a la t e m p e r a t u r a  del n i t r ^  
g e n o  l i q u i d o -  d e  p r o d u c t o s  d e  d e s g a s i f i c a c i ô n  y d e  v a p o r e s  metâ li^  
COS ( f il  a m e n  t o ).

P r e p a r a c i ô n : La p a n t a l l a  d e b e  p r e s e n t a r  al h a z  i n c i d e n t e  de  RC  
u n a  c a p a  ( p o l v o  1 u m i n i s c e n t e ) de  e s p e s o r  u n i f o r m e  y b i e n  a d h e r i -  
da ,  t o d a  ve z q u e ,  d a d a  la c o n s t r u c c i ô n  de l t u b o ,  la p o s i c i ô n  de 
p a n t a l l a  q u e d a  i n v e r t i d a .  P o r  o t r o  l a d o ,  no  d e b e  e m p l e a r s e  n i n g û n  
a d h e s i v o  q u e  f a c i l i t e  el p e g a d o  del l u m i n ô f o r o  al s o p o r t e ,  y a  q u e  
t a i e s  p r o d u c t o s  c o m e r c i a l e s  ( m a c r o m o l é c u l a s  o r g â n i c a s )  s u e l e n  s e r  
f l u o r e s c e n t e s  b a j o  i r r a d i a c i ô n  U V  y R C . P u e s t o  q u e  la o b s e r v a c i ô n  
y m e d i d a  de la l u m i n i s c e n c i a  se e f e c t û a  s o b r e  la m i s m a  c a r a  en  
q u e  i n c i d e n  1 os e l e c t r o n e s ,  no  e x i s t e  l i m i t a c i ô n  a l g u n a  de e s p e ­
s o r  de  c a p a  ( c i r c u n s  ta n e i a  d i s t i n t a  a la d e  o b s e r v a c i ô n  d o r s a l  
- t e l e v i s i ô n ,  t u b o s  i n t e n s i f i c a d o r e s  d e  i m a g e n ,  o s e i 1 ô g r a f o s - ) , si 
b i e n  n o  c o n v i e n e  r e c a r g a r l a  en  e v i t a c i ô n  de  d e s p r e n d i m i e n t o s .

La  p r e p a r a c i ô n  es s e n c i l l a :  u n a  p e q u e n a  c a n t i d a d  ( 0 , 0 5  g) de 
p o l v o  de  la m u e s t r a  a e n s a y a r ,  f i n a m e n t e  p u l v e r i z a d a ,  se m e z c l a  
c o n  u n o s  2 - 3  ml d e  a l c o h o l  i s o p r o p f l i c o  ( v e h î c u l o  d e  f â c i l  e v a p £  
r a c i ô n ) .  Si la p a p i l l a  es  m u y  e s p e s a ,  no  se  p o d r â  e x t e n d e r  u n i f o £  
m e m e n t e ;  si d e m a s i a d o  f l u i d a  h a b r a  q u e  p e r d e r  t i e m p o  e n  e l i m i n a r  
el v e h î c u l o .  A g i t a d a  la m e z c l a  se v i e r t e n  u n a s  g o t a s  d e  e s t a  s u s -  
p e n s i ô n  en el s o p o r t e ,  h a b i e n d o  s i t u a d o  p r e v i a m e n t e  el C a b e z a l  de 
r e f r i g e r a c i ô n  s o b r e  la m e s a ,  a p o y a d o  e n  un u t il  a p r o p i a d o ,  d e  f O £  
ma q u e  el b i s e !  s o p o r t e  q u e d e  h a c i a  a r r i b a  y lo m i s  h o r i z o n t a l  po 
s i b l e .  La e v a p o r a c i ô n  d e  1 v e h î c u l o  se a c e l e r a  i n s u f l a n d o  a i r e  ca- 
l i e n t e ,  c o n  lo q u e  q u e d a  p r o n t o  un a  f i n a  c a p a  u n i f o r m e ,  b l a n c a  y 
t e r s a ,  c o n  s u f i c i e n t e  a d h e r e n c i a .  C o n  m u e s t r a s  no  b i e n  p u l v e r i z a ­
da s - g r a n o  t o s c o  y d e s i g u a l - ,  la p a n t a l l a ,  l i b r e  del v e h î c u l o ,  se
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d e s p r e n d e  al m e n o r  c h o q u e  o v i b r a c i o n .  P e r o  c o n  g r a n o  f i n o ,  se o b -  
t i e n e  ta 1 a d h e r e n c i a ,  p o r  c o h e s i o n  d e  l a s  p a r t i c u l e s  e n t r e  si , 
q u e ,  si b i e n  n o  r é s i s t é  la f r i c c i ô n  de l  d e d o ,  se  m a n t i e n e  p e r f e c -
t a m e n t e  f i j a  e i n a l t e r a b l e  d u r a n t e  h o r a s ,  en  p o s i c i ô n  i n v e r t i d a  y
s o m e t i d a  a i r r a d i a c i ô n  c o n  R C .

1 . 2 . 1 . 4 .  J u s t i f i c a c i ô n  d e  c o m p o n e n t e s  y  f u n c i o n a m i e n t o  d e l  t u b o ,

S i g u i e n d o  la m a r c h a  d e  1 os e l e c t r o n e s  d e s d e  q u e  a b a n d o n a n  el 
f i l a m e n t o  h a s t a  q u e  l l e g a n  a la p a n t a l l a ,  s e  i n t e n t a  e x p l i  c a r ,  en 
e s t e  a p a r t a d o ,  la s e l e c c i ô n ,  d i s p o s i c i ô n  y  j u s t i f i c a c i ô n  d e  1 os  
d i v e r s o s  c o m p o n e n t e s  d e ! s i s t e m a  o p t o - e l e c t r ô n i c o ,

L o s  c â t o d o s  d e  1 os  t u b o s  d e  RC p e r m a n e n t e m e n t e  c e r r a d o s  ( R a ­
d a r ,  T e l e v i s i ô n ,  v â l v u l a s ,  e t c . )  s u e l e n  s e r  m e t a l e s  r e c u b i e r t o s  
d e  ô x i d o s  a c t i v a d o s  p a r a  d o t a r l e s  d e  g r a n  p o d e r  e m i s i v o  ( 4 8 ) .  P e ­
ro e s t o s  e m i s o r e s  e l e c t r ô n i c o s  n o  p u e d e n  e m p l e a r s e  e n  t u b o s  d e  
RC  d e s m o n t a b l e s , y a  q u e  se  d e s a c t i v a r i a n  y c o n t a m i n a r î a n  al e x p o -  
n e r l o s  al a i r e .  L o s  c â t o d o s  m é t a l i c o s  d e  V o l f r a m i o  o T â n t a l o  n o  
p r e s e n t a n  e s t o s  i n c o n v e n i e n t e s . La û n i c a  d e s v e n t a j a  es q u e  p a r a  
e m i t i r  un  b u e n  f l u j o  d e  e l e c t r o n e s ,  h a n  de  s e r  o p e r a d o s  a e l e v a -  
d a s  t e m p e r a t u r a s  d e  c a l d e o ,  lo q u e  t r a e  c o n s i g o  d o s  e f e c t o s  inde*- 
s e a b l e s :  la e v a p o r a c i ô n  del f i l a m e n t o  y  la 1 uz e m i t i d a  p o r  un 
c u e r p o  a la t e m p e r a t u r a  d e  1 . 0 0 0  a 2 . 0 0 0  K.

La p é r d i d a  d e  m a s a  d e  1 e m i s o r  a c o r t a  su v i d a  ( e s t r a n g u l a c i ô n
d e  1 v é r t i c e ) ,  l o  q u e  o b l i g a  a r e c a m b i a r l o  c o n  f r e c u e n c i a .  Y p u e s ­
t o  q u e ,  p a r a  su r e p o s i c i ô n ,  h a b î a  q u e  a c c é d e r  f a c i l m e n t e  al i n t e ­
r i o r  del t u b o ,  q u e d a  j u s t i f i c a d o  el C a b e z a l  d e  f i l a m e n t o  c o m o  pri_ 
m e r a  p a r t e  s e p a r a b l e .  E n  c u a n t o  a la 1 u z  e m i t i d a , a l  i n c i d i r  s o ­
b r e  la p a n t a l l a ,  e n m a s c a r a  la p r o p i a  de l l u m i n ô f o r o  b a j o  i r r a d i a ­
c i ô n  c a t ô d i c a ,  c o n f u n d i e n d o  el c o l o r  l u m i n i s c e n t e  y p e r t u r b a n d o  
l a s  m e d i d a s  e s p e c t r a l e s .  E s t a  d i f i c u l t a d  se s a l v ô  c u r v a n d o  el h a z  
de  e l e c t r o n e s  e n  su c a m i n o  i n i c i a l  h a c i a  la p a n t a l l a ,  p o r  m e d i o  
de  un  t u b o  ( v i d r i o  y  c i l i n d r o  m é t a l i c o )  a c o d a d o ,  lo  q u e  j u s t i f i c a  
la c u r v a t u r a  de! C u e r p o  c e n t r a l .

Al s a l i r  1 o s  e l e c t r o n e s  d e l t u b o  a c o d a d o ,  h a c i a  el s e g u n d o  
â n o d o ,  y  a p e s a r  de l e f e c t o  c o n c e n t r a n t e  del p e q u e n o  c i l i n d r o  d e
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W e h n e l t ,  lo h a c e n  en f o r m a  de  h a z d i v e r g e n t e .  P o d r i a  e s t r e c h a r s e  
e s t e  h a z  a d a p t a n d o  a 1 t u b o  un  s i s t e m a  e x t e r i o r  de d e s v i a c i o n  o con^ 
c e n t r a c i ô n  m a g n é t i c a ,  p e r o  e n  g r a c i a  a la s i m p l i c i d a d , y a u n  d e s -  
p e r d i c i a n d o  p a r t e  de  la c o r r i e n t e  c a t ô d i c a ,  se o m i t i ô  ta 1 d i s p o s ^  
t i v o .

L o s  t r è s  d i a f r a g m a s  s u c e s i v o s ,  d e  diât net ro l i g e r a m e n t e  c r e -  
c i e n t e ,  s e l e c c i o n a n  la p a r t e  c e n t r a l  de l c o n o  del h a z.  El s e g u n d o  
d i a f r a g m a  ( p a r t e  p o s t e r i o r  del s e g u n d o  â n o d o )  y t e r c e r o  ( b r i d a  del 
C u e r p o  d e  p a n t a l l a )  e l i m i n a n  1 os e l e c t r o n e s  d i f r a c t a d o s  en  1 os 
b o r d e s  del d i a f r a g m a  a n t e r i o r .  De e s t a  f o r m a ,  l l e g a  a la p a n t a l l a  
un  ha z  h o m o g é n e o  de  s e c c i ô n  c o n f i g u r a d a  p o r  1 os d i a f r a g m a s ,  q u e  
la i r r a d i a  c o n  uni f o r m i d a d . A t r a v é s  de  la v e n t a n a  de  c u a r z o  se 
o b s e r v a  un f o c o  d e  1 uz - c a t o d o l u m i n i s e e n  te- a p a r e n t e m e n t e  c i r c u ­
l a r,  de 1 c m d e  d i â m e t r o ,  c o n  s u f i c i e n t e  e s t a b i l i d a d  e m i s i v a , d e n  
t r o  del I n t e r v a l o n o r m a l  de  t i e m p o  c o n s u m i d o  en la o b t e n c i ô n  de  
un e s p e c t r o g r a m a .
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I. 2 . 2 .  M e d i d a s  d e  c a t o d o l u m i m ' s c e n c i a

O i s p o n î a s e  d e  u n  f o c o  d e  1 uz c a t o d o l u m i n i s c e n t e  s u m i n i s t r a d o  
p o r  el t u b o  d e  RC. H a b î a  q u e  m e d i r  a h o r a  la d i s t r i b u c i ô n  « e l a t i v a  
d e  su  r a d i a n c i a  e s p e c t r a l ,  p e r o  ni la f o r m a  ni el v o l u m e n  d e  d i - 
c h o  t u b o  p e r m i t î a n ,  e n  m o d o  a l g u n o ,  a d a p t a r l o  al e s p e c t r o f o t ô m e -  
t r o  c o m e r c i a l  ( H i t a c h i - P e r k i n - E l m e r ) d e  l u m i n i s c e n c i a .  El impedj^ 
m e n t o  n o  d e j a b a  o t r a  o p c i ô n  q u e  la d e  e m p r e n d e r  la c o n s t r u c c i ô n  
( m o n t a j e )  d e  un  " e s p e c t r o r r a d i ô m e t r o "  e n  n u e s t r o  p r o p i o  l a b o r a t o -  
r i o .  E s t e  i n s t r u m e n t a  t e n î a  q u e  c o n s t a r  e s e n c i a l m e n t e  d e  un "a n a - 
l i z a d o r  e s p e c t r a l "  ( e s p e c t r ô m e t r o , m o n o c r o m a d o r , e t c . )  q u e  d i s p e £  
s a r a  la 1 uz a m e d i r  en  s u s  c o m p o n e n t e s  c o n  r e s o î u c i ô n  a c e p t a b l e ;  
a s î  m i s m o ,  i n c l u i r î a  u n  d e t e c t o r  o e l e m e n t o  s e n s i b l e  c a p a z  de m e ­
d i r  la i n t e n s i d a d  r e l a t i v a  d e  c a d a  l o n g i t u d  d e  o n d a .  A h o r a  b i e n ,  
c o n s t r u i r  un  I n s t r u m e n t e  d e  c i r c u n s t a n c i a s "  , a u n  p a r t i e n d o ,  po r  
s e p a r a d o ,  d e  e l e m e n t o s  f i a b l e s  d i s p o n i b l e s ,  s u p o n î a  s i e m p r e  un 
t i e m p o  c o n s i d e r a b l e  q u e  r e s t a r  a la i n v e s t i g a c i o n  e s p e c î f i c a  p r o -  
g r a m a d a .  S i n  e m b a r g o ,  val la la p e n a  i n t e n t a r l o ,  t a n t o  p o r  lo q u e  
s i g n i f i c a b a  d e  e x p e r i e n c i a  f o r m a t i v a  c o m o  p o r  el d o m i n i o  p r a c t i c e  
q u e  se p u d i e r a  a d q u i r i r  en su  m o n t a j e  y  d e s m o n t a j e ,  v e r s a t i l i d a d  
d e  a p i i c a c i ô n ,  f a c i l i d a d e s  d e  r e p o s i c i ô n ,  m a n t e n i m i e n t o , c a l i b r a -  
c i ô n , e t c .

E s t e  p l a n t e a m i e n t o  o b l i g a b a  a m e d i t a r  s o b r e  l a s  d i f i c u l t a d e s  
q u e  i b a n  a s u r g i r :  s a b i d o  e r a  q u e  t o d o  e s p e c t r o r r a d i ô m e t r o  r e u n e  
un c i e r t o  n u m é r o  d e  c a r a c t e r i s t i c a s  q u e  lo  d e f i n e n  en c u a l i d a d  
( c a m p o  d e  a p 1 i c a c i o n e s ) y  c a l i d a d  ( f i a b i l i d a d ) .  L a s  m i s  i m p o r t a n ­
t e s  p a r a  un  e s p e c t r ô m e t r o  i d e a l  s o n ,  s i n  d u d a .  S e n s  i b i 1 i d a d  y P o ­
d e r  r e s o l u t i v o  ( 4 9 ) :  la p r i m e r a  da  la p o s i b i l i d a d  d e  m e d i r  e n e r -  
g î a  r a d i a n t e  d e  m u y  b a j a  i n t e n s i d a d ,  a s o c i a d a  a u n a  f r a n j a  e s t r e -  
c h a  d e  f r e c u e n c i a s ,  lo  q u e  d e p e n d e  f u n d a m e n t a l  m e n t e  d e l d e t e c t o r .  
La  s e g u n d a  d i s c i e r n e  l a s  e n e r g î a s  r e l a t i v e s  d e  d o s  l o n g i t u d e s  de  
o n d a  m u y  p r ô x i m a s ,  l o  q u e  d e p e n d e  de l m e d i o  d i s p e r s o r  ( p r i s m a  o 
r e d )  y d e l t a m â n o  d e  la r e n d i j a  d e  s a l i d a  e n  c o m b i n a c i ô n  c o n  la 
s e n s i b i l i d a d  de l d e t e c t o r ;  y e s t a  r e s o î u c i ô n  s e r a  t a n t o  m a y o r  cuan^ 
t o  m e n o r  s e a  la d i f e r e n c i a  A X ,  y se  d e f i n e  p o r  el v a l o r  ( s i n  dj_
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Fig. 8.- Esquema del espectrorradiômetro. 1, Lente de enfoque
(cuarzo); 2 , Monocromador de red; 3, Red de difracciôn 
(cambiable); 4 , Detector (Fotomultiplicador cambiable); 
5 , Fuente AT, continua^estabilizada; 6 y 8 , Fuentes BT, 
alterna, estabilizada; 7 , Amplificador c.c.; 9 , Regis- 
trador gréfico; 10, ^icroamperxmetro; 11, Mécanisme sin 
cronizador entre el giro de la red y el avance del papel 
del érgano registrador.
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m e n s i o n e s  )

R = AAT

O t r a s  p r o p i e d a d e s  i m p o r t a n t e s  q u e  i n t e r e s a b a  c o n o c e r  al d i - 
s e n a r  un  e s p e c t r o r r a d i ô m e t r o  e r a n :  a m p l i t u d  e s p e c t r a l  d e  m e d i d a s ,  
l i n e a l i d a d  d e  r e s p u e s t a ,  r e p r o d u c i b i l i d a d  y a u t o m a t i s m e .  L l e v a r  
c a d a  u n a  de  e s t a s  p r o p i e d a d e s  a su  m â x i m o  a l c a n c e  es  t a r e a  n a d a  
f â c i l ,  p u e s  e x i g e  n o  s o l o  la d i s p o n i b i 1 i d a d  de  t o d a  s u e r t e  de corn 
p o n e n t e s  ( ô p t i c o s ,  e l e c t r ô n i c o s  y m e c â n i c o s )  s i n o  la p r é v i s i o n  
t e ô r i c a  y el à c i e r t o  d e  m o n t a r l o s  e n  u n a  u n i d a d  s e g u r a  y e f i c a z .

I . 2 . 2 . 1 .  E s p e c t r o r r a d 1ô m e t r o  a u t o m â t i c o  d e  b a j a s  1 u m 1n a n c 1 as ;D i ^ 
s e n o  y  c o n s t r u c c i ô n

La  f i g u r a  8 p r é s e n t a  el e s q u e m a  g e n e r a l  d e l e s p e c t r o r r a d i ô ­
m e t r o .  L o s  e l e m e n t o s  q u e  se  h a n  u t i l i z a d o  e n  su m o n t a j e  son:

S i s t e m a  d i s p e r s o r : M o n o c r o m a d o r  d e  r e d ,  d e  a l t a  i n t e n s i d a d , B a u s c h  
& L o m b ,  t i p o  m o d u l a r ,  e q u i p a d o  c o n  c i n c o  r e d e s  d e  d i f r a c c i ô n  c a m -  
b i a b l e s ,  d e  d i s p e r s i ô n  c o n o c i d a ,  c u b r l e n d o  la z o n a  e s p e c t r a l  c o m -  
p r e n d i d a  e n t r e  2 0 0  y 3 2 0 0  nm. L a s  l e n t e s  c o l e c t o r a s  d e  e n t r a d â  
y  s a l i d a  s o n  d e  c u a r z o ,  c o m o  lo  es la c o r r e c t o r a  p r e v i s t a  p a r a  e- 
1 i m i n a r  l a s  a b e r r a c i o n e s  p r o p i a s  d e  t o d o  e s p e j o  c ô n c a v o .  L a s  r e n -  
d i j a s  s o n  d e  a n c h u r a  f â c i l m e n t e  r e g u l a b l e .  El f a c t o r  d e  r e d u c c i ô n  
d e  I m a g e n  e s  0 , 5 6  , v a l o r  q u e ,c o m b i n a d o  c o n  el de  d i s p e r s i o n  d e  
la r e d ,  p e r m i t e  d e t e r m i n e r  el p a s o  d e  b a n d a  c o n  a c e p t a b l e  p u r e z a  
e s p e c t r a l .  Si b i e n  el a u m e n t o  d e  p o d e r  r e s o l u t i v o  se c o n s i g u e  d i ̂  
m i n u y e n d o  p r o g r è s i v a m e n t e  el t a m a n o  d e  l a s  r e n d i j a s ,  el l i m i t e  mj^ 
n i m o  d e  la a n c h u r a  d e  e s t a s  l o  e s t a b l e c e  la p o s i b i l i d a d  de  m e d i d a *  
al r e d u c i r s e ,  e n  m u e s t r a s  d e  m u y  d é b i l  e m i s i ô n  , el f l u j o  l u m i n o -  
so  q u e  l l e g a  al d e t e c t o r .

D e t e c t o r e s : S a b i d o  es  q u e  el a d v e n i m i e n t o  d e l  F o t o m u l t i p l i c a d o r  
c o m o  s u p e r d e t e c t o r  d e  r a d i a c i o n e s  v i s i b l e s  y  de l UV  p r o x i m o ,  u n i -  
d o  a 1 o s  p r o g r e s o s  de  la E l e c t r ô n i c a  e n  la a m p l i f i c a c i ô n  y r e g i s ^
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t r o  d e  las m a s  d é b i l e s  s e n a l e s  e l é c t r i c a s ,  h i c i e r o n  p o s i b l e  la es - 
p e c t r o r r a d i o m e t r i a  de  b a j a s  l u m i n a n c i a s .  D o s  f o t o m u l t 1 p l i c a d o r e s  
d e  a l t a  c a l i d a d  f u e r o n  a d q u i r i d o s  p a r a  el e s p e c t r o r r a d i ô m e t r o : EMI 
9 5 5 8  B y EMI 9 6 4 8  B.

P o r  la i n f o r m a c i ô n  q u e  a c o m p a n a  a e s t o s  f o t o t u b o s ,  el p r i m e r o ,  
c u y a  c a r a c t e r i s t i c a  e s p e c t r a l  d e  r e s p u e s t a  es $ - 2 0  ( f o t o c â t o d o  trj_ 
l l c a l i ) ,  d e t e c t a  e s t f m u l o s  l u m i n o s o s  e n t r e  3 0 0  y  8 2 0  n m ,  c o n  un  m £  
x i m o  d e  s e n s i b i l i d a d  s i t u a d o  en  4 )9 nm ,  a 1 q u e  c o r r e s p o n d e  un r e n -  
d i m i e n t o  c u â n t i c o  d e l 2 0 % .  Su  f o t o s e n s i b i 1 id a d  t o t a l  m e d i a  es de 
1 4 0  u A / l u m e n  p a r a  u n a  t e n s i o n  ô p t i m a  de  t r a b a j o  d e  9 3 9  V c o n  u n a  
c o r r i e n t e  de  o s c u r i d a d  ( r u i d o  de  f o n d o )  d e  2 yA. S e  r e c o m i e n d a  en 
e s t e  t u b o  n o  e x c e d e r  d e  1 m A  de* c o r r i e n t e  a n ô d i c a ,  p u e s  se d a n a -  
r î a  i r r e v e r s i b l e m e n t e . P r o n t o  se v i o  q u e  la s e n s i b i l i d a d  de l f o t o ­
c â t o d o  es ta 1 q u e  no d e b e  i n c i d i r  en  el o t r a  e n e r g i a  l u m i n o s a  q u e  
la q u e  p r o v e n g a  d e  la r e n d i j a  d e  s a l i d a  del m o n o c r o m a d o r ,  s i e n d o  
p o c a  t o d a  p r e c a u c i ô n  e n  e s t e  o r d e n ,  d a d o  q u e  la m e n o r  i n f i l t r a c i ô n  
de  1 uz ( n a t u r a l  o a r t i f i c i a l )  del m e d i o  f a l s e a  la m e d i d a  y, si es 
c o n s i d e r a b l e ,  p u e d e  d e t e r m i n e r  u n a  s u b i  ta e i n t e n s a  c o r r i e n t e  a n ô ­
d i c a  q u e  s u p e r e  el l i m i t e  t o l e r a d o .

El s e g u n d o  f o t o t u b o  se  d i f e r e n c i a  e s e n c i a l m e n t e  del d e s c r i  to 
en  la n a t u r a l e z a  de l f o t o c â t o d o ,  q u e  a q u i  es del t i p o  S- 1 ( o x i d o  
de  P l a t a  y C e s i o ) ,  al q u e  c o r r e s p o n d e  un  r a n g o  e s p e c t r a l  - r e s p u e s ­
ta e x t e n d i da h a c i a  el l a d o  de  o n d a s  l a r g a s -  q u e  a l c a n z a  1 os 1 1 0 0  
n a n ô m e t r o s .  En el l a d o  d e  o n d a  c o r t a  se l l e g a  h a s t a  1 os 3 0 0  n m  y 
su s e n s i b i l i d a d  en e s t e  a m p l i o  i n t e r v a l o  p r é s e n t a  d o s  m â x i m o s :  3 5 0  
y  8 0 0  n m ,  a 1 os q u e  c o r r e s p o n d e n , r e s p e c t i v a m e n t e , e n  c o n t r a p a r t i -  
d a , 1 os b a j o s  r e n d i m i e n t o s  c u â n t i c o s  d e  0 , 6 %  y 0 , 4 % .  L a  f o t o s e n s i -  
b i l i d a d  t o t a l  m e d i a  es t a m b i é n  i n f e r i o r  (2 5  y A / l u m e n )  p a r a  u n a  ten^ 
s i ô n  de a l i m e n t a c i ô n  d e  1 6 1 3  V, y c o n  u n a  c o r r i e n t e  de o s c u r i d a d  
de 12 uA. R e c o m i e n d a  la f i r m a  EMI n o  e x c e d e r  de  1 os  0 , 5  m A  d e  c o ­
r r i e n t e  a n ô d i c a .

C o m o  p u e d e  v e r s e ,  al c o m p a r a r  a m b o s  t u b o s ,  el p r i m e r o  es m u -  
c h o  m â s  s e n s i b l e  q u e  el s e g u n d o  p a r a  m e d i d a s  en la r e g i o n  v i s i b l e  
( 4 0 0 - 7 0 0  n m ) . S i n  e m b a r g o ,  el s e g u n d o  p u e d e  t r a b a j a r  en z o n a s  de 
o n d a  l a r g a  ( 6 0 0 -  1 1 0 0  n m )  p a r a  l a s q u e  n o  r é s u l t a  a p l i c a b l e  el prj[ 
me ro .



— 4 8—

Es un h e c h o  b i e n  s a b i d o  q u e ,  a n t e  la e v e n t u a l i d a d  de  e f e c t u a r  
m e d i d a s  e n t r e  1 y 3 , 2  m i c r a s  ( z o n a  e s p e c t r a l  c u b i e r t a  p o r  l a s  
r e d e s  d e  i n f r a r r o j o  d e l m o n o c r o m a d o r ) ,  n o  p u e d e n  e m p l e a r s e  fo to mu l ^  
t i p l i c a d o r e s , ni s i q u i e r a  c o n  f o t o c â t o d o  S - 1 ,  c u y o  a l c a n c e  no  e x c e  
d e  la s  1, 1 m i c r a s ,  ni s e  p u e d e  e s p e r a r  q u e  s u p e r e n  e s t e  l i m i t e  , 
d a d a  la d i f i c u l t a d  en  h a l l a r  m a t e r i a i e s  c a t ô d i c o s  c o n  i n f e r i o r e s  
f u n c i o n e s  d e  t r a b a j o  p a r a  la e x t r a c t i o n  del e l e c t r o n .  E s  p o r  é s t o  
q u e  h a b î a  q u e  a c u d i r  a f o t o d e t e c t o r e s  de l t i p o  d e  " e s t a d o  s ô l i d o " ,  
a û n  a s a b i e n d a s  q u e  la r e s p u e s t a  de  é s t o s ,  e x p r e s a d a  e n  y A / l u m e n ,  
n o  es  t a n  a l t a  c o m o  la d e  1 o s  f o t o m u l t i p l i c a d o r e s ,  p e r o  s u f i c i e n ­
te c o m o  serial e l é c t r i c a  a m p l  i f i c a b l  e . T r è s  c é l u l a s  f u e r o n  e s c o g i -  
d a s ,  si b i e n  n o  l l e g a r o n  a e n s a y a r s e  , a s a b e r :

1) C e l u i  a f o t o v o l t â i c a  d e  S i l i c i o  ( o p e r a  e n t r e  0 , 5  y  1 , 2  
m i c r a s ;  m â x i m o  e n  0 , 7  m i c r a s )

2) F o t o d i o d o  d e  G e r m a n i o  ( o p e r a b l e  e n t r e  0 , 8  y 1 , 8  m i c r a s ;  
m â x i m o  e n  1 , 4  m i c r a s )

3) C é l u l a  f o t o c o n d u c t o r a  d e  S u l f u r o  d e  P l o m o  ( o p e r a b l e  en 
el v i s i b l e  e i n f r a r r o j o  h a s t a  3 , 5  m i c r a s ;  m â x i m o  en  
2 , 5  m i c r a s )

A m p l i f i c a c i ô n : L a s  d é b i l e s  c o r r i e n t e s  o t e n s i o n e s  g e n e r a d a s  p o r  
un  d e t e c t o r  f o t o e l é c t r i c o  p u e d e n ,  e n  a l g u n o s  c a s o s ,  s e r  m e d i d a s  
d i r e c t a m e n t e  c o n  u n  m i c r o a m p e r i m e t r o  o t f i i l i v o l t î m e t r o .  P e r o  , c o -  
r r i e n t e m e n t e , e n  el c a s o  d e  s e n a l e s  e l é c t r i c a s  m u y  d é b i l e s ,  a n t e s  
d e  l l e g a r  é s t a s  al i n s t r u m e n t e  d e  m e d i d a ,  o r e g i s t r e ,  se  h a c e n  p ^  
s a r  p o r  u n  a m p l i f i c a d o r  d e  c o r r i e n t e  c o n t i n u a .  El i n s t r u m e n t e  e m -  
p l e a d o  p o r  n o s o t r o s  f u é  un  P C  A m p  1 i f i e r  d e  la G e n e r a l  E l e c t r i c  Co. 
M o d e l o  1 2 3 0  A ,  el c u a l  p u e d e  f u n c i o n a r  c o m o  mi 1 i v o l t i m e t r o  y mi - 
1 i m i c r o a m p e r i m e t r o .

M e c a n i s m o  d e  s i n c r o n î a : La  i n t e n s i d a d  r e l a t i v a  p a r a  c a d a  l o n g i t u d  
d e  o n d a  q u e  s a l e  d e l  M o n o c r o m a d o r ,  d e t e c t a d a  y  a m p l i f i c a d a ,  p u e d e  
l e e r s e  en  un M i c r o a m p e r i m e t r o  ( c u r v a  d e  e m i s i ô n  t o m a d a  p o r  puntos)^



-49-

p e r o  r é s u l t a  m a  s r â p i d o  y  c ô m o d o  o b t e n e r  d i c h a  c u r v a  I/X en  un 
R e g i s t r a d o r  g r â f i c o .  P a r a  é s t o  se p r e c i s a b a :  a) C o n d u c e  ion e l é c ­
t r i c a  de  la s e n a l  a m p l i f i c a d a  al Mi 11 v o l t I m e t r o  del R e g i s t r a d o r ,  
c u y a  a g u j a  t r a d u z c a ,  e n  t r a z o  c o n t f n u o  s o b r e  el p a p e l  en mo vi mi e ji  
to , las v a r i a c i o n e s  e l é c t r i c a s  q u e  r e c i b a ;  b) M e c a n i s m o  de  t r a n s -  
m i s i ô n  q u e  a s e g u r e  u n a  v e l o c i d a d  u n i f o r m e  y  s î n c r o n a  e n t r e  el g i ­
ro d e  la R e d  del M o n o c r o m a d o r  y el a v a n c e  de! p a p e l  del R e g i s t r a ­
d o r ;  c) A l g u n  t i p o  de  co ne xi ô ri  q u e  p ê r m i t a  i d e n t i f i c a r  en el p a ­
pe l l a s s u c e s i v a s  l o n g i t u d e s  de o n d a  q u e ,  c o n  el g i r o  de  la R e d ,  
v a n  p a s a n d o  p o r  la r e n d i j a  de s a l i d a  del M o n o c r o m a d o r .  E s t e  m e c a ­
n i s m o ,  p l a n t e a d o  c o n  ta 1 s e n c i l l e z ,  ha c o n s t i t u i d o  u n o  de 1 os e s - 
c a l o n e s  m a s  e n g o r r o s o s  p a r a  el m o n t a j e  e x p e r i m e n t a l  del e s p e c t r o ­
r r a d i ô m e t r o  e n  n u e s t r o  l a b o r a t o r i o .

P o r  no  p r o l o n g e r  e x c e s i v a m e n t e  e s t e  a p a r t a d o  n o s  r e m i t i m o s  a 
la f i g u r a  9, c u y o  e s q u e m a  y p i é  d e s c r i p t i v e  c o n c r e t a n  la p o s i c i ô n  
y  f u n c i ô n  d e  c a d a  u n a  de  l a s p a r t e s  de! a c o p l a m i e n t o  m e c â n i c o .  So  
lo a n a d i r e m o s  q u e  p a r a  la t r a h s m i s i ô n  ,del g i r o  de  la R e d  al a v a n ­
ce  del p à p e l  del R e g i s t r a d o r  se c o n s t r u y e r o n  t r è s  j u e g o s  de  e n g r ^ '  
n a j e s  c ô n i c o s  de  f â c i l  i n t e r c a m b i o ,  c o r r e p o n d i e n t e s  a t r è s  velocj_ 
d a d e s , a r b 1 t r a r i a s , p a r a  c a d a  r e c o r r i d o  del e s p e c t r o .  E s t a  t r i p l e  
p o s i b i l i d a d  p e r m i t i a  e s c o g e r ,  d e n t r o  de  la t o t a l i d a d  del e s p e c t r o  
e x p l o r a d o ,  u n a  z o n a  p a r t i c u l a r  c u y a  f i n a  e s t r u c t u r a  i n t e r e s a s e  ( ej< 
p a n s  iôn de e s c a l a  ),

P a r a  la t r a n s m i s i ô n  d e  1 os  t r a z o s  ( a ) del t a m b o r  m a n u a l  de 
la R e d  a la a g u j a  de  c a l i b r a c i ô n  ( " M a r k e t " )  del R e g i s t r a d o r  se ha 
e m p l e a d o  u n a c a b e z a  c e r â m i c a  d e  t o c a d i s c o s  ( " P i c k - u p " )  c u y a  a g u j a  
al p e n e t r a r  e n  la h e n d i d u r a  d e  c a d a  d i v i s i ô n ,  e n v i a  u n a s e n a l  q u e ,  
a m p l i f i c a d a  m e d i a n t e  un s e n c i l l o  c i r c u i t o  t r a n s i s t o r i z a d o ,  es re- 
c i b i d a  p o r  el d i s p o s i t i v e  " M a r k e t "  del R e g i s t r a d o r  q u e  o b l i g a  a 
su a g u j a  a m a r c a r  en el b o r d e  del p a p e l ,  en m o v i m i e n t o ,  un a s e r i e  
d e  g r e c a s  c o r r e s p o n d i e n t e  a la s s u c e s i v a s  d i v i s i o n e s  del t a m b o r  
de  la R e d .

En d e f i n i t i v e ,  c o n  t o d o  c u a n t o  p r e c e d e  se p u d o  o b t e n e r  d i r e £  
t a m e n t e  s o b r e  el p a p e l ,  en  c o n d i c i o n e s  r e p r o d u c i b l e s , la g r â f i c a  
c o n t i n u a  de v a r i a c i ô n  de  la i n t e n s i d a d  r e l a t i v a  de  e m i s i ô n  c a t o d o  
1 umi ni s c e n t e , en f u n c i ô n  d e  la l o n g i t u d  de  o n d a ,  y, a la p a r ,  la
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Fig. 9-- Esquema del "Mecanismo de Sincronia" entre el giro de 
la Red del Monocromador y el avance del papel del Re­
gistrador. 1 , Monocromador; 2, Mando manual del Mono­
cromador (giro de la Red), solidario de un tambor me- 
tàllco en el que van grabadas las sucesivas A de 5 en 
5 nm (trazos finos de 0,05 mm de profundidad). 3» En- 
granajes de transmisiôn del Motor a la Red; 4 , Motor 
eléctrico slncrono (KELVIN, mod. A.225, con reductor 
de 2.800 a 6 r.p.m*); 5 , Pinones cônicos de transmi­
siôn del Motor al Registrador (avance de papel); 6 , 
Registrador grâfico Y-t (YOKGAWA, Tipo 3043, con 17 
sensibilidades, dotado de 6 velocidades-desde 20 cm/ 
min. a 2,6 cm/hora). Este registrador cuenta con dos 
agujas: Una que traduce las variaciones de tension, 
y otra -"Market"- que marca otras senales exteriores 
(A); 7, Cabeza "Pick-up" para la transmisiôn de las 
marcas (divisiones) correspondientes a lasA , del tarn 
bor de la Red a la aguja -"Market"- del Registrador.
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e s c a l a  d e  i d e n t i f 1 c a c i5n de  c a d a  X.

I . 2 . 2 . 2 .  S e n s i b i l i d a d  e s p e c t r a l  r e l a t i v a :  su d e t e r m i n a c i ô n

La c u r v a  de s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r a l  del e s p e c t r o r r a d i ô m e t r o ,  
c o m o  u n i d a d  de c o n j u n t o ,  e s t o  e s , la c u r v a  de c a l i b r a c i ô n , . f u é  o b  
t e n i d a  s i g u i e n d o  el m i s m o  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i  to en  el a p a r t a d o
I. 1 . 2 . 2 .  p a r a  la c a l i b r a c i ô n  y  c o r r e c c i ô n  de  e s p e c t r o s  de e m i s i ô n  
del E s p e c t r o f l u o r i m e t r o .  C o n  e l l o  se o b t u v i e r o n  d o s  c u r v a s  d e  c a ­
l i b r a c i ô n  c o r r e s p o n d  i e n t e s  a 1 os  d o s  f o t o m u l t i p l i c a d o r e s  e m p l e a -  
d o s  (E MI 9 5 5 8  B y EMI 9 6 8 4  B). A t i t u l o  d e  i l u s t r a c i ô n  i n c l u i m o s  
s o l a m e n t e  là del p r i m e r o  d e  d i c h o s  f o t o d e t e c t o r e s  (f ig . 10).

C o n  1 os d a t o s  t a b u l a d o s  d e  e s t a  c a l i b r a c i ô n ,  p o d i â  c o r r e g i r -  
se c u a l q u i e r  e s p e c t r o  de  e m i s i ô n  ( a p a r e n t e )  tornado d i r e c t a m e n t e  
p o r  el i n s t r u m e n t o .  El g r a d o  d e  p r e c i s i ô n  a l c a n z a d o  r e s u l t ô  m â s  
q u e  s a t i s  f a c t o r i o  al c o m p a r a r  a l g u n o s  e s p e c t r o s  c o n  1 os p u b l i c a -  
d o s  p o r  a u t o r e s  e x t r a n j e r o s  p a r a  un m i s m o  p r o d u c t o  c a t o d o l u m i n i s - 
c e n t e  c o n v e n c i o n a l .

L o s  e s p e c t r o s  de  la f i g u r a  11 m u e s t r a n  el e f e c t o  del t a m a n o  
de la r e n d i j a  d e  s a l i d a .  El t a m a n o  de  la " r e n d i j a  d e  s a l i d a " ,  en 
r e l a c i ô n  c o r r e c t a  c o n  la de e n t r a d a , y  el p o d e r  d i s p e r s i v o  de  la 
R e d  - s e g û n  la s i n d  i c a c  i o n e s  de l f a b r i c a n t e  del M o n o c r o m a d o r - ,  r é ­
g u l a  la p u r e z a  e s p e c t r a l  y p e r m i t e  r e v e l a r  e s t r u c t u r a s  f i n a s  de  
b a n d a s .

E n  l a s  p a g i n a s  q u e  s i g u e n  h a b r â  o c a s i ô n  de  v e r  d i v e r s o s  e j e m  
p l o s  de  la a p i i c a c i ô n  del E s p e c t r o r r a d i ô m e t r o  q u e ,  c o n  un p o d e r  
r e s o l u t i v o  d e  0 , 1  nm, p e r m i t e  r e g i s t r a r  v a r i a c i o n e s  de f l u j o  lu- 
m i n o s o  i n f e r i o r e s  a 1 0 * ^  l u m e n e s .
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Fig. 10.- Curva de sensibilidad espectral relativa del Espec­
trorradiômetro (Monocromador de Red, Bausb-Lomb, Mod. 
338625* Fotomultiplicador EMI 9558 B. Rendija de Mono 
cromador 0,15 mm).
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Fig. 11.- Espectros de emisiôn catodoluminiscente de un Oxide 
de Lantano (LagO.), impure, mestrando diferentes cur̂  
vas segûn el tamâno de rendija. El espectro se atri- 
buye al Praseodimio (impureza de Tierra Rara, no in- 
tencionada, en la concentraciôn de menos de 10 partes 
por millôn).
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II I N T E R A C C I O N  " C R I S T A L  B A S E  : ION A C T I V A D O R "

P l a n t e a m i e n t o  de l p r o b l e m a :  m é t o d o s  d e  c â l c u l o .

U n  iô n l i b r e ,  c u a n d o  es  e x c i t a d o  m e d i a n t e  u n a  r a d i a c i ô n  apro^ 
p i a d a ,  se  d e s e x c i t a  e m i t i e n d o  r a d i a c i o n e s  e l e c t r o m a g n é t i c a s  c u y a s  
l o n g i t u d e s  d e  o n d a ,  en  su m a y o r  p a r t e ,  p e r t e n e c e n  al r a n g o  del uj[ 
t r a v i o l e t a .  Su  e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  c o n s t a  d e  un  g r a n  n u m é r o  de H  
n e a s .  S i n  e m b a r g o ,  c u a n d o  e s e  m i s m o  i ô n es  i n t r o d u c i d o  e n  el s e n o  
de  un c r i s t a l ,  al s e r  e x c i t a d o  p o r  u n a  r a d i a c i ô n  a d e c u a d a  ( r a y o s  
Y, X, Ü V , c a t ô d i c o s )  se  c o m p o r t a  de m a n e r a  d i s t i n t a ,  y a  q u e , o  b i e n  
no da e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n ,  o b i e n ,  si lo d a , s u e l e  p e r t e n e c e r  e s ­
te al r a n g o  v i s i b l e  y, en  a l g u n o s  c a s o s ,  al i n f r a r r o j o .  O t r a  n o t a  
d i f e r e n c i a d o r a  es q u e  ta 1 e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  no e s t â  y a  c o m p u e s -
to p o r  un g r a n  n u m é r o  d e  l i n e a s ,  s i n o  q u e ,  h a b i t u a I m e n t e , p o s e e
un n u m é r o  rel at i v a m e n t e  p e q u e n o  d e  b a n d a s  (50) v a r i a b l e s  en  inteji 
s i d a d  y a n c h u r a .

La  t a r e a  b â s i c a  q u e  se p r é s e n t a  es  i n t e r p r e t e r  e s t e  f e n ô m e n o  
m e d i a n t e  el p l a n t e a m i e n t o  e i n v e s t i g a c i ô n  d e  d o s  p r o b l è m e s  f u n d a ­
m e n t a l  es :

a) I d e n t i f i c a r  y  s i t u e r ,  en  el d i a g r a m a  d e  e n e r g î a s ,  1 os  
e s t a d o s  e l e c t r ô n i c o s  e n t r e  1 os  c u a l e s  se v e r i f i c a n  l a s
t r a n s i c i o n e s  q u e  d a n  l u g a r  al e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  o b ­
s e r v a d o .

b) D e s c r i b i r  la i n t e r a c c  i ô n  e n t r e  la m a t r i z  c r i s t a l i n a  y 
el iô n  a c t i v a d o r  d e  m o d o  q u e  p e r m i t a  e x p l i  c a r ,  c o n  la 
m a y o r  c l a r i d a d  p o s i b l e ,  1 os  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  
as î  c o m o  p r e d e c i r  l o q u e  o c u r r i r î a  si se r e e m p l a z a  la 
m a t r i z  c r i s t a l i n a  p o r  o t r a ,  o b i e n ,  el iô n a c t i v a d o r  
p o r  o t r o .

En  lo q u e  se r e f i e r e  al p r i m e r o ,  el p r o b l e m a  t e ô r i c o  c o n s i s ­
te  en  r e s o l v e r  la e c u a c i ô n  d e  S c h r ô d i n g e r  i n d e p e n d i e n t e  de l t i e m ­
po
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H'F = EY [ l ]

d o n d e  el H a m i l t o n i a n o  H t i e n e  la f o r m a

H = Ho+ V [ 2]

E n  e s t a  e x p r e s i ô n ,  c o m o  es h a b i t u a l ,  H q c o r r e s p o n d e  a t o d a s  las  
i n t e r a c c i o n e s  d e n t r o  del iô n l i b r e ,  y V a la i n t e r a c c i ô n  e n t r e  
la r e d  c r i s t a l i n a  y el iô n a c t i v a d o r .

S e  s u p o n d r â  r e s u e l t o  el p r o b l e m a

H o ^ o  = E o ^ o  [ 3 ]

p a r a  el iô n l i b r e ,  t b m a n d o  c o m o  a u t o v a l  o r e s  de  la e n e r g i a  E g 1 os
v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  d a d o s  p o r  1 os e s p e c t r o s c o p i s t a s .  A p a r t i r  
de  a q u i ,  h a b r â  q u e  e s t u d i a r  la s  m o d i  f i c a c  i o n e s  q u e  p r o d u c e  la i n ­
t r o d u c e  i ô n,  en el H a m i l t o n i a n o ,  de l p o t e n c i a l  de  i n t e r a c c i ô n  del
iô n c o n  la r e d  del c r i s t a l .

R e s o l v e r  la e c u a c i ô n  [ l ]  d e  S c h r ô d i n g e r  i n d e p e n d i e n t e  del t i e m  
po e s  un  p r o b l e m a  a r d u o  y c o m p l i c a d o .  P a r a  c o m p r e n d e r  su c o m p l e j ^  
d a d  b a s t a  o b s e r v a r  la e x p r e s i ô n  de l o p e r a d o r  H a m i l t o n i a n o ,  en el 
p r é s e n t e  c a s o

N -Î; + H„ + H,. » V [4]
i  } ‘ h  T

d o n d e  el p r i m e r  t e r m i n e  r e p r é s e n t a  la e n e r g i a  c i n é t i c a  d e  1 os e l e ç  
t r ô n e s ,  el s e g u n d o  la i n t e r a c c i ô n  c u l o m b i a n a  e n t r e  el n û c l e o  y  1 os 
e l e c t r o n e s ,  el s i g u i e n t e  la r e p u l s i ô n  e 1 e c t r o s t â t i c a  e n t r e  1 os e- 
l e c t r o n e s ,  s e g u i d o  d e  la i n t e r a c c i ô n  s p i n - ô r b i t a ,  la i n t e r a c c i ô n  
s p i n - s p i n  y el H a m i l t o n i a n o  d e  e s t r u c t u r a  h i p e r f i n a .  El u l t i m o  (V) 
c o r r e s p o n d e  a la i n t e r a c c i ô n  de l iôn a c t i v a d o r  c o n  el c r i s t a l  e n  
q u e  e s t â  i n m e r s o .

La t a r e a  d e  r e s o l v e r  el p r o b l e m a  se ha e n c a r a d o ,  p o r  a h o r a  , 
s e g û n  d o s  m é t o d o s  d i s t i n t o s :
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a) S i m p l i f i c a n d o  el p l a n t e a m i e n t o ,  lo c u a l  1 l e v a r i  a a un 
H a m i l t o n i a n o  m â s  s e n c i l l o  q u e  p e r m i t i r i a  o b t e n e r  u n a  
s o l u c i o n  a p r o x i m a d a ,  m e j o r a b l e  m e d i a n t e  c o r r e c c i o n e s  
s u c e s i v a s .

b) R e p l a n t e a n d o  el p r o b l e m a  b a s â n d o s e  en  c o n s i d e r a c i o n e s  
d e  s i m e t r i a ,  y s i n  h a c e r  s u p o s i c i o n  a l g u n a  q u e  r e d u z c a  
la g e n e r a l i d a d  del p l a n t e a m i e n t o  h a s t a  q u e  d i c h a  s i m e -  
t r i a  h a y a  si d o  a p r o v e c h a d a  a 1 m â x i m o .

El s e g u n d o  m e t o d o  se  ha m o s t r a d o  m â s  f r u c t i f è r e ,  al p r o p o r c i o  
n a  r m â s  a m p l i  a i n f o r m a c i ô n .  L a  t e o r î a  de  g r u p o s  va a s e r  un  arm-a 
p o d e r o s 1 s i m a , p u e s  va a p r o p o r c i o n a r  un  m é t o d o  s i s t e m â t i c o  p a r a  la 
u t i l i z a c i ô n  e x h a u s t i v e  d e  l a s p r o p i e d a d e s  de  si me t'r îa .

El H a m i l t o n i a n o  de l  i ô n  l i b r e  t i e n e  la s i m e t r f a  de l g r u p o  to . 
ta 1 d e  r o t a c i o n e s ,  p o r  t a n t o ,  s u s  e s t a d o s  p r o p i o s  s e r i n  e à t â d o s .  
b a s e  de  l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  d ’ d e l m i s m o  g r u p o .  Al 
i n t r o d u c i r  e n  el H a m i l t o n i a n o  de l i ô n  l i b r e  el t é r m i n o  V, c o r r e ^  
p o n d i e n t e  a la i n t e r a c c i ô n  c o n  el c r i s t a l ,  la s i m e t r i a  q u e d a  redij 
c i d a  a la del g r u p o  p u n t u a l  d e  d i c h o  c r i s t a l .  A p a r t i r  d e  a h o r a  ,
1 os e s t a d o s  p r o p i o s  de ! H a m i l t o n i a n o  s e r â n  e s t a d o s  b a s e  d e  l a s  
r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  del g r u p o  p u n t u a l  d e  1 c r i s t a l  e n  
c u e s t i ô n .  P o r  o t r o  l a d o ,  l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  de ! grij 
p o  t o t a l  d e  r o t a c i o n e s  o’ p u e d e n  d e s c o m p o n e r s e  c o m o  s u m a s  d e  r e ­
p r e s e n t a c i o n e s  del g r u p o  p u n t u a l  d e l c r i s t a l

a . ô N [ B ]

As  1 p u e s ,  u n o  d e  1 o s  e f e c t o s  d e  la p e r t u r b a c i ô n  s u f r i d a  p o r  
un i ô n  l i b r e  al s e r  i n t r o d u c i d o  e n  u n  c r i s t a l  s e r â  el d e s d o b l a m i e r i ^  
to d e  1 o s  n i v e l e s  de l p r o p i o  iô n. Y la t e o r î a  d e  g r u p o s  ( 5 1 ,  5 2 ,  
53) d i r â ,  n o  s o l o  c u a n t o s  s u b n i v e l e s  a p a r e c e n  p o r  c a d a  n i v e l  d e  1 
iô n l i b r e ,  s i n o  c u a l e s  s o n  s u s  f u n c i o n e s  de  o n d a  (al m e n o s  su p a r  
te a n g u l a r )  y  c u a n t o s  s u b n i v e l e s  p r o c é d a n t e s  de l m i s m o  n i v e l ,  o 
d e  o t r o  d i s t i n t o ,  p e r t e n e c e n  a la m i s m a  r e p r e s e n t a c  iô n  r‘'’’d e l  griu 
po  c r i s t a l i n o .  P a r a  c a l c u l a r  la m a g n i t u d  del d e s d o b l a m i e n t o  b a s t ^
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rl c a l c u l a r  el v a l o r  e s p e r a d o  de  1 a  e n e r g i a  d e  i n t e r a c c i ô n  e n  1 os 
n u e v o s  s u b n i v e l e s

I V| Y(r''')%> [ 6 ]

El o t r o  e f e c t o  de  i n t e r a c c i ô n  es la "cons tri cc i ôn " d e  n i v e l e s ;  
q u e  se d e d u c e  del h e c b o  m i s m o  d e  q u e  el e s p e c t r o  se d e s p l a c e  en 
su  m a y o r  p a r t e  del u l t r a v i o l e t a  ( i ô n  l i b r e )  al v i s i b l e  ( i ô n  a c t i -  
v a d o r  ).

II. 1. P o t e n c i a l  d e  i n t e r a c c i ô n .

T o d a s  l a s  i n t e r a c c i o n e s  ( e l e c t r o s t â t i c a ,  m a g n e t o s t â t i c a , de 
c a m b i o ,  e t c . )  q u e  p u e d e  s u f r i r  un iô n a c t i v a d o r  - s i t u a d o  e n  p o s i *  
c i ô n  s u s t i  t u c i o n a l  en  u n a  r e d  c r i s t a l i n a -  p o r  la a c c i ô n  de 1 os ioi 
n é s  q u e  le r o d e a n ,  p u e d e n  e x p r e s a r s e  c o m o  u n a  s u m a  d e  p r o d u c t o s  
i n v a r i a n t e s  de d o s  c o n j u n t o s  t e n s o r i a l e s  ( 5 4 ,  5 5 ) .  U n o  de e s t o s  
c o n j u n t o s ,  ( A ^ ) ,  c u y o s  e l e m e n t o s  s o n  i n d e p e n d i e n t e s  de  la s p o s i -  
c i o n e s  de  1 os e l e c t r o n e s  del iô n a c t i v a d o r ,  p e r m i t e  p a r a m e t r i  z a r  
el p o t e n c i a l  de i n t e r a c c i ô n ,  l o g r â n d o s e  asi u n a  d e s c r i  pci ôn b a s -  
t a n t e  a d e c u a d a  de la s i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  la r e d  c r i s t a l i n a  y el 
i ô n a c t i v a d o r ,  t a n t o  c u a l i t a t i v a  c o m o  c u a n t i t a t i v a m e n t e .

S e a el a c t i v a d o r  un  iôn c o n la c a p a  ni*" i n c o m p l e t e .  S u p o n -  
g a s e  a h o r a  q u e :

a) La c o n t r i  b u e  i ôn  de  c a d a  u n o  de  1 os e l e c t r o n e s  de la c ^  
pa i n c o m p l e t e  es la m i s m a ,  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  del esta^ 
do  d e  1 os  r e s t a n t e s  de  la m i s m a  c a p a .

b ) L o s  e s t a d o s  d e  d i c h o s  e l e c t r o n e s  t i e n e n  la m i s m a  depeii 
d e n c  i a r a d i a l .

E n t o n c e s  el p o t e n c i a l  de  i n t e r a c c i ô n  v i e n e  d a d o  p o r

" - ^  Z :  z z  Aj t ' ( i )  [ 7 ]
1 = 1 K= 0 q = - K



-5 8 -

d o n d e  el i n d i c e  i i d e n t i f i c a  1 os d i f e r e n t e s  e l e c t r o n e s  d e  la c ^  
pa i n c o m p l e t e ,  s i e n d o  t^ (i) un o p e r a d o r  t e n s o r i a l  q u e  a c t û a  S £  
b r e  la s  c o o r d e n a d a s  de l i - e s i m o  e l e c t r o n .

D é f i n i e n d o

T j  = ÿ :  ( 0  [ 8 ]

q u e d a

V  ^  Z I  aA T' [9 ]
K = o  q = - K  ^

E s t a  f o r m a  d e  e x p r e s a r  el p o t e n c i a l  d e  i n t e r a c c i ô n  é v i t a  h £  
c e r  c i e r t a s  r e s t r i c c i o n e s  i n i c i a l e s ,  c o m o  s u p o n e r  q u e  la i n t e r a c ­
c i ô n  es p u r a m e n t e  e l e c t r o s t â t i c a , e x c l u y e n d o  o t r o s  e f e c t o s  n o t a ­
b l e s .  V, c o m o  c u a l q u i e r  o p e r a d o r  q u e  a p a r e z c a  e n  la e c u a c i ô n  de 
S c h r ô d i n g e r  i n d e p e n d i e n t e  de l t i e m p o ,  ha  d e  s e r  u n  o p e r a d o r  h e r m ^  
t i c o  e i n v a r i a n t e  f r e n t e  a i n v e r s i ô n  t e m p o r a l ;  p o r  t a n t o

r+ - T V T - l  = V [ l O  ]

s i e n d o  T el o p e r a d o r  de  i n v e r s i ô n  t e m p o r a l .
La  d e f i n i c i ô n  d e  o p e r a d o r  t e n s o r i a l  h e r m i t i c o

' ( - 1 ) ^  T : q  [ H  ]

p e r m i t e  e s c r i b i r  la p r i m e r a  e x p r e s i ô n  d e  10 asi

K = 0 q = -K  K = o q = -K ^

0 b i e n

Z _  Z i - D - A  A - A *  - Z I  Z Z  A ^  [ 1 3 ]
<=0 q = -pc ^ K = o q = -K ^
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D e  d o n d e

A ^ *  = (-1)' i-q [ 1 4  ]

P o r  o t r o  l a d o ,  el o p e r a d o r  de i n v e r s i o n  t e m p o r a l  T = U K q

( d o n d e  Kg e s  el o p e r a d o r  d e  c o n j u g a c i o n  c o m p l e j a  y  U un  o p e r a  
d o r  u n i t a r i o )  c o i n c i d e  f o r m a l m e n t e  c o n  el o p e r a d o r  de c o n j u g a c i o n  
K = U K g (U es  el o p e r a d o r  u n i t a r i o  de  t r a n s i c i ô n  a c o n t r a g r e d i e £  
c i a ) ;  p o r  t a n t o ,  t i e n e n  q u e  t e n e r  la s m i s m a s  p r o p i e d a d e s  ( 5 4 ) .  A- 
si p u e s ,  d a d o  q u e  t o d o  c o n j u n t o  t e n s o r i a l  a u t o c o n j u g a d o , en el 
s e n t i d o  d e  K , p u e d e  t r a n s f o r m a r s e  en  r e al  c u a n d o  su s r - t r a n s ­
f o r m é e !  o n e s  se e s c r i b e n  en  f o r m a  r e a l ,  si V es i n v a r i a n t e  f r e n t e  
a T , c o n c l u  i r e m o s  q u e  V es re al  y  q u e  su s  t r a n s f o r m a c i o n e s  i n - 
d u c i d a s  p o r  las r o t a c i o n e s  s o n  r e a l e s .

Si un o p e r a d o r  t^ a c t u a  s o b r e  d e t e r m i n a d o  e s t a d o  de un 
e l e c t r o n ,  el c â l c u l o  de  s u s  e l e m e n t o s  de  ma tri e n t r e  e s t a d o s  del 
t i p o  c i t a d o ,  p o d r i a  e x p r e s a r s e  d e  la s i g u i e n t e  f o r m a

< 1  m | t q * | l  m >  = <Cl m | ( - l ) ^  t * q | l  m ^ >  =

( - 1 ) ^  <C l m | t q  II m ] > =  ( - l ) ^ < C l  - m j t q j l  - m ' % >  [ 15 ]

E s t e  e l e m e n t o  d e  m a t r i z  s e r â  d i s t i n t o  de  c e r o  s o l o  si q = m '- m . 
P o r  t a n t o

< C l  m | t q * | l  m ' > =  ( - 1 ) " ’ ' - m | t q | l  - m ] >  [ 16 j
q ■ "  ' ^  ' q

A p i i c a n d o  a h o r a  el t e o r e m a  d e  W i g n e r - E c k a r t

1 + m< C l  - m | t q | l  - m ' Z > =  ( - 1)
1 < 1 
m  q -m [ 17]

s i e n d o  e 1 e l e m e n t o  d e  m a t r i z  r e d u c i d a  d e  tq .
Del m i s m o  m o d o

C l  m | t Ç q | l  m - > =  ( - 1 )
1 K 1
m q - m i



-60-

C o m p a r a n d o  a h o r a  [ i s j  c o n  [ l 7 ]

C l  m | t ^ q  I 1 m' %>= ( - 1  ) * " C l  -m| I 1 - m ' Z >  [  19 ]

y  s u s t i t u y e n d o  e n  [ 15 ]

C l  m | t q  I 1 m C > =  ( - l ) ' ^ ^ C  m | t * q | 1  m ' % > »  [ 2 0  ]

A s î  p u e s

t ; '  - t : q  [ 2 1 ]

P o r  t a n t o  p u e d e  c o n c l u i r s e  q u e

A'?* = ( - ] ) ' + q  A - ”
K [ 22 ]

P e r o  si h a n  d e  c u m p l i r s e  s i m u l t a n e a m e n t e  [ 2 2 j y [ l 4 ]  ,es e v £  
d e n t e  q u e  K d e b e  s e r  p a r ,  a m e n o s  q u e  el e l e m e n t o  d e  m a t r i z  se a 
n u l o .  P o r  t a n t o ,  el d é s a r r o i lo  de l p o t e n c i a l  e n  f u n c i ô n  de  1 os
o p e r a d o r e s  t^ (i) p o d r â  c o n t e n e r  t é r m i n o s  c o n  k p a r  o i m p a r  ;
si b i e n  e n t r e  e s t a d o s  d e  un e l e c t r ô n ,  d e n t r o  d e  la m i s m a  c a p a  1,
1 o s  t é r m i n o s  c o n  k i m p a r  d a r â n  v a l o r  e s p e r a d o  n u l o .

La e x i s t e n c i a  d e  t é r m i n o s  d e  o r d e n  i m p a r , e n  el p o t e n c i a l  de  
i n t e r a c c i ô n ,  es  d e  c a p i t a l  i m p o r t a n t i a  ( 3 8 ,  56 ) d e b i d o  al s i g u i e n  
te h e c h o ;  l a s t r a n s i c i o n e s  d i p o l a r e s  e l é c t r i c a s ,  d e n t r o  d e  u n a  m i £  
ma  c o n f i g u r â t i ô n , e s t â n  p r o h i b i d a s  p o r  p a r i d a d .  S i n  e m b a r g o ,  1 os 
e s p e c t r o s  d e  i o n e s  d e  T R  e n  c a m p o s  c r i s t a l  i n o s ,  c o n s t a n  p r i n c i p a l ^  
m e n t e  de  t r a n s i c i o n e s  d i p o l a r e s  e l é c t r i c a s .  A s î  p u e s ,  p a r a  q u e  1 os 
e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  del p o t e n c i a l  de  I n t e r a c c i ô n ,  e n t r e  d o s  e s t a ­
d o s  $] y $ 2 ' s e a n  n o  nu l os , d i c h o s  e s t a d o s  n o  d e b e n  t e n e r  la
m i s m a  p a r i d a d .  A h o r a  b i e n ,  1 o s  e s t a d o s  d e  la c o n f i g u r a c i ô n  4f*^ , 
e n t r e  1 os  q u e  o c u r r e n  g r a n  n u m é r o  d e  t r a n s i c i o n e s  q u e  d a n  l u g a r  a 
1 0 5  e s p e c t r o s  o b s e r v a d o s ,  t i e n e n  la m i s m a  p a r i d a d .  P o r  t a n t o  1 os 
v e c t o r e s - e s t a d o  $ ̂  y d e b e n  c o n t e n e r  m e z c l a  d e  e s t a d o s  de  p a - 
r i d a d e s  o p u e s t a s .  E s t o  p u e d e  o c u r r i r ,  b i e n  p o r  i n t e r a c c i ô n  v i b r a -  
c i o n a l  o b i e n  p o r q u e  ex  i s t a n  t é r m i n o s  d e  o r d e n  i m p a r  e n  el p o t e n -
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c i a 1.
C o m o  u l t i m o  c o m e n t a r i o  e n  t o r n o  a e s t a  c u e s t i ô n ,  d i r e m o s  q u e  

si el g r u p o  p u n t u a l  del c r i s t a l  p o s e e  la i n v e r s i ô n  c o m o  t r a n s f o r -  
m a c i ô n  d e  s i m e t r i a ,  e n t o n c e s  el p o t e n c i a l  no p u e d e  t e n e r  t é r m i n o s  
d e  o r d e n  i m p a r .  P o r  t a n t o ,  si e x i s t e n  en  e s t e  c a s o  t r a n s i c i o n e s  
d i p o l a r e s  e l é c t r i c a s  t e n d r i n  q u e  s e r  deb.idas a i n t e r a c c i ô n  v i b r a -  
c i o n a l  .

De  c u a n t o  p r e c e d e  se d e d u c e  q u e  no  e x i s t e  n i n g u n a  p é r d i d a  de 
g e n e r a l  i d a d  a 1 t o m a r  1 os a r m ô n i c o s  e s f é r i c o s  ( 0 i , <!>[ ) c o m o  o p e
r a d o r e s  t^  ( i );  a d e m a s ,  de e s t e  m o d o ,  1 os  v a l o r e s  de  1 os e l e m e n ­
to s d e  m a t r i z  r e d u c i d a  | | t ^ | | 1 q u e d a n  p e r f e c t a m e n t e  de-
t e r m i n a d o s .  P o r  o t r o  l a d o ,  p u e s t o  q u e  es n e c e s a r i o  q u e  se c u m p l a  
la c o n d i c i ô n  t r i a n g u l a r  k .$21 p a r a  q u e  1 os e l e m e n t o s  de m a ­
t r i z  en la e x p r e s i ô n  [ i s ]  n o  s e a n  nul os , q u e d a  l i m i t a d o ,  a û n  
m â s ,  el n u m é r o  de t é r m i n o s  q u e  a p a r e c e n  en la e x p r e s i ô n  de l poteji 
c i a l ,  y, p o r  t a n t o ,  el n u m é r o  de  p a r â m e t r o s  q u e  h a b r â n  de
s e r  d e t e r m i n a d o s  e m p î r i c a m e n t e .

II. 2. F u n c i o n e s  d e  o n d a  de 1 os  s u b n i v e l e s  d e  un  iôn en el s e n o  
de  u n  c r i s t a l .

L a  m a y o r i a  de  1 os s u b n i v e l e s  d e  lo s  i o n e s  de  T R  q u e  se  u t i l i -  
z a n  en  e s t e  t r a b a j o  p e r t e n e c e n  a la c o n f i g u r a c i ô n  4f*". En n u e s t r o  
c a s o ,  el a c o p l a m i e n t o  L - S  da r e s u l t a d o s  r a z o n a b l e m e n t e  b u e n o s  en  
la d e s c r i p c i ô n  de lo s  n i v e l e s  de l  i ô n l i b r e ,  d e b i d o  al a p a n t a l l a -  
m i e n t o  e l e c t r o s t â t i c o  e f e c t u a d o  s o b r e  l o s e l e c t r o n e s  de  la c a p a  
4f*^ p o r  lo s  de  l a s  c a p a s  5 s ^  y  B p ^ P o r  lo  t a n t o ,  u t i l i z a r e m o s  p £  
ra d e s c r i b i r  lo s n i v e l e s  de 1 iôn l i b r e  los v e c t o r e s  k e t  de  la 
n o t a c i ô n  de  D i r a c  |Y J . .

Al i n c o r p o r a r  e s t o s  i o n e s  a un c r i s t a l ,  c a d a  u n o  d e  lo s n i v £  
l e s del iôn l i b r e  se d e s d o b l a ,  p o r  i n t e r a c c i ô n  c o n  el c r i s t a l  b a ­
s e,  en o t r o s  v a r i o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a c a d a  u n a  de  la s r e p r e s e n t ^  
c l o n e s  i r r e d u c i b l e s  ( g r u p o  p u n t u a l  G de l  c r i s t a l )  e n  q u e  se
d i v i d e  la r e p r e s e n t a c t o n  ( g r u p o  de  r o t a c i o n e s ) ,  a c u y o  e s p a -
c i o  a s o c i a d o  p e r t e n e c e  el v e c t o r  | Y J M > .  . D i c h o  e s p a c i o ,  c u y a
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b a s e  e s t â  c o n s t i t u i d a  p o r  l o s  2 J + 1  v e c t o r e s  | v J M >  (M = - J, 
q u e d a , a  su  v e z ,  s u b d i v i d i d o  e n  e s p a c i o s  a s o c i a d o s  a 

l a s  r e p r e s e n t a c  i o n e s  , y  c u y a s  b a s e s  s o n  l o s  " v e c t o r e s - e s t a ­
d o "  q u e  r e p r e s e n t a n  a l o s  s u b n i v e l e s  d e l iôn e n  el s e n o  de l c r i s ­
t a l.  T a l e s  v e c t o r e s  s o n  e x p r e s a b l e s  c o m o  c o m b i n a c i o n e s  l i n e a l e s  
a d e c u a d a s  d e  v e c t o r e s  |Y J MZ> , c o n  ta 1 q u e  p o s e a n  la s i m e t r i a  
d e  la r e p r e s e n t a c  iôn r"'* a q u e  p e r t e n e c e n .

$ = a I T J [ 2 3 J
M = - J

P a r a  o b t e n e r  e s t a s  c o m b i n a c i o n e s  l i n e a l e s  se  c o n s t r u y e n  lo s  
o p e r a d o r e s  de  p r o y e c c i ô n  s o b r e  lo s s u b e s p a c i o s  a s o c i a d o s  a c a d a  
u n a  de  la s r e p r e s e n t a c i o n e s

i  2 I j ( V r )  p(R) [ 2 4 ]" R € G

d o n d e  es 1 a^.^dimensiô n  d e  la r e p r e s e n t a c i ô n  h el o r d e n
del g r u p o ,  ( R) el c a r â c t e r  de  la t r a n s f o r m é e  iôn R de l g r £
po  G e n  la r e p r e s e n t a c i ô n  , y P ( R )  el o p e r a d o r  a s o c i a d o  a
la t r a n s f o r m a c i ô n  R . A p i i c a n d o  [ 2 4 j a [ 23  J s e  o b t i e n e n  lo s  v e c ­
t o r e s  IY J q u e  i n t e r v i e n e n  e n  la c o m b i n a c i ô n  l i n e a l  [ 23 ];es
d e c i r ,  a q u e l l o s  v e c t o r e s  p a r a  los q u e  â jj es d i s t i n t o  d e  c e r o .

P a r a  c a l c u l a r  l o s  c o e f i c i e n t e s  aĵ  ̂ s e  s o m e t e  a h o r a  u n a  c o m ­
b i n a c i ô n  l i n e a l  a r b i t r a r i a  d e  l o s  v e c t o r e s  o b t e n i d o s  ( p a s o  a n t e ­
r i o r )  a u n a  r o t a c i ô n  a l r e d e d o r  d e  un ej e q u e  no s e a  el d e  m a y o r  
s i m e t r i a  del g r u p o  G , o b l i g a n d o  a c o n t i n u a c i ô n  a q u e  el v e c t o r  
r e s u l t a n t e  p e r t e n e z c a  al s u b e s p a c i o  a s o c i a d o  a la r e p r e s e n t a c i ô n  

. E s t o  c o n d u c e  a u n  s i s t e m a  d e  e c u a c i o n e s  c u y a s  s o l u c i o n e s  s o n  
lo s v a l o r e s  d e  l o s c o e f i c i e n t e s  a^^.

U n a  v e z  o b t e n i d o  e s t e  " v e c t o r - e s t a d o " ,  se p o d r â  o b s e r v a r  q u e  
a q u e l  q u e  r e s u i t e  d e  c a m b i a r  en t o d o s  l o s  k e t s  el n u m é r o  M p o r  
-M ,  c o n d u c e  s i e m p r e  al m i s m o  a u t o v a l o r  d e  la e n e r g i a ,  y, a d e m â s  , 
es o r t o g o n a l  al p r i m e r o .  A s i  p u e s ,  o b t e n i d o  un  v e c t o r  b a s e  ty , 
es i n m e d i a t o  o b t e n e r  o t r o  a s o c i a d o  $2 » ^i la r e p r e s e n t a c i ô n  es 
de  d i m e n s i o n  s u p e r i o r  a la u n i d a d .  E s t a  o p e r a c i ô n  s a t i s f a c e  lo s
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r e q u e r i m i e n t o s  del g r u p o ,  p e r o  d e j a  i n d e t e r m i n a d a  la fa se r e l a t i ­
va e n t r e  lo s d o s  v e c t o r e s  b a s e .  Se  p u e d e  f i j a r  u n a  f a s e  r e l a t i v a  
a d e c u a d a  u s a n d o  u n a  o p e r a c i ô n  del g r u p o  p a r a  o b t e n e r  tg a p a r ­
t i r  de 1 1 ( 5 7 ) .  T a 1 o p e r a c i ô n  es u n a  r e f l e x i o n  en el p i a n o  XZ.

II. 3. E l e m e n t o s  d e  m a t r i z  d e  la e n e r g i a  de i n t e r a c c i ô n .

D a d o  q u e  1 os s u b n i v e l e s  del iôn h u é s p e d  en  u n a  m a t r i z  c r i s t £  
l i n a  v i e n e n  d a d o s  p o r  " v e c t o r e s -  e s t a d o "  del t i p o  [ 2 3 ]  , los e l e ­
m e n t o s  de  m a t r i z  d e  la e n e r g i a  p o t e n c i a l  de  i n t e r a c c i ô n ,  e n t r e  
l o s c i t a d o s  v e c t o r e s ,  s e r â n  f u n c i ô n  de los e l e m e n t o s  de m a t r i z  de 
la m i s m a  e n t r e  v e c t o r e s  del t i p o  |T J M >

J M | V | Y ' J '  [ 25 ]

E s t o s  u l t i m o  s p u e d e n  o b t e n e r s e  en f u n c i ô n  de los c o e f i c i e n ­
t e s  C l e b s c h - G o r d a n  y de  los e l e m e n t o s  de  m a t r i z  r e d u c i d a  de  los
d i f e r e n t e s  t é r m i n o s  del p o t e n c i a l ,  a t r a v é s  del t e o r e m a  de W i g n e r -
E c k a r t .

J M | T %  I Y' J' M ' 2 >  = , = = z  < y  d I I T'" 1 I Y ' J‘>  •
^ V z j + i

• < C J  ' i c M ' q l J M > >  [ 2 6 ]

T a m b i é n  a p a r t i r  d e  la t e o r î a  d e  o p e r a d o r e s  é q u i v a l e n t e s  d e b i d a  
a S t e v e n s ,  E l l i o t  y J u d d  ( 5 8 - 6 1 ) .  En  e s t e  u l t i m o  m é t o d o  se r e e m -  
p l a z a n  en  la f u n c i ô n  p o t e n c i a l  l o s o p e r a d o r e s  x, y,  z p o r  lo s  
J ^ , J y  J ^ , q u e s o n  los o p e r a d o r e s  " m o m e n t o  a n g u l a r "  p a r a  s u b e s ­
p a c i o s  a s o c i a d o s  a e s t a d o s  de m o m e n t o  a n g u l a r  J c o n s t a n t e .

L a s  r e l a c i o n e s  e n t r e  l o s d i f e r e n t e s  t é r m i n o s  p o s i b l e s  del 
p o t e n c i a l ,  e s c r i t o s  en  f u n c i ô n  d e  x, y,  z y d e  J ^ ,  J ^ ,  , a-
p a r e c e n  e n  la T a b l a  III, t o m a d a  de  (5 8) .

Lo s  r e s u l t a d o s  a l c a n z a d o s  p o r  a m b o s  m é t o d o s  s o n  los m i s m o s ,  
s i n  m â s  q u e  m u l t i p l i c a r  los c o e f i c i e n t e s  de S t e v e n s  a ,  $ y y 
p o r  c i e r t a s  c o n s t a n t e s  (5 8) . El m é t o d o  i n i c i a l m e n t e  e m p l e a d o  en
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TABLA III

Operadores équivalentes dentro de un subespacio con J 6 L con£ 
tante.

e +  1 J y  - 1 J y

r M  = o<(r:) (3J^ - J(J + l))

r M  = ( 3 5 J ^ - 3 0 J ( J + 1 ) J % 2 5 J % - 6 J ( J 4 . 1 )  +
3 J *  (J4-1)* )+

2^(x* -6x* y* ) = I (I <r'*> (J++ j' )

352* -301?*̂ 7* 4 3r* ) = (S <r^> (35J^ -3CJ(J4l)J*^ + 2 5 ^ -
6J(J+1) 43J*{J + 1}*)

j;z(Y^-3X*y) = I  <r'>

J ( 2 3 i z ‘-315r* Z*+105r'Z*-5r< ) = T < r ‘> (231J*-315J(J+l)J%
7 3 5 J ^ + 1 0 5 J * ( J + l f  J * 4525J ( J 4 l ) J ^ + 2 9 4 J ^ -  
5J* (J+lf +UOJ* (J4I)*-60J (J+l))

2^{liz’-3Zx^ )(x’-3XY* ) = J y<r‘> ((ll/-3d(J + l)J^-59J^)(J*^+
J M + ( J ^ + J M { 1 1 J ^ - 3 J ( J + I ) d ^ - 5 9 J ^ )  )

'^(llZ^-r* )(X*-6X*y*4TM = I T<r‘>((llJ*-J(J + l)-38)(jj^+ ~
JM+(J*+J* )(llvT^-j(J+l)-38))
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el p r e s e n t e  t r a b a j o  es el u l t i m o  c i t a d o ,  d e b i d o  a su p a r t i c u l a r  
s e n c i l l e z  , P o s t e r i o r m e n t e ^ d e b i d o  a q u e  e r a  m u c h o  m a s  s e n c i l l o  au  
t o m a t i z a r  el p r o c e s o  de  c â l c u l o  m e d i a n t e  el p r i m e r o  de  1 os p r o c e -  
d i m i e n t o s ,  se d é s a r r o i  1 6  un p r o g r a m a  en  F O R T R A N  IV q u e  p e r m i t ï a  
c a l c u l a r  1 os v a l o r e s  e s p e r a d o s  de  1 os d i s t i n t o s  t é r m i n o s  del po-  
t e n c i a l  a p a r t i r  del c â l c u l o  d e  1 os e l e m e n t o s  de  m a t r i z  de 1 6 s  
o p e r a d o r e s  t e n s o r i a l e s  u n i t a r i o s  , d e f i n i d o s  p o r  R a c a h ,  y de
1 os c o e f i c i  e n t e s  d e  W i g n e r .

S e g û n  p u e d e  o b s e r v a r s e  en  la t a b l a  I I I ,  el c â l c u l o  de 1 os e- 
l e m e n t o s  de  m a t r i z  d e  1 os o p e r a d o r e s  q u e  d e p e n d e n  de y
e n t r e  e s t a d o s  | Y J M e s  m u y  s e n c i l l o .

En 10 q u e  s i g u e  se e x p o n e n  l a s  t é c n i c a s  de  c â l c u l o  d e  1 os 
v a l o r e s  d e  1 os  c o e f i c i e n t e s  d e  1 os  o p e r a d o r e s  é q u i v a l e n t e s  de 
S t e v e n s ,  lo q u e  s u p o n e  m a y o r  c o m p l e j i d a d .  P a r a  e l l o  es n e c e s a r i o  
r e t r o c e d e r  un p o c o  en  la e s c a l a  d e  c o m p l e j i d a d  del p r o b l e m a ,  estiu 
d i a n d o  p r e v i a m e n t e  1 os t é r m i n o s  p r o c é d a n t e s  de u n a  c o n f i g u r a c i ô n  
c o n  m u c h o s  e l e c t r o n e s  é q u i v a l e n t e s ,  lo q u e  c o n d u c i r â ,  s i g u i e n d o  
el t r a b a j o  de  R a c a h  ( 2 7,  28, 2 9 ) ,  al c o n c e p t o  de  c o e f i c i e n t e s  de 
" p a r e n t e s c o  f r a c c i o n a l "  ( f r a c t i o n a l  p a r e n t a g e )  de  i m p o r t a n c i a  c a ­
p i t a l  en e s t e  p r o b l e m a .  C o n s i d ê r e s e  e s t e  a n a l i s i  s p o r  p a r t e s ,  a 
e f e c t o  e x p o s  i t i v o .

a ) L o s  a u t o v e c t o r e s  d e  1 os t é r m i n o s  p a r a  q r u p o s  de e l e c - • 
t r ô n e s  é q u i v a l e n t e s .

L o s  i o n e s  e s t u d i a d o s  e n  el p r é s e n t e  t r a b a j o  (Ce**, 
S m ‘*, E u ’* y  Eu** ), c o m o  a c t i v a d o r e s  1 umi ni s c e n t e s  d e  
m a t r i c e s  c r i s t a l  i n a s ,  t i e n e n  c o n f i g u r a c i o n e s  f o n d a m e n ­
t a l e s  de l t i p o  4f*^ ( r = l ,  5, 6, 7). P o r  t a n t o ,  en los
t r è s  û l t i m o s  c a s o s . s e  t r a t a  de c o n f i g u r a c i o n e s  c o n  v a ­
r i e s  e l e c t r o n e s  é q u i v a l e n t e s .

C u a n d o  un  ion de  T R  se  e n c u e n t r a  en su c o n f i g u r a -  
c i o n  f u n d a m e n t a l ,  la c o n t r i b u c i ô n  a la e n e r g i a  de la 
i n t e r a c c i o n  s p i n - ô r b i t a  es m e n o r  q u e  la d e b i d a  a la r e  

p u l s i o n  e l e c t r o s t â t i c a ;  r a z ô n  p o r  la c u a l  lo s t é r m i n o s  
p r o c e d e n t e s  de  d i c h a  c o n f i g u r é e  i o n r e s p o n d e n ,  b a s t a n t e
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b i e n ,  al a c o p l a m i e n t o  de  R u s s e  1 1 - S a u n d e r s  ( a c o p  1 am i e n - 
to L - S ) .

L o s  a u t o v e c t o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a u n a  c o n f i g u r a  
c i ô n  del t i p o  4f*^ p u e d e n  o b t e n e r s e  r â p i d a m e n t e ,  c o n  
el a u x i l i o  de  la t e o r î a  de  g r u p o s  ( 5 1 ) ,  p o r  el p r o c e d j _  
mi e n  to q u e  se r e s u m e  a c o n t i n u a c i ô n ;  L o s  v e c t o r e s  q u e  
c a r a c t e r i z a n  lo s e s t a d o s  de  un s o l o  e l e c t r o n  (m^ m ^ ^  , 
f o r m a n  u n a  b a s e  p a r a  u n a  r e p r e s e n t a c i ô n  f i e l  de l g r u p o  
S U ( 4 1 + 2 ) .  U n a  r e p r e s e n t a c i o n  d e  tal g r u p o ,  e n  f u n c i ô n  
de  t e n s o r e s  d e  r a n g o  r, t e n d r a , c o m o  v e c t o r e s  b a s e , p r o  
d u c t o s  de l  t i p o

|m^(l) m ^ ( i ) Z >  - |uig(2) (2) ••• Im^fr) m ^ ( r ) % >

E s t a  r e p r e s e n t a c i ô n  se r e d u c e  a h o r a  a s u m a  d i r e c ­
te de  r e p r é s e n t a c i o n e s  de l g r u p o  S U ( 2 ) x S Ü (21 +1 ) , el 
c u a l  e s  un s u b g r u p o  de S U ( 4 1 + 2 ) .  L a s  n u e v a s  r e p r e s e n ­
t a c i  o n e s  s o n  p r o d u c t o s  d i r e c t e s  de  l a s  de  S U ( 2 )  y 
S U ( 2 1 + 1 ) .  F i n a l m e n t e  se d e s c o m p o n e n  l a s  r e p r e s e n t a c i o ­
n e s  de  S U ( 2 1 + 1 )  e n  f u n c i ô n  d e  l a s  d e  0 ^ ( 3 ) .  L o s  téjr 
mi n o s  p r o c e d e n t e s  d e  la c o n f  i g u r a c  i ôn 4f*" t e n d r â n  co  

m o  a u t o v e c t o r e s  p r o d u c t o s  d i r e c t e s  d e  v e c t o r e s  b a s e  de  
u n a  r e p r e s e n t a c i ô n  d e  S U ( 2 )  p o r  lo s de  o t r a  r^
d e  0 ^ ( 3 ) ,  c o n  tal q u e  el " v e c t o r - e s t a d o "  t o t a l  s e a c o m -  
p l e t a m e n t e  a n t i s i m é t r i c o  ( p r i n c i p l e  de  P a u l i ) .  D i c h o s  
a u t o v e c t o r e s  s e r i n  de la f o r m a

I f ’" a S M g  L

d o n d e  el n u m é r o  c u â n t i c o  « se e m p l e a  p a r a  d i s t i n g u i r  
e n t r e  si lo s d i f e r e n t e s  t é r m i n o s  q u e  s e  o b t e n g a n ,  en 
el c a s o  d e  q u e  é s t o s  t e n g a n  v a l o r e s  i g u a l e s  de  L y S. 
P a r a  i d e n t i f i c a r  e s t o s  n u m é r o s  c u â n t i c o s  a d i c i o n a l e s  , 
R a c a h  i n t r o d u c e  u n a  c a d e n a  de  s u b g r u p o s

S U ( 2 1  + 1) D  0 ^ ( 2 1 +  1) Z) Ga ^  0 ^ ( 3 )
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la c u a l  p e r m i t e  d e s c o m p o n e r  la s r e p r e s e n t a c i o n e s  del 
g r u p o  S U ( 2 1  + 1) en f u n c i ô n  de  1 as del g r u p o  s i g u i e n -  
te d e  la c a d e n a ,  y l a s  de e s t e  en f u n c i ô n  de las del 
s i g u i e n t e  h a s t a  l l e g a r  a 0 ^ ( 3 ) .  L o s  n u m é r o s  q u e  c a r a £  
t e r i z a n  la s r e p r e s e n t a c i o n e s  q u e  v a n  a p a r e c i e n d o  en 
las s u c e s i v a s  d e s c o m p o s i c l o n e s  s o n  u t i l i z a d o s  p a r a  corn 
p l e t a r  la d e s i g n a c i ô n  de lo s a u t o v e c t o r e s .

L a s r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u C i b l e s  de  0^("21 + 1) v i £  
n e n  c a r a c t e r i z a d a s  p o r  el c o n j u n t o  de n u m é r o s  c u â n t i ­
co s  W(ü)ii w g  ,. . . . , w ^ ) ,  t a i e s  q u e

ü) 1 ^  ' 3: ^  0

s i e n d o

P o r  o t r o  l a d o ,  y  p u e s t o  q u e  en el d i a g r a m a  de  Y o u n g  de 
r^ n i n g u n a  f i l a  t i e n e  u n a  l o n g i t u d  s u p e r i o r  a d o s , n i n  
g u n o  de  lo s  p u e d e  se r m a y o r  q u e  d o s ,  c o n  lo q u e
d e b e n  e x i s t i r  s e n d o s  n u m é r o s  a y b t a i e s  q u e

“ I = 0.2 = . . . = w a  = 2, W a  + b= l  V “ a + b + r  ' ' ' "'‘*1= °

p o r  lo c u a l  l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  de  0 ^ ( 2 1 + 1 )  p u e d e n  
c a r a c t e r i z a r s e  m e d i a n t e  lo s n u m é r o s  a y b.

P o r  o t r a  p a r t e ,  la d e s c o m p o s i  c i ô n  de l a s r e p r e s e n ^  
t a c i o n e s  d e  S U ( 2 1 + 1 )  en  f u n c i ô n  de  la s de  su s u b g r u p o  
o c t o g o n a l  0 ^ ( 2 1  + 1), n o  es o t r a  c o s a  q u e  la d e s c o m p o s j ^  
c i ô n  d e  los t e n s o r e s  d e  r a n g o  r c o n  s i m e t r î a  de finj^ 
da , en s u m a  d i r e c t a  d e  t e n s o r e s ,  c o n  t r a z a  n u l a  y s i m £  
t r i a  d e f i n i d a ,  de r a n g o s  r - 2 ,  r - 4 ,  e t c . ,  h a s t a  1 ( p £  
ra r i m p a r )  ô 0 ( c u a n d o  r es p a r ) .  C o m o  es b i e n  
s a b i d o ,  el m a s  p e q u e n o  n u m é r o  r de  p a r t i c u l e s  p a r a  
el c u a l  a p a r e c e  un d e t e r m i n a d o  t e n s o r  de  t r a z a  n u l a  se 
l l a m a  " s e n i o r i t y "  v . L o s  n u m é r o s  a y b q u e  S e r v i a n
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p a r a  d e s i g n e r  l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  d e  0 ^ ( 2 1 + 1 )  se e x -  
p r e s a n  e n  f u n c i ô n  d e  la " s e n i o r i t y "  v y  de l s p i n  t o ­
tal S , d e  la s i g u i e n t e  m a n e r a

a - ^ ~ S  y b =  m i n  ( 2 S ,  2 1 + 1 - v )

L a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  d e  v i e n e n
c a r a c t e r i z a d a s  p o r  un c o n j u n t o  U ( u i ,  U 2 ) de  d o s  n û m e  
r o s  e n t e r o s .  La  r e d u c c i ô n  d e  l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r £  
d u c i b l e s  d e  0 ^ ( 2 1  + 1) e n  f u n c i ô n  d e  l a s  d e  Gi2 ,y l a s  
d e  e s t e  en  f u n c i ô n  d e  l a s  d e  0 ^ ( 3 )  , f u é  y a  d a d a  p o r  
R a c a h  ( 2 9 )  e n  1 9 4 9 .

De c u a n t o , p r e c e d e  se d e d u c e  q u e  el s i s t e m a  de f i n j _  
t i v o  d e  a u t o v e c t o r e s  d e  la c o n f i g u r a c i ô n  4f'~ p u e d e  e_x 
p r e s a r s e  m e d i a n t e  el v e c t o r  k e t

I f ^  a U V S L M , >

s i e n d o  a n e c e s a r i o  e n  m u y  p o c o s  c a s o s .
La  c o n s t r u c c i ô n  e x p l i c i t a  d e  t a i e s  a u t o v e c t o r e s  

p r é c i s a  q u e  v a y a n  s i e n d o  o b t e n i d o s ,  s u c e s i v a m e n t e , m e ­
d i a n t e  l a s  f o r m u l a s  u s u a l e s  d e  a c o p l a m i e n t o  v e c t o r i a l ,  
l o s  v e c t o r e s - e s t a d o  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s t é r m i n o s  d e  
l a s  c o n f  i g u r a c  i o n e s  1 , 1 l'^~^ y  1**, p r o c u r a n -
d o  q u e  l o s  a u t o v e c t o r e s  r é s u l t a n t e s  s e a n  a n t i s i m é t r i -  
c o s  r e s p e c t e  d e  c u a l q u i e r  i n t e r c a m b i o  d e  p a r t i c u l e s  . 
E s t o  p u e d e  l o g r a r s e  m e d i a n t e  c o m b i n a c i o n e  s l i n e a l e s  
a d e c u a d a s  d e  l o s  v e c t o r e s  o b t e n i d o s  de l  a c o p l a m i e n t o  
d e  l o s t é r m i n o s  d e  la c o n f i g u r a c i ô n  1 ^  ̂ c o n  l o s  de  
l o s  e s t a d o s  d e  un e l e c t r o n ,  d e  la s i g u i e n t e  m a n e r a

Y ( l ^ ,  a S L ) ' ^  Y ( i r - l ( o 3 7 ) l S L )  < l ’̂ ' ^ ( q S t ) l S L |  l l ' ^ a S O  
a'SL

d o n d e  l o s  f a c t o r e s  <^1 N a S ' C ) 1 S L  | } 1 *"aSC>' s o n  l o s  
l l a m a d o s  " c o e f i c i e n t e s  de  p a r e n t e s c o  f r a c c i o n a l " .  L o s
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v a l o r e s  d e  d i c h o s  c o e f i c i e n t e s  p a r a  l o s  t é r m i n o s  de  
l a s  c o n f i g u r a c i o n e s  4 f^ de l y 4 f ®  de l E u 3 + ,
ca l cul a d o s  en  e s t e  t r a b a j o ,  se d a n  en l a s T a b l a s  IV 
y V.

b ) L o s  c o e f i c i e n t e s  d e  l o s  o p e r a d o r e s  é q u i v a l e n t e s .  Su 
c â l c u l 0 .

L o s  l l a m a d o s  c o e f i c i e n t e s  d e  S t e v e n s  a, 6 y y  
se d e f i n e n  m e d i a n t e  l a s  s i g u i e n t e s  r e l a c i o n e s

<' C ^ M | I Z ( 3 z ^ - r 2 )  |o| < r 2 >  ( 3 M 2 - J ( J + 1 ) )

< f  J M l 5 I ( 3 5 z ‘* - 3 0 r 2 z 2  + 3r'^)|'F'JM>= < Y J |  | 6| | f'J> <r**)>

( 3 5 M ‘* - 3 0 J ( J + 1 ) M 2  + 2 5 M 2 - 6 J ( J  + 1 ) + 3 J 2 ( J + 1 ) 2 )  [ 28  ]

< f  J M | ^ ( 2 3 1 z ^ - 3 1 5 r 2 z ' *  + 1 0 5 r ' * z 2 - 5 r 6 )  I * M > =  < f J |  ) y| 1 V 0 >

< r ^ >  ( 2 3 1 M G - 3 1 5 J ( J + 1 ) M * ’ + 735M'* + 1 0 5 J 2 { J + i ) 2 m 2-

5 2 5 J ( J  + 1 ) M 2 + 2 9 4 M 2 - 5 J M J + U ^  + 4 0 J 2 (  J + 1 )  2 - 6 0 0  (J + 1) )

d o n d e  <Cr"j> es  el v a l o r  m e d i o  d e  r*̂  p a r a  un  e l e c ­
t r o n  4 f , s i e n d o  f y f' el c o n j u n t o  d e  los d e m i s  
n u m é r o s  c u â n t i c o s  q u e  d e n o t a n  el e s t a d o .  L o s  c o e f i c i e n ^  
t e s  de  l o s  o p e r a d o r e s  é q u i v a l e n t e s  a, 8 y y q u e  se 
h a n  e s p e c i f i c a d o  m i s  c o m p l e t a m e n t e ,  v i e n e n  d a d o s  p o r

<,J| |3 | | 1 ' ' J> - - 8  < T J | | U H I r t >

< T J | | 8 | | r t >  = 16 [ 2 9 ]

< ' | . J | | y i | r t >  .-640
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TABLA IV

Coeficientes de "parentesco fraccional" p ^ a  los términos ' 
15 (110)(11) «H> , |5 (211)(21) y |5 (211)(30) ^G> de
la configuraciôn fundamental (4f®) del ion Sm^*.

<«f“)
|5 (lio)(ii)'K> 15 (21l)(2l)*F> 15 (211)(30) % >

14 (111)(20 *1 > V91/33-5 (1/6)^91/22 -(l/6)\6 'i3/22
1̂ (XIX)(20 *G> -V39/2-77 "\/2/77 v/l/2 0 »ll
|4 (111)(20 'f > -Vl/io
14 (111)(20 'D> -V2/21 -(l/6h/55/lk (l/6)v/ll/2
|4 (ill)(00 ^s> 0

(2ll)(ll 'h > -(l/2)\/I/14
14 (21l)(ll *P> (1/2 )^11/42
14 (211)(20 (l/2 )VÏ3/lïe (l/2)VÏ3/ll'7'2
1** (21l)(20 'G> -(3/7 )\A2/il'5 -V3/II' 7‘1^
14 (211)(20 *D> -(l/l4)\/Ii/2 •( 1/2)\/11/7-5'2
14 (211)(21 ’G> -(l/7 h/i3'2/3 (1/I5)yb 13/7
14 (211)(21 *F> \/^l5 -(i/3)yt'2/3 'ii
14 (211)(21 ’D> -(4/7)/l/3 -(l/3)\/5/7-3
14 (211)(30 'K> -2\/17/77’ 15
14 (21l)(30 '!> (l/2)v/26/l65 (1/3)V26/1 1 7 - 3
14 (211)(30 ’H> (l/2 )/l3/6'7 (l9/30)/273
14 (211)(30 *G> 3 (7/30)/7'2/ll
14 (211)(30 *F> ~(1/6)\/7 *13*2/55
14 (2ll)(30 'P> (1/2)V 1/ 6-7 -ÿi/2 .3.5
14 (21l)(21 *K> -2/ 3/ii'7-5
14 (Zll)(Zl *H> -(1/13)V7
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TABLA V

Coeficientes de parentesco fraccional para los términos 
I 6 (100)(10) y 16 (210)(21) de la configuraciôn
fundamental (4f^) del iôn Eu^^.

T E R M I N O S  é f *  

ASCGMDIENTSS |6 (lOO) (10)’fJ> I 6 (210) (21) *D>

15 (110) ( 10

l5 ( n o ) (11 *H>

|5 (110) (11 ‘p>

l5 ( 211) (11 ^H>

|5 (211) ( 11 "P>

b (211) (20

b (211) (20 "D>

b (211) (21 "H>

b ( 211 ) (21 ’G >

b (211) (21

b (211) (21 "D >

b (211) (30 'H >

b (211) (30 ^  >
b (211) (30 >

(211) (30 t  >

s p T T -  

\/11/7-3 
\ l  1 / 7

(3/7 ^ 3/5
-(1/7
(3/7-2 v/l/5-2

-(1/7-2
(4/7 \/l/7-2
(1/7 \Jll" 3/7- 2

-(1/2 ^ 3/7-5
(1/7 \Jl3'll/7"

-2 \Jl/7 '3'2
-(5/7- 2 xjl/ 7

-(1/7-2 ^ 13-5/3-2
- { ^ / 7 '3'2
- \/l3/7- 5- 2

(17/7- 2) \/l/5-3
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As i  p u é s ,  el c â l c u l o  d e  l e s  c i t a d o s  c o e f i c i e n ­
t e s  ( 3 2 ,  62 ) p r é c i s a  d e  la o b t e h c i ô n  d e  lo s e l e m e n t o s  
de  m a t r i z  r e d u c i d a  d e  l o s  o p e r a d o r e s  t e n s o r i a l e s  unita^ 
r i o s  U q .

Un  o p e r a d o r  t e n s o r i a l  u n i t a r i o  q u e  a c t û e  s o b r e  e s ­
t a d o s  d e  u n a  s o l a  p a r t î c u l a  f u é  d e f i n i d o  p o r  R a c a h ( 2 7 )  
c o m o  :

< n l  1 lu*"! |n’l >  = 5 ( n n ) 6 ( f l )

d é f i n i c i ô n  c o i n c i d e n t e  con la de W y b o u r n e  (63). Sin em 
b a r g O j J u d d  (39) da una rel a c i ô n  d i f e r e n t e

< n  1 1 I u*'I 1 nlî> = (2 <+l)V^ 6( n'n) <S( l'I )

En  c u a l q u i e r  c a s o ,  el o p e r a d o r  t e n s o r i a l  u n i t a r i o  q u e  
a c t û e  s o b r e  un s i s t e m a  m u l t i e l e c t r ô n i c o  e s  d e f i n i d o  
s i e m p r e  c o m o

i
P a r a  c a l c u l a r  l o s e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  d e  los c i t £  

d o s  o p e r a d o r e s  t e n s o r i a l e s  se u t i l i z a  la s i g u i e n t e  e x ­
p r è s  iôn

J I  I U*" I I = < f ^ a  U V S L J | |  U’̂ l I f ’̂ oi’ U' v ’ S l! J ' > =

( _ 1 ) S  + K - L - J  ( ( 2 J  + l ) ( 2 J ' + l ) ) l ^  W ( L J C J ’ ; S < ) •  

< f ’"a U V S L l l U ^ I I  f'"ci' U’ v ’ S l ! >  [ 3 0  ]

d o n d e
[ 3 1 ]

< f ' "  « U V S L 1 I U*^! I f ’"a U' v' S E >  = r |? >  •
?

Ÿ f Y ( | U ^ ( r ) | | f ^ " ^  Ÿ ff'^- r y~~ <'y{ | ?>
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( - l ) L  + K - 3 - ^  ( ( 2 L  + l)(2i: + l ) r  W ( 3  L 3 l!; L k )

En e s t a s  e x p r è s i o n e s  se ha  u t i l i z a d o ,  p a r a  a b r e v i a r  , 
ia n o t a c i ô n  < T { | ' ¥ >  q u e  d é s i g n a  los c o e f i c i e n t e s  
de  p a r e n t e s c o  f r a c c i o n a l .

U n a  v e z  o b t e n i d o s  l o s  v a l o r e s  de  l o s  c o e f i c i e n t e s  
d e  1 0 5  o p e r a d o r e s  é q u i v a l e n t e s  d e  S t e v e n s  p a r a  u n o s  
c i e r t o s  v a l o r e s  J , l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a o t r o s  J' 
( p a r a  lo s  m i s m o s  L y  S) e s t a r â n  r e l a c i o n a d o s  co n  a q u e  
l l o s  p o r  l a s  s i g u i e n t e s  e x p r e s i o n e s

[ 3 2  ]

wfc f  l  x i - H i  <«'

d o n d e  W ( L  J L J; S <) s o n  lo s  c o e f i c i e n t e s  W de 
R a c a h .

L o s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  a q u i  de lo s c o e f i c i e n t e s  . 
c o r r e s p o n d i e n t e s  a lo s  o p e r a d o r e s  . é q u i v a l e n t e s  d e '  
S t e v e n s ,  p a r a  l o s  d i s t i n t o s  n i v e l e s  q u e  i n t e r v i e n e n  en  
la i n t e r p r e t a c i ô n  d e  l o s  e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  de  lo s  
l u m i n o f o r o s  e s t u d i a d o s  e n  e s t e  t r a b a j o ,  se d a n  en las 
T a b l a s  VI y V I I .  M a s  a d e l a n t e  se t a b u l a n  t a m b i é n  ( T £  
b i a s  V I I I  y IX) l o s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  r e d u c i d a  de
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TABLA V I

Valores de los coeficientes of , (3 y t' de los operado^
res équivalentes de Stevens para los términos |5(110)(11)
I 5(211)(21)^H> , I 5(211) ( 3 0 ) de la configuraciôn 4f^ 
del Sm*^

^■V^oreiKOOB.
ex. (3 r

( 5 / 2  H 5 / 2  > 1 3 / 7 - 4 5 2 6 / 3 3 . 7 * 4 5 0

[5 / 2  H 7 / 2  > 2 6 / 9 - 7 ' 5 I 6 ' i 3 / i i . 3 . 7 ' 5 8 - 1 7 / 1 3  1 1 - 7 - 3

( 5 / 2  H 9 / 2  > 1 / 9  11 1 1 3 * 2 / 3 3 ' 1 3 * 7 7 ' 3 1 6 ' 1 7 / 1 3 - 1 1 ' 7 * 3

( 5 / 2  H 1 1 / 2> 1 7 6 2 / 1 3  77  15 2 / 1 3  11  3 5 - 3 76 3 -  2 / 1 3  1 1 ' 7 * 3

(3 / 2  r  5 / 2  > - 1 1 / 7 -  5 ' 3 ' 2 1 7 / 1 1 *  7 * 5  3 * 2 0

13/2 F  7 / 2  > - 2 / 7 ' 3 1 7 / 1 1 -  7 ' 5  - 3 1 9 * 2  / 1 3 * 1 1 - 7 * 3

13/2 G 5 / 2  > 0 , 0 0 6 3 4 9 0 , 0 0 0 4 1 6 8 0

13/2 G 7 / 2  > 0 , 0 0 2 9 3 4 0 , 0 0 0 0 2 5 - 0 , 0 0 0 0 3 1
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TABLA VII
Valores de los coeficientes o< , fl y ï de los operado^ 
res équivalentes de Stevens para los términos |6 (100)(10)’f> 
y 16 ( 210 ) ( 21 ) * de la configuraciôn 4f ' del iôn Eu**

(V

1 / 5

- 2 / 7 - 3

- 1 / 5 - 3 ' 1/ 1 1 5 3 '

2 3 / 1 1 * - 7  • 5 - 3 ' 2/ 13.11"- 7- 3l / l l - 7 - 5

1 / 5  • 3 ' - 1 / 1 3  1 1 - 7 -  3'

- ‘1013/7*. 5*. 3* 2
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1 os o p e r a d o r e s  t e n s o r i a l e s  u n i t a r i o s  U'^, i g u a l m e n t e  
c a l c u l a d o s .

I I . 4. El m o d e l o  de  c a r q a  p u n t u a l -

D u r a n t e  la p a s a d a  d é c a d a  se u t i l i z e  de  f o r m a  e x h a u s t i v e ,  p a ­
ra la i n t e r p r e t a c i ô n  d e  l o s  e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  de  i o n e s  e n  s o l u  
c i ô n  s ô l i d a ,  u n a  a p r o x i m a c i ô n  al p o t e n c i a l  d e  i n t e r a c c i ô n  ( V a n  
V l e c k  ( 6 4 ) ,  K r a m e r s  ( 6 5 ) ,  P e n n e y  y S c h l a p p  ( 6 6 ) )  c o n o c i d a  c o n  el 
n o m b r e  d e  " m o d e l o  de  c a r g a  p u n t u a l " ,  el c u a l ,  a u n q u e  d u r a m e n t e  
c r i t i c a d o  d u r a n t e  la d é c a d a  a c t u a l ,  ha p r o p o r c i o n a d o  n o t a b l e s  éxi^ 
to s (6 7 , 6 8 )  e n  la i n t e r p r e t a c i ô n  e s p e c t r o s c ô p i c a  d e  s ô l i d o s  l u m ^  
n i s c e n t e s .  La m a y o r  p a r t e  d e  la s  c r i t i c a s  se d e b e n  a q u e  d i c h o  m o  
d e l o  no da u n a  e x p l i c a c i ô n  r e a l i s t a  de la  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  el 
iô n a c t i v a d o r  y la  m a t r i z  c r i s t a l i n a  en  q u e  se h a ll  a i n c l u i d o ,  ya  
q u e ,  el s u p o n e r  u n a  i n t e r a c c i ô n  p u r a m e n t e  e l e c t r o s t â t i c a ,  é l i m i n a  
m u c h o s  t i p o s  d e  c o n t r i b u c i o n e s  al p o t e n c i a l ,  d e  i n d u d a b l e  i m p o r - ,  
t a n c i a ,  t a i e s  c o m o  s o l a p a m i e n t o  de c a r g a s ,  c o v a l e n c i a  e t c .

El m o d e l o  d e  c a r g a  p u n t u a l  ( 5 0,  55 y 6 8 )  c o n s i s t e ,  e n  e s e n -  
c i a ,  en  c o n s i d e r a r  q u e  lo s i o n e s  q u e  o c u p a n  p o s i c i o n e s  e n  la r e d  
c r i s t a l i n a  p r ô x i m a s  a l a s de l iô n a c t i v a d o r  ( c o n c e n t r a c i ô n  m u y  dj^ 
l u î d a )  s o n  p u n t u a l e s ,  a d m i t i e n d o  i n c l u s o  la e x i s t e n c i a  d e  d i p o l o s  
l o c a l i z a d o s  en  p u n t o s  de  la r e d  c r i s t a l i n a ,  de  m o d o  q u e  su û n i c o  
e f e c t o  s o b r e  la d i s t r i b u c i ô n  d e  c a r g a  ( n o  p u n t u a l )  del iô n h u e s -  
p e d  s e a  p u r a m e n t e  e l e c t r o s t â t i c o .

El p r o b l e m a  de  d e t e r m i n e r  la f o r m a  f u n c i o n a l  del p o t e n c i a l  
se s i m p l i f i c a ,  a s î ,  n o t a b l e m e n t e .  Al j u g a r  lo s  i o n e s  v e c i n o s  un 
p a p e l  m e r a m e n t e  p a s i v o ,  d e b i d o  a la a u s e n c i a  d e  s o l a p a m i e n t o  de 
s u s c a r g a s  c o n  l a s  del i ô n a c t i v a d o r ,  el p o t e n c i a l  d e b e  c u m p l i r  
la e c u a c i ô n  d e  L a p l a c e

A V  = 0 [ 3.3 J

cuyas soluciones son los polinomios generalizados de Legendre. El
potencial puede escribirse, por tanto, como un désarroilo en serie
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T A B L A  V I I I

Elementos de matriz reducida de los operadores tensoriales un^ 
tarios U (k = 2, 4 , 6 ) para vectores del tipo jv U S L> de
la configuraciôn 4f

|5 (11) 5/2 H > - 1 1  1 3 / \ / 9 9 1 4 - 1 3 - 2 6 / 3 V 1 3  7

- 1 7 / 2 2  3 1 9 / 1 1  31 / 3  2

O,109262

-1 -1 -1
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los o p e r a d o r e s  t e n s o r i a l e s  u n i t a r i o s  U , i g u a l m e n t e  
c a l c u l a d o s .

II. 4. El m o d e l o  de  c a r g a  p u n t u a l »

D u r a n t e  la p a s a d a  d é c a d a  se u t i l i z o  de f o r m a  e x h a u s t i v e ,  p a ­
ra la i n t e r p r e t a c i ô n  de  l o s  e s p e c t r o s  de  e m i s i ô n  d e  i o n e s  en  soljj 
c i ô n  s ô l i d a ,  u n a  a p r o x i m a c i ô n  al p o t e n c i a l  de  i n t e r a c c i ô n  ( V a n  
V l e c k  ( 6 4 ) ,  K r a m e r s  ( 6 5 ) ,  P e n n e y  y S c h l a p p  ( 6 6 ) )  c o n o c i d a  c o n  el 
n o m b r e  de  " m o d e l o  de c a r g a  p u n t u a l " ,  el c u a l ,  a u n q u e  d u r a m e n t e  
c r i t i c a d o  d u r a n t e  la d é c a d a  a c t u a l ,  ha p r o p o r c i o n a d o  n o t a b l e s  éxi^ 
tos (67 , 68) en la i n t e r p r e t a c i ô n  e s p e c  t r o s c ô p  1 ca d e  s ô l i d o s  lumi_ 
n i s c e n t e s .  La  m a y o r  p a r t e  de l a s c r i t i c a s  se d e b e n  a q u e  d i c h o  m £  
d e l o  no da u n a  e x p l i c a c i ô n  r e a l i s t a  de  la i n t e r a c c i ô n  e n t r e  el 
iôn a c t i v a d o r  y la m a t r i z  c r i s t a l i n a  en  q u e  se h a l l a  i n c l u i d o ,  y a  
q ue , el s u p o n e r  u n a  i n t e r a c c i ô n  p u r a m e n t e  e l e c t r o s t â t i c a ,  é l i m i n a  
u c h o s  t i p o s  de  c o n t r  i b u c i o n e s  al p o t e n c i a l ,  d e  i n d u d a b l e  im po r- ,  

l a ,  t a i e s  c o m o  s o l a p a m i e n t o  de c a r g a s ,  c o v a l e n c i a  e t c .
El m o d e l o  d e  c a r g a  p u n t u a l  (50, 55 y 68 )  c o n s i s t e ,  en  e s e n -  

c i a ,  en c o n s i d e r a r  q u e  lo s i o n e s  q u e  o c u p a n  p o s i c i o n e s  e n  la r e d  
c r i s t a l  ina p r ô x i m a s  a la s del iôn a c t i v a d o r  ( c o n c e n t r a c  i ô n  m u y  dj^ 
l u i d a )  s o n  p u n t u a l e s ,  a d m i t i e n d o  i n c l u s o  la e x i s t e n c i a  de  d i p o l o s  
l o c a l i z a d o s  e n  p u n t o s  de  la r e d  c r i s t a l i n a ,  de  m o d o  q u e  su û n i c o  
e f e c t o  s o b r e  la d i s t r i b u c i ô n  d e  c a r g a  ( n o  p u n t u a l )  del iô n h u e s -  
p e d s e a p u r a m e n t e  e l e c t r o s t a t i c o .

El p r o b l e m a  de d e t e r m i n e r  la f o r m a  f u n c i o n a l  d e l  p o t e n c i a l  
se s i m p l i f i c a ,  a s î ,  n o t a b l e m e n t e .  Al j u g a r  l o s  i o n e s  v e c i n o s  un  
p a p e l  m e r a m e n t e  p a s i v o ,  d e b i d o  a la a u s e n c i a  de  s o l a p a m i e n t o  de 
su s c a r g a s  c o n  la s del iô n a c t i v a d o r ,  el p o t e n c i a l  d e b e  c u m p l i r  
la e c u a c i ô n  de  L a p l a c e

&V  = 0 [ 3.3 ]

cuyas soluciones son los polinomios generalizados de Legendre. El
potencial puede escribirse,por tanto, como un désarroilo en serie
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TABLA VIII

Elementos de matriz reducida de los operadores tensoriales un^ 
tarios (k = 2 , 4 , 6 ) para vectores del tipo jv U S L> de
la configuraciôn 4f

|v U 5
U" u ‘

j5 (il) 5 / 2  H > - 1 1  l 3 / ^ b 9 l 4  1 3 - 2 6 / 3 V  1 3  7 5 1 7 / 3  \ / l 7 - 3 5

|5 ( 2 1 )  3 / 2  F > 1 / 3  2 - 1 7 / 2 2  3 1 9 / 1 1  3

b  ( 3 0 )  3 / 2  G > - 0 , 1 3 9 2 5 9 6 0 , 1 0 9 2 6 2 - 0 , 2 5 7 2 9 0

|6 (lO) 3 F > - 1
M

- 1 - 1

b  ( 2 1 )  2 D > 4 0 1 3  ' 
7 2 6

-19 1 1 . 7 4 3  
7 18  5 5

0
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i ô n  h u G s p e d  un i ô n  l a n t â n i d o  ( c a p a  4 f  i n c o m p l e t a ) ,  el p o t e n c i a l  
t e n d r a  s o l o  t é r m i n o s  h a s t a  el o r d e n  < = 6 (*).

C u a n d o  un i ô n  d e t e r m i n a d o  se  h a l l a ,  en  s o l i t a r i o ,  e n  el s e n o  
de un c r i s t a l ,  e s t a  s o m e t i d o  a la i n f l u e n c i a  de  l o s  d i v e r s e s  i o n e s  
q u e  c o n s t i t u y e n  d i c h o  c r i s t a l .  El c a m p o  e l é c t r i c o  t o t a l ,  e n  là p £
s i c i ô n  del iô n h u e s p e d ,  s e r a  la s u p e r p o s i c i ô n  de  l o s c a m p o s  d e  c ^
d a  u n o  de  l o s  i o n e s ,  y su p o t e n c i a l  la s u m a  a l g e b r a i c a  d e  l o s  p £  
t e n c i a l e s  c o r r e s p o n d  i e n  te s a l o s d i s t i n t o s  c a m p o s .  Si t o d o s  los 
c a m p o s  q u e  c o n t r i b u y e n  al c a m p o  r é s u l t a n t e  t i e n e n  la m i s m a  s i m e ­
t r î a ,  e s t e  t a m b i é n  la t e n d r â .  Si l o s c a m p o s  s u p e r p u e s t o s  t i e n e n  
s i m e t r î a  d i s t i n t a  p u e d e n  d a r s e  d o s  c a s o s ;

a) Q u e  l o s  g r u p o s  d e  t r a n s f o r m é e i o n e s  q u e  d e j a n  i n v a r i a n ­
t e s a m b o s  c a m p o s  n o  t e n g a n  n i n g û n  e l e m e n t o  c o m û n . e n  cu[ 
y o  c a s o  el c a m p o  t o t a l  s e r a  c o m p l e t a m e n t e  a s i m é t r i c o .

b) Q u e  l o s  c i t a d o s  g r u p o s  t e n g a n  e n  c o m û n  u n  s u b g r u p o ,  en
c u y o  c a s o  d i c h o  s u b g r u p o  s e r a  el g r u p o  d e  s i m e t r î a s  del
c a m p o  t o t a l .

S i e n d o  la s i m e t r î a  un  f a c t o r  i m p o r t a n t e  en  la e x p r è s i ô n  de l 
p o t e n c i a l  e f e c t i v o  ( n ô t e s e  q u e  la s i m e t r î a  e s t a b l e c e  lo s t é r m i n o s  
q u e  a p a r e c e n  en  la e x p r è s i ô n  [ 36  ] ) ,  n o  es tal f a c t o r  el û n i c o  . 
O t r o  f a c t o r  r e l e v a n t e  es  el n u m é r o  d e  i o n e s  q u e ,  a la m i s m a  d i s -  
t a n c i a ,  c o o r d i n a n  c o n  el i ô n  a c t i v a d o r .  E s t e  f a c t o r ,  d e  i m p o r t a n ­
c i a  c a p i t a l ,  da i n f o r m a c i ô n  s o b r e  la s  c o n s t a n t e s  , p u e s  p r o -
p o r c i o n a  su  s i g n o  y su v a l o r  e n  f u n c i ô n  de  l a s d i s t a n c i a s  de l  iôn  
a c t i v a d o r  a s u s  v e c i n o s .

D e n t r o  de  la a p r o x i m a c i ô n  e l e c t r o s t â t i c a ,  lo s c o e f i c i e n t e s  
se c a l c u l  an c o m o  s u m a s ,  p a r a  t o d o s  lo s i o n e s  v e c i n o s ,  d e  los 

d é s a r r o i l o s  e n  s e r i e  de  1 p o t e n c i a l  e 1 e c t r o s t â t i c o  Z e / r  c r e a d o  
p o r  c a d a  iô n e n  la p o s i c i ô n  de l i ô n  h u é s p e d  ( * * ) .

A p e s a r  d e  l a s  y a  c i t a d a s  c r î t i c a s  q u e  ha s u f r i d o  el m o d e l o
de  c a r g a  p u n t u a l ,  su u t i l i d a d ,  en la i n t e r p r e t a c i ô n  d e  e s p e c t r o s ,
es  i n n e g a b l e .  T a l é x i t o  es  d e b i d o  a q u e  la s i m e t r î a  d e  la e x p r e -
s i ô n  m a t e m i t i c a ,  o b t e n i d a  p a r a  e 1 p o t e n c i a l  d e  i n t e r a c c i ô n   ̂ es
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a n â l o g a  a la q u e  p r o p o r c i o n a n  o t r a s  t e o r i a s  m a s  r e f i n a d a s ,  y a 
q u e  l a s  e n e r g i a s  a s i g n a d a s  a los n i v e l e s  r e s p o n s a b l e s  de l o s  e s ­
p e c t r o s  d e  e x c i t a c i ô n  y  e m i s i ô n  p r o c e d e n  del a j u s t e  e m p i r i c o  de 
c i e r t o s  p a r â m e t r o s ,  i n d e  p e n d  i e n t e m e n t e  d e  q u e  t a i e s  p a r a m è t r e s  no  
d e s c r i  b a n  o r e p r e s e n t e n  c o r r e c t a m e n t e  al p o t e n c i a l  c r i s t a l i n o .

II. 5. R e g l a s  de  s e l e c c i ô n .

C u a n d o  u n  s i s t e m a  f i s i c o  es p e r t u r b a d o  m e d i a n t e  un a  i n t e r a c ­
c i ô n  d e p e n d i e n t e  d e l t i e m p o ,  su H a m i l t o n i a n o  H q p a s a  a s e r

H ( t )  = Ho  + V ( t )  [ 3 9  ]

D e b i d o  a ta 1 i n t e r a c c i ô n  el s i s t e m a  é v o l u e i o n a r â ,  d u r a n t e  un 
c i e r t o  t i e m p o ,  d e s d e  un e s t a d o  i n i c i a l  a un e s t a d o  f i n a l  .
Un  p r o b l e m a  d e  g r a n  i n t e r é s ,  en la t a r e a  q u e  no s  o c u p a ,  es c a l c u ­
l a r  la a m p l i t u d  d e  p r o b a b i l i d a d  de q u e  e 1 s i s t e m a  p a s e  de  su e s t £  
d o  i n i c i a l  a su e s t a d o  f i n a l ,  o , a l  m e n o s ,a v e r i g u a r  si e s t a  a m p l i -  
tu d  de  p r o b a b i l i d a d  es  o no  n u l a .  E s t e  c â l c u l o  im pi i c a ,  e n t r e  o- 
t r o s  f a c t o r e s , e l  c o n o c i m i e n t o  del e l e m e n t o  de  m a t r i z  de l H a m i l t o ­
n i a n o  de  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  l o s  e s t a d o s  i n i c i a l  y f i n a l .  Si ,  c o m o  
es c o s t u m b r e ,  se  d é s a r r o i  la el H a m i l t o n i a n o  de i n t e r a c c i ô n  e n  s u ­
ma  d e  c o n t r i b u e i o n e s  d e b i d a s  a m u l t i p o l o s  e l é c t r i c o s  y m a g n é t i c o s ,  
se p o d r â  e s t a b l e c e r  c u a l e s  d e  d i c h a s  c o n t r i b u e i o n e s  s o n  nul as y 
p o r  t a n t o  de  q u e  t i p o  e s ,  e n  r e a l i d a d ,  la t r a n s i c i ô n .

S e a  un e l e m e n t o  d e  m a t r i z  d e  un o p e r a d o r  T c a p a z  de
i n d u c i r  un a  t r a n s i c i ô n  e n t r e  u n  e s t a d o  i n i c i a l  y-, y  un  e s t a d o  
f i n a l  ^  .

\  = y " v T  't'f ÔT [ 4 0  ]

S u p o n g a m o s  q u e  la a u t o f u n c i ô n  Y^ , c o r r e s p o n d i  e n t e  al e s t a ­
do i n i c i a l ,  es u n a  f u n c i ô n  b a s e  de  la r e p r e s e n t a c i ô n  y  q u e ,
a n a l o g a m e n t e , Y^ es u n a  f u n c i ô n  b a s e  d e  la r e p r e s e n t a c i ô n  .
S u p o n g a m o s , a d e m â s , q u e  el o p e r a d o r  T p e r t e n e c e  a la r e p r é s e n t a -
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c i ô n  , es d e c i r ,  se t r a n s f o r m a  c o m o  l a s  m a t r i c e s  d e  d i c h a  r e ­
p r e s e n t a c i ô n .

P a r a  q u e  el e l e m e n t o  d e  m a t r i z  n o  s e a  n u l o ,  la i n t e g r a l
[ 4 0  J d e b e  s e r  d i s t i n t a  de  c e r o ;  p e r o  tal i n t e g r a l  es el p r o d u c t o  

e s c a l a  r

TTi> [41 ]

p r o d u c t o  q u e  n o  s e r a  c e r o  si là f u n c i ô n  T c o n t i e n e  a la Y^ ,
0 b i e n ,  si la r e p r e s e n t a c i ô n  c o n t i e n e ,  al d e s c o m p o n e r l  a en
s u m a  d e  r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s ,  a la

L o s  o p e r a d o r e s  c a p a c e s  de  i n d u c i r  t r a n s i c i o n e s  e n t r e  n i v e l e s  
e l e c t r ô n i c o s  ( 6 9 )  s o n  l o s o p e r a d o r e s  " m o m e n t o  d i p o l a r  e l é c t r i c o " ,  
" m o m e n t o  d i p o l a r  m a g n é t i c o "  y " m o m e n t o  c u a d r u p o l a r  e l é c t r i c o " .

El " m o m e n t o  d i p o l a r  e l é c t r i c o "  p a r a  el g r u p o  0 ' ,  q u e  es  el 
g r u p o  d e  i n t e r é s  en  lo s  c a s o s  d e l S r S : C e ,  S r S : S m ,  C a S : C e  y 
B a S r C e  p e r t e n e c e  a la r e p r e s e n t a c i ô n  T ^ , s i e n d o  i n m e d i a t o  c o m -  
p r o b a r  q u e

T i x E i / 2  = E]/2 + G

T i x E 5% = E ^  + G

T i  X G = + Ey% + 2 G

El " m o m e n t o  d i p o l a r  m a g n é t i c o "  p e r t e n e c e  a la m i s m a  r e p r e s e n  
t a c i ô n  T ^ , p o r  lo q u e ,  d a r â  l u g a r  a l a s m i s m a s  r e g l a s  d e  s e l e c ­
c i ô n .

L a s  c o m p o n e n t e s  del " m o m e n t o  c u a d r u p o l a r  e l é c t r i c o "  p e r t e n e -  
c e n  a l a s  s i g u i e n t e s  r e p r e s e n t a c i o n e s  de  0 ' :

2 z 2 - x 2 - y Z  , x % - y 2  p e r t e n e c e n  a E

xy , y z , xz s o n  f u n c i o n e s  b a s e  d e  T %

y , e n  c o n s e c u e n c i a ,
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E X E ̂  = E ̂  , E X E g ^  = E 5/2 » E X G = E 1/2 + E ̂  + G 

T X Ej/2 ^ E , T 2X E y 2 ~ Ej/ij + G, T 2X G = Ej/2 + E ^  + 2G

L o s  g r u p o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  al L a ^ O ^ i S m  y L a O C l r S m  son, 
r e s p e c t  i v a m e n t e , el C ^ y  y  el C ^ y  , p e r t e n e c  1 e n d o  la s comp one ji  
t e s  del " m o m e n t o  d i p o l a r  e l é c t r i c o "  a l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  E y 
Al , l a s  del " m o m e n t o  d i p o l a r  m a g n é t i c o "  a E y A 2 , y 1 as del 
" m o m e n t o  c u a d r u p o l a r  e l é c t r i c o "  a A% y E ( p a r a  C^y). y a Aj , E 
B 1 y 82 ( p a r a  C ^ y ) .  L a s  r e g l a s  de  s e l e c c i ô n  s e r â n ,  en  t o d o s  lo s  
c a s o s ,

E]/? E 1/2 » E 1/2 -+ E ̂  , £ 3 ^  -*■ E]y^ , Ej/i -*■ E 3^

L o s  g r u p o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  al L a 203:Eu y L a O C l : E u  s o n
l o s  C 3y y C u y  ( e n  la n o t a c i ô n  d e  H e r m a n n  y M a u g u i n  3 m  y 4mm).
L a s  c o m p o n e n t e s  d e  l o s  d i v e r s o s  o p e r a d o r e s  r e s p o n s a b l e s  d e  la s  
t r a n s i e i o n e s  p e r t e n e c e n  a l a s m i s m a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  q u e  en el 
c a s o  a n t e r i o r ,  s i e n d o  a h o r a  las r e g l a s  d e  s e l e c c i ô n  l a s s i g u i e n ­
tes

a) P a r a  el g r u p o  C g y  (3m)  

d i p o l a r e s  e l ë c t r i c a s :

A 1 A 1 , A 1 -+ E ; A 2 -*■ A 2 , A 2 ■*“ E ; E -*■ E,

E -> A 1 , E ->■ A 2

d i p o l a r e s  m a g n é t i c a s :

Aj -v A 2 , Al E ; A 2 4 1 , A 2 E j E  E,

E A i , E  -+ A 2
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c u a d r u p o l a r e s  e l ë c t r i c a s :
■> E » A1

+  A :
^2  ; A; 
Ag , E1 . E

b) P a r a  el g r u p o  Ci,v ( 4 m m )  

d i p o l a r e s  e l ë c t r i c a s :
Al -  Al , Al ^ E Az -  Az , A2 -  E ;

Bi -»■ A2 . Bi ^ E Bz Al , 82 ^ E ;

E -  E , E -  Al E ^ A2 , E -  Bi .

E + 82

d i p o l a r e s  m a g n é t i c a s :
AI -*■ A2 , A% -+ E ; A2

B1 -+ 8 2 , 8 1  -*■ E , 8 2

E -+ Al , E -*• A2 , E

E E

Al , 
Bi ,
Bi »

A 2
82

E

c u a d r u p o l a r e s  e l ë c t r i c a s :
Al Al » A1 Bi * A1 Bz , A1 E

^2 - ^ 2 . A2 - Bi » A2 - Bz » A2 - E

Bi - E , Bi - Bi , Bi - Al . 81 - Az

Bz - E , B 2 - Bz , 82 Az . 82 - Al

E - Al . E - Bz . E - Bi , E - Bz

E -> E
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1 1 . 6. P r o g r a m a  de c â l c u l o  en  F O R T R A N  IV p a r a  la o b t e n c i ô n  de 
l o s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  del p o t e n c i a l  d e  I n t e r a c c i ô n .

C o m o  y a  se ha d i c h o  e n  o t r o  l u g a r  de  la p r é s e n t e  m e m o r i a ,  re^ 
s u ! t a  m u c h o  m â s  f â c i l ,  p o r  lo q u e  a la i n t r o d u c c i ô n  de  d a t o s  se 
r e f i e r e ,  d é s a r r o i l a r  un p r o g r a m a  d e  o r d e n a d o r  u t i l i z a n d o  el câlcu^ 
l o  d i r e c t o  de  l o s c o e f i c i e n t e s  de  W i g n e r  q u e  a t r a v é s  de  la t e o -  
r 1 a de o p e r a d o r e s  é q u i v a l e n t e s  de S t e v e n s ;  a s î  p u e s ,  se ha d e s a -  
r r o l l a d o  el c i t a d o  p r o g r a m a  a t e n d i e n d o  al s i g u i e n t e  p l a n t e a m i e n t e  
d e l  p r o b l e m a .

A n â l i  s i s .

Es s a b i d o  q u e  el p o t e n c i a l  c r i s t a l i n o  p u e d e  d é s a r r o i  1 a r s e  , 
c o n  t o d a  g e n e r a l i d a d ,  en s e r i e  d e  a r m ô n i c o s  e s f é r i c o s ,  o de lo s  
o p e r a d o r e s  t e n s o r i a l e s  C^. A s î ,

’ ZIK ,q ,i
c u y o s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  p u e d e n  s e r  e x p r e s a d o s  en f u n c i ô n  d e  l o s  
o p e r a d o r e s  t e n s o r i a l e s  u n i t a r i o s  c o m o  s i g u e :

< f > '  o s L J J j l Z .  c ' S  U « 2  •
K , q , i K , q

r 4 2 ]
<f'"l Ic^t I < f " o  S L J J ^ l U q l  f ’̂ a S M J' J ^ >

s i e n d o  G = 2  C (i) , d o n d e  i r e p r é s e n t a  la s  c o o r d e n a d a s  de!q 4 q i - é s i m o  e l e c t r ô n .
Es n e c e s a r i o  c a l c u l a r ,  p u e s ,  l o s  e l e m e n t o s  de m a t r i z  de  los 

o p e r a d o r e s  t e n s o r i a l e s  u n i t a r i o s  , a s î c o m o  lo s  e l e m e n t o s  d e
m a t r i z  r e d u c i d a  <Cf 1 1 | | f d e  l o s o p e r a d o r e s  q u e  a c -
t u a n  s o b r e  e s t a d o s  de u n a  s o l a  p a r t î c u l a .

L o s  p r i m e r o s  se c a l c u l a n  a p l i c a n d o  el t e o r e m a  de  W i g n e r -  
E c k a r t ,  en  f u n c i ô n  de s u s  e l e m e n t o s  de  m a t r i z  r e d u c i d a
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< f ^  a S L J J , | U K | f r  a ’ s L’ J' O' >  =
" \ - J , q  J'

< f  a S L J I |U""| I f" a' S L' J >

L o s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  r e d u c i d a  d e  C*^ , c u a n d o  a c t u a n  s o b r e  e s ­
t a d o s  d e  u n a  p a r t î c u l a ,  se o b t i e n e n  f â c i l m e n t e  a p a r t i r  d e  la e x ­
p r è s  iô n

<l||C‘̂ nT>-(-l)((2Hl)(2V+l))>« ( j o J j [ 4 4 j

La e x p r e s i ô n  de  l o s  e l e m e n t o s  de  m a t r i z  r e d u c i d a  de  l o s o p e ­
r a d o r e s  t e n s o r i a l e s  u n i t a r i o s  U'^ p u e d e  s e r  c o n s i d e r a d a  c o m o  la 
de l p r o d u c t o  d e  un o p e r a d o r  de  r a n g o  k , a c t u a n d o  s o b r e  e s t a d o s  
d e  L ( m o m e n t o  a n g u l a r  o r b i t a l ) ,  p o r  un o p e r a d o r  d e  r a n g o  c e r o ,  
a c t u a n d o  s o b r e  e s t a d o s  d e  S ( s p i n )  ( 3 5 ) ,  c o n  lo q u e  se o b t i e n e

<f'" a S L d l l U ^ l I f T  a' S C J’>  = ( - 1)S + L + J + K ( ( 2 J + 1) ( 2 j'+1 ) ) ’̂  •
( 0 J' <1 [  1
il! L sj <  f = S U l U ^ l l f r  s L * >

C o n  e s t a s  e x p r e s i o n e s  se c a l c u l a n ,  f â c i l m e n t e ,  l o s e l e m e n t o s  de  
m a t r i z  r e d u c  
e s t a d o s  L S
m a t r i z  r e d u c i d a  d e  lo s  o p e r a d o r e s  t e n s o r i a l e s  u n i t a r i o s  U'' e n t r e

D é s a r r o i l o  de l  p r o g r a m a .

El p r o g r a m a  g e n e r a l  q u e  p e r m i t e  c a l c u l a r  el v a l o r  de  la e x ­
p r e s i ô n  c o n s t a  d e  un p e q u e ô o  b l o q u e  c e n t r a l ,  el c u a l  da el r e s u l -  
t a d o  b u s c a d o  en  f u n c i ô n  de  r e s u l t a d o s  p a r c i a l e s  d a d o s  p o r  v a r i e s  
s u b p r o g r a m a s  " f u n c t i o n "  q u e  c a l c u l a n , r e s p e c t i v a m e n t e ,  los v a l o r e s  
d e  l o s  s i m b o l o s  3 j d e  W i g n e r  y de 1 os 6j d e  R a c a h ,  a s î  c o m o  
l o s e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  r e d u c i d a  d e  lo s o p e r a d o r e s  t e n s o r i a l e s  
e n t r e  e s t a d o s  L S.

L o s  n o m b r e s  d e  l a s v a r i a b l e s  u t i l i z a d a s  p u e d e n  i d e n t i f i c a r s e
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e n  el p r o g r a m a  u t i l i z a n d o  l a  s i g u i e n t e  r e l a c i ô n

D a  tos

V I  , V2 " S e n i o r i t y "  d e  l o s  e s t a d o s  i n i c i a l  y f i n a l .

W l l ,  W 1 2 ,  W 1 3  V a l o r e s  d e  l o s  n u m é r o s  c u â n t i c o s  w %, wz  y w g del
e s t a d o  i n i c i a l .

W 2 1 ,  W 2 2 ,  W 2 3  I d e m  del e s t a d o  f i n a l .

U l l  , U 12 V a l o r e s  d e  lo s n u m é r o s  c u â n t i c o s  u % y Uz de l e ^
t a d o  i n i c i a l .

U 2 1  U 2 2  I d e m  de l e s t a d o  f i n a l .

V B  " S e n i o r i t y "  d e  l o s  e s t a d o s  " p a d r e s " .

W B l ,  W B 2 , W B 3  V a l o r e s  d e  l o s  n u m é r o s  c u â n t i c o s  u i ,  wz y wg  de
l o s e s t a d o s  " p a d r e s " .

U B l  , U B 2  V a l o r e s  d e  l o s n u m é r o s  c u â n t i c o s  u % y Ug d e  l o s
e s t a d o s  " p a d r e s "

N C o t a  de l n u m é r o  m â x i m o  de  e s t a d o s  " p a d r e s "  consj^
d e r a d o s .

K R a n g o  de  1 o p e r a d o r  t e n s o r i a l  u n i t a r i o  c u y o s  e l e ­
m e n t o s  de  m a t r i z  se  c a l c u l a n .

L Q  C o m p o n e n t e  z d e  K

SI  , 32  S p i n  d e  l o s e s t a d o s  i n i c i a l  y f i n a l .

E L I  , E L 2  M o m e n t o  a n g u l a r  o r b i t a l  d e  lo s e s t a d o s  i n i c i a l  y
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f i n a l

E J l , E J 2 M o m e n t o  a n g u l a r  t o t a l  d e  lo s  e s t a d o s  i n i c i a l  y 
f i n a l .

E M I  , E M 2  

E L M

T e r c e r a  c o m p o n e n t e  d e  E J l  y E J 2  ,r e s p e c t i v a m e n te

M o m e n t o  a n g u l a r  o r b i t a l  d e  l o s e l e c t r o n e s  i n d i -  
d u a l e s  e n  la c o n f i g u r a c i ô n  de q u e  se t r a t e .

EN N u m é r o  d e  e l e c t r o n e s  e n  la c i t a d a  c o n f i g u r a c i ô n .

V a r i a b l e s  i m p o r t a n t e s  c u y o s  r e s u l t a d o s  se  o b t i e n e n .

UT E l e m e n t o s  d e  m a t r i z  r e d u c i d a  d e  los o p e r a d o r e s  
t e n s o r i a l e s  u n i t a r i o s  e n t r e  e s t a d o s  L S. S e  o b ­
t i e n e n  m e d i a n t e  u n a  f u n c i ô n  d e f i n i d a  d e n t r o  del 
p r o p i 0 p r o g r a m a  p r i n c i p a l .

E M R U T E l e m e n t o s  d e  m a t r i z  r e d u c i d a  de lo s  o p e r a d o r e s  
t e n s o r i a l e s  u n i t a r i o s  e n t r e  e s t a d o s  L S J . A n â l o  
g a m e n t e  se  c a l c u l a n  m e d i a n t e  u n a  f u n c i ô n  d e f i n i ­
d a  d e n t r o  del p r o p i o  p r o g r a m a  p r i n c i p a l ,  p e r o  ha^ 
c i e n d o  u s o  del s u b p r o g r a m a  F U N C T I O N  S Y 6 J 0 T .

E M U T E l e m e n t o s  d e  m a t r i z  d e  lo s  t é r m i n o s  de l p o ­
t e n c i a l  c o r r e s p o n d i e n t e  al o p e r a d o r  t e n s o r i a l  U"̂  
Se c a l c u l a  e n  el p r o g r a m a  p r i n c i p a l  p e r o  h a c i e n -  
d o  u s o  del s u b p r o g r a m a  F U N C T I O N  S Y 3 J 0 T .

S u b p r o g r a m a s  F U N C T I O N .

F U N C T I O N  S Y 6 J 0 T C a l c u l a  lo s s i m b o l o s  6j 
del s u b p r o g r a m a  F U N C T I O N

de R a c a h ,  p o r  
D E L T .

m é d  i 0
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F U N C T I O N  D E L T C a l c u l a  l a s  e x p r e s i o n e s  A ( j i ,  J 2 . j 3 
f e c e n  e n  l o s  s i m b o l o s  6j d e  R a c a h .

q u e  a p a -

F U N C T I O N  S Y 3 J 0 T  C a l c u l a  l o s  s i m b o l o s  3 j d e  W i g n e r .

L I S T A D O  D E L  P R O G R A M A

FORTRAN IV G LEVEL 21 MAIN DATE = 82
0001
0002
0003
0004
0005

0006
0007
oooe
0009
0010 
0011
0012
0013
0014
0015
0016

0017
0010
0019
0020 
0021 
0022 
0023

0024
0025
0026

DIMENSION PR0CI20),PROCP(20)
INTEGER VI ,mi,W12,W13,Ull,U12,V2,V21,W22rW23 
INTEGER L 2WU22
INTEGER VB,wei,WB2,WE3,UBl,U82

1 REAO(5,100,END*91> N,K,LC,VI,W11,W12,W13,U11t 
11012,51,ELI,EJl,EMI,V2,k21,W22,
2W23,U21,U22,S2,EL2,EJ2,EM2,ELH,
3EN

100 F0RMAT(9I2,4F4.i,6I2,5F4.1,F3.1)
EK=K
EQ=LQ
DC 2 J=1,N

2 PROCP(J|=0-
3 READI5,110,END-90J I,VB,WE1,WE2,WB3,UBl,UE2,SB, 
1ELB,CPF1,CPF2

110 FORMAT I 712,2F4.1,2F1C.6)
PR0C(I)=CPF1 * CPF2
K=ELB+EK-ELM-EL2
L=ELM+EL1+ELM+EL2
PROCPII)=((-l.l**K)»SORTI(2.*EL1*1.;*(2.*EL2 

1+1. ))*( (-l.M*L)*SY6J0T(ELM,
2EL1,ELB,EL2,ELM,EK1*EN*PRCCII)
GO TO 3 

90 UT=0.
DO 200 J=1,N 
UT=UT+PRCC PIJ I 

200 CONTINUE
JE=S1+EK+EL1+EJ2
EMRUT=H-1. )#*JEI*SQRT( ( 2.*E J 1 + 1 - I * ( 2 .*E J2+1. ) ) 

1*SY6J0T(EL i,EJl,Sl,EJ2,EL2,EK)
2+UT
EM=-EM1
EM2=-EM2
L1=EJ1+EM
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0027

0028
0029

0030

0031

0032
0033
0034
0035
0036
0037
0038

EMUT=((-1.;*#L1)*S73J0TIEJl,EK,EJ2,Ef,EQ,EM2)* 
1EMRUT*(-1.;*(2.*ELM+1.)*SY3J0T 
2(ELM,EK,EL*,G,0,G)
WRITE16,3001

300 FORMAT(3X,2HEK,3X,2HEC,3X,2HV1,3X,2HW1,2X,2HU1, 
13X,2HS1,3X,2Hli,3X,2HJ1,3X,2FM1,
24X,2HV2f3X,2HW2f2X,2HL2,3X,2HS2, 
33X,2HL2#3X,2HJ2,3X,2Hf»2l 
WRITE(6«301) EK,EQ,VI,WII,K12,W13,U11,U12,SI* 

1EL1,EJI,EM1,V2,W21,«22,W23,U21, 
2U22,S2,EL2,EJ2,EM2 

301 F0RMAT(2X,F4.1,2X,F4.1,3X,I1,2X,3I1,2X,2I1,2X, 
1F4.1,2X,F4.1,2X,F4.1,2X,F4.1,4X,
2I1,2X,3I1,2X,2I1,2X,F4.1,2X,
3F4.1,2X,F4.1,2X«F4-1)
WRITE(6,202)

302 FORMAT!10X,2Ht7,10X,5HE«RUT,10X,4HEMUT) 
WRITEC6,303)ÜT,EMRUT,EMÜT

303 FORMAT(3X,F10-5«7X«F10,5,4X,F1C.5)
GO TO I

91 STOP 
END

0001
0002
0003
0004
0005
0006
0007
0008
0009
0 0 1 0
0011 
0012
0013
0014
0015
0016

0017
0018

FUNCTION SY6J0T !EJl,EJ2,EJ3,EJG1,EJG2,EJG3) 
PROGRAMA DE CALCULO DE SIMBOLOS 6J 
SY6J0T =0.
SJ1= EJl +EJ2+EJ3
SJ2= EJl + EJG2 4 EJG3
SJ3= EJGl *  EJ2 + EJG3
SJ4= EJGl + EJG2 + EJ3
SJ5* EJl 4 EJ2 ♦ EJGl + EJG2
SJ6* EJ2 + EJ3 4 EJG2 4 EJG3
SJT» EJ3 4 EJl 4 EJG3 4EJG1
SMAX = AMAXIC SJ1.SJ2, SJ3, SJ4 )
SMIN= A M I N K  SJ5« SJ6, SJT)
1F(SMAX,GT.SMIM GO TC 92
N=SMIN
T=SMAX
J=TSUMM =!!-l.)**J)* GAMMA!T42.)R(GAMMA(T-SJl4l,)♦ 

lGAMMA!T-SJ24i.)*GAMMA(T-SJ34
21-)♦GAMMA!T-SJ441,)♦GAMMA !SJ5- 
3T41.)*GAMMA!SJ6-T4l.l+GAMMA 
4!SJT-T4I.))
IF!SMAX.EQ*SHIN) GO TC 40 
L = SMIN - SMAX
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,0019
0020
0021
0022
0023
0024

0025
0026 
0027

002 8
0029
0030

00 30 1=1,1 
2=1
T = SMAX + 2 
J=T
DNUM=((-1.)**J)*GAMMA(T42.)
DN0M=GAMMA(7-SJ14U I ♦GAMM A * T-SJ 2 + 1 - 1 *GAMMA ( T- 
1SJ3+1-)*GAMMA!T-SJ4+l.)*GAMMA 
2(SJ5-T+1.I*GAMMAt SJ6-7 + 1.)♦
3*GAMMA(SJT-T+ U )
SUMM=SUMM4(DNtMRDNOM)

30 CONTINUE
40 SOOELT=SORT(OELTCEJ1,EJ2,EJ3) ♦ CELT(EJl,EJG2, 

1EJG3)*DELT(EJG1,EJ2,EJG3)*DELT 
2(EJG1,EJG2,EJ3))
SY6J0T =SQDELT * SUMM 

92 RETURN 
END

0001
0002
0003
0004
0005
0006
0007
0008 
OC09

FUNCTION DECT (EKl, EK2,EK3)
DELT=0.
FEK1= EK1+ EK2- EK3 
FEK2= EK2+ EK3-EK1 
FEK3= EK3+ EKl- EK2 
FEK4= EKI+ EK2+ EK3+ 1.
DELT= GAMMA(FEK14 1.I ♦ GAMMA(FEK2 + 
1GAMMA(FEK3 + 1.)RGAMMAIFEK4 + 1. }
RETURN
END

1.) *

0001
0002
0003
0004
0005
0006
0007
0008
0009
0010 
0011 
0012
0013
0014
0015

FUNCTION SY3J0T (EJl,EJ2,EJ3,EM1,EM2,EM3) 
DIMENSICN FAC (2),FACTO)
SY3JOT=0.
EM3=-EM3 
EMT=EM1+EM2+EM3 
IFIEMT.NE.O.) GO TO 93 
YET=EJl+EJ2 
2ET=A0S(EJ1-EJ2)
IF((EJ3-GT.YET).0R.(EJ3.LT.2ET)) GO TO 93
FACIl)=EJ3-EJ2+EM1
FAC(2)=EJ3-EJ1-EM2
FACT! 1)=EJMEJ2-EJ3
FACT(2)=EJ1-EMl
FACT(3)=EJ2+EM2
2MIN=AMIM ( FAC (1),FAC (2))
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ZMAX=AMIM(FACT(1),FACT(2),FACT(3) )
IF(ZMIN.LT.O-I GO TO 5 
ZMIN=0.
N=ZMAX
Z*2MIN
L=Z
SUM=((-1.)**LÏRIGÀMMA U+1.I*GAMMAIFAC(11+Z+1.)♦ 

IGAMHAfFACI2)42+1-l*GAMMA(FACT 
2( 1 )-Z+1-)$GAMMA (FACT#2 )-Z4l. )
3*GAMMA(FACT(3) Z4l.))
IF(N.EC.O) GO TO 6 
DO 3 1=1,N 
Z=ZMIN+1 
L*2

i SUH=SUM4(( (-1.)**L)R(GAMMA#Z + 1.)»GAMMA(FAC(l) + 
lZ+1.)»GAMMA#FAC#2)4/4K)♦CAM 
2MA#FACT # D-Z41.)*GAMMA#FACT#2) 
3-Z+l.)*GAMMA#FACT#3)-Z4l.)))
GO TO 6 

5 ZMINl=ABS#ZMIN)
1F#ZMINI.GT.ZMAX) GO TO 93 
NMAX=ZMAX 
NMIN=ZMIM 
N=NMAX-NM1N 
ZM1N*ZMIM 
GO TO 2 

> J=EJl-EJ2-EM3 
DREIK=#(-1-)**J)*S0RT#GAMMAIEJ14EJ2-EJ341.)* 
IGAMMA# EJ2+EJ3-EJ141.)*GAMMA 
2IEJ34EJ1-E J<41.)RGAMMA#EJ14EJ2 
34EJ342-)I
SYFAC=SORT(GAMMA#EJ14EM14U )«GAMMA(EJ1-EM1+1,)♦ 

IGAMMA# EJ24EM241.)*GAMMA(EJ2-
2EM2+1-)*GAMMA#EJ3+EM3+1. 
3MA(EJ3-EM34l.)) 
SY3J0T=0RE IK*SYFAC*SllM 

93 RETURN 
END

)«GAM

* N o t a  d e  la p â g .  8 0
E n  la m o n o g r a f l a  de  P r a t h e r  ( 68) v i e n e n  d a d o s  1 os t é r m i n o s  

q u e  d e b e n  i n t e r v e n i r  en  la e x p r e s i ô n  36  p a r a  c a d a  g r u p o  d e  s ^  
m e t r i a .

* *  N o t a  d e  la p â g .  8 0
R e c u é r d e s e  q u e  el io n  h u é s p e d  n o  se c o n s i d é r a  p u n t u a l  ,
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I I I .  r e s u l t a d o s  e i n t e r p r e t a c i o n

En  lo q u e  s i g u e  se e x p o n e n  1 os r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  m e d i -  
d a s  e x p é r i m e n t a l e s  d e  1 os  e s p e c t r o s  1u m i n i s c e n t e s  d e  t r è s  i o n e s  
d i f e r e n t e s ,  en el s e n o  d é  d i v e r s e s  m a t r i c e s  c r i s t a l i n a s ,  a s i  
c o m o  s u  i n t e r p r e t a c i o n  a la 1uz d e  la t e o r i a  e x p u e s t a .

L o s  t r e s  i o n e s  a c t i v a d o r e s  e s t u d i a d o s  ( C e r i o ,  S a m a r i o ,  E u r o -  
p i o )  b a n  s i d o  e l e g i d o s  p d r  su  i m p o r t a n c i a  t e c n o l ô g i c a  ( l u m i n ô f o -  
r o s  s e n s i b l e s  al I R , l u m i n ô f o r o s  t e r m o e s t i m u 1 a b l e s , r e v e s t i m i e n -  
t o s  f l u o r e s c e n t e s  de  t u b o s  d e  R C , e t c . )  e h i s t o r i c a .

L a s  m a t r i c e s  c r i s t a l i n a s  u t i l i z a d a s  b a n  s i d o  de  t r e s  t i p o s :
E n  p r i m e r  l u g a r  se ba t r a b a j a d o  c o n  c r i s t a l e s  de  s i m e t r f a  c O b i c a  
( S r S ,  C a S ,  y  B a S )  , d e b i d o  a la a l t a  s i m e t r i a  q u e  p o s e e n ,  lo c u a l  
p e r m i t e  e s p e r a r  q u e  c a d a  n i v e l  del i ôn l i b r e  se d e s d o b l e  en  un 
n u m é r o  p e q u e n o  d e  s u b n i v e l e s .  En  s é g u n d o  l u g a r  se b a n  u t i l i z a d o  
o t r a s  r e d e s  c r i s t a l i n a s  ( L a 203 Y L a O C l )  q u e  p o s e e n  s i m e t r i a s  
m â s  b a j a s  ( t r i g o n a l  y t e t r a g o n a l  ^ r e s p e c t i v a m e n t e ) c o n  el o b j e t o  de 
e s t u d i a r  el e f e c t o  p r o d u c i d o  al d i s m i n u i r  la si m e  t r i a  del c a m p o
q u e  a c t û a  s o b r e  el i o n h u é s p e d .

E s t e s  p r o d u c t o s ,  en  f o r m a  de  m a t e r i a l  es p o l i c r i  s t a ! i n o s  ( p o l -  
vo )  de  a l t a  p u r e z a  y e x c e l  e n t e  g r a d o  d e  c r i s  ta 1 i n i d a d , f u e r o n  p u r ^  
f i c a d o s ,  s i n t e t i z a d o s  y a c t i v a d o s ,  c o n  la s T i e r r a s  R a r a s  c i t a d a s  , 
e n  1 os l a b o r a t o r i e s  del C I D A  y  de! I n s t i t u t e  de O p t i c a  ( M a d r i d ) .  
L a s  t é c n i c a s  de  p r e p a r a c i ô n  y a  b a n  s i d o  d e s c r i  t a s  c o n  d e t a l l e  (46,  
4 7 ,  72 , 7 5 ,  76 ).

I I I.  1, A n ë l i s i s  d e  lo s e s p e c t r o s  de 1 u m i n i s c e n c i a  d e l io n  S m ^ +  
c o m o  a c t i v a d o r .

Se b a n  e s t u d i a d o  lo s e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  de ! i ô n  S m ^ * ,  e n  
p o s i c i ô n  sus t i tu e i o n a 1 e n  el s e n o  d e  t r e s  t i p o s  d i f e r e n t e s  de  r e ­
de s  c r i s t a l i n a s :  S r S  ( c û b i c o ) ,  L a g O ;  ( t r i g o n a l )  y L a O C l  ( t e t r a g o ­
n a l ) .  I r a s  i d e n t i f i c a r  lo s  n i v e l e s  del i o n l i b r e  r e s p o n s a b l e s  de 
los e s p e c t r o s  d e  1u m i n i s c e n e i a , se b a n  c a l c u l a d o  s u s  n u e v a s  e n e r -  
g i a s ,  en  c a d a  c a s o ,  d a n d o  c u e n t a  d e  la " c o n s t r i c c i ô n "  d e  n i v e l e s
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p o r  e f e c t o  d e  la i n t e r a c c i ô n  del i ôn a c t i v a d o r  y el c a m p d  de l  c r i ^  
t a l .  T a m b i é n  s e  ha e s t u d i a d o  el d e s d o b l a m i e n t o  q u e  s u f r e n  l o s  nive^ 
le s  i ô n i c o s ,  d e b i d o  a la p é r d i d a  d e  s i m e t r i a  del H a m i l t o n i a n o  de l  
i ô n ,  al s e r  i n t r o d u c i d o  en  c a d a  m a t r i z  c r i s t a l i n a ,  c a l c u l â n d o s e  la 
m a g n i t u d  de  d i c h o  d e s d o b l a m i e n t o .  El p l a n t e a m i e n t o  t e ô r i c o  se  b a s a  
e n  el m o d e l o  d e  c a r g a  p u n t u a l ,  e n  el q u e  la t e o r i a  d e  g r u p o s  d a  c ^  
ba l c u e n t a  d e  a q u e l  d e s d o b l a m i e n t o .  L o s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  d e !  
p o t e n c i a l  se h a n  o b t e n i d o  u t i l i z a n d o  lo s o p e r a d o r e s  é q u i v a l e n t e s  
d e  S t e v e n s ,  E l l i o t  y J u d d .

A) E s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  del S r S : S m .

1. E s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a .

El iôn S m 3 *  ha s i d o  i n t r o d u c i d o  e n  la r e d  c r i s t a l i n a  d e !  S r S  
en  p o s i c i ô n  s u p u e s t a m e n t e  s u s t i t u c i o n a l  de l c a t i ô n  b a s e .  P u e s t o  
q u e  el i ô n  s u s t i t u î d o  ( S r ^ * )  es  d i v a l e n t e ,  m i e n t r a s  q u e  el s u s t i t u  
y e n t e  ( S m ^ * )  e s  t r i v a l e n t e ,  p a r a  i n t r o d u c i r  el i ô n  a c t i v a d o r  e n  la 
p o s i c i ô n  c i t a d a  se h a c e  n e c e s a r i a  la p r e s e n c i a  de  un c o m p e n s a d o r  
d e  c a r g a .  En e s t e  c a s o  se ha e m p l e a d o  el i ô n Li"*" ( s e  u t i l i z ô  L i F 
c o m o  f u n d e n t e ) , e s p e r â n d o s e  q u e  d o s  i o n e s  S r ^ *  s e a n  s u s t i t u î d o s  
p o r  un  i ô n S m 3 +  y un  i ô n L i + .

C a d a  iô n  S r % +  , y  p o r  t a n t o  c a d a  iô n a c t i v a d o r  q u e  lo s u s t i -  
t u y a , s e  e n c u e n t r a  e n  u n a  p o s i c i ô n  d e  s i m e t r i a  c û b i c a  y  c o o r d i n a -  
c i ô n  o c t a é d r i c a ,  tal y c o m o  i n d i c a  la f i g u r a  12. L a  e s t r u c t u r a  c r i ^  
t a l i n a  d e  la m a t r i z  ha s i d o  v e r i f i c a d a  c o n  l o s c o r r e s p o n d  l e n t e s  d 1̂  
g r a m a s  de  d i f r a c c i ô n  d e  r a y o s  X ( f i g .  1 3 ).

2. El p o t e n c i a l  d e  i n t e r a c c i ô n .

L o s  e f e c t o s  del c a m p o  e l e c t r o s t â t i c o  s o b r e  el e s p e c t r o  de  un 
i ô n s o n  d e  d o s  c l a s e s :  a) u n o  d e  t i p o  c u a l i t a t i v o  q u e  d e p e n d e  de  
la s i m e t r i a  de ! c a m p o ,  la c u a l  e s  t e n i d a  e n  c u e n t a  p o r  la p r e s e n ­
c i a  o a u s e n c i a  d e  u n o s  u o t r o s  t é r m i n o s  en la e x p r e s i ô n  del
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Sr S : Sm

e S 2-

Sm

Fig. 12.- Supuesta simetria y coordinaciôn puntual de la pô
.3+siciôn del iôn Sm 

de Estroncio.
en la red cûbica del Sulfure
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Srsq,Jl

SrS L — L .

SrO

Fig. 13*~ Diagrams de difracciôn de rayos X del SrS preparado 
en los laboratorios del CIDA, comparado con los del 
SrSO^ y SrO (ûnicos compuestos posibles en el SrS cj» 
mo fases-impureza).
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p o t e n c i a l ;  b) o t r o  d e  t i p o  c u a n t i t a t i v o  q u e  d e p e n d e  de l s i g n e  y de  
l o s  v a l o r e s  de  lo s c o e f i c i e n t e s  .

La  s i m e t r i a  del p o t e n c i a l  d e b i d o  a 1 c a m p o  del c r i s t a ! ^  q u e ,  
c o m o  se  s a b e ,  es i n d e p e n d i e n t e  de  t p d a  r e f e r e n d a  a 1 m o d e l o  e l e c -  
t r o s t S t i c o ,  d e p e n d e n t ,  c o m o  es de  s u p o n e r ,  d e  la s i m e t r i a  de  los 
d i s t i n t o s  t é r m i n o s  de l d é s a r r o i lo  del p o t e n c i a l ,  s i e n d o  su s i m e t r i a  
g l o b a l  a q u e l  la q u e  s e a  c o m u n  a t o d o s  lo s  t é r m i n o s  del p o t e n c i a l . R e ^  
c f p r o c a m e n t e , si la s i m e t r i a  es c o n o c i d a  p o r  c o n s i d e r a c i o n e s  de  o- 
t r o  t i p o ,  p o d e m o s  s a b e r  q u i  t é r m i n o s  d e b e n  i n c l u i r s e  en  el d e s a r r £
1 1 0 de l p o t e n c i a l  p a r a  d e s c r i b i r  tal s i m e t r i a .  P r a t h e r  (68) h i z o
un  c u i d a d o s o  a n a l i s i s  del c o m p o r t a m i e n t o  d e  t o d o s  l o s  a r m o n i c o s  e ^  
f é r i c o s  b a j o  t o d a s  l a s  o p e r a c i o n e s  de  s i m e t r i a  q u e  f o r m a n  p a r t e  de 
lo s g r u p o s  p u n t u a l e s ,  t a b u l a n d o ,  a r e n g l ô n  s e g u i d o ,  l o s  t é r m i n o s  
q u e  h a n  d e  i n t e r v e n i r  en el d é s a r r o i l o  de l p o t e n c i a l  p a r a  g r u p o s  
no  c û b i c o s .

Al c o n s i d e r a r  el d é s a r r o i l o  del p o t e n c i a l  [ 3 6  ] y  el c a l c u l o  
de s u s  c o e f i c i e n t e s  [ 37 ] , q u e d a  c l a r o  q u e  lo s c o e f i c i e n t e s  de^ 
p e n d e r S n  d e  la e l e c c i ô n  del si sterna de  c o o r d e n a d a s .  P o r  o t r o  l a d o ,  
es t a m b i é n  é v i d e n t e  q u e  t o d a s  la s e x p r è s i o n e s  [ 36 ] del p o t e n c i a l  
h a n  de  s e r  fi s i c a m e n t e  é q u i v a l e n t e s ,  y q u e  la e l e c c i ô n  e n t r e  un
s i s t e m a  y  o t r o  d e p e n d e  û n i c a m e n t e  d e  c u a l  d e  e l l o s  s e a el q u e  p r o -
p o r c i o n a  un a  d e s c r i p c i ô n  m â s  s e n c i l l a .

L o s  g r u p o s  c û b i c o s  p r e s e n t a n  un g r a d o  d e  s i m e t r i a  s u p e r i o r  al 
de l o s  d e m â s  g r u p o s  p u n t u a l e s .  En p a r t i c u l a r ,  el g r u p o  0 ^ ,  q u e  es 
el q u e  n o s  i n t e r e s a  a h o r a ,  i n c l u y e  e j e s  d e  " o r d e n  c u a t r o "  d i r i g i d o s  
s e g û n  l o s  e j e s  c o o r d e n a d o s  O X ,  O Y  y OZ ;  e j e s  de  " o r d e n  t r e s "  a 
lo l a r g o  de  la d i a g o n a l  p r i n c i p a l  d e  c a d a  o c t a n t e ;  y e j e s  de  
" o r d e n  d o s "  a lo  l a r g o  d e  l a s  d i a g o n a l e s  de  lo s  p i a n o s  c o o r d e n a d o s .  
E s t a s  s i m e t r i a s  n o  p u e d e n  r e s u l t a r ,  c o m o  e n  16 s o t r o s  g r u p o s  puntij 
a i e s ,  de c o n s i d e r a r  l o s  e l e m e n t o s  de  s i m e t r i a  c o m u n e s  a los d i f e ­
r e n t e s  t é r m i n o s  del p o t e n c i a l ,  ya  q u e  d e p e n d e n  de  c i e r t a s  r e l a c i £  
né s  f i j a s  e n t r e  l o s  c o e f i c i e n t e s .  Es d e c i r ,  se  t r a t a  de  s i m e t r i a s  
q u e  s u r g e n  de  v a l o r e s  a c c i d e n t a l e s  d e  l o s  c o e f i c i e n t e s  p a r a  un de  
t e r m i n a d o  c a s o  de  s i m e t r i a  d e  o r d e n  i n f e r i o r .  A t î t u l o  de  e j e m p l o  
p i é n s e s e  e n  el p a s o  de l g r u p o  Di,, q u e  r e p r é s e n t a  la s i m e t r i a  r o t £



-98-

c i o n a 1 d e  un  p r i s m a  r e c t a n g u l a r ,  al g r u p o  0^ , q u e  r e p r é s e n t a  la 
d e  un c u b o ,  p o r  el s o l o  h e c h o  de  h a c e r s e  lo s t r e s  e j e s  0 X (  OY y 
OZ é q u i v a l e n t e s .

C o n  t o d a s  e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s  el p o t e n c i a l  p a r a  un p u n t o  
c o n  s i m e t r i a  c û b i c a  y c o o r d i n a c i ô n  o c t a é d r i c a  ( 5 8 )  p o d r S  e s c r i -  
b i r s e  as i

V = (Z Co + 1 Vl4Ô CÜ) + DgCl cl - I slZB C J  [ 46 ]

c o n

0 b i e n

V = Cl, (x** + y ^  + r** ) + Cg  ( ( x ®  + y ^  + z®  ) +

[ 4 7  ]
^  (x** + y** + x^y** + x * z 2 + x^z** + y**z^ + y ^ z ^  - ^  ) )

s i e n d o

' - r  y  ^

En a m b o s  c a s o s  Z e  es la c a r g a  de l n û c l e o  d e  l o s  i o n e s  q u e  c r e a n  
el c a m p o ,  e es la  c a r g a  del e l e c t r o n  y  R la d i s t a n c i a  e n t r e  vecj^ 
n o s  m â s  p r ô x i m o s .

3. El iô n S m 3 +  l i b r e .

El i ô n S m 3 ^ ,  e n  su c o n f i g u r a c i ô n  f u n d a m e n t a l ,  c o n t i e n e  c i n c o  
e l e c t r o n e s  e n  la c a p a  4f:
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Is^ /2s2 2p^ /3$2 3p^ 3d^®/4s^ 4p^ 4d^® 4f̂  /5s^ 5p&

E s t a  c o n f i g u r a c i ôn da  l u g a r  a un b u e n  n u m é r o  d e  t é r m i n o s  q u e  se 
d e s d o b l a n ,  p o r  i n t e r a c c i ô n  s p i n - ô r b i t a ,  e n  m u c h o s  n i v e l e s .  D e  e n ­
t r e  t o d o s  e l l o s ,  el p r i m e r o  q u e  e s t a  a s u f i c i e n t e  d i s t a n c i a  de l  
f u n d a m e n t a l  -el e s c o g i d o  p a r a  e x p l i c a r  el e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  o b -  
s e r v a d o  c u a n d ô  e s t e  i ô n  a c t i v a  al S r S -  es el c o r r e s p o n d i e n t e  a 
u n a  e n e r g i a  de  2 0 . 0 1 0  c m  E s t e  n i v e l  c o r r e s p o n d e  a un m o m e n t o  
a n g u l a r  t o t a l  J =  7 / 2 ,  s i e n d o  lo s  t e r m i n e s  q u e  d a n  u n a  c o n t r i b u c i ô n  
m â s  i m p o r t a n t e  el ‘♦ G ° 4  y el **F°3, l o s  c u a l e s  c o r r e s p o n d e n  . a 
l o s  t é r m i n o s  |5 ( 2 1 1 ) ( 3 0 )  3 / 2  G « >  y  | 5 ( 2 1 1 ) ( 2 1 )  3 / 2  F 0 >  e n  no 
t a c i ô n  d e  R a c a h  (2 9 ) .

El p r i m e r o  d e  d i c h o s  t é r m i n o s  c o n t r i b u y e  c o n  un 3 4 %  y el se 
g u n d o  c o n  un  2 0 % .  L a  f i g u r a  14 m u e s t r a  la c l a s i f i c a c i ô n  de  los 
p r i m e r o s  n i v e l e s  de  la c o n f i g u r a c i ô n  f u n d a m e n t a l  d e l  S m 3 +  s e g û n  
D i e k e ,  C r o s s w h i t e  y D u n n  ( 7 0 ) .  L o s  v a l o r e s  n u m é r i c o s  d e  las e n e r -  
g i a s  de  l o s  n i v e l e s  del i ô n  S a m a r i o  e s t â n  tornados d e  l o s  t r a b a j o s  
d e  D i e k e  ( 7 0 )  y M a r t i n  e t  al. (7 1) .

4. E s p e c t r o  d e  e m i s i ô n .

En u n  c a m p o  c û b i c o  l o s  n i v e l e s  de l iô n l i b r e  se d e s c o m p o n e n ,  
s e g û n  se i n d i c a  en  la T a b l a  X. P a r a  e x p l i c a r  el e s p e c t r o  d e  e m i ­
s i ô n  ( f i g .  15) es n e c e s a r i o  t e n e r  e n  c u e n t a ,  a p a r t e  de l n i v e l  
( «tp03_ite04 )  ̂ T os n i v e l e s  ( f u n d a m e n t a l ) ,  y ® H ç ^ .

C a l c u l a r  la m a g n i t u d  del d e s d o b l a m i e n t o  d e  lo s n i v e l e s  del 
iô n p o r  a c c i ô n  del c a m p o  c r i s t a l i n o ,  s u p o n e  c a l c u l a r  p r e v i a m e n t e  
l o s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  del p o t e n c i a l  d e  i n t e r a c c i ô n  p a r a  d i c h o s  
s u b n i v e l e s .  P a r a  e l l o  se h a n  u t i l i z a d o ,  c o m o  f u n c i o n e s  de  o n d a , l a s  
f u n c i o n e s  b a s e  d e  l a s r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  del g r u p o  0^ ,  
q û e , e e m g  es s a b i d o ,  es el g r u p o  de  s i m e t r i a s  d e l  c r i s t a l .  En  la 
b l a  XI a p a r e c e n  l a s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a c a d a  u n o  
de lo s c i t a d o s  s u b n i v e l e s .

L o s  e l e m e n t o s  de m a t r i z  del p o t e n c i a l  v i e n e n  e n  f u n c i ô n  de  
l os  p a r â n i e t r o s  y  , q u e ,  c o m o  se r e c o r d a r â ,  c o n t i e n e n  la
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ExIO^ (cm-:)
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16-

7/2
5/2
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9/2
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5/2

Fig, ik.- Diagrams de niveles del segûn Dieke, Cross­
white y Dunn.
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603,5100
Emision fosforescente 

S r S :  Sm568
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673556
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Fig. 15.- Espectro de emisiôn luminiscente del SrSrSm a la tem­

perature ordinaria. X excitaciôn = 2 8 2 nm. Este espec^ 
tro fue inicialmente obtenido por medidas de fluores- 
cencia, pero posterlormente se optô por las de fosfo- 
rescencia, habida cuenta de la mejor nitidez y resoltj 
ciôn logradas, particularmente en el lado de ondas 
largas (mayores de 62 0 nm),
Nota t Cuando los espectros de fluorescencia y fosfo- 
rescencia de una misma muestra coinciden, se prefie- 
ren los ultimos por ser de mayor pureza espectral 
(ausencia total de fotones Rayleigh y de armônicos 
del haz excitante), lo que permite estrechar rendija 
V aumentar la ganancia instrumental.
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TABLA X
Descomposiciôn de los niveles del iôn 

por acciôn de un campo cûbico.

T L R M I N O S N I V E L E S S U B N I V E L E S  S T A R K

‘H m
G  E s/a 

E l»*'*' G  * Ei/i 

Ei;*+ G'*’t g “’

“ *G|/i El»*'*' G  + Et/s

TABLA XI

Funciones de onda de los diferentes subniveles del iôn
3 +Sm en un campo cûbico.

= 5/2

» ( i / n/ 6 ) (  |5 //2  1 5 / 2 >  -  v /T  |5 /2  % 3 /2 >  )

= 5/2 îl//2>
%, (G) =(l//6)(\/T|5/2 15/2 >  + |5/2 î3/2> )

\J = 7/2

4/a(E4,i) = \/5/l2 ( |7/2 ±7/2> + (7/\/35) b/2 ;i/2> ) 
=(l/2)(/y:)7/2 15/2> - |7/2 +3/2 >  )

' % ( 6 )  =/7/l2 (17/2 ±7/2> -•' (5/'/35 (7/2 +1/2 >  ) 
Hj^(G) «d/2)( (7/2 ±5/2> ♦v/T (7/2 +3/2 >  )

= 9/2
) =(l/\/^)(3 (9/2 19/2> +v5X|9/2 +l/2>+(9/2 +7/2)^ 

% (c T ')  « ( 1 / n/ Ï Ô ) ( \ / T  l9/2 î3/2> + V T  9/2 +5/2 >
*(l/\/i»Ô)(5 (9/2 î9/2> -V5ir (9/2 îl/2> -|9/2 +7/2)) 

%((f) =(l/Vïô)(\/T (9/2 :3/2> - y y  (9/2 î5/2> 
i=(l/VÏ5)( |9/2 ll/2> - '/ïïï (9/2 +7/2>
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d e p e n d e n c i a  r a d i a l  de  la s f u n c i o n e s  d e  o n d a  y de l p o t e n c i a l .  L a s  
e x p r e s i o n e s  de d i c h o s  e l e m e n t o s  de  m a t r i z  s o n  l a s  s i g u i e n t e s :

< E w ( 5 / 2 ) V M 5 / 2 ) > = - 4 , 4 9 9

< G  ( 5 / 2 ) V |g  ( 5 / 2 ) > 2 , 2 5 0

< E % ( 7 / 2 ) V |E|;;(7/2)> = 1 5 , 7 4 0 cl>^7/2 - 5 0 , 5 8 0 <u F 7/2

< E ' i ’( 7 / 2 ) V | E *a (7/ 2} > = - 2 0 , 2 4 0 ^ 7/2 - 3 0 , 3 7 0 ^7/2

< g " ’( 7 / 2 ) V | G ' " ( 7 / 2 ) > 2 , 2 4 0 ^7/2 + 4 0 , 4 9 0 V*7/2

< E , „ ( 9 / 2 ) V | E , „ { 9 / 2 ) > = 4 4 , 1 0 0 - 1 0 8 , 0 0 0 li g/!2

< G '  ( 9 / 2 ) V (G* ( 9 / 2 ) > = 1 8 , 9 2 0 + 8 1 , 0 0 0

< g " ( 9 / 2 ) V | G * ( 9 / 2 D > = - 2 8 , 3 3 0 ^9/1 - 3 2 , 4 0 0 F 9/2

d o n d e

^ 5/2 " T g -
Z e ^“r 5- < r * * > 6 0

^ 7/2 = î r
Z e ^
R ? 67/2 < r " * > 6 0

= \ k ~
Z e ^

^ 9/2 < r * * > 6 0

= 0

Ù) 
V 7/2 = -210 Z e 2 (i)

^7/2
< r * >

= - 6 3 0 Z e ^
9 R 7 ^9/2

< r ‘ >

Los p a r a m è t r e s  y  , y  e n  su c a s o  Oj , r e p r e s e n t a n  a b r e v i ^
d a m e n t e  l o s c o e f i c i e n t e s  n u m é r i c o s  de  l o s  o p e r a d o r e s  e q u i v a -
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l e n t e s  de  S t e v e n s .
L o s  v a l o r e s  d e  l o s  C o e f i c i e n t e s  (a y g ) d e  l o s o p e r a d o r e s  

é q u i v a l e n t e s  d e  S t e v e n s ,  q u e  a p a r e c e n  en e s t a s  e x p r e s  i o n e s , 
se d i e r o n  e n  la t a b l a V I . C o n  e s t o s  d a t o s  p u e d e n  y a  e s c r i b i  r s e  l o s  
e l e m e n t o s  de  m a t r i z  de l p o t e n c i a l ,  e n t r e  l o s  v e c t o r e s  b a s e  de l a s  
r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  de l g r u p o  c û b i c o ,  en f u n c i ô n  d e  d o s  
û n i c o s  p a r a m è t r e s  X y  p . L l a m a n d o

q u e d a

X = X ^  s 6 0  6^  < r ‘*>

X ^  =

c o n  i = F , G , H 

De  la m i s m a  m a n e r a ,  si
7 g 2

vj = p y z  = - 2 1 0  gTRT~ Y 7/2 >

q u e d a

P

lo q u e  p e r m i t e  e s c r i b i r  ( c o n s f d e r a n d o  el n i v e l  ‘‘F 7/2 c o m o  el n i ­
vel e x c i t a d o  d e s d e  el c u al  o c u r r e n  t r a n s  i ci o n e s  a l o s  * ^ ^ 7/2

y ®Hy2 )

< ? E ^ { 5 / 2 ) |  V |E,,,(5/2J> = - 4 , 4 9 9  X

< G  ( 5 / 2 ) | V | G  ( 5 / 2 ) >  = 2 , 2 5 0  X

< E , l ( 7 / 2 ) (  V j E r , j 7 / 2 ) >  = 1 ,272 X - 5 0 , 5 8 0  p
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< e L ( 7 / 2 ) V E % ( 7 / 2 ) > = - 1 , 6 3 6 X- 3 0 , 3 7 0

< G “ ( 7 / 2 ) V G " ( 7 / 2 ) > = 0 , 1 8 1 x+ 4 0 , 4 9 0

<E%(7/2) V e ',,(7/2)> = 0 , 1 0 4 X- 1 2 , 5 6 0

< e ;,(7/2) V E L ( 7 / 2 ) > = - 0 , 1 3 4 X- 7 , 5 4 0

< g ' ( 7 / 2 ) V 6' ( 7 / 2 ) > = 0 , 0 1 5 x+ 1 0 , 0 6 0

< E , j 9 / 2 ) V E v , ( 9 / 2 ) > = 1 , 4 9 0 x+ 3 7 , 3 8 0

< G '  ( 9 / 2 ) V 6' ( 9 / 2 ) > = 0 , 6 3 9 x+ 3 7 , 3 8 0

< G *  ( 9 / 2 ) V G ' ( 9 / 2 ) > = - 0 , 9 5 6 X- 1 4 , 9 5 0

El m o d e l o  d e  c a r g a  p u n t u a l  p r e d i c e  q u e  X es  p o s i t i v e  y v 
n e g a t i v e ,  a s f q u e  el o r d e n  de  l o s n i v e l e s  q u e d a  c o m o  en  la f i g u ­
ra 16a.

C o m o  p u e d e  o b s e r v a r s e  en  la f i g u r a  15 el e s p e c t r o  de e m i s i ô n  
c o n s t a  de  d i e c i o c h o  b a n d a s  c u y o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  se d a n  en 
la T a b l a  X I I I .  L a s  n u e v e  p r i m e r a s  a p a r e c e n  y a  p u b l i c a d a s  e n  do s  
t r a b a j o s ,  u n o  de  e l l o s  de S. T e r o l  y  A. P e r a l e s  ( 7 2)  y el o t r o  
d e  K e l l e r  y P e t i t  (7 3) .

P a r a  c a l c u l a r  lo s p a r i m e t r o s  x y p se ha h e c h o  un a j u s t e  
- p r o c e d i m i e n t o  de  m î n i m o s  c u a d r a d o s -  d e  la s e x p r e s  i o n e s  t e ô r i c a s  
c o r r e s p o n d ! e n t e s  a la s e n e r g i e s  de  l a s  c i n c o  t r a n s i c i o n e s  p e r m i t i -  
d a s  ( d e s d e  el n i v e l  ‘'F 7/2 al ) a s u s  r e s p e c t  i v o s  v a l o r e s  e x p é ­
r i m e n t a l e s  , r e s u l t a n d o :

X = 5 7 , 5 3 0  c m " )  y  p = - 1 0 , 4 6 0  c m ")

A n â 1o g a m e n t e , se ha c a l c u l a d o  la s e p a r a c i ô n  e n t r e  èl n i v e l  
f u n d a m e n t a l  - m e j o r  e n t r e  el c e n t r e  d e  g r a v e d a d  (CG) d e  los s u b n i v ê  
le s  S t a r k  p r o c e d e n t e s  de! n i v e l  f u n d a m e n t a l -  y  el C G  c o r r e s p o n d ! e n
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7/217.678,21

'9 /22290

7/21.080

'5 /2

E ,/t
Eg/2
6

E „2
Q lt )

6 (1)
Ei/t
Eg/*
G
G
Eg/2

Fig, l6 a,- Esquema explicativo de las posiciones de los dlfe^ 
rentes subniveles del ion Sni3+ en el SrS:Sm, rela^ 
tivas al nivel fundamental, si el nivel excitado 
mas alto es el
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t e  a los s u b n i v e l e s  p r o c e d e n t e s  del ^ F yg • El v a l o r  o b t e n i d o  es

Al = 1 7 6 7 8 , 2 1  c m - i

E s t o  s u p o n e ,  r e s p e c t o  al v a l o r  d a d o  p o r  D i e k e  ( 2 0 . 0 0 0  c m - i ) ,  
u n  d e s p l a z a m i e h t o

6 = 2 . 3 3 1 , 7 9  c m - ^

Tal d e s p l a z a m i e n t o  r é s u l t a  r e l a t 1 v a m e n te p e q u e R o  p a r a  un n i ­
ve l t a n  a l e j a d o  de l f u n d a m e n t a l ,  p o r  lo q u e  c a b e  s u p o n e r  q u e  lo s  
n i v e l e s  y p e r m a n e z c a n  p r ^ c t i c a m e n t e  en  su s  p o s i c i o ­
n e s  d a d a  su m a y o r  p r o x i m i d a d  al f u n d a m e n t a l .  P o r  t a n t o

= 1 . 0 8 0  cm-*

A 3 ( ^ H g / 2 - ^ H Y z )  = 2 . 2 9 0  c m ’*

P o d e m o s  a s !  c a l c u l a r ,  m e d i a n t e  l o s  p a r a m e t r o s  X y v , 1 a 
m a g n i t u d  del d e s d o b l a m i e n t o  d e  c a d a  n i v e l  ( T a b l a  XII ), y , c o n  su 
a y u d a  y la de  l o s v a l o r e s  d e  l a s  e n e r g i a s  A 2 y  A 3 d e  lo s C G  ,
lo s v a l o r e s  t e ô r i c o s  d e  l a s  l o n g i t u d e s  d e  o n d a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
las t r a n s i c i o n e s  q u e  d a n  l u g a r  al e s p e c t r o  de  e m i s i ô n  del i ô n  S m ^ ^  
e n  S r S  ( T a b l a  X I I I ) .

Si se c o n s i d é r a  c o m o  n i v e l  e x c i t a d o  ( d e s d e  el c u a l  o c u r r e n  l a s  
t r a n s i c i o n e s  a l o s  y  el ^ ^ 7/ 2 * e n t o n c e s , en  fun^
c i ô n  de  l o s  p a r i m e t r o s  x y u , lo s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  de l ~ p ô =  
t e n c i a l  s e r â n

< E , « ( 5 / 2 ) |  V | E 5 , / 5 / 2 ) >  = - 4 , 4 9 9  X

C G  ( 5 / 2 ) 1 V l G  ( 5 / 2 ) >  = 2 , 2 5 0  X

C E ^ X  7/ 2) 1 Vt E",,(7/2)> = 1 ,2 72 X - 5 0 , 5 8 0  u
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TABLA XII

Valores de las energias de cada uno de los subniveles 
Stark en que se desdoblan los niveles del ion refe-
ridos a su CG correspondiente.

IO N L IB R E E n e r g i *  d e  lo s  s u b ­ SUBNIVELES STARK

N om bre E (c m ^ ) n i v e l e s  S t a r k  (cm "') N om bre E (cm -‘ )

0 0

G

- 2 5 8 , 8 2

1 2 9 , 4 4

‘ Hva 1 . 0 8 0 1 .0 8 0 G

E Vj. 

E mi

- 4 1 3 , 1 1

2 2 3 . 5 5

6 0 2 ,2 4

2 . 2 9 0 2 . 2 9 0 G<*>

G“»

E 4/J,

- 3 5 4 , 2 3  

1 0 1 , 3 8  

6 0 7 , 1 5

2 0 . 0 1 0 1 7 . 6 7 8 , 2 1 G - 1 0 4 , 3 6

7 1 ,1 8

1 3 7 , 3 6
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TABLA XIII

Comparacion entre los valores teôricos y expérimentales, 
de las longitudes de onda correspondientes a las transi­
ciones que dan lugar al espectro de emisiôn del SrS:Sm, 
si el nivel excitado mas alto es el .

NIVELES

IONICOS

SUBNIVELES

STARK Xexp (nm) Xteo (nm)
Ef/i
G
E(/j 
E*/i '
G

G
G
G

556
560

564.5
5 6 8

574

555,3
5 6 0 . 7

564.5
567.5
573,2

G
Evi ■ 
Es/i ■ 
l-s/j, ■ 
G

'

G •

G
G
G
E ç/4
Es «
Ei/i
Evi

594

5 8 3
600
603,5
610

625

591,4
583.1 
585,3 
608 .0 
6X4,6 
619,8
629.2

E » --- E,/i- 
E)/a - 
G  - 
E Ut ■ 
E;« • 
G '
E 1/4-
G

-e» G 
-> G*
-> g ’
-> G* 
-> G* 

G^
^  Ewt 

EiM

634

646
649
65 6

659

673
675

632.3
6 3 5 . 2

639.4
648.3 
651,1 
6 5 8 , 6

6 7 0 . 3

681.3
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< E w

<^%lx

< G

< G ^

<Evj

<G*

7 / 2)

7 / 2 )

9 / 2 )

9 / 2 )

9 / 2 )

7 / 2 )

7 / 2 )

7 / 2 )

E w ( 7 / 2 ) >  = - 1 , 6 3 6  X - 3 0 , 3 7 0  u

G" ( 7 / 2 ) >  = 0 , 1 8 1  X - 4 0 , 4 9 0  u

E«j ( 9 / 2 ) >  = 1 , 4 9 0  X - 4 9 , 8 5 0  y

g ' ( 9 / 2 ) >  = 0 , 6 3 9  X + 37 , 3 8 0  u

G M 9 / 2 ) >  = - 0 , 9 5 6  X - 1 4 , 9 5 0  y

Ev, ( 7 / 2 ) >  = 0,157 X + 10,280 y

E w , ( 7 / 2 ) >  = - 0 , 2 0 2  X + 6 , 1 7 0  y

G ( 7 / 2 ) >  = 0 , 0 2 2  X - 8 , 2 3 0  y

P o r  r a z o n e s  y a  e x p u e s t a s ,  el m o d e l o  d e  c a r g a  p u n t u a l  p r e d i c e
q u e  X es p o s i t i v e  y q u e ,  as  f m i s m o ,  y es n e g a t i v e ;  e n  c o n s e c u e n ^
c i a  el o r d e n  d e  l o s  n i v e l e s  d e b e  q u e d a r  c o m o  e n  la f i g u r a  16b.

El c â l c u l o  d e  l o s  p a r a m é t r é s  X y  y d a ,  p a r a  e s t e  c a s o , l o s  
val o r e s

X = 4 7 , 3 1 0  c m " ]  y  y = - 1 1 , 5 0 0  c m ' *

y  el v a l o r  A j d e  la e n e r g i a  d e l C G  c o r r e s p o n d i e n t e  al n i v e l  **G

Al = 1 7 . 7 1 1  c m - *

El d e s p l a z a m i e n t o  d e  e s t e  v a l o r ,  r e s p e c t o  al q u e  da D i e k e  ( y a c i t £  
d o )  es

5 = 2 . 2 9 8  c m - *

d e s v i a c i ô n  de l  m i s m o  o r d e n  q u e  la a n t e r i o r ,  y ,  p o r  t a n t o ,  p e q u e n a ,  
p o r  1 o q u e ,  a n i l  o g a m e n t e , p u e d e  s u p o n e r s e  q u e  lo s n i v e l e s  y
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7 /2

'9/22.290

'7/21.080

'5/2

G
E 5/2
«̂/2

E v zG(2)
G»)
Ei/2
E s/2
GG
E 5/2

Fig. 16 b.- Esquema explicativo de las posiciones de los dife 
rentes subniveles del ion Sm en el SrS: Sm, r e1^
tivas al nivel fundamental, si el nivel excitado

S/2-mâs alto es el

BIBUI O T E C A



-112-

n o  v a r i a n  pr â' ct i c a m e n t e  d o  p o s i c i ô n ,  d a d a  su m a y o r  p r o x i m i -  
d a d  al f u n d a m e n t a l .  P o r  c u a n t o  p r e c e d e ,  p u e d e  c o n c l u i r s e  q u e

62 = 1 . 0 8 0  c m ' i  y 63 = 2 , 2 9 0  c m “ ^

La m a g n i t u d  del d e s d o b l a m i e n t o ,  c a l c u l a d a  c o n  e s t o s  v a l o r e s ,  
as 1 c o m o  c o n  l o s  d e  X y  y , se m u e s t r a  e n  la T a b l a  X I V ,  y la 
a s i g n a c i ô n  d e  n i v e l e s ,  e n t r e  l o s  q u e  o c u r r e n  t a i e s  t r a n s i c i o n e s  , 
en  la T a b l a  X V .

D e  la c o m p a r a c i ô n  d e  l a s  t a b l a s  X I I I  y XV q u e d a  d e  m a n i -  
f i e s t o  q u e  el a j u s t é  d e  l a s  b a n d a s  t e ô r i c a s  a l a s e x p e r i m e n t a l  es 
n o  es  t a n  b u e n o  p a r a  el n i v e l  “*67̂ 5 c o m o  p a r a  el , a u n  cuari
d o  l o s  v a l o r e s  d e  l o s  p a r a m e t r o s  X, y y  s e a n  m u y  p a r e c i d o s  e n  
a m b o s  c a s o s .  E s t a  d i f e r e n c i a  d e  c o m p o r t a m i e n t o  p u e d e  e x p l i c a r s e  si 
se c o m p a r a n  l a s  t a b l a s  XI I y X I V .  N ô t e s e  q u e  el n i v e l  e x c i t a d o  
m â s  a l t o ( ^ F % %  ô * *^7/ 2 ) se  d e s d o b l a  d e  m a n e r a  d i f e r e n t e :  p a r a  el n i ­
vel ' * ^ 7/2 Gl s u b n i v e l  S t a r k  G es  el d e  m â s  b a j a  e n e r g i a ,  m i e n ­
t r a s  q u e  p a r a  el ^ ^ 7/2 es el d e  m â s  a l t a  e n e r g i a .  C o n  el s u b n i v e l  
E 1/2 o c u r r e  l o  c o n t r a r i o .  L a  c a u s a  d e  e s t e  d i s t i n t o  c o m p o r t a m i  e n t o ,  
m o t i v a d o  p o r  la a c c i ô n  de l c a m p o  c r i s t a l i n o ,  a p a r e c e  e n  la t a b l a  V, 
d o n d e  p u e d e  v e r s e  q u e  l o s  p a r a m e t r o s  d e  lo s r e s p e c t i v o s  n i v e ­
l e s t i e n e n  s i g n e s  o p u e s t o s .

F i n a l m e n t e ,  en  la t a b l a  X V I ,  se da un e s q u e m a  d e  la i n t e r p r e t  
t a c i ô n  q u e  h a c e  el a u t o r  de  e s t a  t r a b a j o  al e s t u d i a r  el e s p e c t r o  
de  e m i s i ô n  d e l S m ^ *  e n  S r S .
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TABLA XIV

Valores de las energias de cada subnivel Stark en que se des­
doblan los niveles del ion Sm** , referidos a su CG correspon­
diente. Se supone que el nivel excitado es el ^

N IV E L E S  DEL IO N  L IB R E ENERGIA DE LOS CG DE SUBNIVELES STARK

Nombre. E (  cm"*) LOS SUBNIVELES (cm "*) Nom bre E (c m '*)

0 0 £ -2 1 2 , 8 5

G 106,44
% / z 1*080 1.080 G - 4 5 7 , 0 7

E -4 2 6 , 6 5

E 641,85

2 . 2 9 0 2 . 2 9 0 G -429,87
G 1 2 6 , 6 9

E 643,77

20.010 1 7 .7 1 1 , 8 2 E -110,79
E - 80,51
G 9 5 , 6 9
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TABLA XV

Asignaciôn de niveles entre los que ocurren las transi­
ciones que dan lugar al espectro de emisiôn del SrS;Sm ,
considerando como nivel excitado mâs alto el "%

N IV E LE S

IONICOS
SUBNIVELES  

STARK '
X«ip (nm) Xteo (nm)

'Vx ■> H î/1

Ei/f

-> E

^  &
- >  G 

- >  G

556
560
564,5
56 8

574

554.9 
5 6 0 , 4

564.9
570.6
571.6

*G, G -  

G -

G -  

Evr

->  G 

Es/» 
- >  G

^  G 

■ >  E %  
E,„

583

594
600
603,5
610
625

581.9
582.9
587.9 
589 
589 
621,6 
62 7

G -

K r  

E./r 
G - 

E„,-

- >  G’ 

- >  G*

g '
g ‘
G*

G *

- >  E,

634

646
649
6 5 6

659
673
675

6 2 9 . 7  

634

635.2

649.7
657.2

6 7 2 . 3
680.3 
6 8 5 , 5
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T A B L A  X V I

Interpretaciôn que hace el autor de este trabajo del es- 
pectro de emisiôn SrS:Sm

\(nm) TRANSICION. PORCENTAJE
20%

X(nin) TRANSICION PORCENTAJE
20% 3 4 % 5 4 %

556 - > E V i

'V x

625

560 G  - 

Er/i"

634 El/J—
Ej/t~

564,5
G

- ^ G
- > G

646 G   > G
Ey, > G '

5 6 8 E, - ^ G 649
574 G

Eiti'

- ^ G
- > G

-> G

6 5 6 - > G
594 ->0 659
600

- > G
->E,

60 3 , 5i G

E,„

- > E
- ^ G

673 ->E^

675
610

- > E , „

G - 

E Vi' -5»G
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B) E s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  d e l L a ^ O ^ i S m .

1. E s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a .

L a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de l L a j O j  e s  h e x a g o n a l  d e f e c t u o s a  
( 7 4 )  ( f i g .  1 7 ) ,  c o n  u n â  c o o r d i n a c i o n  p e c u l i a r  e n  la q u e  el i ô n  
L a 3 ^  e s t S  r o d e a d o  p o r  s i e t e  i o n e s  0 ^ “ , d i s t a n d o  d e  c u a t r o  de
e l l o s  2 , 4 2  A , y de  o t r o s  t r è s  2 , 6 9  A.

T a m b i é n  en  e s t e  c a s o  el S a m a r i o ,  i n t r o d u c i d o  c o m o  a c t i v a d o r  
1 u m i n i s c e n t e  en  la r e d  c r i s t a l i n a  de l L a g O g  , e s t S  t r i p l e m e n t e  io 
n i z a d o .  P e r o  a q u i  n o  e s  n e c e s a r i a  la p r e s e n c i a  d e  un  c o m p e n s a d o r  
de  c a r g a ,  y a  q u e  el c a t i o n  b a s e  ( L a 3 + )  e s  t a m b i é n  t r i v a l e n t e  y  d e  
s i m i l a r  t a m a n o  q u e  el i ô n  a c t i v a d o r ,  p o r  lo  q u e  es f â c i l m e n t e  s u s -  
t i t u i b l e  p o r  e s t e .

L o s  e l e m e n t o s  de  s i m e t c î a  d e  e s t a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  s o n  
1 os  si g u i  e n t e s  :

a) U n  e j e  d e  " o r d e n  t r è s "  p e r p e n d i c u l a r  al p i a n o  d e  1 os
i o n e s  o x l g e n o .

b) T r è s  p i a n o s  v e r t i c a l e s  de  s i m e t r i a .

P o r  t a n t o ,  s e  t r a t a  de l g r u p o  C gy ( 3 m ) .  As i q u e  la d e f o r m a -  
c i ô n  d e  la e s t r u c t u r a  h e x a g o n a l ,  a n t e s  a l u d i d a ,  c o n s i s t e  e n  su
t r a n s f o r m a t i o n  e n  t r i g o n a l .

2. El p o t e n c i a l  d e  i n t e r a c c i ô n .

La  e x p r e s i ô n  p a r a  el p o t e n c i a l  e n  u n  p u n t o  c o n  s i m e t r i a  C g y 
e s . s e g û n  P r a t h e r ,

V(C3v) = r2 C2 + b ; r*̂  Cj + Bj r^ +
[ 4 8 ]

Bg r ®  + B |  rG C f  + B |  r^ C|b u b j b b
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0 - q 2 -

Sm 3  +

Fig. 1 7 . Supuesta simetria y coordinacion puntual de la po- 
siciôn del iôn Sm^^ en la red hexagonal del Oxido 
de Lantano(La^O^:Sm).
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q u e , e x p r e s a d o  en  f u n c i ô n  d e  l a s  c o o r d é n a d a s  de  un  e l e c t r ô n ,  a f i n  
d e  u t i l i z e r  1 os  r e s u l t a d o s  d e  la t e o r î a  de  o p e r a d o r e s  é q u i v a l e n t e s ,  
r e s u l t a

V ( C 3v) = \ l ~ î h r  (3z 2- r 2) + B O  { 3 5 z  •*-3 0 z 2 r 2 + 3 r M  +

f r  3 x y 2 )  + î i - V î î  B 0 ( 2 3 i z 6 .

315r2z**+ 105r4z2_5r6) + Bg(x3-3xy2)

( H z  3-3zr2) + t e r m i n e s de o r d e n  s u p e r i o r  [49 ]

P a r a  el c â l c u l o  d e  1 os c o e f i  c i e n t e s B ^  se ha a p l i c a d o  la
f ô r m u l a  [ 37 ] y se ha t e n i d o e n  c u e n t a  q u e 1 os i o n e s  q u e  c r e a n  el
c a m p o  e s t â n  e n 1 os  p u n t o s  d a d o s  p o r  la s si g u i e n t e s  c o o r d é n a d a s

- p a r a t r è s  de  e l l o s r = 2,42 A. e = 114,8° , = 300°,
4>2 ~ 6 0 ° y *3 = 180°

- p a r a o t r o s  t r è s r = 2,69 A, e = 57,7° , *1 = 0°
4>2 =120° y *3 = 240°

- p a r a el s é p t i m o r = 2,42 A e = 180°

c o n  lo q u e  se o b t i e n e , e n  d e f i n i t i v e ,

Bj" 0,465 , B^= -0,163 ^  , B^= 3,691 ^

Bg 2,215 ^  , B|= -0,620 ^

d o n d e ,  c o m o  es  h a b i t u a i ,  Z es el n u m é r o  a t ô m i c o  d e  1 os i o n e s  q u e
c r e a n  el c a m p o ,  e la c a r g a  de l e l e c t r ô n  y R la d i s t a n c i a  e n t r e
v e c i n o s  m S s  p r ô x i m o s .



-119-

3. E s p e c t r o  d e  e m i s i ô n .

El e s p e c t r o  de  e m i s i ô n  del iô n en  13303 ( i n i c i a l m e n
t e  r e g i s t r a d o  p o r  c a t o d o l u m i n i s c e n c i a  y  p o s t e r i o r m e n t e  c o n f i r m a d o  
p o r  f o t o l u m i n i s c e n c i a , m e d i a n t e  e x c i t a c i ô n  u l t r a v i o l e t a ) c o n s t a  de 
d i e c i o c h o  b a n d a s  (f ig . 18).

El p r i m e r  n i v e l  q u e , p o r  su d i s t a n c i a  al f u n d a m e n t a l ,  p o d r i a  
s e r  r e s p o n s a b l e  de l e s p e c t r o  de  e m i s i ô n  o b s e r v a d o  es el co rr e s p o i n  
d i e n t e  a u n a  e n e r g i a  d e  1 7 . 8 6 0  c m " i  . E s t e  n i v e l  v i e n e  c a r a c t è r e  
z a d o  p o r  un m o m e n t o  a n g u l a r  t o t a l  J = 5 / 2  , s i e n d o  1 os t é r m i n o s  
q u e  d a n  u n a  c o n t r i b u c i ô n  ma s i m p o r t a n t e ,  al i g u a l  q u e  p a r a  el SrS, 
el c o n  el 29% y  él c o n  el 21 %.

En  u n  c a m p o  t r i g o n a l ,  c o n  s i m e t r i a  C 3V » 1 o s  n i v e l e s  d e l iôn 
l i b r e  se d e s d o b l a n  s e g û n  se i n d i c a  en  la  T a b l a  X V I I .  Y p a r a  expTi. 
c a r  c o m p l e t a m e n t e  el e s p e c t r o  r e g i s t r a d o  e x p e r i m e n t a l  m e n t e  es n e -  
c e s a r i o  t e n e r  en  c u e n t a ,  a p a r t é  del n i v e l  e x c i t a d o  m i s  a l t o ,  y a  
m e n c i o n a d o ,  1 os n i v e l e s  ( f u n d a m e n t a l ) ,  ^Wj/2 y ^ H j 0 .

T A B L A  X V I I
D e s d o b l a m i e n t o  d e  n i v e l e s  del iô n S m ^ *  p o r  la a c c i ô n  d e  un c a m ­
po t r i g o n a l  •

T E R M I N O S N I V E L E S S U B N I V E L E S  S T A R K

6H 2E ^ +

3 E ^ +  E #

3 E ^ t  + 2E^5

4E]/2 + 2E ^

2Eî/2+ E ^
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714,5
too 653

611 732 
I « 7 4  t *

606 764
o
2?
E 50;o
'toc<u
c

646
Emision fluorescente 

Log Os'Sm
643

567

633 /592
555

600 700 800
X (nm)

Fig. l 8 E s p e c t r o  de emisiôn fotoluminiscente (corregido) del 
LsgO^rSm, a la temperature ordinaria.
X  excitaciôn = 275 nm.
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a) C â l c u l o  d e  l a s  f u n c i o n e s  de  o n d a ,

S i g u i e n d o  el p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i  to  a n t e r i o r m e n t e  se h a n  c o n ^  
t r u i d o ,  p a r a  t o d o s  l e s  e s p a c i o s  d e  e s t a d o s  c a r a c t e r i z a d o s  p o r  les  
d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de l  m o m e n t o  a n g u l a r  t o t a l ,  1 os o p e r a d o r e s  de 
p r o y e c c i ô n  s o b r e  1 o s  s u b e s p a c i o s  a s o c i a d o s  a c a d a  u n a  de  l a s  re -  
p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  de l g r u p o  p u n t u a l  de l  c r i s t a l .

La  a p l i c a c i ô n  d e  e s t o s  p r o y e c t o r e s  a u n a  f u n c i ô n  c u a l q u i e r a  
del e s p a c i o  a s o c i a d o  a

M = -J

p e r m i t e  o b t e n e r  c o m b i n a c i o n e s  l i n e a l e s  ( c u ^ o s  c o e f i c i e n t e s  t o d a v î a  
s o n  d e s c o n o c i d o s  ) c o n  s i m e t r i a s  c o r r e s p o n d ! e n t e s  a c a d a  u n a  d e  la s  
r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s . de l  g r u p o  q u e  i n t e r v i e n e n  en
el p r o b l e m a .  A û n  p u e d e  r e d u c i r s e  m â s  la f u n c i ô n  d e  p a r t i d a  si se 
i n c l u y e n  û n i c a m e n t e ,  en c a d a  u n a  d e  l a s  c o m b i n a c i o n e s  l i n e a l e s  , 
a q u e l l o s  v e c t o r e s  |Y J M >  q u e  s e a n  m e z c l a d o s  e n t r e  si p o r  el p £
t e n c i a  1 c o n lo c u a l

Ei/z) 1 5 / 2  î 5 / 2 >  + ; l / 2>

ç = 1 5 / 2 t 3 / 2 >

c = b+7/2 1 7 / 2  ± 7 / 2 >  + b , v i l  7 / 2 ± l / 2>  + b ^ 5 /z \ 7 / 2 1 5 / 2  >

c = 1 7 / 2 î 3 / 2 >

c E ^ ) = c i7/2 | 9 / 2  î 7 / 2 >  + c ± y 2 1 9 / 2 n / 2> + i 9 / 2 ; 5 / 2 >

c EI/&) " ^19/2 | 9 / 2  î 9 / 2 >  + c 1 9 / 2 î 3 / 2 >

c E V 2 ) = e 2̂ 1 11/2 î l l / 2> + ei 5̂ 1l l /2 i S /2> + e-H/, i 11/2 ; l /2>

® + 7/2 1 1 1 / 2  ; 7 / 2  >
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C(Cz) = e+,% I1I /2 ï 9 / 2 > +  e * ,/, | l l / 2  t 3 / 2 >

C a d a  u n a  d e  la s i g u a l d a d e s  a n t e r i o r e s  e x p r e s a  l a s  d o s  f u n c i o n e s  
b a s e  d e  la r e s p e c t i v e  r e p r e s e n t a c i ô n  b i d i m e n s i o n a l  ( i = i/Z ,
^  ) .  En el l a s  el s u b i n d i c e  4 va  c o n  1 os s i g n o s  s u p e r i o r e s  d e  1 os 
c o e f i c i e n t e s  y  d e  la t e r c e r a  c o m p o n e n t e  d e  1 os v e c t o r e s  |J M > . A s i  
m i s m o ,  el s u b i n d i c e  a va  c o n  1 os s i g n o s  i n f e r i o r e s .  P o r  e v i t a r  
q u e  la n o t a c i ô n  s e a  d e m a s i a d o  e n g o r r o s a ,  s e  ha  o m i t i d o  el s f m b o l o  
V dé; 1 O S  e s t a d o s  |J M]> .

L o s  c o e f i c i e n t e s  d e  l a s  $  ̂ y  l a s  *2 s o n  i d é n t i c o s ,  s a l ­
vo  u n a  f a s e  g l o b a l .  E s t o  se  d e b é  a l . c o m p o r t a m i e n t o  d e  1 os v e c t o ­
re s  |J f r e n t e  a u n a  r e f l e x i o n  e n  el p i a n o  X Z ,  el c u a l  v i e ­
n e  d a d o  p o r

|J M > =  + IJ - M >

E s t a  r e l a c i o n  p e r m i t e ,  p a r t i e n d o  d e  u n a  f u n c i ô n  b a s e  , 0^  
t e n e r  su a s o c i a d a  $2 •

La  r o t a c i ô n  a p l i c a d a  a e s t a s  f u n c i o n e s ,  p a r a  o b t e n e r  e c u a c i £  
n e s  q u e  p e r m i t i e r a n  c a l c u l a r  1 os v a l o r e s  d e  1 o s  c o e f i c i e n t e s ,  ha 
s i d o ,  s i g u i e n d o  a L i e h r  ( 5 7 ) ,  u n a  r o t a c i ô n  d e  â n g u l o  it/2 a l r e d e  
d o r  del eje. O Z  ( 0 , 0 , 1 ) ,  m i e n t r a s  q u e  l a s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  h a n  
s i d o  c u a n t i f i c a d a s  a z i m u t a I m e n t e  en  la d i r e c c i ô n  d e l e j e  O Z ' (1, 
1 , 1 ) .  E s t a  r o t a c i ô n ,  r e f e r i d a  a 1 os  e j e s  O X ' ,  O Y ’ , OZ ' r e l a c i o -  
n a d o s  c o n  1 os  O X ,  O Y , OZ p o r  la e c u a c i ô n

- 1 / Æ  1 / / ?  1 / / 3

- 1 / / F  - 1 / Æ  1 / / 3

/ I / / 3  0 1 / / 3

x'

y ‘

z'

viene descrita por la matriz
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2 / 3  - 1 / / 3  / T / / 3

■ 1 / / 3  0 - / I / / 3

1 / 3  / 2 / / 3  1 / 3

q u e  c o r r e s p o n d e  a u n o s  â n g u l o s  d e  E u l e r  t a i e s  q u e

-a = Y " 60°

B = 7 0 ° 3 1 '  4 3 , 6 1 "

s i e n d o

CDS B - 1 / 3 s e n  B = / 8 / 3

L o s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  d^-^B) c o r r e s p o n d  i e n t e s  se r e s e n a n  en 
l a s  T a b l a s  X V I I I  a X X I .  Y l a s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  o b t e n i d a s  c o n  la 
t é c n i c a  d e s c r i t a  s o n  l a s  s i g u i e n t e s

C ( E ^  ) = î |  | 5 / 2  : 5 / 2 > ; ^  |5/2 ; l / 2 >

C(e"i/2 ) |5 /2  ! 5 / 2 > ;  §  |s/2 ; l / 2 >

= ± | 5 / 2  4 3 / 2 >  •

<:(EL) = ^7/2> ;VL|7/2 :5/2>
^ VTT

= - ^ | 7 / 2  : 7 / 2 >  i J ÿ | 7 / 2  î 5 / 2 >

= - | 7 / 2  i l / 2 >

C ( E l s )  = |7/2 î 3 / 2 >

O e L z ) = : | 9 / 2  : l / 2 >
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TABLA XVIII
.5/1Elementos de matriz (p) para

p  = 7O Q 31 ' 4 3 , 6 1 "

X 5/2 3/2 1/2

5/2
3/2
1/2

-1/2
-3/2
-5/2

(4/9) 72/3
(-4/9 ) v/ 5 7 3  

(4/9 ) ^/5/3 
(-2/9 )710/3 
(1/9 )710/3 

(-1/9 ) n/Î73

(-4/9 ) V 2/3 
(-2/9 ) v5/3 
(8/9) n/Ï73 

(-7/9) 7Ï73

(1/3 ) 7Ï/3 
(-1/9 ) TïTF

TABLA XIX

Elementos de matriz d ^ ^  (p ) 
para p = 70031' 4 3 ,6 I"

X 3/2 -3/2
7/2
1/2

-5/2

(4/27) 7Ï4 
(4/27) 75~ 
(8/27) 72"

(2/27) T T  
(1/27)715"
4/27
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TABLA XX
Elementos de matriz d ^ ^  (p ) para (i = 70031*43 »6l”

X 9/2 7 / 2 3 / 2 1 / 2 -5/2
9/.2 - (-16/27)7573 ( 8 / 2 7 ) 7 7 / 3 , ( - 4 / 2 7  ) V T / 3

7/2 (i 6/27)\/Ï73
5/2 ( 1 6 / 2 7 ) ^ 2 / 3 ( 4 / 2 7 ) T T

3 / 2 ( 6 / 2 7 ) 7 2 " ( 3 / 2 7 ) T ï S

1 / 2 ( 8 / 2 7 ) v 9 / 3 ( - 6 / 2 7  ) / F

-1 / 2 ( 4 / 2 7 ) V T 5 5 ( - 8 / 2 7 )

-3/2 (4/27)vT ( - 8 / 2 7 ) ( 4 / 2 7 ) 7 7 ’

-5/2 ( 4 / 2 7 ) V Ï / 3 ( 3 / 2 7 ) 7 1 4

-7/2 (l/Z7)vS/ï ( 4 / 2 7 ) 7 7

-9/2 ( 1 / 2 7 ) 7 2 / 3
1

(4/27)vT O ( 1 6 / 2 7 ) 7 5 / 3

TABLA XXI
Elementos de matriz d|^^ i(i) para p= 70Q31’43j6l

X 9/2 3/2 -3/2 -9 / 2

1 1 / 2 (-32/2 4 3 )7TÏ/3 (16/243)755 (-8/2 4 3 )7 5 5 / 2 (1/2 4 3 )7 2 2 / 3

5/2 (-16/2U3)7ÏÔ (1 2/2 4 3 )7 2 / 3 (48/243) 71/3 (-2 6/2 43)75'
- 1 / 2 (-2 8/2 4 3 )71? (-7 5/2 4 3 ) V5? (-3 0/2 4 3 )7 7 / 1 5 (3 2/2 4 3 ) 7 7

-7/2 (1 6/2 4 3 )7 1 0 / 3 (68/243)7^ (-88/2 43) (80/243) 7 3 / 3
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~ l9/2 * 5 / 2 >

C ( E % )  = |9/2 - 7 / 2 >  |9/2 ; 5 / 2 >

C ( E ^ )  = |9/2 i 9 / 2 >  C c l b )  = |9/2 ^ 3 / 2 >

C c l / z )  = (11/2 n i / 2>  C ( E ^ i )  = -ill/2 t l / 2>

C ( E v 2) = - ^  I H / 2  ± 5 / 2 >  I H / 2  ;7/2>

= f |ll/2 î 5 / 2 >  : - J = | l l / 2  ; 7 / 2 >

= (11/2 : 9 / 2 >  = | H / 2  -"3/2>

b) C â l c u l o  d e  1 os e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  del p o t e n c i a l  c r 1 s t a l i ­
ng  .

Se  p r e t e n d e  en  e s t a  s e c c i ô n  o b t e n e r  e x p r e s i o n e s  p a r a  l o s  e l e  
m e n t o s  d e  m a t r i z  de l p o t e n c i a l  d e  i n t e r a c c i ô n ,  e n t r e  el i ô n  a c t i ­
v a d o r  y  el c r i s t a l ,  p a r a  l o s d i f e r e n t e s  s u b n i v e l e s  de l i ô n  , e n  
f u n c i ô n  d e  l o s  p a r â m e t r o s  e , X y y. P a r a  e s t e  c â l c u l o  u t i l i z a r e -  
m o s  l a s  T a b l a s  X X I I  a X X V I I  en  la s  q u e  h e m o s  r e s u m i d o  lo s  r e ­
s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a r a  el c â l c u l o  d e  lo s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  de  
l o s d i f e r e n t e s  t é r m i n o s  de l p o t e n c i a l  e n t r e  e s t a d o s  jJ , as 1 
c o m o  l a s  e x p r e s i o n e s  d e  l o s  p a r â m e t r o s  e ,X y m • P o r  t a n t o ,  te 
n i e n d o  e n  c u e n t a  q u e  si

'7/2 =E X ^ =  X

l o s  d i f e r e n t e s ^3 ^3 y Mj p u e d e n

^ 7/2 =  ^  c ®7/2

“72 X -
'^7/2
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TABLA XXII
Elementos de matriz del termine = B* r^Ct del 
potencial, entre estados |JM)> , para el La^C^ :Sm.

V * J = 1 1 /2 J  = 9 / 2 J = 7 / 2 J = 5/2

*011/2  II i l l / 2> 4 , 0 3 0  U tt

C Î 9 / 2  II 1 9 /2 > 1 , 8 3 0  Eii/i 2 ,6 4 1

< 1 7 / 2  II 1 7 / 2 > 0 , 0 7 3  £«/» 0 , 8 8 0  E44 1 ,5 4 1

<  1 5 /2  II 1 5 /2> - 1 ,2 4 6  Cii/i - 0 , 4 4 0 0 ,2 2 0  Iv i 0 , 7 3 4  («1

< 13/2 II 1 3 /2> - 2 , 1 2 7  t u n - 1 , 32 0  t  Vi - 0 , 6 6 0  t f / i - 0 , 1 4 7  t ,„

C Î 1/2 II 11/ 2> -2, 566 - 1 , 7 6 0  £ v i - 1 , 1 0 1  fcvi - 0 , 5 8 7

TABLA XXIII
Elementos de matriz del termine Vg = B̂  r* CSdel 
potencial, entre estados | p a r a  el La^Oj :Sm,

< J = 1 1 /2 J = 9 / 2 J = 7 / 2 J - 5 / 2

<*ll/2 ||ül/2> 1 ,4 6 0  X.*

< 1 9 / 2  II î 9 / 2 > 1 , 1 9 4  Xiv, - 1 , 1 1 5  L

< 1 7 / 2  II 4 7 /2 > 1 ,4 6 0 1 , 3 6 2 - 0 , 3 1 0  A,.

<  1 5 / 2  II 1 5 / 2> 0 ,5 7 5  Xn/t 1 , 0 5 3  x% 0 , 5 7 6  K - 0 , 0 4 4

< 1 3 / 2  II î 3 / 2 > - 0 , 5 3 0 - 0 , 1 8 6  Xvi 0 , 1 3 3  X% - 0 , 1 3 3  X „

<  1 1 /2  II ll/2> - 1 , 2 3 8  x„„ - 1 , 1 1 5  X - 0 ,3 9 8  K v - 0 , 0 8 9
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TABLA XXIV
Elementos de matriz del termine V* = Bjr'C* del 
Potencial, entre estados IJM>, para el La,O, :Sm.

yt J « 1 1 /2 J .  9 / 2 J .  7 / 2 J = 5 / 2
< S I1 /2 |1  t l l / 2 > 8 3 ,6 3 9
< 19 /2 11  *9/2> 2 3 5 , 7 0 9  f t . * 3 0 ,4 1 4  ft,,.

< 17 /2 11  ± 7 /2 > 8 3 , 6 3 9 1 1 1 ,5 1 8  f t * , 1 3 , 7 0 7  f t * .
< 1 5 /2 1 1  15/2> 1 9 0 , 0 8 8  ft"/. 1 0 1 ,3 8 0  f t ,„ 6 8 , 5 3 0  f t , *

< 13/211 i 3 / 2 > 3 0 , 4 l 4 6 0 , 8 2 8  /t'to. 1 2 3 , 3 6 7  f t , *
< 11/211 n / 2> %5 2 , 0 7 0  f t . . * 8 l , 1 0 4  ft,u 6 8 , 5 3 0  ft ,,]

TABLA XXV
Elementos de matriz del termine Vj + v' = B*r‘*cjdel 
potencial, entre estados (JM>, para el La*0,:Sm.

v; +  v4 J « 11/2 J « 9/2 J « 7/2 J -  5/2
<3.1/2 ||l5/2> 21,579
<±5/2 l | ; l / z > 14,054 A,v, 15,714 A*, 7,513 A,a 2,656 K j

< 5 1 / 2  l|;7 / 2> 24,344 A.,„ 25,142 X 9,938 A *
< ± 9 / 2  ||±3/ 2> 2 7 , 6 0 3  A„„ 23,095 A*,

TABLA XXVI
Elementos de matriz del termine = B* r‘ c f

del potencial, entre estados |JM>, para el La^0, : Sm.

y f  *  y . l J « 1 1 /2 J  «  9 / 2 J *  7 / 2 J  » 5 / 2

0 1 1 / 2  ||±5 / 2> 3 3 ,2 0 1

< ± 5 / 2  | | ; l / 2> 2 0 , 8 5 3  f t . * 3 8 , 0 7 2  f t * 1 9 , 5 0 6  / I *

< i l / 2  ||± 7 /Z > 2 1 , 4 0 3  ftma 1 5 . 5 4 3  f t * 1 4 ,7 4 5

< - 9 / 2  | |± 3 /2 > 3 ,5 3 9  f t . .* 3 8 , 0 7 2
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TABLA XXVil

Expresiones de los parâmetros , Xj y . 
Donde Z es el numéro atômico, e la carga del 
electrôn y R la distancia entre vecinos mâs 
prôximos.

2 (Z e *  /  R* < r^ >

E*, •* 2 ( Z e * /  R* <X*>

Evi * 2 ( Z e * /  R* <x‘ >

E«/i “ 2 (Z e *  /  R* < r * >

Xs/a * ( 7 / l 8 ) ( Z e *  /  R* )P.« < r S  60

Xw, = ( 7 / 1 8 )  ( Z e * /  r ’  )0,tt >  60

( 7 / l 8 ) ( Z e * / .  R* )P«: < r ‘ > 6 0

XlVt * ( 7 /1 8  ) ( Ze* /  R* )^ .«  < r *>  12 0

H -v i = 0

* - 2 1 0  (Z e * / 9 R ’  )?y^ < r ‘ >

/ t r *  = - 6 3 0  (Z e *  /  9R’ )Ï»«  < r ‘ >

= - 1 2 6 0  ( Z e * /  9R* )^"/i < r ‘ >
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“ l V2
^ 1 1/2 ^

“ 5̂2 Y 72

R e s u l t a n  e n t o n c e s  la s s i g u i e n t e s  e x p r e s i o n e s  p a r a  los e l e m e n t o s  de 
m a t r i z  del p o t e n c i a l

< r e U ) 1 V

e Iæ ) 1 V c

E 0 ) IV c

< c E 3/i2 ) 1 V c

E ^ ) 1 V c

< $ r e 'v s ) 1 V c

E ^ ) 1 V c

< c e U ) 1 V c

e 'v z ) |v c

e Iæ ) 1 V c

E 1 V

< c E l . ) t V

< c 1 V ♦r*

E l t ) 1 V c

E v i »

E Î s ) >

E ]/2 )%>

e U ) >

e ]æ ) >

E y'z ).^ 

E v z ) >  

E J/2

e I * ) >

E y ] ) >

Ej«.)>

e ’v 5 ) >

E w ) >

E l i »

- 2 , 7 0 9  X 

0 , 1 4 7  è + 2 , 5 7 7  X

- 0 , 6 5 6  e + 0 , 2 7 3  X

- 0 , 1 4 7  E - 0 , 1 3 3  X

0 , 2 8 0  E + 0 , 0 2 1  X + 3 8 , 6 2 6  y

0 , 4 2 4  E + 0 , 0 0 1  X + 1 6 , 1 9 7  y

- 0 , 4 4 0  E - 0 , 0 3 2  X + 6 8 , 5 3 0  y

0 , 2 5 4  E - 0 , 0 3 5  X - 3 9 , 5 6 0  y

7 , 1 8 9  y 

1 , 0 0 7  X

- 0 , 2 4 6  E + 0 , 0 1 1  X - 1 2 3 , 3 6 7  y

- 0 , 4 3 1  e - 0 , 0 3 8  X + 3 3 , 4 3 3  y

- 0 , 0 4 3  E + 0 , 0 3 7  X - 2 7 , 1 3 9  y

0 , 1 5 0  E + 0 , 0 4 4 -  X + 31 , 8 1 7  y
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E Î 2) IV

E Î 2) 1 V C (

< c E1 2 ) 1 V 0 (

< c E I 2 ) 1 V C {

< c E Ï 2 ) 1 V C (

< c E1 2 ) 1 V C (

< c e "i 2) 1 V C (

< c El'2) 1 V C (

< r E I 2 ) 1 V C (

< c e Tz ) 1 V C (

< c E 12) 1 V C (

< c E Î 2) 1 V C (

< c El 2.) 1 V C (

< c E 12) 1 V

eT z ) |v C (

< c ET2 ) 1 V C (

E'32) 1 V

< c E1 2 ) 1 V f  (

E L ) >

E 1 2

e T 2 ) >

E i z O

E l s O

E T 2 C >

E l 2 % >

EÎ'2 ) >

e V 2) >

E l l ) >

E 12 ) >

E T 2% >

E T 2) >

E i "2 )> .

E V 2) >

ET'2 ) >

E':2 ) >

E ; 2 f >

0,854 X + 12,508 y

0,522 X - 14,275 y

0,129 e + 0,004 X + 39,304 y

0,646 E - 0,038 X - 14,037 y

■0,323 E - 0,066 X - 28,074 y

0,780 X + 17,572 y

0,764 E - 0,003 X - 20,626 y

0,003 E + 0,003 X - 21,800 y

■0,225 E 0,001 X - 45,700 y

0,486 E - 0,026 X 37 ,501 y

0,009 X + 8,187 y

0,045 X + 8,187 y

0

0,052 E - 5,429 y

0,045 X + 4,070 y

0,041 X - 6,143 y

0,347 E ■*■ 0,003 X 58,127 y

0,403 E - 0,001 X - 7,50 y
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( E % 2 ) | V | $ / ( E r 2 ) >  = 0 , 0 5 9  X + 0 , 8 7 3  y

C ) L a s  m a t r i c e s  d e  la e n e r g i a .

C o m o  se e x p u s o  e n  la p r i m e r a  p a r t e  d e  e s t a  t e s i s ,  p u e d e  o c u -  
r r i r ,  a v e c e s ,  q u e  u n  c i e r t o  n i v e l  d e  m o m e n t o  a n g u l a r  t o t a l  J 
c o n t e n g a  v a r i a s  v e c e s  u n a  r e p r e s e n t a c  i ô n  i r r e d u c i b l e  r'” d e l g r u ­
p o  d e  s i m e t r i a s  del c r i s t a l .  Si e s t o  s u c e d e ,  l a s  f u n c i o n e s  b a s e  
d e  l a s  d i s t i n t a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  r e p e t i d a s  q u e d a r î a n  m e z c l a d a s  ein 
t r e  si p o r  el p o t e n c i a l  ( 3 4 ) .  E n  ta l c a s o ,  p a r a  o b t e n e r  u n  c o n j u n ­
t o  a d e c u a d o  d e  f u n c i o n e s  o r t o n o r m a l e s  p a r a  el n i v e l  J c i t a d o ,  se  
râ n e c e s a r i o  u t i l i z e r  el c â l c u l o  d e  p e r t u r b a c i o n e s  p a r a  n i v e l e s  de  
g e n e r a d o s .  E s t o  i m pi  i c a ,  c o m o  es  s a b i d o ,  r e s o l v e r  la e c u a c i ô n  s e c £  
la r

det(Vj,ç - 6^  E l )  = 0 V ,K  = 1 , 2 , .  . . ,n [ 5 2 ]

d o n d e  n e s  el n u m é r o  d e  v e c e s  q u e  u n a  r e p r e s e n t a c  i ôn  d a d a  r’*’ e £  
tâ c o n t e n i d a  e n  el n i v e l  e n  c u e s t i ô n ,  s o n  lo s  e l e m e n t o s  d e
m a t r i z  del p o t e n c i a l  del c r i s t a l  e n t r e  e s t a d o s  d e f i n i d o s  p o r  la s  
f u n c i o n e s  d e  o n d a  q u e  se  t r a n s f o r m a n  d e  a c u e r d o  c o n  r ‘*‘ , la s
i n t é g r a l e s  d e  s o l a p a m i e n t o  e n t r e  d i c h a s  f u n c i o n e s  y Ev l o s  a u t o -  
v a l o r e s  d e  la e n e r g i a .

En  n u e s t r o  c a s o ,  l a s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  se  h a n  e l e g i d o  d e  m o d o  
q u e  s e a n  o r t o g o n a l e s  e n t r e  s i ,  p o r  lo q u e

A.^ =  5]Ik

L a s  e c u a c i o n e s  s e c u l a r e s  a r e s o l v e r  s o n ,  e n t o n c e s ,  l a s  q u e  r £  
s u l t a n  d e  s u s t i t u i r  en  la e x p r e s i ô n [ 52  J l o s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  
c a l c u l  a d o s  e n  el a p a r t a d o  a n t e r i o r .
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d ) C â l c u l o  d e  l o s  p a r â m e t r o s  e, X y  y .

D e t e r m i n a r e m o s  a h o r a  l o s  v a l o r e s  d e  e y X a j u s t a n d o  la s  
e x p r e s i o n e s  t e ô r i c a s  p a r a  la s  e n e r g l a s  d e  l o s s u b n i v e l e s  S t a r k  co  
r r e s p o n d i e n t e s  al n i v e l  J = 5 / 2  - r e f e r i d a s  a su C G -  a s u s  r e £  
p e c t i v o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s .  L o s  v a l o r e s  d e  l a s  e n e r g l a s  c i t £  
d a s  s o n :  p a r a  el s u b n i v e l  2 7 1  , 0 9  c m "  i , p a r a  el
5 5 , 4 1  c m - i  y p a r a  el E - 3 3 9 , 3 7 3  c m " * .  L o s  r e s u l t a d o s  o b t e ni r  
d o s  h a n  s i d o

E = - 4 2 0 , 8 5 2  c m - ^  y X = 4 8 , 4 2 4  c m r *

P a r a  el c â l c u l o  de  y se ha t e n i d o  q u e  u t i l i z a r  u n a  d e  la s  
b a n d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  t r a n s i c i o n e s  d e s d e  el n i v e l  e x c i t a ­
d o  m â s  a l t o  al n i v e l  ^ ^ 7/2 • L a s  s e p a r a c i o n e s  d e  l o s  s u b n i v e l e s  
S t a r k  p r o c e d e n t e s  d e  d i c h o  n i v e l ,  r e s p e c t e  d e  su  c e n t r e  d e  g r a v e -  
d a d ,  s o n  - 2 6 4 , 2 4 9  c m - ^  ; - 1 2 2  , 7 7 6  c m - ^ ;  1 2 5 , 9 9 3  c m - i y  2 6 1  ,031cm".‘ 
El m e j o r  a j u s t e ,  q u e  c u m p l a  a su  v e z  l a s  p r e d i c c i o n e s  del m o d e l o  
de  c a r g a  p u n t u a l ,  o c u r r e  p a r a  el v a l o r  o b t e n i d o  al. a s i g n a r  la 
e n e r g i a  d e  2 6 1  , 0 3 1  c m " i  al s u b n i v e l  - E s t e  v a l o r  es

y = - 1 , 2 7 2  c m - i

C o n  e s t o s  t r è s  v a l o r e s  d e  lo s  p a r â m e t r o s  e , X y y se  h a n  
c a l c u l a d o  l a s  s e p a r a c i o n e s  d e  t o d o s  l o s  s u b n i v e l e s  S t a r k  c o r r e s ­
p o n d i e n t e s  a l o s  n i v e l e s  d e l i ô n  Sm^'*' ; r e s p o n s a b l e s  del e s p e c ­
t r o  d e  e m i s i ô n  o b s e r v a d o ,  c u a n d o  e s t e  i ô n  a c t i v a  al L a 2O 3. E s t o s  
v a l o r e s  se a g r u p a n  en  la T a b l a  X X V I I I .  L o s  v a l o r e s  t e ô r i c o s  de  
l a s  l o n g i t u d e s  d e  o n d a  c o m p a r a d o s  c o n  l o s  o b s e r v a d o s , as i c o m o  la 
a s i g n a c i ô n  de  t r a n s i c i o n e s ,  se  r e u n e n  en  la T a b l a  X X I X .  E n  e s t a  
u l t i m a  t a b l a  p u e d e  a p r e c i a r s e  el e x c e l e n t e  a c u e r d o  e n t r e  l o s  valjo 
r e s  t e ô r i c o s  y  l o s  e x p é r i m e n t a l e s  e n  r e l a c i ô n  c o n  la s l o n g i t u d e s  
de  o n d a  de  l a s  b a n d a s  a s o c i a d a s  a t r a n s i c i o n e s  d e s d e  el n i v e l  e x ­
c i t a d o  m â s  e l e v a d o  a l o s  n i v e l e s  ^ H j/2 Y  ^872- Y q u e  a m e d i d a  
q u e  n o s  v a m o s  a l e j a n d o  del n i v e l  f u n d a m e n t a l  l a s  d i s c r e p a n c i e s  a £
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TABLA XXVIII

Energies de los subhiveles Stark en que se desdo­
blan los niveles del iôn Sm/*, al introducirle en 
posiciôn substitucional en el La2 O 3 , medidas de£ 
de el CG correspondiente.

N IV E L
lO N IC O

£  d e l  CG 

( cm ' ) SUBNIVEL E ,,* ( cm * )

‘H w 0

By*

2 7 1 , 0 6

5 5 ,4 1

- 3 3 9 , 3 7

1 0 8 0 E 3/1

<
<
^ 1 1

2 6 1 , 0 3

1 0 5 , 5 3
- 1 2 8 , 4 3

- 2 4 6 , 3 7
2 2 9 0  - <

K *

E]/x

1 7 1 , 3 0

169

7 8 ,3 6
- 1 0 6 , 0 4

- 2 6 5 , 4 1

3 6 IG

£•«

Ew

E *

3 1 5 , 9 7
1 7 8 ,6 ]

0 . 5 1

- 1 2 9 , 8 3
- 1 4 5 , 8 8

- 2 1 9 , 8 5
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TABLA XXIX

Asignaciôn de transiciones responsables del espectro de 
emisiôn LSgO^zSm.

NIVEL
lONICO

E (cm () SUBNIVEL
INFERIOR Xteo ("") A.xp

0 554,5 555
56 7 56 7

E* 5 7 4 5 7 4

*H,/. 1.080 El, 5 9 2 , 6 59 2

< 5 9 6 , 8 597
6 0 5 , 2 6 0 6

E% 611 611
'Hy, 2,290 E% 6 3 6 , 7 63 3

E% 642,8 643
Eli 6 5 0 , 5 646
Al: 6 5 4 , 4 65 3

F Va 6 5 4 , 5 662

'h ,,. 3.610 < 718,1 7 0 0

Ej% 7 2 2 , 0 714,5
EÜ 7 2 2 , 8 73 0

Eli 7 2 9 . 7 73 2

Eli 739,6 74 1

E% 746,9 764
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m e n t a n ,  s i e n d o  t o d a v î a  r e l a t i v a m e n t e  b u e n a  la c o n c o r d a n c i a  d e  v a l o  
r e s  p a r a  el n i v e l

P o r  o t r a  p a r t e ,  n ô t e s e  q u e  si , p a r a  un  c a m p o  r e l a t i v a m e n t e  i £  
t e n s o ,  c o m o  e r a  el de l S r S ,  l o s  p r i m e r o s  n i v e l e s  e x c i t a d o s  n o  se 
d e s p l a z a b a n  d e  s u s  p o s i c i o n e s  d e b i d o  a q u e  el e l e c t r ô n ,  e n  t a i e s  
n i v e l e s ,  e s t a  m u y  p r o t e g i d o  d e  la a c c i ô n  del c a m p o  de l c r i s t a l , c o n  
m a y o r  r a z ô n  ha d e  o c u r r i r  p a r a  el c a m p o  m i s  d é b i l  de l  L a g O g .

El n i v e l  p r é s e n t a  u n a  s e r i e  d e  a s p e c t o s  p r o b l e m â t i c o s .
El p r i m e r o  q u e  s a l t a  a la v i s t a  e s  q u e  el a j u s t e  n o  es  t a n  b u e n o  , 
l l e g a n d o  i n c l u s o ,  en  o c a s i o n e s ,  a q u e  el v a l o r  e x p e r i m e n t a l  d e  la 
s e p a r a c i ô n  de  u n  s u b n i v e l  d a d o  y el C G  c o r r e s p o n d i e n t e  s e a  m a y o r  
q u e  el d o b l e  de l v a l o r  t e ô r i c o .  P o r  o t r o  l a d o ,  es i n m e d i a t o  o b s e r ­
v e r  q u e  el C G  d e  l o s  s u b n i v e l e s  S t a r k ,  p r o c e d e n t e s  d e  1 c i t a d o  nj^ 
vel i ô n i c o ,  p a r e c e  p r e s e n t e r  un  c o m p o r t a m i e n t o  o p u e s t o  al d e  l o s  
d e m i s ,  i n e r e m e n t a n d o  su e n e r g i a  e n  l u g a r  d e  d i s m i n u f r l a .  A d e m â s ,  en 
la f i g u r a  18  se  o b s e r v a  la e n o r m e  a n c h u r a  d e  e s t a  u l t i m a  b a n d a  en  
c o m p a r a c i ô n  c o n  l a s  o t r a s .  La  r a z ô n  p a r a  e s t a s  d i s c r e p a n c i e s  p u d i £  
ra e s t a r  en  q u e  e s t a s  u l t i m e s  b a n d a s  de l e s p e c t r o  r e g i s t r a d o  no  
p e r t e n e z c a n  al i ô n S m 3 +  , o , al m e n o s ,  h u b i e r a  e n  e l l e s  u n a  m e z -  
c l a  0 s u p e r p o s i c i ô n  d e  b a n d a s  de l i ô n  S m ^ +  c o n  o t r a s  p r o c e d e n ­
t e s  d e  i m p u r e z a s  n o  i n t e n c i o n a d a s .

O t r o  a s p e c t o  i n t e r e s a n t e  d e  s e n a l a r  es el f a l l o  de  u n a  de  la s  
p r e d i c c i o n e s  de l m o d e l o  de  c a r g a  p u n t u a l .  C o m o  se r e c o r d a f é ,  el c £  
t a d o  m o d e l o  p r e d e c i a  q u e  l o s  v a l o r e s  d e  l o s  p a r â m e t r o s  e m p i r i c o s  
E, X y  M d e b i a n  s e r

G > 0 , x> 0 y  y <  0

S i n e m b a r g o , s u p o n e r  g > 0 c o n d u c e  a v a l o r e s  i m a g i n a r i o s  d e  la 
e n e r g i a ,m i e n t r a s  q u e  un v a l o r  d e  g < 0 , c o m o  el q u e  a q u i  se  d a , 
c o n d u c e  a u n a  c o n c o r d a n c i a  b a s t a n t e  a c e p t a b l e  e n t r e  t e o r i a  y e x p e -  
r i e n c i a .
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e) C â l c u l o  d e  l a s  f u n c i o n e s  de  o n d a  f i n a l e s  d e  l o s s u b n i v e l e s  
S t a r k .

2 s+1C u a n d o  en la d e s c o m p o s i c i ô n  d e  un  n i v e l  i ô n i c o  Lj  , p o r
la a c c i ô n  d e l  c a m p o  c r i s t a l i n o ,  a p a r e c e  u n a  s o l a  v e z  la r e p r e s e n t ^  
c i ô n  , el c â l c u l o  d e  la f u n c i ô n  d e  o n d a  c o r r e s p o n d i e n t e  se e f e ç
t u a  c o m o  se ha i n d i c a d o  e n  la s e c c i ô n  a) . C u a n d o  la r e p r e s e n t a c i ô n  
c i t a d a  a p a r e c e  v a r i a s  v e c e s  el m é t o d o  d e s c r i t o  d a r é  ( s e g û n  se  i n d £  
ca e n  èl a p a r t a d o  c d e  e s t e  c a p i t u l e )  u n  c o n j u n t o  d e  f u n c i o n e s  
d e  o n d a  q u e  s o n  m e z c l a d a s  e n t r e  si p o r  el p o t e n c i a l .  C o m o  es b i e n  
s a b i d o ,  p a r a  o b t e n e r  un  c o n j u n t o  a d e c u a d o  d e  f u n c i o n e s  q u e  d i a g o n £  
l i c e n  la m a t r i z  d e  la e n e r g i a ,  es n e c e s a r i o  a p l i c a r  el m é t o d o  d e
c â l c u l o  q u e  p r o p o r c i o n a  la t e o r i a  d e  p e r t u r b a c i o n e s  e n  p r i m e r  o r ­
d e n  p a r a  n i v e l e s  d e g e n e r a d o s .  L o s  r e s u l t a d o s  d e  e s t a  c â l c u l o  se  r £  
s u m e n  a c o n t i n u a c i ô n

J = 5 / 2

E j =  2 7 1 , 0 6  c m “ l

E yz ) = 0 . 5 8 3 ( î |  I 5 / 2  f 5 / 2 >  ; I 5 / 2  $ l / 2>  ) +

0 , 8 1 2 ( t ’̂  5 / 2  f 5 / 2 >  ; |  5 / 2  % l / 2  > )

Eg = 5 5 , 4 1  cm -*

C ( E k )  = Il 5 / 2 ± 3 / 2 >

E 5= - 339,37 c m - *

$ J ^ ( E % )  = - 0 , 8 2 9 (  î |  | 5 / 2  ± 5 / 2 >  \ S / 2  ; l / 2 > )  +3

0, 560(%^^ | 5 / 2  5 / 2 >  + |  | 5 / 2  ; l / 2  > )
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J = 7/2

El- 261,03 cm-*

= ± | 7 / 2  t 3 / 2 >

£ 2= 1 0 5 , 5 3  c m " *

C ( ^ i / 2) = " ^ 0 -  ( ^ 2  17 / 2  î 7 / 2 >  Ï / f  ( 7 / 2  î 5 / 2 >  ) +

i 7 . / 2 >  1 2 17 / 2  ; 5 / 2 >  ) ±

0 , 9 8 3  17 / 2  l / 2 >

£ 3= - 1 2 8 , 4 3  c m - ]

$ ^ ( E % )  = i2 | 7 / 2  t 7 / 2 >  v / 7  | 7 / 2  i 5 / 2 >  ) -

0 ^ Q ( t / 7- 17/2 ± 7 / 2 >  ± 2 ( 7 / 2  ; 5 / 2 >  ) +

0 , 1 7 5  | 7 / 2  i l / 2 >

E ^ =  - 2 4 6 , 3 7  c m - *

± 2  17 / 2  ± 7 / 2 >  > / f  ( 7 /2  % 5 / 2 >  ) -

( 7 / 2  7 / 2 >  Î 2 ( 7 /2  T 5 / 2 > )  +

0 , 1 2 6  ( 7 / 2  i l / 2 >

J = 9 / 2

E j =  1 7 1 , 3 0  c m - *

< t ( E v 2) = -^2 (9 /2 : 7 / 2 >  i 4  j'9/2 î 5 / 2 >  ) +
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î 4 |9 /2  i 7 / 2 >  I 2 | 9 /2 ï 5 / 2 > ) î  

0 , 1 5 4  l9/2 î l / 2 >

E z =  1 6 9 , 0 0  c m - l

C ( E ^ )  = 0 , 0 3 6  (9/2 i 9 / 2 >  + 0 , 9 9 9  |9 /2  î 3 / 2 >

E 3= 7 8 , 3 6  c m ‘ i

= - ^ ^ H ^ { i | 2  |9/2 t 7 / 2 > .  ± 4 |9/2 + 5 / 2 »  +

1 4 |9/2 7 / 2 >  + 2 |9/2 > 5 / 2 »  +

0 , 1 5 5  |9/2 ± l / 2 >

E ^ - 1 0 6 , 0 4  c m - ]

Î2 | 9 / 2  i 7 / 2 >  t 4 t'9/2 + 5 / 2 >  ) +

± 4  9 / 2  t 7 / 2 >  > 2  |9 /2 t 5 / 2 >  ) +

0 , 1 6 6  | 9 /2  + l / 2 >

E g = - 2 5 6 , 4 1  c m - ]

) = - 0 , 9 9 9  | 9 / 2  î-9/2> + 0  , 0 3 6  | 9 / 2  î 3 / 2 >

C o m o  se m e n c i o n a  en p â g i n a s  a n t e r i o r e s ,  la b a n d a  de  l o n g i t u d  
de o n d a  l a r g a  n o  p a r e c e  d e b i d a  e x c l u s i v a m e n t e  al S a m a r i o ,  p o r  lo 
q u e  l a s e n e r g i a s  c a l c u l a d a s  a p a r t i r  d e  e l l a  n o  p u e d e n  a s i g n a r s e  a 
n i v e l e s  d e  d i c h o  i ô n.  P o r  e s t a  r a z ô n  n o  se c a l c u l a n  la s  f u n c i o n e s  
de  o n d a  q u e  c a r a c t e r i z a n  l o s s u b n i v e l e s  S t a r k  q u e  p r o c e d e n  de l n £  
vel del S m S + .



- 1 4 0 -

C ) E s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  del L a O C l : S m .

La  e s t r u c t u r a  c r i s t a l o g r â f i c a de l L a O C l  e s  t e t r a g o n a l ,  i S £  
m o r f a  de l B i O C l  , p r e s e n t a n d o  u n a  e s t r u c t u r a  c o m p l e j a  l a m i n a r  c o n  
p r o n u n c i a d o  e f e c t o  a f o r m a r  c r i s t a l e s  m i x t o s  c o n  o x i h a l u r o s  d e  
o t r o s  m e t a l  es. D i c h o  r e t i c u l o  l a m i n a r  c o n s i s t e  e n  u n a  c a p a  d e  T o ­
n e s  o x i g e n o  c o p l a h a r e s  e n t r e  d o s  c a p a s  o l a m i n a s  q u e  c o n t i e n e n  
1 o s  i o n e s  d f  h a l ô g e n o ,  y  p r e c i s a m e n t e  e n t r e  c a d a  d o s  l â m i n a s  C l - 0  
o b i e n  0 - C l , se  s i t u a n  1 o s  â t o m o s  m é t a l i c o s  d e  L a n t a n o  ( 7 4 ) .  E n  
l a  e s t r u c t u r a  d e l L a O C l  el La  se h a l l  a r o d e a d o  d e  c u a t r o  o x î -  
g e n o s  a l a  m i s m a  d i s t a n c i a  ( 2 , 3 9  A ) ,  as i c o m o  d e  c u a t r o  c l o r o s  
( 3 , 1 8  A ) ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 1 os  d o s  t a b i q u e s  m S s  p r ô x i m o s ;  p e r o  
c o o r d i n a  t a m b i ê n  c o n  un  i ô n c l o r o ,  d e  o t r a  c a p a  d e  h a l ô g e n o  v e c i -  
n a  ( 3 , 1 4  A ) ,  a t r a v é s  d e  la c a p a  d e  o x î g e n o s  ( f i g .  1 9 ) .  E s t a s  d i £  
t a n c i a s  i n t e r a t ô m i c a s  s u g i e r e n  q u e  el i ô n  m e t â l i c o  e s t â  s u j e t o  a 
f u e r z a s  a p r e c i a b l e s  d e  n u e v e  l i g a n d o s :  c u a t r o  o x î g e n o s  ( c o p l a n a -  
r e s ) ,  c u a t r o  c l o r o s  ( c o p l a n a r e s )  y  u n  c l o r o  d e  la c a p a  a d y a c e n t e  
d e  10s h a l ô g e n o s .

La s i m e t r î a  e n  la p o s i c i ô n  del i ô n  m e t â l i c o  v i e n e  d e s c r i  ta 
p o r  el g r u p o  p u n t u a l  y , p o r  1o q u e  el p o t e n t i a l  d e  i n t e r a c -  
c i ô n  e n t r e  el iô n  a c t i v a d o r  y la r e d  c r i s t a l i n a  p u e d e  e s c r i b i r s e ,  
s i g u i e n d o  a P r a t h e r  (68), c o m o  s i g u e

V(Cuv) W t It  (3z= - r2) + Bg (35Z** - 30z2r2 + 3 r M  +

b; (x*-6x2y:+y4) + sj Bg (231zS-315z‘‘r2 +

1 0 5 z 2 r * * - 5 r 6 )  + B^ ( 11 z 2 - r 2  ) ( x ‘» - 6 x 2 y 2 + y ‘* ) [ 53  ]

L o s  v a l o r e s  d e  1 os c o e f i c i e n t e s  B^  , c a l c u l a d o s  s e g û n  t é c n i c a s  
y a  d e s c r i  t a s ,  s o n

B “ = -2  , 3 9 0  , B% = 0 , 6 2 5  , B? = 1 , 9 2 8  ^

b J = - 1 , 0 1 1  ^  . Bt = - 1 , 3 8 0
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Fig- 19 - Supuesta simetria y coordinaciôn puntual del iôn
en la red tetragonal del Oxicloruro de Lanta­

no ,{ LaOC1 :Sm).



-142-

El e s p e c t r o  d e  1 u m i n i s c e n e ia d e l L a O C l : S m  se ha o b t e n i d o ,  
c o m o  e n  el c a s o  a n t e r i o r ,  p o r  c a t o d o l u m i n 1s c e u c i a , a s t  c o m o  p o r  
m e d i d a s  d e  f o t o l u m i n i s c e n c i a  b a j o  e x c i t a c i o n  U V ,  r e s u l t a n d o ,  p o r  
a m b o s  m e t o d o s ,  c a s i  i d e n t i c o ,  s a l v o  la u l t i m a  b a n d a  q u e  es  m u c h o  
ma  s i n t e n s a  y p r é s e n t a  m â s  f i n a  e s t r u c t u r a  e n  el e s p e c t r o  d e  f o ­
tol u r o i ni s ce  ne  ia ( f i g .  20).

E s t e  e s p e c t r o  p u e d e  i n t e r p r e t a r s e  c o m o  é f e c t o  d e  t r a n s i c i o -  
n e s  e n t r e  el n i v e l  J = 5 / 2  c o n  e n e r g i a  d e  1 7 . 8 6 0  c m ' i  (al q u e  
c o n t r i b u y e n  p r i n c i p a l m e n t e  1 os  t é r m i n o s  ‘♦ F °3  y  “*6*^4) y  1 os

( f u n d a m e n t a l ) ,  ^ 87/2 , y  ® H n / 2 -
En  un  c a m p o  t e t r a g o n a l  c o n  s i m e t r î a  , 1 o s  n i v e l e s  del

iô n l i b r e  se  d e s c o m p o n e n  s e g û n  s e  i n d i c a  e n  la T a b l a  X X X  , El 
c â l c u l o  d e  l a s  f u n c i o n e s  d e  b n d a ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 1 o s  s u b n i y e  
l e s  r é s u l t a n t e s  d e  la c i t a d a  d e s c o m p o s i c i ô n , e s  m u c h o  m â s  s e n c i -  
l l o  a q u î  q u e  p a r a  el c a s o  a n t e r i o r ,  y a  q u e  n o  e s  n e c e s a r i o  e m p l £  
ar  el p r o c e d i m i e n t o  g e n e r a l .  La  s i m p l e  i n s p e c c i ô n  d e  là t a b l a  
X X X  d e j a  o b s e r v a r  la e s t r e c h a  r e l a t i o n  q u e  g u a r d a n  e n t r e  sî la s  
f u n c i o n e s  d e  o n d a  e n  el c a s o  de l c a m p o  c û b i c o  y  e n  el de l t e t r a ­
g o n a l .  De  e s t a  i n s p e c c i ô n  p u e d e  d e d u c i r s e  q u e  1 o s  n i v e l e s  q u e  co  
r r e s p o n d e n  a r e p r e s e n t a c  i o n e s  bi d i m e  n s i o n  a i e s  E 1/2 y  E ^  del 
g r u p o  0 ' , d a d o  q u e  n o  s o n  a l t e r a d a s  p o r  el c a m p o ,  c o n s e r v a r â n  
s u s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  c a m b i a n d o  û n i c a m e n t e  su n o m b r e  p o r  el d e  
E 2̂ ô E ̂  r e s p e c t i v a m e n t e ;  p o r  o t r o  l a d o ,  1 o s  s u b n i v e l e s  G 
de l c a m p o  c û b i c o  se  s u b d i v i d e n  e n  d o s ,  u n o  de l t i p o  E j ^  y o t r o  
de l t i p o  E ^ . D e  l a s  c u a t r o  f u n c i o n e s  d e  o n d a  q u e  t i e n e n  s i m e ­
t r î a  G, p e r t e n e c e r â n  a E ̂  s o l o  a q u e l l a s  q u e  s e a n  m e z c l a d a s  
p o r  el p o t e n c i a l  c o n  l a s  q u e  c o r r e s p o n d î a n  a ^ ] / z »  q u e  y a  t e n î a -  
m o s .  C o n  las' E ^  o c u r r i r â  1 0 m i s m o .  L a s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  q u e  
c o r r e s p o n d e n  a c a d a  s u b n i v e l ,  o b t e n i d a s  c o n  a r r e g l o  a e s t o s  c r i -  
t e r i o s ,  s o n  l a s  m i s m a s  d e  la t a b l a  XI c a m b i a n d o  la n o m e n c l a t u r e  
d e  1 o s  n i v e l e s  c o m o  s e  i n d i c a  e n  la t a b l a  X X X.

L a s  t a b l a s  X X X I  a X X X V  y  la X X V I I  c o n t i e n e n  l a s  e x p r e -  
s i o n e s  d e  1 o s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  de! p o t e n c i a l  e n t r e  e s t a d o s  
|J M)> , a s î  c o m o  l a s  e x p r e s i o n e s  d e  1 o s  p a r â m e t r o s  Uj.
L L a m a n d o  n u e v a m e n t e
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Fig. 20.- Espectro de emisiôn fotoluminiscente (corregido) del 
LaOCl:Sm a la temperature ordinaria. Àexcitaciôn = 
299 nm.
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TABLA XXX
3+Desdoblamiento de niveles del ion Sm 

por la accion de un campo cûbico (0) y 
un campo tetragonal

NIVELES DEL CAMPO CAMPO
ION LIBRE CUBICO TETRAGONAL

®S/1. E l

G E L
E L x

Ev. e L

Era E L

G e L

E L

Ev. El

g ’ E l

e L

G*
Et,

E l
E«, E l

Ef/t E l

G'
E l
E l

E l

E l
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TABLA XXXI

Elementos de matrix del termine = B° r^C^ del noo 2 o —
tencial, entre estados |J M> , para el LaOCl:Sm.

Vo J = 1 1 / 2 j « 9 / 2 J *  7/2 J * 5 / 2

<̂. ll/2ljtll/2> -3.930 £
<i9/2 ]|î9/2> - 1 , 7 8 6 f - 3 .3 2 1 E
<37/2 I I î7/2> -0,071 £ - 1 , 1 0 7  £ - 3 , 1 6 6  S
< 1 5 / 2  II i5/2> 1,215 f 0,55U£ -0 , 4 5 2  e -3,769 £
C 3 / 2  II t3/2> 2 , 0 7 2  E l , 6 6 l £ 1,357 £ 0 , 7 5 4  £
< t l / z  1 1 tl/2> 2 , 5 0 1  e 2,214E 2 , 2 6 2  £ 3 , 0 1 5  E

TABLA XXXII
o  ̂ ^Elementos de matrix del termine = B ^ r  C^ del pô  

tencial, entre estados |J para el LaOCl:Sm

V* J = 11/2 J « 9 / 2 J = 7/2 J . 5 / 2

<îll/2l |lll/2> 0p012 A
C 9 / 2  1 1 i9/2> -ojolo A 0,145 X
<17/2 II î7/2> -0 , 0 1 2  X -0,177 X 0 , 0 9 6  X
<î5/2 1 1 î5/2> -0 , 0 0 5  A -0 , 1 3 7  A -0 , 1 7 9  A 0 , 1 7 0  X

<»3/2 II t3/2> 0,004 A 0,024 X -0,040 A -0 , 5 1 0  A

<îl/2 1 1 !l/2> 0 , 0 1 0  A 0,144 X 0,124 A 0 , 3 4 0  A
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TABLA XXXIII
Elementos de matriz del térraino = B^ r^ del poteno o o —
cial, entre estados |J M> , para el LaOClzSm.

v; J . 11/2 J « 9/2 J - 7/2 J - 5/2
<111/21 |lll/2> -17,951X1
<*9/2 1 1 t9/2> 50,590/1 -1 2 ,217/1
<*7/2 11 i7/2> -17,951/1 44,7 9 6 /A —6 , 6 1 8  /
<î5/2|l 15/2> -40,799^ -40,724/1 33,088/
<13/2 11 ±3/2> —6 , 3 2 8  /*• -24,434/ -59,559 A
<*1/2 1 1 tl/2> 3 2 , 6 3 9 3 2 ,5 7 9 / 33.088 /

TABLA XXXIV
h 4 4 4Elementos de matriz del térraino V^ + V ^ = B^ r del

potencial, entre estados |J M> , para el LaOCl:Sm.
v; * y : J « 11/2 J . 9 / 2 J » 7/2 J « 5/2

Cll/2 1 1 î3/2> -0,00.1 X
<1 9 / 2  1 1 11/2> -0,011 A -0 , 1 2 3  X
<1 7 / 2  11 ;l/2> -0 , 0 1 5  A -0 , 2 0 5  X -0 , 1 5 5  X
< 5 / 2  1 1 î3/2> -0 , 0 1 7  X -0 , 2 5 2  A -0,228 X -0 ,7 2 7 A

TABLA XXXV

Elementos de matriz del térraino V, del
potencial, entre estados IJ M> , para el LaOCl:Sm.

<  + v4 J « 11/2 J - 9/2 J - 7/2 J - 5/2
<111/2 1 1 13/2> 28,087 /
<±9 / 2  1 ( n / 2> 18,605 / 3 0 ,9 3 5 /
< 17 /2 11 ;l/2> -3,201/A 6,187/ 3 1 , 7 9 3  /
<15 /21 1 ;3/2> -1 9 , 6 7 5  /« -20,202 / -21,718 yu.
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e 5̂ 2= c V 7/2 = V

los e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  de! p o t e n c i a l ,  p a r a  1 os  d i f e r e n t e s  s u b n i  
v e l e s  del iô n  en L a O C l ,  s e r â n

0,140 A 

-1,086 G + 0,738 A

-3,015 G - 0,485 A

3,015 G + 0,340 A

0,040 A + 47,892 y

-2,676 G - 0,040 A - 14,276 y

-0,904 G + 0,260 A - 21,422 y

0,053 A + 28,725 y

-0,783 G - 0,174 A + 29,276 y

0,905 G - 0,272 A - 55,236 y

-1 ,348 A + 48,906 y

-2,572 G + 0,031 A - 16,104 y

0,655 G + 0,184 A - 1,757 y

-1,328 G + 0,213 A - 21,843 y

-0,507 G - 0,183 A + 11,464 y

< c E 3/2 ) 1 V
!&% E 3/2 ) >

E ^ ) 1 V E & ) >

< C E ^ ) 1 V E ^ ) >

< c E 1/2 ) 1 V c Et/2

e U ) 1 V f

E V2 ) 1 V E w ) >

E w ) 1 V ç E ^ ^ >

< c E ^ ) 1 V « r

e L ) 1 V c E 3/2 ) >

< c { V » r [ ; ; , ) >

< c e L ) 1 V c E L z ) >

E 1/2 ) 1 V E lÆ

E 1/2 ) 1 V ♦ r E ^ J >

< c E v z) 1 V c E ^ ^ >
r  \E 1/2 ) 1 V c E 1/2



148-

E^%) 1 V c

< e I ^ ) 1 V c

e U ) 1 V c

E Ï 2 ) 1 V c

EÎ / ^) ! V c

e U ) 1 V c

E ^ ) 1 V $ r

o r E / z ) 1 V c
o r E ^ 2 ) 1 V c
o r E Ï è ) 1 V

o r e L ) 1 V 4>r

o r e L ) 1 V c

o r e L ) 1 V $ r

o r E ^ ) 1 V c

o r E # ) 1 V

o r E # ) 1 V c
El a j u s t e d e

E L % ) >

E ^ ) >

E # ) >

EÏcî)>

e U ) >

E % S ) >

E % )>

E 0 ) >

E i l ) >

E # ) >

E ^ ) >

E & ) >

E Ï è ) >

E # ) >

E # ) >

E # ) >

-0,886 E + 0,277 A + 40,895 y

1,329 e - 0,255 A - 47,836 y

0,507 e + 0,175 A + 15,546 y

0,886 e + 0,142 A -17,322 y

0,003 A - 4,723 y

0,945 e + 0,021 A + 9,448 y

0,598 e - 0,002 A - 17,424 y

2,144 E - 0,005 A + 30,834 y

0,245 e - 0,003 A + 26,141 y

-1,500 c - 0,010 A + 39.166 y

0,009 A - 9,448 y

-2,650 E + 0,013 A - 14,335 y

-0,335 E - 0,008 A - 27,895 y

-2,144 E + 0,003 A - 17,340 y

0,226 E + 0,005 X + 26,143 y

1,501 E + 0,014 X - 10,825 y

n i v e l e s  ^ 85^  y ^ ^ 7/2 , a l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  v a l o r e s  e x p e r i m e n  
t a l e s ,  p e r m i t e  o b t e n e r ,  p a r a  l o s  p a r â m e t r o s  e , A y y, l o s  v a l £
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r e s

e = 3 7 , 6 3 0  c m " * , X = - 3 6 1 , 5 9 8  c m “ * y y = 4 , 9 5  c m -*

E s t o s  r e s u l t a d o s  p e r m i t e n  c a l c u l e r  l o s  v a l o r e s  de  l a s  e n e r ­
g i e s  d e  lo s s u b n i v e l e s  S t a r k  ( t o n  r e s p e c t o  al C 6 c o r r e s o o n -  
d i e n t e ) ,  l o s  c u a l e s  se  p r e s e n t a n  en  la T a b l a  X X X V I .  En  la T a b l a  
X X X V I I  a p a r e c e n  l o s  v a l o r e s  t e ô r i c o s  y  e x p é r i m e n t a l e s  d e  l a s 1 o 
g i t u d e s  d e  o n d a  d e  l a s  b a n d a s  d e l  e s p e c t r o  d e  l u m i n i s c e n c i a  dêl 
L a O C 1 :Sm.

L a s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  c a l c u l a d a s  p a r a  l o s  s u b n i v e l e s  d e l iôn  
S m 3 +  e n  el s e n o  d e  la m a t r i z  c r i s t a l  ina q u e  n o s  o c u p a  s o n  la s s_^ 
gwi e n t e s

J = 5/ 2

E 1= 3 4 0 , 7 1  c m " *

=- ~ t | ^ ( | 5 / 2  î 5 / 2 >  - / r  | 5 / 2  ; 3 / 2 >  ) +

^ ^ ( / 5  | 5 /2  î 5 / 2 >  | 5 / 2  ; 3 / t >  )

£ 2= - 9 , 4 8  c m " *

E L  ) ' | 5 / 2  n / 2>

E 3 = - 3 2 9 , 4 1  c m - *

E ̂  ) = % ^ ( | 5 / 2  1 5 / 2 >  - / F  | 5 / 2  ï 3 / 2 >  ) +

1 5 / 2  î 5 / 2 >  + | 5 / 2  ; 3 / 2 >  )

J = 7 / 2

E i = 2 7 1 , 3 1  c m - *
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TABLA XXXVI

Energia de los subniveles Stark en que se subdivide 
cada uno de los niveles del iôn debido a la
acciôn del campo del LaOCl, referidas a su CG co- 
rrespondiente.

NIVEL
lONICO E (cm*) SUBNIVEL Eteo (cm-*)

0 <
e L
eL

340,71
-9,48

-329,41
1.080 eL

IP**

e L
<

271,31
212,91

-2 3 0 , 9 0

-282,78
2,290 e L

El
e L
El
K

771,55
86,07

—66,09
- 1 3 2 , 2 3

-2 9 4 , 3 1

3 . 6 1 0 El
e L
<

<

K

334,77
240,72
106,87
-93,55
-163,36
-2 9 6 , 8 1
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TABLA XXXVII

Valores teôricos y expérimentales de las lon­
gitudes de onda de las bandas del espectro de 
luminiscencia del LaOCl:Sm.

NIVEL
lONICO

E (cm-*) SUBNIVEL
INFERIOR Xteo (nm) Xexp (n®)

G E L 5 5 6 , 1 557
El 5 6 6 , 2 5 6 6

< 577.7 577
"H VI 1»080 El 589.6 5 9 0

El 5 9 1 . 4 5 9 6

El 6 0 7 . 4 6 0 3

E l 6 0 9 . 5 6 1 0

2 , 2 9 0 El 6 3 3 . 7 6 3 0

< 640 , 3 640
■E't*3̂/2, 643 643

El 649.3 6 5 2

El 6 7 9 . 6 6 6 5

3 . 6 1 0 El 6 9 4 , 2 7 0 1

K 7 1 3 . 4 714

< 7 2 9 . 9 7 3 2

< 7 3 2 734

E l 740 741
E l 754,9 . 765
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^ 1/2 ) “ 0 I 7 / 2  11 / Z ^  + y jg  I 7 / 2  + l / 2 >  ) -

0 , 9 5 / ^ ( | 7 / 2  * 7 / 2 >  -  | 7 / 2  t l / 2 >  )

E 2= 2 1 2 , 9 1  c m - *

* r * ( E L )  = % ^ ( / 3  17 / 2  i 5 / 2 >  - | 7 / 2  ; 3 / 2 >  ) +

5 ^ ( 1 7 / 2  î 5 / 2 >  + / T | 7 / 2  î 3 / 2 >  )

E 3 = - 2 3 0 . 9 0  c m - *

$ ( E y z )  =-  % ^ ( / 3  ( 7 / 2  1 5 / 2 >  - ( 7 / 2  ? 3 / 2 >  ) +

( 7 / 2  i 5 / 2 >  t  V T  j'7/2 ;3/ 2>  )

Ei ,=-282 ,78 c m - *

$ (E]/2) = 0 , 9 5 y / Ç  ( 1 7 / 2  î 7 / 2 >  + ( 7 / 2  ; l /2> )  +

0 . 3 1 \ / Ç  ( 1 7 / 2  i 7 / 2 >  - y f ^  17 / 2  , l / 2 >  )

J = 9 / 2

E 1= 7 7 1  ,55 c m - *

$ (E]y%) = - - y j | - - ( 3 | 9 / 2  î 9 / 2 > + / r ? | 9 / 2  i l / 2 > + ( 9 / 2  t 7 / 2 >  ) +

y ^ ( 5 | 9 / 2  * 9 / 2 >  - / Ï 4 | 9 / 2  î l / 2 > - | 9 / 2  ? 7 / 2 >  ) +

y j j ^ ( I  9 / 2  î l / 2 >  - / Ï 4 | 9 / 2  ; 7 / 2 >  )

E g =  8 6 , 0 7  c m - *

$ (E]/z) = y ^ ( 3 | 9 / 2  î 9 / 2 >  + / r 4 |  9 / 2  t i / 2 > + ( 9 / 2  + 7 / 2 > )  +
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5 ^ ( 5 | 9 / 2  t 9 / t >  - / Ï 4 |  9 / 2  i l / 2 >  - | 9 / 2  : 7 / 2 >  ) +

^ ^ ( | 9 / 2  n / 2>  - / P | 9 / 2  î 7 / 2 >  )

E g =  - 6 6 , 0 9  c m " *

C ( E L  ) = ^ ^ ( / 7  19 / 2  i 3 / 2 >  + /3 | 9 / 2  : 5 / 2 >  ) +

^ ^ ( / 3  19 / 2  ± 3 / 2 >  - / T  19 / 2  ; 5 / 2 >  )

Ei, = - 1 3 2  ,23 c m " *

* , % ( [ % )  =- ■^TTÏÏ^’̂  19 / 2  - 3 / 2 >  + /3  19 / 2  , 5 / 2 >  ) +

19 / 2  î 3 / 2 >  - / T  | 9 /2  ; 5 / 2 >  )

E s = - 2 9 4 , 3 1  c m " *

«.^(e L )  =-  ̂ ^ ( 3 ( 9 / 2  î 9 / 2 >  + / Î 4 | 9 / 2  î l / 2 >  + | 9 / 2  ; 7 / 2 >  ) -

^ ^ ( 5 | 9 / 2  î 9 / 2 >  - / n | 9 / 2  î l / 2 >  - | 9 / 2  ; 7 / 2 >  ) -

5 ^ ( | 9 / 2  i l / 2 >  - / Ï 4 | 9 / 2  ; 7 / 2 >  )

P o r  r a z o n e s  a n a l o g a s  a l a s  m e n c i o n a d a s  en  el c a s o  del
L a g O ^ i S m  n o  se b a n  c a l c u l a d o  l a s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  c o r r e s p o n d i e j i  
t e s  a lo s  s u b n i v e l e s  S t a r k  e n  q u e  el c a m p o  c r i s t a ! i n o  d e s d o b l a  al 
n i v e l  de l  Sm^"*.
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III. 2 .  A n â l i s i s  d e  l o s  e s p e c t r o s  de  é m i s i o n  del i ô n  E u r o p i o  ( 2 + ,  
3+ )  c o m o  a c t i v a d o r .

A û n  c u a n d o  en  la  m a y o r  p a r t e  d e  l o s  l u m i n ô f o r o s  e s t u d i a d o s  
e n  e s t e  t r a b a j o  l o s  i o n e s  a c t i v a d o r e s  ( T R )  s o n  tri v a l a n t e s ,  s e  h a  
e s t u d i a d o  t a m b i é n  el s i s t e m a  S r S r E u ,  e n  el q u e  el E u r o p i o  a c t û a  
c o m o  E u ^ ^  , d a d a  la i m p o r t a n c i a  del S r S : E u , S m  c o m o  p r o d u c t o  ter. 
m o l u m i n i s c e n t e  y  p o r  la p a r t i c u l a r i d a d  d e  s e r  e s t i m u l a b l e  ( s e n s i ­
b l e )  p o r  la r a d i a c i ô n  i n f r a r r o j a .  El r e s t o  del c a p i t u l e  e s t é  d e d ^  
c a d o  al e s t u d i o  d e  l o s  e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  de! L a 20g : E u  y  de l  
L a O C l : E u ,  p r o d u c t o s  en  l o s q u e  el E u r o p i o  e n t r a  e n  l a s  r e d e s  c r i £  
ta 1 i n a s  c o m o  E u ^ ^

En  el c a s o  d e l i ô n  S m ^ ^  l o s  " v e c t o r e s - e s t a d o " , q u e  c a r a c t e r ^  
z a n  l o s  s u b n i v e l e s  de l i ô n  c u a n d o  se e n c u e n t r a  d e n t r o  d e  la r e d  
c r i s t a l i n a ,  s o n  c o m b i n a c i o n e s  l i n e a l e s  d e  v e c t o r e s  k e t  c o n  m o m e n -  
t o  a n g u l a r  t o t a l  s e m . i - e n t e r o ,  l o  c u a l  n o s  p r o p o r c i o n ô  la  o c a s i ô n  
d e  t r a b a j a r  c o n  g r u p o s  d o b l e s .  En  el p r é s e n t e ,  p a r a  el i ô n  E u ^ + ,  
l o s  " v e c t o r e s - e s t a d o "  c o r r e s p o n d e n  a m e m e n t o s  a n g u l a r e s  t o t a l e s  
e n t e r o s  y,  p o r  t a n t o ,  lo s g r u p o s  p u n t u a l e s  n o  s o n  d o b l e s .

A ) E s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  de l SrS.’E u .

A q u î  el E u r o p i o ,  s i n n e c e s i d a d  d e  c o m p e n s a d o r  d e  c a r g a ,  e n ­
t r a  e n  la r e d  c û b i c a  del S r S  c o m o  d i v a l e n t e ,  y, m u y  p r e s u m i b l e -  
m e n t e , c o m o  s u s t i t u y e n t e  de  i o n e s  S r ^ * .

La c o n f i g u r a c i ô n  f u n d a m e n t a l  de l i ô n  E u ^ * ,  c o m o  i ô n  l i b r e  
e s  la s i g u i e n t e ;

Is ^  / 2 s 2  2 p ®  / 3 s 2  3 p ®  3 d * o  / 4 s ^  4 p ^  4 d * °  4 f ^  / 5 s ^  5 p^

c o n  la c a p a  4 f e x a c t a m e n t e  m e d i o  l l e n a ,  s i e n d o  su n i v e l  f u n d a ­
m e n t a l  el ^Sy/2 ’

El e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  o b t e n i d o  p o r  f 1 u o r e s c e n c i a , a la t e m  
p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  c o n s t a  - c o m o  p u e d e  a p r e c i a r s e  e n  la f i g u r a  21- 
d e  u n a  b a n d a  r e l a t i v a m e n t e  a n c h a  y  b i e n  d e f i n i d a  , c e n t r a d a  en
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Fig. 21.- Espectro de emisiôn fluorescente, a la temperatura 
ordinaria^del Sulfuro de Estroncio activado con 
Europio. X excitaciôn; 300 nm.
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6 2 0  nm . La  a n c h u r a  d e  ta l b a n d a  p e r m i t e  s u p o n e r  q u e  la s  t r a n s i c l £  
n e s  o c u r r e n  e n t r e  el n i v e l  f u n d a m e n t a l  y a l g u n o s  n i v e l e s  de  la  
p r i m e r a  c o n f i g u r a c i ô n  e x c i t a d a  (u n e l e c t r o n  d e  la c a p a  4 f  s a l t a  
a la 5 d  ), e n  la q u e  el e l e c t r o n  e x c i t a d o  n o  se  h a l l a  y a  t a n  p r o  
t e g i d o  - p o r  l o s  e l e c t r o n e s  5 p ^ -  d e  la a c c i ô n  de l  c a m p o  e x t e ­
r i o r  c o m o  c u a n d o  e s t a b a  en  la c a p a  4f.

C o m o  se ha  p r o b a d o  e n  r e c i e n t e s  e s t u d i o s  ( 7 7 ,  7 8 ) ,  c u a n d o  u n  
e l e c t r ô n  ( 4 f )  d e  un  i ô n  l a n t â n i d o  p a s a  a un  o r b i t a l  5d , no  e s -  
t a n d o  y a  p r o t e g i d o  p o r  l o s  e l e c t r o n e s  e x t e r i o r e s ,  el v a l o r  de l a  
i n t e n s i d a d  del c a m p o  a u m e n t a  en  tal m e d i d a  q u e  s u p e r a  la i n t e r a c -  
c i ô n  " S p i n - O r b i t a "  . En  e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  el c a m p o  e l é c t r i c o  d e l  
c r i s t a l  n o  d e s d o b l a  y a  l o s  n i v e l e s ,  s i n o  l o s  t é r m i n o s ,  y  la i n t e -  
r a c c i ô n  " S p i n - O r b i t a "  p u e d e  c o n s i d e r a r s e  c o m o  m e r a  p e r t u r b a c i ô n  
d el  c a m p o  del c r i s t a l .

P a r a  i n t e n t a r  e x p l i c a r  el e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  c a b r î a  e l e g i r ,  
en  p r i n c i p i o ,  c o m o  t é r m i n o  e x c i t a d o ,  el ® H  (el de  m â s  b a j a  e n e r ­
g i a  d e  la p r i m e r a  c o n f i g u r a c i ô n  e x c i t a d a ) .  E s t e  t é r m i n o  s e  d e s d o ­
b l a  p o r  la a c c i ô n  de l c a m p o  de l c r i s t a l  a s î :

®H ^  e + 2t i  + tz

e x p r e s i ô n  q u e  p e r m i t i r i a  e s p e r a r  la e x i s t e n c i a  d e  c u a t r o  b a n d a s .
La  l o c a l i z a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  de  l a s  c i t a d a s  b a n d a s  l l e v a r i a  

c o n s i g o  u n  a u m e n t o  d e  r e s o l u c i ô n  e n  el r e g i s t r e  de l e s p e c t r o ,  lo  
q u e  se t r a t ô  d e  c o n s e g u i r  d i s m i n u y e n d o  la t e m p e r a t u r a  de l l u m i n ô -  
f o r o  h a s t a  la d e l n i t r ô g e n o  l i q u i d e  ( 7 7 K) , al t i e m p o  q u e  se  e m -  
p l e a b a  el f o s f o r o s c o p i o  p a r a  e v i t a r  q u e  l l e g a s e  al f o t o m u l t i p l i c a  
d o r  l u z  e x t r a n a  ( r a d i a c i ô n  e x c i t a n t e )  n o  e m i t i d a  p o r  la m u e s t r a  , 
e v i t i n d o s e  as i  t o d o  f o t Ô n  e x t r a  q u e  p u d i e r a  e n m a s c a r a r  el e s p e c ­
t r o  v e r d a d e r o .  El r e s u l t a d o  o b t e n i d o  p u e d e  a p r e c i a r s e  en la  f i g u ­
ra 2 2 . En  el l a d o  de  l o n g i t u d e s  d e  o n d a  l a r g a  a p a r e c e  u n a  s e r i e  
d e  M e m b r e s  en  p o s i c i o n e s  q u e  c o i n c i d e n  e x a c t a m e n t e  c o n  b a n d a s  del  
e s p e c t r o  de l l u m i n ô f o r o  S r S : S m , p o r  lo  q u e  c a b e  a s i g n a r l a s  a la
p r e s e n c i a  d e  S a m a r i o  c o m o  i m p u r e z a .  U n a  s e g u n d a  s e r i e  d e  p e q u e n a s
b a n d a s  e n  p o s i c i o n e s  6 3 7 ,  6 3 4 ,  6 2 9 ,  6 2 7 ,  6 2 3 ,  6 2 0  y  6 1 7  n m  p u e -
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F i g .  2 2 . -  E s p e c t r o  d e  é m i s i o n  f o s f o r e s c e n t e ,  a 77 K, d e l  S u l ­
f u r e  d e  E s t r o n c i o  a c t i v a d o  c o n  E u r o p i o  ( l a  m i s m a  
m u e s t r a  q u e  la  d e  l a  f i g .  2 1 ) .  A e x c i t a c i ô n :  320 nm.
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d e  a p r e c i a r s e  t a m b i é n  a la i z q u i e r d a .  La  r e q u l a r i d a d  d e  su d i s t r j ^  
b u c i ô n  p e r m i t e  s u p o n e r  q u e  l a s  p r i m e r a s  6 b a n d a s  s o n  r é p l i c a s  
f o n ô n i c a s  d e  la v e r d a d e r a  b a n d a  l u m i n i s c e n t e  ( l i n e a  d e  " f o n ô n  n u -  
l o " )  q u e ,  i n d u d a b l e m e n t e , d e b e  c o r r e s p o n d e n  ( 7 8 )  a 6 1 7  n m . L a  r ^  
z ô n  p o r  la c u a l  n o  d e b e n  a p a r e c e r  m â s  b a n d a s  p o d r î a  s e r  la  s i r  
g u i  e n t e :  la i n t e n s i d a d  d e  la i n t e r a c c i ô n  c r i s t a l - i ô n  es  t a n  g r a n ­
d e  q u e  la e n e r g i a  de l t é r m i n o  ® H  ( 3 3 . 0 0 0  c m r i  e n  el i ô n  l i b r e ) ,  
r e s p e c t o  de l n i v e l  f u n d a m e n t a l ,  q u e d a  r e d u c i d a  a 1 5 . 0 0 0  c m “ ^. En 
ta l s i t u a c i ô n  y  d a d a  la c a n t i d a d  d e  t é r m i n o s  e x i s t a n t e s  d e  e n e r ­
g i a  m a y o r  q u e  el t é r m i n o  ®H ,  c a b e  s u p o n e r  q u e  la d e n s i d a d  d e  e s ­
t a d o s  e n  el e s p a c i o  q u e  m e d i a  e n t r e  el t é r m i n o  y  la  b a n d a  d e
c o n d u c c i ô n  e s  g r a n d e ,  lo c u a l  f a v o r e c e  l a s  t r a n s i c i o n e s  v i b r a c i o -  
n a l e s  e n t r e  e l 1 o s  e n  d e t r i m e n t o  d e  l a s  t r a n s i c i o n e s  l u m i n i s c e n t e s  
d e s d e  d i c h o s  e s t a d o s  al f u n d a m e n t a l .

B) E s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  de !  L a ^ O s i E u .

El i ô n  E u 3 +  c o n t i e n e  s e i s  e l e c t r o n e s  e n  la c a p a  4 f ,  c u a n ­
d o  se e n c u e n t r a  e n  su c o n f i g u r a c i ô n  f u n d a m e n t a l :

Is2/2s2 2p6 /3s2 3pG 3d'0/4s2 4p^ 4di04fG /Bs^ 5p6

P a r a  p o d e r  e x p l i c a r  el e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  o b s e r v a d o  es nece^ 
s a r i o  t e n e r  e n  c u e n t a ,  d e  e n t r e  t o d o s  l o s  n i v e l e s  a q u e  da l u g a r  
e s t a  c o n f i g u r a c i ô n , l o s  s i g u i e n t e s :  ? F o ,  g y del
t é r m i n o  f u n d a m e n t a l  . y  ] gg ^ D q , y d e l p r i m e r  térmj^
n o  e x c i t a d o  Gp _ La  p o s i c i ô n  de  e s t o s  n i v e l e s  r e l a t i v e  al f u n d a ­
m e n t a l ,  s e g û n  d a t o s  d e  M a r t i n  el al . ( 7 1 )  se  m u e s t r a  e n  la f i g u r a  
2 3  . L o s  p r d m e r o s  n i v e l e s  c i t a d o s  p r o c e d e n  d e  u n  t é r m i n o  ^p c a s i  
e x c l u s i v a m e n t e , y a  q u e  su p o r c e n t a j e  d e  p u r e z a  es  s u p e r i o r  al 90%. 
N o  o c u r r e  lo  m i s m o ,  s i n e m b a r g o ,  p a r a  l o s  n i v e l e s  ^ D q , y  
e n  l o s  c u a l e s  h a y  u n a  c o n t r i b u c i ô n  d e l  t é r m i n o  G p g  de l o r d e n  
de l  5 0 % ,  s i e n d o  d e l 3 0 %  la d e  S Q i

El e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  d e l  E u ^ *  e n  L a g O g  f u e  o b t e n i d o  ,
c o m o  en  c a s o s  a n t e r i o r e s ,  m e d i a n t e  f l u o r e s c e n c i a  c o n  e x c i t a c i ô n
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Fig. 2 3 .- Posiciôn relativa de los niveles de energia del
ion Eu 3+ utilizados en la interpretaciôn del es­
pectro de emisiôn luminiscente del LagO^îEu.
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UV  y p o r  c a t o d o l u m i n i s c e n c i a ,  r e s u l t a n d o  a m b o s  I d é n t i c o s ,  e x c e p -  
to q u e  el e s p e c t r o  f o t o l u m i n i s c e n t e  p r é s e n t a  m â s  r e s o l u c i ô n  e n  la 
z o n a  d e  l o n g i t u d  d e  o n d a  l a r g a .

S e  h a n  p o d i d o  d e t e c t a r  2 4  b a n d a s  e s t r e c h a s  c o m o  c o r r e s p o n d e  
a t r a n s i c i o n e s -  d e n t r o  d e  la c o n f i g u r a c i ô n  f u n d a m e n t a l  ( f i g .  24), 
H a y  t r è s  g r u p o s  d e  b a n d a s  q u e  d e s t a c a n  e n  i n t e n s i d a d  y  r e s o l u c i ô n  
s o b r e  l a s  d e m â s :  el m â s  i n t e n s o  c o r r e s p o n d e  a l o n g i t u d e s  d e  o n d a  
d e  6 1 2  y  6 2 5  nm. L e  s i g u e  e n  i n t e n s i d a d  o t r o  g r u p o  c o n  l o n g i t j ^  
d e s  d e  o n d a  e n t r e  6 8 5  y  7 0 7  n m ,  s i e n d o  el m e n o s  i n t e n s o  d e  l o s  
t r è s  el c o r r e s p o n d i e n t e  a b a n d a s  e n t r e  5 8 0  y  5 9 8  nm.

E n  la T a b l a  X X X V I I I  s e  m u e s t r a  el d e s d o b l a m i e n t o  q u e  s u f r e n  
lo s  n i v e l e s  del i ô n  E u ^ *  d e b i d o  a la a c c i ô n  de l c a m p o  t r i g o n a l  
( C g y )  d e l L a g O )  . A s î  m i s m o  e n  la T a b l a  X X X I X  s e  r e c o g e n  l o s  " v e £  
t o r e s - e s t a d o "  |J M >  q u e  p o s e e n  la s i m e t r î a  d e  l a s  d i s t i n t a s  r £  
p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  d e l  g r u p o  C gv . La t é c n i c a  d e  L i e h r ,  
a p l i c a d a  ( c o m o  y a  se  ha h e c h o  p a r a  el Sm^'*') a c o m b i  n a c  i o n e s  l i ­
n e a l e s  d e  l o s  " v e c t o r e s - e s t a d o "  d e  la t a b l a  X X X I X  p e r m i t e  o b t e ­
n e r  p a r a  l o s  s u b n i v e l e s  de l i ô n  E u ^ +  e n  18283 l o s  s i g u i e n t e s  
" v e c t o r e s - e s t a d o "

$ 0 ( A i )  = |0 0 >

* : ( A i )  = 11 0 >

E ) = y ^ (  ( 1 lZ> ± I 1 -  D >  )

$ 2 ( A i )  = 12 0L>

$,%(E) = y ^ ( ± | 2  ± Z >  ^ \ 2  , 1 >  )

^ 3 ( E  ) ” ( ± / T  I 2 ±2C> + I 2 )

$ 3 ( A ] )  = y ^ (  13 3!> + |3 0Z>" + 13 -3Z> )

♦ J ( A 1 ) = ( - I 3 3'> + 2  I 3 0[> - I 3 - 3!> )

^ 1( ^ 2) = 7^ (  I 3 3 >  - I 3 - 3 >  )
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Fig. 24.- Espectro de emisiôn fluorescente, a la temperatu­

ra ordinaria, del Oxido de Lantano activado con Eju 
ropio. X excitaciôn: ]l6 nm.
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TABLA XXXVIII
Desdoblamiento de los niveles del 
ion en un campo trigonal.

N IV E L E S  DEL 

IO N  L IB R E
SUBNIVELES STARK 

PARA S IM E T R IA  C,v

\ Al

. % Â  + E^

\  \ Ji ,  + 2E"^

’ F, 2A  ̂ +2E^ t À1

2A ,̂ +3E^ ♦ A%

TABLA XXXIX

Estados jj con la simetria de las distintas repress 
taciones irreducibles de

T A B o

R e fM» *
|4  M > |3  M> 12 M > | l  M >

e " |4  i 4 > 13 ±R> }2 t 2 > 11 11>

14 +2> 13 i l > |2  ±1>

|4  i l >

aT |4 3 >  ^ |4 - 3 > 13 3 >  ^ 13 - 3 >

|4 0 > 13 o> |2  0 > |1 0 >

A \ |4 3 >  -  |4 - 3 > 13 3 >  - |3 - 3 >
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^ ^ ( E )  = |3 ± 2 >  + /5 13 ? 1 >  )

$J(E') = y | - ( / 5  I 3 ± 2 >  - 13 , 0  )

$ 4 ( A , )  = 7 ^ ( - | 4  3 >  + 2 14 0 >  - |4 3 >  )

^ J ( A ) ) = ( I 4 3Z> + I 4 CC> + I 4 - 3Z> )

$ ; ( A z )  = ^ ( | 4  3 >  - |4 - 3 >  )

$,%(E) = 1 4  ± 1 >

*J(E') = ; ^ ( / T  |4 ± 4 >  + 4 |4 ± 2 >  )

* ̂  ( E") = y L (  4 |4 ± 4 >  - / 7  14 2 >  )

U t i l i z a n d o  l a s  T a b l a s  XL  a X L I V  q u e  d a n  l o s  e l e m e n t o s  de  
m a t r i z  del p o t e n c i a l  c r i s t a l i n o  e n t r e  v e c t o r e s  |J , y 1 1 a m a n-
d o

e = 0 , 1 4 7  ^  oi < r ^ > ,  x = 0 , 2 0 6  * P “ 6 , 7 2 0  ^  Y j < r ^ >

d o n d e  O j , 6^ y  y g s o n , r e s p e c t i v a m e n t e ,1 os c o e f i c i e n t e s  n u m é -
r i c o s  d e  l o s  o p e r a d o r e s  é q u i v a l e n t e s  d e  S t e v e n s  e n t r e  l o s  v e c ­
t o r e s  I f 6 ( 1 0 0 )  ( 1 0 )  l >  , |f 6 ( 1 0 0 )  ( 1 0 )  2 >  y
If 6 ( 1 0 0 )  ( 1 0 )  ^ F 3 >  , se  o b t i e n e  q u e :

P a r a  el t é r m i n o

<«i- ? ( A i ) | V | $ 0 ( A i ) >  = 0

< i- | ( A i ) | V | * J ( A i )> = - 0 , 7 8 0  e 

< $  I (E ) j V l f j ( E )  >  = 0 , 3 9 0  c
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< $ 2 ( A , ) V| *2(AiX> = - 0 , 2 3 9 E - 1 0 , 1 3 7

< * ; ( E ) V | $2 (E) > = 0 , 0 7 2 E - 1 4 6 , 1 7 5

< $ ^ ( E ) V|$2(E') > = 0 , 1 1 6 e - 5 4 , 9 3 5

<*2(E1 V | * 2 ( e *) > = 0 . 1 5 5 E + 1 5 4 , 6 2 2

P a r a  el

<4> J ( A 1 )

<$} ( A i )

<$} (E)

< 4 > 2 ( A 0

<4>f(E)

< * 2( E')

<4. f ( A 1 )

<»?(A, )  

< * 3 ( A \ ) 

< * f ( A z )

< < ^ 3 { e )

t é r m i n o  ?F 

V U J ( A i ) >  = 

V | $ } ( A i ) >  

V | * } ( E ) >  !

V | $ ^ ( A i I >  :

V | $ 2 ( E ) >  ^

V| $2(E') >  :

V| $2 (E' ) >

V i 4 3 ( A 1 )> 

V 1 » 3 (a 'i )> 

V | $ 3 ( A i t >  

V | $ j ( A 2 % >  

V | $ 3 ( E )  >

0

-2 E 

E

1 , 0 4 8  E - 6 X

• 8 7 , 2 0 0  X

- 0 , 7 4 1  E - 3 4 , 0 1 2  X

- 0 , 5 2 4  E + 9 0 , 2 0 0  X

- 0 , 2 2 2  E - .52 , 7 7 4  X- 31 , 7 4 8  u

- 0 , 0 5 2  E - 1 7 , 7 5 8  X- 3 7 , 0 0 3  p

0 , 1 1 1  E + 5 5 , 6 2 7  X- 3 9 , 9 0 8  p

- 0 , 5 5 5  E + 0 , 9 5 4  X+ 3 , 7 7 1  p

0 , 2 7 7  E - 1 4 , 3 4 8  X+ 5 4 , 1 8 5  p
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<<t>\ E) V 4*3 E') >

< J > \ E') V $3 E') >

< * 1 A l ) V *1 A i ï >

< 4 Al ) V *1 A ’i)>

A'i) V A’i ï >

E) V E) >

E) V E’) >

■<t'{ E) V E") >

< ^ i E’) V E) >

<  j E") V *1 El >

E") V *1 E") >

L o s  val o r e s  
m â s  i n t e n s a ,  en

d a s  c o n  1 os v a l o  
o b s e r v a  q u e  el e

E') >  = - 0 , 1 2 4  E - 13 , 6 8 7  X - 2 6 , 5 8 0  v

E') >  = 0 , 0 5 5  e + 12 , 4 3 9  X - 2 0 , 2 4 2  v

= - 0 , 1 4 3  + 1 2 9 , 5 6 4  X + 2 1 8 , 1 8 9  y

= - 0 , 1 6 5  6 - 4 0 , 0 6 0  X - 1 , 8 6 4  y

= - 0 , 0 2 6  E - 1 3 0 , 4 1 2  X + 1 2 3 , 6 5 7  y

= - 0 , 2 2 1  e + 2 , 5 6 6  X - 9 , 2 5 7  y

E’) >  = 63  , 3 6 9  X + 1 8 , 8 2 8  y

E") >  = - 8 7  , 8 2 2  X - 4 4  ,2 81 y

E') >  = 0 , 2 2 3  E + 1 , 8 3 0  X - 8 7  , 7 41  y

E") >  = - 0 , 2 1 3  e - 3 , 2 8 5  X - 7 6 , 6 7 0  y

E") >  = 0 , 0 4 0  e - 0 , 9 6 3  X - 1 5 2  , 4 4 0  y

d e  c y X se h a n  d e t e r m i n a d o  u t i l i z a n d o  la b a n d a  
a c u a l  e s t â n  i n c l u f d a s  l a s  l o n g i t u d e s  d e  o n d a  de

6 1 2  y  6 2 5  nm. ' C o m p a r a n d o  l a s  p o s i c i o n e s  d e  la s b a n d a s  r e g i s t r a
es d e  l a s  e n e r g i a s  d e  1 os C G  e n  el L a C l g ,  se
e c t o  d e  d e p r e s i ô n  de  1 os n i v e l e s ,  p o r  a c c i ô n  de !

c a m p o ,  es p r f c t i c a m e n t e  d e s p r e c i a b l e ,  d e  m o d o  q u e  s u p o n d r e m o s  q u e  
lo s C G  d e  1 os s u b n i v e l e s  S t a r k ,  en  q u e  el c a m p o  s u b d i v i d e  a 1 os 
n i v e l e s  del i o n l i b r e ,  c o i n c i d e n  p r a c t i c a m e n t e  c o n  l a s  p o s i c i o n e s
d e  l o s  c i t a d o s  n i v e l e s .  E s t o  n o s  c o n d u c e  a a s i g n a r  e s t a s  b a n d a s  a
t r a n s i c i o n e s  l o s  v a l o r e s  d e  e y  X , o b t e n i d o s  de
e s t a  a s i g n a c i ô n , s o n

E = - 9 3 , 1 8 4  c m " !  , X = 2 , 0 0 8  c m - i
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TABLA XL

Elementos de matriz del termine = B° del poo 2 o
tencial, entre estados |J , para el La^O^iEn.

Vo J » 4 J * 3 J » 2 J « 1
<14 1 Iî4> 0,364 E
<33!lt3> 0 , 0 9 1  £ -0,555 t
<i2 1 Ii2> -0»100 E 0 -1,048 6
<tl 11tl> -0,221 E 0,333 E 0,524 t
< 0 i1o> -0 , 2 6 0  £ 0,444 £ 1,048 E - 2  £

TABLA XLI
» 4 Q  4 4Elementos de matriz del termine V = B, r C del potent N. e u ecial, entre estados |J M/ , para el LagO^.’Eu.

Vo J « 4 J * 3 J * 2 J » 1
<i4| |i4> 4,003 X

<Î3I |i3> -5,987 A 0 , 9 5 4 X

<Î2 1 1Î2> - 3 , 1 3 6  X - 2 , 2 2 7 X - X
<il i lil> 2 , 5 6 6  A 0,318 X 4 X
<01l0> 5&132 X 1 , 9 0 9 X — 6 X
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TABLA XLII
Elementos de matriz del término = B^ r^C^ del0 6 0potencial ,entre estados (J para el LagO^rEu.

▼0 J m k J  * 3 J » 2 J «î 1
<■! 4 ir .4> - 3 7 ,0 2 8  /JL

a 3 i l î 3> 1 5 7 ,3 7 0 / ^ 3 ,7 7 1  ^
<Î2 | | 12> - 2 0 3 , 6 5 7 - 2 2 ,6 2 8  /JL

< î l l l t l > - 9 , 2 5 7  P- 56,571/^
<oll 0> 1 8 5 ,1 4 3 / ^ - 7 5 ,4 2 8  /A

Elementos de matriz 
del potencial, entre 
LagOg:Eu.

TABLA XLIII

' '3  * ' ' - 3  “ =4, para el
del término 
estados j j

f V.\ J « 4 J -  3 J = 2 J « 1
< Î4 | | 11> - 1 0 1 , 3 0 3  X
C 3 II 0> -96^104 X - 4 0 ,5 3 5  X
<22|t;l> - 3 8 , 2 8 9  X - 1 9 , 1 0 8  X 9 4 ,9 6 5  X

TABLA XLIV
Elementos de matriz del término  ̂ = Bg r^C^
del potencial, entre estados |j , para el La^O^iEo

v ; 4 v.‘ J •  4 J *  3 J *  2 J « 1
< î4 ||t l> - 40,133 M-
<!3II o> - 31 , 728/1 - 6 ,8 4 0 /A
<+2||;i> —8 6 ,546 /A 14,509
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P a r a  c a l c u l e r  el v a l o r  d e  y s e  h a n  u t i l i z a d o  l a s  l o n g i t u d e s  
d e  o n d a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a la b a n d a  s i t u a d a  e n t r e  6 8 5  y  7 0 7  n m  
q u e  se h a n  a s i g n a d o  a t r a n s i c i o n e s  ? F \ .  El r e s u l t a d o  o b -
t e n i d o  es

y = - 0 , 0 7 2  c m - i

A u n  c u a h d o  el g r u p o  d e  b a n d a s  m â s  i n t e n s ô  c o r r e s p o n d e  i n e q u ^  
v o c a m e n t e  a t r a n s i c i o n e s  p u d i e r a  h a b e r ,  a d e m â s . u n a
c o n t r i b u c i ô n  m u c h o  m e n o s  i n t e n s a  c o r r e s p o n d i e n t e  a t r a n s i c i o n e s  
s Q i A- ( n ô t e s e  q u e  el r e s t o  d e  l a s  t r a n s i c i o n e s  q u e  p r o c e -
d e n  d e  ^ D i s o n ,  e n  g e n e r a l ,  m e n o s  i n t e n s e s  q u e  l a s  q u e  p r o c e d e n  d e  
^ D o ) .

E n  1 0 q u e  se r e f i e r e  al b l o q u e  d e  b a n d a s  c o m p r e n d i d o  e n t r e
5 8 0  y  5 9 5  n m , p a r e c e  c l a r o  q u e  l a s  d e  5 8 6  y  5 9 5  n m  c o r r e s p o n ^
d e n  a ^ O q -4- ; p e r o  p u e d e  h a b e r  c o n t r  i b u e  i o n e s  d e  m e n o r  i n-
t e n s i d a d ,  q u e  se a d i v i n a n  e n  la f o r m a  d e  c a î d a  d e  la b a n d a  de  
5 8 6  n m ,  y q u e ,  p o r  o t r o  l a d o ,  a p a r e c e n  m â s  c l a f a m e n t e  en  el L a O C l  
d e b i d a s  a t r a n s i c i o n e s  -*• ^Fg,

L a s  b a n d a s  e x p é r i m e n t a l e s  c o n  l o n g i t u d e s  d e  o n d a  c o m p r e n d i d a s  
e n t r e  5 2 7  y  5 4 3  n m  se  d e b e n  a t r a n s i c i b n e s  ^  , c o n
p o s i b l e s  c o n t r i b u e ! o n e s  ^ D g  -+ ^ F ^ , m i e n t r a s  q u e  l a s  d e  5 5 4  y
5 6 6  n m  se a s i g n a n  a ^0% ? F g.  F i n a l m e n t e ,  el g r u p o  d e  pequefia
i n t e n s i d a d  e n  la z o n a  d e  al t a s  e n e r g i a s  ( e n t r e  4 6 7  y 5 1 8  n m )  se 
d e b e  a t r a n s i c i o n e s  ^Dg -+ ^ F % y  ^ D g ? F g,

E n  la T a b l a  X L V  p u e d e  v e r s e  la a s i g n a c i ô n  c o m p l é t a  d e  e s t a s  
b a n d a s  i n d i c a n d o  l o s  s u b n i v e l e s  S t a r k ,  s u p e r i o r  e i n f e r i o r ,  p a r a  
c a d a  b a n d a ,  en  l o s  c a s o s  e n  q u e  e s t a  a s i g n a c i ô n  es  p o s i b l e .

D e b i d o  a q u e  el c r i s t a l  n o  p r é s e n t a  s i m e t r i a  b a j o  i n v e r s i Ô n ,  
el p o t e n c i a l  del c a m p o  c r i s t a l i n o  a d m i t e  t ë r m i n o s  i m p a r e s  q u e ,  si 
b i e n  t i e n e n  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  n u l o s  e n t r e  n i v e l e s  d e  la m i s m a  
c o n f i g u r a c i ô n , p e r m i t e n  la m e z c l a  d e  n i v e l e s  d e  c o n f i g u r a c i o n e s  
c o n  p a r i d a d e s  o p u e s t a s ,  p u d i e n d o  p o r  t a n t o  o c u r r i r  t r a n s i c i o n e s  
d i p o l a r e s  e l é c t r i c a s ,  e x c e p t o  l a s  del t i p o  A^ A g  q u e  h a n  de
s e r  d i p o l a r e s  m a g n é t i c a s .  M u c h a s  d e  e l l a s  ( c o m o  t o d a s  a q u e l l a s  en
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TABLA XLV

Interpretaciôn del espectro de emisiôn del La^O^zEu.

NIVELjtS
lONICOS

TRANSICIOM NIVELES
lONlCOS

TRANSICION Xho

'D. ̂  \ A, — ^  A, 706,9 70 7 ’D, A,-— > E' 578,9 580
A. E 701,5 699 ’D, V f, A ,--^  A',
A, — 5> e ‘ 6 9 6 , 6 695 ’d. E --E 564,2 5 66

A, ^  Aj 6 9 3 , 5 690 ’D. E --A, 553,6 554
A, — ^ 684,8 685 'D, E -- 5. E* 5 5 1 , 6

A, -:> AJ 680,9 - 'd. -^’f, A, --:> E 5 6 0 , 8 -
A, — > A, 6 5 4 , 8 655 ’D, A,--A, 5 5 0 , 3 -
A, — Aj 6 5 2 , 5 652

"D, -̂ 'F, E — ^  A, 542,4 543

-Â, — > E' 6 5 1 , 2 A, ^  A , 539,2 539
A,— »  e | 647,6 64o 'D, V f, A --> E 5 3 1 , 2 527

A — a. A 646, 5 'D, E --^ E 5 3 4 . 3 533
A, — ^  E 6 2 4 , 3 625 'D, E -- > E 468,4 488
A, — ^ A, 612 612 ’D, V f, A,--^  A, 485,9
A, --*" E* 6 0 9 , 6 - 'D, -^’r; E'--> At 484,7 _
A, --> A, 598.3 595 ’D, -^’F, A,— ^  E* 484,3
A,--E 588,5 %  ->'F, A , - ^  E 49 4 496
A, ’— =*• A ', 5 8 8 , 4 e '--» A, 4 9 3 , 7 496

E --> A^ 586,5 5 8 6 % E'-- *- E* 4 9 2 , 1

E --» E 5 8 5 , 5 A,-- ^ A, 4 7 7 , 2
477

A, — A, 584,8 ’li-̂ 'F, e '--^  E 478,2
'q,— 'F, A Â 582,8 E -->• A 1 4 7 0 , 1 47 1
"A— ’F, E — =>■ E* 582.3 580 ’d,-^’f, A,--> E 4 7 0 , 9
'q,-»'F, A, — ^ E 581,8 'D. ̂ 'F. E --> E 464 467

E --*■ A, 581,7
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q u e  u n o  d e  l o s  s u b n i v e l e s  S t a r k  p e r t e n e c e  a u n a  r e p r e s e n t a c i ô n  del 
t i p o  E) a d m i t e n  c o n t r i b u c i ô n  d e  t r a n s i c i o n e s  d i p o l a r e s  e l é c t r i c a s  
y  m a g n é t i  c a s .

C o m o  p u d o  o b s e r v a r s e  e n  la f i g u r a  2 4  , e x i s t e n  u n  p a r  d e  
b a n d a s  q u e  n o  s e  a s i g n a n  a t r a n s i c i o n e s  e n t r e  n i v e l e s  de l  E y 3 +
( l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  l o n g i t u d e s  d e  o n d a  5 1 2  y  5 1 8  n m )  y a  
q u e , c o m o  p u d o  d e m o s t r a r s e  e x p e r i m e n t a l m e n t e , p e r t e n e c e n  al P r 3 +  j 
el c u a l  a c o m p a n a  s i e m p r e  c o m o  i m p u r e z a  al L a g O s -

L a s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  q u e  d i a g o n a l i z a n  la m a t r i z  d e  la  e n e r -  
g i a  p a r a  el p r é s e n t e  c a s o  s o n  l a s  s i g u i e n t e s

E] = 1 8 6  c m - l

♦ J ( A ] ) = 11 0 >

Eg = - 9 3 , 1 8  c m - i  

_ 1♦ M e ) = |i i > ± .  |i - i ! > )  

El = 1 0 9 , 7 0  c m - i

*2 ( A l )  = 12 0 >

Eg = 2 2 9 , 9 5  c m - i

♦ 2(E) = 5 ÿ O ^ ( ± | 2  ± 2 >  î /F |2 $ 1 >  ) -

^ ÿ P ^ ( ± / Z  |2 ±2 >  ± |2 ;l >  )

E 3 = - 1 7  5 , 0 9  c m - 1

*2(E2) = 5j1|1(±|2 ±2 > T /2 |2 ;l> ) +



- 1 7 1 -  

\ 2  ± i > ± \ 2  î i >  )

E ) = 1 0 8 , 3 8  c m - i

♦ ? ( A i )  = 13 3 >  + | 3  0 >  + |3 3> ) -

- 13 3 >  + 2 13 0 >  - 13 - 3 >  )
y 3

Eg  = - 8 7 , 1 3  c m "  1

♦ ?( AJ ) = P-» 13 3 >  + (3 0>  + |3 - 3 >  ) +
y 3

i ^ i O -(, 13 3 >  + 2 |3 0 >  - |3 - 3 >  )

E 3 = 53 ,36 c m - 1

*3(Ag) = - ^ (  |3 3> - |3 - 3 >  )

E ^  = 2 3 , 7 0  c m -  1

* 3 ( E )  = |3 ± 2 >  + / T  13 ; 1 >  ) -

/5 |3 ±2>  - |3 i l >  )

E 5 = - 6 0 , 9 1  c m -  1

^ 3 ( p i )  = J b | M (  |3 ±2 >  + /5 |3 5 l >  ) +
/6

/5 |3 t 2 >  -  |3 îl> )v6

“Fu

E 1 = 2 6 5 , 6 8  c m - ^
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♦ 5(Ai) = ^ (-1A 3 >  + 2 |4 0 >  - |4 -3> )

0 ^ 2 .1 ( 14 3 >  + |4 0 >  + |4 -3> )

Eg =“276,26 cm -1

♦ J ( A j )  = W ^ ( - | 4  3> + 2 14 0 >  - |4 -3> ) +

14 3> + |4 0 >  + (4 -3> )

E g = 8 , 4 8  c m - 1

*4(Ag) = ÿ ^ ( | 4  3> - |4 -3> )

El, = 1 5 4  , 0 4 c m - i

♦ M E M  = ^-̂ ^ (/7~ |4 ± 4 >  + 4 | 4  % 2 >  ) +

5 j 2 | 2 ( 4  |4 + 4 >  - / r  |4 ï 2 >  ) - 0 , 8 7 8  |4 ± 1 >/2 3

Es = - 1 9 2 , 1 1  c m -  1

♦ M E 2 )  = -  â z | | i ( / 7  |4  ± 4 >  + 4 | 4  + 2 > )  +

^ ^ ^ (4 |4 ± 4 >  - / T  |4 \ 1 >  ) - 0 , 1 1 1  |4 ± 1 >

= 5 5 , 7 0  c m - ]

♦ M E M  = 14 ± 4 >  + 4 14 ; 2 >  ) +

14 + 4>  - / T  l4 t 2 >  ) + 0 , 4 6 0  M  ± 1 >
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C ) E s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  del L a O C 1 : E u .

El e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  del L a O C l : E u  f u é  o b t e n i d o  m e d i a n t e  
f 1 u o r e s c e n c i a  a la t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  ( b a j o  e x c i t a c i o n  U V ) .  C o n £  
ta de  2 4  b a n d a s  e s t r e c h a s  y b i e n  d e f i n i d a s  ( f i g .  2 5 ) .

La s i m e t r i a  t e t r a g o n a l  Ci,v d e l  c a m p o  c r i s t a l i n o  e n  la p o s i -  
c i ô n  de l c a t i ô n  b a s e  d e  la r e d  de l L a O C l  d e s d o b l a  lo s  n i v e l e s  de l  
i ô n  l i b r e  s e g û n  se i n d i c a  en  la T a b l a  X L V I .

M e d i a n t e  la c o n s t r u c c i ô n  d e  l o s  p r o y e c t o r e s  o r t o g o n a l e s  s o b r e  
lo s s u b e s p a c i o s  a s o c i a d o s  a l a s r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  de l  
g r u p o  p u n t u a l  del c r i s t a l ,  se o b t u v i  ero.n " v e c t o r e s - e s t a d o "  c o n  la 
s i m e t r i a  d e  d i c h a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  ( T a b l a  X L V I I ) .  A p a r t i r  d e  e s ­
t e s  v e c t o r e s ,  el c S l c u l o  de  l o s  v e c t o r e s  b a s e  a s o c i a d ô s  a l a s  d i s ­
t i n t a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  d e  C ^ y  d i ô  c o m o  r e s u l t a d o

* | ( A , )  = Il 0 >

,.\(E) = 1> 1 |1 -1> )

♦ J ( A 1 ) = .) 2 0^

* 2 ( B ] )  = - ~ { ] 2  2 >  + |2 - 2 >  )

* : ( B g )  = ̂ ( 1 2  2>  - |2 - 2>  )

♦,2(E) = ~ ~ { \ 2  1> ± |2 -1> )

♦ ? ( A i )  = 13 0>

*3(B;) = ÿ ^ ( | 3  2> + |3 -2> )

♦ 3 ( 8 2 )  = 2> - |3 - 2 >  )

*^(E) = | 3 ±3> + /T |3 ;pl> )
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Fig. 25-- Espectro de misiôn fluorescente, a la temperature 
ordinaria, del Oxicloruro de Lantano actlvado con 
Europio. A excitaciôn: 312 nm.
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TABLA XLVI

Desdoblamiento de los niveles del Eu 
en un campo tetragonal.

3 +

NJVELES DEL 
ION LIBRE

SDBNIYELES STARK 
PARA SIMETRIA C*v

X  . %

X  , *D. a ‘ + BÎ + BÎ + E'

'F, A‘, + BÏ BÎ + 2E ‘
2A* + B* +B! ' Al + 2E

TABLA XLVII

Estados jJ con simetria de las distintas représenta
clones irreducibles de C, •

4 V

SSMrAClOW 14 M > 13 M> |2 M > ll M>

14 4> f 14 -4>
14 0> 13 0> 12 0> 11 o>

K 14 4> - 14 -4>

B: 14 2> 4 14 -2> 13 2> + 13 -2> |2 2> + |2 -2>
BZ 14 2> - 14 -2> 13 2> + 13 -2> 12 2> +12 -2>
e " 14 i3> 

14 ii>
13 *-3> 

13 il>

|2 11> ll il>
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V J E - )  = 13 ± 3 >  - /5  |3 t1> )

= 4 > + |4 0> + |4 - 4 > )

* Ï ( A | )  = 4 > + 2 |4 o > - (4 -■4 > )

M ± 3 >  + |4 Tl> )

$ ^ ( E ' )  = 5 ^ ( 1 4  i:3> + / T |4 ;̂1> )

= t | - < | 4 2> + |4 -2> )

* % ( B 2) = 7 = - ( | 4 2> - (4 - 4 > )

$ Ï ( A 2) = ^ ( 1 4 4 > - |4 - 4 > )

l a s  d e f i n i  ci o n e s q u e se  d i e r o n en el c a s o  de l
X y  u y 1 os v a l o r e s  d e  a1 * 62 y Y3

t a b l a  IV, p u d i e r o n  cortsrtruirse l a s  T a b l a s  X L V I  11 a L 1 1  , e n  l a s  
q u e  se  r e c o g e n  l o s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  de  V ^  e n t r e  e s t a d o s ) J 
C o n  la a y u d a  d e  e s t a s  t a b l a s  y  d e  l a s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  q u e  se  
a c a b a n  de  c i t a r ,  p u i e r o n  e s c r i b i r s e ,  e n  f u n c i ô n  d e  e, X y u , l ® s  
e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  d e l  p o t e n c i a l  c r i s t a l i n o  q u e  a c o n t i n u a c i ô n  s e  
r e s e n a n :

P a r a  el t é r m i n o  *D

<®}(Ai )|V)*1(Ai)> = 4,00 e

< $ | ( E )  | V | $ } ( [ ) >  = -2,004 E

<$2{Ai )|V|®2(Ai )> = 1,227 E - 12,994 X

I V|$2(Bi)> = -1 ,227 E •+ 18,545 X
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TABLA XLVIII
Elementos de matriz del término V^ = B^ r^C^ del po-o 2 o
tencial, entre estados |j , para el LaOClrEu.

J = 4 J = 3 J e 2 J = 1

< î4  1 l t 4 > - 1 , 8 6 9  f

< ‘ 3 1 h 3 > - 0 , 4 6 7  f 2 ,8 5 5  t

<i2 1 1 i2 > 0 , 5 3 4  E 0 5 .3 8 4  f

< i l  11*1^ 1 , 1 3 5 f - 1 . 7 1 3  E - 2 , 6 9 2  ê - 5 , 1 3 9 E

< o  11 0> 1 , 3 3 5 f - 2 , 2 8 4  t - 5 , 3 8 4  E 1 0 ,2 7 9  f

TABLA XLIX
^ o 4 4Elementos de matriz del término V^ = B^ r del po­

tencial, entre estados |J , para el LaOClrEu.

v; J « 4 J « 3 J = 2 J *  1

< î 4 1 | î 4> - 1 5 , 3 4 9 X

0 3  I I  *3> 2 3 , 0 2 4  A - 3 , 6?0 A

<!2 1 | i 2> 1 2 ,0 6 0  A 8 , 5 6 4  A 3 , 8 4 5 X

<11 1 1 i l > - 9 * 8 6 7  A - 1 , 2 2 3  \ - 1 5 , 3 8 1 A

<0  1 1 o> - 1 9 , 7 3  X - 7 , 3 4  A 2 3 , 0 7 2 A
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TABLA L

Elementos de matriz del término = B? r^C^ delo o o
potencial, entre estados |J , para el LaOClrEu.

Vo" J  .  4 J -  3 J  « 2 J « 11

<14 1 |14> - 3 2 , 2 2 0

<13 1 Il3 > 1 3 6 , 9 7 2  yuL 3 , 2 8 2  /A

<12 1 | 12> - 1 7 7 , 2 5 8 /^ - 1 9 , 6 9 5
< 1  1 l u > - 8 , 0 5 7  A" 4 9 , 2 3 8  yUL
< 0  1 1 0> 1 6 1 , 1 4 4 / 1 - 6 5 , 6 5 0  ^

TABLA LI
L If 4 4Elementos de matriz del término Vĵ  + V = B^ r C^

del potencial, entre estados jJ , para el LaOClrEu

vj + v% J  = 4 J - 3 J  - 2 J » 1
<i4 1 1 0> 17,542 X
<13 1 t;i> 2 7 , 7 3 6  X - 9 , 0 6 1  X
<12 1 l;2> 2 7 , 7 0 9  A 1 1 , 6 9 8  X - 3 6 , 7 6 8  X

TABLA LII
Elementos de matriz del término = B^ r^C^4 6_6

^ 4
del potencial, entre estados |J , para el LaOClrEu.
v‘ + v4 J « 4 J » 3 J « 2 J = 1
<14 1 1 o> 2,189 A"
<13 1 l;l> -0,346/» -24,084 /A
<12 ( |îZ> -1 ,8 3 1 /A 3 7 , 3 1 1
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|V|4.2 (B2 )> 

P a r a  el t é r m i n o  ?F

-1,227 G - 22,875 x

< *

<4> J

< * !

J

<»;

<»1

<$'

Ai )

E)

Ai )

Bi )

B g )

E)

A])

Bi )

E)

E)

E’ )

Bi )

Ba )

E)

E)

E’ )

( A i ) >  = 1 0 , 2 7 9  e

( E )  >  = - 5 , 1 3 9  e

(Ai)> = -5,384 E + 23,072 x

(Bi>> = 5,384 e - 69,691 X

(B2 )> = 5,384 e + 37,381 x

( E )  >  = - 2 , 6 9 2  E -  1 5 , 3 8 1  x

(Ai)> = -2,284 E - 7,340 x -65,650 y

( B i ) >  = 2 0 , 2 6 2  X + 1 7 , 6 1 6  y

( E )  >  = 1,142 E + 6,022 X -  2,800 y

( E )  >  = 2 , 2 1 1  E -  3 , 4 5 0  X - 1 6 , 2 2 7  y

( E • ) >  = - 1 0 , 9 1 5  X + 5 5 , 3 2 4  y

( B i ) >  = 0 , 5 3 4  E + 4 3 , 5 1 0  x - 1 7 9 , 0 8 9  y

( B z ) >  = 0,534 E - 19,390 x -175,427 y

( E )  >  = - 0 , 2 6 7  E + 0 , 5 6 7  x + 1 1 9 , 0 7 0  y

( E ’ ) >  = 0,530» e -  3 1 , 6 7 9  X -  4 7 , 7 0 9  y

( E ' ) >  = 0,935 E + 12,540 x + 9,843 y
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< 3 i ( A 2 ) | V | $ % ( A 2 X >  = -1,869 G - 15,349 X - 32,220 u

<3^(Ai)|V|$%(A]t> = -0,801 E + 6,580 X + 35,153 y

<3%(Ai)|V|*%[A{X> =' 1,510 E + 6,204 X + 92,184 y

<4>}{Ai)lV|4.5(Ai)> = 0 ,267 e - 41 ,659 X + 93 ,770 u

L o s  v a l o r e s  d e  l o s  p a r â m e t r o s  e y X se h a n  o b t e n i d o  a 
p a r t i r  de l g r u p o  d e  b a n d a s  m a  s i n t e n s o ,  a s i g n a d o ,  c o m o  e n  el c a ­
so a n t e r i o r ,  a t r a n s i c i o n e s  . D e  e s t e  m o d o ,  r é s u l t a

e = 3 0 , 4 1 2  c m - i ,  X = - 1 , 2 6 2  c m " ^

El t e r c é r  p a r a m é t r é  y se c a l c u l a  m e d i a n t e  l a s  t r a n s i c i o ­
n e s  5 p p ^  , o b t e n i é n d o s e

y = 1 , 2 2 7  c m - l

F i n a l m e n t e  e n  la  T a b l a  L I I I  se r e c o g e  la i n t e r p r e t a c i 6n q u e  e s t o s  
v a l o r e s  d e  g , X y  y p e r m i t e n  d a r  de l e s p e c t r o  l u m i n i s c e n t e  
del L a O C l r E u .  N ô t e s e  q u e  d e  n u e v o  a p a r e c e  a q u i  u n a  b a n d a  n o  a s i £  
n a d a  a t r a n s i c i o n e s  e n t r e  n i v e l e s  d e l E y 3 +  , la d e  5 1 3  n m  ( P r a -  
s e o d i m i o ) .  La  o t r a  b a n d a  del P r a s e o d i m i o ,  s i t u a d a  p a r a  el c a s o  art 
t e r i o r  e n  5 1 8  n m ,  n o  a p a r e c e  a q u i  p o r  s e r  m u c h o  m e n o s  i n t e n s a  q u e  
la d e  5 1 3  nm. A d v i é r t a s e  q u e  e s t a  u l t i m a ,  e n  el c a s o  p r é s e n t e  e s  
m u y  d é b i 1 .

L a s  f u n c i o n e s  d e  o n d a  q u e  d i a g o n a l i z a n  la m a t r i z  d e  la e n e r ?  
g î a  s o n  a h o r a  1 a s  s i g u i e n t e s

El = 3 1 2 , 4 0  cm-i

( a S ) = I 1 0>
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TABLA L U I

Interpretaciôn del espectro de emisiôn del LaOClrEu,

N IVE LE S lO N IC O S TRAN SIC IO N

a‘, — ^  a" 7 0 7 . 2 707
A; —>  E" 7 0 0 , 6 701
A î---- >  E ‘ ' 6 9 5 . 2 696
A* —̂  aV 6 8 9 , 9  l 6fto
A ï — ^  A \ 6 9 0 , 3  J 89
A ï ---- ^  Bî 6 8 5 , 7 686,5
Ai — ^  Bj . 681.7

X ------ A ï— >  Ê ë55 65 4
Ai — Bi 650 \
A i— ^  E*' 650 649,5
A i— ^  B," 647,4 J
Ai — »  Ai 644 «

'D .----- Ai —̂  Ai 6 2 5 , 8 Ü27
Ai —̂  B* 618,7 6 1 7 , 5
Ai — >  e  ; 6 1 3 , 8 61 5
A i—?► Bi 608.9 610
Ai — ^  Ai 602,9 5 9 4 , 5

'D , ----- E ‘ — >  E ‘ 589,4 5 8 8
’ D ,-----^ ’F, A i— ^  E* 5 8 6 . 3
'D ,----- ^ ’F, E * ---- >  Bi 5 8 5 . 4
'D ,----- ^ ’ F, E ‘ — ^  E*' 585,3 584
*D ,------> ’F, E ‘ — >  BÎ 5 8 3 . 3
"D ,----- A i— ^  E* 5 8 3 , 1  .
*D ,----- E*^---- »  A% 580,7 582
i D , ----- A* — ^  B i 579,2 I
*D ,----- >?F , A |— ^  E*' 579,1 578
ÎD ,----- g, % A i— >  B î 577,1J

----- s. ’F i E ‘ — >  E" 555,8 1 5 5 6; D -- ^ ’F , A i--> Ai 555,9 j
D,--- A i--^ Bî 55t,l1 Kc H e

'D ,-- > % E * ^ - ^  Bi 5 5 1 ,8 j
"D ,-- > ’ F, A ,--5» Ai 541,4 540
'D,— >;f, E*̂ — >  E ‘ 535 531
*D ,— > F, A i — ^ e ' 528 52 7% -- > F, 509 509
'ri— » FL 488,5 489
'D ,------> 'F , 465 464
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Ej =-156,40 cm~i

= y ^ ( |  1 ± 1 > ±  I 1 - 1 >  )

El = 251,47 cm - 1

>2 (A Î) = |2 0>

E2 = 6 6 , 0 3  c m - 1

$1(82) = -/=»-(12 z y  - 12 -2> )

E 3 = - 6 2 , 4 8  c m -l

« ^ ( e ‘ ) - 1>  4 U  - 1>  )

El, = - 1 9 2 , 7 8  c m ” ^

$ i ( B i )  = (12 2>  + 12 - 2>  )

?F

El = 1 1 1 , 8 9  c m - 1

$3(E^') = l3 ± 3 >  + /3 |3 ;1 > ) +

^ | ^ | ^ ( / 3  l3 ±3> - |3 ;1> )

E 2 = - 3 , 9 0  c m - i

♦ j{Bi) = --̂ L-(|3 2> + 13 ~ z y  )
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Eg= -4,85 cm-’

$,3(E'') = /s' |3 ± 3 >  + /3 |3 ; 1 >  ) -

|3 ± 3 >  - ^  l3 ; 1 >  )

E w= - 6 6 , 1 6  c m - ’

» J ( b |) = / - ( I s  2 >  - |3 - 2 >  )

E 5= - 1 4 7  ,95 cm- ’

$ f ( A Î )  = |3 0 >

E 1= 2 7 0  ,52 cm - ’

14 4 >  + |4 0 >  + |4 - 4 >  ) +

O i|^(_}4 4 >  + 2 l4 0> - |4 -4> )

E 2= 137 ,33 c m - ’

♦ |4 ± 3 >  + |4 ; 1 >  ) -

5 U ^ (  |4 ±3> + / f  l4 ;1> )

E 3= 2 4 , 6 1  c m -  ’

|4 ± 3 >  + |4 Tl> ) -

|4  ±3>  + v T  I4  t l >  )
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El, = - 8 4  , 8 5 c m - ’

= • 2 ^ | ^ ( | 4  4 >  + |4 0 >  + |4 - 4 >  ) - 

( - 14 4 >  + 2 |4 0 >  - [4 -4> )

Es = - 7 7 , 0 8  c m - ’ .

$ % ( A l )  = 7 ^ ( | 4  4 >  - |4 - 4 >  )

Eg  = - 1 7 4 , 7 0  c m - ’

14 2i> - j4 - 2 >  )

E 7 = - 2 5 8 , 5 6  c m - ’

* ; ( B \ )  = ÿ | - ( | 4  2 >  + 14 - 2 >  )
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III. 3. A n â l i s i s  d e  l o s  e s p e c t r o s  del i o n C e r i o  ( 3 + )  c o m o  a c t i v a -  
d o r  ■

Se e x p o n e n  e n  e s t e  c a p i t u l e  l a s  m e d i d a s  y  a n â l i s i s  t e ô r i c o  
de l  e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  del i Ôn  C e r i o  t r i v a l e n t e  c o m o  a c t i v a d o r  
d e  c a l c o g e n u r o s  a 1 c a 1 i n o - t é r r e o s  del t i p o  M e S ,  s i e n d o  M e  u n  i ô n  
d i v a l e n t e  ( M g,  C a , S r ,  B a ) ,  c o n  el f i n  d e  c o m p a r a r  l o s e f e c t o s  pro^ 
d u c i d o s  s o b r e  d i c h o  e s p e c t r o  al v a r i a r  el t a m a n o  d e l  c a t i ô n  b a s e .

N o  se  i n c l u y e n  a q u i  o t r o s  d a t o s  r e l a t i v e s  a m a t r i c e s  u t i l i z a -  
d a s  en c a p i t u l e s  p r e c e d e n t e s ,  t a i e s  c o m o  el L a 203 y  el L a O C l  , 
d e b i d o  a q u e  n i n g u n a  d e  e l l a s ,  a c t i v a d a  c o n  C e r i o ,  m u e s t r a  e m i s i ô n  
en  el v i s i b l e ,  r e g i ô n  a la q u e  se r e s t r i n g e  el p r é s e n t e  a n â l i s i s .

He a q u i  el t a m a n o  d e  l o s  i o n e s  d i v a l e n t e s  del g r u p o  2 A , s e ­
g û n  d a t o s  e x t r a f d o s  d e  la T a b l a  d e  S h a n n o n  y P r e w i t t  ( 7 9 ) ,  c a l c u l - 
l a d o s , c o m o  v a l o r e s  m e d i o s ,  en  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  ô x i d o s .

A l c a l i n o - t é r r e o S i m b o l 0 R a d i o  i ô n i c o  (A )
M a g n e s  io Mg 0 , 6 3
C a l c i o Ca 1 , 0 6
E s t r o n c  i 0 Sr 1 , 1 6
B a r i o Ba 1 , 3 6

A u n q u e  el a u t o r  d e  e s t a  t e s i s  n o  ha p a r t i e i p a d o  e n  lo s t r a b a -  
j o s  de s i n t e s i s  d e  e s t o s  s u l f u r o s ,  no d e b e  d e j a r  p o r  e l l o  de a n o -  
t a r  a l g u n a s  p a r t i c u l  a r i d a d e s  r e l a t i v e s  a su

P r e p a r a c i ô n  y  e s t a b i 1 i d a d .- En g e n e r a l  lo s  s u l f u r o s  al c a l i -  
n o - t é r r e o s  s o n  b a s t a n t e  h i g r o s c ô p i c o s , p o r  l o  q u e  c o n v i e n e  
c o n s e r v a r l o s  e n  un  b u e n  d e s e c a d o r  s o b r e  C l o r u r o  C â l c i c o  g r £  
n u l a r ,  y  m e j o r  s o b r e  O x i d o  d e  B a r i o .

En la p r e p a r a c i ô n  de  e s t o s  l u m i n Ô f o r o s  ( M e S : C e )  se  d i ^  
t i n g u e n  d o s  e t a p a s :  la o b t e n c i ô n  d e  la m a t r i z  ( s u l f u r o  b a ­
se) y la a c t i v a c i ô n  o i n c o r p o r a c i ô n  d e l a c t i v a d o r .  La s 1 n t £  
s is  y p u r i f i c a t i o n  d e  c a d a  s u l f u r o  se a j u s t a  a u n  m é t o d o  e ^  
p e c i f i c o ,  d e p e n d i e n t e  del a l c a l i n o - t é r r e o ;  y la i n c o r p o r a -  
c i ô n  del a c t i v a d o r  a un p r o c e d i m i e n t o  c o m û n  c o n s i s t a n t e  en 
la a d i c i ô n  d e l 1 ôn  C e r i o  (en f o r m a  d e  s u l f a t o ,  n i t r a t o )  
s e g u i d o  de  c a l c i n a c i ô n  a la t e m p e r a t u r a  d e  8 0 0  - 1 1 0 0  °C 
en  a t m ô s f e r a  r e d u c t o r a  ( H 2) o i n e r t e  ( N 2).

El M g S  se ha p r e p a r a d o  p o r  el m é t o d o  d e  S a r g e  ( 8 0,  8 %)
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t r a n s f o r m a n d o  el M g C l 2 e n  M g S  c a l e n t a n d o  a 1 0 0 0  "C e n  
c o r n ' e n t e  d e  H 2S.

L o s  s u l f u r o s  d e  C a l c i o  y B a r i o  se  o b t u v i e r o n  p o r  ra- 
d u c c i ô n  d e  l o s  c o r c e s p o n d i e n t e s  s u l f a t o s ,  p r e v i a m e n t e  au - 
r i f i c a d o s ,  s o m e t i é n d o l os  e n  c o r r i e n t e  d e  H 2 a 1 0 5 0  "C , 
s e g u i d o  d e  r e c a l c i n a c i ô n  a 1000 "C e n  a t m ô s f e r a  d e  H 25 
( 8 1 ) .  Y el S r S ,  s e g û n  el m e t o d o  a d o p t a d o  p o r  T e r o l  y P e ­
r a l e s ,  y a  c i t a d o  (72).

L o s  s u l f u r o s  al ca l i n o - t é r r e o s  p u r o s ,  e n  f o r m a  d e  p o l v o  poli-? 
c r i s t a l i n o ,  asi p r e p a r a d o s ,  n o  d e b e n  p r e s e n t e r  f l u o r e s c e n c  1 a algu^ 
na p o r  s i m p l e  o b s e r v a c i ô n  v i s u a l  b a j o  i r r a d i a c i ô n  U V ,  c r i t e r i o a -  
n a l î t i c o  q u e  se  ha r e v e l a d o  a l t a m e n t e  s a t i s f a c t o r i o  c o m o  c o n t r ï l  
d e  i m p u r e z a s  e n  s u l f u r o s  p u r î s i m o s .  A d i c i o n a l m e n t e ,  s e  c o n f i r m *  
la p u r e z a  de  la f a s e  r e g i s t r a n d o  lo s  d i a g r a m a s  d e  d i f r a c c i ô n  le 
r a y o s  X p o r  el m é t o d o  del p o l v o .

El i ô n  C e 3 + ,  i n c o r p o r a , d o  a la r e d  d e l s u l f u r o ,  e n  la c o n i e n  
t r a c i ô n  ô p t i m a  d e  1 , 5 * 1 0 - 5  â t o m o s  g r a m o  p o r  m o l  d e  s u l f u r o  bise, 
no  p a r e c e  e n t r e r  e n  la m i s m a ,  en  p o s i c i ô n  s u s t i t u e i o n a l  , a m e n i s  
q u e  se a c o m p a h e  d e  u n  p e q u e n o  c a t i ô n  m o n o v a l e n t e  ( L i + )  c o m o  cim- 
p e n s a d o r  d e  c a r g a  (1 i o n Ce^"*" + 1 i ô n  L i + s u s t i t u y e n  a d o s  i oies 
a l c a l  i n o - t é r r e o s )  , c o m o  lo  d e m u e s t r a  el h e c h o  d e  q u e ,  s i n t a l  idi_ 
t i v o ,  l a s  m u e s t r a s  n o  p r e s e n t a n  1 u m i n i s c e n c i a  a l g u n a .  D e  a h l  *ue 
s e a  i m p r e s c i n d i b l e  a n a d i r  L i t i o  c o m o  L i F ,  el c u a l  s e  c o m p o r t a  a 
la p a r ,  c o m o  c o m p e n s a d o r  d e  c a r g a  y e x c e l  e n t e  f u n d e n t e . R é s u l t a  i m  
p r è s i o n a n t e m e n t e  c u r i o s o  o b s e r v e r  c o m o  l o s  s u l f u r o s  b a s e  ( M g ,  C a  
Sr  y  B a ) ,  s e p a r a d a m e n t e  d o p a d o s ,  y a  c o n  C e r i o  6 b i e n  c o n  Lti: io. io 
d a n  r e s p u e s t a  f l u o r e s c e n t e ,  y q u e ,  al i n c o r p o r e r  a la v e z  a m b o f  
i o n e s  ( C e  + L i ) se  o b t e n g a ,  e n  c u a l q u i e r  s u l f u r o  a l c a l i n o - t é r r e o ,  
u n a  f u e r t e  1u m i n i s c e n c i a .

S o l o  n o s  q u e d a  a n a d i r  q u e  el s u l f u r o  m â s  i n e s t a b l e  d e  les 
c u a t r o  e s t u d i a d o s  ha s i d o  el M g S  , r a z ô n  p o r  la q u e  se ha p r e î t a -  
d o  a e s t e  p r o d u c t o  m e n o s  a t e n c i ô n  q u e  a l o s  t r è s  r e s t a n t e s .  S i r  e m  
b a r g o  p u d i m o s  c o m p r o b a r  en  la s  m u e s t r a s  m i s  r e s i s t e n t e s  -dotàtias 
d e  d é b i l  l u m i n i s c e n c i a -  q u e  su e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  f l u o r e s c e n t e  
p r e s e n t a b a  d o s  p i c o s  b i e n  d e f i n i d o s  e n  5 2 5  y  5 9 0  n m , b a n d a s  q u e  
y a  h a b î a n  s i d o  f i j a d a s  p o r  S. A s a n o  y o t r o s  (8 2 ) .
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A ) E s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  del S r S : C e .

D e s d e  el p u n t o  d e  v i s t a  t e ô r i c o ,  la c o i n c i d e n c i a  de  un c r i s ­
t al  d e  al ta s i m e t r i a  ( c û b i c a )  c o n  un  i ô n  a c t i v a d o r ,  e n  c u y a  c a p a  
4 f e x i s t e  un s o l o  e l e c t r ô n ,  p a r e c e  p r o p o r c i o n a r  el c a s o  m â s  s e n -  
c i l l o  p a r a  el e s t u d i o  d e  la i n t e r a c c i ô n  e n t r e  un  c r i s t a l  y un a c ­
t i v a d o r  l u m i n i s c e n t e  en p o s i c i ô n  s u s t i t u e i o n a 1. S i n  e m b a r g o ,  la 
r e a l i d a d  es b i e n  d i s t i n t a .  E >  1ô n  C e 3 +  , p o r  p o s e e r  un  s o l o  e l e c ­
t r ô n  e n  la c a p a  4 f , c u a n d o  se bal la en  su c o n f i g u r a c i ô n  f u n d a m e n ­
tal

ls 2 / 2 s ^  2 p 5  / 3 s 2  3 p 5  3 d ’ ® / 4 s ^  4 p ®  4 d ’ ® 4 f ’ / 5 s ^  5 p ®

t i e n e  s o l a m e n t e  un t é r m i n o  p r o c é d a n t e  d e  d i c h a  c o n f i g u r a c i ô n , el
, d e l q u e  c a b e  e s p e r a r ,  p o r  i n t e r a c c i ô n  s p i n - Ô r b i t a ,  d o s  u n i c o s  

n i v e l e s :  el ^ F ^  y el La s e p a r a c i ô n  d e  d i c h o s  n i v e l e s  en
el i ôn  l i b r e  es d e  2.253 c m " ’ . El p r i m e r  n i v e l ,  p u é s ,  q u e  p o d r i a  
d a r  l u g a r  a e m i s i ô n  e n  el v i s i b l e  p e r t e n e c e  y a  a la p r i m e r a  confj^ 
g u r a c i ô n  e x c i t a d a  (el e l e c t r ô n  4 f  p a s a  a 5d ).

A h o r a  b i é n ,  si el i ôn C e 3 +  se h a l l à  en  el c r i s t a l ,  c u a n d o  el 
e l e c t r ô n  e s t !  e n  la c o n f i g u r a c i ô n  f u n d a m e n t a l  (4 f)  se e n c u e n t r a  
f u e r t e m e n t e  a p a n t a l l a d o  d e  la a c c i ô n  de l c a m p o  c r i s t a l i n o  p o r  los
e l e c t r o n e s  5s^ 5 p ®.  E n  e s t e  c a s o ,  la a c c i ô n  de  1 c a m p o  p o d r i a  coji
s i d e r a r s e  s i m p l e m e n t e  c o m o  u n a  p e r t u r b a c i ô n  de  la i n t e r a c c i ô n  
s p i n - Ô r b i t a ,  c o n  lo q u e  h a b r î a  q u e  e s p e r a r ,  n e c ë s a r i a m e n t e  , el 
d e s d o b l a m i e n t o  d e  l o s n i v e l e s  de l  i ô n  l i b r e .

P o r  o t r o  l a d o ,  si el e l e c t r ô n  se h a l l a s e  e n  u n  o r b i t a l  5d 
( p r i m e r a  c o n f i g u r a c i ô n  e x c i t a d a ) ,  y a  n o  q u e d a r î a  p r o t e g i d o  d e  la 
a c c i ô n  de l c a m p o , q u e  r e s u l t a r i a  a h o r a  m â s  f u e r t e  q u e  la i n t e r a c ­
c i ô n  s p i n - Ô r b i t a .  A d e m â s ,  e s t a  s i t u a c i ô n  p e r m i t i r î a  al e l e c t r ô n  i n- 
t e r a c c i ô n a r  c o n  o t r o s  i o n e s  d e  la r e d  c r i s t a l i n a ,  p r o d u c i é n d o s e  
e f e c t o s  q u e  c o m p l i c a r i a n  e x t r a o r d i n a r i a m e n t e  el p r o b l e m a  ( e n t r e  
o t r o s  la a p a r i c i ô n  d e  m u l t i p l e s  r é p l i c a s  d e  l a s b a n d a s  de  e m i s i ô n  
l u m i n i s c e n t e ,  d e b i d o  a i n t e r a c c i o n e s  " f o n ô n - e l e c t r ô n " , q u e  s o l o  se^ 
r i a n  d é t e c t a b l e s  c o n  n i t i d e z  a m u y  b a j a s  t e m p e r a t u r a s ). A s i  p u é s ,  
a la t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e , s o l o  p u e d e  e s p e r a r s e  un  e s p e c t r o  d e  lumj_
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n i s c e n c i a  c u y a s  b a n d a s  s e a n  n o t a b 1e m e n t e  m â s  a n c h a s  q u e  l a s  d e t e £  
t a d a s  e n  l o s  c a s o s  d e  o t r a s  T R  h a s t a  a q u i  e s t u d i a d o s ,  e n  d o n d e  
t o d o  o c u r r î a  e n t r e  n i v e l e s  p r o c e d e n t e s  d e  la c o n f i g u r a c i ô n  f u n d a ­
m e n t a l .  E s t e  c o m p o r t a m i e n t o  ha  d e  i m p e d i r  la i d e n t i f i c a c i ô n  d e  
b a n d a s  d e b i d a s  a t r a n s i c i o n e s  e n t r e  s u b n i v e l e s  m u y  p r Ô x i m o s  y  el 
f u n d a m e n t a l .

El p r i m e r  t é r m i n o  d e  la p r i m e r a  c o n f i g u r a c i ô n  e x c i t a d a  de l  
1 ôn  C e 3 +  es el ^D, El c a m p o  d e l  c r i s t a l , p o r  s e r  m â s  f u e r t e  su  
e f e c t o  q u e  el d e  la i n t e r a c c i ô n  s p i n - ô r b i t a ,  d e s d o b l a  e s t e  t é r m i ­
n o  e n  f u n c i ô n  d e  l a s r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  d e l  g r u p o  Og , 
as i ,

2D = E, + T23

s i e n d o  el 1 2  ̂ el e s t a d o  d e  m â s  b a j a  e n e r g i a .  C o n s i d e r a n d o  a h o r a  
la i n t e r a c c i ô n  s p i n - ô r b i t a  c o m o  u n a  p e r t u r b a c i ô n  d e l c a m p o  c r i s ­
t a l i n o ,  r é s u l t a  - t e n i e n d o  e n  c u e n t a  q u e  p a r a  u n  t é r m i n o  (S =l /2)  
el s p i n  p e r t e n e c e  a la r e p r e s e n t a c i ô n  E y j "  q u e  la r e p r e s e n t a c i ô n  
E^ n o  se d e s d o b l a  ( s o l o  c a m b i a  d e  n o m b r e )

E 3 X E 1/2 * G

m i e n t r a s  q u e  la T 2^ se  d e s d o b l a  e n  o t r a s  d o s

. T 2g X  ï - i /2 = E ^  + G

D e  a q u i ,  el e s q u e m a  d e  n i v e l e s  q u e  se  da  e n  la f i g u r a  26. E s t o  
p e r m i t e  un m î n i m o  d e  c i n c o  t r a n s i c i o n e s ,  s u p o n i e n d o  q u e  l o s  n i v e ­
l e s  E,j y  T 29 e s t é n  a c o p l a d o s  v i b r a c i o n a l m e n t e ,  y q u e  el p r o c e s o  
d e  r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  d e s d e  E^ a l o s  s u b n i v e l e s  d e  T 2g s e a  
m â s  p r o b a b l e  q u e  el d e  t r a n s i c i ô n  r a d i a n t e  d e s d e  T 29 a lo s  s u b n i ­
v e l e s  del t é r m i n o  .

A û n  c u a n d o  s e  d i s p o n e  d e  a l g u n o s  e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  r e a l i z £  
d o s  a la t e m p e r a t u r a  de l H e l i o  l i q u i d e  ( f i g .  2 7 ) ( c o r t e s i a  p e r s o n a l  
del p r o f e s o r  D a n i e l  C u r i e ,  d e  la U n i v e r s i d a d  P a r i s  V I ,  en  c o o p e r a -  
c i ô n  c o n  e s t e  1 a b o r a t o r i 0 ), n o  p u d i m o s  o b t e n e r  l o s  e s p e c t r o s  d e  e)(
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Fig. 2 6 .- ERQUema del desdoblamiento de niveles de energia 
del Ce^^ para explicar el espectro de emisiôn lu­
miniscente del SrS:Ce.
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Fig. 27.- Espectro de fluorescencia del Sulfure de Estroncio 
activado con Cerio, obtenido a la temperature de 
4,2 K 1 en el laboratorio de Luminiscencia del pro- 
fesor D. Curie de la Universidad de Paris VI.
A  excitacion: 353 n m .
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c i t a c i ô n  a la m i s m a  t e m p e r a t u r a , 1o c u a l  h u b i e r a  s i d o  d e  g r a n  
u t i l i d a d  p a r a  la i d e n t i f 1 c a c i ô n  d e  l a s b a n d a s  v i b r a c i o n a l e s . E s t o  
n o s  o b l i g ô ,  d e  m o m e n t o ,  a h a c e r  t a n  s o l o  un  c a l c u l e  p r e l i m i n a r  
a p r o x i m a d o  d e  l a s  p o s i c i o n e s  d e  l a s  b a n d a s  p r e v i s t a s ,  d e j a n d o  p a ­
ra m â s  a d e l a n t e  el e s t u d i o  d e t a l l a d o  d e  la i n t e r a c c i ô n  " f o n ô n -  
e l e c t r ô n "  y d e  s u s  e f e c t o s  en  el e s p e c t r o  d e  l u m i n i s c e n c i a .

El de  s d o b l  am i e n t o  q u e  s u f r e n  1 os  n i v e l e s  g/% y  y/g del 
ion l i b r e ,  p o r  la a c c i ô n  del c a m p o  c û b i c o ,  e s . p o r  lo q u e  a la t e £  
r l a  d e  g r u p o s  se r e f i e r e ,  el m i s m o  q u e  p a r a  1 os n i v e l e s  ^Hj/gy ^Hy/g 
de l S m 3 + ,  s i e n d o ,  p o r  t a n t o ,  i d é n t i c a s  s u s f u n c i o n e s  d e  o n d a  ( t a ­
b l a  XI , p a g ,  9 9 ) .  A n â l o g a m e n t e , s e r i n  i â é n t i c o s ,  d e s d e  el p u n t o  
d e  v i s t a  f o r m a i ,  1 os e l e m e n t o s  de  m a t r i z  del p o t e n c i a l  d e  i n t e r a c ­
c i ô n  e n t r e  1 os  s u b n i v e l e s  S t a r k  p r o c e d e n t e s  de ! n i v e l  f u n d a m e n t a l  
y de 1 p r i m e r  n i v e l  e x c i t a d o . L a  d i f e n e n c i a  e s t r i b a  en l a s e x p r e s i o -  
n e s  de  1 os  p a r i m e t r o s  A y y , p u e s t o  q u e  é s t o s  d e p e n d e n  dè 
1 os val o r e s  d e  1 os c o e f i c i e n t e s  d e  1 os o p e r a d o r e s  é q u i v a l e n t e s  de  
S t e v e n s  q u e ,  s e g û n  W. L o w  ( 5 8 ) ,  en  el c a s o  del C e ^ ^  , s o n

“ = "îf- » 6 = 45*11 ^ ^ T T m

S e g û n  1 os d a t o s  e x p e r i m e n t a l  es q u e  e x i s t î a n  h a s t a  el c o m i e n z o  d e  
n u e s t r o  t r a b a j o ,  el e s p e c t r o  de  l u m i n i s c e n c i a  del S r S : C e  e s t a b a  
f o r m a d o  p o r  d o s  a n c h a s  b a n d a s  c u y a s  l o n g i t u d e s  d e  o n d a  e r a n  4 8 5  y 
5 3 0  nm. La  d i f e r e n c i a  d e  e n e r g i e s  e n t r e  a m b a s  b a n d a s  es i g u a l  a 
1 . 7 4 3  c m - i  ( K r b g e r  y B a k e r  d a n  1 . 6 2 0  c m " ^  ( 8 3 ) ) .  Si se q u i e r e n  a d ^  
c r i b i r  e s t a s  b a n d a s ,  c o m o  p a r e c e  l ô g i c o ,  a t r a n s i c i o n e s  G ( T g ^ ^ Z F ,  
h a b r â  q u e  s u p o n e r  q u e  t o d o s  e s t o s  n i v e l e s  ^ s i : a n - e n  la b a n d a  pr oh ib i t  
d a , y q u e  el e l e c t r ô n  p a s a  al e s t a d o  e x c i t a d o  G ( T g g ) ,  d e s d e  la 
b a n d a  d e  c o n d u c c i ô n  -o d e s d e  e s t a d o s  e x c i t a d o s  s u p e r i  o r e s  ̂  p o r  rela^ 
j a c i ô n  v i b r a c i o n a l -  p a r a  l u e g o  c a e r  m e d  i a n t e  u n a  t r a n s i c i ô n  radiajn- 
te a 1 os s u b n i v e l e s  de! t é r m i n o  f u n d a m e n t a l .

De t o d a s  l a s p o s i b i 1 i d a d e s  q u e  e x p l i q u e n  la s o b s e r v a c i o n e s  ex  
p e r i m e n t a 1 e s , la m i s  r a z o n a b l e  es a d m i t i r  q u e  la I f n e a  d e  4 8 5  n m  
c o r r e s p o n d e  a u n a  t r a n s i c i ô n  e n t r e  el s u b n i v e l  G ( T g ^ )  y  el E ^  
de ^Fy/g. La d i f e r e n c i a  de  e n e r g î a  t e ô r i c a  e n t r e  G ( T g g )  y el n i v e l  
f u n d a m e n t a l  s e r l  a l g o  m e n o r  q u e  la e n e r g î a  de  la t r a n s i c i ô n  o b s e r -
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v a d a ,  p e r o  ha d e  s e r  tal q u e  el d e s d o b l a m i e n t o  d e  n i v e l e s  ( c a l c u -  
l a d o ) ,  p o r  la a c c i ô n  de l c a m p o  c r i s t a l i n o ,  s e a  m e n o r  q u e  la s e p a -  
r a c i ô n  e n t r e  y  ^Fy/g. Es p o r  t a n t o  l ô g i c o  s u p o n e r  q u e

E[G{Tg,) E ( 2 P y g ) ] ^  2 0 . 2 0 0  c m - i

La o t r a  b a n d a  s e  a d s c r i b e  a la t r a n s i c i ô n  G ( T g ^  G( ^F y/ g ),
c o n  l o  c u a l  r é s u l t a  q u e  1 os  p a r â m e t r o s  d e l  c a m p o

V = - 2 1 0  | y ^ V  < G >  

t o m a n ,  r e s p e c t i v a m e n t e , 1 os  v a l o r e s

A = 7 3 , 1 0 0  c m - i  

y = - 8 , 9 8 0  c m - 1

c o n  lo  q u e  se o b t i e n e  el s i g u i e n t e  d e s d o b l a m i e n t o  d e  1 os  n i v e l e s  
de l i ô n  l i b r e ,  r e s p e c t e  a 1 os c o r r e s p o n d i e n t e s  c e n t r e s  d e  g r a v e -  
d a d

P a r a  ^ F y g
A E ( E y a )

a E ( G )

- 3 2 8 , 9 0  c m - i  

1 6 4 , 4 7  c m - 1
6 - A E ( G ) - A E ( E y g )  = 4 9 3 , 3 7  c m -1

y  p a r a  2F%,g
A E ( E v g )

AE ( E 5%  )

A E ( G )

1 6 0 4 , 8 0  c m " ^  

1 2 0 6 , 8 2  c m - i  

- 1 9 9 , 7 6  c m - i

6 - AE(E]/g ) - A E (  E g ^  ) = 2 8 1 1  , 6 2 c m "  ̂
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C o n  e s t o s  r e s u l t a d o s ,  la s c i n c o  t r a n s i c i o n e s  p e r m i t i d a s  d e s ­
d e  G f T g g )  ® 1 os s u b n i v e l e s  S t a r k ,  p r o c e d e n t e s  de  y ^Fy/g i
s o n  la s s i g u i e n t e s

G ( T g g ) E y z ( ^ F g ^ ) A = 485 n m

G ( T g g )  • G ( 2 F ^ ) A = 496,9 n m

G ( T g g )  - E 5 ^ ( 2 F y ^ ) A = 503 n m

G ( T g g )  -*■ G M ^ F y / g ) A = 529,9 n m

G ( T g g ) G M ^ F y / g ) A = 587,8 n m

En la f i g u r a  2 8  se r e p r o d u c e  el e s p e c t r o  d e  e x c i t a c i o n  del 
SrS'.Ce, s i n  c o r r e g i r ,  c o n  el Q n i c o  o b j e t o  de  e s c o g e r  la l o n g i t u d  
d e  o n d a  m â s  a p r o p i a d a  ( 2 8 8  nm ) p a r a  o b t e n e r  1 os  e s p e c t r o s  d e  emi^ 
s i d n .  Y l a s  f i g u r a s  29  y 3 0  m u e s t r a n  1 os e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  
1 u m i n i s c e n t e  del S r S t C e ,  r e g i s t r a d o s  m e d i a n t e  f o s f o r e s c e n c i a  a 
la t e m p e r a t u r e  o r d i n a r i a  (el d e  f l u o r e s c e n c i a  es  c a s i  i d é n t i c o )  y 
el de f o s f o r e s c e n c i a a la t e m p e r a t u r a  de l n i t r ô g e n o  l i q u i d e .  En 
la T a b l a  L I V  se c o m p a r a n  1 os v a l o r e s  t e ô r i c o s  c a l c u l a d o s  c o n  1 os 
e x p e r i m e n t a l  es o b t e n i d o s  d e  1 os e s p e c t r o s  d e  f o s f o r e s c e n c i a  a la 
t e m p e r a t u r a  o r d i n a r i a  y a la del n i t r ô g e n o  l i q u i d e .
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F i g .  2 8 .- E s p e c t r o  d e  e x c i t a c i o n  ( n o  c o r r e g i d o ) ,  a l a  t e m p e ­
r a t u r e  o r d i n a r i a ,  d e l  S u l f u r o  d e  E s t r o n c i o  a c t i v a ­
d o  c o n  C e r i o .  yX e m i s i ô n :  482 n m .
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Fig. 29*- Espectro de fosforescencia, a la temperatura ordi­
naria, del Sulfuro de Estroncio activado con Cerio.
X excitacion: 288 nm.
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Fig. 30.- Espectro de fosforescencia, a 77 K , del Sulfuro de

Estroncio activado con Cerio. X  excitacion: 353
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B ) E s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  del C a S : C e .

T a m b i é n  en  e s t e  c a s o  se o b s e r v a n  d o s  a n c h a s  b a n d a s  p r e d o m i n a i n  
t e s  s i t u a d a s  e n  5 1 0  y  5 7 3  n m ,  a la t e m p e r a t u r a  o r d i n a r i a ,  c o m -  
f i r m a n d o  n o s o t r o s  el m i s m o  e s p e c t r o  p o r  f o t o l u m i n i s c e n e ia q u e  p o r  
c a t o d o l u m i n i s c e n c i a ,  p a r a  c u a l q u i e r  c o n c e n t r a c i ô n  del a t t i v a d o r  . 
La  p o s i c i ô n  d e  e s t a s  b a n d a s  n o  c o i n c i d e  e x a c t a m e n t e  c o n  l a s  q u e  
d a n  L e h m a n n  y R y a n  ( 8 5 )  - 5 2 3  y 5 9 0  n m -  ni c o n  l a s d e  F u j i  ta y 
o t r o s  (86) - 5 2 0  y  5 8 5  n m - .

La f i g u r a  31 r e p r o d u c e  el e s p e c t r o  d e  e x c i t a c i o n  d e l C a S : C e  
a f i n  d e  c o n o c e r  la X ô p t i m a  d e  e x c i t a c i o n  ( 2 8 8  n m ).  La  f i g u r a  
32 el d e  e m i s i ô n  f l u o r e s c e n t e  a la t e m p e r a t u r a  o r d i n a r i a  y  la f i ­
g u r a  3 3  el d e  f o s f o r e s c e n c i a , t a m b i é n  a la t e m p e r a t u r a  o r d i n a r i a ,  
m o s t r a n d o  u n a  m S s  f i n a  e s t r u c t u r a  d e  b a n d a s .

D e b e  a n o t a r s e  a q u i  q u e  el C a S  e s  a l g o  m i s  i n e s t a b l e  a la 
h u m e d a d  a m b i e n t a l  q u e  el S r S ,  p o r  lo q u e  h a b i a  q u e  o b t e n e r  1 os 
1 os e s p e c t r o s  r e c i e n  p r e p a r a d a s  làs m u e s t r a s .

A p e s a r  d e  l a s  d i f e r e n c i a s  a p r e c i a d a s  e n t r e  1 os a u t o r e s  c i t a s  
d o s ,  se c o i n c i d e  en  el h e c h o  c o m û n  d e  q u e  t a i e s  b a n d a s , c o m o  en el 
c a s o  del S r S ,  s o l a p a n  p a r c i a I m e n t e . Y q u e  la d i f e r e n c i a  d e  e n e r ­
g i e s  e n t r e  1 os d o s  m S x i m o s  v i e n e  a s e r  de l m i s m o  o r d e n  ( 0 , 2 8  eV) 
q u e  e n t r e  1 os e s t a d o s  m â s  b a j o s  ^ F ^  y  ^F?/^ a s i g n a d o s  al û n i -  
co  e l e c t r ô n  4 f de l io n C e S + .  P o r  lo  t a n t o ,  cabff a f i r m a r  q u e  las 
t r a n s i c i o n e s  e l e c t r ô n i c a s  r e s p o n s a - b l e s  d e  la l u m i n i s c e n c i a  t e r m i -  
n a n  en e s t o s  d o s  e s t a d o s .  L o  q u e  ,no p o d e m o s  e s t a b l e c e r  c o n  c e r t i -  
d u m b r e  es el p u n t o  de  o r i g e n  d e  d i c h a s  t r a n s i d i o n e s .

T e ô r i c a m e n t e  el t r a t a m i e n t o  es a q u i  a n â l o g o  al q u e  se  e x p u s o  
pa r a  el S r S : C e ,  o b t e n i é n d o s e  p a f a  1 os p a r â m e t r o s  de l c a m p o  c r i s t a  
l i n o  1 os v a l o r e s

> = 41,12 cm-i y p = -6,84 cm-i

lo q u e  c o n d u c e  a la s  s i g u i e n t e s  l o n g i t u d e s  de  o n d a  p a r a  la s c i n c o  
t r a n s i c i o n e s  p e r m i t i d a s
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5 ( ^ 2^ )  ^ ^ F ̂  ) X = 5 0 8  n m

G ( T 2 % )  G ( 2 F ^ )  X = 5 1 5  n m

G ( T 2 g )  ( ^ F % )  X = 5 3 7  n m

G ( T 2^ )  ■*" G ^ ( ^ F  7/2 ) X = 5 5 0  n m

6 ( T 2^)  G 2 (2F 7/2) X = 5 8 8  n m

En la t a b l a  L I V  se  c o m p a r a n  1 os v a l o r e s  t e ô r i c o s  c a l c u l a ­
d o s  c o n  1 os e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  d e  1 os  e s p e c t r o s  d e  f o s f o r e ^  
c e n c i a  a la t e m p e r a t u r a  o r d i n a r i a  y a la  d e l n i t r ô g e n o  l î q u i d o . L a  
no c o i n c i d e n c i a  e n t r e  la p r e v i s i o n  t e ô r i c a  y  1 os  v a l o r e s  e x p é r i ­
m e n t a l e s  i n d i c a  q u e  n u e s t r o s  c â l c u l o s  a p o r t a n  t a n  s o l o  u n a  ap r o x j ^  
m a c i o n  m â s  o m e n o s  a c e p t a b l e ,  o b i e n  q u e  n u e s t r o  d i s p o s i t i v o  e s p e  
r i m e n t a l  d i s t a  a u n  d e  o f r e c e r  s u f i c i e n t e  r e s o l u c i ô n .
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Fig. 31.- Espectro de excitacion (no corregido), a la tem 
peratura ordinaria, del Sulfuro de Calcio acti­
vado con Cerio. Aemisiôn: $30 nm.
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Fig, 3 2 .- Espectro de fluorescencia (corregido), a la tem­
perature ordinaria, del Sulfuro de Calcio activa
do con Cerio, excitacion: 288 nm.
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T2 - Espectro de fosforescencia (corregido), a la tem
peratura ordinaria, del Sulfuro de Calcio activa
do con Cerio. X excitaci6n: 288 nm.
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C ) E s p e c t r o  (je é m i s i o n  del B a S : C e .

L a s  m u e s t r a s  d e  e s t e  s u l f u r o  se  o b t u v i e r o n  t a m b i é n  e n  f o r m a  
d e  p a s t i l l a s  s i n t e r i z a d a s  ( p o l v o  p o l i c r i s t a l i n o  p r e n s a d o )  , p o r  lo 
q u e  l a s  c u r v a s  d e  l u m i n i s c e n c i a  c a r e c i a n  d e  s u f i c i e n t e  e s t r u c t u r a  
f i n a  p a r a  a p l i c a r  c o r r e c t a m e n t e  el c â l c u l o .  I n d u d a b l e m e n t e  o t r a  
c o s a  h u b i e r a  s i d o  d e  h a b e r  c o n t a d o  c o n  m o n o c r i  s t a l e s ,  p e r o ,  1 amen^ 
t a b l e m e n t e ,  l a s d i f i c u l t a d e s  p a r a  su o b t e n c i ô n  s o n  g r a n d e s ,  h a b i -  
d a  c u e n t a  q u e  e s t o s  c a l c o g e n u r o s  ( C a ,  S r ,  Ba ) f u n d e n  p o r  e n c i m a  
d e  1 o s  2 0 0 0  °C ,  o d e s c o m p o n e n  a n t e s  d e  a l c a n z a r  t a n  e l e v a d a  t e m ­
p e r a t u r a  .

El e s p e c t r o  d é  e x c i t a c i ô n  d e l B a S : C e ,  se  da e n  la f i g u r a  34,
m o s t r a n d o  u n a b a n d a  p r i n c i p a l ,  a g u d a ,  c o n  p i c o  e n  3 3 8  nm.

La  f i g u r a  35  r e p r o d u c e  el e s p e c t r o  d e  f o s f o r e s c e n c i a  a la 
t e m p e r a t u r a  o r d i n a r i a  en  el q u e  p u e d e  a d v e r t i r s e ,  e n  a n a l o g f a  c o n  
1 os s u l f u r e s  a n t e r i o r e s ,  la e x i s t e n c i a  d e  d o s  b a n d a s  p r é d o m i n a n ­
t e s  d e  g r a n  s o l a p e  e n t r e  si , s i n q u e  t e n g a m o s  r e f e r e n c i a s  d e  q u e  
t a i e s  b a n d a s  h a y a n  s i d o  o b s e r v a d a s  e n  e s t e  s u l f u r o .  A n t e s  b i e n  p ^
r e c e  a b u n d a r  el c r i t e r i o  d e  q u e  .el B a S  a b s o r b e ,  e n  c i e r t a  m e d i d a ,
la p r o p i a  e m i s i ô n  v i s i b l e  d e  s u s  a c t i v a d o r e s .  A p e s a r  d e  t o d o ,  el 
e s p e c t r o  d e  la f i g u r a  3 5  m u e s t r a  d i c h a s  b a n d a s  c o m o  f u n d i d a s  en 
u n a  s o l a ,  a s i m é t r i c a  ( n ô t e s e  la e l e v a c i ô n  d e  la r a m a  d e  o n d a s  l a £  
g a s ) ,  c o n  m â x i m o  e n  la r e g i ô n  v e r d e  - a t r i b u f b l e  al C e r i o - ,  cubrieii 
d o  c a s i  t o d o  el e s p e c t r o  v i s i b l e .

El e s p e c t r o  d e  f o s f o r e s c e n c i a ,  a la t e m p e r a t u r a  de l n i t r ô g e n o  
l i q u i d o  (f i g .  3 6 ) ,  p e r m i t i ô  a b r i r  al m â x i m o  la r e n d i j a  d e l  m o n o c r o  
m a d o r  d e  e x c i t a c t ô n ,  s i n i n t e r f e r e n c i a s  R a y l e i g h ,  a u m e n t a r  la ga -
o a n c i a  y  e s t r e c h a r  la r e n d i j a  de l  m o n o c r o m a d o r  d e  e m i s i ô n ,  c o n  lo
q u e  se l o g r ô  d é f i n i r  m e j o r  l a  b a n d a  v e r d e ,  en la q u e  se a p r e c i a n  
d o s  p i c o s  ( 4 6 0  y  4 6 4  n m ) , m i e n t r a s  q u e  la b a n d a  d e  o n d a s  l a r g a s ,  
m e n o s  i n t e n s e ,  s e g u î a  m o s t r â n d o s e  d i f u s a .

E n  e s t e  c a s o , l o s  p a r â m e t r o s  de l  c a m p o  c r i s t a l i n o  s o n

X = 7 5 , 3 7 0  c m - i  y p = - 1 2 , 3 9 0  c m " ^
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c o n  lo  q u e  l a s  t r a n s i c i o n e s  q u e  d a n  l u g a r  al e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n ,  
co n  s u s  c o r r e s p o n d i e n t e s  l o n g i t u d e s  de  o n d a ,  s e r é n ,  t e ô r i c a m e n t e ,

E 5 ^ ( 2 F ^ )  X = 4 6 0  n m

G f T g , )  G ( 2 F ^ )  X = 4 7 1  n m

E $4 ( ^ F y 2) X = 4 8 5  n m

G ( T 2|) ^  G M ^ E y / s )  X = 5 1 6  n m

G f T g g )  -  G 2 ( 2 p ^ )  X = 5 8 0  n m
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Fig. 34.- Espectro de excitaciôn (no corregido), a la tempe­
ratura ordinaria, del Sulfuro de Bario activado con 
Cerio. X emisiôn; 516 nm.
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Fig, 35»,“ Espectro de fosforescencia, a la temperatura ord^
naria, del Sulfuro de Bario activado con Cerio.
X) excitaciôn; 338 nm.



-206-

460 464
100

E m is ion  fo s fo re s c e n te  

Bo S : Ce

“OI 50
tn

516

400 500 
X (nm)

î*'ig. 36.- Espectro de fosforescencia, a 77 K , del Sulfuro de
Bario activado con Cerio (la misma muestra que la
Fig. 35). A excitaciôn: 3 26 nm.
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O b s e r v a c io n e s  g é n é r a l e s  s o b r e  la l u m i n i s c e n c i a  de 1 os s u l f u r o s  al ? 
c a l i  n o - t é r r e o s .

En e s t a  e t a p a  de l t r a b a j o  n o  se ha l o g r a d o  u n a  c o m p r o b a c i ô n  
e x p e r i m e n t a l  p l e n a m e n t e  s a t i s f a c t o r  i a de  1 os v a l o r e s  de  la s longj^ 
t u d e s  de o n d a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a la s  c i n c o  t r a n s i c i o n e s  p e r m i t i ­
d a s  - e n  n i n g u n o  de 1 o s  t r è s  s u l f u r o s  e s t u d i a d o s -  p u e s t o  q u e ,  ni 
p o r  f l u o r e s c e n c i a ,  ni p o r  f o s f o r e s c e n c i a ,  p u d o  o b t e n e r s e  la nece^ 
s a r i a  e s t r u c t u r a  f i n a  d e  1 os e s p e c t r o s .  El û n i c o  e f e c t o  o b s e r v a -  
d o , e n  el r e g i s t r e  d e  la  e m i s i ô n  f o s f o r e s c e n t e , f u é  la a p a r i c i ô n  
de  p e q u e n a s  d e f o r m a c i o n e s  q u e  p o d r î a n  s u g e r i r  la e x i s t e n c i a  de 
l a s c i t a d a s  b a n d a s .  P o r  o t r a  p a r t e ,  t a m p o c o  se c o n s i g u i ô  m u c h a  
m e j o r  r e s o l u c i ô n ,  e n  l o  q u e  se r e f i e r e  a l a s  b a n d a s  d e b i d a s  a 
t r a n s i c i o n e s  i n d i v i d u a l e s  e n t r e  s u b n i v e l e s  S t a r k ,  al r e g i s t r a r  
la e m i s i ô n  l u m i n i s c e n t e  a la t e m p e r a t u r a  del n i t r ô g e n o  l i q u i d o .
N o  o b s t a n t e ,  a e s t a  t e m p e r a t u r a ,  a p a r e c e n  b a s t a n t e  b i é n  d i s c r i m ^  
n a d a s  l a s d o s  g r a n d e s  b a n d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 1 os C G  d e  1 os 
s u b n i v e l e s  S t a r k  p r o c e d e n t e s  d e  y

L o  q u e  si c a b e  d e s t a c a r ,  a t î t u l o  p r e l i m i n a r ,  s o n  las s i ­
g u i e n t e s  o b s e r v a c i o n e s :

a) C u a n t o  m â s  p e q u e n o  es el t a m a n o  de l c a t i ô n  b a s e ,  s e g û n

m e n o r  es el e s p a c i a d o  de la r e d ,  y, p o r  t a n t o ,  m a y o r  el 
c a m p o  e l é c t r i c o  s o b r e  el iôn h u é s p e d ,  p o r  lo  q u e  el e s p e £  
t r o  de e m i s i ô n  se d e s p l a z a r â  h a c i a  el l a d o  de  l o n g i t u d e s  
d e  o n d a  m â s  l a r g a s ,  es d e c i r ,  h a c i a  el l a d o  d e  e n e r g i a s  
m â s  b a j a s ,  y a  q u e  es m a y o r  el e f e c t o  c o n s t r i c t o r  del 
c a m p o  s o b r e  1 o s  n i v e l e s  del i ô n a c t i v a d o r  . En  la T a b l a  
L I V  se c o m p a r a n  1 os r e s u l t a d o s  c i t a d o s .  N ô t e s e  q u e  la s
d o s  b a n d a s  del C e r i o  c o r r e s p o n d e n  a l o n g i t u d e s  d e  o n d a
c u y o s  v a l o r e s  v e r i f i c a n

n^S:Cg ^  ^  Co_S : Cç "^SrSîCe
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TABLA LIV

Comparaciôn de los resultados expérimentales con lo s teôricos 
para los espectros de emisiôn de luminôforos del tipo MeS:Ce 
(Longitudes de onda expresadas en nanômetros).

FLUORESCENCIA FO SFORESC E N C lA X ( t e d r l c a )

T am b, T . 7 7  K R ic o * CG

M g S tC e 52 5

5 9 0

CaSsCe 51 0 50 9 5O8 5 O8 5 1 2 , (

51 2 5 1 2 5 1 5

5 7 3 5 2 9 5 3 6 5 3 7 5 5 5 , (

5 3 9 5 4 6 5 5 0

55 1 5 5 2 5 8 8

S rS tC e 4 8 1 4 8 2 4 7 9 48 5 4 9 2 ,€

4 8 4 48 1 4 9 6 ,9

5 2 5 5 1 2 52 0 5 0 3 5 3 5 , S

520 5 3 5 5 2 9 ,9

529 5 4 3 5 8 7 ,8

BaS s C e E s p a c t r o  d i f u s o E s p e c t r o 460 46 0 4 6 7 , :

d i f u s o 4 6 4 4 7 1
E s p e c t r o 48 5 522

d i f u s o 5 1 6

c e n t r a d o 5 8 0

• n  5 1 6 mm

Los datos para el MgS:Ce han sido tornados de S. Asano et al. 
(82). Los valores de las cinco transiciones previstas, medi- 
dos por los autores a 6K, son 491,6; 504,6; 563,2; 527,3 y 
5 7 6 , 1  nm, respectivamente.
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Se i n c l u y e n  e n  la c i t a d a  t a b l a  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  
- m e d i d o s  p o r  f o s f o r e s c e n c i a ,  t a n t o  a la t e m p e r a t u r a  ambieii
t e,  c o m o  a la de l n i t r ô g e n o  l i q u i d o -  d e  l a s  l o n o i t u d e s  d e
o n d a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s t r a n s i c i o n e s  e n t r e  l o s s u b n i -  
1 es S t a r k  p r o d u c i d o s  p o r  la a c c i ô n  del c a m p o ,  asi c o m o  lo s 
v a l o r e s  t e ô r i c o s  d e  d i c h a s  l o n g i t u d e s  d e  o n d a .  La c o n c o r -  
d a n c i a ,  s o b r e  t o d o  p a r a  lo s  v a l o r e s  d e  la s e g u n d a  b a n d a  , 
no es  m u y  b u e n a .  C o n t r i b u y e n  a e s t o  v a r i a s  c a u s a s :  en  p r ^  
m e r  l u g a r ,  el h e c h o  d e  q u e  el e l e c t r ô n  e x c i t a d o  e s t é  en  
u n a  c o n f i g u r a t i o n  5 d ,  n o  e s t a n d o  y a  t a n  p r o t e g i d o  d e  la 
a c c i ô n  del m e d i o  q u e  le r o d e a  c o m o  c u a n d o  e s t a b a  e n  un n £  
vel d e  la c o n f i g u r a t i o n  4f> lo c u a l  e x p l i c a  el ensa nch _a  
m i e n t o  de l a s  b a n d a s  d e  e m i s i ô n  f l u o r e s c e n t e  a la t e m p e r a  
t u r a  o r d i n a r i a  . E n  s e g u n d o  l u g a r ,  al t r a t a r s e  d e  m u e s t r a s  
p o l i c r i s t a l i n a s  s i n t e r i z a d a s  y  n o  d e  m o n o c r i  s t a l e s  , lo  q u e
se m i d e  n o  es el e s p e c t r o  de  e m i s i ô n  d e  un c r i s t a l ,  s i n o
la e m i s i ô n  t o t a l  d e  u n  c o n j u n t o  d e  c r i s t a l e s  c o l o c a d o s  en 
p o s i c i o n e s  d i f e r e n t e s .  F i n a l m e n t e  la f a l t a  d e  m e d i o s  
p a r a  t r a b a j a r  a la t e m p e r a t u r a  del H e l i o  l i q u i d o  ( 4 , 2  K) 
q u e  p e r m i t i r i a  e s t u d i a r  c o n  d e t a l l e  la s r é p l i c a s  f o n ô n i -  
c a s  de  l a s  b a n d a s  1 u m i n i s c e n t e s .

b) E n  el c a s o  de l B a S : C e  , al i g u a l  q u e  p a r a  el B a F t N d  (87), 
se o b s e r v a  u n  e s p e c t r o  d i f u s o .  N o  o b s t a n t e ,  e n  el e s p e c ­
t r o  de e m i s i ô n  d e ! B a S : C e ,  a 77 K , el p r i m e r o  y el s e ­
g u n d o  p i c o  p e r m i t e n  c o n f i r m e r  la p r i m e r a  d e  m u e s t r a s  o b ­
s e r v a c  i o n e s  .

E s t a d o  a c t u a l  del p r o b l e m a .  E s t r u c t u r a  d e  f o n o n e s .

En un m i n u c i o s o  e x a m e n  d e  la b i b l i o g r a f i a  p u d o  a p r e c i a r s e  la 
e x i s t e n c i a  de un b u e n  n u m é r o  d e  t r a b a j o s  e n  l o s  q u e  se  u t i l i z e  el 
i ô n C e 3 +  c o m o  a c t i v a d o r  l u m i n i s c e n t e  d e  m u y  d i v e r s e s  c r i s t a l e s  : 
Y P O ^ i C e  ( 8 8 ) ,  L u P O ^ : C e  ( 8 8 ) ,  M g S r C e  ( 8 2 ) ,  M e F 2:C e  ( 8 9 ) , e t c . .  En 
t o d o s  e l l o s  se a n a l i z a n  lo s e s p e c t r o s  d e  e x c i t a c i ô n  y e m i s i ô n  1 u- 
m i n i s c e n t e s  a d i v e r s e s  t e m p e r a t u r e s ,  o b s e r v â n d o s e  la a p a r i c i ô n  de



— 210—

u n a  e s t r u c t u r a  v i b r a c i o n a l  e n  l a s  b a n d a s  d e  atnbos e s p e c t r o s  , la 
c u a l  se  va h a c i e n d o  m â s  p a t e n t e  a m e d i d a  q u e  d e c r e c e  la t e m p e r a t e  
ra. C u a n d o  se r e g i s t r a n  l o s  c i t a d o s  e s p e c t r o s  a la t e m p e r a t u r a  
de l H e l i o  l i q u i d e  ( 4 , 2  K ) , la b a n d a  d e  m â s  b a j a  e n e r g î a  ( m a y o r e s
a ) de l e s p e c t r o  d e  e x c i t a c i ô n ,  y  la d e  m â s  a l t a  e n e r g î a  ( m e n o r e s  
X) de l e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n ,  p r e s e n t a n  - p o r  l o  q u e  a la e s t r u c t u r a  
v i b r a c i o n a l  se  r e f i e r e -  u n a  n o t a b l e  s i m e t r î a  e s p e c u l a r  e n  t o r n o  a 
u n a  l l a m a d a  " l i n e a  d e  f o n ô n  n u l o "  ( Z e r o  P h o n o n s  L i n e  = Z P L ) ,  s i - 
t u a d a  e n  la z o n a  e n  q u e  a m b o s  e s p e c t r o s  se s o l a p a n .  En  t a i e s  
c a s o s  , s u e l e  a d m i t i r s e  • q u e  la  e s t r u c t u r a  d e  n i v e l e s  v i b r a c i o ­
n a l e s  d e l  p r i m e r  n i v e l  e l e c t r ô n i c o  d e  la c o n f i g u r a c i ô n  e x c i t a d a  y 
la de l n i v e l  f u n d a m e n t a l  s o n  i d é n t i c a s .  E s t e  e s  el c a s o  de l  i ô n  
C e 3 +  c o m o  a c t i v a d o r .

D e  c u a n t o  p r e c e d e  p a r e c e  l ô g i c o  c o l e g i r  q u e  si e n  el e s p e c ­
t r o  d e  e m i s i ô n  e x i s t i e r a n  b a n d a s  q u e  n o  t u v i e s e n  i m a g e n  en  el e s ­
p e c t r o  d e  e x c i t a c i ô n ,  t a i e s  b a n d a s  n o  s e r î a n  v i b r a c i o n a l e s  (rep lj^  
c a s  d e  l a s  b a n d a s  d e  e m i s i ô n  p u r a  p r o d u c i d a s  p o r  i n t e r a c c i ô n  fo*- 
n ô n - e l e c t r ô n ), s i n o  e m i s i ô n  l u m i n i s c e n t e  p u r a .  E s  e s t e ,  p o r  t a n t o ,  
un m e d i o  d e  l o c a l i z a r  l a s  " I f n e a s  d e  f o n ô n  n u l o "  ( Z P L )  o l î n e a s  
d e  e m i s i ô n  p u r a  p a r a  c a d a  t r a n s i c i ô n  e n t r e  s u b n i v e l e s  S t a r k .  L a s  
b a n d a s  a s o c i a d a s  a t r a n s i c i o n e s  e n t r e  el n i v e l  e x c i t a d o  m â s  a l t o  
y  o t r o s  n i v e l e s  i n f e r i o r e s ,  t a m b i é n  e x c i t a d o s ,  p r e s e n t a n  u n a  Z P L ,  
p o r  c a d a  t r a n s i c i ô n ,  a c o m p a n a d â  d e  u n a  e s t r u c t u r a  v i b r a c i o n a l  a n £  
l o g a  a la d e  la t r a n s i c i ô n  f u n d a m e n t a l  ( e s t r u c t u r a  d e  f o n o n e s ) .

E n  el p r é s e n t e  e s t u d i o ,  c o n  la i n f o r m a c i ô n  d i s p o n i b l e  , no 
f u e  p o s i b l e  v e r i f i c a r  u n a  d e m o s t r a c i ô n  c o n c l u y e n t e ,  y a  q u e  s o l o  
se l o g r a r o n  e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  y  e x c i t a c i ô n  a 77  K . E n  el e s ­
p e c t r o  d e  e x c i t a c i ô n ,  a la t e m p e r a t u r a  d e l n i t r ô g e n o  l i q u i d e ,  es 
b a s t a n t e  c l a r a  la  e s t r u c t u r a  v i b r a c i o n a l  ( f i g .  3 7 ) ;  s i n e m b a r g o ,  
e n  el e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n ,  o b t e n i d o  a la m i s m a  t e m p e r a t u r a ,  n o  p £  
d o  o b s e r v a r s e  t a n  c l a r a m e n t e  d i c h a  e s t r u c t u r a ,  s o b r e  t o d o  en  la 
z o n a  d e  al t a s  e n e r g i a s ,  q u e  e s  la d e  m a y o r  i n t e r é s .

S e  d i s p o n e ,  c o m o  y a  s e  d i j o  ( v é a s e  p a g . 1 8 7 ) ,  d e  un  e s p e c t r o  
d e  f l u o r e s c e n c i a  de l S r S : C e  a la  t e m p e r a t u r a  d e l H e l i o  l i q u i d o  , 
p e r o  s e  c a r e c e  de l c o r r e s p o n d i e n t e  e s p e c t r o  d e  e x c i t a c i ô n .  En e s ­
t a s  c o n d i c i o n e s ,  si b i e n  la c o m p a r a c i ô n  e n t r e  el e s p e c t r o  d e  e m i -
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Fig- 37.- E s p e c t r o  d e  e x c i t a c i ô n  d e l  S u l f u r o  d e  E s t r o n c i o  a c t i v ^  
d o  c o n  C e r i o ,  a 7 7  K .  X  e m i s i ô n :  n m .  L i n e a  c o n t ^
n u a  ( e s p e c t r o  s i n  c o r r e g i r ) .  L i n e a  d i s c o n t i n u a  (espec^ 
t r o  c o r r e g i d o ) .



-212-

s i ô n  ( 4 , 2  K) y  el d e  e x c i t a c i ô n  (77 K ) , o b t e n i d o  s o b r e  la m i s m a  
m u e s t r a ,  p e r m i t e  i n t u i r  t a m b i é n  u n a  e s t r u c t u r a  v i b r a c i o n a l  c o n  si_ 
m e t r i a  e s p e c u l a r  r e s p e c t o  d e  u n a  c i e r t a  Z P L ,  al n o  p o d e r  a q u i  
e f e c t u a r  m e d i d a s  f i a b l e s ,  t o d a  c o n c l u s i o n  c a r e c e r î a  d e  v a l i d e z .

E n  un  i n t e n t o  d e  a p r o v e c h a r  al m â x i m o  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a ­
l e s  d i s p o n i b l e s ,  s e  t r a z ô  la  g r â f i c a  d e  la f i g u r a  3 8 ,  e n  la q u e  
f u é  m e d i d a  la s e p a r a c i ô n  e n t r e  l a s  l i n e a s  v i b r a c i o n a l e s  e n  l o s  e ^  
p e c t r o s  d e  e x c i t a c i ô n  (7 7  K) y  e m i s i ô n  ( 4 , 2  K ) , c u y o s  r e s u l t a d o s  
se e x p o n e n  e n  la  T a b l a  LV .

N ô t e s e  q u e  en el e s p e c t r o  d e  e x c i t a c i ô n  p a r e c e  h a b e r  l i n e a s  
v i b r a c i o n a l e s  d e  d o s  f r e c u e n c i a s  d i f e r e n t e s ;  U h a s - a e l  o r d e n  d e  
1 0 0  c m - i  y  o t r a s  d e  2 3 0  c m r * .  E s t a s  u l t i m a s  p o d r î a n  s e r  d e b i d a s  a 
d o s  m o d o s  v i b r a c i o n a l e s , . d e  m e n e r  e n e r g î a ' ,  a c ô p l a d o s l  C o n  e s t e  stj 
p u e s t o ,  y s i g u i e n d o  la p a u t a  i n d i c a d a  e n  la  t a b l a  L V , p o d r î a  p r e -  
d e c i r s e  la  e x i s t e n c i a  d e  o t r a  l i n e a  v i b r a c i o n a l  ( n o  d e t e c t a d a )  
en 2 2 1 5 1  ,3 6  c m - i  ( r e c u a d r a d a  e n  la  t a b l a ) ,  la - c u à l  s e  h a l l a  a 
- 2 2 0  c m - i  d e  la a n t e r i o r .  A s î  m i s m o ,  la I f n e a  d e  " f o n ô n  n u l o "
( p r e s u m i b l e m e n t e  la d e  2 2 0 5 1 , 3 6  c m - * ) ,  c o m û n  a l o s  d o s  e s p e c t r o s ,  
p o d r î a  s i t u a r s e  a u n o s  - 1 0 0  c m * ^  d e  la 2 2 1 5 1 , 3 6  c m * ^ .

En el e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  se o b s e r v a n  û n i c a m e n t e  l î n e a s  v i ­
b r a c i o n a l e s  d e b i d a s  a i n t e r a c c i ô n  c o n  u n  s o l o  f o n ô n ,  p u d i é n d o s e  
p r e d e c i r  la e x i s t e n c i a  d e  la c i t a d a  Z P L ,  c o m û n  a l o s  d o s  e s p e £
t r o s ,  s i n  m â s  q u e  r e s t a r  a la l i n e a  d e  2 1 9 3 8  c m * *  la e n e r g î a  d e
u n  f o n ô n  de l m i s m o  o r d e n  d e  l o s  q u e  a p a r e c e n  e n  la t a b l a  L V
( 1 1 3 , 6  c m - * ) .

N ô t e s e ,  a d e m â s é  q u e  e n  el e s p e c t r o  de  e m i s i ô n  a p a r e c e n  a i g u  
n a s  l î n e a s  ( s e h a l a d a s  c o n  *) q u e  e s t â n  a u n a  d i s t a n c i a  a l g o  anôr n^  
la c o m p a r a d a  c o n  l a s  d e m â s ,  t a n t o  en  la  p r i m e r a  b a n d a  c o m o  e n  la 
s e g u n d a .  P u d i e r a n  s e r  é s t a s ,  u n i d a s  a l a  l î n e a  d e  " f o n ô n  n u l o "  c_o 
m û n  a a m b o s  e s p e c t r o s ,  l a s  t r a n s i c i o n e s  e l e c t r ô n i c a s  p u r a s .

N o  o b s t a n t e ,  n a d a  d e  é s t o  p u e d e  t o m a r s e  c o m o  c o n c l u y e n t e  mieii 
t r a s  n o  se d i s p o n g a  d e  e s p e c t r o s  d e  e x c i t a c i ô n  y e m i s i ô n  e n  la s  
m i s m a s  c o n d i c i o n e s ,  e s t o  es ,  o b t e n i d o s  a la t e m p e r a t u r a  de l  H e l i o  
1 I q u i d o .
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Fig. 3 8 .- Comparaciôn entre el espectro de emisiôn del Sulfuro 
de Estroncio activado con Cerio, a 4,2 K, y el de exc^ 
taciôn del mismo luminôforo a 77 K «
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TABLA LV
Interpretaciôn de los espectros de excitaciôn y emisiôn del 
SrS;Ce, a 77 K y 4,2 K, respectivamente. Las columnas enca- 
bezadas con E contienen los valores expérimentales de las 
energias correspondientes a las transiciones observadas. Las 
columnas encabezadas con S contienen las diferencias de ener^ 
gias entre cada dos bandas.

EXCITACION A 77 K EMISION A 4,2 K
E (a«-<) 5 ( cm—  ̂) E (cm— ̂ ) S ( ) E (cm-*) (5 (car' )

22051*36 22051,36 19704,43 * -787
100 -113,36 -112,34

22151,36 21938 19592,09220 -159,10 -142,89
22371,36 21778,90 19449,20

100,54 -137,62 -172,09
22471,90 21641,27 19277,11

255,37 -135,89 —192,46
22727,27 21505,38 19184,65*

103,78 -133.74 -151,90
22831,05 21371,63 19032,75

210,42 -95,04 -120,22
23041*47 21276,59 * 18912,53214,33 -130,47 -162', 41
23255,80 21146,12 18750,12

222,35 -130,21 -116,35
23478,17 21015,91 18633,77

220,65 -128,18 -140,25
23698*82 20887,73. 18493,52

224,58 -144,28
23923,40 20743,44230,60 -107>01
24154 20636,43

236 -144,62
24390 20491,80
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IV. L U H I N O F O R O S  S E N S I B L E S  A L  IR D E L  T I P O  M e S : C e , S m .

E x i s t e n  c i e r t o s  t i p o s  de  l u m i n ô f o r o s  d e s a r r o 1 1 a d o s  p r e f e r e n -  
t e m e n t e  p a r a  u s e s  m i l i t a r e s ,  c u y a  p r o p i e d a d  e s e n c i a l  es la d e  a t r ^  
p a r  o c o n s e r v a r  i n d e f  i ni d a m e n t e , a t e m p e r a t u r a s  a d e c u a d a s ,  la enejr 
g ï a  d e  e x c i t a c i ô n ,  c u a n d o  se i r r a d i a n  c o n  U V ,  l u z  v i s i b l e  , r a y o s  
c a t ô d i c o s ,  p a r t i c u l e s  a, r a y o s  y* e t c . .  E s t a  e n e r g i a  " c o n g e l a d a "  
p u e d e  l i b e r a r s e  a v o l u n t a d ,  c u a n d o  se  i r r a d i a n  d e  n u e v o  c o n  r a y o s  
i n f r a r r o j o s  ( I R)  ( F i g .  3 9 ) .  Ta l 1 umi ni s c e n c i a  (d e  " é m i s i o n  estimjj 
1 a d a ") d i ô  o r i g e n  a la l l a m a d a  f a m i l i a  de  " l u m i n ô f o r o s  s e n s i b l e s  
al I R ".  La  r a d i a c i ô n  IR n o  e x c i t a ,  p u e s ,  la l u m i n i s c e n c i a  (y a  q u e
e s t a  p o s e e  m e n o r  l o n g i t u d  d e  o n d a  q u e  la d e  la r a d i a c i ô n  q u e  la
p r o v o c a )  s i n o  q u e  e s t i m u l a  o l i b é r a  la e n e r g i a  a c u m u l a d a  p o r  el
l u m i n ô f o r o  en  el a c t o  p r e v i o  d e  su e x c i t a c i ô n .  S i ,  en v e z  d e  i r r ^
d i a r  c o n  IR ( e s t i m u l a c i ô n  ô p t i c a ) ,  se  c a l i e n t a n  p o r  e n c i m a  de  
c i e r t a  t e m p e r a t u r a ,  p u e d e  t a m b i é n  o b t e n e r s e  e m i s i ô n  ( e s t i m u l a c i ô n  
t é r m i c a ) ,  p r o c e s o  e s t e  u l t i m o  q u e  s e  c o n o c e  m i s  c o m û n m e n t e  p o r  
T e r m o l u m i n i s c e n c i a .

La d i n â m i c a  d e  e s t o s  l u m i n ô f o r o s ,  en su e s q u e m a  ma s s i m p l e  , 
se e x p l i c a  p o r  la p r e s e n c i a  d e  d o s  a c t i v a d o r e s ;  u n o ,  el p r i n c i p a l ,  
r e s p o n s a b l e  de la e m i s i ô n  1 u m i n i s c e n t e ; o t r o ,  el a u x i l i  a r , q u e  a c  

tu a  c o m o  c r e a d o r  d e " t r a m p a s "  d e  " f i j a c i ô n  o r e t e n c i ô n  de  e l e c t r o -  
n e s "  d e  c o n d u c c i ô n ,  p r o c e d e n t e s  del a c t i v a d o r  p r i n c i p a l .  E s t e  es  
el c a s o  d e  1 os l u m i n ô f o r o s  d e l t i p o  M e S : C e , S m  c o n  m a y o r  r e n d i m i e i n  
to c o n v e r s o r  IR v i s i b l e :

S r S ; C e , S m  S r S : E u , S m  C a S : C e , S m

En e s t o s  c a l c o g e n u r o s  el C e r i o  y  el E u r o p i o  a c t û a n  c o m o  a c t i v a d o ­
re s p r i n c i p a l e s  y  el S a m a r i o  c o m o  c o a c t i v a d o r  o a c t i v a d o r  s e c o n d ^  
r i 0 .

El m é c a n i s m e  q u î m i c o  d e l p r o c e s o  R e d - O x  ( 9 0 )  es el q u e  se  
m u e s t r a  e s q u e m é t i c a m e n t e  en  la f i g u r a  4 0  p a r a  s i s t e m a s  a c t i v a d o s  
c o n  C e r i o  y  S a m a r i o .  El i ô n C e ^ ^  p u e d e  s e r  i o n i z a d o ,  m e d i a n t e  
u na  r a d i a c i ô n  U V  e x c i t a n t e  d e  l o n g i t u d  d e  o n d a  a d e c u a d a ,  c o n  1 o 
q u e  un e l e c t r o n  d e l iôn C e ^ ^  es t r a n s f e r i d o  al i ô n S m 3 + ,  as î
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Fig. 39"- Diagrams explicative de los fenômenos de Excitaciôn, 
Fosforescencia y Estimulaciôn IR, en luminôforos seii 
sibles al Infrarrojo.

En la primera fase la muestra emite luz, en in- 
tensidad creciente, con la excitaciôn, hasta satura- 
ciôn, mostrando diversas formas de curva segûn el tî  
po de luminôforo. En la segunda, cortada la excita­
ciôn, todo luminôforo présenta una caida fosforescen 
te ("decay time curve"), cuya forma depends igualraen 
te de cada producto, y cuya duraciôn puede valorarse 
entre 1 picosegundo y algunas horas. En luminôforos 
sensibles al IR (tercera fase), una vez emitido cier 
to excedente de luz por fosforescencia espontânea, 
puede también liberarse la energia residual atrapada 
por estimulaciôn ôptica (irradiaciôn con IR), o apo^ 
te de calor (termoluminiscencia), hasta dejar el lu­
minôforo exhausto de luz.
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excitacion UV

Ce

Ce

Sm3 +

-I
83

TJO

c
' 2Ôo
2
Xo

Sm 2 +

estimulaciôn IR

Fig. 40.- Esquema qulmico (Red-Ox) de transferencia de electro^
nes entre dos iones de Tierras Raras (Cerio y Samario) 
cuando interactuan, como activadores del sistema lum^ 
niscente, sensible al infrarrojo, SrS:Ce, Sm.

El estado de Valencia cambiante de estos dos iones 
en solucion sôlida, ,

ci 4+Ce

, 3  +Sm 2+Sm

ha sido demostrado, por primera vez, mediante técnicas 
de Resonancia Paramagnética Electrônica (84).
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q u e  el C e ^ *  se ha o x i d a d o  a C e ^ +  , al t i e m p o  q u e  el S m 3 +  se  h a  
r e d u c i d o  a S m 2 + .  M e d i a n t e  e s t i m u l a c i ô n  IR , o t é r m i c a ,  t a l el eiç 
t r ô n  p u e d e  r e g r e s a r  al c e n t r e  o r i g i n a l  ( r e d u c c i é n  d e l  Ce**'*') mi en ^  
t r a s  se  o x i d a  el S m 2 + .

P a r a  e x p l i c a r  f î s i c a m e n t e  l o s  f e n ô m e n o s  d e  e s t i m u l a c i ô n  e s  
p r e c i s e  s u p o n e r  la e x i s t e n c i a  d e  " n i v e l e s  d e  a t r a p a m i e n t o "  e n  la  
b a n d a  p r o h i b i d a  de l c r i s t a l  (a p o c a  d i s t a h c i a  d e l b o r d e  i n f e r i o r  
d e  la b a n d a  d e  c o n d u c c i ô n )  c a p a c e s  d e  c a p t u r a r  y  r e t e n e r ,  a t e m ­
p e r a t u r a s  a d e c u a d a s ,  e l e c t r o n e s  e x c i t a d o s .  A p a r t i r  d e  e s t a  h i p ô  
t e s i s  s e  h a n  c o n s t r u i d o ,  p o r  d i f e r e n t e s  a u t o r e s ,  d i v e r s e s  m o d è ­
l e s  c ô n  l o s  q u e  se  i n t e n t a  e x p l i c a r  l o s  d i f e r e n t e s  h e c h o s  e x p e r t  
m e n t a l e s  ( d u r a c i ô n  d e  la  f o s f o r e s c e n c i a ,  f o r m a  d e  l a s  c u r v a s  d e  
e x t i n c i ô n ,  e x i s t e n c i a  d e  f o t o c o n d u c t i v i d a d , c o n d u c t i v i d a d  t e r m o -  
e s t i m u l a d a ,  e t c . )  o b s e r v a d o s  e n  el e s t u d i o  d e  la e m i s i ô n  e s t i m u -  
1 a d a .

E n  u n o  d e  l o s  c i t a d o s  m o d è l e s  ( F i g .  4 1 )  se  c o n s i d é r a  q u e  l a s  
" t r a m p a s "  s o n  n i v e l e s  m e t a e s t a b l e s  (M) de l p r o p i o  '’c e n t r e  l u m i n i ^  
c e n t e "  ( 9 1 )  a l o s  q u e  c o r r e s p o n d e n  - e n  el m o d e l o  d e  b a n d a s -  e n e r ­
g i e s  a l g o  i n f e r i o r e s  a l a s  de l n i v e l  e x c i t a d o  (E ).  L o s  e l e c t r o n e s  
q u e  se e n c u e n t r a n  e n  d i c h o s  n i v e l e s  m e t a e s t a b l e s  s o l o  p u e d e n  v o l -  
v e r  al f u n d a m e n t a l  (F) si s o n  p r i m e r o  11 e v a d e s  a u n  e s t a d o  e x c i ­
t a d o  m e d i a n t e  e s t i m u l a c i ô n  t é r m i c a  u Ô p t i c a , y a  q u e  1 a - t r a n s i c i ô n  
d i r e c t e  M É e s t é  p r o h i b i d a .  La  e m i s i ô n  e s t i m u l  a d a  d e p e n d e  , 
e n t o n c e s ,  d e l r i t m o  c o n  el c u a l  l o s e l e c t r o n e s  e s c a p a n  d e ! e s t a ­
d o  m e t a e s t a b l e .  C u a n d o  la r e c o m b i n a c i ô n  se p r o d u c e  e n  la f o r m a  ex^ 
p l i c a d a  se d i c e  q u e  la c i n é t i c a  de l  p r o c e s o  es d e  p r i m e r  o r d e n  ,
0 m o n o m o l e c u l a r . E s t e  m o d e l o  p e r m i t e  e x p l i c a r  la t e r m o l u m i n i s e e n  
c i a  d e  l u m i n ô f o r o s  n o  f o t o c o n d u c t o r e s . En  e s t e  t i p o  d e  m a t e r i a l e s  
p o d r i a  t a m b i é n  o c u r r i r  q u e  la  t r a m p a  n o  f u e r a  u n  n i v e l  m e t a e s t a ­
b l e  de l p r o p i o  c e n t r o  1 u m i n i s c e n t e ,  s i n o  q u e  f u e r a  d e b i d a  a un 
a g e n t e  e x t e r n o  ( a c t i v a d o r  a u x i l i a r ,  d e f e c t o  e s t r u c t u r a l ,  e t c . )  pe  
ro  q u e  e s t u v i e s e  s u f i c i e n t e m e n t e  p r ô x i m a  al c e n t r o  1 u m i n i s c e n t e  
c o m o  p a r a  p o d e r  p a s a r ,  c o n  o s i n  e s t i m u l a c i ô n  t é r m i c a ,  p o r  " e f e £  
t o  t û n e l "  ( 9 2 / ,  al e s t a d o  e x c i t a d o  d e  d i c h o  c e n t r o ,  c a y e n d o  a c o £  
t i n u a c i ô n  al e s t a d o  f u n d a m e n t a l  m e d i a n t e  u n a t r a n s i c i ô n  r a d i a n t e .
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Fig. 41.-

"(5)

F
Modelo fxsico simplificado (estados de energia) del fê
nômeno de estimulaciôn de la luminiscencia en luminô­
foros no fotoconductores: F - Estado fundamental. M - 
Estado metaestable ("trampa"). E - Estado de excita­
ciôn .
(l) Excitaciôn. (2) Fluorescencia- (3) Atrapamiento de
electrones. (4) Estimulaciôn. (5) Emisiôn estimulada - 
(luminiscencia retardada).
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En  T o m i n ô f o r o s  f o t o c o n d u c t o r e s  la e x c i t a c i ô n  p u e d e  l i b é r a r  
e l e c t r o n e s  d e  l o s  c e n t r e s  1 u m i n i s c e n t e s . E s t o s  e l e c t r o n e s  p u e d e n  
m o v e r s e  a t r a v é s  del c r i s t a l  y r e c o m b i n a r s e  c o n  c e n t r e s  v a c i o s  , 
e m i t i e n d o  l u z ,  o b i e n  s e r  c a p t u r a d o s  p o r  t r a m p a s . ' L o s  e l e c t r o n e s  
a t r a p a d o s  g o b e r n a r a n  la t e r m o l u m i n i s c e n c i a  d e  la .mlsmà m a n e r a  
q u e  l o s a t r a p a d o s  e n  l o s  n i v e l e s  m e t a e s t a b l e s  d e  l o s  c e n t r e s  1 u- 
m i n i s c e n t e s  ( l u m i n ô f o r o s  n o  f o t o c o n d u c t o r e s ) . El t i p o  d e  1 u m i n ô f o ^  
r o s  f o t o c o n d u c t o r e s  a d m i t e  d o s  c o m p o r t a m i e n t o s  d i f e r e n t e s :

a) P u e d e  o c u r r i r  q u e  h a y a  t r a m p a s  m u c h o  m S s  p r ô x i m a s  a un  
c e n t r o  1 u m i n i s c e n t e  d e t e r m i n a d o  q u e  a l o s  d e m i s ;  en  tal 
c a s o ,  l o s  e l e c t r o n e s  e x c i t a d o s  s e  d e s p l a z a n  m u y  p o c o ,  n o  
y e n d o  m i s  q u e  d e l  c e n t r o  1 u m i n i s c e n t e  a la t r a m p a  v e c i n a  
y , r e c i p r o c a m e n t e , a û n  c u a n d o  s a l g a n  a la  b a n d a  d e  c o n d u £  
c i ô n .  En e s t a  s i t u a c i ô n  s e  p u e d e n  c o n s i d e r a r  t o d o s  l o s  
s i s t e m a s  " c e n t r o + t r a m p a  v e c i n a "  c o m o  i n d e p e n d i e n t e s , lo  
q u e  c o n d u c e  a u n a  p r o b a b i l i d a d  d e  r e c o m b i n a c i ô n  i n d e p e n -  
d i e n t e  d e l t i e m p o .  Si la p r o b a b i l i d a d  d e  r e a t r a p a m i e n t o  
es p e q u e n a  se t i e n e ,  d e  n u e v o ,  u n a  c i n é t i c a  d e  p r i m e r  0£  
d e n .

b) Si la t r a m p a s  s o n  e s p a c i a l m e n t e  i n d e p e n d i e n t e s  de  l o s
c e n t r e s ,  y  si l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  e l e c t r ô n i c o s  s o n  =1o
b a s t a n t e  g r a n d e s  c o m o  p a r a  p o d e r  s u p o n e r  q u e  la r e c o m b i ­
n a c i ô n  p u e d e  d a r s e  e n  u n  b u e n  n u m é r o  d e  c e n t r e s ,  e n t o n ­
c e s  la p r o b a b i l i d a d  d e  r e c o m b i n a c i ô n  y a  n o  e s  c o n s t a n t e ,  
s i n o  p r o p o r c i o n a l  al n u m é r o  d e  c e n t r e s ,  A d e m i s ,  n o  p u e d e  
c o n s i d e r a r s e  d e s p r e c i a b l e  la p r o b a b i l i d a d  d e  r e à t r a p é - _  
m i e n t o ,  q u e  s e r l  t a m b i é n  p r o p o r c i o n a l  al n u m é r o  de  t r a m  
n a s  v a c î a s .  C u a n d o  el m é c a n i s m e  de !  p r o c e s o  es  ê s t e ,  se 
d i c e  q u e  se t r a t a  d e  u n a  c i n é t i c a  d e  s e g u n d o  o r d e n  o b i- 
m o l e c u l a r .

L a  i n v e s t i g a c i ô n  d e  l a s  p r o p i e d a d e s  l u m i n i s c e n t e s  d e  l o s
l u m i n ô f o r o s  s e n s i b l e s  al IR ( d a d o  q u e  t o d o  l u m i n ô f o r o  s e n s i b l e
al IR es  t e r m o e s t i m u l a b l e )  l l e v a  c o n s i g o  el e s t u d i o  d e  l a s  si -
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g u i e n t e s " p r o p i e d a d e s "  c a r a c t e r i s t i c a s :

1. E s p e c t r o  de e x c i t a c i ô n  ( e n f o t o e x c i t a c i ô n , a q u e l l a s  l o n g i t £  
d e s  d e  o n d a  c a p a c e s  d e  e x c i t a r  o " c a r g a r "  la m u e s t r a ) .

2. E s p e c t r o  de l u m i n i s c e n c i a  ( l o n g i t u d e s  d e  o n d a  c a r a c t e r i s t i - 
c a s  d e  la e m i s i ô n  del a c t i v a d o r  p r i n c i p a l ) .

3. E s p e c t r o  de e m i s i ô n  e s t i m u l a d a  ( l o n g i t u d e s  d e  o n d a  p r o p i a s  
de la e m i s i ô n  - t i p i c a  de l a c t i v a d o r  p r i n c i p a l -  p r o d u c i d a s  
al i r r a d i a r  la m u e s t r a  c o n  IR).

4. E s p e c t r o  de  e s t i m u l a c i ô n  ô p t i c a  ( l o n g i t u d e s  d e  o n d a  IR, p o r  
lo c o m O n  e n t r e  0 , 7  y  3 ym , c a p a c e s  d e  l i b e r a r  la e n e r g i a  a2  
m a c e n a d a  p o r  e f e c t o  de l a c t i v a d o r  a u x i l i a r ) .

5. C u r v a s  d e  t e r m o l u m i n i s c e n c i a  ( r e g i s t r e s  g r â f i c o s  q u e  r e p r e -  
s e n t a n  la i n t e n s i d a d  d e  l u z  e m i t i d a  e n  f u n c i ô n  de  la t e m p e ­
r a t u r a  a q u e  se  e n c u e n t r a  el l u m i n ô f o r o  - " G l o w - C u r v e s " ).

En l a s  p S g i n a s  q u e  a n t e c e d e n  q u e d a r o n  y a  e s t u d i a d o s  l o s es -  
p e c t r o s  de  l u m i n i s c e n c i a  de l o s  p r o d u c t o s  c i t a d o s  en  la p S g i n a  
2 1 5 ,  s o l o  q u e  i n c o r p o r a n d o  un  s o l o  a c t i v a d o r .  L a s  s i g u i e n t e s  se 
d e d i c a n  a i n v e s t i g a r  e s t o s  m i s m o s  e s p e c t r o s ,  y,  e n  p a r t i e u  1 a r ,1 as 
p r o p i e d a d e s  de e s t i m u l a c i ô n  IR y t e r m o l u m i n i s c e n c i a  d e  d i c h a s  b a ­
se s  ( S r S ,  C a S )  d o b l e m e n t e  a c t i v a d a s .

M a t e r i a l e s . L o s  p r o d u c t o s  a m e d i r  h a n  s i d o  s u m i n i s t r a d o s  
p o r  l o s  l a b o r a t o r i o s  de l C I D A ,  c u y a  e x p e r i e n c i a  en  la p r e p £  
r a c i ô n  d e  s e n s o r e s  p a r a  la f a b r i c a c i ô n  d e  M e t a s c o p i o s  ( r e -  
c e p t o r e s  ô p t i c o s  d e  s e n a l e s  IR) e s  b i e n  c o n o c i d a  en  m e d i o s  
m i l i t a r e s .  L o s  l u m i n ô f o r o s  e s c o g i d o s ,  p o r  su m a y o r  r e n d i -  
m i e n t o  c o n v e r s o r  IR v i s i b l e ,  h a n  s i d o
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S r S : C e , S m  y  C a S : C e , S m

a m b o s  c o n  la m i s m a  p a r e j a  d e  a c t i v a d o r e s .
E n  c a p i t u l e s  p r é c é d a n t e s  se  ha e s t u d i a d o  la e s p e c t r o s c o -  

p i a  d e  l u m i n i s c e n c i a  d e  c a d a  i ô n  a c t i v a d o r ,  C e r i o  o S a m a r i o  
p o r  s e p a r a d o ,  e n  el s e n o  d e  d i v e r s a s  m a t r i c e s .  Y e r a  d e  e s -  
p e r a r  q u e ,  a c t i v a n d o  j u n t o s  u n  m i s m o  c r i s t a l ,  s e  o b t u v i e r a n  
e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  q u e  a c u s a r a n  la p r e s e n c i a  d e  a m b o s , c o n  
s u s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  ( e s p e c t r o s  m i x t o s ) .  S i n  e m b a r g o ,  
n o  f u é  e x a c t a m e n t e  a s i .

V e â n s e  las; f i g u r a s  4 2  y  43  p e r t e n e c i e n t e s  al S r S : C e , S m  
y  al C a S ; C e , S m  , r e s p e c t i v a m e n t e ,  y c o m p S r e n s e  c o n  l a s  figju 
r a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  3 0  y  3 3 ,  p a r a  l a s  m i s m a s  b a s e s  a c t i v a ­
d a s  s o l o  c o n  C e r i o ,  y  s e  p o d r é  a p r e c i a r  q u e  l a s  b a n d a s  del 
S a m a r i o ,  e n  p r e s e n c i a  de l C e r i o ,  y u x t a p u e s t a s  a la b a n d a  m £  
n o s  i n t e n s a  d e  e s t e ,  s o n  m u y  d é b i l e s  o n u l a s .  L o s  p i c o s  del 
S a m a r i o  d e  la f i g u r a  42  s e  i d e n t i f i c a n  i n m e d i a t a m e n t e  c o n  
s o l o  e c h a r  u n a  o j e a d a  a la f i g u r a  15 (S rS rSro).

E s  c u r i o s o  o b s e r v a r  q u e  al a u m e n t a r  la c o n c e n t r a ç i ô n  r e ­
l a t i v e  de l S a m a r i o ,  c r e c e n  s u s  b a n d a s  d e  e m i s i ô n  ( r e g i s t r e s  
n o  r e p r o d u c i d o s  e n  e s t a  m e m o r i a ) . ,  en  c o m p e t e n c i a  c o n  l a s  
d e l C e r i o ,  p e r o ,  a la  p a r ,  d e c r e c e ,  h a s t a  c a s i  su  t o t a l  d e -  
s a p a r i c i ô n ,  el e f e c t o  d e  s e n s i b i l i d a d  al i n f r a r r o j o .  L a s  
c o n c e n t r a c i o n e s  d e  a m b o s  a c t i v a d o r e s  ( a b s o l û t e s  y  r e l a t i v e s )  
e n  l o s  s i s t e m a s

S r S : C e , S m  y C a S : C e , S m

s o n  p u e s  , c r î t i c a s , si se  d e s e a  o p t i m i z e r  la p r o p i e d a d  c o n ­
v e r s e r a  d e  e n e r g i a  ( I R -+ v i s i b l e ) ,  r e s u l t a n d o ,  s e g û n  l o s  
p r o v e e d o r e s  d e  l a s  m u e s t r a s ,  la s  s i g u i e n t e s :

C e r i o :  . 1 , 5  1 0 " ^  â t o m o s  g r a m o  p o r  m o l d e  s u l f u r o  b a s e

S a m a r i o :  4 , 2  1 0 ' ?
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Fig. 42.- Espectro de fosforescencia, a 77 K , del Sulfuro de
troncio activado con Cerio y Samario* ^  excitaciôn:
353 nm.
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Fig. 4>- Espectro de fosforescencia, a 77 K , del Sulfuro
de Calcio activado con Cerio y Samario. X exci­
taciôn: 280 nm.
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c o n  un a  r e l a c i ô n  d e  c o n c e n t r a c i o n e s ,  e n t r e  a m b o s  a c t i v a d o r e s *  
C e / S m  ~  35.

El e s p e c t r o  d e  e x c i t a c i ô n  d e  e s t e  t i p o  de  l u m i n ô f o r o s  es 
i d é n t i c o  al de  l o s  c o r r e s p o n d  i e n t e s  s u l f u r o s  c o n  u n  s o l o  a c ­
t i v a d o r  ( C e r i o )  ( F i g s .  2 8  y  3 1 ) ,  lo  q u e  e n c a j a  c o n  la i d e a  
d e  q u e  lo s  e l e c t r o n e s  q u e  p r o t a g o n i z a n  e s t e  p r o c e s o  d e  c o n ­
v e r s i o n  s o n  l o s  de l C e r i o ;

El e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  ( l u m i n i s c e n c i a  e s p o n t i n e a )  r é s u l t a  
i d é n t i c o  al d e  f o s f o r e s c e n c i a  a la t e m p e r a t u r a  o r d i n a r i a  
(F ig . 2 9 ) ,  lo  q u e  e r a  l ô g i c o  e s p e r a r  s i e n d o  el C e r i o  el acti_ 
v a d o r  p r i n c i p a l .

F i n a l m e n t e  , el e s p e c t r o  d e  " e m i s i ô n  e s t i m u l a d a "  e s ,  
p r é c t i c a m e n t e  , el m i s m o  q u e  el de f o s f o s f o r e s c e n c i a . D e s a -  
f o r t u n a d a m e n t e , e s t e  e s p e c t r o  n o  se  p u d o  o b t e n e r  c o n  s u f i -  
c i e n t e  p u r e z a ,  y a  q u e  p a r a  l o g r a r l o  ha d e  e f e c t u a r s e  el " b a ­
rri d o " d e  la r e g i ô n  v i s i b l e  m i e n t r a s  se i r r a d i a  la m u e s t r a ,  
a la v e z ,  c o n  U V . e , I R ,  m i d i é n d o s e  e n t o n c e s  la d i s t r i b u c i ô n  
e s p e c t r a l  d e  t r è s  e m i s i o n e s  s u p e r p u e s t a s  ( f l u o r e s c e n c i a ,  f o £  
f o r e s c e n c i a  y e m i s i ô n  e s t i m u l a d a ) .

IV. 1. E s t i m u l a c i ô n  ô p t i c a .

C o n  t o d o  lo e x p u e s t o  q u e d a  b i e n  c l a r o  q u e  e s t e  f e n ô m e n o  ( e s ­
t i m u l a c i ô n )  d e  " c o n v e r s i o n  d e  e n e r g i a  m e n o r  en e n e r g i a  m a y o r "  no 
p u e d e  c o n f u n d i r s e  c o n  la " f l u o r e s c e n c i a  a n t i - S t o k e s "  ( " u p - r  . convejr 
s i o n " ). El e s p e c t r o  d e  e s t i m u l a c i ô n  ô p t i c a  t i e n e  g r a n i n t e r é s . ,  
c i e n t i f i c o  y  t é c n i c o ,  y n o s  da la  r e l a c i ô n  d e  la i n t e n s i d a d  de  la 
r e s p u e s t a  l u m i n i s c e n t e  a la i n t e n s i d a d  de  la r a d i a c i ô n  IR e s t i m u -  
l a n t e ,  p a r a  c a d a  l o n g i t u d  d e  o n d a  IR ; p e r o  s i n  o l v i d a r  q u e  d i c h a  
m e d i d a ,  p o r  t r a t a r s ë  de  la l i b e r a c i ô n  de  e n e r g i a  a c u m u l a d a  ( v a c ÿ a  
do  d e  t r a m p a s ) ,  ha de  e f e c t u a r s e  b a j o  e x c i t a c i ô n  c o n s t a n t e .

El c o n o c i m i e n t o  d e l e s p e c t r o  d e  e s t i m u l a c i ô n  p e r m i t e  o b t e n e r  
i n f o r m a c i ô n  s o b r e :

1. La l o n g i t u d  d e  o n d a  IR e s t i m u l a n t e  q u e  p r o d u c e  la
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r e s p u e s t a  m â s  e f i c i e n t e .

2. La  d i s t r i b u c i ô n  d e  p r o f u n d i d a d e s  d e  t r a m p a s  de l S m ^ *  
( a c t i v a d o r  a u x i l i a r ) ,  m e d i d a s  d e s d e  el b o r d e  i n f e r i o r  
de la  b a n d a  d e  c o n d u c c i ô n ,  e n  l a s  q u e  e s t â n  a t r a p a d o s  
l o s  e l e c t r o n e s  p r o c e d e n t e s  d e l C e r i o  ( a c t i v a d o r  p r i n ­
c i p a l  ).

a ) C a l i b r a c i Ô n .

P a r a  o b te /i e r l o s  e s p e c t r o s  d e  e s t i m u l a c i ô n  IR s e  u t i l i z ô ,  c o  
m o  f u e n t e  r a d i a n t e ,  u n a  l â m p a r a  d e  V o l f r a m i o  d e  la  c a s a  B a u s c h  & 
L o m b  m o d e l o  3 3 - 8 6 - 3 9 .  D a d o  q u e  la e m i s i ô n  d e  la l â m p a r a  d e  V o l f r ^  
m i 0 n o  e s  p l a n a r  ( u n i f o r m e  p a r a  t o d a s  l a s  X ), f u e  n e c e s a r i o  r e ^  
l i z a r  u n a  c a l i b r a c i ô n  c o n j u n t a  de l M o n o c r o m a d o r  y  d e  l a  l â m p a r a  a 
f i n  d e  c o n o c e r  la i r r a d i a n c i a  IR ( u W / c m ^ )  q u e  r e c i b e  la  m u e s t r a ,  
p a r a  c a d a  X, y ,  c o n  e l l o ,  p o d e r  c o r r e g i r  el e s p e c t r o  d e  e s t i m u l a ­
c i ô n  o b t e n i d o .

I n s t r u m e n t e s  y  a c c e s o r i o s :

1. M o n o c r o m a d o r  d e  r e d  B a u s c h  & L o m b ,  c o n  r e d  d e  d i f r a £  
c i ô n  d e  la  m i s m a  c a s a  ( 6 7 5  r a y a s / m m ) ,  t i p o  3 3 - 8 6 - 0 3  . 
E s t a  r e d  d e  d i f r a c c i ô n  c u b r e  un  r a n g o  d e  l o n g i t u d e s  de 
o n d a  e n t r e  0 , 7 0  y  1 , 6 0  um.

2. U n  m e d i d o r  d e  f l u j o  r a d i a n t e  ( F l u x i m e t r o ) ,  t i p o  8 3 3 0  A 
d e  la c a s a  H e w l e t t -  P a c k a r d ,  c o n  u n  r a n g o  d e  i n t e n s i ­
d a d  q u e  se  e x t i e n d e  d e s d e  l o s  3 u W / c m ^  h a s t a  lo s  
1 0 0  m W / c m ^ .

3. S e n s o r  d e l  i n s t r u m e n t e  a n t e r i o r :  T e r m o p i 1 a , . m o d e l o 
8 3 3 4  A d e  la c a s a  H e w l e t t - P a c k a r d ,  o p é r a n d e  en  un  r a n ­
go  d e  l o n g i t u d e s  d e  o n d a  c o m p r e n d i d o  e n t r e  0 , 3  y  
3 , 0  um.



-2 27-

4. Fi 1 t r o s :
C o r n i n g  7 . 6 4  . T r a n s m i s i ô n  e n t r e  0 , 6 5  y 1 , 3  um.
C o r n i n g  7 . 5 6  . " " 0 , 9  y 1 , 6  um.
K o d a k  n * 7 0  de  g e l a t i n a .  T r a n s m i s i ô n  e n t r e  0 , 7  y
1 , 1 5  u m .
K o d a k  8 8  A d e  g e l a t i n a .  " 0 , 7  y
1 . 6 0  um.
K o d a k  K - 8 7  d e  g e l a t i n a .  " " 0 , 7  y
1 . 6 0  um.

El m o n t a j e  e x p e r i m e n t a l  p a r a  la c a l i b r a c i ô n  se  e s q u e m a t i z a  
e n  la f i g u r a  44. L a  r a d i a c i ô n  IR q u e  s e  d e s e a  c a l i b r a r  es p r o d u -  
c i d a  p o r  u n a  l â m p a r a  d e  V o l f r a m i o .  S e  p r e t e n d e  m e d i r  la i r r a d i a ^  
c i a  q u e  r e c i b i r â  el l u m i n ô f o r o ,  p a r a  c a d a  l o n g i t u d  d e  o n d a  q u e  
i n c i d a  s o b r e  é l . E s t a  e n e r g i a  a t r a v i e s a  p r i m e r o  un  f i l t r o  IR q u e  
d e t i e n e  t o d a s  l a s  l o n g i t u d e s  de  o n d a  i n f e r i o r e s  a 0 , 6 5  um. La r ^  
d i a c i ô n  f i l t r a d a  es d i s p e r s a d a  p o r  la r e d  d e  d i f r a c c i ô n ,  la c u a l  
p e r m i t e  s e l e c c i o n a r  d e t e r m i n a d a s  X q u e  h a n  d e  i n c i d i r  s o b r e  el 
e l e m e n t o  s e n s i b l e  d e  la t e r m o p i l a .  La e n e r g i a  r e c i b i d a  p o r  la 
t e r m o p i l a  p r o d u c e  u n a  c o r r i e n t e  e l ê c t r i c a  q u e  se mi  de  c o n  un  mi - 
1 i a m p e r î m e t r o , g r a d u a d o  en u M / c m ^  , el c u a l  f o r m a  p a r t e  de l Flu^
X 1m é t r o .

E s t a  c a l i b r a c i ô n  s i r v e ,  e n  d é f i n i t i v a ,  p a r a  c o n o c e r  la i n ­
t e n s i d a d  r e l a t i v a  de l f l u j o  r a d i a n t e  IR, p a r a  c a d a  X, q u e  in-  
c i d e  s o b r e  la m u e s t r a .  La f i g u r a  4 5  m u e s t r a  l a s  c u r v a s  d e  c a l i -  
b r a c f ô n  (I-X) o b t e n i d a s  p a r a  l o s d i f e r e n t e s  j u e g o s  de  f i l t r o s  e m  
p l e a d o s .

b ) E s p e c t r o  d e  e s t i m u l a c i ô n  ô p t i c a .

C o n s e g u i d a  la c a l i b r a c i ô n  c o n j u n t a  de l s i s t e m a  de  p r o y e c c i ô n  
IR ( M o n o c r o m a d o r  y  l â m p a r a  d e  V o l f r a m i o ) ,  p a r a  d i f e r e n t e s  f i l t r o s ,  
la t a r e a  i n m e d i a t a  c o n s i s t iô en o b t e n e r  el e s p e c t r o  d e  e s t i m u l a ­
c i ô n  de l S r S : C e , S m  y  d e l C a S : C e , S m .

El p r i n c i p a l  p r o b l e m a  q u e  se p l a n t e a  es q u e ,  p a r a  e f e c t u a r  
m e d i d a s  c o m p a r a b l e s ,  e s  n e c e s a r i o  t e n e r  s i e m p r e  el m i s m o  e s t a d o  
i n i c i a l  de la m u e s t r a  c u a n d o  se  le h a c e  i n c i d i r  la r a d i a c i ô n  e s t i



-228-

2 3 0 V ; ^
Aporoio

de
medida Filtro IR

I
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Fig. 4 4 . -  T ^ s q u e m a  d e l  m o n t a j e  i n s t r u m e n t a l  p a r a  l a  c a l i b r a c i ô n
conjunta de la fuente de energia (lampara de Volframio) 
y Monocromador, utilizados en la obtenciôn de los e^ 
pectros de estimulaciôn IR.
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Fig. 4 5 .- Curvas de calibraciôn del equipo constitufdo por una 
lâmpara de Volframio BEL (33-86-39) y Monocromador - 
Bausch & Lomb con Red de difracciôn tipo 33-86-03, p_a 
ra diferentes juegos de filtros. Esquema de montaje éL 
de la figura 44.
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m u l a n t e  ( l u m i n ô f o r o  " c a r g a d o "  a s a t u r a c i o n ) .  La d i f i c u l t a d  n a c e  . 
de q u e  la c a i d a  l u m i n i s c e n t e  en  V o s  p r i m e r o s  i n s t a n t e s  e s  m u y  
g r a n d e .

C o m o  p r i m e r a  s o l u c i o n  se i n t e n t é  s o m e t e r  el l u m i n ô f o r o  a u n a  
e x c i t a c i ô n  U V  c o n s t a n t e ,  d e  i n t e n s i d a d  m a y o r  q u e  l a  r a d i a c i ô n  IR 
e s t i m u l a n t e ,  p a r a  q u e  la  v e l o c i d a d  d e  l l e n a d o  d e  l a s  t r a m p a s  f u e -  
se m a y o r  q u e  la v e l o c i d a d  d e  v a c i a d o  d e  l a s  misn|as. S i n  e m b a r g o ,  
la d i f e r e n c i a  e n t r e  la l u z  e m i t i d a  b a j o  “ e x c i t a c i ô n  U V "  ( r e s p u e s  
ta f o t o l u m i n i s c e n t e )  y  la e m i t i d a  b a j o  " e x c i t a c i ô n  U V  + e s t i m u l ^  
c i ô n  IR " ( r e s p u e s t a  f o t o l u m i n i s c e n t e  + r e s p u e s t a  e s t i m u l a d a )  e r a  
d e m a s i a d o  p e q u e n a ,  p o r  lo q u e  h a b i a  g r a n  r i e s g o  d e  i m p r e c i s i ô n  
en l a s  m e d i d a s .

C o m o  s e g u n d a  s o l u c i o n ,  y  d e f i n i t i v e ,  s e  e x c i t ô  el l u m i n ô f o ­
ro h a s t a  s a t u r a c i o n .  A c o n t i n u a c i ô n  se  d e j ô  e x t i n g u i r  la f o s f o r e ^  
c e n c i a ,  d e b i d a  al v a c i a d o  d e  t r a m p a s  s u p e r f i c i a l  e s , a l a  t e m p e r ^  
t u r a  a m b i e n t e .  F i n a l m e n t e ,  se p r o c e d i ô  a e s t i r a u l a r  la m u e s t r a  
p o r  i r r a d i a c i ô n  IR, m i d i e n d o  el m S x i m o  d e  r e s p u e s t a  p a r a  c a d a  l o £  
g i t u d  d e  o n d a  e s t i m u l a n t e .

Al i r r a d i a r  la m u e s t r a  c o n  IR, se o b s e r v a b a ,  d e  i n m e d i a t o , l a  
e m i s i ô n  e s t i m u l a d a ,  e s t o  e s ,  u n  v a c i a d o  p a r c i a l  de  l a s  t r a m p a s  . 
E s t a  l i b e r a c i ô n  d e  e n e r g i a  a l m a c e n a d a  e r a  t a n t o  m a y o r ,  p o r  u n i d a d  
de, t i e m p o ,  c u a n t o  m â s  e f i c a z  e r a  la r a d i a c i ô n  (x) e s t i m u l a n t e .P o r  
o t r o  l a d o ,  p a r a  q u e  l a s  m e d i d a s  e f e c t u a d a s  f u e r a n  r e p r o d u c i b l e s ,  
e r a  n e c e s a r i o  e f e c t u a r l a s  s i e m p r e  e n  l a s  m i s m a s  c o n d i c i o n e s  ( l u ­
m i n ô f o r o  " c a r g a d o "  a s a t u r a c i ô n ) ,  p a r a  lo  c u a l  se  i r r a d i a b a  de  
n u e v o  la m u e s t r a ,  d e s p u é s  d e  c a d a  m e d i d a ,  c o n  r a d i a c i ô n  U V  (x de 
e x c i t a c i ô n ) .  El t i e m p o  n e c e s a r i o  p a r a  " r e c a r g a r "  el l u m i n ô f o r o  
d e p e n d t a ,  c o m o  e r a  l ô g i c o  e s p e r a r ,  n o  s o l o  d e  la  e f i c a c i a  d e  la 
r a d i a c i ô n  IR e s t i m u l a n t e ,  s i n o  t a m b i ô n  d e l  t i e m p o  q u e  d u r a s e  la 
m e d i d a .  La  e x p e r i e n c i a  l l e v ô  a a d o p t a r  u n  t i e m p o  no  s u p e r i o r  -a'
6 m i n u t o s  d e  i r r a d i a c i ô n  c o n  U V  ( r e c a r g a ) ,  d e s p u é s  d e  c a d a  m e d i d a  
de  e s t i m u l a c i ô n  b a j o  i r r a d i a c i ô n  IR ( d u r a c i ô n  n o  s u p e r i o r  a 2 0  sje 
g u n d o s ) .  P o r  t o d o  c u a n t o  p r e c e d e ,  r é s u l t a  c l a r o  q u e  la s  c u r v a s  de 
e s t i m u l a c i ô n  h a b i a n  de  s e r  o b t e n i d a s  p o r  p u n t o s .

El d i s p o s i t i v e  e x p e r i m e n t a l  c o n s t a  d e  l o s  s i g u i e n t e s  e l e m e n -
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Fig. 46.- Disposiciôn esquemâtica simplificada de los instru 
mentos utilizados en la obtenciôn de los espectros 
de estimulaciôn IR.
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t o s  ( F i g .  4 6 ) :

1. M o n o c r o m a d o r  d e  r e d e s  c a m b l a b l e s  B a u s c h  & L o m b ,  y a  d e ^  
c r i t o ,  c o n  r e d  p a r a  la z o n a  0 , 7  - 1 , 6  ym .

2. L â m p a r a  d e  V o l f r a m i o  d e  la  m i s m a  c a s a ,  y a  d e s c r i  ta.

3. F o t o m u l t i p i i c a d o r  E M I  9 5 5 8  B.

4. F u e n t e  d e  a l i m e n t a c l ô n  d e  al ta  t e n s i ô n  f a b r i c a d a  e n  
el C I D A .

5. A m p l i f i c a d o r  G e n e r a l  R a d i o  Co . T y p :  m e d s - 6 7  n ® 1 2 3 0  A 
s e r i e  5 8  C.

6. M i c r o a m p e r i m e t r o .

L o s  e s p e c t r o s  d e  e s t i m u l a c i ô n  de l  S r S : C e , S m  y  d e l C a S : C e , S m  
se p r e s e n t a n  e n  l a s  f i g u r a s  47  y 4 8  r e s p e c t i v a m e n t e .

O b s é r v e s e  q u e ,  en  el C a S : C e » S m  , el e s p e c t r o  d e  e s t i m u l a c i ô n  
( m â x i m o  e n  X = 1 , 1 3  y m )  se  ha  d e s p l a z a d o  h a c i a  el l a d o  d e  l o n g i t u ­
d e s  d e  o n d a  l a r g a s  c o n  r e s p e c t o  al S r S : C e , S m  ( m â x i m o  e n  x = l , 0 1  yn) 
E s t o  i n d i c a  q u e  e n  el p r i m e r o  l a s  t r a m p a s  s o n  m e n o s  p r o f u n d a s  
q u e  e n  el s e g u n d o ,  y a  q u e  la e n e r g i a  ô p t i c a  n e c e s a r i a  p a r a  l i b e ­
r a r  e l e c t r o n e s  e s  m e n o r .

E s t o s  e s p e c t r o s  I ( x )  s o n  d e  g r a n  u t i l i d a d  p r a c t i c e ,  p e r o  su 
i n t e r p r e t a c i ô n  t e ô r l c a  n o  e s ,  p o r  l o  c o m û n ,  s e n c i l l a .  L a  f o r m a  d e  
la f u n c i ô n  I ( x )  d e p e n d e  d e  la d i s t r i b u c i ô n  n ( E )  d e  t r a m p a s  ô p t i -  
c a s ,  a s i  c o m o  d e l  r e n d i m i e n t o  e ( E , X )  e n  l a  l i b e r a c i ô n  d e  e l e c t r £  
n e s  a t r a p a d o s , p o r  p a r t e  d e  l a  r a d i a c i ô n  e s t i m u l a n t e  ( x ) , d e  u n a  
f o r m a  c o m p l e j a  ( 9 3 )

I ( X )  = y ^ ( E , X )  n ( E )  d E

A d m i t i e n d o  la  e x i s t e n c i a  d e  u n  s o l o  t i p o  d e  t r a m p a s  c o n  i ô é n t i  
c a  e n e r g i a  d e  a c t i v a c i ô n  ô p t i c a ,  el e s p e c t r o  d e  e s t i m u l a c i ô n  I( x)
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Fig, 4?.- Espectro de estimulaciôn IR (corregido) del Sulfuro 
de Estroncio activado con la pareja de iones Cerio y 
Samario.
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Fig. 48.- Espectro de estimulaciôn IR (corregido) del Sulfuro 
de Calcio activado con la pareja de iones Cerio y - 
Samario.
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y  la c u r v a  d e  r e n d i m i e n t o  e ( E , X )  d e b e n  s e r  p r o p o r c i o n a l e s .
En el m a r c o  d e  la t e o r î a  de  b a n d a s ,  u n  s o l o  t i p o  d e " n i v e l e s  

d e  a t r a p a m i e n t o "  T ( F i g .  4 9 )  d a r i a  l u g a r  a un e s p e c t r o  d e  e s t i m ^
1 a c i ô n  ô p t i c a  c o n s t i t u i d o  p o r  u n a  s o l a  b a n d a ,  c o m p r e n d  i da  e n t r e  
l a s  e n e r g l a s  hv, y hv^ ( d i s t a n c i a s  d e s d e  l a s t r a m p a s  a l o s  b o r ­
d e s  i n f e r i o r  y  s u p e r i o r  de  la b a n d a  d e  c o n d u c c i ô n  r e s p e c t i v a m e n t e )  
C o n  tal s u p u e s t o  la e n e r g i a  d e  a c t i v a c i ô n  ô p t i c a  v e n d r î a  d a d a  p o r  
la  m i n i m a  e n e r g i a  ô p t i c a  c a p a z  d e  l i b e r a r  e l e c t r o n e s  d e  la t r a m p a  
T, es  d e c i r  p o r  la e n e r g i a  u m b r a l  d e l  e s p e c t r o  d e  e s t i m u l a c i ô n  .
En  el p r é s e n t e  c a s o ,  t a n t o  p a r a  el S r S : C e , S m  , c o m o  p a r a  .el 
C a S ; C e , S m , s e  r e g i s t r e  u n a  s o l a  b a n d a  c u y o s  u m b r a l e s  s o n  0 , 8 5  eV 
(A -V 1 , 4 4  um ) p a r a  el p r i m e r o  y  0 , 7 9  e V  (A 'v 1 , 5 1  um) para, el 
s e g u n d o .

( 3 )

hv, hvg

L  T

(2)

( 1)

Fig, 4g.- Diagrama explicativo de la relaciôn entre el espectro 
de estimulaciôn IR y la energia de activaciôn ôptica.
(1) Banda de Valencia. (2) Banda prohibida. (3) Banda 
de conducciôn. T, Trampa de electrones de profundidad

E s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s  s e r v i r S n  m â s  a d e l a n t e  p a r a  d i s c u t i r  la 
r e l a c i ô n  e n t r e  lo s p r o c e s o s  d e  l u m i n i s c e n c i a  p o r  a c t i v a c i ô n  ô p t i ­
ca ( E s t i m u l a c i ô n  IR) y  t é r m i c a  ( T e r m o l u m i n i s c e n c i a ) .
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IV. 2. E s t i m u l a c i ô n  t é r m i c a  ( T e r m o l u m i n i s c e n c i a ) .

L o s  p r o g r e s o s  e n  el c a m p o  d e  la T e r m o l u m i n i s c e n c i a  ( e x t r a c -  
c i ô n  t é r m i c a  d e  l o s  e l e c t r o n e s  d e  l a s  t r a m p a s  q u e  l o s  r e t i e n e n  
c o n  s u b s i g u i e n t e  l u m i n i s c e n c i a )  h a n  p e r m i t i d o  c o m p r e n d e r  m e j o r  
l o s  m é c a n i s m e s  d e  a l m a c e n a m i e n t o  y  l i b e r a c i ô n  e n e r g i a  e n  l u m i n Ô f £  
r o s  s e n s i b l e s  al IR. En  a b s t r a c t o ,  el m o d e l o  e s t r u c t u r a l  q u e  e x ­
p l i c a  la T e r m o l u m i n i s c e n c i a  a s e m e j a  la e n e r g i a  a t r a p a d a  a " p o z o s "  
de  d i s t i n t a  p r o f u n d i d a d  ( " p o t e n t i a l  W e l l s " ) ,  m e d i b l e  p o r  la e n e r ­
g i a  n e c e s a r i a  p a r a  e x t r a e r  el e l e c t r o n . L a s  c u r v a s  d e  t e r m o l u m i n i ^  
c e n c i a ,  c o m o  h e r r a m i e n t a  d e  t r a b a j o ,  i n f o r m a n  d e  d i f e r e n t e s  " p r o ­
f u n d i d a d e s "  d i s t r i b u i d a s  e n t r e  d i v e r s o s  " g r u p o s  d e  t r a m p a s " .  Y e s ­
ta  m e d i d a  es  s i e m p r e  p o s i b l e  e n  n u e s t r o s  m a t e r i a l e s  y a  q u e  p o r  
s e r  e s t i m u l a b l e s  al IR lo  s o n  t a m b i é n  t é r m i c a m e n t e .

IV. 2 . 1 .  C i n é t i c a  de l p r o c e s o .

L o s  d i v e r s o s  t i p o s  d e  c i n é t i c a  a q u e  d a n  l u g a r  l o s  d i f e r e n ­
t e s  m o d è l e s  p r o p u e s t o s  p u e d e n  e n c o n t r a r s e  e n  l i b r o s  e s p e c i a l i z a -  
d o s  (9 4, 9 5 ,  9 1 )  o b i e n  è n  p u b l i c a c i o n e s  r e c i e n t e s  ( 9 2 )  j u n t o  c o n  
s e v e r a s  c r i t i c a s  y c o m e n t a r i o s .  E n  l o  q u e  s i g u e  s o l o  s e  r e s e n a  , 
b r e v e m e n t e ,  la c i n é t i c a  q u e  c o r r e s p o n d e  al c a s o  q u e  se  e s t u d i a .

R a n d a l l  y  W i l k i n s  ( 9 6 )  o b s e r v a r o n  q u e ,  en  l u m i n ô f o r o s  c u y o s  
c ri  s t a l e s  b a s e  e r a n  s u l f u r o s  de  C i n c  o a 1 c a l i n o t é r r e o s , l o s  p r o c e  
SOS l u m i n i s c e n t e s  r e s p o n d i a n  m e j o r  a u n a  c i n é t i c a  d e  p r i m e r  o r d e n  
q u e  a u n a  c i n é t i c a  b i m o l e c u l a r .  En  r e a l i d a d  e s t a  a f i r m a c i ô n  es vS^ 
l i d a  p a r a  t o d o  l u m i n ô f o r o  f o t o c o n d u c t o r  c o n  u n a  d i s t r i b u c i ô n  d i s ­
c r e t e  d e  t r a m p a s .

S u p o n e n  R a n d a l l  y  W i l k i n s  q u e ,  p a r a  u n a  c i n é t i c a  d e  p r i m e r
o r d e n ,  la p r o b a b i l i d a d  d e  e s c a p e  d e  l o s  e l e c t r o n e s  r e t e n i d o s  en
l a s  t r a m p a s  n o  d e p e n d e  de l  t i e m p o , y  v i e n e  d à d a  p o r  la e x p r e s i ô n

p = s e x p ( - E / k T . )  [ 5 4 j

d o n d e  s e s  un p a r S m e t r o  c o n  d i m e n s i o n e s  d e  f r e c u e n c i a  y  k la
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c o n s t a n t e  de  B o l t z m a n n .  S1 el l u m i n ô f o r o  se e x c i t a  a b a j a  t e m p e ­
r a t u r a  y l u e g o  se c a l i e n t a  a u n a  v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  6 ( g r a d / s e g ) ,  
se o b t i e n e , a  p a r t i r  de [ S 4 ] l a  e x p r e s i ô n

I = n o  s e x p ( - E / k T )  e x p - J ^ ( 5 / b ) e x p ( - E / k T )  dT  }  [ 5 5 ]

s i e n d o  I la i n t e n s i d a d  d e  l u m i n i s c e n c i a  y  no la c o n c e n t r a c i o n  
d e  e l e c t r o n e s  a t r a p a d o s  e n  el i n s t a n t e  i n i c i a l .  El p a r a m è t r e  s , 
l l a m a d o  e n  la b i b l i o g r a f î a  p a r S m e t r o  p r e - e x p o n e n c i a l  o " f a c t o r  de 
f r e c u e n c i a " ,  se i n t e r p r é t a ,  d e  a c u e r d o  c o n  l o s t r a b a j o s  d e  M o t t ,  
c o m o  el p r o d u c t o  d e  la f r e c u e n c i a  d e  a g i t a c i ô n  t é r m i c a  p o r  un fa c  
t o r  de  t r a n s m i s i ô n  i n f e r i o r  a la u n i d a d .

IV. 2 . 2 .  M é t o d o s  d e  d e t e r m i n a c 1 6n d e  la e n e r g i a  de  a c t i v a c i ô n  de 
la s  t r a m p a s  (E) y de l p a r S m e t r o  s .

Un  b u e n  n u m é r o  de  a u t o r e s  h a n  i n v e s t i g a d o  el p r o b l e m a  d e  la 
d e t e r m i n a c i ô n  de  l o s  p a r S m e t r o s  E y s q u e  c a r a c t e r i  z a n  l o s  
" n i v e l e s  de  a t r a p a m i e n t o " ,  p r o p o n i e n d o  d i f e r e n t e s  f ô r m u l a s ,  e n  su 
m a y o r  p a r t e  e m p i r i c a s ,  p a r a  c a d a  u n o  d e  lo s t i p o s  d e  c i n é t i c a  coin 
s i d e r a d o s .  En lo q u e  s i g u e  s e  e x p o n e n ,  de  f o r m a  s u c i n t a ,  l o s m é t £  
d o s  u t i l i z a d o s  en e s t e  t r a b a j o . T o d o s  l o s  d é s a r r o i  1 a d o s  se b a s a n  
e n  el a n S l i s i s  e i n t e r p r e t a c i ô n  de  la s c u r v a s  de  t e r m o l u m i n i s c e n ­
c i a.

G a r l i c k  y G i b s o n  (9 7)  U t i l i z a n  la r a m a  a s c e n d a n t e  d e  c a d a  p £  
C O  t e r m o l u m i n i s c e n t e , en la c u a l  la f ô r m u l a  de  R a n d a l l  y  W i l k i n s  
[ 55] se  r e d u c e  a

I = no s e x p ( - E / k T )  [ 5 6 ]

E s t a  e x p r e s i ô n  p e r m i t e  c a l c u l e r  E a p a r t i r  de  la p e n d i e n t e  d e  
la r e c t a  q u e  se o b t i e n e  al r e p r e s e n t a r  " i n l "  en  f u n c i ô n  d e  " 1 / t ". 
P o r  o t r o  l a d o ,  de  la a p l i c a c i ô n  d e  la c o n d i c i ô n  d e  m a x i m e  a la 
f u n c i ô n  I = f ( T )  d e  1 a e c u a c i ô n  [55] , r é s u l t a
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s = ( E e / k ' T j )  e x p ( E / k . T „ )  [ 5 7 ]

U n o  d e  l o s  m é t o d o s  q u e  ha p r o p o r c i o n a d o  m e j o r e s  r e s u l t a d o s
e n  n u e s t r o  t r a b a j o  e s  el d e  M a x i a ,  O n n i s  y  R u e d  ( 9 8 ) .  E s t o s  a u ­
t o r e s  h a n  e l a b o r a d o  un p r o c e d i m i e n t o  d e  c S l c u l o ,  b a s a d o  e n  la
e c u a c i ô n  d e  A n t o n o v - R o m a n o v s k 1 i , q u e  u t i l i z a  la  t o t a l i d a d  d e l
p i c o  t e r m o l u m i n i s c e n t e  y  p e r m i t e  d e t e r m i n e r , n o  s o l o  la e n e r g i a  
d e  a c t i v a c i ô n  E y  el p a r S m e t r o  s , s i n o  t a m b i é n  la r e l a c i ô n "  
e n t r e  l a s  p r o b a b i l i d a d e s  d e  r e a t r a p a m i e n t o  y  r e c o m b i n a c i ô n .

M u c h a s  d e  l a s  f o r m u l a s  p r o p u e s t a s  s e  f u n d a m e n t a n  e n  a p r o x i -  
m a r  la f o r m a  de l p i c o  t e r m o l u m i n i s c e n t e ,  m e d i a n t e  u n  t r i â n g u l o ,  
u t i l i z a n d o  el c o n j u n t o  d e  p a r S m e t r o s  q u e  se  m u e s t r a n  en  la f i g u ­
ra  5 0 .  D e  e n t r e  t o d a s  e l l a s  ( m é t o d o s  g e o m é t r i c o s ), se  h a n  emple^a 
d o , e n  el p r é s e n t e  t r a b a j o ,  la d e  L u s c h i k  ( 9 9 ) ,  l a s  d é s a r r o i l a d a s  
p o r  C h e n  ( 1 0 0 ) y  la  d e  K e a t i n g  ( 1 0 1 ) .  E s t e  u l t i m o ,  q u e  u t i l i z a  la 
t o t a l i d a d  de l p i c o  t e r m o l u m i n i s c e n t e , d a ,  p a r a  la e n e r g i a  d e  a c ­
t i v a c i ô n ,  la e x p r e s i ô n

^ ' a ( l , 2  Y - 0 . 6 4 )  + - ( ( y  - 0 , > 5 ) 7 è “)^

P a r a  o b t e n e r  s se d e f i n e  p r e v i a m e n t e  u n a  c o n s t a n t e  B, m e d i a n t e  
1 a f ô r m u l  a

B = 0 (— ^ «  + " ~yt»x) e x p ( E / k T  ) [ 5 9 ]

a p a r t i r  d e  la c u a l  p u e d e  o b t e n e r s e  s , a s i ,

s = B - y b  -2 6 b 4  2 [ ô O ]

E s t e  m é t o d o  e s  a p l i c a b l e  c u a n d o

0 , 7 5  < Y < 0 , 9 0  y  1 0  < ( E / k T ^ ) < 35
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I

I m

T, TTT,

F i g .  5 0 .- A p r o x i m a c i ô n  d e  u n  " p i c o  t e r m o l u m i n i s c e n t e " m e d i a n t e  
u n  t r i â n g u l o -  Tg,, t e m p e r a t u r a  d e l  m â x i m o .  y  T  2 , -
t e m p e r a t u r a s  a l a s  q u e  l a  r a m a  a s c e n d e n t s  y  d e s c e n d e n  
te  a l c a n z a n ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  l a  m i t a d  d e  l a  a l t u r a  -
d e l  m â x i m o . - Ti = T o  - T.m  •

Y =
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En  l o s  t r a t a m i e n t o s  a n t e r i o r m e n t e  r e f e r i d o s ,  a e x c e p c i ô n  d e l  
de  K e a t i n g ,  se  c o n s i d é r a  el p a r â m e t r o  s in d e p e n d i e n t e  d e  la t e m  
p e r a t u r a ,  P e r o  la v a r i a t i o n  d e  s t o n  la t e m p e r a t u r e  e s ,  en  m u -  
c h o s  c a s o s ,  l o  s u f i c i e n t e m e n t e  i m p o r t a n t e  p a r a  q u e  s e a  n e c e s a r i o  
t e n e r l a  e n  c u e n t a .  En un t r a b a j o  r e c i e n t e  d e  O t e r o  y  R o v i d a r c h t  
( 1 0 2 ) , de l I n s t i t u t e  de  O p t i c a  ( M a d r i d ) ,  se  ha c o m p r o b a d o »  e n  la 
t e r m o l u m i n i s c e n e ia de  l o s b o r a t o s  d e  C i n c ,  u n a  f u e r t e  d e p e n d e n c i a  
de Ta t e m p e r a t u r e  en el v a l o r  del p a r a m è t r e  d e  f r e c u e n c i a  (s = B*T^). 
E s t e s  a u t o r e s  h a n  i n t r o d u c i d o  un  f a c t o r  d e  c o r r e c t i o n  e n  el cSlcij 
lo d e  B, c o n  o b j e t o  d e  c o n s e g u i r  m e j o r e s  r e s u l t a d o s  al a j u s t e r  
l a s  c u r v e s  t e ô r i c a s  a l a s  e x p é r i m e n t a l e s .  En  l u g a r  d e l  f a c t o r  B, 
o b t e n i d o  p o r  la f o r m u l a  d e  K e a t i n g ,  u t i l i z a n

Bc = B(1 + A)-i [61]

c o n

1 + û = ( s % / S c )

d o n d e  y S|^ se c a l c u l  an  a p a r t i r  d e  l a s  e x p r e s i o n e s  [ 5 7 ]  y
[60], r e s p e c t  i v a m e n t e . E s t e  t r a b a j o  p r o p o n e  la f o r m u l a

^ ° y e  1

p a r a  el c S l c u l o  d e  la  e n e r g l a  de  a c t i v a t i o n ,  d o n d e  F g  es un  f a £  
t o r  q u e  se c a l c u l a ,  p o r  m i n i m o s  c u a d r a d o s ,  a p a r t i r  d e  la  e x p r e -  
s i ô n

Fc = (u,/M,’)(l + A) [ 6 3 ]

La u t i l i z a c i ô n  de s = f ( T )  y  de l p a r â m e t r o  p r e - p o t e n c i a l  
Bç ,  ha p r o p o r c i o n a d o  m u y  b u e n o s  r e s u l t a d o s  e n  el a n â l i s i s  d e  la s
c u r v a s  d e  t e r m o l u m i n i  s c e n e i a d e  l o s  s u l f u r o s  e s t u d i a d o s  e n  la
p r é s e n t e  T e s i s .  C o n  la e x p r e s i ô n  [ 6 2 J s e  h a n  o b t e n i d o  1 os  v a l o r e s  
m a 5 a c e p t a b l e s  p a r a  la e n e r g i a  d e  a c t i v a c i ô n  d e  a l g u n o s  d e  lo s
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pi c o s  a n a l i z a d o s .

IV. 2 . 3.  C u r v a s  d e  T e r m o l u m i n i s c e n c i a .

C a d a  u n o  de l o s  m é t o d o s  d e  c S l c u l o  r e s e ri a do s p r o p o r c i o n a  v a ­
l o r e s  d i f e r e n t e s  p a f a  la e n e r g i a  d e  a c t i v a c i ô n  d e  l a s  t r a m p a s  y, 
p o r  t a n t o ,  p a r a  el p a r â m e t r o  s o p a r a  el p a r â m e t r o  B , s i e n d o ,  
e n  a l g u n o s  c a s a s ,  n o t a b l e  la d i f e r e n c i a .  P a r a  d e c i d i r  c u a l e s  d e  
e s t o s  r e s u l t a d o s  s o n  l o s  m â s  a p r o x i m a d o s  a l o s  v e r d a d e r o s ,  intere^ 
sa  d e t e r m i n a r  c u a l e s  s o n  los p a r e s  d e  v a l o r e s  E y  s (6 E y  B) 
q u e  p r o p o r c i o n a n  u n a  c u r v a  t e ô r i c a  ( f o r m u l a  d e  R a n d a l l  y W i l k i n s  
p a r a  la c i n ê t i c a  d e  p r i m e r  o r d e n )  lo  m â s  a j u s t a d a  p o s i b l e  a la 
e x p e r i m e n t a l .  A p a r t i r  d e  l o s  v a l o r e s  e l e g i d o s  p o d r a  m e j o r a r s e  e ^  
t e  a j u s t e  m e d i a n t e  un  m é t o d o  d e  o p t i m i z a c i ô n  de  p a r â m e t r o s ,  o b t e -  
n i é n d o s e ,  a la v e z ,  v a l o r e s  m â s  p r e c i s o s  de  E y  s (o de E y 
B).

En  a l g u n a s  o c a s i o n e s  el r e g i s t r e  e x p e r i m e n t a l  p r é s e n t a  p i c o s  
c o m p l e j o s ,  r e s u l t a d o  d e l s o l a p a m i e n t o  d e  d o s  o m â s  g r u p o s  d e  t r a m  
p a s .  En t a i e s  c a s o s  se  d e s c o m p o n e  el p i c o  en s u m a  d e  o t r o s  v a r i o s  
m e d i a n t e  la e x p r e s i ô n

I ( T )  I , ( T )

d o n d e  1 ^ ( 7 )  s o n  l a s  i n t e n s i d a d e s  de c a d a  u n o  de  l o s g r u p o s ,  d a ­
d a s  p o r  la f ô r m u l a  d e  R a n d a l l  y  W i l k i n s ,  p a r a  lo s c o r r e s p o n d i e n ­
t e s  v a l o r e s  de E, s, B y T . L a s  c o n s t a n t e s  C^ d a n  c u e n t a  de la s
a l t u r a s  r e l a t i v a s  d e  l o s  d i f e r e n t e s  p i c o s .

La o b t e n c i ô n  d e  l a s  c u r v a s  de  t e r m o l u m i n i s c e n e ia t e ô r i c a s  , 
a s 1 c o m o  su c o m p a r a c i o n  c o n  l a s  e x p e r i m e n t a l  e s , se  ha  r e a l i z a d o  
m e d i a n t e  u n a  c a l c u l  a d o r a  H e w l e t t - P a c k a r d  9 8 3 0  A c o n  i m p r e s o r a  y
P l o t t e r ,  p r o g r a m a b l e  en  B a s i c ,  p e r t e n e c  i e n t e  al I n s t i t u t e  de  Opt_[
ca. El p r o g r a m a  u t i l i z a d o  c o n t e m p l a  t a n t o  el c a s o  de  un p i c o  s i m ­
pl e  c o m o  el de  p i c o s  c o m p l e j o s  ( 1 0 3 ) .

T é c n i c a  e x p e r i m e n t a l : El e s t u d i o  d e  la t e r m o l  u m i n i  s c e n c i  a d e  nues_
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t r o s  l u m i n ô f o r o s  p r é s e n t a  u n a  d o b l e  d i f i c u l t a d :  d e  u n  l a d o ,  estâ  
el h e c h o  d e  q u e  no  s e  t r à t a  de  m o n o c r i  s t a l e s ,  s i n o  d e  m u e s t r a s  p £
1 i c r i s t a l i n a s  f o r m a n d o  u n a  p a s t i l l a  c o m p a c t a  ( p r e n s a d a ) ;  d e  o t r o ,  
su c o m p o s i c i ô n  q u i m i c a  y  n a t u r a l e z a  m i c r o e s t r u c t u r a l  e s ,  e n  realj^ 
d a d ,  n a d a  s e n c i l l a .  D e  t o d o s  m o d o s ,  p a r e c e  l ô g i c o  a n t i c i p e r  que 
el e s t u d i o  de l c o m p o r t a m i e n t o  d e  l a s  t r a m p a s  e s t i m u l a b l e s  tërm ica ^  
m e n t e  e n  el S r S : C e , S m  r e q u i e r a  el c o n o c i m i e n t o  p r e v i o  d e  las 
t r a m p a s  q u e  p u e d a n  e x i s t i r  d e  a n t e m a n o  en  la b a s e  cr i s t a l  i n a  pura,, 
c o m o  t a m b i é n  de  a q u e l l a s  i n t r o d u c i d a s  p o r  1 os  d i v e r s e s  m a t e r i a l s s  
u t i l i z a d o s  e n  su  p r e p a r a c i ô n  ( c o m p e n s a d o r e s  d e  c a r g a ,  f u n d e n t e s ,  
o x i d a n t e s ) ,  m S s  l a s  g e n e r a d a s  p o r  el a c t i v a d o r  p r i n c i p a l  y  el 
c o a c t i v a d o r .  T a m b i é n  s e r î a  i m p o r t a n t e  d i l u c i d a r  si l a s  t r a m p a s  
s o n  c r e a d a s  e x p r e s a m e n t e  p o r  l o s  c i t a d o s  a g e n t e s ,  o, s i m p l e m e n t * ,  
si la p r e s e n c i a  d e  e s t o s  f a v o r e c e  su f o r m a c i ô n  a u m e n t a n d o  el nûnje 
ro  d e  l a s  q u e  y a  e x i s t i a n  e n  la b a s e  p u r a .

El m o n t a j e  e x p e r i m e n t a l  q u e  se h a  u t i l i z a d o  p a r a  la o b t e n ­
c i ô n  d e  l a s  c u r v a s  d e  e s t i m u l a c i ô n  t é r m i c a  del S r S ,  a c t i v a d o  c»n 
C e r i o  y  S à m a r i o ,  e s t é  r e p r e s e n t a d o  e n  el d i a g r a m a  d e  la f i g u r a  Jl. 
L a s  m u e s t r a  se  c o l o c a n  e n  u n a  p e q u e ü a  o q u e d a d  m  s i t u a d a  e n  fa 
p a r t e  s u p e r i o r  del b l o q u e  c a l e f a c t o r  d e  c o b r e  ( 1 0 4 ) ,  q u e  a p a r e c *  
d i s e h a d o  e n  la f i g u r a  5 2 ,  en  un  p i a n o  h o r i z o n t a l  y e n  d o s  s e c c i i -  
n e s  p e r p e n d i c u l a r e s  e n t r e  sî. E s t e  b l o q u e  m e t â l i c o  e s t é  f o r m a d o  
p o r  u n a  c a b e z a  c i l î n d r i c a  d e  p o c a  a l t u r a ,  p r o l o n g a d a  e n  un  c i l i i -  
d r o  m a c i z o  d e  m e n o r  d i â m e t r o ,  s o b r e  el q u e  va a r r o l l a d a  la r e s i i -  
t e n c i a  d e  c a l e f a c c i ô n  e l é c t r i c a ,  la c u a l  va p r o t e g i d a  p o r  o t r o  
c i l i n d r o  q u e  se a j u s t a  p e r f e c t a m e n t e  a la c a b e z a  d e l  b l o q u e .  Esla 
u n i d a d ,  a s i c o n s t r u î d a ,  p u e d e  f u n c i o n a r  e l e y â n d o s e  g r a d u a l m e n t e  
la t e m p e r a t u r a  d e  la m u e s t r a  a p a r t i r  d e  la t e m p e r a t u r a  a m b i e n t t ,
0 b i e n ,  s u m e r g i d a  p r e v i a m e n t e  e n  n i t r ô g e n o  l i q u i d e ,  h a s t a  e s t a b i -  
l i z a r  su  t e m p e r a t u r a  ( m i n i m a  l o g r a d a :  1 2 0  K ) , e l e v a r  u n i f o r m e m e r -  
t e  la t e m p e r a t u r a  d e  la m u e s t r a  d e s d e  e s t e  v a l o r  t e r m o m ê t r i c o .

La e v o l u c i ô n  d e  la t e m p e r a t u r a  se  s i g u e  p o r  m e d i o  d e  d o s  tej^ 
m ô m e t r o s  d e  r e s i s t e n c i a  de  p l a t i n o ,  i n t r o d u c i d o s  e n  la c a b e z a  del 
b l o q u e ,  m u y  j u n t o s  e i n m e d i a t a m e n t e  d e b a j o  de  la m u e s t r a .  U n o  de 
e l l o s  ( T j )  s i r v e  p a r a  m e d i r ,  en  t o d o  m o m e n t o ,  la t e m p e r a t u r a  de
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Fig. 5 1 -- Diagrama de bloques explicative del montaje instrumeii 
tal utilizado para la obtenciôn de las curvas de Te^ 
moluminiscencia.
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Secciôn A -B

Secciôn C-D

m

c 3 C-~Ll

Fig. 52.- Bloque calefactor del dispositive experimental de Tejr 
moluminiscencia. (m) Alojamiento de la muestra. (Ti) 
y (T2 ) termômetros de resistencia de platino (contro^ 
lan la temperatura de la muestra y la velocidad de ca_ 
lentamiento, respectivamente). (R) Resistencia de c^
lefacciôn. Este cilindro se sumerge en nitrôgeno 1^ 
quido hasta conseguir una temperatura astable de 120 K.
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la m u e s t r a ,  y el o t r o  ( T2) pertnite r e g u l a r  la v e l o c i d a d  de  caleri^ 
t a m l e n t o  a d o p t a d a ,  c o n  i n c r e m e n t o  u n i f o r m e  d e  t e m p e r a t u r a ,  me di an ^  
te  un p r o g r a m a d o r  de  t e m p e r a t u r e s  L i n s e i s .

La e m i s i ô n  t e r m o e s t i m u l a d a  se d e t e c t a  c o n  un  f o t o m u l t i p i i c a -  
d o r  R C A  6 2 1 7 ,  a l i m e n t a d o  c o n  un a  t e n s i o n  e s t a b i 1 i z a d a  d e  8 0 0  V, y 
se  t r a d u c e  g r ë f i c a m e n t e  c o n  un  r e g i s t r a d o r  S p e e d o m a x .  L a s  c u r v a s  
" 1 u m i n a n c i a - t i e m p o " se c o n v i e r t e n  en  c u r v a s  " 1 u m i n a n c i a - t e m p e r a t ^  
r a " c o n  a y u d a  de u n o  de  lo s  t e r m ô m e t r o s  de  p l a t i n o  del b l o q u e  c a ­
l e f a c t o r ,  c u y a  v a r i a c i ô n  de  r e s i s t e n c i a  c o n  la t e m p e r a t u r a  se mi - 
d e  c a d a  m i n u t e  p o r  m e d i o  d e  u n  p u e n t e  d e  W h e a t s t o n e  y  un g a l v a n ô -  
m e t r o .  El p a s o  d e  la m a n c h a  l u m i n o s a  p o r  el c e r o  se s e R a l a  en  la 
g r â f i c a  del r e g i s t r a d o r  p o r  m e d i o  de  u n a  p l u m i 11 a a u x i l i a r  y  un 
pu 1 s a d o r .

La e x c i t a c i ô n  ( c a r g a )  d e  la s  m u e s t r a s ,  p r e v i a  a la o b t e n c i ô n  
d e  la s c u r v a s  de  t e r m o 1u m i n i s c e n c i a , se  e f e c t u ô  i r r a d i I n d o l a s  d u ­
r a n t e  c i n c o  m i n u t e s ,  c o n  U V  ( 3 6 5  n m ) p r o c e d e n t e  d e  u n a  l l m p a r a  de 
m e r c u r i o  de  al ta p r e s i ô n ,  al t i e m p o  q u e  se m a n t e n î a  la m u e s t r a  a 
la t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  0 p r ô x i m a  a la. del n i t r ô g e n o  l î q u i d o  
( 1 2 0  K), E s t e  p e r m i t i ô  r e a l i z a r  d o s  t a n d a s  de  m e d i d a s :  c o m e n z a e  
él " b a r r i d o  t e r m o 1 u m i n i s e e n  t e " d e s d e  la t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  , 0 
d e s d e  la de  1 2 0  K . Es i m p o r t a n t e  t e n e r  en c u e n t a ,  t r a s  el p e r f o d o  
de  i r r a d i a c i ô n  ( c a r g a ) ,  y a n t e s  de  c o m e n z a r  el r e g i s t r e  de  l a s  
c u r v a s  d e  t e r m o l u m i n i s c e n c i a ,  la n e c e s i d a d  de d e j a r  e x t i n g u i r  la 
f o s f o r e s c e n c i a  r e s i d u a l  ( e x c e s o  d e  " l u z  a t r a p a d a "  a la t e m p e r a t u ­
ra de " c a r g a " )  p r o p i a  de c a d a  m u e s t r a ,  lo q u e  e r a  s e g u i d o  f o t o m é -  
t r i c a m e n t e  d u r a n t e  el t i e m p o  n e c e s a r i o  h a s t a  la t o t a l  e x t i n c i ô n  
f o s f o r e s c e n t e  ( v a c i a d o  de t r a m p a s  s u p e r f i c i a l e s )  p a r a  la t e m p e r a ­
t u r a  e s c o g i d a  ( 2 9 3  ô 12 0 K). A c t o  s e g u i d o  se p r o c e d i a  a la m e d i d a  
t e r m o l u m i n i s c e n t e  p a r t i  e n d o  d e  la t e m p e r a t u r a  q u e  se i n d i c a  ‘ al 
p i é  de c a d a  f i g u r a .  En la o b t e n c i ô n  de t o d a s  la s c u r v a s  se m a n t ^  
vo c o n s t a n t e  la m i s m a  v e l o c i d a d  de  c a l e n t a m i e n t o  ( 1 0  g r a d o s / m i n .  ) 
e x t e n d i e n d o  el p r o g r a m a  de  c o n t r o l  de  t e m p e r a t u r a s  h a s t a  l o s  
6 0 0  K.
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R e s u l t a d o s  e i n t e r p r e t a c i ô n  ( c u r v a s  e x p é r i m e n t a l e s ) .

C o n  o b j e t o  d e  f a c i l i t e r  la d e s c r i p c i ô n  d e  l o s  r e s u l t a d o s  o b -  
t e n i d o s  en  m u e s t r a s  d e  d i f e r e n t e  c o m p o s i c i ô n ,  d i s t i n g u i m o s  l o s  sj^ 
g u i e n t e s  c a s o s :

1. S r S  p u r o .

El S r S  p u r o ,  o c o n  un  c o n t e n i d o  d e  SrSOi, d e l  o r d e n  
de l 6 % ,  n o  p r é s e n t a  f 1 u o r e s c e n c i a  ni f o s f o r e s c e n c i a  a l a  
t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  N o  es  s e n s i b l e  al IR y a p e n a s  p r é ­
s e n t a  r e s p u e s t a  a la e s t i m u l a c i ô n  t é r m i c a .  La  i n c o r p o r a c i ô n  
de L i F , e n  la m i s m a  c o n c e h t r a c i ô n  q u e  el s u l f a t o ,  d a  o r i ^  
g e n  a u n  p i c o  d é b i l ,  p e r o  p e r f i l a d o  c l a r a m e n t e ,  c u y o  mâxj^ 
m o  se  s i t u a  e n  3 5 3  K ( F i g .  5 3 ) .  Es  i m p o r t a n t e  i n s i s t i r  
u n a  v e z  m â s  e n  la i n f l u e n c i a  q u e , e n  el s i s t e m a  M e S : T R  , 
t i e n e n  l o s  a d i t i v o s  L I E  ( f u n d e n t e )  y SrSOi, ( o x i d a n t e )

- c o m o  a g e n t e s  " t r a p p i n g " ,  El L i F  a d e m â s  d e  s e r  c b m p e n s a d o r  
d e  c a r g a  ( s i n  L i ^  el Ce^'*' h o  e n t r a  en  l a  r e d )  t i e n e  el 
e f e c t o  m i n e r a i  d e  f a c i l i t a r  la f u s i o n  ( c r i s t a l i z a c i ô n  ) 
de l M e S .  El S r S O %  a c t û a ,  p r o b a b l e m e n t e , o x i d a n d o  el i ôn  
S ^ -  a S o » c r e a n d o ,  s u p u e s t a m e n t e , v a c a n t e s  a n i ô n i c a s  
( t r a m p a s  d e  e l e c t r o n e s ) .  S i n  e m b a r g o ,  es é v i d e n t e  q u e  t a ­
i e s  t r a m p a s  no  p u e d e n  s e r  d e t e c t a d a s  p o r  t e r m o l u m i n i s c e n ­
c i a ,  si n o  e s t é  p r é s e n t e  un i ô n  a c t i v a d o r  ( C e ^ + ,  S m 3 + )  c £  
p a z  d e  s u m i n i s t r a r  e l e c t r o n e s .e x c i t a b l e s .

2. S r S r C e  .

El e f e c t o  d e  la i n c o r p o r a c i ô n  de! C e r i o  a la r e d  d e l  
s u l f u r o  p u e d e  v e r s e  t a m b i é n  e n  la m i s m a  f i g u r a  53. T a n ­
t o  e n  p r e s e n c i a  d e l  h a l u r o  c o m o  de l s u l f a t o ,  p o r  s e p a r a d o ,  
el C e r i o  a p e n a s  i n f l u y e  e n  la c u r v a  t e r m o l u m i n i s c e n t e .S i n  
e m b a r g o ,  la p r e s e n c i a  s i m u l t S n e a  d e  lo s  d o s  a g e n t e s  ( f u n ­
d e n t e  y o x i d a n t e )  e n  l a s  c i t a d a s  c o n c e n t r a c i o n e s ,  o r i g i n a
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Fig, 5 3 - -  Curvas de termoluminiscencia, a partir de l a  tempera­
tura ambiente, del Sulfuro de Estroncio, con y sin -• 
activador (Cerio), combinado con la presencia de ad^ tivos.
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d e s p u e s  d e  e x c i t a r  c o n  r a d i a c i ô n  U V , a  la t e m p e r a t u r a  a m ­
b i e n t e ,  un  f u e r t e  a u m e n t o  en  el n u m é r o  d e  t r a m p a s  d i s p o ^  
n i b l e s  e n  la z o n a  d e  t e m p e r a t u r a  c o m p r e n d i d a  e n t r e  3 0 0  
y  4 5 0  K, lo  q u e  se  t r a d u c e  en  u n a  b a n d a  a n c h a ,  c o n  m â x ^  
m o  e n  3 8 0  K . La p r e s e n c i a  d e  u n  h o m b r o  e n  3 5 3  K , h a c e  
s u p o n e r  q u e  s e  t r a t a  d e  u n  p i c o  c o m p l e j o  al q u e  c o m t r i b ^  
y e n  l a s  t r a m p a s  c r e a d a s  p o r  el L i F  e n  la  b a s e  p u r a .  La  
e m i s i ô n  t e r m o e s t i m u l a d a  d e  e s t a s  m u e s t r a s ,  a s i c o m o  s u s  
e m i s i o n e s ,  f l u o r e s c e n t e  y  f o s f o r e s c e n t e ,  a la t e m p e r a t u ­
ra a m b i e n t e ,  s o n  d e  c o l o r  v e r d e  ( C e r i o ) .  L a  e m i s i ô n  f 1 u £  
r e s c e n t e  e s  a h o r a  i n t e n s e .  G u a n d o  la e x c i t a c i ô n  s e  e f e c -  
t ü a  a 1 2 0  K ( F i g .  57 ) se  o b s e r v a n  t r a m p a s  d e  m e n o r  e n e £  
g ï a  q u e  c u l m i n a n  e n  d o s  p i c o s  c e r c a n o s  a la t e m p e r a t u r a  
a m b i e n t e :  u n o  c o n  m â x i m o  e n  2 6 3  K, y  u n  s e g u n d o  s i t u a d o  
c e r c a  d e  l o s  3 0 0  K. U n  p i c o  d é b i l  se  o b s e r v a  t a m b i é n  a 
t e m p e r a t u r a  s u p e r i o r  a 5 0 0  K. L a  e s t i m u l a b i 1 i d a d  IR d e  
e s t a  m u e s t r a  es n u l a  o m u y  d é b i l  ( i i m p u r e z a s  a c t i v a s  n o  
i n t e n c i o n a d a s ? ) .

S r S :S m  .

L a  i n c o r p o r a c i ô n  d e l  S a m a r i o  a la r e d  de l S r S  o r i ­
g i n a  u n a  i n t e n s  i f i c a c  i ô n  m u y  m a r c a d a  d e  l a  e m i s i ô n  lumi*- 
n i s c e n t e  a l a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  y u n  g r a n  a u m e n t o  d e !  
n u m é r o  d e  t r a m p a s ,  lo q u e  se  m a n i f i e s t a  e n  u n a  f u e r t e  
r e s p u e s t a  a la e s t i m u l a c i ô n  t é r m i c a  d è s p u ê s  d e  e x c i t a ­
c i ô n  a d i c h a  t e m p e r a t u r a  ( F i g .  5 4 ) .  P a r a  o b t e n e r  e s t a s  
c u r v a s ,  se e s p e r ô  e n  t o d o s  l o s  c a s o s ,  h a s t a  la t o t a l  e x 4  
t i n c i Ô n  d e  la  e m i s i ô n  f o s f o r e s c e n t e  a la t e m p e r a t u r a  de  
e x c i t a c i ô n . . T a n t o  la  f 1 u o r e s c e n c i a  c o m o  la  f o s f o r e s c e n ­
c i a  d e  e s t a s  m u e s t r a s  - m â s  i n t e n s e s  c u a n d o  c o h t i e n e n  
L i F - ,  s o n  d e  c o l o r  n a r a n j a  ( S a m a r i o ) .  E s t ô  t i e n e  i m p o r -  
t a n c i a  a f i n e s  c o m p a r a t i v e s ,  y a  q u e  la s e n s i b i l 1 d a d  d e l  
f o t o m u l t i p l i c a d o r  u t i l i z a d o  e n  n u e s t r o  m o n t a j e  s e  r e d u c e  
a p r o x i m a d a m e n t e  a la  m i t a d , a l  p a s a r  d è l  c o l o r  v e r d e
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Fig. $4.- Curvas de termoluminiscencia, a partir de la tempera­
ture ambiente, del Sulfuro de Estroncio, activado con 
Samario, combinado con la presencia de aditrvos.
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( C e 3 + )  al n a r a n j a  ( S m 3 + ) ,  p o r  l o  c u a l  h a b r â  q u e  m u l t i p l y  
c a r  p o r  u n  f a c t o r  ( e n t r e  1 y  2 ) la a l t u r a  d e  l a s  c u r v a s  
en  l a s  g r S f i c a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a e s t e  u l t i m o  a c t i v a d o r .  
L a  e s t i m u l a b i 1 i d a d  IR e s  d é b i l  o n u l a .

En  la f i g u r a  54 p o d e m o s  v e r  q u e  la c u r v a  de  e s t i m u ­
l a c i ô n  m â s  i n t e n s a  c o r r e s p o n d e  a la p r e s e n c i a  d e l  L i F  
c o m o  a d i t i v o ,  la c u a l  p r é s e n t a  d o s  p i c o s  f u e r t e s  p a r c i a l ^  
m e n t e  s u p e r p u e s t o s  ( m â x i m o s  e n  3 7 0  y  4 2 0  K r e s p e c t i v e  
m e n t e )  q u e  p a r e c e n  d e  f â c i l  a n â l i s i s .  En  a u s e n c i a  d e  L i F  
( s o l a m e n t e  SrSOi, e n  la r e d  d e l  s u l f u r o )  s e  ha o b s e r v a -  
d o  un s o l o  p i c o ,  m â s  a n c h o  y  d e  m e n o r  i n t e n s i d a d  q u e  lo s  
a n t e r i o r e s ,  El m â x i m o  d e  e s t e  s e  s i t u a  p r o x i m o  a l o s  
4 0 0  K , y  el a n â l i s i s  de l m i s m o  c o n d u j o  a s u  d e s c o m p o s i -  
c i ô n  e n  d o s  g r u p o s  d e  t r a m p a s  d i f e r e n t e s ,  l o s  c u a l e s  se  
i d e n t i f i c a r o n  c o n  l o s  d o s  p i c o s  q u e  a p a r e c e n  e n  l a s  m u e ^  
t r a s  q u e  c o n t i e n e n  L i F .  P o r  u l t i m o ,  la p r e s e n c i a  s i m u l - 
t a n e a  d e  L i F  y  SrSOt, en  el S r S r S m  o r i g i n a  c u r v a s  
d e  e s t i m u l a c i ô n  t é r m i c a  q u e  p r e s e n t a n  d o s  p i c o s  y  un  h d m  
b r o ,  l o s  c u a l e s  se a t r i b u y e r o n  a l o s  g r u p o s  d e  t r a m p a s  
y a  c i t a d o s .  En e s t e  c a s o ,  el n u m é r o  r e l a t i v o  d e  L t r a m p a s  
d e  c a d a  c l a s e  e s  el q u e  d é t e r m i n a  la f o r m a  t o t a l  d e  la 
c u r v a  d e  e s t i m u l a c i ô n .  S e  i n s i s t e  e n  q u e  l a s  m u e s t r a s  
q u e  s e  e s t u d i a n  e s t â n  c o n s t i t u l d a s  p o r  p a s t i l l a s  s i n t e r ^  
z a d a s ,  y  n o  p o r  c r i  s t a l e s  a i s l a d o s ,  lo q u e  d é t e r m i n a  q u e  
la r e p r o d u c i b i 1 i d a d  d e  l o s  r e s u l t a d o s  n o  s e a  la m â s  d e -  ' 
s e a b l e .  D e  l o s  g r u p o s  d e  t r a m p a s  r e c o n o c i d o s ,  el q u e  pre^ 
s e n t a  el m â x i m o  e n  3 7 0  K e s  el m â s  a f e c t a d o  p o r  l o s  tra^ 
t a m i e n t o s  t é r m i c o s  q u e  i m p l i c a n  l a s  d i f e r e n t e s  m e d i d a s  
( r e g i s t r e s )  t e r m o l u m i  ni s e e n t e s .

A u n q u e  l a s  m u e s t r a s  c o n  a c t i v a d o r  ( S m )  q u e  c o n t i e n e n  
L i F  s o n  l a s  m â s  i n t e n s a s ,  la p e n d i e n t e  d e  la p a r t e  d e s ­
c e n d a n t e  d e  la c u r v a  d e  e s t i m u l a c i ô n  t é r m i c a  es m u c h o  m â s  
r â p i d a  q u e  e n  p r e s e n c i a  d e  s u l f a t o  de  e s t r o n c i o .  E n  el 
p r i m e r  c a s o ,  l a s  t r a m p a s  d e s a p a r e c e n  a 5 0 0  K , m i e n t r a s  
q u e  e n  p r e s e n c i a  d e  s u l f a t o ,  a d i c h a  t e m p e r a t u r a  e x i s t e
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a û n  un n u m é r o  a p r e c i a b l e  de t r a m p a s ,  q u e  n o  d e s a p a r e c e n  
h a s t a  c e r c a  d e  l o s 6 0 0 K  (F ig . 54).

En la f i g u r a  5 5 se c o m p a r a n  d o s  c u r v a s  e x p é r i m e n t a ­
le s o b t e n i d a s ,  d e s p u é s  de  e x c i t a c i ô n  a t e m p e r a t u r a  ambi en^  
te ,  c o n  m u e s t r a s  a c t i v a d a s  s e p a r a d a m e n t e  c o n  Sm , o c o n  
Ce ( a m b a s  e n  p r e s e n c i a  de SrSOi, y L i F ) .  P u e d e  o b s e r v a j ^  
se c l a r a m e n t e  la i n t e n s i f i c a c i ô n  de  l a s  t r a m p a s  al r e b a -  
sa r  lo s 4 0 0  K , d e b i d a  a la p r e s e n c i a  del S m  en la r e d  
del Sr S.

La f u e r t e  e m i s i ô n  d e  c o l o r  n a r a n j a  q u e  se o b s e r v a  a 
la t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  en  l a s  m u e s t r a s  a c t i v a d a s  c o n  S ^  
m a r i e ,  se  r e l a c i o n a  c o n  un  p i c o  f u e r t e  c o n  m â x i m o  e n  
2 7 3  K, p a r a  el q u e  se ha c a l c u l a d o  u n a  e n e r g i a  de  a c t i v a ­
c i ô n  de  0 , 3 8  eV. E s t e  g r u p o  se o b s e r v a  c l a r a m e n t e  d e s ­
p u é s  de  e x c i t a c i ô n  a 1 2 0  K ( F i g .  5 6 ).  L o s  r e s t a n t e s  g r u ­
pos de t r a m p a s ,  d e  m a y o r  e n e r g i a ,  s o n  m â s  o m e n o s  a f e c t a -  
d o s  p o r  el e f e c t o  d e  la h u m e d a d ,  si no  ha s i d o  e l i m i n a d a  
p o r  c o m p l è t e .  A p a r e c e n  e n t o n c e s  d e s p l a z a d o s  p a r c i a l m e n t e  
y a l g u n o  d e  e l l o s  se m a n i f i e s t a  s o l a m e n t e  c o m o  u n  h o m b r o .  
El m â s  f u e r t e  es el p i c o  c o n  m â x i m o  en 4 3 0  K .

4. S r S : C e ,S m  .

En l a s  f i g u r a s  57 y 58  se c o m p a r a n  l o s r e s u l t a ­
d o s  o b t e n i d o s  c o n  S r S r C e  y S r S : C e , S m  a m b o s  c o n t e n i e n d o  
L i F  y SrSOi,. En  e s t e  u l t i m o ,  el c u a l  p r é s e n t a  i n t e n s a  
e m i s i ô n  1 u m i  n i s c e n t e  b a j o  i r r a d i a c i ô n  IR, la e s t i m u l a c i ô n  
t é r m i c a  d e  la f o s f o r e s c e n c i a  o f r e c e  c a r a c t e r i s t i c a s  e s p e ­
c i al  es. L a s  c u r v a s  o b t e n i d a s  d e s p u é s  de e x c i t a c i ô n  a 1 2 0 K  
(F ig , 57) - t e m p e r a t u r a  a la q u e  n o  se a p r e c i a  r e s p u e s t a  
f o s f o r e s c e n t e  a l g u n a ,  p e r o  si u n a  f 1 u o r e s c e n c i  a d e  c o l o r  
n a r a n j a  ( S m ) -  se c a r a c t e r i z a n  p o r  la d e s a p a r i  c i ô n  d e  la s  
t r a m p a s  c o r r e s p o n d  i e n t e s  a t e m p e r a t u r a s  i n f e r i o e e s  a la 
a m b i e n t e .  E s t a s  c u r v a s  p r e s e n t a n  u n a  f u e r t e  s u b i d a  . âl 
l l e g a r  a l o s  0 ° C ,  q u e  c u l m i n a  e n  d o s  g r u p o s  i n t e n s e s ;  el
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Fig. 55-“ -Curvas de termoluminiscencia, a partir de la tempera­
tura ambiente, del Sulfuro de Estfoncio, activado con 
Samario, o con Cerio, en presencia de dos aditivos: 
fundente (LiF) y oxidante (SrSOij).
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Fig. 56-- Curvas de Termoluminiscencia, a partir de la tempera­
tura de 120 K , del Sulfuro de Estroncio activado con 
Samario, en presencia de aditivos.
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Fig- 57.- Curvas de termoluminiscencia, a partir de la tempera­
tura de 120 K . del Sulfuro de Estroncio activado con 
Cerio, y con la pareja Cerio/Samario en la relaciôn - 
de concentraciones l6; 1 . Aditivos los usuales-
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p r i m e r o  p r o x i m o  a l o s  4 0 0  K ( 3 7 7  a 3 8 7  K ) , m u y  f u e f t e ,  y  
el s e g u n d o ,  m â s  a n c h o  y  s i t u a d o  e n t r e  l o s  4 8 0  y  l o s  4 9 0  K. 
E s t o s  d o s  p i c o s  e s t â n  p a r c i a l m e n t e  s u p e r p u e s t o s .  En  l a s  
c u r v a s  o b t e n i d a s  d e s p u é s  d e  e x c i t a c i ô n  ( c o n  s u b s i g u i e n t e  
e x t i n c i ô n  d e  la f o s f o r e s c e n c i a )  a la t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  
( F i g .  5 8 ) ,  se p e r f  i 1 a n  m u y  c l a r a m e n t e  e s t o s  d o s  p i c o s ,  cjj 
y a  r e l a c i ô n  de a l t u r a s  v a r i a  f u ê r t e m e n t e  d e  u n a s  m u e s t r a s  
a o t r a s ,  d e p e n d  i e n d o  d e  la r e l a c i ô n  d e  c o n c e n t r a c i o n e s  ; 
de l C e r i o  y  d e l S a m a r i o  en  l a s  m i s m a s .  La e m i s i ô n  t e r m o e ^  
t i m u l a d a  e s ,  e n  t o d o s  l o s  c a s o s ,  d e  c o l o r  v e r d e  ( e m i s i ô n  
del C e r i o ) .

El a n â l i s i s  de l p r i m e r  p i c o  n o  p r é s e n t é  d i f i c u l t a d e s .  
S i n  e m b a r g o , a l  a n a l i z a r  el s e g u n d o  n o s  e n c o n t r a m o s  d e  n u £  
vo  c o n  el c a s o  d e  un p i c o  c o m p l e j o ,  s u m a  d e  d o s  o m â s  
g r u p o s  d e  t r a m p a s  q u e  c o n t r i b u y e n  a la c u r v a  t o t a l  d e  m o ­
d o  d e s i g u a l  ( d i f e r e n t e  c o n c e n t r a c i ô n  d e  t r a m p a s  d e  c a d a  
g r u p o )  y  c u y a  a l t u r a ,  a s 1  c o m o  el v a l o r  d e  w , d e p e n d e  
f u e r t e m e n t e  d e  la c o m p o s i c i ô n  d e  la m u e s t r a  y  d e l t r a t a -  
m i e n t o  t é r m i c o  al q u e  s e  ha  s o m e t i d o .  En  a l g u n o s  c a s o s , s u  
a l t u r a  i g u a l a  a la a l t u r a  de l p r i m e r  p i c o  ( F i g .  58 ) m i e n ­
t r a s  q u e ,  e n  o t r o s ,  l l e g a  a s e r  c u a t r o  v e c e s  i n f e r i o r  
( F i g .  5 7 ) .

P o d e m o s  c o n s i d e r a r  q u e  el p r i m e r  p i c o  c o r r e s p o n d e  al 
o r i g i n a d o  p o r  el S a m a r i o ,  c u a n d o  se  i n c o r p o r a  a i s l a d a m e n -  
te al S r S ,  c o n  m â x i m o  e n  3 7 3  K, q u e  se  h a  d e s p l a z a d o  h £  
c i a  t e m p e r a t u r a s  al g o  m â s  al t a s  p o r  e f e c t o  d e  la m a y o r  i £  
t e n s i d a d  d e l g r u p o .  En  l a s  m u e s t r a s  c o n  C e r i o  Y S a m a r i o  
es  d e  t r è s  a s e i s  v e c e s  m â s  f u e r t e  q u e  e n  l a s  m u e s t r a s  q u e  
c o n t i e n e n  s o l a m e n t e  S a m a r i o .

E n  la T a b l a  L V I  s e  r e u n e n  l o s  r e s u l t a d o s  m â s  s i g n i -  
f i c a t i v o s  d e  t o d o  lo  e x p u e s t o  a n t e r i o r m e n t e : c o m p o s i c i ô n  
de  l a s  m u e s t r a s ,  t e m p e r a t u r a  d e  l o s  m â x i m o s  c o r r e s p o n d i e z  
t e s  a l o s  p i c o s ,  y  a l t u r a s  r e l a t i v a s  d e  l o s  m i s m a s  re fe rj ^  
da s al p i c o  m â s  i n t e n s o .
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Fift. 5 8 .- Curvas de termoluminiscencia, a partir de la tempera­
tura ambiente, del Sulfuro de Estroncio activado con 
Cerio, y con la pareja Cerio/Saroario en la relaciôn - 
de concentra ciones 6:1. Aditivos los usuales.
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IV. 3. D i s c u s i ô n  de  r e s u l t a d o s .

E n  el a n â l i s i s  d e  l o s  p i c o s  t e r m o l  utni n i s c e n t e s  s e  u t i l i z a r o m  
l o s  m é t o d o s  a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o s ,  s e l e c c i o n a n d o  l o s  m â s  a d e c u ^  
d o s  a c a d a  c a s o  c o n c r e t o .  L o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  l o s ,  p a r â m e ­
t r o s  E y  s se c o m p r o b a r o n  u t i l i z a n d o  un  p r o g r a m a  d e  c â l c u l o  , 
y a  c i t a d o *  q u e  p e r m i t i a  s i m u l a r  l a s  c u r v a s  t e ô r i c a s  c o r r e s p o n d ! e i n  
t e s ,  c o m p a r a r l a s  c o n  l a s  e x p e r i m e n t a l  e s , y  s e l e c c i o n a r  l o s  v a l o ­
r e s  q u e  i b a n  s u m i n i s t r a n d o  l o s a j u s t e s  m â s  p e r f e c t o s .

El a n â l i s i s  de l p i c o  d é b i l  y  a i s l a d o  de l S r S ( L i F )  ( F i g .  5 3 )  
d i ô  c o m o  r e s u l t a d o  u n  v a l o r  d e  0 , 5 3  ± 0 , 0 2  eV  p a r a  l a  e n e r g i a  
de  a c t i v a c i ô n  (E ). L a  i m p r e c i s i ô n  en  la e v a l u a c i ô n  d e  d i c h a  e n e r ­
g i a  p a r a  e s t e  g r u p o  d e  t r a m p a s  t i e n e  su  o r i g e n  e n  la  b a j a  i n t e n s j ^  
d a d  de l p i c o  a n a l i z a d o .  L o s  d i f e r e n t e s  m é t o d o s  u t i l i z a d o s  p a r a  
e f e c t u a r  el c â l c u l o  d e  E d a b a n  u n a  g r a n  d i s p e r s i o n  de  v a l o r e s  , 
d e s d e  0 , 5 1  e V  ( L u s c h i k )  a 0 , 6 0  eV  ( C h e n ( o ) ) .  U t i l i z a n d o  n u e s t r o  
p r o g r a m a  d e  c â l c u l o  y  c o m p a r a n d o  l o s  a j u s t e s  d e  l a s  c u r v a s  t e ô r i ­
c a s  a la e x p e r i m e n t a l ,  s e  h a n  s e l e c c i o n a d o ,  c o m o  m â s  p r o b a b l e s .
V o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  l o s  m é t o d o s  d e  M a x i a ,  G a r l i c k - G i b s o n ,  
y K e a t i n g .

L o s  p i c o s  q u e  se  m u e s t r a n  m â s  a s e q u i b l e s  al a n â l i s i s  s o n  , 
c o m o  y a  e x p u s i m o s ,  l o s  q u e  a p a r e c e n  e n  l a s  c u r v a s  d e  t e r m o l  umini_s 
c e n c i a  del S r S : S m  c o n  L i F  ( F i g .  5 4 ) .  El m é t o d o  d e  G a r l i c k  y 
G i b s o n  a p l i c a d o  al p r i m e r  p i c o ,  c u y a  r a m a  a s c e n d a n t e  a p a r e c e  p e £  
f e c t a m e n t e  l i m p i a ,  p r o p o r c i o n ô  v a l o r e s  q u e ,  en  p r i n c i p i o ,  se  c o n -  
s i d e r a r o n  d e m a s i a d o  a l t o s  (E = 0 , 6 7  e V ) .  T a m b i é n  el m é t o d o  g r â f i -  
c o  d e  C h e n  (A) a r r o j ô  un  v a l o r  d e  E = 0 , 6 5  e V . L a s  c u r v a s  t e ô ­
r i c a s  q u e  se o b t e n i a n  c o n  e s t o s  v a l o r e s  d e  E n o  e n c a j a b a n  co n  
l a s  c u r v a s  e x p e r i m e n t a l  e s , d e  lo q u e  se  d e d u j o  q u e  e s t o s  v a l £  
r e s ,  s o r p r e n d a n t e m e n t e  a l t o s ,  p o d r i a n  e x p l i c a r s e  p o r  el h e c h o  d e  
h a l l a r s e  a m b o s  p i c o s  m u y  p r ô x i m o s .  La r a m a  a s c e n d a n t e  de l s e g u n ^  
d o  p i c o  s o l a p a  p a r c i a l m e n t e  c o n  la r a m a  a s c e n d a n t e  de l p r i m e r o , e j i  
m a s c a r a n d o  la v e r d a d e r a  a l t u r a  d e  e s t e  u l t i m o ,  h a c i ê n d o l a  a p a r e -  
c e r  m a y o r  d e  l o  q u e  r e a l m e n t e  e s ,  y  d e f o r m a n d o ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  
el v a l o r  d e  l o s  p a r â m e t r o s  q u e  s i r v e n  d e  b a s e  p a r a  el 
c â l c u l o .  El v a l o r  d e  la s e m i a l t u r a  de l p i c o  e x p e r i m e n t a l  n o  es
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Tîgual al v a l o r  de  la s e m i a l t u r a  r e a l ;  c o n s e c u e n t t e m e n t e , la p o s i -  
c i ô n  d e  T ̂  y  el v a l o r  del p a r â m e t r o  X no r e s u l t a n  va 1 i d o s .

P o r  e s t a  c a u s a  se e n c a r ô  el a n â l i s i s  de  e s t o s  d o s  p i c o s  co -  
i m e n z a n d o  p o r  el d e  m a y o r  e n e r g i a ,  m â x i m o  en  4 2 $  K, al q u e  se 
ai pl icô el m é t o d o  de  C h e n  ( o ) , f u n d a m e n t a d o  en la s e m i a n c h u r a  de 
l a  r a m a  d e s c e n d a n t e ,  c u y o  t r a z a d o  se m u e s t r a  c o m t p l e t a m e n t e  l i m -  
p'io en e s t e  p i c o .  El v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  E 2 , e m  e s t a s  c o n d i c i o -  
n e s ,  f u e  E; y 0 , 6 1  eV. C o n  e s t e  v a l o r  de E 2, y u t i l i z a n d o  èl 
p r o g r a m a  de  c â l c u l o  c o r r e s p o n d i e n t e  a la s u m a  de d o s  p i c o s ,  se 
o b t u v o  el v a l o r  d e  Ej = 0 , 5 4  eV p a r a  la e n e r g i a  de a c t i v a c i ô n  
t é r m i c a  del p r i m e r  p i c o .  La c u r v a  e x p e r i m e n t a l  y las c u r v a s  t e ô ­
r i c a s  r é s u l t a n t e s  de  la s u m a  de  lo s d o s  g r u p o s  d e  t r a m p a s ,  d e f i -  
n i d o s  p o r  e s t o s  p a r â m e t r o s ,  se . s ü p e r p o n e n  s a t i s f à c t ô r i a m e n t e  
( F i g .  5 9 ) .

H e m o s  i n d i c a d o  q u e  en  l a s m u e s t r a s  de  S r S : 5 m  q u e  c o n t i e ­
n e n  s o l a m e n t e  SrSOi, se o b s e r v a  un s o l o  p i c o  a n c h o ,  c o n  m â x i m o  
e n  4 0 6  K. A p r i m e r a  v i s t a  p a r e c i a  f â c i l  su a n â l i s i s ,  p e r o  al 
a p l i c a r  lo s m é t o d o s  c l â s i c o s  al c â l c u l o  de E , y  c o m p r o b a r ,  d e £  
p u é s ,  la  v a l i d e z  d e  la s c u r v a s  t e ô r i c a s  r é s u l t a n t e s ,  n o  s e  o b t u -  
v î e r o n  b u e n o s  a j u s t e s ,  s i e n d o  lo s  p i c o s  t e ô r i c o s  m â s  a g u d o s  q u e  
el d e  la c u r v a  e x p e r i m e n t a l .  T a m p o c o  p o d i a n  a p l i c a r s e  l a s  e c u ^  
C l o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a un a  c i n é t i c a  de  s e g u n d o  o r d e n ,  a c a u s a  
d e  la s f m e t r i a  del p i c o .  P a r a  u n a c i n é t i c a  de p r i m e r  o r d e n ,  el 
m é t o d o  d e  G a r l i c k  y G i b s o n  p r o p o r c i o n ô  v a l o r e s  d e  E c o m p r e n d ! ^  
d o s  e n t r e  0 , 5 0  y  0 , 6 0  eV , s e g û n  el n u m é r o  de p u n t o s  de  la r a ­
ma a s c e n d e n t e  u t i 1 i z a d o s . T a m b i é n  el m é t o d o  e s t a d i s t i c o  de M a x i a  
s u m i n i s t r ô  v a l o r e s  d i f e r e n t e s ,  q u e  o S c i l a r o n  e n t r e  . 0 , 5 1  y 
0 , 5 9  e V , s e g u n  la l o n g i t u d  de  la r a m a  d e s c e n d a n t e  u t i l i z a d a  en 
el a n â l i s i s .  C o n  n i n g u n o  de e s t o s  v a l o r e s  d e  E , p o r  sî s o l o s ,  
se c o n s  1 g u i  e r o n  c u r v a s  t e ô r i c a s  a j u s t a b l e s ,  c o n  un  m i n  i m o  de d e ^  
v i a c i ô n ,  a la s  c u r v a s  e x p e r i m e n t a l  es e s t u d i a d a s .

Se c o n s i d e r ô ,  e n t o n c e s ,  la p o s i b i l i d a d  de q u e  se t r a t a s e  de
un p i c o  c o m p l e j o .  C o n  e s t e  p l a n t e a m i  e n t o , se c o n s  i gu i ô a d a p t a r  a
la c u r v a  e x p e r i m e n t a l  un a  c u r v a  t e ô r i c a  r é s u l t a n t e  de la s u m a  de
d o s g r u p o s  de t r a m p a s  c o n  e n e r g i a s  E = 0 , 5 4  eV y E = 0 , 6 1  eV,
y c o n  un p a r â m e t r o  s ( f u n c i ô n  de la t e m p e r a t u r a  s e g û n  la e x p r e
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Fig. 59*-' Resultado del anâlisis de los picos termoluminiscentes 
del Sulfuro de Estroncio activado con Samario. Unico 
aditivo LiF.
---------- Curva experimental.
  Curvas teôricas correspondientes a dos gru

poB de trampas independientes.
(El = 0,54 eV, Si = 1,01 X t 2)(E2 = 0,6/eV,
Sg = 0,584 X t 2).

---------  Curva teôrica suma de las dos parciales.
El orden de magnitud de si y sg es de 10^.
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Fig. 60-- Anâlisis del pico termoluminiscente del Sulfuro de 
troncio, activado con Samario. Unico aditivo SrSO^ .
Descomposicion del unico pico (406 K) en otros dos con 
energias de activaciôn = 0,$4 eV y Eg = 0,6l eV. El 
parâmetro s, funciôn de la temperatura (s = es
de un orden de magnitud de 105, Los valores de son 
0 , 2 9 4  y 0 ,6 3 1 , respectivamente.

------Curva experimental.
—  ■—  Picos teôricos independientes cuya suma da 

lugar a la curva teôrica.
Curva teôrica.
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s i ô n  s = B T ^ )  c u y o  o r d e n  d e  m a g n i t u d  es 1 0 ^.  E s t o s  r e s u l t a d o s  
se r e p r e s e n t a n  e n  la f i g u r a  60.

L a s  m u e s t r a s  d e  S r S : C e  ( F i g . 53 )  o f r e c e n  t a m b i é n  u n  s o l o  p1^
co  t e r m o l u m i n i s c e n t e  m u y  a n c h o ,  d e  f o r m a  n o  g a u s s i a n a ,  al q u e  e s
p r â c t i c a m e n t e  i m p o s i b l e  r e p r e s e n t a r  p o r  u n  s o l o  v a l o r  d e  E y s.
H u b o  q u e  e s c o g e r ,  n e c e s a r i a m e n t e ,  la p r i m e r a  m i t a d  d e  la r a m a  a s ­
c e n d e n t e ,  c o n  lo  q u e  p u d o  l o c a l i z a r s e  u n  p r i m e r  p i c o  c o n  m â x i m o
e n  3 5 3  K (E = 0 , 5 0  e V ) ,  La d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s  d e  la 
c u r v a  t e ô r i c a  c o r r e s p o n d i e n t e  y  l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  n o s  l l e v ô  a 
s i t u a r  un  s e g u n d o  p i c o  c o n  m â x i m o  e n  3 8 1  K (E = 0 , 5 6  e V ) ;  y  la 
d i f e r e n c i a  e n t r e  e s t e  u l t i m o  y  la c u r v a  e x p e r i m e n t a l  p r o p o r c i o ­
n ô  un  t e r c e r  p i c o  c o n  m â x i m o  en  4 1 5  K (E = 0 , 6 1  e V ) .  E s t o s  r e s u l _  
t a d o s  ( F i g .  61 )  i n f o r m a b a n  d e  la e x i s t e n c i a  d e  g r u p o s  d e  t r a m p a s  
c o n  la m i s m a  e n e r g i a  d e  a c t i v a c i ô n  q u e  l o s  o b s e r v a d o s  e n  l a s  m u e ^  
t r a s  a c t i v a d a s  c o n  S a m a r i o ,  si b i e n ,  e n  el c a s o  d e l C e r i o  , c o n  
p r e d o m i n i o  de l g r u p o  c o r r e s p o n d i e n t e  al m â x i m o  d e  la  c u r v a  s u ­
m a  (E = 0 , 5 4  e V  y  s = 1 0 ^ ) .  E n  r e s u m e n ,  e s t e  p i c o ,  c u y o  a n â l i s i s  
se p r e s e n t a b a  d i f f c i l ,  r e v e l a b a  u n a  e s t r u c t u r a  c o m p l e j a .  L o s  valjo 
r e s - o b t e n i d o s  p a r a  E y  s, c o n  l o s  d i f e r e n t e s  m é t o d o s  d e  a n â l i ­
s i s ,  r e s u l t a b a n  m u y  d i s p a r e s .  N o  o b s t a n t e ,  s e  c o n s i g u i ô  d e s c o m p o -  
n e r  el p i c o  e n  s u m a  d e  o t r o s  t r è s  c o n  m â x i m o s  e n  3 5 3 ,  3 9 3  y  4 2 0  K 
y e n e r g i a s  d e  a c t i v a c i ô n  de. 0 , 5 0  e V  , 0 , 5 5  + 0 , 0 1  e V  y  0 * 5 9
± 0 , 0 2  e V  , r e s p e c t i v a m e n t e . L a  c u r v a  t e ô r i c a  r é s u l t a n t e  de  e s t a  
s u m a  se a j u s t a  s a t i s f a c t o r i a m e n t e  a la e x p e r i m e n t a l .

E n  l a s  c u r v a s  d e  T e r m o l u m i n i s c e n c i a  d e  l a s  m u e s t r a s  q u e  c o n ­
t i e n e n  C e r i o  y  S a m a r i o ,  c o m o  h e m o s  v i s t o  ( F i g s .  57 y 5 8 ) ,  a p a r e ­
c e n  d o s  p i c o s  m u y  i n t e n s o s  a t e m p e r a t u r a s  a l g o  m â s  a l t a s  q u e  lo s 
d e  l a s  m u e s t r a s  q u e  c o n t i e n e n  C e r i o  o S a m a r i o ,  s e p a r a d a m e n t e .  El 
a n â l i s i s  de l p r i m e r  p i c o  n o  p r é s e n t é  d i f i  c u l t a d e s . S e  o b t u v i e r o n  
p a r a  E v a l o r e s  q u e  o s c i l a b a n  e n t r e  0 , 6  eV  y  0 , 7  e V , s e g û n  la 
m u e s t r a  a n a l i z a d a .  C o m o  p u e d e  v e r s e  e n  la f i g u r a  6 2 ,  el a j u s t e  
e n t r e  la c u r v a  e x p e r i m e n t a l  y  t e ô r i c a  f u e  b u e n o ,  e x c e p t o  en la zo  
n a  i n t e r m e d i a  e n t r e  l o s  p i c o s ,  en  la  q u e  p u e d e  s u p o n e r s e  u n  r e a -  
t r a p a m i e n t o  d e  c i e r t a  i m p o r t a n c i a  d e b i d o  a la p r o x i m i d a d  d e  lo s  
d o s  g r u p o s  de  t r a m p a s .  L a s  m e j o r e s  a d a p t a c i o n e s  e n t r e  l a s  c u r v a s  
t e ô r i c a  y  e x p e r i m e n t a l ,  p a r a  e s t e  p i c o  , se  o b t u v i e r o n  c o n
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Fitg, 6l.- Anâlisis del pico termolumini scente del Sulfuro de E_s 
troncio, activado con Cerio. Aditivos LiF y SrSO^.
Descomposicion del pico ( 3 8 3 K ) en otros tres con ener 
glas de activaciôn Eĵ = 0 , 3 0  e V , £3 = 0 , 3 6  e V ,
E^ 0 , 6 1  gV. El parâmetro s, funciôn de la temperatu
ra (s = B„t2 ) es del orden de 1 0^,
L o s  v a l o r e s  d e  B  
m e n t e .

o n  1 , 2 4 ,  1,18 y  1 ,0 7 , r e s p e c t i v e  

 C u r v a  e x p e r i m e n t a l .

—  * — --------- P i c o s  t e ô r i c o s  i n d e p e n d i e n t e s  c u y a  s u m a  d a
l u g a r  a l a  c u r v a  t e ô r i c a .

 C u r v a  t e ô r i c a .
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Fig. 6 2 . -  Anâlisis de la curva de termoluminiscencia del Sulfuro 
de Estroncio activado conjuntamente con Cerio y Sam^ 
rio. Aditivos LiF y SrSO^.
Descomposicion de la curva experimental en otras dos 
(teôricas) con energias de activaciôn = 0 , 6 0  eV y 
Eg = 0 , 7 0  eV. El parâmetro s, funciôn de la temperatu 
ra (s = BgT ), es del orden de lO^, Los valores de 
son 2 , 6 8 4  y 0 , 4 3 5 ,  respectivamente.
—--- ------ Curva experimental.
---------- Curves teôricas independientes cuya suma da

la curva teôrica.
Curva teôrica

Nota : Esta figura corresponde a la muestra de la 
Tabla LVII
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E = 0 , 7  ëV y s del o r d e n  de 10 ^. E s t e  v a l o r  del " p a r â m e t r o  de 
f r e c u e n c i a "  es  de! m i s m o  o r d e n  q u e  el o b t e n i d o  p a r a  la s t r a m p a s  
o r i g i n a d a s  p o r  el S a m a r i o  en  la r e d  del b o r a t o  d e  c i n c  c û b i c o  
( 1 0 3 ) .  P a r a  la e n e r g i a  de  a c t i v a c i ô n  del s e g u n d o  p i c o  se o b t u v i e ­
r o n  v a l o r e s  e n t r e  0 , 7  y 0 , 8  eV. La a l t u r a  r e l a t i v a  d e  lo s do s  
p i c o s  d e p e n d e  de  la c o n c e n t r a c i ô n  de l o s  d o s  a c t i  v a d o r e s  y t a m ­
b i é n ,  a u n q u e  en  m e n o r  g r a d o j d e l  t r a t a m i e n t o  o t r a t a m i e n t o s  realj_ 
z a d o s  en  la p r e p a r a c i ô n  de  l a s  m u e s t r a s .  Se  c o n f i r m a  i g u a l m e n t e ,  
q u e  el â r e a  t o t a l  d e  la s u m a  d e  lo s d o s  p i c o s ,  q u e  e x p r e s a  la con^ 
c e n t r a c i ô n  t o t a l  d e  t r a m p a s , a u m e n t a b a , en  l a s m u e s t r a s  i n v e s t i g a -  
d a s ,  c o n  la c o n c e n t r a c i ô n  de l S a m a r i o .

L a s  d i f e r e n t e s  e n e r g i a s  d e  a c t i v a c i ô n  c a l c u l a d a s  se h a n  r e u ­
ni d o  en  la T a b l a  L V I I .

A la v i s t a  de  los m é t o d o s  d e s c r i t o s  y d e  lo s r e s u l t a d o s  p r e -  
s e n t a d o s  en el c a p i t u l e  q u e  p r e c e d e  - u n  e s t r a c t o  d e  los m i s m o s  se 
o r d e n a  en l a s t a b l a s  LV I  y L V I I - ,  p u e d e n  ya  r a z o n a r s e  a l g u n a s  
c o n s  i d e r a  c i o n e s  c o n d u c e n t e s  a la f o r m u l a c i ô n  a p r ô x i m a d a  d e  conclt^ 
s i o n e s  q u e ,  si b i e n  p r o v i  s i o n a l e s , p u e d e n  a d m i t i r  c i e r t o  g r a d o  de 
v a l i d e z .

En p r i m e r  l u g a r  c a b e  p e n s a r  q u e  la b a s e  p u r a  ( S r S ) ,  c u a n d o  
i n c o r p o r a  un f u n d e n t e  ( m e j o r  c r i s t a l i z a c i ô n )  y un o x i d a n t e  ( p o s i ­
b l e  f o r m a  c i ô n  d e  v a c a n t e s  a n i ô n i c a s ) ,  g e n e r e  t r a m p a s ,  no s u fi  ci en 
t e m e n t e  a c u s a d a s  p o r  t e r m o l u m i n i s c e n c i a ,  a m e n o s  q u e  se i n t r o d u z - 
ca un d o n a d o r  d e  e l e c t r o n e s  ( a c t i v a d o r ) .

H e m o s  v i s t o  (F i g .  53 ) q u e  la s o l a  p r e s e n c i a  de l L i F y a  da 
o r i g e n  a un d é b i l  p i c o  en  3 5 3  K , c u y a  a l t u r a  c r e c e  o s t e n s  i bl emeji 
te si el f u n d e n t e  ( L i F )  se a c o m p a ô a  de un o x i d a n t e  s u a v e  (SrSOt, ) 
y de  un a c t i v a d o r .  La i n c o r p o r a c i ô n  del C e r i o , c o m o  u n i c o  a c t i v a ­
d o r ,  c u y a  1 u m i n i s c e n e ia s é r i a  n u l a  si n L i F  ( c o m p e n s a d o r  de c a r ­
g a ) ,  da l u g a r  n o  s o l o  a la i n t e n s i f 1c a c i ô n  del p i c o  3 5 3  K , e n  f O £  
ma de  h o m b r o , s i n o  a la a p a r i c i ô n  d e  n u e v o s  g r u p o s  d e  t r a m p a s  en 
2 6 3 ,  3 0 7,  3 8 1 ,  4 1 5  y 5 3 0  K, r e s u l t a n d o  el p i c o  de  3 0 7 K , e l  m â s  
i n t e n s o .
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T A B L A  L V I
P o s i c i ô n  d e  l o s m â x i m o s  ( t e m p e r a t u r a  K) d e  l o s  p i c o s  t e r m o l u m i ­
n i s c e n t e s  e n  l a s  d i f e r e n t e s  m u e s t r a s  a n a l i z a d a s .  T o d a s  l a s  m ü e ^  
t r a s  c o n t i e n e n  l o s  a d i t i v o s  u s u a l e s :  L i F  y  S r S O % .  E n t r e  p a r e n t e ^  
s i s  se  i n d i c a  la a l t u r a  r e l a t i v a  d e  l o s  p i c o s  r e s p e c t o  d e l  m â s  
i n t e n s o .  (*) i n d i c a  q u e  s e  t r a t a  d e  u n  h o m b r o .

M u e s t r a T e m p e r a t u r a  d e  l o s  m â x i m o s  (K)
S r S 3 5 3

(3)
S r S : C e 2 6 3

( 1 6)
3 0 7
( 1 8 )

3 5 3 *
( 11)

3 8 1
( 1 5)

4 1 5
( 10)

5 3 0
(3.)

S r S :S m 2 7 3
( 3 2 )

3 5 3 *
( 2 8 )

3 7 3
( 3 4 )

4 3 0
( 7 0 )

S r S : C e , S m
( C e / S m = 1 6 )

3 3 8
(21)

3 8 7
( 100)

4 8 0
( 2 4 )

S r S : C e , S m  
(C e / S m = 6 ) 3 3 8

(21)
3 8 0
( 6 7)

4 6 0
( 6 4 )

T A B L A  L V I I
E n e r g i a s  d e  a c t i v a c i ô n  ( e n  e V )  d e  l o s  g r u p o s  d e  t r a m p a s  d e t e r -  
m i n a d o s  e n  l a s  m u e s t r a s  a n a l i z a d a s .  L a s  m u e s t r a s  M l  y  M 2  t i e ­
n e n  r e l a c i o n e s  d e  c o n c e n t r a c i o n e s ,  C e / S m ,  d e  1 6  y  6 r e s p e c t i v e  
m e n t e .

M u e s t r a E n e r g i a  d e  a c t i v a c i ô n  ( e V )
S r S , 0 . 5 3

S r S : C e 0 , 3 8 0 , 4 3 0 , 5 0 0 , 5 6 0 , 6 1
S r S :S m 0 , 3 8 - 0 . 5 1 0 , 5 4 0 , 6 1

S r S : C e ,S m  
( M l )

0 , 4 8 0 , 6 0 0 , 7 0

S r S ; C e ,S m  
( M 2 ) 0 , 4 8 0 , 7 0 0 , 8 0
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La i n t r o d u c c i ô n  d e  S a m a r i o , c o m o  û n i c o  a c t l v a d o r , c r e a  o t r o s  
g r u p o s  de  t r a m p a s  c o n  p i c o s  t e r m o l u m i n i s c e n t e s  m â s  a l t o s  y a l g o  
d e s p l a z a d o s  h a c i a  t e m p e r a t u r a s  m a y o r e s ,  c o n  r e s p e c t o  a 1 os p i c o s  
de 1 C e r i o  (F i g .  54 y T a b l a  L V I ) ,  d e s t a c a n d o  el p i c o  4 3 0  K.

La p r e s e n c i a  c o n j u n t a  de  1 os d o s  a c t i v a d o r e s  ( C e r i o  y  S a m a -  
r i o )  en S r S  ( L i F  + SrSOt,) c a m b i a  r a d i c a l m e n t e  el p a n o r a m a  e n e r -  
g é t i c o ,  10 q u e  s o l o  p u e d e  e x p l i c a r s e  p o r  la f u e r t e  i n t e r a c c i ô n  de 
1 os i o n e s  C e ^ +  +-K S m 3 + .  En e s t e  c a s o  a p a r e c e n  t r è s  p i c o s  en  t o r -  
n o  a l a s  z o n a s  3 3 8 ,  3 8 7 - 3 8 0 ,  y  4 6 0 - 4 8 0  K, c u y a s  a l t u r a s  r e l a t i ­
ve s d e p e n d e n  de la r e l a c i ô n  d e  c o n c e n t r a c i o n e s  de 1 os  a c t i v a d o r e s  
( T a b l a  L V I )  y e n t r e  1 o s  q u e  d e s t a c a ,  p o r  su m a y o r  a l t u r a ,  el 38 7K .  
En p r i n c i p i o ,  p u e d e  a d m i t i r s e  q u e  t a i e s  p i c o s  t e r m o l u m i n i s c e n t e s , 
p o r  su a n c h u r a  y a l t u r a ,  i n c l u y e n  a 1 o s  o b s e r v a d o s  p a r a  el C e r i o  
y  S a m a r i o  c u a n d o  se h a l l a n  s o l o s  en  el S r S,  P e r o  lo ml  s i m p o r t  a]i 
te d e  e s t e  a n l l i s i s  es q u e  el S a m a r i o  ha c r e a d o  u n a  b a n d a  de  estj. 
m u l a c i ô n  ô p t i c a ,  c o n s t a n t e  en p o s i c i ô n  y  f o r m a ,  c o n  m i x i m o  en 
1 , 0 1  ym  ( 1 , 2 2  e V ) ,  c o m o  q u e d ô  r e g i s t r a d a  e n  la f i g u r a  47. Y es 
p r e c i s a m e n t e  el S a m a r i o ,  a s o c i a d o  d e  a l g û n  m o d o  al C e r i o ,  el q u e  
o r i g i n a  la s e n s i b i l i d a d  al IR e n  s i s t e m a s  del t i p o  M e S : C e , S m  , 
g e n e r a n d o  " e n t i d a d e s  e s t r u c t u r a l e s "  r e s p o n s a b l e s  del a t r a p a m i e n t o  
y r e a t r a p a m i e n t o  de  e l e c t r o n e s  de l C e r i o ,  y,  en c o n s e c u e n c i a , de 
105 f e n ô m e n o s  de f o s f o r e s c e n c i a  y  e s t i m u l a b i l i d a d  ô p t i c a .

D o s  p r o b l e m a s  s u r g e n  al e s t u d i a r  1 o s  d a t o s  h a s t a  a q u i  e x p u e ^
to s :

1. La t e r m o l u m i n i s c e n e ia de l S r S ; C e , S m  p r é s e n t a  d o s  g r u p o s  
d e  t r a m p a s ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  & 1 os  p i c o s  3 8 0 - 3 8 7  K y 
4 6 0 - 4 8 0  K . La z o n a  d e  u n i ô n  de  e s t o s  p i c o s ,  en la q u e  se 
m a n i f e s t o  c i e r t o  d e s a j u s t e  e n t r e  la c u r v a  t e ô r i c a  y la ex^ 
p e r i m e n t a l  ( F i g .  6 0 ) ,  p o d r î a  e x p l i c a r s e  p o r  la e x i s t e n c i a  
d e  un p i c o  i n t e r m e d i o ,  s i n d e s c a r t a r  e f e c t o s  de r e a t r a p a ^  
mi e n t o .

2. Al r e l a c i o n a r  e n t r e  si l a s  e n e r g i e s  d e  a c t i v a c i ô n  ô p t i c a  
y t é r m i c a  s u r g e  u n a  s o r p r e n d e n t e  d i s c o r d a n c i a  de  v a l o r e s .
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C o m p â r e s e  la e n e r g i a  d e  a c t i v a c i ô n  t é r m i c a  d é  l a s  t r a m p a s  
de l  S r S : C e , S m  ( T a b l a  L V I I ) , c u y o  v a l o r  es  d e l  o r d e n  0 , 7 0 -  
0 , 8 0  e V ,  c o n  la d e  e s t i m u l a c i ô n  ô p t i c a  p a r a  el m i s m o  s i s -  
t e m a ,  c u y o  v a l o r  a l c a n z a b a  ( m i x i m o  d e  e s t i m u l a c i ô n ) 1 , 2 2 e V  
( F i g .  4 7 ) .  E s t a  d i s c r e p a n c i a  e n t r e  1 os  v a l o r e s  d e  la ener. 
g î a  de l f o t ô n  IR e s t i m u l a n t e  ( e s t i m u l a c i ô n  ô p t i c a )  y la 
e n e r g î a  t é r m i c a  ( t e r m o l u m i n i s c e n e i a ) n e c e s a r i â  . p a r a  e x -  
t r a e r  u n  e l e c t r o n  d e  su  t r a m p a ,  i n d u j o  a u n  a u t o r  ( 1 0 5 )  
y  s u s  s e g u i d o r e s  a d é f i n i r  " d o s  t i p o s  d e  p r o f u n d i d a d "  de  
t r a m p a s :  p r o f u n d i d a d  ô p t i c a  (E„pt) y  p r o f u n d i d a d  t é r m i c a  
(Etarrti)» I m p l i c a n d o  la p r i m e r a  m â s  e n e r g î a  q u e  la s e g u n d a .

En p r i n c i p i o ,  p a r e c e  é v i d e n t e  q u e  1 o s  d o s  p r o c e s o s  d e  e s t i m ^  
l a c i ô n  h a n  d e  e s t a r  f n t i m a m e n t e  r e l a c i o n a d o s ; lo  q u e  n o  p a r e c e  l £  
g i c o  a d m i t i r  es  q u e  s e a n  d e  d i s t i n t a  n a t u r a l e z a ,  S e g û n  U r b a c h ,  la 
e s t i m u l a c i ô n  ô p t i c a  c o n  IR, i m p a r t e  al e l e c t r ô n  la e n e r g î a  n e c e s ^  
ri a p a r a  s a l v a r  " 1i m p i a m e n t e "  la b a r r e r a  d e  p o t e n c i a l  q u e  lo r e - '  
t i e n e .  La  e s t i m u l a c i ô n  t é r m i c a ,  p o d r î a  a f e c t a r  a la c o n f i g u r a c i 6n 
n u c l e a r  de l  s i s t e m a ,  " s a c u d i e n d o  el e d i f i c i o  r e t i c u l a r "  y d i s m i n ^  
y e n d o  la e n e r g î a  r e q u e r i d a  p a r a  el e s c a p e  n o r m a l  de l  e l e c t r ô n .  Es 
d e c i r  q u e  h a b r î a  q u e  d i s t i n g u i r  e n t r e  u n  e s c a p e  p o r  s i m p l e  " a b s o £  
c i ô n  ô p t i c a "  ( n o  s e  d e s c a r t a ,  e n t r e  o t r a s ,  la p o s i b i l i d a d  d e  un 
" e f e c t o  t u n e l " )  y la  l i b e r a c i ô n  p o r  " c o l a p s o  o s a c u d i d a  v i b r a c i o -  
n a 1" d e  la t r a m p a .

C o n c i l i a r  d o s  p u n t o s  d e  v i s t a  c o n t r a d i c t o r i e s  e s  s i e m p r e  te -  
m a  d e  e s p e c u l a c i ô n .  S i n e m b a r g o ,  n o  p o d e m o s  c o n c l u i r  el t e x t o  de  
e s t a  T e s i s  s i n a p o r t a r  à l g u n a s  i d e a s  al r e s p e c t o .  H e  a q u î  n u e s t r o  
j u i c i o :

Es  b i e n  c o n o c i d o  q u e  u n  p i c o  t e r m o l u m i n i s c e n t e  r e p r é s e n t a  
u n a  d i s t r i b u c i ô n  c o n t i n u a  d e  t r a m p a s ,  c o n  e n e r g î a s  d e  a c t i v a c i ô n  
e n  t o r n o  al v a l o r  c o r r e s p o n d i e n t e  a la t e m p e r a t u r a  d e l  m â x i m o ,  v ^  
1 o r  q u e  s e  e m p l e a  p a r a  c a r e c t e r i z a r  al g r u p o .  A s î  m i s m o ,  p a r e c e  
l ô g i c o  a d m i t i r  q u e  n o  b a y a  u n  s o l o  v a l o r  p a r a  la e n e r g î a  d e  a c t i ­
v a c i ô n  ô p t i c a  a u n q u e  al e s p e c t r o  d e  e s t i m u l a c i ô n  c o r r e s p o n d e  un 
s o l o  m â x i m o ;  m â s  b i e n  d e b e  e x i s t i r ,  t a m b i é n ,  u n a  d i s t r i b u c i ô n  coji
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t i n u a  de t r a m p a s  o p t i c a s  c u y a s  e n e r g î a s  de  a c t i v a c i ô n  p o s e a n  un 
v a l o r  u m b r a !  . El e s p e c t r o  de e s t i m u l a c i ô n  r e g i s t r a d o  c o n t i e n e  en^ 
t o n c e s  la s  X e s t i m u l a n t e s  p a r a  t o d o s  1 os t i p o s  de  t r a m p a s .

En r e l a c i ô n  c o n  lo q u e  se a c a b a  d e  e x p o n e r  es i n t e r e s a n t e  
h a c e r  n o t a r  en el p r e s e n t e  t r a b a j o  q u e ,  m e d i a n t e  la t é c n i c a  de 
" l i m p i e z a "  de  p i c o s  t e r m o l u m i n i s c e n t e s  ( e x t i n c i o n  t o t a l  de la lu 
m i n i s c e n c i a  a 3 8 3  K e n  el, S r S : C e , S m ) ,  se c o n s i g u i ô  e l i m i n a r  
del s i g u i e n t e  p i c o  ( 4 8 0  K) la i n f l u e n c i a  de 1 os a n t e r i o r e s ,  obte^ 
n i é n d o s e  un  p i c o  " l i m p i o " ,  m â s  a c h a t a d o ,  a 1 q u e  c o r r e s p o n d î a  u n a  
e n e r g î a  d e  a c t i v a c i ô n  t é r m i c a  de  1 , 1 5  e V , es d e c i r  b a s t a n t e  m a ­
y o r  q u e  0 , 7 - 0 ,8 e V  ( T a b l a  L V I I ) .  C o n  e s t e  c r i t e r i o ,  c a b r î a  t a m ­
b i é n  s u s t i t u i r ,  a e f e c t o s  c o m p a r a t i v e s ,  la e n e r g î a  del m â x i m o  
del e s p e c t r o  de  e s t i m u l a c i ô n  de la f i g u r a  4 7 ,  p o r  la d e  la e n e r ­
g î a  u m b r a l  q u e  se i n d i c a  e n  el m i s m o  e s p e c t r o ,  o s e a ,  0 , 8 5  eV  co 
r r e s p o n d i e n t e  a la m a y o r  X ( 1 , 4 4  ym ) ( v é a s e  la f i g u r a  49 ).

C o n  e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s  q u e d a r î a  r e d u c i d a  la d i s c r e p a n c i a  
e n t r e  d o s  e n f o q u e s  del p r o b l e m a ,  c o n f i r m a n d o s e  q u e  la e n e r g î a  de 
e s t i m u l a c i ô n  ô p t i c a  t i e n e  v a l o r e s  a p r o x i m a d o s  a 1 os de  e s t i m u l a ­
c i ô n  t é r m i c a ;  y q u e  las t r a m p a s  t i e n e n ,  i n t r î n s e c a m e n t e , la m i s -  
ma  n a t u r a l e z a  en a m b o s  p r o c e s o s ,  p a r t i c u l a r m e n t e  p a r a  l a s  q u e  co 
r r e s p o n d e n  a la r a m a  d e s c e n d e n t e  del u l t i m o  p i c o  t e r m o l u m i n i s c e n ­
te del S r S : C e , S m .
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V. R E S U M E N  Y C O N C L U S I O N E S .

L a  e m i s i ô n  d e  un i ô n  l i b r e ,  de l g r u p o  d e  1 os  L a n t â n i d o s  ( T R %
d a d a  e n  T a b l a s  e s p e c t r o s c ô p i c a s , c a m b i a  r a d i c a l m e n t e  c u a n d o  se  h a
li a  en  p e q u e h a s  c a n t i d a d e s ,  c o m o  i m p u r e z a  { c o n c e n t r a c i o n e s  u s u a -  
1 e s  de l o r d e n  d e  10"^ a 10"? at. g r a m o  p o r  m o l ) ,  e n  el s e n o  d e  
un  c r i s t a l  de  d i s t i n t a  c o m p o s i c i ô n  q u î m i c a  y / o  e s t r u c t u r a l  a la 
d e  1 os C o m p u e s t o s  d e l  p r o p i o  i ô n  h u é s p e d .

La c a u s a  de l  d e s p l a z a m i e n t o  y d e s d o b l a m i e n t o  d e  n i v e l e s  d e
e n e r g î a  h a y  q u e  b u s c a r 1 a ,p r i n c i p a l m e n t e ,  en la " i n t e n s i d a d  y s i m e  
t r i a  de l c a m p o  e l é c t r i c o  de l c r i s t a l  b a s e " ,  c u y a  i n t e r a c c i ô n  c o n  
el i ô n  e x t r a n o  ( a c t i v a d o r )  es  o b j e t o  d e  e s t u d i o .

El i n t e r é s  de l t e m a  e s  d o b l e :  c i e n t î f i c o ,  p o r  c u a n t o  su in^ 
t e r p r e t a c i ô n  t e Ô r i c a  p e r m i t i r î a  p r e d e c i r  1 o s  e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  
d e  un  m i s m o  i Ô n  a c t i v a d o r  al c a m b i a r  d e  r e d  b a s e ;  y  t e c n o l ô g i c o ,  
p o r  la i m p o r t a n c i a  d e  su a p l i c a c i ô n  e n  d i v e r s e s  c a m p o s  d e  la e l e £  
t r ô n i c a  i n d u s t r i a l  .

El t r a b a j o  se ha  c e n t r a d o  en  la i n v e s t i g a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  y  
• a n a l î t i c a  de  l a s  p r o p i e d a d e s  1u m i n i s c e n t e s  d e  m a t e r i a l e s  c o n s t i t u ^ ^  
d o s  p o r  m a t r i c e s  c r i s t a l  i n a s  d e  s i m e t r î a  c û b i c a  ( S r S , C a S ,  B a S )  , 
t r i g o n a l  ( L a g O g )  y  t e t r a g o n a l  ( L a O C l ) ,  a c t i v a d a s  i n d i v i d u a l m e n t e  
c o n  i o n e s  S a m a r i o ,  E u r o p i o  y C e r i o .

La  M e m o r i a  c o m p r e n d e ,  a g r a n d e s  r a s g o s ,  t r è s  p a r t e s :  a) R e ­
g i s t r e  e x p e r i m e n t a l  d e  e s p e c t r o s  d e  l u m i n i s c e n c i a  ( F l u o r e s c e n c i a ,  
F o s f o r e s c e n c i a ,  C a t o d o l u m i n i s c e n c i a , E s t i m u l a c i ô n  I n f r a r r o j a  y 
T e r m o l u m i n i s c e n c i a ) .  b) P I a n t e a m i e n  to t e ô r i c o  y  a n â l i s i s  d e  la i £  
t e r a c c i ô n  " C r i s t a l  b a s e : i ô n  a c t i v a d o r " ,  c o n  la i n t e r p r e t a c i ô n  d e  
1 os e s p e c t r o s  r e g i s t r a d o s .  c) E s t u d i o  de  l a s  p r o p i e d a d e s  ô p t i c a s  
d e  l u m i n ô f o r o s  d o b l e m e n t e  a c t i v a d o s  ( i n t e r a c c i ô n  e n t r e  d o s  i o n e s ,  
y e n t r e  e l l o s  y  el m e d i o  c u a n d o  a c t i v a n  s i m u l t i n e a m e n t e  a un  m i £  
m o  c r i s t a l ) , s e n s i b l e s  al i n f r a r r o j o .

a) P a r a  la o b t e n c i ô n  d e  1 os  e s p e c t r o s  d e  f o t o l u m i n i s c e n c i a  
se  ha u t i l i z a d d  un E s p e c t r o f 1 u o r î m e t r o  H i t a c h i  , P e r k i n -  
E l m e r  M o d .  M P F - 3 ,  d o t a d o  d e  d o s  f o t o m u l t i p l i c a d o r e s  pa -
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ra d i s t i n t a s  z o n a s  del e s p e c t r o .  C o n  e s t e  i n s t r u m e n t e  se 
h a n  r e g i s t r a d o  1 os e s p e c t r o s  de  E x c i t a c i ô n  ÿ  de E m i s i ô n  
de c a d a  l u m i n ô f o r o .  B u s c a n d o  el m a y o r  n u m é r o  de d a t o s  e x ­
p e r i m e n t a l  e s , se o b t u v i c r o n ,  c u a n d o  c o n v i n o ,  n o  s o l o  1 os 
e s p e c t r o s  de  F l u o r e s c e n c i a ,  si n o  t a m b i é n  1 os d e  F o s f o r e s ­
c e n c i a .

L a s  m e d i d a s  de C a t o d o l u m i n i s c e n c l a  o b l i g a r o n  a c o n s -  
t r u i r  un t u b o  d e s m o n t a b l e  de  r a y o s  c a t ô d i c o s ,  co n  p a n t a -  
11a r e f r i g e r a d a  ( n i t r ô g e n o  l i q u i d e  o n i e v e  c a r b ô n i c a )  y 
s in r e f r i g e r a c i ô n ,  a f i n  de  c o n o c e r  la i n f l u e n c i a  de  la 
t e m p e r a t u r a  s o b r e  el e s p e c t r o  de  e m i s i ô n .  La  o b t e n c i ô n  de 
e s t o s  e s p e c t r o s  h i z o  n e c e s a r i o ,  a s i m i s m o ,  el d i s e n o  y m o £  
ta j e  de un es  p e c t r o r r a d  i ômetr.o a u t o m â t  i c o de  b a j ’as l u m i -  
n a n c i a s  c o n  a l t o  p o d e r  r e s o l u t i v e .

Y p u e s t o  q u e  1 os e s p e c t r o s  d i r e c t a m e n t e  r e g i s t r a d o s  
( F o t o  y C a t o d o l u m i n i s c e n t e s )  s o n  " a p a r e n t e s "  ( n o v e r d a d e -  
r o s )  h u b o  q u e  c a l i b r a r  c o n j u n t a m e n t e  a m b o s  s i s t e m a s  f o t o -  
m é t r i c o s  a f i n  de  c o r r e g i r ,  p o s t e r i o r m e n t e , t o d o s  y  c a d a  
u n o  d e  1 o s  e s p e c t r o s  o b t e n i d o s .

L o s  e s p e c t r o s  de E s t i m u l a c i ô n  i n f r a r r o j a  y de  T e r m o -  
l u m i n i s c e n c i a  h a n r e q u e r i d o  m o n t a j e s  o r i g i n a l e s  de l a b o r ^  
t o r i o ,  c u y o s  f u n d a m e n t o  y d e t a l l e  se d e s c r i b e n  en la M e m £  
r i a .

b) Se  ha r e a l i z a d o  un a n â l i s i s  t e ô r i c o  m e d i a n t e  un m o d e l o 
s e n c i l l o  - m o d e l o  de  c a r g a  p u n t u a l -  c o m o  p r i m e r a  a p r o x i m a -  
c i ô n  al p r o b l e m a  de  a s i g n a c i ô n  de  t r a n s  i c 1 o n e s  r e s p o n s a ­
b l e s  d e  1 os e s p e c t r o s  o b s e r v a d o s .  E s t e  a n â l i s i s  c o n d u j o  a 
i d e n t i f i c a r , e n  c a d a  c a s o ,  1 os n i v e l e s  de! i ô n  l i b r e  e n t r e  
1 os  c u a l e s  o c u r r i a n  la s  t r a n s i e i o n e s  q u e  d a n  l û g a r  a 1 os 
e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  r e g i s t r a d o s  e x p e r i m e n t a l  m e n t e ,  c a l c £  
l â n d o s e ,  al t i e m p o ,  la m a g n i t u d  del d e s d o b l a m i e n t o  p o r  a £  
c i ô n  de  c a m p o  c r i s t a l i n o .  As  i m i s m o ,  se h a n  a s i g n a d o  las  
l o n g i t u d e s  de  o n d a  o b s e r v a d a s  a t r a n s i c i o n e s  e n t r e  1 os 
s u b n i v e l e s  S t a r k  del i ô n  a c t i v a d o r ,  p r o d u c i d o s  p o r  su in-
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t e r a c c i ô n  c o n  el c r i s t a l ,  c a l c u l â n d o s e  1 os  v a l o r e s  t e ô r i -  
c o s  d e  d i c h a s  l o n g i t u d e s  d e  o n d a .  P a r a  r e a l i z a r  1 os  c â l c u  
10s c i t a d o s ,  ha  s i d o  n e c e s a r i o  o b t e n e r  1 os " c o e f i c i e n t e s  
d e  p a r e n t e s c o  f r a c c i o n a l "  ( " f r a c t i o n a l  p a r e n t a g e " )  d e  1 os  
t é r m i n o s  d e  l a s  c o n f i g u r a c i o n e s  4f^ de l  y  4 f ®  de l
E u 3 + ,  a s i  c o m o  1 os e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  d e  1 o s  o p e r a d o r e s  
é q u i v a l e n t e s  d e  S t e v e n s  p a r a  1 os d i s t i n t o s  n i v e l e s  q u e  i £  
t e r v i e n e n  e n  la i n t e r p r e t a c i ô n  d e  1 os  e s p e c t r o s  d e  e m i ­
s i ô n  d e  1 o s  d i f e r e n t e s  l u m i n ô f o r o s .  S e  h a n  c a l c u l  a d o ,  t a m  
b i e n  , lo s  e l e m e n t o s  d e  m a t r i z  r e d u c i d a  d e  1 os  o p e r a d o r e s  
t e n s o r i a l e s  u n i t a r i o s  { < = 2 , 4 , 6 )  e n t r e  l o s  n i v e l e s  
d e  l o s  i o n e s  Sm^'*' y E u ^ * .  P a r a  p o d e r  a u t o m a t i z a r  el 
p r o c e s o  d e  c â l c u l o  se  ha  d é s a r r o i  1 a d o  un  p r o g r a m a  e n  
F O R T R A N  IV q u e  p e r m i t e  o b t e n e r  l o s  e l e m e n t o s  de  m a t r i z  
d e l  p o t e n c i a l  a p a r t i r  d e  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e  W i g n e r .  E £  
t o  ha p e r m i t i d o  c o n f i r m e r ,  p o r  o t r o  c a m i n o ,  l o s  r e s u l t a -  
d o s  o b t e n i d o s  p o r  el m é t o d o  d e  l o s  o p e r a d o r e s  é q u i v a l e n ­
t e s  d e  S t e v e n s .

c) F i n a l m e n t e ,  s e  h a n  e s t u d i a d o  a l g u n o s  s u l f u r o s  d o b l e m e n t e  
a c t i v a d o s  ( S r S : C e , S m  y  C a S : C e , S m ) ,  d e  g r a n  i n t e r é s  t e c n o  
l ô g i c o  c o m o  s e n s o r e s  d e  IR ,  e n  l o s  q u e  s e  i n v e s t i g a  el 
e f e c t o  d e l c r i s t a l  b a s e  s o b r e  c a d a  a c t i v a d o r  i n d i v i d u a l  
y la i n t e r a c c i ô n  d e  l o s  a c t i v a d o r e s  e n t r e  s 1.

E s t e  e s t u d i o  ha r e q u e r i d o ,  a p a r t é  de  la m e d i d a  y  
a n â l i s i s  d e  l o s  e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  d e  m a t e r i a l e s  b a s e  
p u r o s , c o n  a d i t i v o s  ( f u n d e n t e s  y  o x i d a n t e s ) ,  y / o  c o n  un  
s o l o  a c t i v a d o r ,  o d o s  a c t i v a d o r e s ,  l o s m o n t a j e s  d e  n u e -  
v o s  i n s t r u m e n t e s  d e  m e d i d a ,  y  su  c a l i b r a c i ô n ,  p a r a  la o ^  
t e n c i ô n  d e  r e g i s t r e s  g r â f i c o s  d e  l u m i n i s c e n c i a ,  d e  g r a n  
u t i l i d a d .  S o n  l o s  l l a m a d o s  " E s p e c t r o s  de  e s t i m u l a c i ô n  I R "  
( a c t i v a c i ô n  ô p t i c a )  y  l a s  " c u r v a s  d e  T e r m o l u m i n i s c e n c i a "  
( a c t i v a c i ô n  t é r m i c a ) .

En a m b o s  c a s o s  s e  t r a t a  d e  u n  l u m i n i s c e n c i a  " c o n g e ­
la d a " q u e  h a y  q u e  " e ^ t r a e r "  d e l  l u m i n ô f o r o ,  y m i e n t r a s  l o s  
p r i m e r o s  p e r m i t e n  c o n o c e r  d i r e c t a m e n t e  l o s  v a l o r e s  d e  la
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l o n g i t u d  d e  o n d a  p a r a  l o s c u a l e s  el r e n d i m i e n j : o  de  c o n v e y  
S i o n  de u n a  r a d i a c i ô n  IR en  v i s i b l e  es  m â x i m o ,  l a s c u £  
v a s  d e  T e r m o l u m i n i s c e n c i a  i n f o r m a n  de la " p r o f u n d i d a d  de 
p o z o s  de p o t e n c i a l "  ( e x p r e s a d a  en eV) d i s t r i b u î d o s  e n  d i -  
v e r s o s  g r u p o s  d e  " t r a m p a s "  de  r e t e n c i ô n  de e l e c t r o n e s .

Del e s t u d i o  y  d i s c u s i ô n  d e  t o d o s  los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se 
e x t r a c t a n  la s s i g u i e n t e s  o b s e r v a c i o n e s  y c o n e  1 u s i o n e s  ;

1. S a b i d o  es q u e  el e s p e c t r o  f o t o l u m i n i s c e n t e  ( e x c i t a c i ô n  UV )  
y c a t o d o l  limin i s c e n t e  ( e x c i t a c i ô n  R C ) ,  de un m i s m o  l u m i n ô ­
f o r o ,  s u e l e n  s e r  i d e n t i c o s .  C u a n d o  é s t o  no  s u c e d e ,  p u e d e  
e s p e r a r s e  la a p a r i c i o n  d e  n u e v a s  b a n d a s  d e  e m i s i ô n  en el 
l a d o  de o n d a s  c o r t a s  de! e s p e c t r o  d e  c a t o d o l u m i n i s c e n c i a ,  
d a d o  q u e  lo s RC  p o s e e n  m a y o r  e n e r g î a  q u e  el U V . S i n e m b a £  
g o ,  en  el p r é s e n t e  t r a b a j o ,  se ha o b s e r v a d o  q u e  los e s p e £  
t r o s  d e  e m i s i ô n  de l ô x i d o  y o x i c l o r u r o  de  L a n t a n o ,  a c t i v a  
d o s  c o n  S a m a r i o  y  E u r o p i o ,  d a b a n  m e j o r  i n f o r m a c i ô n  ( m a y o r  
n u m é r o  y m â s  n i t i d e z  de  b a n d a s )  en  el l a d o  d e  o n d a s  l a r -  
g a s  p o r  e x c i t a c i ô n  UV  q u e  p o r  R C , lo  q u e  p o d r î a  f â c i l m e £  
te e x p l i c a r s e  si es m a y o r  la a b s o r c i ô n ,  p a r t i c u l a r m e n t e  
p a r a  l o s i o n e s  S a m a r i o  y E u r o p i o  e n  s o l u c i ô n  s ô l i d a ,  de  
f o t o n e s  U V  q u e  de e l e c t r o n e s  a c e l e r a d o s  e n t r e  5 y 10 Kv.

2. L o s  s u l f u r o s  al c a l i n o - t é r r e o s , a c t i v a d o s  c o n  T R , m u e s t r a n  
p o c a  r e s i s t e n c i a  ( d e t e r i o r o  f î s i c o - q u î m i c o  c o n  p é r d i d a  de 
r e s p u e s t a  1u m i n i s c e n t e )  al i m p a c t o  d e  e l e c t r o n e s ,  p o r  lo 
q u e  se ha p r e f e r i d o ,  p a r a  el r e g i s t r e  d e  l o s e s p e c t r o s , l a  
e x c i t a c i ô n  U V  ( e s p e c t r o s  d e  f o t o f 1 u o r e s c e n c i a  y f o t o f o s f o  
r e s c e n c i a ,  a la t e m p e r a t u r a  o r d i n a r i a  y de l n i t r ô g e n o  1î - 
q u i d o ) .

3. L a s m u e s t r a s  c o n s t i t u f d a s  p o r  ô x i d o s  y o x i s a l e s  r e s i s t e n  
la i r r a d i a c i ô n  c a t ô d i c a  m u c b o  m e j o r  q u e  l o s s u l f u r o s .  N o
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o b s t a n t e ,  t a m b i é n  se  ha  o b s e r v a d o  c i e r t o  o s c u r e c i m i e n t o  
o c a s i o n a î  e n  a l g u n a s  p a n t a l l a s ,  a u n q u e  s i n p é r d i d a s  o s ­
t e n s i b l e s  d e  l u m i n i s c e n c i a ,  lo  q u e  f u e  a t r i b u î d o  al e f e £  
to  d e  c o n d e n s a c i ô n , s o b r e  l a s  m i s m a s ,  p a r t i c u l a r m e n t e  a 
b a j a s  t e m p e r a t u r a s ,  d e  p r o d u c t o s  d e  d e s g a s i f i c a c i ô n  d e  
l a s  p a r e d e s  de l t u b o  d e s m o n t a b l e  d e  R C , y  d e  v a p o r e s  mje 
t â l i c o s  ( d e s g a s t e  d e l f i l a m e n t o ) .

4. El e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  de l  S r S : S m  c o n s t a  d e  d i e c i o c h o  
b a n d a s ,  q u e  c o r r e s p o n d e n  a t r a n s i c i o n e s  e n t r e  un n i v e l  
c o n  m o m e n t o  a n g u l a r  t o t a l  J = 7 / 2  c u y a  e n e r g î a  es
E = 2 0 . 0 0 0  c m ' i  (al q u e  c o n t r i b u y e n  p r i n c i p a l m e n t e  To s  
t é r m i n o s  **F®3 y **G®4 c o n  p d r c e n t a j e s  d e  p u r e z a  
- " l e a d i n g  p e r c e n t a g e s " -  de l  2 0 %  y  3 4 %  r e s p e c t i v a m e n t e j  
y l o s  n i v e l e s  ^ H ^ 2 * y  L a  a s i g n a c i ô n  d e t a l l a -
da  d e  t r a n s i c i o n e s  s e  e x p r e s a  e n  la  T a b l a  X V I .

5. L a  " c o n s t r i c c i ô n "  d e  n i v e l e s  p a r a  el S r S : S m  e s  pe qu efSa, 
a p e s a r  d e  la i n t e n s i d a d  de l c a m p o  c û b i c o  d e l  c r i s t a l .  E £  
t o  se  a t r i b u y e  a q u e  l a s  t r a n s i c i o n e s  se  p r o d u c e n  e n t r e  
n i v e l e s  d e  la c o n f i g u r a c i ô n  f u n d a m e n t a l ,  d o n d e  el e l e c ­
t r ô n  e x c i t a d o  ( 4 f )  se  e n c u e n t r a  p r o t e g i d o  d e  la a c c i ô n  
d e l c a m p o  p o r  l o s  e l e c t r o n e s  d e  l a s  c a p a s  e x t e r n a s  5s^
y  5pG.

6 . El e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  de l 18203: S m  c o n s t a  i a u a l m e n t e  
d e  18  b a n d a s  a s i g n a d a s  a t r a n s i c i o n e s  e n t r e  un n i v e l  
c o n  m o m e n t o  a n g u l a r  t o t a l  J = 5 / 2  c u y a  e n e r g î a  es d e  
■ 1 7 . 8 6 0  c m " !  (al q u e  c o n t r i b u y e n  p r i n c i p a l m e n t e  l o s  t é r m i ­
n o s  ** G ° 4  y  \ f ® 4  c o n  p o r c e n t a j e s  d e  p u r e z a  de l 2 9 %  y 
de l  21% r e s p e c t i v a m e n t e )  y  l o s  y ® H ] y 2
La  a s i g n a c i ô n  c o m p l é t a  d e  t r a n s i c i o n e s  se d a  en  la T a b l a  
X X I X .

7. En e s t e  u l t i m o  l u m i n ô f o r o  el a j u s t e  t e ô r i c o  d e  la s  b a n d a s
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d e  l o n g i t u d  d e  o n d a  m â s  l a r g a  p l a n t e a  d u d a s  i r r e s u e l t a s ,  
p u e s  la c o n c o r d a n c i a  c o n  l o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l  es n o  es 
t a n b u e n a  c o m o  en  lo s d e m â s  c a s o s .  A d e m â s , e l  CG  ( c e n t r o  
de  g r a v e d a d )  de  l o s  S u b n i v e l e s  S t a r k ,  p r o c e d e n t e s  del n £  
vel p a r e c e  i n c r e m e n t a r  su e n e r g î a  b a j o  la a c c i ô n
del c a m p o ,  en l u g a r  d e  d i s m i n u i r l a .  P o r  e s t a  r a z ô n  p e n s â ­
m e s  q u e  d i c h a s  b a n d a s  d e b e n  c o n t e n e r  m e z c l a  g s u p e r p o s i -  
c i ô n  de o t r a s  o r i g i n a d a s  p o r  i m p u r e z a s  no  i n t e n d o n a d a s  . 
D e  h e c h o ,  en  la f i g u r a  18, l a s  b a n d a s  d e  o n d a  l a r g a  del 
S a m a r i o  p a r e c e n  e s t a r  s u p e r p u e s t a s  a o t r a  m â s  a n c h a  no 
i d e n t i f i c a d a .

8 . El e s p e c t r o  de  e m i s i ô n  de l L a O C l i S m  c o n s t a  t a m b i é n  d e  
de  d i e c i o c h o  b a n d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a t r a n s i c i o n e s  e n ­
t r e  los m i s m o s  n i v e l e s  q u e  en el c a s o  de l La  ̂ 0  3 :S m . La 
b a n d a  de l o n g i t u d  de  o n d a  m â s  l a r g a  p r é s e n t a  el m i s m o  p r o  
b 1 e m a  en a m b a s  m a t r i c e s .  La a s i g n a c i ô n  d e t a i l a d a de t r a n ­
s i c i o n e s  se e x p o n e  e n  la T a b l a  X X X V I I .

9. La  m a g n i t u d  d e  la " c o n s t r i c c i ô n "  d e  l o s  n i v e l e s ,  t a n t o  p £  
ra el L a g O g z S m  c o m o  p a r a  el L a O C l : S m #  es  p r â c t i c a m e n t e  
d e s p r e c i a b l e , y a  q u e  el c a m p o  es m u c h o  m â s  d é b i l  q u e  en 
el S r S : S m ,  y l a s  t r a n s i c i o n e s  o c u r r e n  t a m b i é n  e n t r e  n i v e  
les d e  la c o n f i g u r a c i ô n  f u n d a m e n t a l .

10. El a n â l i s i s  de  lo s  e s p e c t r o s  de e m i s i ô n  de l S r S : E u  ( f o t o  
f l u o r e s c e n c i a ,  t a n t o  a la t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  c o m o  a la 
de  1 n i t r ô g e n o  l î q u i d o )  l l e v a  a c o n c l u i r  q u e  e x i s t e  u n a so 
la b a n d a  1umi n i s c e n t e  en 6 1 7  nm.

11. La a n c h u r a  d e  e s t a  û n i c a  b a n d a  de l l u m i n ô f o r o  S r S : E u  a u t £  
r i z a  a a f i r m a r  q u e  es d e b t d a  a t r a n s i c i o n e s  e n t r e  n i v e l e s  
d e  la p r i m e r a  c o n f i g u r a c i ô n  e x c i t a d a  5d  y  el n i v e l  f u n ­
d a m e n t a l  ® S 7/2<
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12. La  a u s e n c i a  d e  u n  m a y o r  n u m é r o  d e  b a n d a s  e n  el S r S : Eu  
p u e d e  s e r  d e b i d a  a q u e  la i n t e n s i d a d  de !  c a m p o  c û b i c o  q u e  
a c t û a  s o b r e  el e l e c t r ô n  e x c i t a d o  ( n o  p r o t e g i d o  a h o r a  de  
la a c c i ô n  d e l c a m p o  p o r  l a s  c a p a s  e x t e r n a s  ( B s ^ ,  5 p ® )  es 
ta 1 q u e  p r o d u c e  u n a  c o n s t r i c c i ô n  d e  l o s  n i v e l e s  e x c i t a d o s  
s u f i c i e n t e m e n t e  m a n i f i e s t a  p a r a  q u e  l a s  t r a n s i c i o n e s  v i - 
b r a c i o n a l e s ,  e n t r e  d i c h o s  n i v e l e s ,  r e s u l t e n  f a v o r e c i d a s  
s o b r e  l a s  t r a n s i c i o n e s  r a d i a n t e s  e n t r e  a q u e l l o s  y el f u n ­
d a m e n t a l  .

13. El e s p e c t r o  d e  f l u o r e s c e n c i a  a 77 K d e l  S r S : E u  ( f i g u r a  
22) m u e s t r a  u n  c o n j u n t o  d e  6 b a n d a s ,  a d e m â s  d e  la y a  ci - 
t a d a ,  s i t u a d a s  a i n t e r v a l o s  r e g u l a r e s .  Al n o  p o d e r s e  ex -  
p l i c a r  t a i e s  b a n d a s  c o m o  t r a n s i c i o n e s  e l e c t r ô n i c a s  p u r a s ,  
h a y  q u e  a t r i b u i r l a s  a " r é p i i c a s "  d e  la  v e r d a d e r a  b a n d a  l £  
m i n i s c e n t e  ( 6 1 7  n m ) ,  d e b i d a s  a la i n t e r a c c i ô n  " f o n ô n - e l e c  
t r ô n " ,  l o  c u a l  es  p o s i b l e  p o r  la f a l t a  d e  a p a n t a 11 a m i e n t o  
d e l  e l e c t r ô n  e x c i t a d o  f r e n t e  a la i n f l u e n c i a  d e  la  r e d  
c r i S t a l i n a .

14. El e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  de !  L a ^ O g z E u  c o n s t a  d e  2 4  b a n d a s  
e s t r e c h a s ,  c o m o  c o r r e s p o n d e  a t r a n s i c i o n e s  d e n t r o  d e  la 
c o n f i g u r a c i ô n  f u n d a m e n t a l ,  q u e  p u e d e n  a s i g n a r s e  a t r a n s i ­
c i o n e s  e n t r e  lo s  n i v e l e s  ^ D i ,  y l o s  ? F i ,  ^ F j ,
^F 3 y  ? F \ . U n a  a s i g n a c i ô n  c o m p l é t a  d e  l a s  t r a n s i c i o n e s  i n- 
d i c a n d ô  l o s  s u b n i v e l e s  S t a r k ,  s u p e r i o r  e i n f e r i o r ,  p a r a  
c a d a  b a n d a ,  s e  o r d e n a  e n  la T a b l a  X L V .

15. En t o d o s  l o s  e s p e c t r o s  r e g i s t r a d o s  p a r a  e s t e  u l t i m o  l u m i ­
n ô f o r o  ( L a 203: E U)  a p a r e c e n  d o s  b a n d a s  q u e  n o  p u e d e n  a s i g ­
n a r s e  a t r a n s i c i o n e s  e n t r e  n i v e l e s  del E u ^ *  ( l a s  c o r r e s ­
p o n d i e n t e s  a l a s  l o n g i t u d e s  d e  o n d a  5 1 2  y  5 1 8  nm), ya  
q u e ,  c o m o  p u d o  d e m o s t r a r s e  e x p e r i m e n t a l m e n t e , p e r t e n e c e n  
al P r 3 + , e l  c u a l  a c o m p a R a  s i e m p r e  c o m o  i m p u r e z a  al 18203.
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16. El e s p e c t r o  de  é m i s i o n  del L a O C l ; E u  c o n s t a  t a m b i é n  de 
24 b a n d a s  e s t r e c h a s  y  b i é n  d e f i n i d a s  a s i g n a d a s  a t r a n s i ­
c i o n e s  e n t r e  lo s m i s m o s  n i v e l e s  q u e  la s de l  L a g O s z E u .  U n a  
a s i g n a c i ô n  c o m p l é t a  se m u e s t r a  en  la T a b l a  L I I I .

17. T a m b i é n  en  el L a O C l ; E u  se  o b s e r v a  la b a n d a  de l P r a s e o d ^  
mi o ( i m p u r e z a )  s i t u a d a  en 5 1 3  nm. La  o t r a  b a n d a  de l P r ^ ^  
o b s e r v a b l e  en el L a g O g  e n  5 1 8  nm , no  a p a r e c e  a q u î  p o r  
s e r  m u c h o  m e n o s  i n t e n s a  q u e  la d e  5 1 3  nm. A d v i é r t a s e  q u e  
e s t a  u l t i m a , en el c a s o  de l  L a O C l  , es m u y  d é b i l .

18. Se h a n  r e g i s t r a d o  y a n a l i z a d o  l o s  e s p e c t r o s  d e  e m i s i ô n  l £  
m i n i s c e n t e  ( f l u o r e s c e n c i a  y  f o s f o r e s c e n c i a  t a n t o  a la t e m  
p e r a t u r a  o r d i n a r i a  c o m o  a 7 7  K ) , de  s u l f u r o s  a l c a l i n o t é -  
r r e o s  ( B a ,  Sr , C a ,  M g )  a c t i v a d o s  c o n  C e r i o ,  o b s e r v â n d o s e  
un  d e s p l a z a m i e n t o  de l e s p e c t r o  h a c i a  el l a d o  d e  o n d a s  1 a_r 
g a s  - m a y o r  e f e c t o  c o n s t r i c t o r  de l c a m p o  s o b r e  l o s n i v e l e s -  
a m e d i d a  q u e  d e c r e c e  el tamafio del c a t i o n  b a s e  ( c a m p o  
e l é c t r i c o  m â s  i n t e n s o ) .

19. El e s p e c t r o  d e  e m i s i ô n  d e  1 C e r i o ,  c o m o  a c t i v a d o r  de  los 
c u a t r o  s u l f u r o s  e s t u d i a d o s ,  c o n s t a  d e  c i n c o  b a n d a s  d e b i ­
d a s  a t r a n s i c i o n e s  e n t r e  un n i v e l  d e  la p r i m e r a  c o n f i g u r a  
c i ô n  e x c i t a d a  ( 5 d)  y l o s s u b n i v e l e s  S t a r k  p r o c e d e n t e s  de  
l os  n i v e l e s  de  la c o n f  i g u r a c i ô n  f u n d a m e n t a l  2̂ y  ^F  ̂ 2"

20. L o s  e s p e c t r o s  o b t e n i d o s ,  si b i e n  p e r m i t i e r o n  c o n f i r m e r , e n  
c a d a  c a s o ,  la e x i s t e n c i a  d e  d i c h a s  b a n d a s ,  no  p o s e e n  la 
s u f i c i e n t e  r e s o l u c i ô n  p a r a  p o d e r  r e a l i z a r  u n a  a s i g n a c i ô n  
i n e q u î v o c a  d e  l a s m i s m a s .  N o  o b s t a n t e ,  se i n t e n t é  s e p a r a r  
t o d a  b a n d a  de  " e m i s i ô n  1 u m i n i  s c e n t e  p u r a "  ( l î n e a s  de^ " f o -  
n ô n  n u l o " )  de su s  r é p i i c a s ,  d e b i d a s  é s t a s  a i n t e r a c c i o n e s  
" f o n ô n - e l e c t r ô n " . P a r a  l o g r a r  u n a  r e s o l u c i ô n  s a t i s f a c t o -  
ri a se e c h o  de  m e n o s  p o d e r  c o n t a r  c o n  m e d i o s  a d e c u a d o s  p £  
ra o b t e n e r  e s p e c t r o s  de e x c i t a c i ô n  y e m i s i ô n  l u m i n i s c e n t e
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a la t e m p e r a t u r a  de l H e l i o  l i q u i d e ,  a si c o m o  d i s p o n e r  de  
m o n o c r i  s t a l e s  de  l o s  m e n c i o n a d o s  l u m i n ô f o r o s ,  e n  l u g a r  de  
m u e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s  s i n t e r i z a d a s .

21. El m o d e l o  d e  " c a r g a  p u n t u a l "  u t i l i z a d o  e n  e s t a  t e s i s ,  c o ­
m o  u n a  p r i m e r a  a p r o x i m a c i ô n  al p r o b l e m a  d e  i n t e r p r e t a c i ô n  
d e  e s p e c t r o s  d e  l u m i n i s c e n c i a  d e  i o n e s  d e  T R  e n  s o l u c i ô n  
s ô l i d a ,  si b i e n  s i m p l i f i c a  n o t a b l e m e n t e  el t r a t a m i e n t o  m £  
t e m S t i c o  d e !  p r o b l e m a ,  p r é s e n t a  el i n c o n v e n i e n t e  d e  no 
d a r  u n a  i n f o r m a c i ô n  r e a l i s t a  d e  la  i n t e r a c c i ô n  c r i s t a l  b £  
s e - i ô n  a c t i v a d o r .

22. D i c h o  m o d e l o  f u n c i o n a  r e l a t i v a m e n t e  b i e n  p a r a  c o m p u e s t o s  
e n  l o s  q u e  el c a m p o  e l é c t r i c o  q u e  c r é a  la r e d  e n  la p o s i ­
c i ô n  de l i ôn  a c t i v a d o r  e s  i n t e n s o  ( m a r c a d o  c a r a c t e r  i ô n £  
c o ) .  S i n e m b a r g o  n o  p e r m i t e  o b t e n e r  v a l o r e s  a d e c u a d o s  de 
l o s  p a r â m e t r o s  de l  c a m p o  c r i s t a l i n o  c u a n d o  d e c r e c e  el c a ­
r a c t e r  i ô n i c o  de !  c r i s t a l ,  a d q u i r i e n d o  m a y o r  i m p o r t a n c i a ,  
c o m p a r a t i v a m e n t e ,  o t r a s  i n t e r a c c i o n e s :c o v a l e n c i a  , s q l a p a -  
m i e n t o  d e  c a r g a s  e t c . ) .

2 3 . El m o d e l o  d e  c a r g a  p u n t u a l  (o m o d e l o  e l e c t r o s t S t i c o )  r e d £  
c e  f u e r t e m e n t e  la g e n e r a l i d a d  d e  la e x p r e s i Ô n  del p o t e n ­
c i a l  d e  i n t e r a c c i ô n  " c r i s t a l  b a s e - i ô n  a c t i v a d o r " , a l  s u p o -  
n e r  r e l a c i o n e s  f i j a s  e n t r e  l o s  v a l o r e s  d e  l o s  p a r â m e t r o s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  al m i s m o  v a l o r  d e  " k ", en  el d é s a r r o i l o  
de l  p o t e n c i a l  c o m o  s u m a  d e  t é r m i n o s  d e  la f o r m a  V^.

2 4 . El e s t u d i o  d e  l u m i n ô f o r o s  d o b l e m e n t e  a c t i v a d o s ,  en  p a r t i ­
c u l a r  l o s  s u l f u r o s  a 1 c a l i n o - t é r r e o s  i n c o r p o r a n d o  la p a r e -  
j a  d e  T R  C e r i o  y  S a m a r i o ,  d e  g r a n  i n t e r é s  t é c n i c o  c o m o  
s e n s o r e s  ( c o n v e r s o r e s )  d e  r a d i a c i o n e s  IR, ha c o n d u c i d o  a 
o b t e n e r  un  m e j o r  c o n o c i m i e n t o  d e  la  d i n â m i c a  d e  i n t e r a c ­
c i ô n  e n t r e  l o s  p r o p i o s  a c t i v a d o r e s  y  d e  é s t o s  c o n  el m e d i o  
c r i s t a l i n o  q u e  l o s  c o n t i e n e .
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25. L a s  c u r v a s  d e  e s t i m u l a c i ô n  IR m u e s t r a n  s e n d o s  m a x i m o s  de 
r e n d i m i e n t o  c o n v e r s o r  en  1 , 0 1  y m  p a r a  el S r S : C e , S m  , y 
en  1 , 1 3  y m  p a r a  el C a S : C e , S m  , lo q u e  a c u s a  el e f e c t o  
d el  t a m a n o  del c a t i ô n  b a s e  a 1 p a s a r  del E s t r o n c i o  a 1 Ca 1̂ 
c i o ,  e i n d i c a , a d e m â s ,  q u e  l a s t r a m p a s  de  r e t e n c i ô n  de 
e l e c t r o n e s  s o n  m â s  p r o f u n d a s  ( m a y o r  e n e r g î a  de  e x t r a c c i ô n )  
e n  el p r i m e r  p r o d u c t o  q u e  en el s e g u n d o .  E s t o s  m i s m o s  e s ­
p e c t r o s  r e v e l a n  t a m b i é n  q u e  la " e n e r g î a  u m b r a  1" d e  a c t i v a  
c i ô n  ô p t i c a  ( m i n i m a  e n e r g î a  r a d i a n t e  c a p a z  d e  l i b e r a r  e l e ç  
t r ô n e s  a t r a p a d o s )  i m p o r t a  0 , 8 5  eV (X ~  1 , 4 4  ym ) p a r a  el 
S r S : C e , 5 m  y  0 , 7 9  eV  ( X ~  1 , 5 1  y m )  p a r a  el C a S : C e , S m  .

26. L a s  c u r v a s  de  T e r m o l u m i n i s c e n c i a  c o n f i r m a n  la p r e s e n c i a  
d e  t r a m p a s  - y a  d e m o s t r a d a  en  l o s e s p e c t r o s  d e  e s t i m u l a ­
c i ô n  I R - ,  p e r o ,  a la p a r ,  p r o p o r c i o n a n  n u e v o s  d a t o s  s o b r e  
la d i s t r i b u c i ô n  y  n u m é r o  r e l a t i v o  ( a l t u r a  de  p i c o )  de  las 
m i sm a s .

27. D a d a  la c o m p l e j i d a d  q u î m i c a  y m i c r o e s t r u c t u r a l  de  lo s l u ­
m i n ô f o r o s  s e n s i b l e s  al IR ( m a t e r i a l  b a s e ,  d o s  a c t i v a d o r e s ,  
a d i t i v o s ) ,  h u b o  q u e  c e n t r a  r el t r a b a j o  en un  s o l o  s i s t e m a :  
el c o n s t i t u î d o  p o r  S r S : C e , S m ,  o b t e n i é n d o s e  y  a n a l i z a n d o  
l a s  c u r v a s  d e  T e r m o l u m i n i s c e n c i a  de la b a s e  p u r a  y  c o m b i -  
n a d a  c o n  c a d a  u n o  d e  l o s  d e m â s  c o m p o n e n t e s ,  a f i n d e  p o ­
d e r  c o n j e t u r a r  s o b r e  el e f e c t o  p a r c i a l  d e  l o s m i s m o s .  A s i ,  
l a s  p r i m e r a s  o b s e r v a c i o n e s  d e m o s t r a r o n :  a) q u e  el s u l f u r o  
b a s e  ( S r S )  n o  e r a  f o t o l u m i n i s c e n t e  ni t e r m o l u m i n i s c e n t e  ;
b) q u e  e s t a  m i s m a  b a s é ,  a c t i v a d a  c o n  C e r i o ,  t a m p o c o  m o s -  
t r a b a  l u m i n i s c e n c i a , a  m e n o s  q u e  s e  a c o m p a n a r a  de L i F ,  en 
c u y o  c a s o  se  o b t e n î a  f o t o l u m i n i s c e n e ia i n t e n s a  ( b a n d a  v e £  
d e  del C e r i o ) ,  s i n n i n g u n a  s e n s i b i l i d a d  al IR; y c) q u e
la a d i c i ô n  d e  S a m a r i o , e n  p r e s e n c i a  de  C e r i o  y  L i F ,  n o  S £  
lo no  a f e c t a b a  a la r e s p u e s t a  f o t o l u m i  n i s c e n t e  ( e m i s i ô n  
v e r d e ) ,  s i n o  q u e  o r i g i n a b a  s e n s i b i l i d a d  al IR ( t a m b i é n  c o n  
la e m i s i ô n  v e r d e  del C e r i o ) ,  a s o c i a d a  a la c r e a c i ô n  de  un
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g r a n  n u m é r o  d e  t r a m p a s ,  é v i d e n t e s  e n  l a s  c u r v a s  d e  T e r m o -  
l u m i n i s c e n c i a .

28. C o n  la i n c o r p o r a c i ô n  a la b a s e  p u r a  d e  l o s  a g e n t e s  L i F
y  Sr S Û M .  ( p o r  s e p a r a d o  y  c o n j u n t a m e n t e )  , s i n a c t i v a d o r e s ,  
n o  se o b t u v i e r o n  b u e n a s  c u r v a s  d e  T e r m o l u m i n i s c e n c i a ,  a 
f a l t a  d e  u n  d o n a d o r  d e  e l e c t r o n e s  ( C e S + ) .  Si n e m b a r g o , c o n  
s o l o  L i F ,  p u d o  a p r e c i a r s e  u n  p i c o  d é b i l  e n  3 5 3  K, y  c o n  
s o l o  SrSOi, otro,' d e  a n â l o g a  i n t e n s i d a d ,  a t e m p e r a t u r a s  
s u p e r i o r e s  a l o s  5 0 0  K .

P o r  r a z o n e s  d e  o p t i m i z a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  d e l  l u m i n ô ­
f o r o  S r S  : C e , Sm (  L i F+ Sr SOi , )» a 1 p r e p a r a r l o  e n  el l a b o r a t o -  
r i o ,  y  d e  la  p r o p i a  n a t u r a l e z a  d e  l o s  a d i t i v o s ,  s e  a d m i t e  
q u e  la m i s i ô n  d e  é s t o s  e s ,  e n  el c a s o  d e l  L i F  ( f u n d e n t e )  
c r i s t a l i z a r  m e j o r  el s i s t e m a ,  a d e m â s  . d e  f a c i l i t e r ,  p o r  
c o m p e n s a c i ô n  d e  c a r g a ,  la i n c o r p o r a c i ô n  de l C e ^ ^  a la 
r e d  de l S r S ,  m i e n t r a s  q u e  la d e l SrSOt, ( o x i d a n t e  d é b i l )  
la d e  c r e a r  v a c a n t e s  a n i ô n i c a s  ( a t r a p a m i e n t o  d e  e l e c t r o ­
n e s )  s i m i l a r e s  a l o s  c e n t r o s  F e n  h a l u r o s  a l c a l i  n o s.

29. La  p r e s e n c i a  de l C e r i o ,  c o m o  û n i c o  a c t i v a d o r ,  a u x i l i a d o  
c o n  L i F  y S r S O %  ( f o t o l u m i n i s c e n c i a  v e r d e  i n t e n s a ,  p r o
pi a d e l  C e r i o ,  s i n s e n s i b i l i d a d  al I R ) ,  d e j a  o b s e r v e r  p o r
T e r m o l u m i n i s c e n c i a  c i e r t o  n û m e r o  d e  t r a m p a s  d e  p o c a  e n e r ­
g î a  d e  a c t i v a c i ô n  ( 0 , 3 8  y  0 , 4 3  e V ) c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
l o s  p i c o s  2 6 3  y  3 0 7  K , d e  i n t e n s i d a d  m o d e r a d a .  A s i m i s ­
m o ,  a p a r e c e n  o t r a s  d e  m e n o r  a l t u r a  d e  p i c o ,  e n  la z o n a  
c o m p r e n d i d a  e n t r e  3 0 0  y  4 1 5  K , c o n  un  m â x i m o  en  3 8 1  K, 
c u y o  a n â l i s i s  p e r m i t e  r e s o l v e r  d i c h o  p i c o  en t r è s  g r u p o s  
d e  t r a m p a s ,  c o n  p i c o s  e n  3 5 3 ,  3 8 1  y 4 1 5  K ( 0 , 5 0 ,  0 , 5 6  y 
0 , 6 1  e V ) .

30. L a  p r e s e n c i a  de l S a m a r i o ,  c o m o  û n i c o  a c t i v a d o r ,  c o n j u n t a -  
m e n t e  c o n  L i F  y SrSOi, ( f o t o l  u m i n i  s c e n c i a  n a r a n j a ,  p r o  
pi a de l S a m a r i o ,  s i n s e n s i b i l i d a d  al IR) d a  o r i g e n  a un
m a r c a d o  a u m e n t o  en  el n û m e r o  de  t r a m p a s  ( a l t u r a  d e  p i c o s
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t e r m o l u m i n i s c e n t e s ) e n  2 7 3 ,  3 5 3 ,  3 7 3  y,  s o b r e  t o d o ,  en 
4 3 0  K ( 0 , 6 1  e V ) .  '

31. La p r e s e n c i a , a  la v e z ,  d e  C e r i o  y S a m a r i o ,  c o n  l o s  r e f e r a  
d o s  a d i t i v o s ,  r e d u c e  el n û m e r o  d e  t r a m p a s  s u p e r f i c i  al es 
( 0 , 3 8  eV ) p r o p i a s  de  a m b o s  a c t i v a d o r e s  c u a n d o  f u n c i o n a n  
s o l o s ,  al t i é m p o  q u e  a u m e n t a n  f u e r t e m e n t e  l a s  t r a m p a s  de 
m a y o r  p r o f u n d i d a d  ( 0 , 4 3  - 0 , 4 8  eV  y 0 , 6  - 0 , 7  e V ) ,  a t r i -  
b u i b l e s  t a m b i é n  al C e r i o  y  S a m a r i o  i n d i v i d u a l  e s , p e r o  c o n  
la a p a r i c i ô n  d e  o t r a s ,  a û n  m i s  p r o f u n d a s  ( 0 , 7  - 0 , 8  eV ) 
p r o d u c i d a s  p o r  la a c c i ô n  c o n j u n t a  de  a m b o s  a c t i v a d o r e s  
( T a b l a s  L V I y  L V I I ) .

32. L o s  p i c o s  t e r m o l u m i n i s c e n t e s  d e  m a y o r  i n t e n s i d a d ,  o b s e r v a  
d o s  e n  el S r S : C e , S m ,  se  s i t û a n  m a y o r i t a r i a m e n t e  en  t o r n o  
a lo s v a l o r e s  3 8 0  y  4 8 0  K ( 0 , 6  - 0 , 7  e V  y 0 , 7  - 0 , 8  eV) 
c u y a s  a l t u r a s  r e l a t i v a s  v a r î a n  d e  u n a s  m u e s t r a s  a o t r a s ,  
d e p e n d i e n d o  d e  la r e l a c i ô n  d e  c o n c e n t r a c i o n e s  d e  l o s  a c t £  
v a d o r e s  C e / S m  ( T a b l a s  L V I  y L V I I ) .

33. La " e m i s i ô n  t e r m o e s t i m u l a d a "  p r é d o m i n a n t e  ( r a d i a c i ô n  v i s £  
b l e )  es s i e m p r e  la de l  C e r i o  ( a c t i v a d o r  p r i n c i p a l ) ,  si 
b i e n  a s o c i a d a  a c i e r t a  e m i s i ô n  de l S a m a r i o  ( a c t i v a d o r  au -  
x i l i a r )  e n  p e q u e n a  p r o p o r c i ô n ,  d e p e n d i e n t e  en  i n t e n s i d a d  
de  la r e l a c i ô n  d e  c o n c e n t r a c i o n e s  C e / S m  ( v e a n s e  la s f i g £  
r a s  42 y 4 3 ) .

34. En t o d a  c u r v a  d e  T e r m o l u m i n i s c e n c i a  de l S r S : C e , S m  se o ^  
s e r v a  u n a  f u e r t e  d e p e n d e n c i a  de  la t e m p e r a t u r a  del p a r a m £  
t r o  d e  f r e c u e n c i a  £  d a d o  p o r  la e x p r e s i ô n

s . B(. T2

o b t e n i é n d o s e  v a l o r e s  d e  s del o r d e n  de  1 0 ^.
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3 5  . La  c o m p a r a c i ô n  e n t r e  el o r d e n  de  m a g n i t u d  d e  la e n e r g î a  
d e  a c t i v a c i ô n  ô p t i c a  ( u m b r a l  d é  e s t i m u l a c i ô n  ô p t i c a  = 
0 , 8 5  e V )  y la d e  a c t i v a c i ô n  t é r m i c a  ( 0 , 7  - 0 , 8  eV )  d e l l £  
m i n ô f o r o  S r S : C e , S m  i n d i c a  c i e r t o  g r a d o  s a t 1 s f a c t o r io d e  
a p r o x i m a c i ô n .

36. De l e s t u d i o  g l o b a l  d e  c u a n t o  a n t e c e d e  ( E s t i m u l a c i ô n  IR y  
T e r m o l u m i n i s c e n c i a ) s o b r e  l u m i n ô f o r o s  d e ! t i p o  S r S : C e , S m ,  
p u e d e  a n a d i r s e  q u e  el m é c a n i s m e  l u m i n i s c e n t e  d e  t r a n s f e -  
r e n c i a  e l e c t r ô n i c a  ( i n t e r a c c i ô n  C e - S m  e n  el s e n o  d e  un 
c r i s t a l )  n o  p u e d e  s e r  t a n  s i m p l e  c o m o  i n d i c a  el e s q u e m a  
q u î m i c o  R e d - O x  d e  la f i g .  4 0 ,  a n t e s  b i e n ,  p a r e c e  d e b i d o ,  

^ e n  t é r m i n o s  g é n é r a l e s ,  a la p r o x i m i d a d  d e  d o s  i o n e s  p l u r ^  
v a l e n t e s  ( C e 3 + - C e ^ +  y  S m ^ ^ - S m ^ ^ ) ,  n e c e s a r i a m e n t e  a s o c i a -  
d o s  a t r a m p a s  d e  e l e c t r o n e s  ( v a c a n t e s  a n i ô n i c a s )  c r e a d a s  
0 c o n d i c i o n a d a s  p o r  el i ô n  S a m a r i o .
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