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i INTRODUCCION HISTORICA

Antecedentes generales sobre la importancia cientifica y tecnold-

gica de las Tierras Raras.

Los 1lamados "lantdnidos™, en nimero de 15, constituyen, co-
mo es sabido, una apifiada familia de elementos quimicos de transi
cidn interna (4f) con Yos nameros atémicos 57 al 71 (del Lantano
al Lutecio), muy estrechamente emparentados por sus propiedades
quinicas y, tradicionalmente, situados en el mismo lugar de la ta
bl: periddica que el cabeza de serie (Lantano). Tales elementos,
histdricamente vulgarizados con la denominacién de "Tierras Ra-
ras" (TR), no son propiamente "raros" porque escaseen,ya que, de
hecho, abundan mds que el Plomo, Estafio, Cinc y otros metales de
interés técnico considerados nada raros en la vida corriente, si-
no porque se hallan muy dispersos en forma de O0xidos y oxisales
("tierras") y en concentraciones cuya explotacién, hasta hace po-
co mds de tres décadas, no resultaba econdmica.

La descriptiva de los tantdnidos fué siempre sobria, en rela
cién con la de otros elementos. En quimica general bastaba con de
cir que aquel fintimo parentesco idnico era debido a la comin iden
tidad de la capa electrdnica cortical (5s, 5p), y en textos expe-
cializados se describia prolijamente la separacidén laboriosa de
Jos mismos -lentos procesos de cristalizacidédn fraccionada-, obte-
niéndose TR inevitablemente contaminadas con otras TR.En publica
ciones avanzadas, recogidas por Spedding y Daane (1), comenzaban a
investigarse sus propiedades fisicas tales como el paramagnetismo,
espectros atdmicos y las bandas de absorcidén de sus iones colorea
dos en disolucidn acuosa. 7

Por los afios 40 seguian sin 1lamar mayor atencidén las TR, o
que, sin duda, se explicaba por el alto coste de extraccion y el
pocd> interés técnico que ofrecian: fabricacién de vidrios de "Di-
dimio" (Praseodimio+Neodimio); camisetas de mecheros de gas para
el 1lumbrado (Cerio); nicleos de carbones (Cerio) para proyecto-
res de arco eléctrico (industria cinematogrdfica); aleaciones pi-



roféricas (Hierro+Cerio); y algin que otro uso de menor difiusiéon.

En 1960 habia cambiado totalmente el panorama: la wmeta lurggia
conseguia aleaciones con pequefias adiciones de TR de alta rresiss-
tencia al calor y aceros de superior dureza (herramientas. die coor-
te); cerdmica, vidrio dptico, catdlisis, textiles, etc., introddu-
cen las TR en nuevos productos de relevante novedad. Pero cron sser
innumerables estas aplicaciones, destacan sobre ellas dos <(camppos
de singular relieve: l1a quimica nuclear y la fisica del estiado s6-
lido.

Para el quimico nuclear la propiedad mds importante de esttos
elementos es su alta seccidn eficaz de captura de neutrones téér-
micos. Esta particularidad exige que el material combustiblee dde
los reactores (Uranio o Torio) estd libre de TR, toda vez qiue Ta
presencia de éstas, a(n en el orden de partes por millén, atfectta
al rendimiento del reactor. Si se tiene en cuenta que la mayoriia
de los minerales de Uranio y Torio contienen TR, y que éstass sse
generan también como productos normales de fisidn (envenenamiennto
progresivo), se comprenderd el interés esencial en disponer de 1 mé
todos eficaces de extraccidn y separacidén de las TR -otros «que los
de cristalizacion fraccionada- en aquellos minerales, asi ccomo «en
1os procesos de "reciclado” o regeneracidn de las barras dell coom-
bustible nuclear parcialmente "quemadas”.

Capitulo aparte ha sido el desarrollo de sdlidos electmdniica
mente activos (semiconductores, fotoconduttores, sensores dee rra-
diacidn, emisores electrdnicos, Tumin6foros, cristales 1dsemr,ettc)
cuya produccidén y comercializacidén hizo posible uno de l1os avann-
ces mis espectaculares de la moderna tecnologfa. Cristales de asl-
ta pureza {monocristales o polvo microcristalino constituido poor
6xidos, sulfuros, seleniuros, oxisaﬁes, etc.) son dopadas o actti-
vados con minimas cantidades de TR ( menos de un dtomo de TR poor
100.000 dtomos base) para obtener propiedades fisicas de gran utti
lidad. Solo en Luminiscencia seria incontable el nimero “de frodduc

tos patentados, cuyo activador es una TR y cuyo prolifico grupoo
viene denomindndose "Lumindforos (Phosphors) de TR de sequndla gge-
neracion".



Tal familia, nacida hace dos décadas y ampliada fecundamente
en el curso de la @ltima, consta de cristales que contienen iones
de TR como activadores, o sensibilizadores, respondiendo con emi-
sién de luz, segin la especificidad del sistema escogido, al im-
pacto de electrones, neutrones, fotones X y UV de distinta 1, ¥y
C ¥ fotones IR, ofrectendo 1a mds amplia variedad comercial de detec-

tores, sensores, amplificadores, etc.. Citemos algunos ejemplos
_de“aplicacién luminiscente a los campos de la electrdnica, rayos
X, alumbrado, deteccidn, pantallas de rayos catddicos, etc.:

1. Oxisulfuros de Lantano y Gadolinio dopados con Terbio
-emisidon verde- para la tecnologia de rayos X como panta
1las intensificadoras de Ya imagen radiolédgica (2).

2. Aluminato de Ytrio activado con Cerio -verde- en panta-
1tlas de tubos de rayos catdédicos con muy rdpida caida(3)
La activacién del Fosfato de Estroncio con Terbio -azul-
produce caidas muy lentas (4).

3. Clorofosfato de Estroncio activado con Europio (8)-azul-
y Vanadato de Ytrio activado con Disproxio (6)-amarililo-
o Europio (7,8) -rojo~ constituyen los materiales lumi-
niscentes mds recientes de las pantallas de la Televisidn
en color.

4, Fluoruro de Lantano doblemente activado con Yterbio y Er
bio -verde- para la conversidon de imdgenes infrarrojas
en visibles (9).

5. Pirofosfato de Estroncio activado con Europio - emision
UV- como emisor de luz ‘de onda corta en lamparas de "luz
negra" {(10) y maquinas de fotocopiar (11).

6. loduro de Litio o Fluoruro Cadlcico, activados con Euro-
pio -emisidén UV- como cristales de centelleo para la de-
teccién de rayos y, neutrones y otras particulas nuclea-
res (12).

Estos hechos, determinantes de una demanda de TR sin prece-
dentes, impulsan la creacidn y desarrollo de laboratorios quimi-
cos de TR, con la investigacidn, adopcidn y perfeccionamiento de
métodos masives de extraccidén de las mismas, con subsiguiente se-



paracidn entre si, a favor de su abaratamiento comercial. Se aasien
ta esta industria en Ja disponibilidad de grandes cantidades de
TR acumuladas como subproductos de beneficiar Uranio, Torio y 0-
tros elementos nucleares, es decir, en concentrados sobre 1los que
ya podian aplicarse ventajosamente métodos de extraccidn y seppara
cién. Tales procesos, empleando la técnica de resinas de cambiio
iGnico desarrollada por la firma americana "Ames Laboratory", per
miten hoy adquirir TR individuales con certificados de pureza de
4 nueves ( 4N= 99,99%), es decir, conteniendo trazas residwaless
de otras TR en concentracidn no superior a una parte por 1i0.00)0 ;
si bién las exigencias de la moderna industria electrénica (Luimi-
niscencia, Semiconductores) respecto del grado de bureza es die
partes por millon {ppm) o menos.



é ii  LUMINISCENCIA DE TIERRAS RARAS: ANALISIS ESPECTROSCOPICO Y SU
i INTERPRETACION (BOSQUEJO BIBLIOGRAFICO).

E1 nimero de trabajos pubticados en tas Gltimas décadas sobre
nuevos lumindforos de TR en solucidén séliida es pradcticamente inde-

terminable. Destaca en ellos, por 1o comin, la investigacidon neta-
mente empirica guiada por la intuicidén cientifica antes que la a-
pticacidn de nociones preconcebidas de como se asocian los elemen-
tos para producir materiales luminiscentes. Claro gue hoy es tan

enorme la actividad registrada en la preparacidn de compuestos de
condiciones especificas (color, rendimiento, estabilidad, etc.) im
pulsada por la competencia industrial, el interés militar o las ne

cesidades tipicamente instrumentales, que, solo por acumulacidn de
datos, es posible ya, en cierto modo, predecir algunas propiedades.
Todo ello subraya, explicitamente, que a la zaga de una ingente y
meritoria labor experimental iba quedando 1la interpretatién tedri
ca.

Las primeras preguntas que se formula el principiante de hoy,
al acometer seriamente el estudio de la Luminiscencia, son: éCdmo
puede saberse si, en un nuevo preparado, habrd emisidn luminiscen-
te o no?. (COmo puede cambiar el color -espectro de emision- de un
mismo activador al cambiar el cristal anfitridén, red base o matriz,
donde se aloja aquel como huésped?. (Cémo puede predecirse el ren-
dimiento energético de conversidn (relacidon de la energia luminosa
emitida a 1a energfa excitante}?. éCSmo prever o regular la respues
ta 6ptima de un luminéforo a una determinada causa excitante (fotg
nes UV, rayos catddicos, rayos X, particulas a, etc.)?...

Mientras los quimicos de estado sélido atienden sistemiticamen
te 2 la naturaleza quimica y estructural del compuesto base,al que
incorporan el activador barajando radios idnicos, indices de coor-
dinacién, constitucidn electrdnica, grados de pureza del cristal y
del activador, métodos de sintesis y cristalizacidn,etc., 105 fisi
¢cos, a la vista de tantos productos técnicos, tratan de conocer ,
primero, sus propiedades Opticas, tales como los espectros de ab-
sorcién, excitacién y emisién luminiscentes, foto-estimulacidon y
‘termoluminiscencia, e intentan luego interpretar tedricamente el



fendmeno partiendo de hipotéticos modelos de configuracién sobrre
Tos que desarrollar los calculos pertinentes. La avalancha de iin-
cesante informacidn (mayoritariamente experimental) permite esppi-
gar, con relativa facilidad, las aportaciones tedricas. He aquui
una breve resefia histdrica de las mis relevantes:

Los primeros cdlculos datan, quizds, de 1925. E1 autor ess
Hund (13), quien partiendo de los datos de susceptibilidad 'parra-
magnética de cristales inorgdnicos de TR, a la temperatura ordiina
ria, formulta la hipdtesis de que dichos cristales se comportan co
mo conjuntos, estadisticamente independientes, de iones caracteeri
zados por una capa (4f) no completa que se va llenando promreséivg
mente al avanzar en el sistema periddico.lLa concordancia con la
experimentacidn era bastante buena, salvo en el caso del Eurappio
y el Samario, discrepancias que fueron atenuvadas mediante cédlcuulos
ulteriores, en sequndo orden, por Van Vlieck y Frank (14).

Dos autores italianos (15) sugieren por primera vez, en 19929,
que el espectro de emisiéon de las TR observado en compuestos crris
talinos era el de los propios iones libres de las mismas TR alggo
modificado por el cristal. Estos autores consideraron que el caam-
po eléctrico creado por el c¢ristal perturbaba el espectro dlel iién
libre, idea que mis tarde fué desarrolladapor los americamos Frreed
y Speeding {16). Por aquel afio, y siguiendo la misma hipdtersis,, el
alemén Bethe (17) apunta que los detalles del planteamiento tediri
co dependen de la intensidad del campo del cristal comparadla ccon
el resto de las interacciones presentes; y afiade que es exclusiiva
mente la simetria del campo externo al activader, independientee-
mente de su magnitud, la que determina el nimero y tipo de niwe-
Tes que han de surgir de un determinado nivel del ién libre. WWn
afo después,el mismo autor (18) extiende estas mismas ideas al tra
tamiento del efecto Zeeman en sales de TR.Casi al mismo tiempo for
mula Kramers (19,20) un teorema enunciando que los campos e lecttros
tdticos generados por un cristal dejan todos los niveles de enear-
gfa de un sistema electrénico -con un nimero impar de electroness-,
cuanto menos, doblemente degenerados.

Entre 1931 y 1933, Spedding (21,22,23), apoydndose em las re
glas de seleccidn aplicables a transiciones entre niveles de un



mismo i6n libre, es el primero en proponer que muchas de estas
transiciones podrian explicarse como originadas por la excitaciodn
de un electrén 4f a niveles de las configuraciones 5d 6 6s. Van
Vlieck (24), en 1937, hace pablicas sus estimaciones sobre la pro-
babilidad relativa de transiciones debidas a la radiacidn dipolar
eléctrica, dipolar magnética y cuadrupolar eléctrica. Y a partir
de.los primeros afos 40 comienzan a menudear los trabajos conte-
niendo cdlculos de energia de niveles de jones de TR en cristales.
Naturaimente que la mayoria de los tipicamente experimentales{qui
micos) sobre sintesis y preparacién de nuevos compuestos activa-
dos con TR no son totalmente ajenos a las referencias doctrinales
0 a los modelos tedricos. Pero, en general, los exclusivamente ted
ricos son pocos, y, entre éstos, los que marcan hitos en la evoly
cidn del conocimiento interpretativo y predictor de los fendmenos
observadas, poquisimos.

Déjense aqui, para mds adelante, las citas de éstas y otras
publicaciones que irdn refiriéndose oportunamente. Solo cabe de-
cir, para conclyir esta breve revisidon histdrica, que la aplica-
cidn de la teorfa de grupos a problemas de andlisis de espectros
de TR en cristales fué ya intentada por Wigner y otros en 1931
(25), alcanzando su ulterior desarrollo -gracias a las aportacio-
nes originales de Racah en espectroscopia atémica (26,27,28,29)-
en los trabajos de Elliot y Judd (30,31,32), y, dltimamente, en
los de Pappalardo (33,34,35), Kiss (36,37) y Judd (38,39).



iii PROPOSITOS

E1 estudiante de hoy suele asombrarse al conocer que gmrain
parte de los avances en tecnologia electrénica hayan sido pwossi-
bles, mds que por la 1lamada Fisica del Estado S6lido, por la 'Fi-
sica del Estado S61ido defectuoso. Son las imperfecciones rewe:rsi

bles de un cristal, que por pertenecer a la escala atémica swexlen
11amarse "defectos puntuales", las que asumen el protagonisimo (co-
mo principales responsables de importantes propiedades fisiicas; ,
hoy'catalogabIes en los siguientes tipos de efectos:

1. Fisicos (color, magnetismo, luminiscencia, conducciiéom relec

trénica, etc.)

Quimicos (reactividad, catdlisis, etc.)

Fisico-quimicos (conduccidén iénica, sinterizado, femdime-

nos fotoquimicos, etc.)

Esto significa que un simple semiconductor, un cataliizadlor,

un lumindéforo, etc., ademds de poseer una constitucidn quimica: y
estructural (cristal) bien conocida , distan, para ser efec:tiiveos,
de poseer una configuracidén de cristal ideal. Y que radica pmeeci-
samente en la posesidn de tales defectos {(vacantes, impure:zas. ,
electrones atrapados, etc.) la propiedad fisica (electrdnic:a)) (que
tanto se valora.

Resulta por 1o tanto dificil, por insuficiencia informattiwva,
para todo fisico de estado sélido, servirse dnicamente de 1 0S ¢es-
casos datos radiométricos obtenidos de un solo cristal, o pmlwo
policristalino, luminiscente, procedente de firmas o laboratwmr-‘ios
comerciales. La mejor o peor purificacidn previa en los mat.emricales
de partida, la cristalizacion mis o menos correcta del prodiuctro,
la inclusidon u omisidn de iones compensadores de carga, o bien de
impurezas creadoras de defectos, Ta diversidad de fundentes emgplea
dos , la presencia o ausencia de defectos puntuales o de iimpurre-
zas no siempre bien controladas, etc., proporcionan datos e«quiwo-
cos o incompletos a los que, desgraciadamente, hay que atencersece,
por no disponer de un laboratorio donde se pueda experiment:ar Ta
repeticidn del preparado en otras condiciones que las inic ialees,



o bien con otras impurezas intencionadas cuyo papel resulta, a ve
ces, desconcertante.

No es éste el caso de la presente tesis, programada y reali-
zada al amparo de dos grupos de trabajo -expertos desde hace bas-
tantes afios en la preparacidon de sdlidos luminiscentes de interés
técnico-, a saber: el grupo de Luminiscencia del Instituto de Op-
tica del €.S.1.C., y el de Fisico-Quimica de) Centro de Investiga
cidn y Desarrollo de la Armada.

E1 autor de 1a presente.memoria reconoce hoy 1a oportunidad
que se le brindd en 1976, al disponer de incontables muestras fa-
cilitadas por los grupos citados, con lo gque pudo, bajo la direc-
cién del Profesor D. Salvador Terol Alonso, orientar sus trabajos
descritos en las piginas que s{guen, hacia dos actividades bién
definidas: una fisico-experimental (técnicas espectrorradiométris
cas), y otra tedrico- analftica (interpretacidon de resultados)
Estos fueron los propositos:

1. Obtencidon de los espectros de excitacidén y emisidon ‘lumi-
niscentes (fotoluminiscencia, catodoluminiscencia), esti-
mulacidén infrarroja y estimulacidn térmica (termoluminis-
cencia) en diversas matrices (dxidos, sulfuros, oxisales,
etc.) activadas con TR.

2. Analisis e interpretacidn tedrica de los resultados obte-
nidos {cdlculo de pardmetros del campo cristalino, desdo-
blamiento de niveles por efecto Stark, asignacidn de tran
siciones, etc.), valiéndose del modelo de carga puntual ,
auxiliado por la teoria de operadorés equivalentes y 1la
teoria de grupos.



I EQUIPO INSTRUMENTAL

Ideas preliminares sobre luminiscencia, sus métodos de mediida Y
medios disponibles.

La energia emitida por toda fuente radiante se caracteerizza
par su composicidn espectral (posicién de bandas, o lineas,, e in
tensidad de las mismas). Por lo comin en los "espectros de emmi -
sion™, o "curvas de distribucidn espectral”, las ordenadas exppre
san valores relativos, ya que cada longitud de onda se midee ccon
referencia al valor miximo asignado (100) a la mis intensa,, ppor
1o que a las curvas de emisidon se las suele denominar, tambbiénn ,
de "distribucidn porcentual de intensidad relativa"”. La connverr-
sion de los valores relativos en absolutos puede facilmentee effec
tuarse calibrando cualquiera de ellos por comparacidn con fueen-
tes patrdn de radiancia absoluta. '

Las curvas de emisidn integran la energfia de muchas loongiftu
des de .onda infinitamente prdximas (cada una corresponde ax lda

transicidon electrdnica de un cierto nimero de "centros de émni-
sién"). Pero mientras los focos radiantes térmicos -cuerposs idn-
candescentes- presentan bandas anchas que cumplen las leyess -dde
Planck y de Wien, las bandas emitidas por los cuerpos "Jumiiniss-
centes" son estrechas y de posicifn espectral fija, es deciir ,.
insensibles -no desplazables- a los cambios de temperatura (40)).
E1 término "Luminiscencia" (41) se ha generalizado a toddo
fendmeno {fluorescente o fosforescente) observado en muchoss cuder
pos que, trds absorber energia (foto-, c&todo-, bio-, quimnio-;,
Roentgen-, radio-, ...luminiscencia) la emiten parcialmente2 enn
forma de luz, sin que el proceso obedezca, en modo alguno, «a laas
leyes de emisidn térmica. Esta es la diferencia esencial: e:l pog
der emisivo (intensidad de la radiacidon térmica total) del ccuernr
po negro crece exponencialmente con la temperatura absoluta: hass
ta alcanzar el punto de fusidon, mientras que Jla luminiscenucia!{
por el contrario, aumenta al decrecer la temperatura (si la: teoa
peratura ordinaria no fuera tan alta se dispondria de un maayorr
nimero de s6lidos luminiscentes comerciales, pues todos eilloss



aumentan su rendimiento fluorescente al aproximar su temperatura
al cero absoluto, de ahi el nombre de "luz fria" con que se desig
na a la luminiscencia). Adviértase que cualguier cuerpo con punto
de fusion elevado, que no descomponga o sublime, emite luz térmi-
ca cuando se le calienta por encima de la temperatura del rojo
sombra (700 K) y nunca por debajo de ella ya que la luz de incan-
descencia depende poco o nada de la naturaleza del emisor. Los
cuerpos que emiten fluorescencia lo hacen solo por debajo de los
500 K, debiéndose 1a emisidn dnicamente a su constitucién quimi-
ca y estructural (electrdnica).

Como ya se indicd, todo sdlido tuminiscente (6xido, calcoge
nuro, oxisal, etc.) consta de una red cristalina de alta pureza,
activada o "dopada" por una impureza o defecto estructural,de or
den puntual. En el primer caso la impureza (activador) suele ser
intencionada, y en el segundo constitutiva (nativa) del «cristal
puro, si bien defectuoso {(no perfecto). E1 fenémeno de emitir luz
mientras se irradia el lumindforo, con una energia excitante ade
cuada, suele denominarse en la prictica "fluorescencia", reservan
dose el término "fosforescencia" para expresar la emisién residy
al o remanente que se observa después de haber cortado la irradia
cidn excitante. Muchos lumindforos cristalinos suelen atrapar o
“congelar” parte de la energia de excitacidn, a bajas temperatu-
ras, al cesar la irradiacidén que los excita; de suerte que al ca
lentarles gradualmente a partir de las proximidades del cero ab-
soluto, con velocidad uniforme, liberan la energia atrapada en
forma de resplandores o destellos de luz ("glow-peaks"), obte-
niéndose curvas de "termoluminiscencia"” caracteristicas de cada
luminéforo, en las que la posicién de los picos (temperatura K)
mide la profundidad de los "pozos" o “trampas" (pi2ges,wells,
traps, anlagerungsstellen) en eV,al "extraer luz" de los mismos
desde los m3s profundos (altas temperaturas cercanas a los
500 K) a los mds superficiales (bajas temperaturas cercanas a)
cero absoluto). ;

Se comprende que para que un sistema emita luz -térmica o
Tuminiscente- se requiera un aporte previo de energia, sin pa-
rarse uno a pensar, por el momento, en la naturaleza de la ener



gia incidente. Los luminéforos se comportan, pues, como auténtiicos
conversores de energia, al transformar parcialmente l1a energia ab
sorbida en luz. E1 fendmeno incluye las fases de absorcidm, excci-

tacidn y desexcitacidn o relajacidon del sistema a su estado oriigi
nal. Cvando ta radiacidn incidente es Ultravioleta o visible, ‘el
proceso de emisidn se 1lama "Fotoluminiscencia” (fotofluorescenacia
y fotofosforescencia). Este caso exige que la banda o bandas. dde
absorcidon del lumin6foro contengan las longitudes de onda de '1la
irradiacién excitante. De ahi que, a veces, no se obtenga respudes

ta luminiscente con UV prdximo (365 nm), y si con UV 1lejano
(253 nm), o viceversa. Y en ocasiones con ninguna radiacién,ni tUV
ni visible (materiales no fotoluminiscentes). En estos casos puge-
de suceder que los rayos catédicos (RC), con mayor energia que:?
los fotones UV, exciten productos totalmente inertes al UV méas:
energético (catodoluminiscencia). En general, cabe esperar gue 1to
do material fotoluminiscente sea también catodoluminiscente, sii’
bien no siempre pueda decirse 1o contrario.

Las ventajas de 1a fotoluminiscencia son, entre otras, lass
de requerir fuentes de excitacién econdémicas: UV prdoximo producti-
do por una ldmpara de mercurio de alta presidén dotada de fiiltrco
Wood con mdximo en 365 nm ("luz negra"), y UV lejano de uma ldmi-
para de mercurio de baja presidn con miaximo en 253 nm (limparas.
de cuarzo con filtros apropiados). Y los inconvenientes la finco-<-
modidad de que, al medir la respuesta, se necesiten filtros
que aislen la emisidn luminiscente de toda infiltracion de la raa
diacidén excitante, asi como de los arménicos de ésta cuando se
emplean espectrdgrafos o monocromadores de red.

.Las desventajas de 1a excitacidn con RC son principalmente
econdmicas, ya que el tubo de RC, no comercial, hay que constru--
irlo, y dotarlo de sistemas de alto vacio y alimentacidon elé&ctrij
ca (alta tensidn continua estabilizada), pero ofrece las vemta-
jas de disponer de una mayor energia de excitacidn que la que
comporta la radiacién UV, y la de provocar una respuesta lTuminiss
cente espectralmente pura (sin interferencias de ta radiacidn exx
citante).
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I. 1. FOTOLUMINISCENCIA

En general, todo espectrofotdmetro de luminiscencia moderno,
en su version comercial mds sencilla, consta de una ldmpara (Mer-
curio o Xenon) como fuente de energia radiante; dos monocromado-
res de red, uno para seleccionar la A excitante (Monocromador de
Excitacidon) y otro para medir la.distribucidn espectral de la res
puesta luminiscente (Monocromador de Emisidn); y un detector (Fo-

X tomultiplicador) con su unidad de alimentacidn, amplificacidn vy

registro grdfico.

I. 1.1. E] instrumento

Para 1a obtencidn de los espectros de excitacién y emisidn
fotoluminiscentes se dispone en el Instituto de Optica de un Es-
pectrofotometro de Fluorescencia Hitachi, Perkin-Elmer.Mod. MPF-3
dotado, esencialmente, de una }ampara de Xenon (150 W), dos mono-
cromadores con redes de difraccién entre 200 y 800 nm, y dos foto
muitiplicadores sustituibles entre si: el R-106 (respuesta catddi
ca tipo S-19) para medidas en la zona 350-550 nm, y el R-446 (cé-
todo S-5) de menos sensibilidad que el anterior pero de respuesta
extendida hasta los 800 nm. Asi como de dos juegos de filtros,uno
para la excitacidn y otro para la emisidn.

Renunciamos a describir este instrumento por figurar detalla
damente sus caracteristicas en el Manual de montaje y uso (disper
sidn y velocidad de 10s monocromadores, tipo de montaje, apertura,
rendijas, alimentacidn, accesorios para muestras sdlidas y liqui-
das, fosforoscopio, etc.). Solo diremos que su puesta a punto y
calibracidon periddica es laboriosa, dada la complejidad de sus mu
chos Organos de control. E} operador ha de consagrar muchas horas
hasta Tograr familiarjzarse con todos los -mandos, accesorios ¥y su
manipulacién, a menos que acepte resultados de medidas cuya vali-
dez y precisidén sean dudosas. Todos los problemas de interferen-
cias (arménicos, solapamientos de bandas), desajustes mecdnicos y
eléctricos, sefiales débiles, etc., cuya solucidn no se halla en
las normas de un Manual, dependen del tiempo que se dedique al
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instrumento y, sobre todo, del criterio maduro adquirido en Ta e2x-
periencia de anos sobre espectroscopia de luminiscencia.
He aqui, sucintamente, las principales medidas realizatbless:

1. Espectro de excitacidn fluorescente a la temperatwra cor
dinaria.

2. Espectro de emisidén fluorescente a la temperatura ordii-
naria.

3. Espectro de absorcidn UV y visible,

4. Espectro de luminiscencia total (fluorescencia y ffosfco-
rescencia) a bajas temperaturas (80 K).

5. Espectro de fosforescencia a 295 y 80 K (empleo de un:

fosforoscopio).

§. Medida de la vida media de la fosforescencia (para inn-
tervalos no menores de 10™* segundos).

I. 1.2. Correccidn de espectros

Con todo 1o expuesto podrdn obtenerse espectros de luminisccen
cia (excitacién y emisidn) perfectamente reproducibles y com altta
resolucidn (si tas condiciones de medida se afinan y las mue:straas
poseen suficiente intensidad de respuesta), pero habrd que teneer
en cuenta que tales espectros, directamente traducidos por el 1in§
trumento, solo son “aparentes” (no verdaderos). Algunos inst rumeen
tos muy recientes, altamente sofisticados, cuentan ya con accesoo-
rios de correccidn automitica (potencidmetros programados, microo-
procesadores, etc.) pero estos equipos adicionales, ademds de siig
nificar encarecimientos considerables, introducen un nimero de'ccog
troles que complican aidn mds la manipulacidn y las reparaciomes
del conjunto instrumental. Asi pues, parece preferible dispoiner
de instrumentos simplificados, en laboratorios de investigacidn ,
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contando con personal de suficiente criterio para localizar y re
parar las averias o fallos corrientes que puedan surgir, lo que
resultard tanto mds fdcil cuanto mds accesible sea el instrumen-
to.

Los espectros de luminiscencia directos {aparentes), aunque
provisionales, ofrecen cierto grado de validez, por s mismos,pa
ra poder dictaminar analiticamente sobre diferencias constituti-
vas -quimicas y estructurales- de los productos que se estudian;
si bien, a la hora de publicarlgs, conviene corregirlos a fin de
que puedan ser comparados con 105 espectros de idénticas mues-
tras obtenidos en otros laboratorios con instrumentos de distin-
tos fabricantes.

Que los espectros sean "aparentes" y no "verdaderos" se de-
be a la distorsion de las redes de difraccidén en determinadas re
giones del espectro, a la irregular distribucién espectral de la
18mpara de irradiacidn {(espectros de excitacion) y a la variable
sensibitidad (responsividad) del fotomultiplicador para cada lon
gitud de onda (espectros de emisidn)(42)(*).

I. 1.2.1. Espectros de excitacién

Estos espectros representan la medida de la respuesta fluo-
rescente, esto es, la luz total o parcial emitida (en este dGiti-
mo caso -el mds frecuente- se mide la intensidad amplificada de
la sefial eléctrica dada por el detector, manteniendo constante
la rendija para un intervalo de longitudes de onda seleccionado
con el monocromador de emisién) en funcidén de las sucesivas Ton-
gitudes de onda de irradiacidn que, procedentes de l1a lampara ,
van incidiendo, a través del monocromador de excitacidon., sobre
1a muestra,

Para obtener el espectro de excitacidn "verdadero" se deter
mina previamente la intensidad relativa de la radiacién "monocrg
mitica" {irradiancia relativa Esc =dPo/dS) que, convenientemente
filtrada {(filtros UV o visible) y seleccionada mediante el mono-
cromador de excitacidn, con la mixima estrechez de rendija, 1le-



ga a la muestra con suficiente intensidad para inducir fluoress-
cencia. Esta medida, repetida para todas las longitudes de ondla
eficientes, 1la hemos efectuado con wuna termopila {(Hewlett —

Packard 8330 A, Radiant Flux Meter, equipado con el detector
8334. A-013) situada en el mismo lugar que ocupan Tas muestrass.
Y como las termopilas miden las intensidades relativas de enem-

gfa radiante (irradiancias relativas en uW/cm?) -diferencia con

el fotomultiplicador que es un contador cudntico- habrd quwe musl=
tiplicar cada lectura’'de la termopi]a‘por la correspondiente llon
gitud de .onda {1 ), a fin de convertirla en términos de cuanttos
relativos (irradiancia foténica Ep,= dop /dS).

E = n~h.§;x(ergios)b. n = keE-dq, (fotones)

Obtenida de este modo una tabla de"valores relativos" de in
tensidad de irradiacidn (irradiancia foténica) sobre la muesttra
(Tabla 1), se puede ya proceder a la correccidn del espectro
"aparente" de excitacidén dividiendo las intensidades relativass de

fluorescencia (MP= flujo de fotones por ¢m2 emitidos por el Tumi
néforo bajo excitacién) por aquellos valores tabulados de la iin-
tensidad de excitaci6n (E,) correspondientes a las i, . Esto vie
ne a ser,en ciertos aspectos imprecisos,como el'rendimiento rela
tivo" de la fluorescencia para cada longitud de onda de ta radlia
cidn excitante.

M . fotones fluorescentes

= Mp
R P fotones excitantes

El frazado de la curva de dichos cocientes, en funciom dle
la A excitante, nos da el "espectro de excitacidn verdadero™'.
E1 problema experimental que conllevan estas simples medi-das

es que el verdadero "rendimiento cudntico absoluto" se def-ine ipor

fotones emitidos totales
fotones "absorbidos" totales

R (fluorescencia) = »
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TABLA I

Calibracién del sistema de irradiacién de muestras (lampara
de Xendn, Monocromador de red y filtro UV).
Regién: 200 -450 nm,

= Valores relativos de irradiancia ()wW/cmz)-
Valores relativos de flujo foténico (fotones seg
f = Factor de normalizacién

E -1

E.A )

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

A E E.A f.E.} A E E.A £.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
éao 125 35000 31,46 410 18 7380 6,63
290 163 47270 k2,47 420 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




y el dispositivo experimental comiinmente empleado mide no los fo
tones "absorbidos" sino los fotones que "inciden"'sobre la muess-
tra, de los cuales habria que deducir los reflejadeos, transmitti-
dos, esparcidos, etc.,_refinamiento corrector que, por otra paar-
te, queda al margen del objeto del presente trabajo, ya que looss
inicos datos de utilidad que se pretenden son los que permitanm
fijar la posicidn, forma e intensidad relativa de la banda o baan
das verdaderas de excitacidn.

En 1a Tabla I se expresan los valores relativos dados por-
la termopila, en uW/cm? (columna E) para cada X, tomados de 2
en 2 nandmetros (en esta tabla, por razones de simplicidad ¥y
ajuste a las dimensiones de un folio, se dan dichos valores sail-
tando de 10 en 10 nandmetros), y corresponden a la calibrai-
cién del sistema conjunto de irradiacidén constituido por una 1iam
para de Xendn de 150 W, un monocromador de excitacidédn dotado (de
red de difraccidn para la zona 200-450 nm, y un filtro UV. Lal co
lymna E-) contiene los productos correspondientes de Tla irrra
diancia medida por la longitud de onda en nandmetros. Y 1a colium
na f-E-A los mismos productos E-A multiplicados por un fac:-
tor constante de normalizacién. Esta tabla -mostrada como ejiem
plo- se ha escogido entre otras obtenidas para distintas aperttu-
ras de rendijas y filtros. La rendija usual era de 0,13 mm, cco-
rrespondiente al paso de banda de 1 nanodometro.

La Fig. 1, que compara dos curvas trazadas en escalas arboi-
trarias, traduce grdficamente los valores de la Tabla [, sin ottra
intencidén que la de permitir apreciar, a simple vista, el despdla
zamienta,hacia el lado de onda larga,de los valores del flujo ffo
ténico relativo (fotones seg-!) respecto de las irradiancias ree-
lativas de las mismas radiaciones dadas por la termopila.

Finalmente la Fig.2 compara el espectro de excitacién "apaa-
rente", dado directamente por el espectrofluorimetro,con el esgpec
tro de excitacidon "verdadero", ya corregido.
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Fig. 1.- Comparacién de curvas, trazadas con escalas arbitra-
rias: a) irradiancias tomadas con la termopila (JW/cm“);
b) valores respectivoslexpresados en unidades de flujo
foténico (fotones.seg ).
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. Fig. 2.- Comparacidén entre el espectro de excitacién "aparenite"
(Espectrofluorimetro) y el "verdadero" (corregido) .de
un lumihdéforo. Medidas efectuadas a la temperatura .or
dinaria. )\ de emisidén constante (482 nm).
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I. 1.2.2. Espectros de emisidn

Lo que se analiza ahora es la distribucidn espectral de la
luminiscencia emitida por la muestra {lumindéforo). Para ello ,
manteniendo constante la longitud de onda e intensidad de 1la
irradiacidon excitante sobre la muestra (3o, escogida con el mono
cromador de excitacién), se registra la respuesta del fotomulti
cador barriendo, con el monocromador de emisidén, a rendija cons
tante, todo el espectro de fluorescencia. Pero este espectro de
emisidn, asi obtenido, sin otros elementos corectores, es tam-
bien un espectro que puede llamarse “"provisional™, "directo" o
"aparente". Y hay que corregirlo.

€En todo sistema de medida espectral de energia radiante ,
constituido simplemente ho? un monocromador y un fotomultiplica-
dor, es obligado conocer la sensibilidad (responsividad) espec-
tral relativa (Sr, ) de todo el conjunto. De un lado, es bien co-
nocido que toda red de difraccidn tiene un porcentaje de refle-

xién de luz para cada X , asi como su variable absorcidn local,
particularmente acentuada en los extremos del espectro que cubre
la red; de otro, los fotomultiplicadores -detectores selectivos,
no lineales- poseen un mdximo de sensibilidad para cada x» . De
todo ello resulta que, mids que la verificacidén de la Sr, del fo
tomultiplicador, interesa determinar, de una vez, la Sr, espec-
tral de todo el sistema espectrorradiométrico, o sea la "curva
de calibracion”. _

El espectro continuo de emisién verdadero viene definido
por la intensidad de luminiscencia (flujo foténico relativo) ex-
presada en el nimero total de cuantos o fotones por segundo ¥y
por unidad de intervalo de longitudes de onda ( dn/dt-dx ), -man
teniendo 1a rendija del nionocromador 1o mds estrecha posible-
frente a 1a 2 media de cada intervalo.

Toda respuesta {R,) de un sistéma fotométrico es funcidn de
s intensidad del haz luminoso (¢, = flujo fotdnico) que alcanza
el detector y de la sensibilidad espectral (S,)} de éste para ca
da .
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Rl = f (¢), Sa)

Conocidos los valores de la intensidad relativa de un patwrdn
luminoso (Iluminante A) para cada A , y medidas las respuestas
del sistema a dicha fuente para todas las 1, se pueden ficilmen
te calcular los valores de la sensibilidad relativa Sr del con
junto experimental para cada 2.

~ La distribucidén espectral del "Iluminante A" (patrdn C.1.E.)
se nos da tabulada para la zona del espectro comprendida emtre
380 y 780 nm (**). Ahora bien, 1o0s valores del "lluminante /A"
vienen expresados en unidades de potencia por unidad de #nterva-
10 de ldngitudes de onda, mientras que_e1 fotomultiplicador mide
flujo de fotones; de ahi que, para relacionar ambos valores (ra-
diancia espectral de la fuente patrdn y respuesta del fotomulti-
plicador) habrd que multiplicar antes los datos tabulados del
[Tuminante A por los valores de las correspondientes longittude:s
de onda.

n = Ayx = (nimero relativo de fotones-seg-t!)

E1 cociente

nos da los valores de la "sensibilidad espectral relativa" par:a
cada longitud de onda (Sr,). Las unidades escogidas resultan im-
distintas siempre que sean las mismas para cada serie de calcu-
los, ya que se trata de sensibilidadés refativas.

La calibracidon se efectia, sucesivamente, tomando la Nectw-
ra (R) cada 5 nm, y adoptando como anchura constante de rendi,ja
0,13mm. (paso de banda = 1nm). Como patrdn de luz se utilizd umna
ldmpara Mazda, de las 1lamadas de proyeccion (Mod. P-- 28 - 6110
CN, 125 V, 100 W). Esta lampara fué calibrada en el laborattoriio
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de Fotometria del Instituto de Optica compardndola con otra pro-
cedente del National Physical Laboratory (174 - NPL - 50) median
te el fotometro de Lummer-Brodhum, determinindose el voltaje a
que habia de trabajar nuestra ldmpara para que su temperatura de
color fuera la del Iluminante A, resultando 108,00 V.

La Tabla II recoge, a tituto de ejemplo, 10s valores medi-
dos (R) por el fotomultiplicador, para cada i de fluorescencia
(al reducir las dimensiones de esta tabla se transcriben solo las
lecturas saltando de 20 en 20 nm), alineados con 1los datos
correspondientes de la fuente patrdn, en unidades de potencia (A),
la conversidn de &stos en flujos fotdnicos (A-1), y los valores
calculados para la sensibilidad relativa (Sr = R/A-x). La dltima
columna (Sr-f) contiene los datos finales de calibracién, norma-
1izados. Esta tabla es distinta de las construidas, para el mis-
mo sistema espectrorradiométrico, al introducir filtros y/o cam-
biar de fotomultiplicador.

La Fig. 3, traduce grdficamente los datos de 1a Tabla II ,
relativos a la sensibilidad espectral relativa, del sistema cali
brado.

_Conocidos los valores de Sr, se puede ya corregir el espec
tro de emisidn aparente de cualquier tumindforo dividiendo cada
ordenada de la curva de emisidn, dada directamente por el regis-
tro grédfico, por la Sry, del sistema fotométrico para ta misma X,

Iy = —%%

A
Por G1timo, se normaliza la curva resultante Tlevando el miximo
de 1a misma al 100 de la escala. )
' La Fig.4 compara el espectro de emisién aparente de un
SrS:Ce(Li), tal como lo registra el instrumento, con el espectro
de emisidn verdadero (corregido con los datos de la Tabla I1).
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TABLA II

Calibracién del sistema espectrorradiométrico (Monocromador
de emisién y Fotomultiplicador R-106). Paso de banda de:
rendija 1 nm. Regidén: 300 - 600 nm.

R = Respuesta Fotomultiplicador. A = dP/d) en)xw.nm'u
{(valores del Iluminante A). A.A= Fotones.seg®" (iin
tensidades relativas del Iluminante A). Sr=R/AA seni-
sibilidad relativa del sistema global de medida.

f = Factor de normalizaciodn.

A 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 4,64l 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 , b
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
480 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 by 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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1001~
Sr n Sensibilidad relativo
Monoc. Emision  Reinm
. Fotomultiplicador R-106

Fuenie lluminante A

a0

20

A {nm)

- Fig. 3.- Curva de sensibilidad espectral relativa del sistema
fotométrico constituido por: Monocromador de emisidn
(Rendija de salida 0,13 mm eguivalente a un paso de
banda de 1 nm) y Fotomultiplicador R-106. Patrén de
calibracidén: Iluminante A.
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SrS:Celld)
Espectro de emision

—-———Directo
Corregido

500 600
A(nm)

tFig. 4.- Comparacién, a escalas arbitrarias, de la forma de

las curva de distribucidén espectral de emisidén fluoo-
rescente (espectro "aparente"), y de la misma despuéés
de corregida (espectro de emisidén "verdadero"). Lumii-
néforo: SrS:Ce(Li). Excitacién constante, A= 355 nmi.
Temperatura ordinaria.
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Fosforoscopio

E1 accesorio de fosforescencia permite obtener espectros de
gran "pureza luminiscente", ya que la luz cuya composicidn espec-
tral se mide queda absolutamente exenta de interferencias, tan
usuales en los espectros de fluorescencia cuando las muestras pre
sentan débil emisidn.

El fbsforoscopio conséa. en esencia, de un cilindro rotqto-
rio, en torno a su eje longitudinal (tubo fino de cuarzo contenien
do la muestra), provisto de dos aberturas (ventanas), de suerte
que cuando el haz excitante entre por una ventana para incidir so
bre 1a muestra, el detector se halla "a oscuras” al interponerse
la pared opaca del cilindro entre 1a muestra excitada y el foto-
multiplicador; y cuando, al girar el cjlindro, el detector "ve"
la muestra, la excitaci6bn se halla cortada por la pared del cilin
dro (véase figura adjunta).

Al detector

=

{a) (b)

Cilindro rotatorio Seccién normal al eje
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Por consiguiente, este importante elemento ("chopper") ase-
gura que el detector no capte otra luz que la propia de la lumi-
niscencia de la muestra, sin fotones Rayleigh del haz excitante,
ni sus arménicos producidos por la red del monocromador de exci-
tacidn.

Sin embargo, hay que prever que la velocidad de giro del ci-
lindro (r.p.m.) sea supérior a cierto valor minimo para evitar os
cilaciones de la sefial eléctrica producida por el fotomultiplica-
dor, la cual es, en definitiva, 1a que se amplifica y - registra.
Asf mismo, hay que calcular, al fijar el ndimero de r.p.m. del ci-
lindro, el tiempo minimo de excitacién de la muestra y el interva
1o entre el final del perfodo de excitacidon y el comienzo del pe-
riodo de medida, a fin de conocer si todos 1os componentes de 1a
emision (incluidos los de rdpida caida) han sido o no captados
por el detector.

Teniendo en cuenta que nuestro cilindro giratorio tiene dos
ventanas de 60°, diametralmente opuestas, es evidente que el
tiempo (1) que transcurre entre el final de la excitacidn y el co
mienzo de la medida de la fosforescencia no es otro que el tiempo
que tarda el cilindro en girar 30°(véase figura b). Por tanto ,
si es R (r.p.m.) la velocidad angular del "chopper”", es inmedia-
to concluir que

t{seg) = %

¥, por consiguiente, el tiempo que dura cada excitacién de la
muestra serd

T = 2.1

Asi para R = 10.000 r.p.m. , v = 0,5 milisegundos y T = 1 milise
-gundo. : )
Como en luminiscencia de sdlidos es infrecuente que existan
componentes espectroscdpicos con duracién emisiva inferior a 5
milisegundos, habrd que admitir que nuestro accesorio de fosfores



-29—

cencia (cilindro, alimentacién, regulador de velocidad bhasta
12.000 r.p.m.) podrd captar la fosforescencia, limpia, con todas
sus bandas de emisidn.

* Nota de la pag. 15

Las denominaciones de algunas magnitudes, expresadas adicig
nalmente entre paréntesis en este capitulo (responsividad, flujo
foténico, irradiancia, etc.),corresponden al vaocabulario propues
to recientemente por el C.I.E,.

** Nota de la pdg. 21

Los valores relativos de 1la radiancia espectral (patrdn
C.1.E.) han sido tomados de D.B. Judd, J.0.S.A. 23, 361 (1933).



I. 2.

CATODOLUMINISCENCIA

La produccidn de luz fria mediante excitacidn por rayos catd

dicos (RC) presenta algunas peculiaridades que, en relacidén con

Ta presente memoria, conviene destacar.

1.

Los espectros de emisidén son,en general, independientes
de la energia de los RC (43).

Cuando un mismo lumindforo es foto y catodoluminiscente,
puede ocurrir que el espectro de emision sea diferente
para estos dos tipos de excitacidn. En tales casos -po-
co frecuentes- las bandas emitidas, al pasar de menor a
mayor energia de excitacidon {UV ~ RC), o bien se des
plazan hacia el lado de ondas cortas, o, respetando las
primeras, aparecen nuevas bandas a la izquierda de 1las
de fotoluminiscencia.

La luminancia de una pantalla irradiada por RC es propor
cional a la densidad de corriente (i en wA/cmd ) para va
lores de i suficientemente pequeios {(44). Cuando au-
menta i se l1lega siempre a un efecto de saturacién,
especifico para cada lumindforo.

Los 1lumindforos usados como pantalla en iTos tubos de RC
deben poseer buenas caracteristicas de emisidn de elec-
trones secundarios. En caso contrario la pantalla llega
a cargarse negativamente por la avalancha de electrones
primarios, disminuyendo el potencial anédico y, subsi-
guientemente, la catodoluminiscencia. Por 1o tanto, la

relacidn entre el nimero de electrones secundarios (pan-
talla) y primarios (RC) debe ser siempre igual o mayor
que la unidad. :

Para una densidad de corriente constante, la luminancia
(L) de la pantalla es funcidn exponencial de la tensidn
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anédica (V) del tubo de RC, siempre que se tenga en
cuenta cierta "tensidn muerta” (V,;) por debajo de cuyo
umbral no se excita el lumindforo. La expresién es

L= ke f(i)(V-Vg)

donde k es una constante dependiente del lumindforo y
f(i) el coeficiente que representa la variacidén de 1la

tuminancia (L) con la densidad de corriente (i). E1 va-
lor de q , aunque depende también del lumindforo, sue-
le variar entre 1 y 3.

Con estos precedentes, y antes de entrar en la exposicidn de
tailada del montaje instrumental, conviene anticipar un esquema
simplificado del conjunto de medios reunidos para las medidas ca-
todoluminiscentes, el cual incluye: a) dispositivo de excitacidn
por RC, y b) equipo de medida del espectro de emisién.

La figura 5 muestra la constitucidn esencial de ambos equipos.
A la izquierda, el de excitacién, cuyo drgano principal es el tu=
bo desmontable de RC.A Ta derecha, el espec&forradiﬁmetro formado
por un Monocromador dé red de alta energia, detector (fotomulti-
plicador) y registro grifico (Y-t). Ambos equibos son independien
tes y van montados en sendos carros construidos con angular y apo
yados sobre dos pies fijos (traseros) y dos ruedas delanteras pa=
ra el desplazamiento. .

Dada la influencia que ejerce la temperatura sobre la lumi-
niscencia conviene insitir sobre sobre este punto. Ya quedd esta-
blecido que todo proceso luminiscente es esencialmente electrdni-
co: electrones que se excitan por efecto de Ta absorcidn de ener-
gia radiante (luz visible, UV, rayos X) o de radiaciones corpuscu
lares (RC, a, neutrones), y se desexcitan con emisién de luz. Ahg
ra bien, mientras la excitacidn es independiente de 1la temperatu-
ra, no puede decirse 1o mismo de la emisidon, es decir, del proce-
so de retorno de los electrones excitados a su estado fundamental.
Es bien conocido el hecho de que cuerpos que muestran luminiscen-
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5.- Esquema general del sistema de excitacidén por rayos

catdédicos, y de medida del espectro de emisidn.

Excitacidén: 1, tubo experimental desmontable de RC; 2,
primer anodo; 3, filamento emisor; 4, al equipo de al
to vacio; 5, segundo &anodo; 6, tercer anodo y soporte
de muestras (pantalla luminiscente); 7, cavidad refri
gerante (Nitrégeno liquido); 8, ventana de cuarzo; 10,
fuente de alta tensidén conectada al primer anodoj; 11,
alimentacién eléctrica (variac. + transformador) del
filamento; 20, pila seca conectada en serie entre el
segundo y el tercer anodo.

Espectrorradidmetro: 12, lente de cuarzo (enfoque de

la pantalla catodoluminiscente sobre la rendija de en
trada del monocromador; 13, monocromador de red; 14,
detector (fotomultiplicador); 15, fuente de alta ten-
sién estabilizada (alimentacién del detector); 16, am
plificador cc; 17, microamperimetro (lectura directa
de intensidades relativas); 18, registrador gréafico
Y-t; 19, mecanismo de avance sinctonizado entre el gi
ro del la red del monocromador y el avance del papel
del registrador.



cia a la temperatura ordinaria se "apagan" a temperaturas algo su
periores (“quenching”); y que muchas sustancias no luminiscentes
a la temperatura ordinaria 1o son a temperaturas inferiores (45).
La explicacidén cualitativa se basa en que los electrones de 1os
“"centros activos", al excitarse, se desplazan con velocidades in-
comparablemente superiores a las del movimiento de los nicleos a-
témicos (Franck-Condon), y puesto que su retorno -emisidn- al es-
tado fundamental sufre siempre algin retardo (por 1lo comin
T > lOflp segundos), da tiempo a que los niicleos de la red cris-
talina se desplacen {vibraciones térmicas), con lo que los elec-
trones, ante la nueva situacidn reticular, suelen retornar disi-
pando su energia, parcial o totalmente, en forma de calor. Convie
ne, pués; que la energia de vibracidén de los nicleos, dependiente
de la temperatura, sea minima, para reducir los efectos de la in
teraccidn del electrdn con 1a energia térmica del medio. Se com-
prenderd, con este simple razonamiento, la conveniencia de medir
ta luminiscencia a bajas temperaturas, y mas todavia en casos par
ticulares de emisién débil. Desde luego, no se ha observade des-
plazamiento alguno de 1a banda o bandas espectrales de emisidn por
efecto de 1a temperatura, lo que confirma al espectro luminiscen-
te como una constante fisica de un defecto o impureza (activador)
en un medio cristalino determinado {base o matriz).

La foto de 1a figura 6 ofrece una perspectiva real de la to=z
talidad de los instrumentos montados, en posicidn de trabajo.

I. 2.1. E1 tubo de rayos catddicos

Exigencias:La construccidn de un tubo experimental de rayos
catddicos (RC) para la irradiacidn de pantallas luminiscentes,con
fines de investigacidén, requiere ciertas condiciones. En trabajos
anteriores de este laboratorio (46, 47) ya fueron establecidas las
bases para la construccidn del tubo. En el presente trabajo se.han
revisado dichas bases, disefidndose un nuevo modelo de tubo, més
completo, con la importante ventaja adicional de poder refrigerar
Jas muestras luminiscentes (pantalla) con nitrégeno liquido . “He
aqui tas condiciones generales tenidas en cuenta en el nuevo pro-



Fig. 6.- Vista general de la doble instalacién (equipo de ex
citacidén por RC y espectrorradiémetro) correspomn-
diente al esquema de la Fig. 5.
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yecto de tubo:

a) Las muestras (pantalla) tienen que irradiarse con elec-
trones acelerados con tensiones anddicas regqulables en-
tre 0 y 15.000 V. E1 éoporte‘-metélico- de las muestras
ha de ser de fdcil acceso para la sustitucion de Tuming
foros.

b) E1 filamento emisor ha de ser,igualmente, de ficil re-
cambio. Asi mismo, el sistema-ha de permitir medir 1la
'intens1dad de corriente catddica, a fin de conocer 1la
densidad de corriente incidente (flujo de electrones)
sobre la pantalla (I/S) y, por lo tanto, la energia de
excitaciodn.

c) La pantalla ha de poderse refrigerar a bajas temperatu-
ras (nieve carbénica, nitrdgeno liquido, etc.) al obje-
to de que la catodoluminiscencia observada y medida co-
rresponda a temperaturas conocidas.

La realizacidon de tal tubo es laboriosa cuando se .pide el
cumplimiento de la totalidad de las condiciones indicadas. Por
otro lado su adquisicidén no es comercial, y, o bien se solicita
su construccidén a un centro electrénico especializado, como encar
go especial, o se intenta construirio en los propios laboratorios
del autor. E1 presente proyecto consistia en reconsiderar el mode
lo primitivo, refindndolo en todas sus partes, y afiadiendo una Gl
tima exigencia esencial: la refrigeracidn de la pantalla.

El tubo, ademis, tenfa que ser desmontable y, en funcionamien
to bajo bombeo, suficientemente estanco para alcanzar en pocos mi
nutos un vacio de 10'5 tor. Este doble requerimiento, de por sfi,
ya planteaba un problema serio. Un tubo electrénico no desmonta-
ble, antes del cierre o sellado definitivo, se desgasifica en gra
do extremo; si sus paredes internas, mids las de cada componente
interior, quedan libres de gases adsorbidos (aire, humedad, CO, ,
etc.) operarédn satisfactoriamente por tiempo indefinido. Pero un
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tubo electrénico desmontable, como el nuestro, adsorbe en sus pa-
redes facilmente gases y vapores cada vez que se abre para cam-
biar 1a pantalla. La eliminacidon de estos gases, previa al traba-
jo del tubo, requiere un buen vaciado en un tiempo razonable. Por
otro ltado el montaje y desmontaje alternativo del tubo acelera la
oxidacidn y envejecimiento del filamento emisor {(cdtodo), asi co-
mo el deterioro de las juntas. Por esto los recambios (filamento,
juntas, etc.) han de estar siempre listos para su empleo inmedia-
to, y habrd que contar con un equipo de .vacio excelente con alta
capacidad de bombeo.

I. 2.1.1. Descripcidn ,

) El tubo de RC, cuyo esquema se da en la figura 7, consta de
cuatro partes facilmente separables: Cabezal de filamento; Cuerpo
central; Cuerpo de pantalla; y Cabezal de refrigeracidén. Estas pie
zas, construidas de vidrio Pirex (¢ tubo = 45 mm), componen un tu
bo acodado con una longitud aproximada de 30 cm. E]1 acoplamiento
se efectia. por medio de bridas de acero, cada una de las cuales ,
por una cara, dispone de un canal circular para el alojamiento del
borde terminal del tubo de vidrio, unifn permanente rellenada de
Araldit; y, por la otra, mecanizada con alto grado de planicidad
y brillo, se acopla a la brida contigua mediante juntas toroida-
les de Neopreno. Las bridas confrontadas {tubo montado) no se to-
can entre si, aunque la sujecidén se asegura con tornillos y tuer-
cas a través de orificios aislados con pasamuros de fibra (no vi-
sibles en la figura 7).

E1 Cabezal de filamento es un culote de vidrio atravesado por

dos conductores de Volframio, soldados en el interior del culote
a sendas b1aquitas, también de Volframio, separadas por un sopor-
te de alimina. El»cétodo o filamento emisor es una delgada <cinta
de Volframio (8.0,5-0,05 mm) doblada en V, con el vértice orienta
do hacia el Cuerpo central del tubo, y soldado por los extremos a
1as placas conductoras. Rodeando al filamento, y sin tocar al cir
cuito de éste, se halla un pequefio cilindro de acero inoxidable
("primer &nodo") que.contacta con un tubo metdlico acodado de cu-



SANRRIRRRRR RN
ZIR RS %# ¥ Y
TN

/. N %
% Z
? =
AR
5255§<< u :\f%; g
%‘\\ T -®
> Y
Ji\ﬁx

0

v

Fig. 7.~ Esquema del tubo de RC para la investigacidén de sd6li-
dos catodoluminiscentes: 1, Filamento emisor; 2, Sopor
te aislante (alumina); 3, Primer &nodo; 4, Cilindro me
tédlico acodado (guia del haz de electrones); 14, Mar-
cha divergente de electrones acelerados; 5, Segundo éng
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 refrigeracidény 11, Ventana de cuarzo, 12, Vaso metéa
lico para el liquido refrigerante; 13, Envoltura ais-
lante; 15, Haz luminoso proveniente de la pantalla; 16,
Tubuladura de conexidn al equipo de vacio.



proniquel del Cuerpo central. El objeto del "primer dnodo" es fa-
cilitar la emisidn catédica (arranque de electrones) cuando el fi
tamento alcanza la temperatura de caldeo, y actuar como cilindro
de Wehnelt, comprimiendo el haz electrdnico por el vértice del fi
lamento.

En el Cuerpo central se halla el cilindro metdlico de cupro-

niquel, ya indicado, en contacto con la brida que confronta con
la del "Cabezal de filamento". La misidn de este tubo es triple:
sirve de soporte -sin contacto alguno- del cdtodo; apantalla a €s
te contra el campo eléctrico del segundo &dnodo; y absorbe la poca
luz que llega a emitir el filamento. Por hallarse en contacto e-
léctrico con una brida conectada exteriormente a una fuente de Al-
ta Tensidén queda, de esta suerte, alimentado el primer dnodo.” En
el extremo opuesto del "Cuerpo central” se halla otra brida - -co
nectada exteriormente a la fuente de Muy Alta Tensidn- que contag

ta con otro cilindro metdlico interno, también de cuproniquel, el
cual actia de “segundo énodﬁ'para la aceleracidon de los electro-
nes. Este cilindro recto presenta al haz incidente de RC dos dia-
fragmas, anterior y posterior, que configuran la seccidén circular
del haz que los atraviesa. '

Componentes fijos del Cuerpo de pantalla son las bridas ter-

minales y un tubo de acero inoxidable en contacto con una de las
bridas, tubo que actida de "tercer &inodo" conectado, a través de
la brida, al polo positivo de una pila seca de 100 V. La misidn
principal de este cilindro es colectar los electrones secundarios
emitidos por la pantalla al incidir sobre ésta el haz de electro
nes primarios de alta energia. La medida exterior de la corrien-
te producida por los electrones secundarios da, indirectamente ,
la de la corriente del haz primario. Obsérvese en esta fraccidn
del tubo una ventana (cuarzo), practicada en una tubuladura tate
ral, que permite el paso de luz (UV ybvisib}e) procedente de la
pantalla como respuesta catodoluminiscente. NGtese también que,
aunque la pantalla se aloje en esta seccién, no pertenece a ella
sino al “"Cabezal de refrigeracion”.

€1 componente principal del Cabezal de refrigeracidn es un
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vaso de acero inoxidable, solidario de un tubo del mismo material,
terminado en un bisel de 455 con una superficie de seccidon elipti
ca de 2,2 cm?2 y sobre la que se extiende la muestra luminiscente
(pantalla). Al confrontar la brida del Cuerpo de pantalla con 1la
del Cabezal de refrigeracidn se inserta dicho tubo en el Cuerpo
de pantalla, quedando colocada la pantalla frente y a la altura de
la tubuladura de ventana. La envoltura del vaso de refrigeracidn
es de fibra de vidrio. Al 1lenar con nitrégeno 17quido el vaso que
da igualmente 1leno el tubo, enfridndose la pantalla a ia tempera
tura del refrigerante.

[. 2.1.2. Alimentacién eléctrica

La figura 5 incluye el esquema de conexionado eléctrico del
tubo de RC. La corriente regulable del filamento se la suministra
un transformador de 12 W de potencia (entrada 125 V; salida 2V).

En serie con el filameénto se haltla un amperimetro de c.a. con es
cala de 6 A.

E1 primer dnodo (brida inferior del Cuerpo central del tubo)

se conecta al polo positivo de una fuente de alta tensidn estabi-

lizada regulable entre 0 y 2 Kv, con voltimetro incorporado
E1 sequndo &nodo (brida superior del Cuerpo central del tubo) va
conectado al polo positivo de otra fuente de muy alta tensidn es-

tabilizada, regulable-entre 0 y 20 Kv,construida en el Labora-

torio de Electrénica del Centro de Investigacién y Desarrollo de

1d Armada (C.1.0.A.); l1a tensidén de aceleracidn aplicada suele ser
de 5 a 15 Kv, medida con un voltimetro independiente URI.

Entre 1a brida del segundo dnodo y 1a que confronta «con elia
(brida inferior del Cuerpo de pantalla), esto es, elntercer énodot
se conecta en serie una pila seca Tudor de 100 V, intercalando un
microamperimetro (0-100 wA) para la medida de la corriente de elec
trones secundarios. Con este conexionado, el potencial del tercer
dnodo (cilindro colector de electrones secundarios) tiene un exce
so de 100 V sobre el del segundo &nodo.

Todas las fuentes eléctricas citadas, aldn disponiendo las de

alta tensidn de su propio circuito de estabilizacidn, no se conec
i
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tan directamente a la red sinoa través de una fuente general de
estabilizacidn de 3 Kw.

Nota sobre la medida de 1a corriente de excitacidn

Los lumin6foros que se emplean en pantallas catodoluminiscen
teS deben poseer buenas caracteristicas de emisidgn secundaria. Si
la pantalla no emite suficiente nimero de electrones, con respec-
to al de primarios incidentes, se ird cargando negativamente, ceon
pérdida de potencial positivo, 10 que atenuaria la _aceleracidn del
haz primario, en detrimento de la intensidad de 1a luminiscencia.

"Para evitar este efecto, la relacidon n - de electrones secundarios
a primarios ha de mantenerse igual o mayor que la unidad

numero de electrones secundarios 1
numero de electrones primarios ~#

Con tensiones de aceleracidn ordinarias (3-10 Kv) suele haber bue
na emisidn secundaria, pero a mayores tensiones se observa una
caida en la luminiscencia, 1o que indica que =n es menor que 1.
De ahi que, por lo comiin, no se trabaje por encima de los 12 Kv,
si bien dicha tensidn dependerd siempre , en mayor o menor grado,
de las caracteristicas de emisividad electrénica de 1a pantalla.

I. 2.1.3. Consideraciones sobre la estabilidad y preparacidon de
la_pantalla

Resistencia a los RC: Un prolongado bombardeo de pantallas lumi-

niscentes convenciona]es (sulfuros de cinc, cadmio y alcalinoté-
rreos) con electrones, produce disminucidn de la Tuminiscencia ,
10 que se acompafia, comiinmente, del visible oscurecimiento del
color natural del luminéforo. Los factores principales que con-
tribuyen a este deterioro son: a) destruccidn fisica del lumind-
foro por el impacto de electrones acelerados ("quemadura"); b)
destruccidn fisica y quimica por bombardeo idnico (iones origina
dos en las paredes del tubo -desmontable-; en la evaporacidn del
filamento; productos ionizados provenientes de la desgasificacidn
de las paredes del tubo por la corriente catédica; etc., que se
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proyectan sobre la pantalla por la alta tensidn aplicada). E1 re-
sultado es 1a alteracién quimica o estructural del Iuminbforo, ¥
en cualquier caso, la perturbacidon o destruccién de "centros" de
luminiscencia por impacto directo o fatiga de trabajo. A este res
pecto hemos observado : a) que los Oxidos y oxisales resisten me-
jor que los sulfuros, y b) que el oscurecimiento ocasional de al-
guna pantalla -en el presente trabajo- era debido,mds bien , al
efecto de condensacidn sobre 1a misma -a la temperatura del nitrg
geno liquido- de productos de desgasificacion y de vapores metdli
cos (filamento).

Preparacidon: La pantalla debe presentar al haz incidente de RC

una capa (polvo Tuminiscente) de espesor uniforme y bien adheri-
da, toda vez que, dada la construccidn del tubo, la posicidn de

pantalla queda invertida. Por otro lado, no debe emplearse ningin
adhesivo que facilite el pegado del lumind6foro al soporte, ya que
tales productos comerciales {macromoléculas orgdnicas) suelen ser
fluorescentes bajo irradiaci6n UV y RC. Puesto que la observacidn
y medida de la luminiscencia se efectia sobre la misma cara en

que- inciden 1os electrones, no existe limitacidn alguna de espe-

sor de capa (circunstancia distinta a la d% observacidn dorsal

- televisidén, tubos intensificadores de imagen, oscilégrafos-),si
bien no conviene recargarla en evitacibén de desprendimientos.

La preparacidon es sencilla: una pequeiia cantidad (0,05 g) de
polvo de la muestra a ensayar, finamente pulverizada, se mezcla
con unes 2-3 ml de alcohol isopropilico {(vehiculo de fécil evapo
racidén). Si la papilla es muy espesa, no se podrd extender unifor
memente; si demasiado fluida habrd que perder tiempo en eliminar
el vehiculo. Agitada 1a mezcla se vierten unas gotas de esta sus-
pensidn en el soporte, habiendo situado previamente el Cabezal de
refrigeracidn sobre la mesa, apoyado en un Gtil apropiado, de for
ma que el bisel soporte quede hacia arriba y 1o mds horizontal po
sible. La evaporacidon del vehiculo se acelera insuflando aire ca-
liente, con 1o que queda pronto una fina capa uniforme, blanca vy
tersa, con suficiente adherencia. Con muestras no bien pulveriza-
das -grano tosco y desigual-, la pantalla, libre del vehiculo, se



desprande a1l menor choque o vibracidén. Pero con grano fino, se-ob-
tiene tal adherehcia, por cohesidn de las particulas entre si ,
que, si bien no resiste la friccidon del dedo, se mantiene perfec-
tamente fija e inalterable durante horas, en posicidn invertida y

sometida a irradiacidén con RC.

I. 2.1.4. Justificacidn de componéntes y funcionamiento del tubo,

Siguiendo la marcha de los electrones desde que abandonan el
filamento hasta que llegan a 1a pantalla, se intenta explicar, en
este apartado, la seleccidn, disposicidon y justificacidn de los
diversos componentes del sistema opto-electrdnico.

Los cdtodos de los tubos de RC permanentemente cerrados (Ra-
dar, Televisidn, vdlvulas, etc.) suelen ser metales recubiertos
de 6xidos activados para dotarles de gran poder emisivo (48). Pe-
ro estos emisores electrénicos no pueden emplearse en tubos de
RC desmontables, ya que se desactivarian y contaminarian al expo-
nerlos al aire. Los cdtodos metdlicos de Volframio o Tdntalo no
presentan estos inconvenientes. La linica desventaja es que para
emitir un buen f]ujb de electrones, han de ser operados a eleva-
das temperaturas de caldeo, 1o que trae consigo dos efectos inde-
seables: la evaporacidn del filamento y la luz emitida por un
cuerpo a la temperatura de 1.000 a 2.000 K.

La pérdida de masa del emisor acorta su vida (estrangulacién
del vértice), 1o que obliga a recambiarlo con frecuencia. Y pues-
to que, para su reposicidn, habia que acceder facilmente al inte-
rior del tubo, queda justificado el Cabezal de filamento como pri
mera parte separable. En cuanto a 1a luz emitida,.al incidir so-
bre 1a pantaltla, enmascara la propia del lumindéforo bajo irradia-
cidn catddica, confundiendo el color luminiscente y perturbando
las medidas espectrales. Esta dificultad se salvd curvando el haz
de electrones en su camino inicial hacia la pantalla, por medio
de un tubo (vidrio y cilindro metédlico) acodado, lo que justifica
Ta curvatura del Cuerpo central.

Al salir los electrones del tubo acodado, hacia el segundo
dnodo, y a pesar del efecto concentrante del pequefio cilindro de
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Wehnelt, 1o hacen en forma de haz divergente. Podria estrecharse
este haz adaptando al tubo un sistema exterior de desviacién o con
centracidén magnética, pero en gracia a la simplicidad, y aun des-
perdiciando parte de la corriente catddica, se omitid tal disposi
tivo.

Los tres diafragmas sucesivos, de didmetro ligeramente cre-
ciente, seleccionan la parte central del cono del haz. E1 segundo
diafragma (parte posterior del segundo dnodo) y tercero {brida del
Cuerpo de pantalla) eliminan los electrones difractados en los
bordes del diafragma anterior. De esta formé; Tlega a la pantalia
un haz homogéneo de seccidn configurada por los diafragmaS, que
la irradia con uniformidad. A través de la ventana de cuarzo se
observa un foco de luz -catodoluminiscente- aparentemente circu-
lar, de 1lcm de didmetro, con suficiente estabilidad emisiva,den
tro del intervalo normal de tiempo consumido en la obtencidn de
un espectrograma.
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I. 2.2. Medidas de catodoluminiscencia

Disponifase de un foco de luz catodoluminiscente suministrado
por el tubo de RC. Habia que medir ahora la distribucidn nelativa
de su radiancia espectral, pero ni la forma ni el volumen de di-
cho tubo permitian, en modo alguno, adaptarlo al espectrofotime-
tro comercial (Hitachi-Perkin-Eimer) de luminiscencia. El impedi
mento no dejaba otra opcidén que 1a de emprender la construccién
(montaje) de un Tespectrorradiémeino“ en nuestro propio laborato-
rio. Este instrumento tenia que constar esencialmente de un "ana-
1izador espectral“ {espectrémetro, monocromador, etc.) que disper
sara ta Tuz a medir en sus componentes con resolucidn aceptable;
asi mismo, incluiria un detector o elemento sensible capaz de me-
dir 1a intensidad relativa de cada longitud de onda. Ahora bien;
construir un "instrumento de circunstancias", ain partiendo, por
separado, de elementos fiables disponibles, suponia siempre un
tiempo considerable que restar a ta investigacidon especifica pro-
gramada. Sin embargo, valfa la pena intentarlio, tanto por 1o que
significaba de experiencia formativa como por'el dominio préactico
que se pudiera adquirir en su montaje y desmontaje, versatilidad
de aplicacidén, facilidades de reposicién, mantenimiento, calibra-
cidn,etc.

Este planteamiento obligaba a meditar sobre 1las dificultades
que iban a surgir: sabido era que todo espectrorradidmetro reune
un cierto nimero de caracteristicas que lo definen en cualidad
{campo de aplicaciones) y calidad (fiabilidad). Las m&s importan-
tes para un espectrometro ideal son, sin duda, Sensibilidad y Po-
der resolutivo (49): 1a primera da la posibilidad de medir ener-
gia radiante de muy baja intensidad, asociada a una franja estre-
cha de frecuencias, 1o que depende fundamentalmente del detector.

La segunda discierne las energias relativas de dos longitudes de
onda muy préximas, 1o que depende del medio dispersor (prisma o
red) y del tamado de la rendija de salida en combinacién con la
sensibilidad del detector; y esta resolucidn serd tanto mayor cuan
to menor sea la diferencia 4AXx, y se define por el valor (sin di
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Esquema del espectrorr;diémetro. 1, Lente de enfoque
(cuarzo); 2, Monocromador de red; 3, Red de difraccidn
(cambiable); 4, Deteczor (Fotomultiplicador cambiable);
5, Fuente AT, continua; estabilizada; 6 y 8, Fuentes BT,
alterna, estabilizada; 7, Amplificador c.c.; 9, Regis-
trador grafico; 10, Microamperimetro; 11, Mecanismo sin
cronizador entre el giro de la red y el avance del papel
del é6rgeno registrador.
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mensiones )

Otras propiedades importantes que interesaba conocer al di-
sefiar un espectrorradidmetro eran: amplitud espectral de medidas,
linealidad de respuesta, reproducibilidad y automatismo. Llevar
cada una de estas propiedades a su maximo alcance es tarea nada
fdcil, pues exige no solo 1a disponibilidad de toda suerte de com
ponentes (6pticos, electrdnicos y mecdnicos) sino la previsidn
tefrica y el acierto de montarlos en una unidad segura y eficaz.

I. 2.2.1. Espectrorradiometro automdtico de bajas luminancias;Di=
sefio y construccidn

La figura 8 presenta el esquema general del espectrorradid-
metro. Los elementos que se han utilizado en su montaje son:

Sistema dispersor: Monocromador de red, de alta intensidad,Bausch

& Lomb, tipo modular, equipada con cinco redes de difraccidn cam-
biables, de dispersidn conocida, cubriendo l1a zona espectral com-
prendida entre 200 y 3200 nm. Las lentes colectoras de entrada
y salida son de cuarzo, como lo es la correctora prevista para e-
liminar las aberraciones propias de todo espejo cdncavo. Las ren-
dijas son de anchura fdcilmente regulable. E1 factor de reduccidn
de imagen es 0,56 , valor que,combinado con el de‘dispersién de
1a red, permite determinar el paso de banda con aceptable pureza
espectral. Si bien el aumento de poder resolutivo se consigue dis
minuyendo progresivamente el tamafio de las rendijas, el Iimite mi
nimo de la anchura de éstas lo establece la posibilidad de medida
al reducirse, en muestras de muy débil emision , el flujo lumino-
so que llega al detector.

Detectores: Sabido es que el advenimiento del Fotomultiplicador
como superdetector de radiaciones visibles y del UV préximo, uni-
do a los progresos de la Electrénica en la amplificacidn y regis
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tro de las mds débiles sefiales eléctricas, hicieron posible la es-
pectrorradiometria de bajas luminancias. Dos fotomultiplicadores
de alta calidad fueron adquiridos para el espectrorradidmetro: EMI
9558 By EMI 9648 B.

Por 1a informacidn que acompafia a estos fototubos, el primero,
cuya caracterfistica espectral de respuesta es $-20 (fotocdtodo tri
d1cali), detecta estimulos luminosos entre 300 y 820 nm, con un ma
ximo de sensibilidad situado en 489 nm, al que corresponde un ren-
dimiento cudntico del 20%. Su fétosensibi1idad total media es de
140 uvA/lumen para una tensidn 6ptima de trabajo de 939 V con una
corriente de oscuridad (ruido de fondo) de 2 pA. Se recomienda en
este tubo no exceder de 1 mA de' corriente anddica, pues se dafia-
ria irreversiblemente. Pronto se vid que la sensibilidad del foto-
cdtodo es tal que no debe incidir en el otra energfa luminosa que
la que provenga de la rendija de salida del monocromador, siendo
poca toda precaucidon en este orden, dado que la menor infiltracidn
de luz (natural o artificial) del medio falsea la medida y, si es
considerable, puede determinar una si{ibita e intensa corriente ang-
dica que supere el 1imite tolerado.

E1 segundo fototubo se diferencia esencialmente del descrito
en la naturaleza del fotocdtodo, que aqui es del tipo S-1 (6xido
de Plata y Cesio), al que corresponde un rango espectral -respues-
ta extendida hacia el lado de ondas largas- que alcanza los 1100
nanometros. En el lado de onda corta se 1lega hasta los 300 nm y
su sensibilidad en este amplio intervalo presenta dos maximos: 350
y 800 nm, a los que corresponden, respectivamente, en contraparti-
da, los bajos rendimientos cudnticos de 0,6% y 0,4%. La fotosensi-
bilidad total media es también inferior (25 yA/lumen) para una ten
sion de alimentacién de 1613 V, y con una corriente de oscuridad
de 12 upA. Recomienda 1a firma EMI no exceder de los 0,5 mA de co-
rriente anddica.

Como puede verse, al comparar ambos tubos, el primero es mu-
cho mds sensible que el segundo para medidas en 1a regién visible
(400-700 nm). Sin embargo, el segundo puede trabajar en zonas de
onda larga (600- 1100 nm) para las que no resulta aplicable el pri
mero.
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Es un hecho bien sabido que, ante la eventualidad de efectuar
medidas entre 1 y 3,2 micras (zona espectral cubierta por Jlas
redes de infrarrojo del monocromador), no pueden emplearse fotomul
tiplicadores, ni siquiera con fotocitodo S-1, cuyo alcance no exce
de las 1,1 micras, ni se puede esperar que superen este limite ,
dada la dificultad en hallar materiales catddicos con inferiores
funciones de trabajo para la extraccién del electrdn. Es por ésto
que habia que acudir a fotodetectores del tipo de "estado sélido",
atin a sabiendas que 1a respuesta de éstos, expresada en yA/lumen,
no es tan alta como la de los fotomultiplicadores, pero suficien-
te como seifial eléctrica amplificable. Tres células fueron escogi-
das, si bien no 1legaron a ensavarse , a saber:

1) Célula fotovoltdica de Silicio (opera entre 0,5 y 1,2
micras; midximo en 0,7 micras)

2) Fotodiodo de Germanio (operable entre 0,8 y 1,8 micras;
miximo en 1,4 micras)

*3) Célula fotoconductora de Sulfuro de Plomo (operable en
el visible e infrarrojo hasta 3,5 micras; miximo en

2,5 micras)

Amplificacidn: Las débiles corrientes o tensiones generadas por

un detector fotoeléctrico pueden, en algunos casos, ser medidas
directamente con un microamperimetro o milivoltimetro. Pero , co-
rrientemente, en el caso de sefales eléctricas muy débiles, antes
de llegar &stas al instrumento de medida, o registro, se hacen pa
sar por un amplificador de corriente continua. E1 instrumento em-
pleado por nosotros fué un DC Amplifier de la General Electric Co.
Modelo 1230 A, el cual puede funcionar como milivoltimetro y mi-
limicroamperimetro.

Mecanismo de sincronia: La intensidad relativa para cada Jlongitud -
de onda que sale del Monocromador, detectada y amplificada, puede
leerse en un Microamperimetro (curva de emisidon tomada por puntos)
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pero resulta mds rdpido y cdémodo obtener dicha curva I[/x en un
Registrador grdfico. Para ésto se precisaba: a) Conduccidn eléc-
trica de la sefal amplificada al Milivoltimetro del Registrador,
cuya aguja traduzca, en trazo continuo sobre el papel en movimien
to, las varifaciones eléctricas que reciba; b) Mecanismo de trans-
misidn que asegure una velocidad uniforme y sincrona entre el gi-
ro de 1a Red del Monocromador y el avance del papel del Registra-
dor; c) Algun tipo de conexidrn que permita identificar en o1 pa-
pel las sucesivas longitudes de onda que, con el giro de la Red,
van pasando por.la rendija de salida del Monocromador. Este meca-
nismo, planteado con tal sencillez, ha constituido uno de los es-
calones mds engorrosos para el montaje experimental del espectro-
rradiémetro en nuestro laboratorio,

Por no prolongar excesivamente este apartado nos remitimos a
ta figura 9, cuyo esquema y pié descriptivo concretan la posicidn
y funcidn de cada una de las partes del acoplamiento mecidnico. So
lo afiadiremos que para la tran$misidn _del gird de Ta.Red al avan-
ce del papel del Régistrador se construyeron tres juegos de engra:
najes cdnicos de fdcil intercambio, correpondientes a tres veloci
dades,arbitrarias, para cada recorrido del espectro. Esta triple
posibilidad permitia escoger, dentro de 1a totalidad del espectro
explorado, una zona particular cuya fina estructura interesase (ex
pansidén de escala).

Para la transmisidn de los trazos (1) del tambor manual .de
la Red a la aguja de calibracidn ("Markgt") del Registrador se ha
empleado una cabeza cerdmica de tocadiscos ("Pick-up") cuya aguja
al penetrar en la hendidura de cada divisién, envia una seial que,
amplificada mediante un sencillo circuito transistorizado, es re-
cibida por el dispositivo "Market" del Registrador que obliga a
su aguja a marcar en el borde del papel, en movimiento, una serie
de grecas correspondiente a las sucesivas divisiones del tambor
de la Red.

En definitiva, con todo cuanto precede se pudo obtener di?eg
tamente sobre el papel, en condiciones reproducibles, la grdfica
continua de variacién de la intensidad relativa de emisidn catodo

Tuminiscente, en funcidén de la longitud de onda, y, a ]a par, 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-
tédlico 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 transmisién del Motor a la Red; 4, Motor
eléctrico sincrono (KELVIN, mod. A.225, con reductor
de 2.800 a 6 r.p.m.); 5, Pifiones cdénicos de transmi-
sién del Motor al Registrador (avance de papel); 6,
Registrador grafico 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 vdriaciones de tensiédn,

y otra -"Market'"- gue marca otras sefiales exteriores
(A); 7, Cabeza "Pick-up" para la transmisidén de las
marcas (divisiones) correspondientes a lasA , del tam

bor de la Red a la aguja -"Market'"- del Registrador.
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escala de identificacidon de cada .

1. 2.2.2. Sensibilidad espectral relativa: su determinacidn

La curva de sensibilidad espectral del espectrorradidmetro,
como unidad de conjunto, esto es, la curva de calibracién, fué ob
tenida siguiendo el mismo procedimiento descrito en el apartado

I. 1.2.2. para la calibracidn y correccidn de espectros de emisidn
del Espectrofluorimetro. Con ello se obtuvieron dos curvas de ca-
libracidon correspondientes a los dos fotomultiplicadores emplea-
dos (EMI 9558 B y EMI 9684 B). A titulo de ilustracidn incluimos
solamente 1a del primero de dichos fotodetectores (fig. 10).

Con los datos tabulados de esta calibracidn, podia corregir-
se cualquier espectro de emisidn (aparente) tomado directamente
por el instrumento. E1 grado de precisidn alcanzado resulté mas
que satisfactorio al comparar algunos espectros con ltos publica-
dos por autores extranjeros para un mismo producto catodoluminis-
cente convencional.

Los espectros de la figura 11 muestran el efecto del tamafo
de 1a rendija de salida. E1 tamafio de la "rendija de salida", en
relacidn correcta caon la de entrada,y el poder dispersivo de 1la
Red -segiin las indicaciones del fabricante del Monocromador-, re-
gula la pureza espectral y permite revelar estructuras finas de
bandas.

En las pdginas que siguen habrd ocasifn de ver diversos ejem
plos de la aplicacidn del Espectrorradidmetro que, con un poder
resolutivo de 0,1 nm, permite registrar variaciones de flujo lux
minoso inferiores a 10°'% Ydmenes.
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Fig. 10.- Curva de sensibilidad espectral relativa del Espec-
trorradiémetro (Monocromador de Red, Baush-Lomb, Mod.

338625. Fotomultiplicador EMI 9558 B. Rendija de Mongo
cromador 0,15 mm).
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,Fig. 11.- Espectros de emisién catodoluminiscente de un Oxido-
de Lantano (Lazo ), impuro, mostrando diferentes cur
vas segun el tam;ﬁo de rendija. El espectro se atri-
buye al Praseodimio (impureza de Tierra Rara, no in-
tencionada, en la concentracidén de menos de 10 partes
por millén).
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IT INTERACCION "CRISTAL BASE : ION ACTIVADOR"

Planteamiento del problema: métodos de cdlculo.

Un ién libre, cuando es excitado mediante una radiacidén aprpo
piada, se desexcita emitiendo radiaciones electromagnéticas cuyas
longitudes de onda, en su mayor parte, pertenecen al rango del ul
travioleta. Su espectro de emisidn consta de un gran nimero de Wi
neas. Sin embargo, cuando ese mismo i6n es introducido en el seno
de un cristal, al ser excitado por una radiacidn adecuada (rayos
v, X, UV, catddicos) se comporta de manera distinta, ya que,o0 bien

no da espectro de emisidn, o bien, si 1o di, suele pertenecer és-

te al rango visible y, en algunos casos, al infrarrojo. Otra nota
diferenciadora es que tal espectro de emisidn no estd ya compues-
to por un gran nimero de lineas, sino que, habitualmente, posee
un nimero relativamente pequefio de bandas (50) variables en inten
sidad y anchura.

La tarea bdsica que se presenta es interpretar este fendmeno
mediante el planteamiento e investigacidn de dos problemas funda-
mentales:

a) Identificar y situar, en el diagrama de energias, los
estados electrdnicos entre los cuales se verifican las
transiciones que dan lugar al espectro de emisidn ob-
servado.

b) Describir 1a interaccidn entre ta matriz cristalina vy
el i6n activador de modo que permita explicar, con 1la
mayor claridad posible, l1os resultados experimentales,
asi como predecir lo.que ocurriria si se reemplaza 1la
matriz cristalina por otra, o bien, el i6n activador
por otro.

En 1o que se refiere al primero, el problema tedrico consis-
te en resolver la ecuacidn de Schridinger independiente del tiem-

po
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Hy = Ev [1]
donde el Hamiltoniano H tiene la forma
Ho= Hp+ V [2]

En esta expresidn, como es habitual, Hy corresponde a todas las
interacciones dentro del ion libre, ¥y V a la interaccidn entre
la red cristalina y el idn activador.

Se supondrd resuelto el problema

Hoto = Eg¥y [3]

para el i6n libre, tbmando como autovalores de la energia Ez 1los
-valores experimentales dados por los espectroscopistas. A partir
de aqui, habrd que estudiar las modificaciones que produce la in-
troduccién, en el Hamiltoniano, del potencial de interaccidn del
ién con la red del cristal. )

" Resalver la ecuacién [1] de Schrodinger independiente del tiem
po es un problema arduo y complicado. Para comprender su compleji
dad basta observar Ja expresién del operador Hamiltoniano, en el
presente caso

H = 2-945-1 +Z.Z_":i£.2_ -{_%::- +Z.E(r)ti:‘§j P T [4]
J J 1<y J

donde el primer término representa la energia cinética de los elec
trones, el segunde la interaccion culombiana entre el nicleo y los
electrones, el siguiente 1a repulsidén electrostdtica entre los e-
lectrones, seguido de la interaccidn spin-érbita, la interaccidn
spin-spin y el Hamiltoniano de estructura hiperfina. E1 dltimo (V)
corresponde a la interaccidn del i6n activador con el cristal en
que esta inmerso. .

La tarea de resolver el problema se ha encarado, por ahora ,
segin dos métodos distintos:



a) Simplificando el planteamiento, 1o cual llevaria a un
Hamiltoniano mds sencillo que permitiria obtener wuna
solucién aproximada, mejorable mediante correcciones
sucesivas.

b) Replanteando el problema basdndose en consideraciones
de simetrfa, y sin hacer suposicidén alguna que reduzca
1a generalidad del planteamiento hasta que dicha sime-
tria haya sido aprovechada al mdaximo.

E1 segundo método se ha mostrado mds fructifero, al proporcig
nar mas amplia informacién. La teoria de grupos va a ser un arma
poderosisima, pues va a proporéionar un método sistemdtico para la
utilizacifén exhaustiva de las propiedades de simetrfia.

E1 Hamiltoniano del i6n VTibre tiene la simetrfa del grupo to.
tal de rotaciones, por tanto, sus estados propios serdn estados
base de las representaciones irreducibles D’ del mismo grupo. Al
introducir en el Hamiltoniano del ién libre el término V, corres
pondiente a la interaccidén con el cristal, la simetria queda redu
cida a 1a del grupo puntual de dicho cristal. A partir de ahora ,
los estados propios del Hamiltoniano serdn estados base de 1las
representaciones irreducibles del grupo puntual del <cristal en
cuestién. Por otro lado, las representaciones irreducibles del gru
po total de rotaciones 0’ pueden descomponerse como sumas de re-.
presentaciones rﬁ)del grupo puntual del cristal

g =E;}ir“2 a;eN [5]

Asi pues, uno de los efectos de la perturbacidn sufrida por
un i6n libre al ser introducido en un cristal serd el desdoblamien
to de los niveles del propio i6n. Y la teoria de grupos (51, 52,
53) dird, no solo cuantos subniveles aparecen por cadalnivel del
ién libre, sino cuales son sus funciones de onda (al menos su baﬁ
te angular) y cuantos subniveles procedentes del mismo nivel, o
de otro distinto, pertenecen a 1a misma representacidn rVdel gru
po cristalino. Para calcular la magnitud del desdoblamiento basta
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rd calcular el valor esperado de la energia de interaccidn en los
nuevos subniveles

<e(r) Ve (rY)> [6]
E1 otro efecto de interaccidon es 1a "constriccidn" de niveles;
que se deduce del hecho mismo de que el espectro se desplace .en

su mayor parte del ultravioleta (ién libre) al visible (ién acti-
vador).

11. 1. Potencial de interaccidn.

Todas tas interacciones (electrostdtica, magnetostdtica, de
cambio, etc.) que puede sufrir un i6n activador -situado en posi=
cidn sustitucional en una red cristalina- por la accidn de los io
nes que le rodean, pueden expresarse como una suma de productos
invariantes de dos conjuntos tensoriales (54, 55). Uno de estos
conjuntos, [Ag}, cuyos elementos son independientes de las posi-
ciones de los electrones del id6n activador, permite parametrizar
el potencial de interaccién, Jlogrdndose asi una descripcién bas-
tante adecuvada de las interacciones entre la red cristalina y el
iébn activador, tanto cualitativa como cuantitativamente.

Sea el activador un idn con la capa n’” incompleta. Supgn—
gase ahora que:

a) La contribucidén de cada uno de los electrones de la ca
pa incompleta es la misma, independientemente del esta
do de los restantes de la misma capa.

b) Los estados de dichos electrones tienen la misma depen
dencia radial.

Entonces el potencial de interaccidn viene dado por

v=iii AT (1) [7]

1=1 k=9 Q=-k -
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donde el indice 1 identifica los diferentes electrones de la ca
pa incompleta, siendo t:‘(i) un operador tensorial que actia so
bre las coordenadas del i-é&simo electrdn.

Definiendo

r
T;= Eﬁ‘:‘ t;(i) [ 8]
queda
DS S L [9]
SENEEEC |

Esta forma de expresar el potencial de interaccidn evita ha
cer ciertas restricciones iniciales, como suponer que la interac-
cidn es puramente electrostdtica, excluyendo otros efectos nota-
bles. V, como cualquier operador que aparezca en la ecuacidgn de
Schrédinger independiente del tiempo, ha de ser un operador hermi
tico e invariante frente a inversidon temporal; por tanto

vt o=y y TVT L=y [10]

siendo T el operador de inversién temporal.
La definicidn de operador tensorial hermitico

T:+ = (-1)9 T'jq , [11]

permite escribir l1a primera expresién de 10 asi

SIS SN E LA ) s LA [12]
x=0 C

-k K=0 gq=-«x
o bien

ST OST-a AZO* TE -SOS Al TE [13]
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De donde
a* _ (_ 149 a-4
Al = (-1 AL [14]

Por otro lado, el operador de inversidn temporal T = UK,

(donde K; es el operador de conjugacidn compleja y U wun opera
dor unitario) coincide formalmente con el operadar de conjugacién
K = UKg (U es el operador unitario de transicidn a contragredien
cia); por tanto, tienen que tener las mismas propiedades (54). A-
si pues, dade que todo conjunto tensorial autoconjugado, en el
sentido de K , puede transformarse en real cuando sus r-trans-
formaciones se escriben en forma real, si V es invariante frente
a T, concluiremos que V es real y que sus transformaciones in-
ducidas por ltas rotaciones son reales. )

Si un operador t;* actda sobre determinado estado de un
electrén, el cidlculo de sus elementos de matriz,entre estados del
tipo citado, podria expresarse de 1a siguiente forma

e m|t;*|1 n>=<1 m (1) 5 1 m>
G0 < mll 1w (1)< -mt]1 - > [15]

Este elemento de matriz serd distinto de cero solo si q = m'- m.
Por tanto

<1 mIt:*H > (-0)™ T mf g > [16]

Aplicando ahora el teorema de Wigner-Eckart

e ]

'3

<1 -mlef emS>= (1) 1+

1
m q -m'

siendo Q1151 D> el elemento de matriz reducida de tg
Del mismo modo

1+K-m

< m [tfql] m'>>= (-1)

_;,]<1Ht“||> (18]



Comparando ahora [18 ] con [17]
< m]t'fq |1 m>= (-1)“<il-m|tfql]-mf:> [19]
y sustituyendo en [15 ]
<t mesT 1 > (ST alet e ™> [20]

Ast pues

t;* = (-1)<F9 ¢~

q (2]

Por tanto puede concluirse que

A%* . (-1)<*9 a-9
K

K

(22]

Pero si han de cumplirse simultaneamente [22] y [14] ,es evi
dente que « debe ser par, a menos que el elemento de matriz sea
nulo. Por tanto, el desarrollo del potencial en funcidn de Tlos
operadores t* (i) podrd contener términos con «x par o impar ;
si bién entre estados de un electrén, dentro de la misma capa 1,
los términos con « 1mbar dardan valor esperado nulo.

La existencia de términos de orden impar,en el potencial de
interaccidon, es de capital importancia (38, 56) debido al siguien
te hecho: las transiciones dipolares eléctricas, dentro de uyna mis
ma configuracidén,estdn prohibidas por paridad. Sin embargo, 1los
espectros de iones de TR en campos cristalinos, constan principal
mente de transiciones dipolares eléctricas. Asi pues, para que los
elementos de matriz del potencial de interaccidn, entre dos esta-
dos ¢, y ¢,, sean no nulos, dichos estados no deben tener 1la
misma paridad. Ahora bien, los estados de la configuracidn ae" .
entre 1os que ocurren gran numero de transiciones que dan lugar a
los espectros observados, tienen la misma paridad. Por tanto 1los
vectores-estado ¢, y ¢, deben contener mezcla de estados de pa-
ridades opuestas. Esto puede ocurrir, bien por interaccidon vibra-
cional o bien porque existan términos de orden impar en el poten-
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cial.

Como Gltimo comentario en torno a esta cuestidn, diremos que
si el grupo puntual del cristal posee la inversidn como transfor-
macidn de simetria, entonces el potencial no puede tener términos
de ordewo impar. Por tanto, si existen en este caso transiciones
dipolares eléctricas tendrdn que ser debidas a interaccidn vibra-
cional.

De cuanto precede se deduce que no existe ninguna pérdida de
generalidad al tomar los arménicos esféricos Y® (8,,4 ) como ope
radores t* (i); ademis, de este modo, los valores de los elemen-
tos de matriz reducida <:j||t;||i:> quedan perfectamente de-
terminados. Por otro lado, puesto que es necesario que se cumpla
la condicidn triangular x g2} para que los elementos 'de ma-
triz en la expresidn [15] no sean nulos, queda limitado, adn
mis, el nimero de términos que aparecen en la expresidn del poten
cial, y, por tanto, el nimero de pardmetros Az que habridn de
ser determinados empiricamente.

I1. 2. Funciones de onda de los subniveles de un ién en el seno
de un cristal,

La mayoria de los subniveles de los ijones de TR que se utili-
zan en este trabajo pertenecen a la configuracidn 4f". En nuestro
caso, el acoplamiento L-S da resultados razonablemente buenos en
la descripcidn de los niveles del i6n libre, debido al apantalla-
miento electrostitico efectuado sobre los electrones de la capa
af" por los de las capas 5s2 y Sﬁ{Por lo tanto, utitizaremos pa
ra describir los niveles del i6n libre los vectores ket de 1a
notacidn de Dirac |y J.M> . )

Al incorporar estos iones a un cristal, cada uno de Tos nive
les del i6n libre se desdobla, por interaccién con el cristal ba-
se, en otros varios correspondienteé a cada una de las representa
ciones irreducibles ™ (grupo puntual G del cristal) en que se
divide la representacion g (grupo de rotaciones), a cuyo espa-
cio asociado pertenece el vector |y J M>. . Dicho espacio, cuya
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base estd constituida por los 2J+1 vectores vy J M> (M= -3
-J+1,.,..d), queda,a su vez, subdividido en espacios asociados a

b4

las representaciones ¥ , ¥y cuyas bases son los "vectores-esta-
do" que representan a los subniveles del idn en el seno del cris-
tal. Tales vectores son expresables como combinaciones lineales

adecuadas de vectores |¥ J M> , con tal que posean la simetrfa

de la representacién r'"' a que pertenecen.

@:E. ay v 3 m> [23]

M= -

Para obtener estas combinaciones lineales se construyen los
operadores de proyeccidon sobre los subespacios asociados a cada
una de las representaciones

(-])(r“‘) = ;‘-‘ > X((“R) P(R) [ 24]

ReG

donde 1 es lamdimensién de la representacidn rm, h el orden
del grupo, )((R) el caridcter de la transformacién R del gru
po G en la representacidn r“’, y P(R) el operador asociado a
la transformaciéon R . Aplicando[ 24 Ja[ 23 Jse obtienen los vec-
tores |[¥ J M>> que intervienen en la combinacidén lineal [23];@5
decir, aquellos vectores para l1os que ay es distinto de cero.

Para calcular los coeficientes a, se somete ahora una com-
binacidn lineal arbitraria de los vectores obtenidos (paso ante-
rior) a una rotacidn alrededor de un eje que no sea el de mayor
simetria del grupo G , obligando a continuacidén a que el vector
resultante pertenezca al subespacio asociado a la representacidn
r“’. Esto conduce a un sistema de ecuaciones cuyas soluciones son
los valores de los coeficientes ay:

Una vez obtenido este "vector-estado", se podrd observar que
aQuel que resulte de cambiar en todos los kets el nimero M por
-M, conduce siempre al mismo autovalor de la energia, y, ademds ,
es ortogonal al primero. Asi pues, obtenido un vector base ¢; ,
es inmediato obtener otro asociado @, , si la representacidn es

de dimensidn superior a la unidad. Esta operacidn satisface Tlos



requerimientos del grupo, pero deja indeterminada la fase relati-
va entre los dos vectores base. Se puede fijar una fase relativa
adecvada usando una operacidn del grupo para obterer 4, a par-
tir de ¢, (57). Tal operacidn es una reflexidn en el plano XZ.

11. 3. Elementos de matriz de la energia de interaccidn.

Dado que Tos subniveles del i6n huésped en una matriz crista
lina vienen dados por "vectores- estado" del tipo [23] , los ele-
mentos de matriz de la energia potencial de interaccidn, entre
los citados vectores, serdn funcidn de los elementos de matriz de
la misma entre vectores del tipo [v J M>

<t 3 MVierd > [ 25]

Estos G1timos pueden obtenerse en funcidn de los coeficien-
tes Clebsch-Gordan y de Tos elementos de matriz reducida de los
diferentes términos del potencial, a través del teorema de Wigner-
Eckart. ‘

v MITE [¢' g M - L <y TS v a >
< ‘ > o <
<INk Mgl M [ 26 ]

También a partir de la teoria de operadores equivalentes debida
a Stevens, Elliot y Judd (58-61). En este G1timo método se reem=
plazan en la funcidén potencial los operadores x, y, z por 1los
Jx, Jy' JZ,
pacios asociados a estados de momento anguldr J constante.

que son los operadores "momento angular" para subes-

Las relaciones entre Tos diferentes términos posibles del
potencial, escritos en funcion de x, y, z y de J J

parecen en la Tabla I1I, tomada de (58).

J_o, a-

x* "y’ "z

Los resultados alcanzados por ambos métodos son los mismos,
sin mids que multiplicar los coeficientes de Stevens o, B ¥ Y
por ciertas constantes (58). E1 método inicialmente empleado en
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TABLA III
Operadores equivalentes dentro de un subespacio con J 6 L cons

tante,

-

J =J_+1iJ J =J_-4147J
+ x y bd b4

YOz - rt) = x¢rd) (331 - 3@ + 1))

Z(x"...r’t.,z“.. % r*) = @‘..1.’.? (35J;-30J(J+1)J;+25J;—6J(J+1)¢
| 3% (341) ) a FI843L) '

Z(x‘-6X’Y'+Y") = %p(r") (,J':* J*)

T (352" 30k 7 43x%) = b <xt) (353, -303(3+1)0), 4257 -
63(3+1) +37* (3+1))

Y v-xvt) - - g 1 (35-3%)

Tr(x-3xr*) = o (I (32 )e(Ilaul)))
1
1

1p e (3, (-3, 0 )3))

Zz(r‘ -3x*Y) =

(2312° - 215r* 24 41051 24 =5r¢ ) = ¥ (r<) (23133150 (J+1)3%+
z z

7353 +1055° (g+1) 3% +5253 (3+1) 8 s2943" -
53 (3+1) +403 (J+1) -60J (J+1))

Y117 322 ) (P -3xy?) = Frdrt (117233 (041)3 =599 ) (5 +
3 )4(3)437) (1133 -39 (341)3 -599 )

Z(uz‘ -rt)(x'-6x'Y a1¢) = {5v(r‘>((11J‘Z-J(J+1)-3S)(J:+
J:)+(J:+Ji)(11J:-J(J¢1)-38))
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el presente trabajo es el Gltimo citado, debido a su particular
sencillez . Posteriormente,debido a que era mucho mis sencillo au
tomatizar el proceso de cdlculo mediante el primero de los proce-
dimientos, se desarroll1d un programa en FORTRAN IV que permitia
calcular los valores esperados de los distintos términos del po-
tencial a partir del cdlculo de los elementos de matriz de 10s
operadores tensoriales unitarios U , definidos por Racah, y de
los coeficientes de Wigner.

Segiin puede observarse en-la tabla III, el cdlculo de los e-
lementos de matriz de los operadores que dependen de Jx, Jy y JZ
entre estados |v J M> es muy sencillo. .

En 1o que siqgue se exponen las técnicas de cdlculo de Jos
valores de los coeficientes de los operadores equivalentes de
Stevens, lo que supone mayor complejidad. Para ello es necesario
retroceder un poco en la escala de complejidad del probiema, estu
diando previamente los términos procedentes de una configuracidn
con muchos electrones equivalentes, 1o que conducird, siguiendo
el trabajo de Racah (27,28, 29), al concepto de coeficientes de
“parentesco fraccional" (fractional parentage) de importancia ca-
pital en este problema. Considérese este andlisis por partes, a
efecto expositivo.

a) Los autovectores de los términos para grupos de elec--
trones equivalentes,

Los iones estudiados en el presente trabajo (Ce”,
Sm*
matrices cristalinas, tienen configuraciones fundamen-
tales del tipo af" (r=1, 5, 6, 7). Por tanto, en los
tres Gltimos casos,se trata de configuraciones con va-

rios electrones equivalentes.

, Eu’ y Eu* ), como activadores luminiscentes de

Cuando un i6n de TR se encuentra en su configura-
cién fundamental, la contribucién a la energia de 1la
interaccién spin-6rbita es menor que la debida a la rg
pulsidn electrostatica; razén por la cual los términos.
procedentes de dicha_con?iguracidn responden, bastante
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bien, al acoplamiento de Russell-Saunders (acoplamien-
to L-S).

Los autovectores correspondientes a una configura
cidn del tipo 4f" pueden obtenerse rapidamente, con
el auxilio de la teoria de grupos (51), por el procedi
miento que se resume a continuacidn: Los vectores que
caracterizan los estados de un solo electrén lms m>
forman una base para una representacidn fiel del grupo
SU{41+2). Una representacién de tal grupo, en funcidn
de tensores de rango r, tendrd,como vectores base,pro
ductos del tipo

!ms(l) m1(l):> . lms(z) m](z) > ... lms(r) m](r):>

Esta rep}esentacién se reduce ahora a suma direc-
ta de representaciones del grupo SU{2)xSU(21+1) , el
cualt es un subgrupo de SU(41+2). Las nuevas represen-
taciones son productos directos de Tas de SU(2) y
SU(21+1). Finalmente se descomponen las representacio-
nes de SU(21+1) en funcién de las de 0 (3). Los tér
minos. procedentes de la configuracion 4f" tendrén co
mo autovectores productos directos de vectores base de
una representacién rS de SU(2) por los de otra Ty
de 0*(3), con tal que el'"vector-estado” total sea com-
pletamente antisimétrico (principio de Pauli). Dichos
autovectores serdn de ta forma

1e" e s MooLoM D>

donde el nimero cudntico a se emplea para distinguir
entre si los diferentes términos que se obtengan, en

el caso de que éstos tengan valores iguales de L y S.
Para identificar estos nimeros cudnticos adicionales ,
Racah introduce una cadena de subgrupos

su(21+1) > 0*(21+1) D 6, D 0% (3)



1a cual permite descomponer las representaciones del
grupo SU(21+1) en funcidn de las del grupo siguien-
te de la cadena, y las de éste en funcidn de las del
siguiente hasta llegar a 0+(3). Los nimeros que carac
terizan las representaciones que van apareciendo en
lTas sucesivas descomposiciones son utilizados para com
pletar la designacion de los autovectores.

Las representaciones irreducibles de 0T21+1) vie
nen caracterizadas por el conjunto de nimeros cudnti-

cos Wlwyp; wgy...., m1), tales que
wy > “’22--‘-2“’] = 0
siendo
wy ¥ owy +..00F w] =z r

Por otro lado, y puesto que en el diagrama de Young de
Y ninguna fila tiene una longitud superior a dos,nin

guno de los o, puede ser mayor que dos, con 1o que

L
deben existir sendos ndmeros a y b tales que

wy T oWy T...%w, %2, w_, i ...7 wa+b=1 y ma+b+‘=.".’.=w]=0

por 1o cual las representaciones de ,0+(21+1) pueden
caracterizarse mediante los nimeros a y b.

Por otra parte, la descomposicién de las represen
taciones de SU(21+1) en funcidn de las de su subgrupo
ortogonal 0+(21+1), no es otra cosa qﬁe la descomposi
cién de los tensores de rango r con simetria definj
da, en suma directa de tensores, con traza nula y sime
tria definida, de rangos r-2, r-4, etc., hasta 1 {pa
ra r impar) &6 O (cuando r es par). Como es bien
sabido, el mis pequefo nimero r de particulas para
el cual aparece un determinado tensor de traza nula se
1tama "seniority" v .Los nimeros a y b que servian



para designar las representaciones de 0+(21+1) se ex-
presan en funcidn de la "seniority" v y del spin to-
tal S, de la siguiente manera

a = % -s y b= min (25, 21+1-v)

Las representaciones irreducibles de G, vienen
caracterizadas por un conjunto U(u;, u,) de dos nime
ros enteros. La reduccidn de las representaciones irre
ducibles de 0'(21+1) en funcién de las de G,,y las
de éste en funcidn de las de 0+(3), fué ya dada por
Racah (29) en 1949,

De cuanto.precede se deduce que el sistema defini
tivo de autovectores de la configuracién 4f" puede ex
presarse mediante el vector ket

1f"a U v 5 L M, M>
siendo a necesario en muy pocos casos.

La construccidon explicita de tales autovectores
precisa que vayan siendo obtenidos, sucesivamente, me-
diante las férmulas usuales de acoplamiento vectorial,
los vectores-estado corresgondientes a2 los términos de

™'y 1", procuran-

las configuraciones 12, 1 ...y
do que los autovectores resultantes sean antisimétri-
cos respecto de cualquiey intercambio de particulas
Esto puede lograrse mediante combinaciones lineales
adecuadas de los vectores obtenidos del acoplamiento

]Y‘-l

de los tdrminos de ta configuracidn con los de

los eéstados de un electrén, de la siguienhte manera

¥(1", a S L)= E v (17 1 (osT)15L) <A" 1 (o'ST)ISL] 31 aST>
oSt '

dond2 los factores <:lr'l(d§ﬂ)15L|}1raSt:> son los
1lamados "coeficientes de parentesco fraccional”. Los



valores de dichos coeficientes para 1o0s términos de
las configuraciones 4f5 del Sm3% y 4f6 del Euld+t,
calculados en este trabajo, se dan en las Tablas IV

y V.

b) Los coeficientes de los operadores equivalentes. Su
cdlculo.

Los 1lamados coeficientes de Stevens a, B ¥y
se definen mediante las siguientes relaciones

Y
<pIM|Y Bz2-r2) WIM>=<vd||a| [¥I> <r2> (3M2-J(J+1))
<wJM|Z(352“-30r2z2+3r“)i"v'JM>= <d| ]8> v
(35M%-30J(J+1)M2+25M2-64(J+1)+3J2(J+1)2) [28]
<yIMIS (23125-315r22%+105r%22-5r6) | vIM>= <yd||y]||¥o>
<r8> (231M6-315J(J+1)M4+735M%+105J2(J+1)2M2-
525J(J+1)M2+294M2-593(J+1)3+44002(J+1)2-60d(J+1))
donde <r™> es el valor medio de r" para un elec-
trén 4f, siendo ¥ y ¥ el conjunto de los demds
nidmeros cudnticos que denotan el estado. Los coeficien

tes de los operadores equivaleﬂtes ay, B Y ¥y que se
han especificado mds completamente, vienen dados por

<edllal|¥®> = -8 \/; 2‘2’333" <walluz|yy>
<vdlls||¥o> = 16 \/—}%%%%—ﬁ—(wﬂuuuww [29]

t 7 'J" ]
<val vl va> =-ga0 \[I{2L8)L <UL v
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TABLA 1V

Coef >
icientes de par entesco fraccional ) o a los términos
ar

15 (110)(11) SH> ,' |5 (211)(21) 4F> y |5 (211)(30) 46>

de

1 . ..
a configuracién fundamental (4f%) del ién sm3*

seanmos (4f?)

ASCUNDIBNTES
(449

|5 (110)(11) ‘B>

15 (211)(21) ‘)|

I5 (211)(30) &>

Ik
b
|
I
Ik
14
4
I
&
14
|k
14
It
4
1
4
14
4
1
I
Ja

(111)(20) 1>
(111)(20) % >
(211)(20) °F>
(111)(20)°Dp>
(111)(00) °s>
(z11)(21) B>
(211)(11) P>
(211)(20)°1
(z11)(20) ‘6>
(211)(=20) ‘D>
(z11)(21) ’6c>
(211)(21) ’F>
(211)(21) ‘>
(211)(30) 'x>
(211)(30) ‘1>
(2113)(30) 'B>
(211)(30) '6>
(211)(30)'F>
(211)(30) ’p>
(211)(21) ‘B>
(211)(21) 'B>

\/917 335
=V 39/2-77
~/2/21

0

(1/6)\/91722
-\2/77

—-(1/6)\/55/1%

-(1/2)/1/1%
(1/2)\/1174z
(1/2)V13/110

-(3/7W27115

- 1/1&)\/1172

-(1/7TW13-2/3

V2/15

—(u/7W173
(2/2)V26/165
(1/2)/13/6°7

. Vz/11i3

(1/2W178&7

-(1/6)\5 13722
\/172‘3611

(1/6)\A1]2

(1/2)Vi3/11- 77 2
-\A711- 710
~(1/2)\Vii/7- 52
(1/15)\2-13]7
-(1/3)\f72/3 11
-(1/3NBT7°3
-2V17/77- 15
(1/3)V2€6/11-7-3
(19/30)/2/3
(7/30)/7-2/11
-(1/6)\7°1372/55
~/172°3°5
-2/3/11-7- 5
- (1/15 V7




TABLA V

Coeficientes de parentesco fraccional para los términos
6 (100)(10) 7F> y |6 (210)(21) D> de la configuracién
fundamental (4£%) del ién Eu3*.

TERMINOGS 4¢°

ASCENDIENTES 4§

|6 (100)(10) %>

|6 (210)(121) D>

[5 (110)(10) F )
b (110)(11) )
b (110)(11) %P )
5 (211)(11)“n)
b (211)(11) P )
b (211)(20) ‘)
b (211)(20)'D)
b (211)(21) )
b (211)(21)% )
s (211)(21) F )
b (211)(21) ‘D )
b (211)(30) *H )
b (211)(30) % )
b (211)(30) °F )
b (211)(30) P )

J 1/3
11/7-3
1/7

(3/7),/3[5
-(1/7)\[2'27?

(347-2) \[1/5-2
-(1/7-2)\/537575
(8/7)\J1/7-2
(1/7)\/11-—3/77
-(1/2) [13/7-5

(1/57)\/1—3-—&7’7?3
-2\/Tm
~(s/7-2)\[1/T
—(1/7-2) \/15?/3—2
—\E/T;?
-(17/72) \[1/5.3
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Asi pués, el cdlculo de 1los citados coeficien-
tes (32, 62) precisa de la obtencidn de los elementos
de matriz reducida de los operadores tensoriales unita
rios U;.

Un operador tensorial unitario que actie sobre es-
tados de una sola particula fué definido por Racah(27)
como:

a1 1u"| > = s(nn)s(T1)

definicidén coincidente con la de Wybourne (63). Sin em
bargo,Judd (39) da una relaciton diferente

\

<] e n> = (2x+1) W2 5(ﬁn)6(f15

En cualquier caso, el operador tensorial unitario que
actle sobre un sistema multielectrdnico es definido

DI

1

Siempre como

Para calcular los elementos de matriz de los cita
dos operadores tensoriales se utiliza la siquiente ex-
presiodn '
eI PO = <Ffau v s LI UR e U s L gD

L
1)L (20r1) (20 1)) V2 w(LIED; S x) -
<fFTa v s LU e U Vs £ [ 30]
donde
[31]

KT a Uy s L UV S D> = e DT>
¥

CEIW> T e uk(e) 1 FTTTF R D e 3w
Yy
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<FI3es (-1 U (auey (2o 1)) WL 3 8 T k)

En estas expresiones se ha utilizado, para abreviar ,
la notacidn <¥{|¥> que designa los coeficientes
de parentesco fraccional.

Una vez obtenidos los valores de los coeficientes
de los operadores equivalentes de Stevens para unos
ciertos valores J , los correspondientes a otros J'
(para los mismos L y S) estardn relacionados con aque
1los por las siguientes expresiones

' J-4 J'+ J-2) (29+3)
<t Jllalled>  =(-1) ST VO

W(L J'L J' ;s 2) :
WL J L I35 2) <y JHuH‘l’J)’
e . _ J-3 2+l 2J-4)! (29+5)!,
<yJ'||s|fvd> =(-1) 7J+1 2I¥S) (2d-4)
[32]
W(LJ'LJ% s a) .
We T T o gy <v dlislva>

\ . coyd-9 3%l [(2d-6)! (2047)
<oy ea> = (1) 20%1 {2J?7ﬁ §2J-6h‘

W(L J
W J

L J; s
{TJ1L J;5

o < allsllva>

donde W(L J L J; S «) son los coeficientes W de
Racah.

Los valores calcultados aqui de los coeficienteas .
correspondientes a los operadores . equivalentes de-
Stevens, para los distintos niveles que intervienen en
la interpretacidn de los espectros de emisidn de Jos
lumindéforos estudiados en este trabajo, se dan en las
Tablas VI y ViI. M3s adelante se tabulan también (Ta
btas VIIL y IX) los elementos de matriz reducida de



Valores de los coeficientes o ,
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TABLA VI

Yy ¥

res equivalentes de Stevens para los términos |5(110) (11) *H)

5

15(211)€21) “B> ,|5(211)(30)*G> de la configuracién A4f
del Sm”
OFPERADOR
VECTOR * B F
1s LI .
[s/2 u 5/2>| 13/7-45 26/33.7:45 0
5/2 0 7/2>] 26/9-7-5 16:13/11:3:7-5 8-17/13-11-7-3
Is/2 8 9/2> 1/9-11 113-2/33:13.77-3 | 16:17/13-12:7.3
I5/2 B r¥/2>|1762/13-77-15| 2 /13-11-35-31763-2/13-11-7-3
i3/2 F 5/2>| -11/7-5:32 17/11- 7532 o
3/2z F 7/2> -2/73 17/11 753 192 /13+11-7-3
13/2 6 5/2> 0,006349 0,0004168 o
13/2 6 1/2> 0,0029134 0,000025 -0,000031

de los operado




Valores de los coeficientes
res equivalentes de Stevens

vy 16(210)(21)°D> de la configuracién

TABLA

- ~75—

VII

<, B vy 3

de los operado

para los términos |6(100)(10)7F>
41° del ién

+
Eu’

ygreranon o . »
Ist )

3 F o> o o 0

[3 F 1> 1/5 o )

I3 F 2> -11/7-5.3" -2/7.3 0

I3 F 3> -1/5.% 1/11-5-% -2/13-11- 3*
|3 F 4> 1/11-7-5 23/117.5.3° 2/13-11-7-3
I3 F 5> 1/5.3 2/11-7-5-3° -1/13-11-7- 3
3F 6 1/11-3 -2/11%5.% 1/13.1%.7- 3¢
]2 b o> o} o o

l2 p 2> 4013/7.5%3- 2 ) o

2 D 2> 4013/7°5-3-2 —%i%%%%%%#j— °

l2 p 35> |-w013/7%5%3 2 Uz 0

|2 D 4> ~4%013/7"5.3-2 *ﬁ——;%%#g:; o
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los operadores tensoriales unitarios U, igualmente
calculados.

IT. 4. E) modelo de carga puntual.

Durante la pasada década se utilizd de forma exhaustiva, pa-
ra la interprefacién de los espectros de emision de iones en solu
cidn sdlida, una aproximacidn al potencial de interaccidén ( Van
Vieck (64), Kramers {65), Penney y Schlapp (66)) conocida con el
nombre de "modeleo de carga puntual”, el cual, aunque duramente
criticado durante la década actual, ha proporcionado notables éxi
tos (67, 68) en la interpretacidn espectroscépica de sélidos lumi
niscentes. La mayor parte de las criticas se deben a que dicho mo
delo no da una explicacidn realista de la interaccidn entre el
i6n activador y la matriz cristalina en que se halla incluido, ya
que, el suponer una interaccién puramente electrostdtica, elimina
muchos tipos de contribuciones al potencial, de indudable impor-.
tancia, tales como solapamiento de cargas, covalencia etc.

El modelo de carga puntual (50, 55 y 68) consiste, en esen-
cia, en considerar que los iones que ocupan posiciones en la vred
cristalina prdximas a las del idn activador (concentracidn muy di
luida) son puntuales, admitiendo incluso la existencia de dipolos
localizados en puntos de la red cristalina, de modo que su {inico
efecto sobre la distribucidn de carga (no puntual) del idn hues-
ped sea puramente electrostatico.

E1 problema de determinar la forma funcional del potencial
se simplifica, asf, notablemente. Al jugar los iones vecinos un
papel meramente pasivo, debido a la ausencia de solapamiento de
sSus cargas con 1asvde] idn activador, el potencial debe cumplir
la ecuacidn de Laplace

av = 0 [33]

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

Elementos de matriz reducida de los operadores tensoriales uni
tarios UK (k = 2, 4, 6) para vectores del tipo |v U S L> de

la configuracién &4f

PERADOR
VECTOR vt iR u¢

pUS L

I5 (11) s5/2 v> |-11-23/\§514-13 | -26/3¢y 13 7 | 5 17/3 ViT35

I5 (21) 3/2 ¥> 1/3 2 -17/22 3 19/11 3
s (30) 3/2 ¢> -0,1392596 0,109262 -0,257290
l6 (10) 3 F> -1 . ) -1 . -1

b6 (21) 2. > —7-“‘-}3-‘;—’: %9—#‘;1—%‘3 o
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1os operadores tensoriales unitarios U*, igualmente
calculados.

IT. 4. E1 modelo de carga puntual.

Durante la pasada década se utilizdé de forma exhaustiva, pa-
ra la interpretacién de los espectros de emisidon de iones en solu
cidn s6élida, una aproximacidn al potencial de interaccién ( Van
Vlieck (64), Kramers (65), Penney y Schiapp (66)) conocida con el
nombre de "modelo de carga puntual™, el cual, aunque duramente
criticado durante la década actual, ha proporcionado notables éxj
tos (67, 68) en la interpretacidn espectroscépica de s6lidos lumi
niscentes. La mayor parte de las criticas se deben a que dicho mo
delo no da una explicacidn realista de la interaccidon entre el
i6n activador y la matriz cristalina en que se halla incluido, ya
que, o1 suponer una interaccidn puramente electrostitica, elimina

uchos tipos de contribuciones al potencial, de indudable impor-.

a, tales como solapamiento de cargas, covalencia etc.

El modelo de carga puntual (50, 55 y 68) consiste, en esen-
cia, en considerar que los iones que ocupan posiciones en la red
cristalina préximas a las del ién activador {concentracidn muy di
luida) son puntuales, admitiendo incluso la existencia de dipolos
localizados en puntos de la red cristalina, de modo que su {nico
efecto sobre la distribucidn de carga (no puntual) del i6n hues-
ped sea puramente electrostdtico.

E) problema de determinar la forma funcional del potencial
se simplifica, asi, notablemente. Al jugar los iones vecinos un
papel meramente pasivo, debido a la ausencia de solapamiento de
sus cargas con las del ién activador, el potencial debe cumplir
la ecuacidn de Laplace

AV = 0 [33]

cuyas soluciones son 10s polinomios generalizados de Legendre. EI
potencial puede escribirse,por tanto, como un desarrollo en serie



TABLA VIIX

Elementos de matriz reducida de los operadores tensoriales uni
tarios UX (k = 2, &, 6) para vectores del tipo |v U S L> de

la configuracién 4f

PERADOR
VECTOR u? o vt

fOS D

i5 (11) s5/2 B> |-11-23/\fp91k-13 | -26/3¢y 13 7 | 5 17/3 ViT3s

Is (21) 3/2 F> 1/3 2 -17/22 3 19/11 3
Is (30) 3/2 6> -0,17392596 0,109262 ~0,257290
l6 (10) 3 F> -1 ‘ -1 . -1

6 (21) 2‘ > _ﬁll_,': 29 11.743 o

72 6 7 18 55
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i6n huesped un i6n lantdnido (capa 4f incompleta), el potencial
tendrd solo términos hasta el orden « = 6 (*).

Cuando un i6n determinado se halla, en solitario, en el seno
de un cristal, estd sometido a la influencia de los diversos iones
que constituyen dicho cristal. EV campo eléctrico total, en 14 po
sicion del i6n huesped, serd la superposicidn de los campos de ca
da uno de los iones, y su potencial la suma algebraica de los po
tenciales correspondientes a 1os distintos campos. Si todos los
campos que con%ribuyenlal campo resultante tienen la misma sime-
tria, 8ste -también la tendrd. Si los campos superpuestos tienen
simetria distinta pueden darse dos casos:

a) Que los grupos de transformaciones que dejan invarian-
tes ambos campos no tengan ningin elemento comin,en cu
yo caso el campo total serd completamente asimétrico.

b) Que los citados grupos tengan en comidn un subgrupo, en
cuyo caso dicho subgrupo serd el grupo de simetrias de]
campo total.

Siendo la simetria un factor importante en la expresion del
potencial efectivo (ndtese que la simetrfa establece 1os términos
que aparecen en la expresion [ 36 ]), no es tal factor el dnico..
Otro factor re1evpnte es el ndmero de iones que, a la misma dis~-
tancia, coordinan con el i6n activador. Este factor, de importan-
cia capital, da informacidn sobre las constantes Bg , pues pro-
porciona su signo y su valor en funcidn de las distancias del idn
activador a sus vecinos.

Dentro de la aproximacidon electrostdtica, los coeficientes
Bg se calculan como sumas, para todos los iones vecinos, de los
desarrollos en serie del potencial electrostdtico Ze/r creado
por cada i6n en la posicidon del idén hufsped (**). )

A pesar de las ya citadas criticas que ha sufrido el modelo
de carga puntual, su utilidad, en la interpretacién de espectros,
es innegable. Tal éxito es debido a que la simetria de la expre-

sién matemitica, obtenida para el potencial de interaccidn , es
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3

andloga a la que proporcionan otras teorias mas refinadas, y a
que las energias asignadas a 1os niveles responsables de los es-
pectros de excitacion y emisidon proceden del ajuste empirico de
ciertos pardmetros, independientemente de que tales pariametros no
describan o representen correctamente al potencial cristalino.

IT1. 5. Reglas de seleccidn.

Cuando un sistema fisico es perturbado mediante una interac-
cidn dependiente del tiempo, su Hamiltoniano H, pasa a ser

H(t) = Hy + V(1) [39]

Debido a tal interaccidn el sistema evolucionara, durante un
cierto tiempo, desde un estado inicial ¥, a un estade final ¥
Un problema de gran interés, en la tarea que nos ocupa, es calcu-
lar la amplitud de probabilidad de que el sistema pase de su esta
do inicial a su estado final, o,al menos,averiguar si esta ampli-
tud de probabilidad es o no nula. Este cdlculo implica, entre o-
tros factores,el conocimiento del elemento de matriz del Hamilto-
niano de interaccidn entre los estados inicial y final. Si, como
es costumbre, se desarrolla el Hamiltoniano de interaccidén en su-
ma de contribuciones debidas a multipolos eléctricos y magnéticos,
se podrd establecer cuales de dichas contribuciones son nulas y
por tanto de que tipo es, en realidad, la transicidn.

Sea T un elemento de matriz de un operador T capaz 'de

't
inducir una transicidn entre un estado inicial Yy un estado

L

T o= /vi*T ¥ dr [[a0 ]

Supongamos que la autofuncidén ¥, correspondiente al esta-

final ¥

do inicial, es una funcidén base de la representacién 1'%, y que,

andlogamente, v es una funcidon base de la representacidn r").r

£
Supongamos,ademds, que el operador T pertenece a la representa-
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.

cién ™ , es decir, se transforma como las matrices de dicha re-
presentacidn.

Para que el elemento de matriz HG no sea nulo, la integral
[40 ]debe ser distinta de cero; pero tal integral es el producto
escalar

<%, TR [41]

producto que no serd cero si 1d-funcién Ty, contiene a la v ,

o bien, si la representacién rxr¥

contiene, al descomponerla en
suma de representaciones irreducibles,-a la .

Los operadores capaces de inducir transiciones entre niveles
electrédnicos (69) son los operadores "momento dipolar eléctrico"
"momento dipolar magnético” y "momento cuadrupolar eléctrico”.

E1 "momento dipolar eléctrico" para el grupo O0', que es el
grupo de interés en los casos del SrS:Ce, SrS:Sm, CaS:Ce y
BaS:Ce pertenece a la representacidon T,;, siendo inmediato cam-

probar que

Tl X EV;_ = EVZ + G
Tl X Esfz = Esfz + G
Tl x G = E]/z + Esfz +2G

£1 "momento dipolar magnético” pertenece a la misma represen
taciéon T,, por lo que, dard lugar a las mismas reglas de selec-
cidn.

Las componentes del "momento cuadrupolar eléctrico" pertene-
cen a las siguientes representaciones de 0

222-x2.y2 y x2-y2 pertenecen a E
Xy , yz, xz son funciones base de T,

" y,en consecuencia,
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E x Eyp = Eep 4 E x Egp Eep ., E x G Eyp + Egp + G

T x By = Egutb , Tox Egn = EptB, Tox G = Eyy + Egp + 26

Los grupos correspondientes al La,043:5m y La0OCl:Sm son,
respectivamente, el Cj, y el C4, , perteneciendo las componen
tes del “momento dipolar eléctrico” a las representaciones E y
A , las del "momenteo dipolar magnético" a E y A, , y las del
"momentq cuadrupolar eléctrico® a A, y E (para C3j,).y a A, , E
B, ¥y B, (para C,y). Las reglas de seleccién serdn, en todos los
casos,

T T T T

Ev > Ein s Epm > Ewm , E3p o+ Ep o, Ep > Ep

Los grupos correspondientes al La,03:Eu y LaOCi1:Eu son
los C3y ¥y Cuy f(en la notacidn de Hermann y Mauguin 3m y 4mm),
Las componentes de los diversos operadores responsables de 1las
transiciones pertenecen a las mismas representaciones que en el
caso anterior, siendo ahora tas reglas de seleccidén las siguien-
tes

a) Para el grupo Cj3, (3m)

dipolares eléctricas:

dipolares magnéticas:

A]*Az,Al*E;Az* Al,Az"" E',E'*E,



b)
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cuadrupolares eléctricas:

Al hd E > Al > Az H Az
E *'AI,E“"Aan

Para el grupo C,v (4mm)

dipolares eléctricas:

Al > Al , Al ad E H AZ
Bl > A2 » BI > E H BZ
E > E ,E - A ;E

E hd 82

dipolares magnéticas:

Ay > A, , Ay - E 3 A,
B, - B, , 8, > E ; By
E -+ A, ,E -+ A, , E

E - E

cuadrupolares eléctricas:

A > AL A By L A
A > Ay o Ay > By , A
B, - & ,8, -+ B, , B,
B, -~ E , B, =+ B, , By
E > A, ,E -+ B, , E
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II. 6. Programa de cdlculo en FORTRAN IV para la obtencidn de
los elementos de matriz del potencial de interaccién.

Como ya se ha dicho en otro Tugar de la presente memoria, re
sulta mucho mds fdcil, por lo que a la introduccidn de datos se
refiere, desarrollar un programa de ordenador utilizando el cdlcu
To directo de los coeficientes de Wigner que a través de la teo-
ria de operadores equivalentes de Stevens; asi pues, se ha desa-
rrollado el citado programa atendiendo al siguiente‘plénteamiento
del problema. ' :

Andlisis.

Es sabido que el potencial cristalino puede desarrollarse ,
con toda generalidad, en serie de arménicos esféricos, o de Tlos
operadores tensoriales C;, Asi,

. E q ~xgs
v BK Cq(1)
K,q,1

cuyos elementos de matriz pueden ser expresados en funcion de los
operadores tensoriales unitarios como sigue:

r q ~xg. roo, TR L = q
<5 uSLJJZIE B ORI as o> § Bd

KyQ,1 x,q [42]
FIIEH ™D <Ffa s LY leu;u‘”a' S L JoL>

siendo C; =§ C:(i) , donde 1 vrepresenta las coordenadas del
i-8simo electtdn.

Es necesario calcular, pues, los elementos de matriz de 1los
operadores tensoriales unitarios U , as? como los elementos de
matriz reducida  <f"[|C*||f">  de los operadores C“ que ac-
tdan sobre estados de una sola particula.

Los primeros se calculan aplicando el teorema de Wigner-

Eckart, en funcién de sus elementos de matriz reducida



<M a s LA I U a s 3> = (-)¥Y LI kI
A z -J,q J!
z z

- [es)

<" a s LI U)E" oS LD

Los elementos de matriz reducida de C* , cuando actian sobre es-
tados de -una particula, se obtienen ficilmente a partir de la ex-
presidn

ST = (-1) ((2141) (27+1)) 2 '(l 'é}’;) [44]

La expresidn de los elementos de matriz reducida de los ope-
radores tensoriales unitarios U" puede ser considerada como 1la
del producto de un operador de rango «, actuando sobre estados
de L (momento angular orbital), por un operador de rango cero,
actuando sobre estados de S (spin) (35), con lo que se obtiene

. , ‘ v
KET o S L IJUSIET o' s U aD> = (-1)3EPIRR ((2041) (204 1))
P [ 45 ]
r ' )
{L. Los) < FTasLueft ots e >
Con estas expresiones se calculan, fdcilmente, los elementos de

matriz reducida de los operadores tensoriales unitarios U* entre
estados L S. '

Desarrollo del programa.

El programa general que permite calcular el valor de la ex-
presidn consta de un pequefo bloque central, el cual da el resui-
tado buscado en funcidén de resultados parciales dados por varios
subprogramas "function” que calculan,respectivamente, los valores
de los simbolos 3j de Wigner y de 1os 6j de Racah, asi come
Tos elementos de matriz reducida de los operadores tensoriales u*
entre estados L S.

Los nombres de las variables utilizadas pueden identificarse
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en el programa utilizando Ya siguiente relacidn

Datos

vt , V2

" W11, Wiz, W13

W21, W22, w23

ulL y u12
u21 , u22
VB

WB1l, WB2, WB3

Ul , UB2
N

K

LQ

s1 ., S2
EL1 , EL2

"Seniority" de los estados inicial y final.

Valores de los niimeros cudnticos wy, wp Yy w3 del

estado inicial,
Idem del estado final.

Valores de los nimeros cudnticos u, y u, del es
tado inicial.

Idem del estado final.
"Seniority" de los estados "padres".

Valores de los nimeros cudnticos wy, wp, ¥ &3 de
los estados "padres”.

Valores de los nimeros cudnticos wu; y u, de los
estados "padres"

Cota del nimero midximo de estados "padres" consi
derados.

Rango del operador tensorial unitario cuyos ele-
mentos de matriz se calculan.

Componente z de K
Spin de los estados inicial y finatl.

Momento angular orbital de los estados inicial y



EJ1 , EJ2

EM1 , EM2

ELM

EN

Variables
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final.

Momento angular total de los estados inicial y
final.

Tercera componente de EJ1 y EJ2,respectivamente.

Momento angular orbital de los electrones indi-~
duales en la configuracidn de que se trate.

Nimero de electrones en la citada configuracidn.

importantes cuyos resultados se obtienen.

uT

EMRUT

EMUT

Subprogramas

Elementos de matriz reducida de los operadores
tensorjales unitarios entre estados L S. Se ob-
tienen mediante una funcidon definida dentro del
propio.programa principal,.

Elementos de matriz reducida de los operadores
tensoriales unitarios entre estados L S J . Apdlo
gamente se calculan mediante una funcidn defini-
da dentro del propio programa principal, pero ha
ciendo uso del subprograma FUNCTION SY6J0T.

Elementos de matriz de 1los términos del po-
tencial correspondiente al operador tensorial vk
Se calcula en el programa principal pero hacien-
do uso del subprograma FUNCTION SY3JOT,.

FUNCTION.

FUNCTION SY6JOT

Calcula los simbolos 6j de Racah, por medio
del subprograma FUNCTION DELT.
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FUNCTION DELT Calcula las expresiones A(jy, Jo, J3 ) que apa-
fecen en los simbolos 6j de Racah.

FUNCTION SY3J0T Calcula los simbolos 3j de Wigner.

CLISTADO DEL PROGRAMA

FORTRAMN 1V G LEVEL 21 ) MAIN ’ DATE =82
- 0001 DIMENSICAM PRUC(ZO,'PRUCP‘ZO,
0002 INTEGER V1, ,w1l,W12,W13,U11,U12,V2,W21,W22,W23
0003 INTEGER (21,U22
0004 INTEGER VB 4WB1l,WB2,WE3,UB1,UB2
0005 1 READ{S5,100,END=91) N,KyLQy,V]l,®1l,W12,W13,Ull,

11U12+S1yELLyEJ1H,EML,V2,+021,W22,
2W23,U21,U224S2+4EL2,EJ2,EM2,ELM,

3EN
0006 100 FORMAT(912,4F4.1+61245F4.14F3.1)
0007 EK=K
0008 EQ=LQ
0009 DG 2 J=1,N
0010 2 PROCP(J)=0.
0011 3 READ(S5,110,END=90) I,VByWEl ,WFZ,WB3,UB1,UR2,58,
. 1ELB.CPF1,CPF2
0012 110 FORMATITI242F4.142F1C.6)
0013 PROC{I)=CPF1 * CPF2
0014 K=ELB+EK-ELM-EL2
0015 L=ELMH+ELI+ELM+EL2
0016 PROCP{IN={{—~1.)#2K}*SORT{(2.%EL141.)¥(2.%EL2

L+l D)) %L (-1, )#*L )*SY6JOT(ELM,
2ELL 4yELB,EL24ELM,EK)*EN*PRCC( )

0017 GO 7o 3

0018 90 U1=0.

0019 DO 200 J=1,N

0020 UT=UT+PRCCPLJ)

0021 200 CONTINUE

0022 JE=S14EK+EL1+EJ2

0023 EMRUT=((~1. ) *¥JE)*SQRT{ (2. *EJ1+].)*{2.%EJ2+1.))
1#SY6JOT{EL1,EJL,S1,EJ2,EL2,EK)
2*U7

0024 EM=-EM1

0028 EM2=-EM2

0026 L1=EJ1+EV



0027

0028
029

0030

0031

0032
0033
0034
0035
0036
0037
0038

0001

0002
0003
0004
0005
0006
0007
0008
. 0009
0010
0011
0012
0013
0014
0015
0016

0017
ools

EMUT={(~-1.)#4L1)*SY3JOTIEJ],EXK,EJ2,EN,EQ,EN2)*
1EMRUT* (- 1. ) #{ 2. %ELM+1.)*5Y340T
2(ELM4EK,ELM4G504C)

WRITE(6,300)

300 FORMAT(3X, 2HEK ¢3Xy2HEQs3X42HV1,3Xy2HW]1 ,2X,2HUL,

301

13Xy 2HS1 93X 9 2HUL 92Xy 2HJL 43X, 2FM1,
24Xy 2HV2 43X 9 2HW2 42X, 2HL2 43X 4 2HS52,
33Xy 2HL243X 9 2HJIZ293X,2HN2)

WRITE(€,201) EK+EQ,ViyWll,K12,h13,U11,U12,S1,
1EL1 'EJI'EHI .VZ.th.HZZ.HZ3yUZly
2U22,52,EL2,4EJ2yEM2

FORMATUI2Xs Féel 92X gF 4l 93X T192Xy311+2X4211,2X,
LFG.1 32Xy Fa a1 92X oF0e] 92X oFhal 4X,
21192X9 3109 2Xe21 192X yF4a142X,

3F4.192XsF4el92XsF4.1)
WRITE(E,202) ’

302 FORMAT{ 10X 3 2HUT 410X, 5HEMRUT, 10X ,4HEMUT)

WRITE(6,302)UT,EMRUT,EMUT

303 FORMAT(3XyF10.5+TX+F10.5¢4X,F1C.5)

G0 10 1

91 SsTOP

END

FUNCTION SY6JOT (EJL,EJ2,€E33,EJG1,ESG2,EIG3)
PROGRAMA DE CALCULO DE SIMBOLOS 6J
SY6JOT =0.

SJl= EJL +EJZHEJ3

SJ2= EJ1 + EJG2 + EJG3

SJ3= EJG1 + EJ2 + EJG3

SJ4= EJGI + EJG2 + EJ3

$JS5= EJ1 + EJ2 + EJG1 + EJG2

SJ6= EJ2 + EJ2 ¢ EJG2 + EJG3

SJT= EJ3 + EJ] + EJG3 +EJGI

SMAX = AMAX1L SJ1,SJ2s SJ3, SJ4 )
SMIN= AMINL{ SJ5, SJ6, SJT)
IF{SMAX.GT.SMIN} GO 1C 92

N=SMIN i

T=SMAX

J=7

SUMM ={(—1.)%%J)% GAMNMA{T+2.)R(GAMMA(T-SJ1+1.)#*
1GAMMA(T~SJ241.)*GAMMA(T-SJ3+
21.)%¥GANMA( T-$SJ4+1.)*GANMA(SI5~
3TH+1.)*GAMMA(SJI6-T+1 . ) *GAMMA
4(SJT-T+1.))

IF(SMAX.EQ.SMIN) GO TC 40

L = SMIN — SMAX



0019
0020
0021
0022
0023
0024

0025
0026
0027

0028
0029
‘0030

0001
0002
0003
0004
0005
0006
0007

0008
0C0sS

0001
0002
0003
0004
0005
0006
0007
0008
0009
0010
0011
001¢
o013
0014
0015

DNOM=GANMA(T~SJ1+1.) *GAMMALIT=SIz+1 .V *GAMMA(T~
150341 ) %GAMPAL(T-SJ4+]1.) *GCAMMA
2(SJIS5-T+1. ) sGANFMA(SIO6~-T+]1.)*
AXGAMMA(SJT-T+1.)

SUMM=SUMM+ {DNUMRDNOM)

30 CONTINUE .
40 SQDELTV=SQRT(DELT(EJLl,EJ2,EJ3) * DELTLEIL,EIG2,

1EJG3)*DELY(EJGL,EJ2,EJG3 ) *DELT
2(EJG1,EJC24EJZ))
SY6JOT =SQDELT * SUMM

$2 RETURN

END

FUNCTION DELT (EK1, EK2,EK3)
DELT=0.

FEK1= EKI+ EK2- EK3

FEK2= EK2+ EK2-EK]

FEK3= EK3+ EKl- EK2

FEK4= EK1+ EKZ+ EK3+ 1.

DELT= GAMMA(FEK1+ 1.) * GAMMA(FEKZ + 1.) *
1GAMMA(FEK3+1.)RGAMMA [FEK4+1. )

RETURN

END

FUNCTION SY3JOT (EJ1,EJ2,EJ34EV1,EV2,EM3)
DIMENSICN FAC(2),FACT(3)

SY3J0T=0. .

EM3=—EM3

EMT=EMI+EM2+EV3

IF{EMT.NE.O.) GO TO 63

YET=EJ1+EJ2

ZET=ABS(EJ1-EJ2)
IF((EJ3.GT.YET).OR.(EJ3.LT.ZET)) GO TO 93
FAC(1)=EJ3-EJZ+EV]

FACI2)=EJ3-EJ1-EM2

FACT(1)=tJ1+4EJ2-EJ3

FACT(2)=EJ1-EN1

FACT{(3)=EJ24EM2

ZMIN=AMINI (FAC{1),FAC(2))
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0016 © T IMAX=AMINLUFACT(1),FACT(2),FACT(3))

0017 : IF(ZMIN.LT.0.) GO TO S

0018 IMIN=0.

0019 N=ZMAX

0020 . 2 1I=1IMiIN

0021 L=Z

0022 SUM=E E-1.) %L INIGAMMA(Z+1 . ) *GAMMAIFAC(1)42+1.)%*

1GAMNA(FACI 2142+ 1. )%GAMMA(FACY
201)-Z+1.)*GAMMA(FACT(2)-Z+1.)
3%GAMMALFACT(2)-2+1.))

0023 IFIN.EC.0) GO TO &

0024 DO 3 I=1,N

0025 1=2%IN+1

0026 L=2

0027 3 SUM=SUMS(I(-1.)#*L)RICAMFA(Z+]1.)*GAMMA(FAC(1)+

1Z+1.)%GAMMA{FAC(2)+24]1.)%GAM
2MALFACT(1)-Z+1.)*GAMMA(FACT(2)
3-7+1.)+GAMMA(FACT(3)-2+1.)))

,0028 GO TO 6

0029 5 IMINL=ABS(ZVMIN])

0030 IF(ZIMINI.GT.ZMAX) GO 10 93
0031 NMAX=2 MAX

0032 NMIN=ZMIN]

0033 N=NMAX-NMIN

0034 IMIN=IMIN]L

0035 GO 70 2

0036 6 J=EJ1-EJ2-EN3

0037 DREIK=( (-1, %%} )*SORTI(GAMMAIESI+EJ2-ES3+1.)*
’ 1GAMMA(EJZ+EJ3~EJ141.)*GAMMA
20EJ3+4EJL1-EJZ+1.)RGAMMALEJLI+EJ2
3+EJ3+2.))
0038 SYFAC=SQRT (GAMMA(EJLI+EM]1 +1.)2GAMMALESL-EML+1.)%
1GAMMALEJ2+EM2+) . ) *GAMMALEJ2~-

2EM2+1 . )*GAMMA(EJI+EN3+1.)*GAM
AMALEJ3-EM3+].))

0039 SY3JOT=DRE IK*SYFAC%SUV
0040 93 RETURN
0041 END

* Nota de la pég. 80

En la monografia de Prather (68) vienen dados los términos
que deben intervenir en la expresidn 36 para cada grupo de si
metria.

** Nota de la pag. 80

Recuérdese que el id6n huésped no se considera puntual.
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IT1. RESULTADOS E INTERPRETACION

En 1o que sigue se exponen los resultados obtenidos en medi-
das experimentales de los espectros luminiscentes de tres iones
diferentes, en el seno de diversas matrices cristalinas, asi
como su interpretacidn a la luz de la teoria expuesta.

Los tres iones activadores estudiados (Cerio, Samario, Euro-
pio) han sido elegidos por su importancia tecnolégica (lumindfo-
ros sensibles al IR, lumind6foros termoestimulables, revestimien-
tos fluorescentes de tubos de RC, etc.) e histérica.

Las matrices cristalinas utilizadas han sido-de tres tipos:
‘En primer lugar se ha trabajado con cristales de simetrfa cibica
(srS, CaS, y BaS), debido a 1a alta simetria que poseen, 10 cual
permite esperar que cada nivel del i6n 1ibre se desdoble en un
nimero pequefio de subniveles, En segundo lugar se han utilizado
otras redes cristalinas (La,03 y La0OCl) que poseen simetrias
mds bajas {trigonal y tetragonal,respectivamente) con el objeto de
estudiar el efecto producido al disminuir Ta simetria del campo
que actiia sobre el i6n huésped.

Estos productos, en forma de materiales policristalinos (pol-
vo) de alta pureza y excelente grado de cristalinidad, fueron puri
ficados, sintetizados y activados, con las Tierras Raras citadas ,
en los laboratorios del CIDA y del Instituto de Optica (Madrid).
Las técnicas de preparacidén ya han sido descritas con detalle (46,
47, 72, 75, 76).

I11. 1. An&lisis de los espectros de luminiscencia del idn Sm3+

como activador.

Se han estudiado los espectros de emisidn del ibn sm3*, -en-
posicidn - sustitucional en el seno de tres tipos diferentes de re-
des cristalinas: SrS (cibico), Lap03 (trigonal) y LaOC1 (tetrago-
nal). Tras identificar los niveles del i6n libre responsables de
los espectros de luminiscencia, se han calculado sus nuevas ener-
gias, en cada caso, dando cuenta de la "constriccion" de niveles
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. por efecto de la interaccidn del i6n activador y el campo del cris
tal. También se ha estudiado el desdoblamiento que sufren los nive
les idnicos, debido a la pérdida de simetria del Hamiltoniano del
i6n, al ser introducido en cada matriz cristalina, calculindose la
magnitud de dicho desdoblamiento. E] planteamiento tedrico se basa
en el modelo de carga puntual, en el que la teorfa de grupos da ca
bal cuenta de aquel desdoblamiento. Los elementos de matriz del
potencial se han obtenido utilizando los operadores equivalentes
de Stevens, Elliot y Judd.

A) Espectro de emisidén del SrS:Sm.

1. Estructura cristalina.

E1 ién Sm3* ha sido introducido en la red cristalina del SrS
en posicidén supuestamente sustitucional del <catidn base. Puesto
que el i6n sustituido (Sr2*) es divalente, mientras que el sustitu
yente (Sm3%) es trivalente, para introducir el ién activador en la
posicidon citada se hace necesaria la presencia de un compensador
de carga. En este caso se ha empleado el i6n Lit (se utilizé LiF
como fundente), esperdndose que dos iones Sr2* sean sustituidos
por un ién Sm3* y un i6n Li*t.

Cada i6n Sr2* | y por tanto cada i6n activador que 1o susti-
tuya, se encuentra en una posicidn de simetria cibica y coordina-
cibn octaédrica, tal y como indica 1a figura 12. La estructura cris
talina de la matriz ha sido verificada con los correspondientes dia
gramas de difraccibébn de rayos X (fig. 13).

2. E1 potencial>de interaccidn.

Los efectos del campo electrostdtico sobre el espectro de un
ién son de dos clases: a) uno de tipo cualitativo que depende de
la simetria del campo, la cual es tenida en cuenta por la presen-

cia o ausencia de unos u otros términos Z; en la expresidn del



Fig. 12.- Supuesta simetria y coordinacién puntual de la po

3+

sicidén del idén Sm en la red cubica del Sulfuro

de Estroncio.
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srsq,
- A Al“_} PN NSPY, VI WD NS,
s0 l
L L L_l A — .

Fig. 13.- Diagrama de difraccién de ravos X del SrS preparado
en los laboratorios del CIDA, comparado con los del
5r504 y Sr0 (¥Ynicos compuestos posibles en el SrS co

mo fases-impureza).
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potencial; b} otro de tibb cuantitativo que depende del signo y de
los valores de los coeficientes Bg. »

La simetrfa del potencial debido al campo del cristal, que,
como se sabe, es independiente de toda referencia al modelo elec-
trostdtico, dependerd, como es de suponer, de la simetria de los
distintos términos del desarrollo del potencial, siendo su simetria
global aquella que sea comiin a todos los términos del potencial.Re
ciprocamente, si la simetria es conocida por consideraciones de o-
tro tipo, podemos saber qué términos deben incluirse en el desarro
110 del potencial para describir tal simetrja. Prather (68) hizo
un cuidadoso andlisis del comportamiento de todos los armdnicos es
féricos bajo todas las operaciones de simetria que forman parte de
los grupos puntuales, tabulando, a rengldén sequido, los términos
que han de_intervenir en el desarrollo del potencial para grupos
no ciabicos.

Al considerar el desarrollo del potencial [36 Jy el carculo
de sus coeficientes [ 37 ], queda claro que los coeficientes B: de
penderdn de la eleccién del sistema de coordenadas. Por otro lado,
es también evidente que todas las expresiones [36 ]del potencial
han de ser fisicamente equivalentes, y que la eleccidn entre un
sistema y otro depende {nicamente de cual de ellos sea el que pro-
porciona una descripcidn més sencilla.

Los grupos cibicos presentan un grado de simetria superior al
de los demds grupos puntuales. En particular, el grupo Oh, que es
el que nos interesa ahora, incluye ejes de "orden cuatro" dirigidos
segiin los ejes coordenados O0X, OY y 02; ejes de “orden tres" a
1o largo de la diagonal principal de cada octante; y ejes de
"orden dos" a lo largo de las diagonales de los planos coordenados.
Estas simetrias no pueden resultar, como en l16s otros grupos puntu
ales, de considerar los elementos de simetria comunes a los dife-
rentes términos del potencial, ya que dependen de ciertas relacio
nes fijas entre los coeficientes. Es decir, se trata de simetrias
que surgen de valores accidentales de los coeficientes para un de
terminado caso de simetria de orden inferior. A titulo de ejemplo
piénsese en el pasc del grupo Dy, que representa la simetria rota
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cional de un prisma rectangular, al grupo Oh,que representa 1la
de un cubo, por el solo hecho de hacerse los tres ejes O0OXg OY y
07 eqqivalentes. ’

Con todas estas consideraciones el potencial para un punto
con simetria clibica y coordinacidn octaédrica (58) podrd escri-
birse asf

' — 4 6 6
V=0, (% Co + % Viao cy) + Ds(% Co - % V28 ¢y) [ a6 ]
con
o, - Zer' [9 0. - Ze2r®  [13
y “;S" I y & R7 T
o bien
Vo= Gy (x4 4+ y4 o+ zb ',% r% ) + Cg ((x® + y& + 26 ) +
: [a7]
%ﬁ (x% + y% + x2y% + xBz2 4 x274 4 yb4y2 4 y274 . %%‘rs ))
siendo

~N

ez
7

|

Ze? .21
Cy= T+ s y Ce= 3

-l

En ambos casos Ze es la carga del niiclee de los iones que crean
el campo, e es la carga del electrdn y R 1la distancia entre veci
nos mds proximos.

3. E1 i6n  Sm3* 1libre.

E1 i6n Sm3%, en su configuracidén fundamental, contiene cinco
electrones en la capa 4&f:



1s2 /282 2p® /3s2 3pS 3d19/4s2 4p6 4410 4f% /5s2 5pb

Esta configuracién da lugar a un buen niimerc de términos que se
desdoblan, por interaccidn spin-dérbita, en muchos niveles. De en-
tre todos ellos, el primero que estd a suficiente distancia del
fundamental -el escogido para explicar el espectro de emisidn ob-
servado cuando este i6n activa al SrS- es el correspondiente a
una energia de 20.010 em™ . Este nivel corresponde a un momento
angular total J= 7/2, siendo los términos que dan una contribucion
mis importante el “G% y el YFO3, 1os cuales corresponden . a
los términos |5 (211)(30) 3/2 69> y |5 (211)(21) 3/2 F°> en no
tacidn de Racah (29). ‘

E1 primero de dichos términos contribuye con.un 34% y el se
gundo con un 20%. La figura 14 muestra la clasificacion de los
primeros niveles de la configuraci6b fundamental del Sm3* segin
Dieke, Crosswhite y Dunn (70). Los valores numéricos de las ener-
gias de 1os niveles del i6n Samario estdn tomados de los trabajos
de Dieke (70) y Martin et al. (71).

4. Espectro de emisién.

En un campo cibico los niveles del id6n libre se descomponen,
seglin se indica en la Tabla X. Para explicar el espectro de emi-
sién (fig. 15) es necesario tener en cuenta, a parte del nivel
(4F093-46%4),, , Tos niveles S6Hgp (fundamental), SHys y SHgy.

Calcular la magnitud del desdoblamiento de los niveles del
iédn por accidn del campo cristalino, supone calcular previamente
los elementos de matriz del potencial de interaccifn para dichos
subniveles. Para ello se han utilizado, como funciones de onda,las
funciones base de las representaciones irreducibles del grupo ﬁ,
que,comq es sabido, es el grupo de simetrfas del cristal. En la Ta
bla X1 aparecen las funciones de onda correspondientes a cada uno
de los citados subniveles.

Los elementos de matriz del potencial vienen en funcidn de
los pardmetros A, y ﬁj , que, como Sse recordard, contienen Ja
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Fig. 14.- Diagrama de niveles del Sm segin Dieke,

white y Dunn.

Cross-
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1

100 - 603,5

Emisidn fosforescente

538 SrS: Sm
600
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O
>
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Fig. 15.- Espectro de emisién luminiscente del SrS:Sm a la tem--
peratura ordinaria. A\ excitacién = 282 nm. Este espec
tro fue inicialmente obtenido por medidas de fluores-
cencia, pero posteriormente se optdé por las de fosfo-
rescencia, habida cuenta de la mejor nitidez y resolu
cién logradas, particularmente en el lado de ondas
largas (mayores de 620 nm).

Nota: 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 arménicos
del haz excitante), lo que permite estrechar rendija
y aumentar la ganancia instrumental.
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TABLA X

Descomposicidén de los niveles del idn

+ . P
Sm°> por accidén de un campo cubico.

TERMINOS N1VELLS SUBN1VELES STARK
“H ‘Hs, G + Eas
‘Hna. Eys* G * Espn
‘sz Eye* "+ g¥
4 )
Fyyy = Gy Ey:* G + Eya
TABLA XI

Funciones de onda de los diferentes subniveles del ién

+ : o
Sm3 en un campo cubico.

b = 5/2

e
Y

Vo(Bsy) =(AINE)( I5/2 25/2> - V5 [s/2 33/2> )

(¢) = 5/2 02>

(6) =(AN6)WS |5/2 542> + [s/2 33/2> )

U=7/2

Ya(E
Yol E
" Y

we) = V5712 (/2 =1/2> + (IN35) h/2 31/2>
s ) =(1/2)3Y1/2 5/2> - |1/2 33/2 > )
(8) =V7/12 (17/2 *+1/2> -"(5/\/35 [1/2 31/2> )

Y(e) =(1/2)( J1/2 *5/2> +V3 [1/2 33/2> )

)

J = 9/2

Y.(E
Y.

va) =(1//2B)(3°19/2 29/2> +Vik|9/2 11/2> +|9/2
() =(1/VIO)WT l9/2 t3/2> +V3 9/2 35/2>

Y& =(1/VB0)(5 [9/2 19/2> -Vik|9/2 21/2> -|9/2
W) =(1/VI0)WT Io/2 3/2> - V3 [9/2 25/2>
V() =(1/yI5)( J9/2 21/2> - VIk [9/2 37/2>

$7/2>)

$7/2D)




dependencia radial de las funciones de onda y del
expresiones de dichos elementos de matriz son las

donde

Los parametros 8, 'y Y,
coeficientes numéricos

damente

Tos
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<Esl5/2)1V [Es(5/2)>
<6 (572)|vis (572>
<ENT72) |V ESL7/2)>
<EXNT/2)|V [Ed 7/ 20>
<6"(7/2)| v 6" (772>
<El9/72)} VIE, L9721

<6'(972) v]e' (972>

<6 (972)| VI6* (972>

7 le?
Ash = 1§~ RS
38} 7 le? W
72 = 15~ RS B2
_ 7 Ze?
IR - LT
vy, = 0
. 2 .
u‘;/,z = -210 %—%7 Y;')z
2
vyr = -630 &5 -
, Yy en

potencial. Las

siguientes:

= -4,499 )5

= 2,250 g

= 15,740 )Y, - 56.580 5
= -20,240 Xb, - 30,370 4,
= 2,240 ¥y, + 40,490 Y,
= 44,100 Xrgp -108,000 ugy
= 18,920 gy + 81,000 ugp
= -28,330 Aop - 32,400 ugp

R Bgp <r'> 60
<r'> 60

‘<r“> 60

<ré>

<ré¢>

su caso
de

ey
los

» representan abrevia
operadores equiva-
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lentes de Stevens. ‘

Los valores de los coeficientes (o y g ) de los operadores
equiValentes de Stevens, que aparecen en estas expresiones,
se dieron en ta tablaVl.Con estos datos‘pueden ya escribirse 1los
elementos.de matriz del potencial, entre 1os vectores base de 1las
representaciones irreducibles del grupo cibico, en funcién de dos
Unicos pardmetros X Yy p . Llamando

. 7 Ze2
A=)\5/2=60-1—8—- —Rg—'Bs/g(Y‘")

queda
q 1%
+)
)‘7/2 = —:-522- X
\gh = By,
Bgh
con i= F, G, H

De 1a misma manera, si
2
u = pyy = =210 -9-%;— Yop <ré>

queda

Von = 92 n

Ywh

1o que permite escribir (consfderando el nivel “F,, como el ni-
vel excitado desde el cual ocurren transiciones a los GHSQ » SHap

y  GHgp)

<LE,(5/2) |V |Es, (572> -4,499 2

<6 (5/2)]vi6 (5/2)> 2,250 2

ft

<Enl7/2)IVIEN(T/2)> 1,272 » - 50,580
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-1,636 A- 30,370 u

i

<€, (7/2)|VIES(7/2)>

"

<6* (7/72))V|6° (772> 0,181 A+ 40,490 y

<EL(7/2)|V]EL(7/2)> 0,104 x- 12,560

<EL(772)|VIEW(7/2)>

"

-0,134 x- 7,540

<6 (7/2) V]G (7/2)> 0,015 2+ 10,060

“

<E(9/2){V]|E,(9/2)> 1,490 A+ 37,380 u

<6' (9/2)|v|6' (9/2)> 0,639 x+ 37,380 v

<G (9/2)|V]|6* (9/2)> -0,956 A~ 14,950 yu

E1 modelo de carga puntual predice que A es positivo y vy
negativo, asi que el orden de los niveles queda como en 1la figu-
ra l6a.

Como puede observarse en l1a figura 15 el espectro de emisidn
consta de dieciocho bandas cuyos valores experimentales se dan en
1a Tabla XIII. Las nueve primeras aparecen ya publicadas en dos
trabajos, uno de ellos de S. Terol y A. Perales (72) y el otro
de Keller y Petit (73).

Para calcular los pardmetros X y p se ha hecho un ajuste
-procedimiento de minimos cuadrados- de las expresiones tedricas
correspondientes a ,1as energfas de las cinco transiciones permiti-
das (desde el nivel “Fy, al ®Hgy) a sus respectivos valores expes
rimentales, resultando:

A = 57,530 cm™! y u = -10,460 cm!
Andlogamente, se ha calculado la separacidon entre el nivel

fundamental -mejor entre el centro de gravedad (CG) de los subnive
les Stark procedentes del nivel fundamental- y el CG correspondien
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a Eve
17.678, 21— gs/z
o 3 ol xlslal acld sheleldelel o
EEEEBREE sﬁw--v 455
5+ e
2290 22 G
[{}]
6”7/2 guz
1080 }——T12 Enn
6 G
ol Hs/2 , G
' Esse

Fig. 16 a.- Esquema explicativo de las posiciones de los dife
rentes subniveles del ién Sm3* en el SrS:Sm, rela
tivas al nivel fundamental, si el nivel excitado
més alto es el F7/2-
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te a los subnivéles procedentes del “F., . E1 valor obtenido es
4y = 17678,21 cm™!

Esto supone, respecto al valor dado por Dieke (20.000 cm-1),
un desplazamierito

§ = 2.331,79 cm-!

Tal desplazamiento resulta relativamente pequefio para un ni-
vel tan alejado del fundamental, por 1o que cabe suponer que los
niveles sHﬂz y GHQQ permanezcan pricticamente en sus posicio-
nes dada su mayor proximidad al fundamental. Por tanto

b,(8Hyp-BHep) 1.080 cm-!

b3(CHgn-SHen) = 2.290 cm™!

Podemos asi calcular, mediante los parametros » y u , la
magnitud del desdoblamiento de cada nivel (Tabla XI1I ), y , con su
ayuda y la de Jos valores de las energias 4, y 43 de los CG ,
los valores tedricos de las longitudes de onda correspondientes a
las transiciones que dan lugar al espectro de emisidn del idn Sm3*
en SrS (Tabla XIII).

Si se considera como nivel excitado (desde el cual ocurren las
transiciones a los SHgn, ®Hyn y  SHgp) el “Gup, entonces, en fun

cidn de los pardmetros X y u , l0s elementos de matriz del -po=
tencial serdn

L

<E(5/2)IVIEs{5/2)> -4,499

<6 (5/2)Ivle (572>

2,250 A

<Eyi(772) 1 VI ER(7/72)> 1,272 A -50,580 v



-108-

TABLA XII

Valores de las energias de cada uno de los subniveles

Stark en que se desdoblan los niveles del ién Sm

ridos a su CG correspondiente.

3+

refe-

ION

LIBRE

Nombre| E(cm*)

Energia de los sub-

niveles Stark {(em™)

SUBNIVELES STARK

Nombre| E(cm)

“H,, o 0 , Eg, |-258,82
G 129,44
‘H,, |1.080 1.089 ¢] -413,11
Eg, 223,55
Eu: 602,2!.
‘H,, | 2.290 2.290 ¢  |-354,23
G4 101,38
Euy 607,15
‘R, [po.010 17.678,21 G -104,36
Es 71,18

Ev, 137,36




Comparacién entre los valores tedricos y experimentales
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TABLA XIII

’

de las longitudes de onda correspondientes a las transi-

ciones que dan lugar al espectro de emisién del SrS:Sm,

si el nivel excitado mas alto es el 4F%.
NIVELES SUBNIVELES
' Aexp (nm) Xteo (nm)
10NICOS STARK
*Fy——>"Hsn Egi—> Egy 556 555,3
G —> Ejp; 560 560,7
E, —> G 564,5 564,5
Esn—> G 568 567,5
G — G 574 573,2
‘R, ——>Hu G —>¢G 594 591,4
Ew. —> G . 583,1
Exn—> G 83 585,13
Egp—> Egp 600 608,0
G —> Eg; 603,5 61L4,6
Ey,—> Eu 610 619,8
G —> E 625 629,2
“F,,—>"Hg, Esy—> G' 632,3
’ Euy;—> G' 634 635,2
G - —> G 6U6 639,4
Ey —> G* 649 648,13
Es;, —> G* 656 651,1
¢ —> G* 659 658,6
Euy—> Eu, 673 670,3
G —= Ey 675 681,13
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<Eo(7/2) |V Es(7/72)> -1,636 A - 30,370 y

<6" (7/72)|v|6" (7/2)> 0,181 » - 40,490 y

<Eyy(9/2) |V]E,(9/2)>

1,490 » - 49,850

<6' (9/2) V|6 (9/72)> 0,639 » + 37,380 yu

<6 (9/2)|v|6*(9/2)>

-0,956 » -~ 14,950 yu

< (772)|V|EL,(7/2)> 0,157 » + 10,280 u

<Ev7/2)|V|EW(7/2)> = -0,202 » + 6,170 y
<6°(7/2)|V|6° (7/2)> = 0,022 » - 8,230 y

Por razones ya expuestas, el modelo de carga puntual predice
que 1 es positivo y que, asi mismo, u es negativo; en consecuen
cia el orden de los niveles debe quedar como en la figura 16b.

E1 cdlculo de los pardmetros 2 y u da, para este caso, los
valores

A = 47,310 cm™! y p =-11,500 cm~}
y el valor 4, de la energia del CG correspondiente al nivel bg

Ay = 17.711 cm™!

E1 desplazamiento de este valor, respecto al que da Dieke (ya cita
do) es

§ = 2.298 cm~1!

desviacién' del mismo orden que la anterior, y, por tanto, pequefa,
porflo que, andlogamente, puede suponerse que los niveles GHZQ y



Fig.

-111-

4
G G
17 82—2 Eure
Ei/z
Oq On LJd
o 3 Ly 0] 4| © 0] 0| M
g o ﬁsﬁo%z 2| £ BT
Eve
6
H 2)
2290 }—22 G
)
6“7/2 guz
1080 t—————— Eere
6
H, - G
o /2
Esrz

i .

16 b.- Esquema explicativo de las p9§iciones de los dife
rentes subniveles del idén Sm en el SrS:Sm, rela
tivas al nivel fundamental, =i el nivel excitado
mas alto es el G7/2.

BIBLIOTECA
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®Hgp no varian précticamente de posicién, dada su mayor proximi-
dad al fundamental. Por cuanto precede, puede concluirse que

Ay = 1.080 em~! y 83 = 2.290 cm~!

La magnitud del desdoblamiento, calculada con estos valores,
asi como con los de X y u , se muestra en la Tabtla XIV, y 1la
asignacién de niveles, entre les que ocurren tales transiciones ,
en la Tabla XV.

De T1a comparacidn de las tablas XII1 y XV queda .de 'mani-
fiesto que el ajuste de las bandas tedricas a las experimentales:
no es tan bueno para el nivel '“Gza como para el %Fgs , aun cuan
do los valores de los pardmetros A, p y A; sean muy parecidos en
ambos casos. Esta diferencia de comportamiento puede explicarse si
se comparan las tablas XII y XIV. NOtese que el nivel excitado
més alto{"F,, 6 “6y0) se desdobla de manera diferente: para el ni-
vel hFWQ ‘el subnivel Stark G es el de mas baja energia, mien-
tras que para el “GWQ es el de mé&s alta energfa. Con el subnivel
Ey, oOcurre 1o contrario. La causa de este distinto comportamiento,
motivado por la accidn del campo cristalino, aparece en Ja tabla V,
donde puede verse que los pardmetros Y, de los respectivos nive-
les tienen signos opuestos.

Finalmente, en 1a tabla XVI, se da un esquema de 1a interpre=
tacidon que hace el autor de esta trabajo a)l estudiar el espectro

de emisidn del Sm3* en SrS.
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TABLA X1V

Valores de las energias de cada subnivel Stark en que se des~
doblan los niveles del idn Sm?', referidos a su CG correspon-

diente, Se supone que el nivel excitado es el 4G%

NIVELES DEL ION LIBRE | ENERGIA DE LOS CG DE| SUBNIVELES STARK
Nombre E(em-!) LOS SUBNIVELES (cm ) Nombre E(cemt)
“Hgyy 0 0 E -212,85
G 106, bk

“Hy, 1.080 1.080 G ~487,07
E -426,65

E 641,85

“Hay, 2.290 2.290 G ~h29,87
G 126,69

E 643,77

Gy, 20.010 17.711,82 E -110,79
E - 80,51

95,69




TABLA
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Xv

Asignacién de niveles entre los que ocurren las transi-

ciones que dan lugar al espectro de emisidén del SrS:Sm,

considerando como nivel excitado mas alto el 46%
N1VELES SUBNIVELES
)\feip (nm) )\teo (nm)
IONICOS STARK :

16,,—>"H,, G —> E,, 556 554,9
Ei—> Esn 560 560,14 .
G —>6 564,5 564,9
Eyi—> G 568 570,6
Ey—> G 574 571,6

‘G, > Hy, G —> G 583 581,9 .
G —> Eg, 582,9
Eji—> G 594 587,9
Egyg—> En, 600 589
E,—>G 603,5 589
G —> Ey 610 621,6
E,——> Eun 625 627

Gy H G —>6 629,7
Ey—3> G 63k 634
E,—> G' 646 635,2
¢ —> ¢t 649 649,7
E,—> G . 656 657,2
6 —>E, 659 672,3
E,—> G* 673 680, 3
E,—>E, 675 685,5
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TABLA XVI

Interpretacién que hace el autor de este trabajo del es-

pectro de emisidén SrS:Sm

X(nm) ITRANSICION. | PORCENTAJE ?\(nm) TRANSICION | PORCENTAJE
‘20% | 4% | 54% 20%| 34%| 54%
556 | Ey,—>E,, x 625] ¢ —=E,,| =x
G —>Eg, x E,—=E, x
560 |G —>E;, x 634] E,—>G' x
E;—>E,, x Ea—>G' *
56k, B,—>¢ x 646} ¢ _—>G: x
N e — x Ep—>C x
568 | E,,—>G x 649] E.,—>G* x
574 | ¢ —>G x . ¢ —>G' x
E.,,—>G x 656 E.,——>G x
594. | & —>G x| 6s9] ¢ —>6'| =x
600 | Eq,—Em x G —>E, x
603,54 G —>E x 673 E,—>Euy x
E,—>G x 675 G —>Eu| x
610 | E,—>E, x En—>G" x
G —2>E, x
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B) Espectro de emisién del La,03:5m.

1. Estructura cristalina.

La estructura cristalina del LlLa,0;, es hexagonal defectuosa
(74) (fig. 17), con una coordinacidén peculiar en la que el i6n
La3f estd rodeado por siete iones 02~ , distando de cuatro de
ellos 2,42 R , ¥y de otros -tres 2,69 A.

También en este caso el Samario, introducido como activador
luminiscente en la red cristalina del 1Lla,0; , estd triplemente io
nizado. Pero aqui no es necesaria la presencia de un compensador
de carga, ya que el cation base (La3%) es también trivalente y de
similar tamafio que el id6n activador,vpor 1o que es facilmente sus-
tituible por éste.

" Los elementos de simetria de esta estructura cristalina son
los siguientes:

a) Un eje de "orden tres" perpendicular al plano de 1los
jones oxigeno. '

b) Tres planos verticales de simetria.
Por tanto, se trata del grupo Csy (3m). Asi que la deforma-
cidon de la estructura hexagonal, antes aludida, consiste en su

transformacién en trigonal,

2. E1 potencial de interaccidn.

- La expresidn para el potencial en un punto con simetria Cjy
es,segin Prather,

V(Cay) = BY r2 c2 + BY v c} + BY r3 cy +

[ 48]

Q 6 6 3 .6 (6 6 6 6
B6 r CO + Bs r C3 + B6 r C6
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|

-3

‘———-——'—'———

— m—— — — S——

Fig. 17.- Supuesta simetria y coordinacién puntuval de la po-

sicién del iébn Sm3+ en la red hexagonal del Oxido

de Lantano(LaZOB:Sm).
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que, expresado en funcién de las coordeénadas de un electrén, a fin
de utilizar los resultados de la teoria de operadores egquivalentes,
resulta

’

V(Cay) =3 BY (322-r2) + %\/%; BY (352%-30z2r2+3rb)+

Al

w

1 210 o3 (3. 1\ J13 i
SV HE 8y 0o- s v g3 sgreanee

315r2z% 105r%z2-5r6) + %5 %6%2— B2{x3-3xy2)

(1123-3zr2) + términos de orden superior (49 ]

Para el cédlculo de los coeficientes Bg se ha aplicado 1la
férmula[ 37 ]y se ha tenido en cuenta que los iones que crean el
campo estdn en los puntos dados por las siguientes coordenadas

- para tres de ellos r-= 2,42 R, e = 114,8° , ¢, = 300°,
42 = 60° y ¢5 = 180° ’

- para otros tres r=2,69Rk o= 57,7°, ¢, = 0°
o2 =120° y ¢35 = 240°

- para el séptimo r=2,42 % s = 180°
con 1o que se obtiene,en definitiva,
2 : 2 2
Bg= 0,465 28~ , 8=-0,163 Z8° , 8B- 3,691 2¢

le?

, Ze?
BY 2,215 £5° , B

3.
& -0,620 e
donde, como es habitual, 7 es el niimero atémico de los iones que

crean el campo, e la carga del electr6bn y R 1la distancia entre

vecinos mds prdéximos.



-119-

"3. Espectro de emisidn.

£E1 espectro de emisién del i6n Sm3* en Lay0; (inicialmen
te registrado por catodoluminiscencia y posteriormente confirmado
por fotoluminiscencia, mediante excitacién ultravioleta) consta de
dieciocho bandas (fig. 18).

E1 primer nivel que,por su distancia al fundamental, podria
ser responsable del espectro de emisién observado es el correspon
diente a una energfa de 17.860 cm™! . Este nivel viene caracteri
zado por un momento angular total J = §5/2 , siendo los términos
que dan una contribucidn mds importante, al igual que para el SrS,
el “G% con el 29% y el "“F03 con el 21%.

En un campo trigonal, con simetria C,iy , los niveles del idn
libre se desdoblan segiin se indica en 1a Tabla XVII. Y para expli
car completamente el espectro registrado experimentalmente es ne-
cesario tener en cuenta, aparte del nivel excitado mis alto, ya
mencionado, los niveles °©Hg, (fundamental), SH;, SHgp y BHyp.

TABLA XVII
Desdoblamiento de niveles del i6n Sm3* por la accién de un cam-
po trigonal.

TERMINOS NIVELES SUBNIVELES STARK
3" ' , SHep 21+ By
SHp 3t By
[

T T

6Hyp 3E+2E Y,

6Hy 1 4E 1, +2E 3

L 4 1 4 T T
F-%G Fop- Ggp 2Bt Epp
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714,5

'OQ [ 653

o
2
©
®
©
o
©
® 646 '
& Emisidn fluorescente
= 643
£ LOz 033 Sm
633
I . L . ‘ 1 L 1 1 L
700 800

A (nm)

Fig. 18.- .Espectro de emisidén fotoluminiscente (corregido) del

La203:5m, a la temperatura ordinaria.

l excitacidén = 275 nm.
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a) Cadlculo de las funciones de onda.

Siguiendo el procedimiento descrito anteriormente se han cons
truido, para todos los espacios de estados caracterizados por los
diferentes valores del momento angular total, los operadores de
proyeccidn sobre los subespacios asociados a cada una de las re-
presentaciones irreducibles del grupo puntual del cristal.

La aplicaci6n de estos proyectores a una funcidn cualquiera
del espacio asociado a D’

o = > ay, vy 3 M>

M=-J

permite obtener combinaciones lineales (cuxos coeficientes todavia
son desconocidos) con simetrias correspondientes a cada una de las
representaciones irreducibles.del grupo C3, Qque intervienen en
el problema. Ailn puede reducirse mds la funcidon de partida si se
incluyen Onicamente, en cada una de las combinaciones lineales ,
aquellos vectores |¥ J M> que sean mezclados entre si por el po
tencial, con lo cual

a{f(-s’w )

]
o
+

I5/2 *5/2>+ a_ ,13/2 31/2>

n
o
~
~N -

Q?(Em) 13/2>

@4(EL,) = bays 1772 27723+ bap|7/2 21/2>+ b;$|}/§";5,2";""
GHEw) = |7/2 33/2>

HEL,) = cam 1972 277234 cappl9/2 21723+ cimpl9/2 35/2>
0(E3p) = Cugp 1972 2972+ cayp]9/2 23/2>

WHEY) = enyal 1172 21172+ e,50l11/2 572>+ ey, [11725172>

PSS [11/2 3772 >
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T

Bo(Eap ) = e4qy 11172 29/2>+ ey 1172 372>

Cada una de las igualdades anteriores expresa las dos funciones
base de la respectiva representacidén bidimensional E: (t= 1,
¥ ). En ellas el subindice 1« va con los signos superiores de los
coeficientes y de la tercera componente de los vectores |J M>.Asf
mismo, el subindice 3 va con los signos inferiores. Por evitar
que la notacid6n sea demasiado engorrosa, se ha omitido el simbolo
¥ dé: los estados |J M>.

Los coeficientes de las ¢; y las ¢, son jdénticos, sal-
vo una fase global. Esto se debé al comportamiento de los vecto-
res' |J M> frente a una reflexidén en el plano XZ, el cual vie-
ne dado por

o, 19> (1)W1 5w

Esta relacidn permite, partiendo de una funcibén base &,, ob
tener su asociada ¢,

La rotacion aplicada a estas funciones, para obtener ecuacig
nes que permitieran calcular los valores de los coeficientes, ha
sido, siguiendo a Liehr (57), una rotacidn de dngulo =/2 alrede
dor del eje. 07 (0,0,1), mientras que las funciones de onda han
sido cuantificadas azimutalmente en la direccién del eje 0Z' (1,
1,1). Esta rotacidon, referida a los ejes OX', 0Y', 0Z' relacio-
nados con los OX, 0Y, O por ta ecuacidn

X -1/v86 1/¥Y?2 1/V/3 X'
y _ | -1//8 -1V 1743 y'
z Y2/V3 0 1/73 z'

viene descrita por la matriz
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2/3 -1//3 VZ1/3]
-1y/3 0 -VZ//3
1/3 /2/7/3 1/3
que corresponde a unos dngulos de Euler tales que
-a = y = 60°
B = 70°31' 43,61"
siendo
cos 8 = 1/3 y sen g =VB/3
Los elementos de matriz - dzJB) correspondientes se resefian en

las Tablas XVIII a XXI. Y las funciones de onda obtenidas con la
técnica descrita son las siguientes

n

Ep) =& [5/2 :5/2>:V§ Is/2 s1/2>

w6y, =3 (572 w2552 sz s>

E4Ey) = t]5/2 3/

YT '2.
o€ ) =t E|7/2 27/2> VI_|1/2 35/2>
VT VIT

[]

S (E) :\[i'_f'7/2 17/2> :‘/%17/2 35/2>

$H(E,) =172 12> i
¥E(E,) = |7/2 372> '
$T(E,) = t|9/2 172> )
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TABLA XVIII

Elementos de matriz

§/3

dM'M (p) para

p = 70e31°43,61"
M"‘ 5/2 "3/2 1/2
5/2 | (u4/9) /273
3/2 [ (-4/9) /573 | (-4/9) V2/3
1/2 | (4/9) 573 | (~2/9) 273} (1/3) V173
-1/2 |(~2/9) A073 | (8/9) Vi/3|(-1/9) V173
-3/2 | (1/9)\1073 | (-7/9) \A/3 '
-5/2 |(-1/9) \/7"1 3

TABLA XIX

Elementos de matriz

2
dyrm (8)

para @ = 709231’ 43,61"

MM‘ 3/2 -3/2
7/2 | (8/27) V1B | (2/27)V 7T
1/2 | (8/27) V5 | (1/27)Vi6
-5/2 | (8/27) V2~ | u/27




Elementos de matriz
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TABLA XX

93,

dyy (B) para p = 70231°43,61"

NG 9/2 1/2 3/2 1/2 -5/2

9/2|- (16/27)/1/3 (8/27WV7/3 J(4/21V1/3

7/2|(16/27)V1/3|

5/2|(16/27)V273 (/277

3/2 - eszmvE |(3/27)ViB

1/2| (8/27)V7/3 (-6/27V2

-1/2| (4/27)V1W3 ~|(-8/27)

-3/2 | (W2TVT ! (-8/27)  HW/27WVT

-5/2| (4/27)VA73 (3/27)V1k

-7/2{ (1/27)V273 (8/27N7

-9/2 (2/21)Ve75 | |(#/27)Vil5 |(16/27)V2
TABLA XXI

Elementos de matriz

[

dM'M (#) para g = 70231°43;61"

N 9/2 3/2 -3/2 -9/2

11/2| (-32/243) VI1/3| (16/263)W55 | (-8/283W55/2| (1/2u43)V2273]
5/2] (-16/2u3)V10 | (12/243)V2/3 | (48/243) Vi73|¢26/2u3W5
-1/2| (-28/243)VIh | (75/243) VIE | (30/243)V7715|(32/243)\/7
-7/2| (16/243)Vio/3]|(68/2u3)V2 | (88/243) (80/243) \/5/3]
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S(Ey,) = t—\/g——o- |9/2 17/2>:U4ﬁ l9/2 572>

a(Eys) = tv'%ﬁ losz +7/2> z% [9/2 35/2>

or(Ew) = [9/2 972> S (Ew) = 972 3/2>
nHEw) = 1172 112> CeS(El) = hiye e1/2>
8 (Eye) =*—7217 l11/72 *5/2> ;7%7' 2 s1/2> |

SaER) = 1B ez 152> r\/—%ln/z 742>

hi/z 972> Ew) = 1172 372>

(X7

b

3)

"

wlll!.( E

42

b) Cdlculo de los e1emgntos de matriz del potencial cristali-
no.

Se pretende en esta seccidén obtener expresiones para los ele
mentos de matriz del potencial de interaccidn, entre el i6n acti-
vador y el cristal, para los diferentes subniveles del idn , en
funcifn de los pardametros e, A y p. Para este cdlculo utilizare-
mos las Tablas XXII a XXVII en las que hemos resumido los re-
sultados obtenidos para el cadlculo de Tos elementos de matriz de
los diferentes términos del potencial entre estados |J MY, ast
como las expresiones de los pardmetros ¢ ,» y u . Por tanto, te
niendo en cuenta que si )

Esés (>4 A$= X "7/2 = v
los diferentes €y Ay Y ¥y pueden escribirse
2 . A I
Ey2 = n=
55 Bsp
a 8 Y
N _ V92 L
59Q~. ~ € lsd_ —_ DQQ—' u

%sp Bsp Y2
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TABLA XXII
Elementos de matriz del término Vi = B r*C; del
potencial, entre estados |JM> , para el La,0, :Sm.
vi Je11/2 | J=9/2 | d=7/2] 3= 5/2
«11/2 §f 11 /2> | 4,030 €.,
<29/2 || *9/2>] 1,830 Eun | 2,641 €,
<$7/2 || £7/2>}1 0,073 €un | 0,880 Eap| 1,541 &,
<t5/2 " t5/2> 11,246 Cun | -0, 400 £q,] 0,220 %42 | 0,734 &
<3/2 | t3/2>|-2,127 €un | 1,320 £q,|-0,660 £ |-0,147 Eu
<z:1/2 Il t/2>1-2,566 £ua | -1,760 Ea|-2,101 £4,]-0,587 ¢
TABLA XXIII
Elementos de matriz del término V: = B: r* cldel

potencial, entre estados 'JM>~, para el La,0, :Sm.

v! Je11/2) J=9/2 |3 =17/2 )3 =5/2
| <11/2°||n1/2> | 1,460 M
<t9/2 || 9/2> | 1,194 hy | -1,215 A,
<7/2 ||+7/2> | 1,460 Ay | 1,362 Ma|-0,310 A,
<15/2 || t5/2> | 0,575 A | 14053 Au| 0,576 N\, |-0,084 A,
<t3/2 || t3/2> |-0,530 A, |-0,186 Aul 0,133 ), [-0,133 ),
<t1/2 || *1/2> }-1,238 M\,.| -1,115 Dl -0,398 M,|-0,089 ),
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TABLA XXIV

Elementos de matriz del término V; = BJr¢C{ del
potencial, entre estados |JM), para el La, O; :Sm.
v J = 11/2 | J = 9/2 J = 7/2 Je 5/2
<1/2(}11/2>] 83,639 Hus
<19/21l +9/2>|235,709 pwn| 30,414 p,
<t7/21l +7/2>| 83,639 pusf111,518 | 13,707 P
<*5/2|| +5/2>{190,088 p+uu|101,380 mal 68,530 pu.
<#3/2|| +3/2>| 30,414 pan| 60,828 pw|123,367 pmu
<#1/2]] *1/2>]152,070 pusl 81,104 o 68,530 pus

TABLA XXV

Elementos de matriz del término

V; +

V4 = Bir“cjdel

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

vV, + V) J=11/2 | J = 9/2 J = 7/2 J = 5/2
<a1/2||t5/2> | 21,579 ),
<t5/21:1/2> | 1b,054 )] 15,7204 M| 7,513 A, | 2,656 Ay
<31/21p7/2> | 24,380 A, 25,242 )\, | 9,938 A.
<t9/211#3/2> | 27,603 A.{ 23,095 },,
TABLA XXVI
Elementos de matriz del término V§ 4+ M: = B:r‘c:

del potencial, entre estados |JM), para el La,0, : Sm.
Vi o+ ¥, J e 11/2 |0 = 9/2 J = 7/2 J = 8/2
<1l/2 15/ 2> 33,201 .,
<25/2|F1/2> | 20,853 pw| 38,072 pul 19,506 pw
<*1/2||*7/2> | 21,403 pea| 15,543 pe] 14,745 u
<19/2 |13/ 2> 34539 mud 38,072 pmu,
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TABLA XXVII

Expresiones de los parémetros_% .Xj Y py .

Donde Z es
electrén y

préximos.

el nimero atémico, e la carga del

R la distancia entre vecinos mas

Eyry ®
E"NQ

a2

Ewp =

(ze*/ R’)uyixr‘>
(ze*/ R’ )y >
(ze*/ R )y %>
2 (ze*/ R}ty <r®>

N

N

n

Ayja =
3‘1/3 =

Ayy =

(7/18)(ze' / R )0y <r> 60
(7/18)(ze* / R )8 <x*> 60
(7/18)(ze* /'R’ )Ba <r*> 60

(7/18)(z¢ / R’ Y@ws <r*>120

)
-210 (ze' /9R")y,, <r‘>
-630 (ze* /9R' )h, <r>

-1260 (ze’/ 9R ) <ré>
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[+ 4
1y2 Alw-,-iujz A poo=T112 y

%52 Bop Y2

51)/2:

Resultan entonces las siguientes expresiones para 10s elementos de
matriz del potencial

£

<8 (E1) |VIE7 (B>

-2,709 x

<O (E ) V[ (E1,)> 0,147 &¢ + 2,577 2

5/2

1 H T
<o (Ep) | Vi) (Ey,

-0,656 ¢ + 0,273 2

<& (Ey) V|8 (ER > -0,147 ¢ - 0,133

<O (Ep) [VIG“(EY, > 0,280 ¢ + 0,021 X + 38,626

"

<& (B VIS (E >

ft

0,424 ¢ + 0,001 x» + 16,197

<O (ELn) VIS (£ 1> -0,440 ¢ - 0,032 1 + 68,530 y

[

<o (Ey) VIO (Ey, 0> 0,254 ¢ - 0,035 - 39,560 y

<P (EyR) VIO (E)>

7,189 yu

<O (EYp) [VIE (Ey2)>

n

1,007

<oy (Egn) V|6 (Ep P> -0,246 ¢ + 0,011 2 -123,367 4

<O (E 1) VIO (Ep >

-0,431 ¢ - 0,038 » + 33,433 4

<oM(ER) [VIeT (€

-0,043 ¢ + 0,037 » - 27,139

Yie W2}

<™ (ED) VI (ETp)>

0,150 ¢ + 0,044 2 + 31,817
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<BP(EL) VIO (E], 0> = 0,854
<oM(E1,) VI8 (E]R)> = 0,522
<O MET)IVIOM(ETL)> = 0,129
<O (ER VIO (E3,)> = 0,646
<¢1"(E§'z)iVloT‘(E§;)>= -0,323
<eM(ES,)|VIOT(EY,)> = 0,780

<OH(EY ) IV (E] > 0,764

n

<BET L) VIS (EY > 0,003

<BUET M IVIS(EY,)> = -0,225
<O(ET,V|VIOm (E1o)> = -0,486
OEE(ET VISP (E, > = 0,009
<O"(EY,) | VI®M(EY,)> = 0,045
<E(ET2) VIO (EY > = 0

<O(ET ) VI8 (ET,)> = -0,052
HEY ) |VIOE(EY, > = -0,045

<8MEY) IVIR(EY,)> = 0,041
<OM(EY,) VIS (E3)> = 0,347

<o (E3,) | V]9 (E3,)0> = -0,403

+

+

+

12,508

14,275

0,004

0,038

0,066

17,572

0,003

0,003

0,001

0,026

8,187

8,187

5,429

4,070

6,143

0,003

0,001

y
u
A+ 39,304
A - 14,037 4
X - 28,074 y
"
A - 20,626
» - 21,800 y
A - 45,700 y
A+ 37,501 y
u
u
u
u
p
A+ 58,127
A - 7,50 u
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<#"(E32) IVIO"(E;)> = 0,059 4 + 0,873

¢) Las matrices de la energia.

Como se expuso en la primera parte de esta tesis, puede ocu-
rrir, a veces, que un cierto nivel de momento angular total J '
contenga varias veces una representacidn irreducible 1 del gru-
po de simetrfas del cristal. Si esto sucede, las funciones base
de las distintas representaciones repetidas quedarian mezcladas en
tre si por el potencial (34). En tal caso, para obtener un conjun-
to adecuado de funciones ortonormales para el nivel J citado, sge
rd necesario utilizar el cédlculo de perturbaciones para niveles de
generados. Esto implica, como es sabido, resolver la ecuacidn secu
lar

det(Viy - 8 Ei) =0 i,%x =1,2,...,n [52]
donde n es el nimero de veces que una representacién dada TV es
té contenida en el nivel en cuestidn, V. son los elementos de
mat?iz del potencial del cristal entre estados definidos por " las

"funciones de onda que se transforman de acuerdo con Y, a, las
integrales de solapamiento entre dichas funciones y E; 1los auto-
valores de 1a energfa.

En nuestro caso, las funciones de onda se han elegido de modo

que sean ortogonales entre si, por 1o que

Bie = S

Las ecuaciones seculares a resolver son, entonces, las que re
sultan de sustituir en la expresion[ 52 ] Tos elementos de matriz
calculados en el apartado anterior.
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d) Calculo de los pardmetros e, A ¥y u.

Determinaremos ahora los valores de € y A ajustando las
expresiones tedricas para las energias de Tos subniveles Stark co
rrespondientes al nivel J = 5/2 -referidas a su CG- a sus res
pectivos valores experimentales. Los valores de las energias cita
das son: para el subnivel By, 271,09 cm™1 -, para’ el "Eaa
55,41 cm-! y para el Eys -339,373 cm-!. Los resultados obteni
dos han sido ‘

e = -420,852 cm-! y 2 = 48,424 cm-!

Para el cdlculo de uy se ha tenido que utilizar una de las
bandas correspondientes a las transiciones desde el nivel excita-
do mis alto al nivel ©H,, . Las separaciones de los subniveles
Stark procedentes de dicho nivel, respecto de su centro de grave-
dad, son -264,249 em-! ; -122,776 cm-1; 125,993 cm~ly 261,031cm’
E1 mejor ajuste, que cumpla a su vez las predicciones del modelo
de carga puntual, ocurre para el valor obtenido al. asignar 1la
energja de 261,031 cm-! al subnivel Eap . Este valor es

u = -1,272 cm-1

Con estos tres valores de los pardametros e, A Yy u se han
calculado las separaciones de todos los subniveles Stark "corres-
pondientes a los niveles del i6n Sm3* ; responsables del espec-
tro de emisidn observado, cuande este i6n activa al La,03. Estos
valores se agrupan en la Tabla XXVIII. Los valores tefricos -de
las longitudes de onda comparados con 1os>observados, asi como la
asignacidon de transiciones, se reunen en la Tabla XXIX. En esta
i1tima tabla puede apreciarse el excelente acuerdo entre los valo
res tedricos y los experimentales en relacidén ¢con las longitudes
de onda de las bandas asociadas a transiciones desde el nivel ex-
citado mis elevado a los niveles ©SHgy, ¥y SHy,. Y que a medida
que nos vamos alejando del nivel fundamental las discrepancias au
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TABLA XXVIIIX

Energias de los subhiveles Stark en que se desdo-
3+

blan los niveles del idén Sm~ , al introducirle en

posicién substitucional en el La203 s Mmedidas des

de el CG

correspondiente.

NIVEL | E del CG
10NICO (cmt) SUBNIVEL Eieo (cm!)
“Hys ° Ey, 271,06
El, 55,41
El. -339,37
‘H,, 1080 Els 261,02
Ey; 105,53
E, -128,43
E,’ -246,37
‘Hyp 2290 - .. EI,‘T 171,30
Ey, 169 -
K. 78,36
E., ~106,04 .
E,n ~265,41
*H,,, 3610 E, 315,97
El. 178,61
E. 0,51
En -129,83
) -145,88
Ey, -219,85
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TABLA XXIX

Asignacidn de transiciones responsables del espectro de

emisidén La203:5m.
o Rl e L e

*Her 0 E.. 554,5 555
Eu 567 567
El, 574 57U

‘Hy, 1.080 Ei, 592,6 592
E, 596,8 597
E, 605,2 606
E,. 611 611

‘Hy, 2.290 El, 636,7 633
EY, 642,8 643
Ei. 650,5 646
E,. 654,14 653
El, 654,5 - 662

“Hu, 3. 610 E), 718,1 700
E}s 722,0 714,5 -
E,, 722,8 730
Ei, 729,17 732
El, 739,6€ 741
Ey, 746,9 764




—136—

mentan, siendo todavia relativamente buena la concordancia de valgp
res para el nivel 'GHgy

Por otra parte, n6tese que si, para un campo relativamente in
tenso, como era el del SrS, los primeros niveles excitados no se
desplazaban de sus posiciones debido a que el electrdn, en tales
niveles, estd muy protegido de la accidn del campo del cristal,con
mayor razbn ha de ocurrir para el campo mis débil del La,03.

E1 nivel GH]yQ presenta una serie de aspectos problemdticos.
E1 primero que salta a la vista es que el ajuste no es tan bueno ,
1legando incluso, en ocasiones, a que el valor experimental de 1la
separacifén de un subnivel dado y el CG correspondiente sea mayor
que el doble del valor teérico. Por otro lado, es inmediato obser-
var que el C6 de los subniveles Stark, procedentes del citado nji
vel ibénico, parece presentar un comportamiento opuesto al de 1los
demds, incrementando su energia en lugar de disminuirla. Ademds, en
Ya figura 18 se observa 1a enorme anchura de esta Gltima banda en
comparacidn con las otras. La raz6n para estas discrepancias pudige
ra estar en que estas Gltimas bandas del espectro registrado no
pertenezcan al i6n Sm3* , o, al menos, hubiera en ellas una mez-
cla o superposicidn de bandas del i6n 5m3* con otras proceden-
tes de impurezas no intencionadas.

Otro aspecto interesante de sefialar es el fallo de una de las
predicciones del modelo de carga puntual. Como se recordard, el ci
tado modelo predecia que los valores de los parémetros empiricos
‘e, A Y m debfan ser

e >0 , x> 0 y u< 0

Sin embargo,suponer ¢ > 0 conduce a valores imaginarios de 1la
energfa,mientras que un valor de ¢ < 0 , como el que aqui se da,
conduce a una concordancia bastante acebtable entre teorfa y expe-
riencia.
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e)‘Célculo de las funciones de onda finales de los subniveles
Stark.

ES

Cuando en la descomposicién de un nivel idnico 25'll.‘] , por
la accidn del campo cristalino, aparece una sola vez la representa
cion 1, el cdlculo de la funcién de onda correspondiente se efec
tha como se ha indicado en la seccién a). Cuando la representacién
citada aparece varias veces el método descrito dard (segln se indi
ca en @] apartado ¢ de este capftulo) un conjunto de funciones
de onda que son mezcladas entre si por el potencial. Como es bien
sabido, para obtener un conjunto adecuado de funciones que diagona
licen la matriz de la energfa, es necesario aplicar el método de
cdlculo que proporciona la teorfa de perturbaciones en primer or-
den para niveles degenerados. Los resultados de esta cdlculo se re

sumen a continuacidn
J = §5/2
Elé 271,06 cm-1

$a(EY,) = 0.583(:% 572 572> ;'/g 572 172> ) +

0,812(?/§ 572 *5/2> 3 % 5/2 31/2>)

E,= 55,41 cm-!

OMEW) = t|5/2 #3/2>

2

£4=-339,37 cm-!

WHEY) =-0,829( 14 [5/2 25/2> 773 I5/2 s1/2>) +

w

Is/2 z172>)

{

wire upjﬂ.

.0,550(:/§.15/2 5/2> 3
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J = 7/2
Ey= 261,03 cm-!?
2.

CHER) = 172 B>

Ep= 105,53 cm™!

+t

o(EY) = - %%%1 (t2 1772 772> /7 172 35/2>)

(B3

p,171
L BN oY 1/ 3

sl (+v7 |772 t1/2> 2 |7/2 35/2>)
0,983 |7/2 1/2>

E3= -128,43 cm-!?

PED) - Qj%%i( 22 |7/2 772> /T |1/2 35/2>)

Qﬁ%%g(:/T 17/2 27/2> * 2 |7/2 75/2>)

0,175 |7/2 21/2>

Ey= -246,37 cm-!
WER) = D28l e2 772 272> 3/T 772 3512>)
-o}g%l(!/y {772 772>  t 2 [1/2 5/2>)

0,126 |7/2 11/2>

J = 9/2
Ey= 171,30 cm-!

& (el = ngél( 12 |9/2 27/2>  t4 |9/2 35/2>)

+

1+

]

I+
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0,566 ' ; ' -
A EALNEY £ > T2 t
720 ( l972 27/2 2 ]9/2 15/2>)
0,154 ]9/2 +1/2>
Ez2= 169,00 cm-1

Uz

00(EL,) = 0,036 f9/2 19/2> + 0,999 |9/2 :3/2>

E;= 78,36 cm™1

+

SED) = 0.532041 1972 s772>. t4 J9/2 35/2) +

/20

0,830( 44 1972 7/2> 2 |9/2 35/2>) =

+

0,155 [9/2 *1/2>

£,-106,04 cm=!

k73

WHED,) - 0}%%8( t2 los2 t7/2>  t4 b872 315/2> ) +
o}ggo( t4 972 ¥7/2> 12 |9/2 35/2> ) F
0,166 |9/2 172>

E=-256,41 cm-1

/2

$a(Ey,) = -0,999 |9/2 r9/2> +0,036 [9/2 13/2>

Como se menciona en paginas anteriores, la banda de longitud
de onda'1arga no parece debida exclusivamente al Samario, por lo
que las energias calculadas a partir de ella no pueden asignarse a
niveles de dicho i6n. Por esta razdn no se calculan Yas funciones
de onda que caracterizan los subniveles Stark que proceden del ni
vel SHy,n del Sm3t,
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C) Espectro de emisidn del LaOCl:Sm.

La estructura cristalogrdfica del LaOCl es tetragonal, iso
morfa del BiOCl , presentando una estructura compleja laminar con
pronunciado efecto a formar cristales mixtos con oxihaluros de
otros metales. Dicho reticulo laminar consiste en una capa de io-
nes oxigeno coplarares entre dos capas o ldminas que .contienen
fos iones de haldgeno, y precisamente entre cada dos ldminas C1-0
o bien 0-C1, se situan los &tomos metdlicos de Lantano (74). En
la estructura del LaOCl el La se halla rodeado de cuatro oxf-
genos a la misma distancia (2,39 R), asi como de cuatro cloros
(3,18 R), correspondientes a los dos tabiques mis prdximos; pero
coordina también con un i6n cloro, de otra capa de haldgeno veci-
na (3,14 A), a través de la capa de oxigenos (fig. 19). Estas dis
tancias interatdmicas sugieren que el idn metdlico estd sujeto a
fuerzas apreciables de nueve ligandos: cuatro oxigenos (coplana-
res), cuatro cloros (cdp]anares) y un cloro de la capa adyacente
de los haldgenos.

La simetria en la posicidon del i6n metdlico viene descrita
por el grupo puntual Cyy , por lo que el potencial de interac-
cion entre el idn activador y la red cristalina puede escribirse,
siguiendo a Prather (68), como sigue

V(Cyy) =JT%F Bf (322 - rz).+ stz“ BY (35z% - 3022r2 + 3r%) +
3735 13
Te/= Bi (x%-6x2y2+y*) + VL;%;;:; BY (231z5-315z%r2+
105z2r%-5r6) + %%g% BY {11z2-r2)(x“-6x2y2+y*) [ 53]

Los valores de los coeficientes BE , calculados segin técnicas
ya descritas, son

2 2 2
8 = -2,390 2& 8] = 0,625 &, B - 1,928 &
2 2
Bl = -1,011 éf , BL = -1,380 %3"
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02~

®—O0'
O—=ClI—™
@;-Sm3+

Fig. 19.-~ Supuesta simetria y coordimnacién puntual del ién
Sm3+ en la red tetragonal del Oxicloruro de Lanta-

no (LaOCl:Sm).



-142—~

E1 espectro de luminiscencia del LaOCl:Sm se ha obtenido,
como en el caso anterior, por catodoluminiscemrcia, asi como por
medidas de fotoluminiscencia bajo excitacidén UV, resultando, por
ambos métodos, casi idéntico, salvo la G1tima banda que es mucho
mds intensa y presenta mis fina estructura en el espectro de fo-
toluminiscencia (fig. 20).

Este espectro puede interpretarse como éfecto de transicio-
nes entre el nivel J=5/2 con energia de 17.860 cm-! (al que
contribuyen principalmente los términos “F93 y %G04} y TJes
6Hep (fundamental), ®Hyn, BHgn ¥y CHyy,.

En un campo tetragonal con simetria C,, , los niveles del
jén libre se descompbnen segiin se indica en 1a Tabla XXX . EI
cdiculo de las funciones de onda, correspondientes a 10s subnive
les resultantes de la citada descomposicidn, es mucho mds senci-’
110 aqui que para el caso anterior, ya que no es necesario emple
ar el procedimiento general., La simple inspeccidn de 1a tabla
XXX deja observar la estrecha relacidn que guardan entre si las
funciones de onda en el caso del campo cibico y en el del tetra-
gonal. De esta inspeccidn puede deducirse que los niveles que co
rresponden a representaciones bidimensionales Eypn y Egp del
grupo 0' , dado que no son alteradas por el campo, conservaran
sus funciones de onda cambiando Ginicamente su nombre por el de
Ebz o] E;a respectivamente; por otro lado, los subniveles G
del campo cibico se subdividen en dos, uno del tipo E;a y otro
del tipo E;q. De las cuatro fiunciones de onda que tienen sime-
tria G, pertenecerdn a Ei@ solo aquellas que sean mezcladas
por el potencial con las que correspondiaﬁ a ELQ, que ya tenfa-
mos. Con las’ E;Q ocurrird 1o mismo. Las funciones de onda que
corresponden a cada subnivel, obtenidas con arreglo a estos cri-
terios, son las mismas de la tabla XI cambiando 1a nomenclatura
de los niveles como se indica en la tabla XXX, ’

Las tablas XXXI a XXXY y la XXVII contienen las expre-
siones de los elementos de matriz del potencial entre 'esiados
|9 M> , asi como las expresiones de los pardmetros €y Ay My
LLamando nuevamente
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Fig. 20.- Espectro de emisién fotoluminiscente (corregido) del

LaOCl:Sm a la temperatura ordinaria. A excitacién =

299 nm.
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TABLA XXX

Desdoblamiento de niveles del idn Sm3+

por la accién de un campo cubico (0) y

un campo tetragonal (C&v).

NIVELES DEL CAMPO CAMPO
ION LIBRE CUBICO TETRAGONAL
4 €, &,
Gm ’ Hsl:. * Fs/;, Eslﬂ- E:'J,
G El
ES.
£
H,,. E v E :z
E,, E;‘
G Ew
E}.
'3 t
H,, Ey Ey
Y
G’ Fa
E3,
El,
2
G 5t
r
“Hy, _ E., El
Eu Ei,
¢
' B
E}.
+
¢* Eu
E;
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TABLA XXXI

2

o

Elementos de matriz del término VO = E!2 rzctz) del po
tencial, entre estados |J M> , para el LaOCl:Sm.
v) J = 1)1/2 Je9/2{ = 17/2 J = 5/2
<11/2|jt11/2>} -3,930 ¢
<29/21[29/2>] -1,786 ¢ -3,321¢
<7/2147/2>] -0,071 € «1,107¢( 3,166 ¢
<5/2101:5/2>] 1,215¢ 0,554 | -0,452 ¢ -3,769 ¢
<3/211t3/2>] 2,072 ¢ 1,661 1,357 ¢ 0,754 ¢
<t1/2(1+t1/2>] 2,501 ¢ 2,214 €| 2,262 ¢ 3,015 ¢
TABLA XXXII
~ _Elementos de matriz del término Vo = BZ rl’ Cg del po

tencial, entre estados |J M), para el LaOCl:Sm

A J = 11/2 J =9/2|J = 7/2 J = 5/2
<1/2]1111/2>] 0,012 X
<t9/21119/2>| -0;010 A 0,145 )\
<7/211+7/2>) -0,012 A -0,177 A} 0,096 A
<:5/211t5/2>| -0,005 A -0,137 A =0,179 A 0,170 X
<t3/211 +3/2>| 0,004 A 0,024 A\ -0,0L0 A -0,510 A
<n/21 /2>] 0,010 A 0,144 X ©,124 X 0,340 A




-146—-

TABLA XXXTIII

6

o_6 6

Elementos de matriz del término Vo = BGI' Co del poten

cial, entre estados |J MD> , para el LaOCl:Sm.
v, J=11/2 | I = 9/2 J e 7/2 J = 5/2

<:11/2) |01/ 2> -17,951 m

<:9/21119/2>] 50,590 | =12,217pm

<7/21) 27/2>] =17,951 g bl , 796 1 -6,618 p

<t5/211 15/2>] -40,799 m| -h0,724 1 33,088 u»

<a3/211 13/2>] -6,528 | 24,434 ] -59,5%9 M

<1/21011/2>] 32,639 4| 32,5794 33,088 #

potencial,

entre estados

TABLA XXXIV

4 4 4 4

Elementos de matriz del término VZ + V_q = B4 r

CQ del

i M> , para el LaOCl:Sm.

ANRIR A J=11/2 | J = 9/2 J = 7/2 J = 5/2
<11/21|13/2>] -0,001 A
- <*9/21) 11/2>] -0,011 ) ~0,123 )\
<7/21) 51/2>| -0,015 A ~0,205 ) -0,155 X
«s5/21i ;3/2>] -0,017 A| -0,252 A ~-0,228 A -0,727\
TABLA XXXV
Elementos de matriz del término Vﬁ + Vﬁh = Bg r6 Cg del

potencial,

entre estados

!J M> , para el LaOCl:Sm.

LAEER J=11/2 | J = 9/2 J = 7/2 J = 5/2
<tx1/2|| 13/2>] 28,087 p|
<9/2l1#1/2>| 18,605 | 30,935pm
<t7/211 s1/2>] =3,201 m 6,187 i 31,793 M
<:5/211 :3/2>] -19,675 x| -20,202 u| =-21,718 A
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cgn= e ' Agp=h y uy2= w

los elementos de matriz del potencial, para los diferentes subni-
veles del i6n Sm3t en LaOC1, serdn

i

< (Ey) Vet (3 )> 0,140 A

<EH(E) VIR (Ed)> -1,086 ¢ + 0,738 A

L

B ESs) V] 6™ (B4 )> -3,015 ¢ - 0,485 A

<°.“(E;/2)|V|°.M(E;/z)> = 3,015 ¢ + 0,340 X
<& (Eva) IVI€®(Ey)> = 0,080 X + 47,892 u

"

<" (Era) VI8 (B3R )> 2,676 € - 0,040 A - 14,276 v

+

<O (Ere) V8" (E1p)> -0,904 ¢ + 0,260 A - 21,822 u

<P (Ep) [V]eF (Egp)> 0,053 » + 28,725 u

-0,783 ¢

<¢7"(E§/z)lvl¢?(5§}z)> 0,174 % + 29,276

P ES) V] (Esn)> 0,905 ¢ - 0,272 A - 55,236 u

o (ELR) VIO (Ep)>

-1,348 x + 48,906

-2,572 ¢ + 0,031 A - 16,104 u

<o%(E L) V] e (ESp)>

i

o (ESp) V] (EL,)> 0,655 ¢ + 0,184 A - 1,757 u

+

<¢’"’1(E;/2)IVIQ,‘,L(E;IQ)> -1,328 € 0,213 ) 21,843 B

<o.”’(Ei}z)lVl¢,":(E§'a)> = -0,507 ¢ 0,183 X + 11,464 u
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L1 .

<¢f"(E{Q)IVI¢T‘(E:/g)> -0,886 ¢ + 0,277 x + 40,895 y

@y (Egn) V] o (E5p)> 1,329 ¢ - 0,255 x - 47,836

n

@™ (E3s) V] o™ (E%)> 0,507 ¢ + 0,175 % + 15,546 yu

BH(ES) | V| e (Ey > 0,886 ¢ + 0,142 A - 17,322

BER) V] 8 (Ep )> 0,003 A - 4,723

1]

Q@M(ER) V] o (ELp)> 0,945°¢ + 0,021 x + 9,448 y

@(E1p) |V 8(ElR)> 0,598 ¢ - 0,002 x - 17,424 y

@ (Ey) V] (Ep)> 2,144 ¢ - 0,005 X + 30,834 u

@E(EY) V] 8™ (ER)> 0,245 ¢ - 0,003 X + 26,141 u

@(Ep)IV]0™(Ey)> = -1,500 ¢ - 0,010 A + 39.166 u

wiy

<@ (E3) V] 6 (Egp)>

0,009 » - 9,448

"

< (E4) V|8 (E4n)> = -2,650 ¢ + 0,013 » - 14,335 y

QM(ESp) |V]o™(ESs)> = -0,335 ¢ - 0,008 A - 27,895 y

) Ve (Esp)> -2,144 ¢ + 0,003 A - 17,340 u-

0,226 ¢ + 0,005 A + 26,143 u

f

X (Ed) VI8 (ED)>

S (Ep) VI (Ep)> 1,501 ¢ + 0,014 % - 10,825
E1 ajuste de las ecuaciones seculares de 1a energia para 105»
niveles 6Hgy, y BHy, , a los correspondientes valores experimen

tales, permite obtener, para los parémetros e, A y ~u, los valp
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res
e = 37,630 cm~! , A = -361,598 cm-! y yu = 4,95 cm-1

Estos resultados permiten caﬁcular los valores de las ener-
gias de los subniveles Stark (ton respecto al €6 ~correspon-
diente), 1los cuales se presentan en la Tabla XXXVI. En 1la Tabla
XXXVII aparecen los valores teénicos y experimentales de las Ton
gitudes de onda de las bandas del espectro de Tuminiscencia “del
La0CY:Sm.

» Las funciones de onda calculadas para los subniveles del idn
Sm3* en el seno de Ta matriz cristalina que nos ocupa.son las si’
guientes

J = 5/2
E,= 340,71 cm-}
Or(Ey) =- 9§g5(|5/2 $5/25 - /5 |5/2 33/2> ) +
02815 |5/2 +5/2> + |5/2 53/2> )
E,= -9,48 cm-!
& (EYy) = |5/2 *1/2>
E3=-329,41 cm-!
er(Egp) = g5%5(!5/2 25/2> .- /5 15/2 53/2> ) +
95%1( /5 |5/2 572> + |5/2 33/2> )
J = 7/2

Ey= 271,31 cm-!
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TABLA XXXVI

Energia de los subniveles Stark en que se subdivide
cada uno de los niveles del idn Sm3+ debido a la
accién del campo del LaOCl, referidas a suv CG co-

rrespondiente.

Ig:;'z; E (em) SUBNIVEL Eteo (cm)
‘H,, ) E,, 340,71
E%, -9,48
E5 ~329,41
‘B,, 1.080 E\% 271,31
EY, 212,91
Ey, ~2130,90
E', -282,78.
‘H,, 2,290 EY, 771,55
E;: 86,07
E}, -66,09
Ej. -132,23
Ei, -294,31
‘u,, 3.630 EY 334,77
EY, 240,72
El, 106,87
Ey, -93,55
E; -163,36
E,, -296,81
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TABLA XXXVII

Valores tedricos y experimentales de las lon-
gitudes de onda de las bandas del espectro de

luminiscencia del LaOCl:Sm.

13'2?; E (cm) :::z;;’;‘; Xteo (nm) | Nexp (nm)
“H,, ) EY, 556,1 557
Ej, 566,2 566
E;,. 5777 577
“H,, 1.080 E., 589,6 590
E, 591,4 596
ES, 607,14 6013
E,. 609,5 610
“Ha, 2,290 E,, 633,7 630
E, 640, 3 640
Ejp 643 643
EY 649,73 652
E; 679,6 665
‘H,, 3.610 E;, 694,2 701
EY, 713, 4 714
E.. 729,9 732
E, 732 734
EY, 740 741
E., 754,9 765
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e = 0,330 1772 >+ e 1172 s> ) -
0,95\/—1-2-_”7/2 7/2> - 7%5- {772 21/2> )

E,= 212,91 cm-!

$i(Ed) = 97'5‘3(/'3’ V7/2 572> - |7/2 :3/2> ) +
géii—*"-(w/z 5/2> + /3 |7/2 33/2> )

£3=-230,90 cm~!

o (Eya) == BY(/T 772 t5/2> - |7/2 234> ) +
889 (1772 15/2> +/F |7/2 33/2> )

E,=-282,78 cm-1

o (Eyp) = 0,95\% (1772 27/2> + 7%,5 772 172> ) +
0,31\,@; (17/2 172> - 7% 1172 /2> )

= 9/2 o

£,= 771,55 cm-!

@ (Ep) =-%%l(3|9/2 29/2> +/14]9/2 1/2> +[9/2 37}2> ) +
gi%lmg/z ‘z9/z>'-/ﬁi9/2 /2> -|9/é‘ 77> ¢+
gi-éi(|9/z 112> -/1819/2 37/2> )

E;= 86,07  cm-?

o (Eyp) = B3A39/2 972> +/T8 972 t1/2> +]9/2 57/2> ) +



—-153~

95%%(5|9/2 £9/2> /18| 9/2 #1/2> -]9/2 37/2> ) +
0:38(19/2 +1/2> -/Th[9/2 =7/2> )

E3= -66,09 cm-!

o(EY) = LIX/T 972 13/2> 4 /T {972 5/ ) 4
95%%(/3 l9/2 23/2> - /7 |9/2 35/2> )

E,=-132,23 c¢m~1

¢$(E§Z) =- 9%%%(J7 [9/72 372> + /3 }9/2 5/2> ) +

t

95%%(/§'|9/2 *3/2> /7 19/2 35/2> )
Eg=-294,31 cm~!
(e = Bl8(3j0/2 r9/2> +/TR9/2 /D> +l9s2 /D> ) -
9§§§(519/z 29/2> -/1R|972 172> -|9/2 7/2> ) -
D22(1972 21/2> -/Tq|9/2 37/2> )
Por razones andlogas a las mencionadas en el caso de)
La,03:Sm no se han calculado las funciones de onda correspondien

tes a los subniveles Stark en que el campo cristalino desdobla al
nivel BH;,p del Sm3t,
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ITf. 2. Andlisis de los espectros de emisién del i6n Europio (2+,
3+) como activador.

Ain cuando en la mayor parte de los lumindforos estudiados
en este trabajo los iones activadores (TR) son triva1entes, se ha
estudiado también el sistema SrS:Eu, en el que el Europio actia
como Eu2* | dada la importancia del SrS:Eu,Sm como producto ter
moluminiscente y por la particularidad de ser estimulable (sensi-
ble) por la radiacidén infrarroja. E1 resto del capitulo estd dedi
cado al estudio de los espectros de emisidn del Lay03:Eu y del
La0OCl:Eu, productos en los que el Europio entra en las redes cris
talinas como Eu3* .

En el caso del idn Sm3* 1os "vectores-estado”, que caracteri
zan los subniveles del idn cuando se encuentra dentro de la red
cristalina, son combinaciones lineales de vectores ket con momen-
to angular total -semi-entero, lo cual nos proporciond la ocasidn
de trabajar con grupos dobles. En el presente, para el i6n Eu3t,
los "vectores-estado" corresponden a momentos angulares totales
enteros y, por tanto, los grupos puntuales no son dobles.

A) Espectro de emisidn del SrS:Eu.

Aqui el Europio, sin necesidad de compensador de carga, en-
tra en la red cGbica del SrS como divalente, y, muy presumible-
mente, como sustituyente de iones Sr2+t,

La configuracién fundamental del {6n Eu2+, como i6n libre
es la siguiente:

152 /252 2p% /352 3p6 3d!0 /452 4p6 4d}0 4f7 /552 5pb

con la capa 4f exactamente medio llena; siendo su nivel funda-
mental el 8S,,.

E1 espectro de emision obtenido por fluorescencia, a la tem
peratura ambiente, consta -como puede apreciarse en la figura 21-
de una banda relativamente ancha y bien definida , centrada en
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Fig. 21.- Espectro de emisién fluorescente, a la temperatura
ordinaria,del Sulfuro de Estroncio activado con
Europio. ) excitacidén: 300 nm.
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620 nm. La anchura de tal banda permite suponer que las transiciog
nes ocurren entre el nivel fundamental y algunos niveles de 1la
primera configuracidn excitada (un electrdén de la capa 4f salta
a la 5d ), en la que el electrdn excitado no se halla ya tan pro
tegido -por los electrones 5s2 5p6- de la accibn del campo exte-
rior como cuando estaba en ta capa 4f.

Como se ha probado en recientes estudios (77, 78), cuando un
electrdén (4f) de un i6n lantinido pasa a un orbital 5d , no es-
tando ya protegido por los electrones exteriores, el valor de 1la
intensidad del campo aumenta en tal medida que supera la interac-
cién "Spin-Orbita” . En estas condiciones, el campo eléctrico del
cristal no desdobla ya los niveles, sino los términos, y la inte-
raccién "Spin-Orbita" puede considerarse como mera perturbacidn
del campo del cristal.

Para intentar explicar el espectro de emisidn cabrifa elegir,
en principio, como término excitado, el B8H (el de mis baja ener-
gia de la primera configuracidén excitada). Este término se desdo-
bla por la accion del campo del cristal asfi:

BH  » e + 2t; + t,

éxpresién que permitiria esperar la existencia de cuatro bandas.
La localizacidn experimental de las citadas bandas llevaria
consigo un aumento de resolucidn en el registro del espectro, lo
que se tratd de conseguir disminuyendo la temperatura del luminé-
foro hasta la del nitrdgeno liquido (77 K), al tiempo que se em-
pleapa el fosforoscopio para evitar que llegase al fotomultiplica
dor luz extrafa (radiacidn excitante) no emitida por la muestra ,
evitindose asi todo fotén extra que pudiera emmascarar el espec-
tro verdadero. E1 resultado obtenido puede apreciarse en la figu-
ra 22. En el lado de longitudes de onda larga aparece una serie
de hombros en posiciones que coinciden exactamente con bandas del
espectro del lumin6foro SrS5S:Sm por 1o que cabe asignarlas a la
presencia de Samario como impureza. Una segunda serie de pequefias
bandas en posiciones 637, 634, 629, 627, 623, 620 y 617 nm pue-
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Fig. 22.- Espectro de emisidén fosforescente, a 77 K, del Sul-
furo de Estroncio activado con Europio (la misma
muestra que la de la fig. 21). ) excitacién: 320 nm.
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de apreciarse también a la izquierda. La reqularidad de su distri
bucidn permite suponer que las primeras 6 bandas son vréplicas
fondnicas de la verdadera banda luminiscente (linea de "fonén nu-
10") que, indudablemente, debe correspondér (78) a 617 nm. La ra
z6n por la cual no deben aparecer mds bandas podrfa ser la si-
guiente: la intensidad de la interaccifén cristal-ién es tan gran-
de que la energia del término ©8H (33.000 cm~! en el i6n libre),
réspecto del nivel fundamental, queda reducida a 15.000 cm™!, En
tal situacidon y dada Ta cantidad de términos existentes de ener-
gia mayor que el término B8H, cabe suponer que la densidad de es-
tados en el espacio que media entre el término ©H y la banda de
conducci1dn es grande, lo cual favorece .las transiciones vibracio-
nales entre ellos en detrimento de las transiciones luminiscentes
desde dichos estados al fundamental.

B) Espectro de emisién del La,03:FEu. "’

E1 i6n Eu3* contiene seis electrones en la capa 4f, cuan-
do se encuentra en su configuracién fundamental:

1527252 2p% /3s2 3p6 3d10/4s2 4pb 441046 /552 5pb

Para poder explicar el espectro de emision observado es nece
sario tener en cuenta, de entre todos los niveles a que da lTugar
esta configuracidén, los siguientes: 7Fg, 7Fy, 7F,, 7F3 y 7F, del
término fundamental 7F ;. y los 5By, 3Dy y 5D, del primer térmi
no exc{tado ,5D . La posicibn de estos niveles relativa al funda-
mental, segin datos de Martin el al. (71) se muestra en la figura
23 . Los primeros niveles citados proceden de un término 7F casi
exclusivamente, ya que su porcentaje de pureza es superior al 90%.
No ocurre lo mismo, sin embargo, para los niveles 5Dg, 3Dy y 5Dy,
en los cuales hay una contribucidén del término 5D3 del orden
del 50%, siendo del 30% 1la de 5DI1.

E1 espectro de emisidén del Eu3* en La,0; fue obtenido ,
como en casos anteriores, mediante fluorescencia .con excitacidn
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Fig. 23.- Posicién relativa de los niveles de energia del

3+

ién Eu”’’, utilizados en la interpretacién del es-

pectro de emisién luminiscente del La203:Eu.
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UV y por catodoluminiscencia, resultando ambos idénticos, excep-
to que el espectro fotoluminiscente presenta mas resolucién en la
zona de longitud de onda larga.

Se han podido detectar 24 bandas estrechas como corresponde
a transicidones: dentro de la configuracion fundamental (fig. 24),
Hay tres grupos de bandas que destacan en intensidad y resolucidn
sobre las demés; el mds intenso corresponde a longitudes de onda
de 612 y 625 nm. Le sigue en intensidad otro grupo con longitu
des de onda entre 685 y 707 nm, siendo el menos intenso de los
tres el correspondiente a bandas entre 580 y 598 nm.

En la Tabla XXXVIII se muestra el desdoblamiento que sufren
los niveles del i6n Eu3* debido a la accién de1'campo trigonal
(C3y) del La,03 . Asf mismo en la Tabla XXXIX se recogen los "vec
tores-estado” |J M> que poseen la simetria de las distintas re
presentaciones irreducibles del grupo C3v . La técnica de Liehr,
apticada (como ya se ha hecho para e} sm3*) a combinaciones 1i-.
neales de los “vectores-estado" de la tabla XXXIX permite obte-
ner para los subniveles del id6n .Eu3* en La,03; 1los siguientes
"vectores-estado"

$9(A;) = J0 0>

e1(Ay) = |1 0>

SLE) = o ({1 D>+ |1 -1D>)

02(Ay) = |2 o>

*Z(E) = 7§_-r,g|z £2> 3 /7 |2 s> )

$2(E) = 7%:—(1/2— |2 +2>+ |2 s> )

03(A;) = 7;7—(|3 >+ (3 0> + |3 -)
23(A;) = 7%-(43 D>+ 213 0>~ |3 -D)
23(Az) ='7%—(|3 D> -3 -3>)
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TABLA XXXVIII

Desdoblamiento de los niveles del

3+

idén Eu en un campo trigonal.

NIVELES DEL SUBNIVELES STARK
ION LIBRE PARA SIMETRIA C,,
v T
F,, D, A,
B A A+ E
', ™, S
R, 24, +2E" + A,
F, 28, +3E7 + A,

TABLA XXXIX

Estados |J M) con la simetria de las distintas represen

taciones irreducibles de C. .

3v

e |18 M> I3 »> j2 m> | b m>
B 4 24> 13 12> j2 t2> | p o>
|8 2> [3 2> |2 >
(b 11>
A s 3>+ la =3>]13 3> |3 -3>
4 o> 13 o> ]2 o | p o>
A, B3>~ u -3>113 3> -3 -3>
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i

82E) = (13 52> + /5 {3 D> )

$2E) = (/5 |3 22> - |3 D)

o (A)) = 7—;—(-|4 >+ 204 0> - |4 -D)
1A = (14 B> 4|0 0> 4 4>
o1(Ry) = 7%:—“4 D> -4 -3D>)

*(E) =4 x>

N |
on(E) = —/2—_5(/7 [4 28> + 4 |4 +2>)
a4 (E) - /—;?( 418 s8> - /T |4 2>)

Utilizando las Tablas XL a XLIV que dan los elementos de
matriz del potencial cristalino entre vectores IJ_M:> s y 1laman-
do

~
~

2 . 2 2
e = 0,147 £8%, <r25, 2 = 0,206 %g. Ba<rt> , o= 6,720 E27y vy

Pl
=

donde a,, By, ¥ Y, son,respectivamenteslos coeficientes numé-
ricos de 1los operadores equivalentes de Stevens entre los vec-
tores |f 6 (100) (10) 7F 1> , |f 6 (100) (10) 7F 2> y

{f 6 (100) (10) 7F 3> , se-obtiene que:

Para el término 5D

<o9(A))IVIel(A)> =0
LA [VIel(A))> = -0,780 ¢
<GI(E) Ivjel(E)> = 0,390 ¢



<02 (Ay) [VIe3 (A >
<#?(E) |V]e2(E) >

<e2(E) [Vje2(E) >

C<o2(E) |vie2(E) >

Para el término

<o(Ay)|VI0Q(R,) >

<e1(AL )} [VIe}(A))> -

<¢1(E) |Viel(E) >
<e3 (A1) VI3 (A1 >
<e2(E) |V]e2(E)>
<¢2(E) |V]s2(E) >
<e3(E) [V]eZ(E) >
<o}(A)|V]Ie3(A >
<e3(A))[VIed(A})>
<o} (A1) [V]e3(AY)>
<o3(A3)[V]e3(A)>

<o3(E) |V]e3(E) >

[

[}

1
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-0,239
0,072
0,116

0,155

1,048
-87,200
-0,741
-0,524
-0,222
-0,052
0,111
-0,555

0,277

E

- 10,137
-146,175
- 54,935

+154,622

- 34,012
+ 90,200
- 52,774
- 17,758
+ 55,627
+ 0,954

- 14,348

b

A

A -

A

A

A

At

A+

31,748

37,003

39,908

3,771

54,185



<e3(E) [V]e3(E) >
<o3(E) |V]e3(E) >
<oi(Ay)[Viey (A >
<ej(Ap)[Viey (A >
<sU (A VI (A >
<oy (E) |V]ey(E) >
<8 (E) [V]ey(E) >
<Y (E) [V]ey(E) >

<83 (E) IV|¢‘1'(E')>

<oy (E) |V]ey(E) > =

<o (E) [V]ey(E) >

"

i

u
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-0,124

0,055 ¢

-0,143 ¢
-0,165 ¢

-0,026 ¢

~-0,221 ¢

63,369 2

87,822

0,223 ¢

-0,213 ¢

0,040 ¢

Los valores de ¢ y X se han

- 13,687

+ 12,439

+129,564

- 40,060

-130,412

+ 2,566

+

18,828

44,281

+ 1,830

- 3,285

- 0,963

A

- 26.5?0
- 20,242
+218,189
- 1,864

+123,657

9,257

- 87,741

76,670

152,440

determinado utilizando la banda

mis intensa, en la cual estdn incluidas las longitudes de onda de

612 y 625 nm. Comparando las posiciones de las bandas registra-

das con los valores de las energias de los

campo, es practicamente despreciable, de modo que supondremos

CG en el
observa que el efecto de depresién de los niveles, por accidn

se
del
que

los CG de los subniveles Stark, en que el campo subdivide a los
niveles del i6n libre, coinciden pricticamente con las posiciones

de Tos citados niveles.

transiciones
esta asignacidn,son

e = -93,184 cm-1}

5Dg =+ 7F,. Los valores de

A = 2,008 cm-!

Esto nos conduce a asignar estas bandas a
Yy X ,obtenidos

de



Elementos de matriz del término Vg

tencial, entre estados |J M), para
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TABLA XL

° del po -

el La_O,:Eu.

273

v J = i J= 3 J = 2 J =1
it 0,364 ¢
Q3113 0,091 ¢ -0,555 ¢
<«t21l2> -0,100 ¢ o -1,048 ¢
<alla> -0,221 ¢ 0,333 ¢ 0,524 ¢
<oll o> -0,260 ¢ O, ull ¢ 1,048 ¢]| -2¢
TABLA XLI
Elementos de matriz del término V. = Bﬁ r‘*cg del poten-
cial, entre estados [J M) , para el La,0,:Eu.
v, Je b J= 3 J =2 J =1
Gh > 4,003 )
Q313> -5,987 A 0,954 A
&2 12> -3,136 A -2,227 ) -
11> 2,566 A Q,318 ) 4 A
<@lio> 5,132 A 1,909 ) -6 X
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TABLA XLII

6

:Eu.

Elementos de matriz del término Vg = Bg r Cg del
potencial ,entre estados IJ M), para el LaZOB:Eu.
v, Js=s k& J =13 J= 2 J=1
<G hl|tly> -37,028
<31]43> 157,370 3,771
<2012 -203,657 p| -22,628
a1l -9,257 » 56,571
<l o 185,143 | -75,428 &
TABLA XLIITI
Elementos de matriz del término V3 + Vl:B = Blz rch
del potencial, entre estados lJ M) , para el
LaZOB:Eu.
LI A J = b " J = 3 J = 2 J =1
LT EES b -101,303 A
<3i 0> -96;,104 A| -40,535 A
&2t -38,289 A| -19,108 A | 94,965 )
TABLA XLIV .
Elementos de matriz del término Vg + V?B = Bg rscg
del potencial, entre estados IJ M) , para el L3203
vie v J = U J =3 J = 2 J =1
<) 1> -40,133
&3l 0> -31,728 m| -6,840
<21 D -86,546 | 14,509
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Para calcular el valor de u se han utilizado las longitudes
de onda correspondientes a la banda situada entre 685 y 707 nm
que se han asignado a transiciones 5D, -+ 7F,. El resultado ob-
tenido es

p = -0,072 cm-1

Aun cuahdo el grupo de bandas mas intensd corresponde inequf
vocamente a transiciones 5D, + 7?F,, pudiera haber, ademds,una
contribucidén mucho menos intensa correspondiente a transiciones
50, -+ 7F, (n6tese que el resto de las transiciones que proce-
den de 5D,son, en general, menos intensas que las que proceden de
5Dg).

En 1o que se refiere al bloque de bandas comprendido entre
580 y 595 nm, parece claro que las de 586 y 595 nm correspon
den a 50, + 7F; ; pero puede haber contribuciones de menor in-
tensidad, que se adivinan en la forma de cafda de 1a .banda de
586 nm, y qué, por otro lado, aparecen mas claramente en el LaOCl
debidas a transiciones 3Dy, -+ 7F;, '

lLas bandas experimentales con longitudes de onda comprendidas
entre 527 y 543 nm se deben a transicidbnes 5p, =+ 7F, con
posibles contribuciones 5D, -+ 7F, , mientras que las de 554 y
566 nm se asignan .a 5D; -+ 7F,. Finalmente, el grupo de pequefia
intensidad en la zona de altas energias (entre 467 y 518 nm) se
debe a transiciones 5D, -+ 7F; y 5D, =+ 7F,,

En 1a Tabla XLV puede verse la asignaci6n completa de estas
bandas indicando los subniveles Stark, superior e inferior, para
cada banda, en los casos en que esta asignacidn es posible.

Debido a que el cristal no presenta simetria bajo inversibn.‘
e) potencial del campo cristalino admite términos impares que, sfi
bien tienen elementos de matriz nulos entre niveles de la misma
configuracidon, permiten 1a mezcla de niveles de configuraciones
con paridades opuestas, pudiendo por tanto ocurrir transiciones
dipolares eléctricas, excepto las del tipo A; -+ A, que han de
- ser dipolares magnéticas. Muchas de ellas (como todas aquellas en
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TABLA XLV
Interpretacidon del espectro de emisién del La203:Eu.
NIVELES |rpanstczoM ), (am) |y (nm)VTVELES|ppansicTonf),, (am) [X, (o)
IONICOS bro “r honicos e b
'n,>'R | & —> A, [706,9 | 707|'D, >F | A—> B' |578,9 | g,
A, —> E [701,5 | 699 |'D, ='F, | A,— A, :
A, —> E' 1696,6 | 695!°'D, ', | E —E |564,2] 566
A —> A, [693,5 | 690 |'D >'E | B —> A |553,6 | .
A, —> E® |684,8 | 685|°p, »'F, | E —= E' | 551,6
A, —> A} |680,9 - |'p=E | A,—=E |560,8] -
‘D,—>'F, | A, — A, |654,8 | 655]’D, ='E | A\ — A, | 550,3| -
A, —> A, |652,5 652 D, ='F, | E —> A, | 542,4] 543
oA, —> E* |651,2 'n='F | A,—> A, [539,2] 539
A, —> E,| [647,6 640 ‘p, »'F, | A —>E | 531,2]| 527
A —> A |646,5 ‘n=>'F | E—>E |534,3] 533
‘D, >'F, | A — & |624,3 | 625]'D, =K, | E—E | 468,4 488
A, —> A, |612 612|°p,>'F, | A,—= A, | 485,9
A, —> E' [609,6 - |’p,—'F, E'—> A, | 484,7 _
‘p—'F, | A,— A, |598,3 | 595|°’D,~'F,| A,—> E' | u84,3
‘n—"F,| A,— E {388,5 _ ‘n=>'F ] A— E L4og 496
'p—'F, | A —> A, |588,4 ‘p,»'F, | E'—> & | 493,7]| 496
m—='F | E —> A, [586,5 | Sg¢ °p,-=»'F, | E'— E' | 492,1
‘n—~'F,| E— E [585,5 DR A A | BTT,2]
sp—>'F | A —> A [584,8 ‘n-='F,] EE—= E ] 478,2
‘n—~'F | A — A, |582,8 °p,->"F,{ E— A, | 470,1 471
‘p—'F,| E — E‘|[582,3| 580|°p,~>'F, | A—> E | 470,9
‘n—>'F, | A —= E {581,8 "D, -='F,{ E—> E | L6L 467
‘D—=’E| E —= A,|581,7
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que uno de los subniveles Stark pertenece a una.representacién del
tipo E) admiten contribucidon de transiciones dipolares eléctricas
y magnéticas.

Como pudo observarse en 1la figura 24 , existen un par de
bandas que no se asignan a transiciones entre niveles del Eult
(las correspondientes a las longitudes de onda 512 y 518 nm) ya
que,como pudo demostrarse experimenta]mente, pertenecen al Pr3t.
el cual acompaiia siempre como impureza al La,0j;.

Las funciones de onda que diagonalizan la matriz de la ener-
gia para el presente caso son las siguientes

4F
E;, = 186 cm-!
s1(A)) = 1 0>

E, = -93,18 cm-!

HE) = (|1 1>+ |1 -
¢1(E) 72—(| > 1>)
lon

E; = 109,70 cm™!

¢§(A1) = |2 0>

E, = 229,95 cm-!

02(E) = 97;’#&]2 2> 3 /712 31> ) -

0995, 1 1y ire s 1
L20uvZ |2 2> s |2 51> )

£y =-175,09 cm-!

82 (E2) = °>§_99(1|z 2> 3 /T |2 71> ) +



~F3
£, = 108,38
*3(Ay) -
E, = -87,13
1) =

83(A))

Ey = 53,36
@?(Az) =
Eu = 23,70
¢,3(E) =
Eg = -60,91
03(E1) =

th
Ey = 265,68

0,968 15
'———E—-(l

~171—

0_%&(;,7 (2 52>1]2

cm- 1

97§19(13 3> +]3 0> + |3 -3> ) -

0,980 |,

el 3> +2 |3

cm-1

31> )

0> - |3 -3>

95%§9(|3 I> 4+ |3 0> + |3 -3> )+

)

Qﬁ%ig(—la 3> 4203 0> - [3-3> )

cm- !

3> - 3 -3

2> + /5 |3

13 22> - |3
cm- !

b= 2> + /5 |3

Qtééﬁ(/g 13 2> - |3

cm- 1

)

11> ) - ‘

1> )

1> ) +

> )



£,

Es

Ey
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o4 (Ay) = 95%21(-|4 3> +2 |4 o> -
Qj%ﬁl(la 3> + |4 0> + |4

-276,26 cm-!
s (A1) = 9%%51(-|4 >+ 2|8 0> -
9j%211}4 3>+ 14 0> + |8

8,48 cm-1

=y
Q';(Az) = 72=‘H4 3> - |4 -3> )

154,04 cm-?

la -3> ) -

-3> )
la -3> ) +

-3> )

o4 (EY) = gli%Q(JT |4 24> + 4]4 x2> ) +

V23

0.232(4 |4 24>

ST s
/73 7|

32>

-192,11 cm-!

su(E2) == L8714 24> 4 4e

/23

0,7%80
—7?f44 14 :4>

55,70 cm-!

. 0,625 5 1,

o4 (E3) 5 4> + 4-]4 2>

gig%l(a 4 +4> - /7 |4

/?— 2>

- YT |4 2>

2> ) +

y - 0,111 jp 21>

) +

) + 0,460 |8 1>
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C) Espectro de emisidn del LaGCl:Eu.

E1 espectro de emisi6bn del LaOC1:Eu fué obtenido mediante
fluorescencia a la temperatura ambiente (bajo excitacién{UV). Cons
ta de 24 bandas estrechas y bien definidas (fig. 25).

La simetria tetragonal C,y del campo cristalino en la posi-
cidn del catidn base de 1a red del LaOCl1 desdobla los niveles del
ion Yibre segin se indica en la Tabla XLVI.

Mediante la construccidén de los proyectores ortogonales sobre
Tos subespacios asociados a las representaciones irreducibles del
grupo puntual del cristal, se obtuvieron"vectores-estado” con la
simetria de dichas representaciones (Tabla XLVII). A partir de es-
tos vectores, el c&lculo de los vectores base asociadbs a las dis-
tint§s representaciones irreducibles de C,y di6 como resultado

n
o
Vv

@i(A))

oL (E) (11 1>+ |1 -1> )
02(Ay) = J2 0>

#3(By) =

(12 1

1+
~N

L
/7
03(8y) = (12 2> - ]2 -2> )
1
7z )

o2(E) =
s3(A) = |3 0>
23(By) = (|3 2> + |3 -2> )

03(82) = 213 > - |3 2> )

n

1
83(E) sAE 13 £ /33 > )
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Fig. 25.- Espectro de misidén fluorescente, a la temperaturs
ordinaria, del Oxicloruro de Lantano activado conr
Europio. A excitacién: 312 nm.
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TABLA XLVI

Desdoblamiento de los niveles del Eu3+

en un campo tetragonal.

SIVELES DEL SUBNIVELES STARK
10N LIBRE PARA SIMETRIA Cu
'F,, ‘b, Ay
'F,, D, A, + B + B, +E'
'F, Al +B, +B; +2E"
'F, © 28 + B; +B; t AL+ 2E

TABLA XLVII

Estados 'J M) con simetria de las distintas representa

ciones irreducibles de Ckv-

ESTADO

e p - e H> 13 M> 2 M> 11 M
SGNTACI ON

R (S "SR [ Py

s o> ' 13 o 2 o> 1 o>

A, Hih W> - 1 D>

B it 2>+ =213 2 + 3 =2>|12 2> +|2 2>

B, it 2> -4 =2>]13 2> + 3 =2>] |2 2> +|2 -2>

E* o3> N B T3 > l2 1> 11+

s t1> 13 1>
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83(E') = 5—-}—?(/3 13 ¢3> - /5 |3 51> )
03 (Ay) =73.1——(|4 4 + |4 0> + |4 -8> )

o3(A)) = %(-la D +2 (4 0> - [4-8> )

OUE) = sm(</T |4 53> + 14 > )
o4(E') = ==(]4 13> + AT
20(B1) = (8 > + 42> )
04(82) = =(la 2> - |4 4> )

1

#3(A;) 7§r(|4 > - |4 -4> )

Con las definiciones que se dieron en el caso del La,03:Eu
para e X Yy u y los valores de a,, B, y Yj3 dados en la
tabla IV, pudieron construirse las Tablas XLVIII a LII , en las
que se recogen los elementos de matriz de V€ entre estados|J M)
Con la ayuda de estas tablas y de las funciones de onda que se
acaban de citar,. puieron escribirse, en funcidn de e, » y u,les
elementos de matriz del potencial cristalino que a continuacidn se

- resefan:

Para el término

<0}(A1HV_]0}(A1)> = 4,00 ¢
<el(E) |V]el(E) > = -2,004 ¢
<O%(A1HVI¢%(A1)> = 1,227 ¢ - 12,994

<9%(B1)|V|e2(By)> = -1,227 -+ 18,545 )



tencial, entre estados ‘J
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TABLA XLVIII

Elementos de matriz del término Vg

2

= Bo r2C

del po-
M) , para el LaOCl:Eu.

vl

J =G4

A Je 3 J= 2 Je 1

<y > «1,869 ¢

<3 113> -0, 467 ¢ 2,855 ¢

<2 | 12> 0,534 ¢ 0 5,384 ¢

< L 1,135¢ -1,713 ¢ -~2,692 ¢ -5,139 ¢

<o |lo> 1,335 ¢ 2,284 ¢ -5,384 ¢ 10,279 ¢
TABLA XLIX

Elementos de matriz del término V@ = Bz rl‘cg del po-

tencial, entre estados lJ M) , para el LaOC1l:Eu.

v: Je= U J= 3 J= 2 J =1
<th | [th> -15,349 )
<3 113> 23,024 A -3, 60 )
G2 2> 12,060 ) 8,564 \ 3,845 )
<L 1> -91867 A -1,223 A | -15,381 A
<O 110> | -19,73 1) -7,34 A 23,072 X
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TABLA L

6.6

Elementos de matriz del término Vg = Bg r Co del

potencial, entre estados |J M) , para el LaOCl:Eu.

A J = b J=3 J =2 J =12
Q| | =32,220 ¢
<31 113> | 136,972 » | 3,282 u&
2| 12> |-177,258 » | -19,695 m
TG RNES o -8,057 & | 49,238 a
<ollo> 161,14k (| -65,650 2
TABLA LI
4 4 4

Elementos de matriz del término VZ
del potencial, entre estados |J M) , para .el LaOCl:Eu

+ V_4'= Bq r Cq

AN J ek J=3 J =2 J =1
QL |l o> 17,542 A
&3 BEY 27,736 A | -9,061 A
Q2 | l=2> 27,709 A} 11,698 X | -36,768 )
TABLA LII

Elementos de matriz del término Vﬁ + Vf[* = Bg rGCE

del potencial, entre estados |J M) , para el LaOCl:Eu.

Vo + Vl J = U4 J = 3 J = 2 J =1
<y o> 2,189 p

&3 | 11> -0,346 » | 24,084 p

<2 | 12> -1,831 pm| 37,311 ¢
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I

-1,227 ¢

<82(B,) [V]e3(By)> = - 22,875

Para el término 7F

<sl(A))|Viel(A;)> = 10,279 ¢

<eL(E) JV]el{E) > = -5,139 ¢

<02(A))[VIe3(A)> = -5,384 ¢ + 23,072 1
<82(B,)[V]e2(By)> = 5,384 ¢ - 69,691 )
<82(B,)|V|e3(B,)> = 5,384 ¢ + 37,381 1

<®2(E) |V[83(E) > = -2,692 ¢ - 15,381 »
<¢?(A,)|VH%(A1)> = -2,288 ¢ - 7,340 ) -65,650
<83(B,)|V]e3(B,)> = 20,262 x + 17,616 y

<¢§(E) [VIie3(E) > = 1,142 ¢ + 6,022 » ~ 2,800 y
<e3(E) |VIe3(E) > = 2,211 ¢ - 3,450 » -16,227 y
CI(E')|VIe3(E')> = -10,915 x + 55,324
<eU(8,)|V]e4(By)> = 0,534 ¢ + 43,510 » -179,089
<e4(B,)|V]ey(B,)> = 0,534 ¢ - 19,390 1 -175,427
<o4(E) |V]e4y(E) > = -0,267 ¢ + 0,567 a +119,070

"

<rU(E) |VieY(E")> 0,530.c - 31,679 » - 47,709

<ﬁ§(E')[V|¢=(E')>~ = 0,935 ¢ + 12,540 2 + 9,843
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@U(A)|V]o4(A,)> = -1,869 ¢

- 15,349 x - 32,220 u
<4 (A;)|V]e4(A;> = -0,801 ¢ + 6,580 ) + 35,153 y
<oY(By)|VIeY[A{)> = 1,510 ¢ + 6,204 x + 92,184 y
<¢y(A{)|VvIey(A})> = 0,267 ¢ - 41,659 A+ 93,770 u

Los valores de los pardmetros ey ) se han obtenido a
partir del grupo de bandas mds intenso, asignado, como en el ca-
so anterior, a transiciones 3Dy -+ 7F, . De este modo, resulta

e = 30,412 em-}, 2 = -1,262 cm~!

E1 tercer paridmetro se calcula mediante las transicio-
nes 5D, -+ 7F, , obteniéndose

w=1,227 cm-1

Finalmente en 'a Tabla LIII se recoge 1a interpretacifén que estos
valores de e, A Yy u permiten dar del espectro luminiscente
del LaOC1:Eu. N6tese que de nuevo aparece aqui una banda no asig
nada a transiciones entre niveles del Eu3* , la de 513 nm (Pra-
seodimio). La otra banda del Praseodimio, situada para el caso an
terior en 518 nm, no aparece aqui por ser mucho menos intensa que
la.de 513 nm. Adviértase que esta Gltima, en el caso presente es
muy débil. .

Las funciones de onda que diagonalizan la matriz de la eners
gia son ahora las siguientes

7Fl
Ey = 312,40 cm-!

o{(A{) =11 0>
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TABLA LIII

Interpretacidén del espectro de emisién del LaOCl:Eu.

NIVELES IONIcOS | TRaNnsicion Mo (™) Aoy (77)
‘p,—>'F, A —> A 707,2 707
Al —> E° 700,6 701
At —> E:" ggs.z 696
A: —> A 9|9
g BN I I
—_—> ) ’ .
_ | aAl—> B! 681.7 -
*D,—>'E, CA— E 255 654
A, —> B 50
A, —> EV 650 } 649,5
At""? B, 7
A —> A% 6lis -
D, ~—> 'F, Al —> A 625,8 627
- el Ak
A —> E 3
: Al —> Bt 608 .9 610
:D,—-a»“r; Ai——:* A‘: 602,9 59L,5
sg,—,»‘g. E"—> gé ggz:; 588
*D,—>F, E'—> B} 585, 4
SD_____}tF Et—'—* E(’ 585 3 58“
‘d—-—-a‘r,’ E‘—> B! 583:3
D, —>°F, Al —> E° 583,1
*D,— 'R Ef—s> aY 580,7 582
*D,— *F, A —> B; 579,42
*p,—> 'F, At —> EY 579,1 578
SDI'_-%’Fl A‘l'_"9 B: 577'1
D, —> 'F, E:——9 E: 555,8} 556
‘D, ——>'F, A, —> XA, 555,9
) ¥ ) 3 A
A = S I B R
‘D, —>'F Al — AY 5hk1, 4 540
D, —>'F, E'—> E! 535 531
$p, —=>F, Al—> E - 528 527
'p,—>'F, 509 509
n—->"F 488,5 489
*D,—>F, 465 b6k




E, =-156,40
¢§1(Eh)
7F2
E; = 251,47
#2 (A1)
E, = 66,03
92(B3)
Es = -62,48
s2(E")
E, =-192,78
02(81)
7F3
£y = 111,89
HOW
E, = -3,90
#3(B1)

cm-1

-182—-

- 7%—n1 £1>: |1 -1> )

9;%%3(,5 |3
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Es= -4,85 cm-!
o3(6%) = BBEZ(A |3 a> 4 T3 > ) -
95’5—}2)3(»’3' I3 23> - /& 13 1> )
Ey= -66,16 cm-!
03(85) = (13 2> - 132> )
£5=-147,95 cm-!
23(A1) = I3 o>
Ey= 270;52 cm- !
@?(AW = 27%21(14 D o+ |8 0> + |8 2> )+

—?2*6’3‘ la & +2 a8 o> - 4 -0 )

"

Eo= 137,33 cm-)

oyfE™) ——'—979-2( Tla 23>+ |8 21> ) -
-—2‘%Z=‘Z(I4 13>+ T[4 > )

Ex= 24,61 cm-!

aa(Eh) = 2(:,&2( T 1a > 4+ 4 D> ) -

92’—97%2“4 3> + /7 |4 3> )
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Ey = -84,85 cm-!

(A = LBB(a e 4 e 0> 4+ a0 ) -
L3324 > +2 08 0> - [4-0 )
Eg = '-77,08 cm~! )
o4 (AY) =7§-(14 > - |4 -> )

Eg = -174,70 cm-1

. .
04 (8,) 7(14 2> - |4 -2> )
E; = -258,56 cm-1

+4(BY) =-‘,—;—(|4.2> 18D )
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I11. 3. Andlisis de los espectros del ién Cerio (3+) como activa-
dor.

Se exponen en este capitulo las medidas y andlisis tedrico
del espectro de emision del ibn Cerio trivalente como activador
de calcogenuros alcalino-térreos del tipo MeS, siendo Me un ién
divalente (Mg, Ca, Sr, Ba), con el fin de comparar los efectos pro
ducidos sobre dicho espectro al variar el tamafio del catidn base.

No se incluyen aqui otros datos relativos a matrices utiliza-
das en capitulos precedentes, tales como el La,03 y el LaOCl1 ,
debido a que ninguna de ellas, activada con Cerio, muestra emision
en el visible, regidon a la que se restringe el presente andlisis.

He aqui el tamafio de l1os iones divalentes del grupo 2A, se-
giin datos extraidos de 1a Tabla de Shannon y Prewitt (79), calcul-
lados,como valores medios, en 1o0s correspondientes oxidos.

Alcalino-térreo Simbolo | Radio iénico (R)
Magnesio Mg 0,63
Calcio Ca 1,06
Estrohcio Sr 1,16
Bario Ba 1,36

Aunque el autor de esta tesis no ha participado en los traba-
jos de sintesis de estos sulfuros, no debe dejar por ello de ano-
tar algunas particularidades relativas a su

Preparacién y estabilidad.- En general los sulfuros alcali-
no-térreos son bastante higroscépicos, por 1o que conviene
conservarlos en un buen desecador sobre Cloruro Cilcico gra
nular, y mejor sobre Oxido de Bario.

En la preparacién de estos luminéforos (MeS:Ce) se dis
tinguen dos etapas: la obtencién de la matriz (sulfuro ba-
se) y la activacidn o incorporacién del activador. La sinte
sis y purificacion de cada sulfuro se ajusta a un método es
pecifico, dependiente del alcalino-térreo; y la incorpora-
cidén del activador a3 un procedimiento comin consistente en
13 adicién del i6n Cerio (en forma de sulfato, nitrato)
sequido de calcinacidon a la temperatura de 800 - 1100 °C
en atmésfera reductora (H,) o inerte (N,).

E1 MgS se ha preparado por el método de Sarge (80, 81
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transformando el MgCl, en MgS calentando a 1000 °C en
corriente de H,S.

Los sulfuros de €alcio y Bario se obtuvieron por r2-
duccidon de los correspondientes sulfatos, previamente »ou-
rificados, sometiéndolos en corriente de H, a 1050 °C ,
seguido de recalcinacién a 1000 °C en atmdsfera de H,5
(81). Y el SrS, segin el metodo adoptado por Terol y Ye-
rales, ya citado (72).

Los sulfuros alcalino-térreos puros, en forma de polvo poli=
cristalino, asi preparados, no deben presentar fluorescencia algu
na por simple observacidn visual bajo irradiacidn UV, criterio a-
nalitico que se ha revelado altamente satisfactorio como contral
de impurezas en sulfuros purisimos. Adicionalmente, se confirm
la pureza de la fase registrando los diagramas de difraccidn le
rayos X por el método del polvo.

E1 i6n Ce3+, incorporado a la red del sulfuro, en la conien
tracion éptima de 1,5:10-5 &tomos gramo por mol de sulfuro bise,
no parece entrar en la misma, en posicidén sustitucional, a menis
que se acompafie de un pequefio cation monovalente (Lit) como cmm-
pensador de carga (1 i6n Ce3* + 1 i6n Li* sustituyen a dos ioles
alcalino-térreos), como 1o demuestra el hecho de que, sin tal 1di
tivo, las muestras no presentan luminiscencia alguna. De ahi que
sea imprescindible afiadir Litio como LiF, el cual se comporta. a
la par, como . compensador de carga y excelente fundente.Resulta im
presionantemente curioso observar como los sulfuros base (Mg, Ca
Sr.y Ba), separadamente dopados, ya con Cerio 6 bien con Litio.no
dan respuesta fluorescente, y que, al incorporar a 1a vez ambos
iones (Ce + Li) se obtenga, en cualquier sulfuro alcalino-térreo,
una fuerte luminiscencia.

Solo nos queda afiadir que el sulfuro mds inestable de 1¢S
cuatro estudiados ha sido el MgS , razén por la que se ha presta-
do a este producto menos atencidon que a los tres restantes. Sir em
bargo pudimos comprobar en las muestras mds resistentes -dotacas
de débil luminiscencia- que su espectro de emisidén fluorescerte
presentaba dos picos bien definidos en 525 y 590 nm, bandas que
ya habian sido fijadas por S. Asano y otros (82).
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A) Espectro de emisidn del SrS:Ce.

Desde el punto de vista tebrico, la coincidencia de un cris-
tal de alta simetria (ciibica) con un id6n activador, en cuya capa
4f existe un solo electrdn, parece proporcionar el caso més sen-
cillo para el estudio de la interaccidn entre un cristal y un ac-
tivador luminiscente en posicidn sustitucional. Sin embargo, la
realidad es bien distinta. E} ié6n Ce3t , por poseer un solo elec-
trén en la capa 4f, cuando se halla en su configuracibn fundamen-
tal

1s2 /2s2 2p% /3s2 3p6 3410 /452 4p6 4410 4f1 /552 5pé

tiene solamente un término procedente de dicha configuracién, el
2F , del gue cabe esperar, por interaccidon spin-6rbita, dos Gnicos
niveles: el 2Fgy y el 2F,,. La separacidn de dichos niveles en
el i6n Vibre es de 2253 cm-!. E1 primer nivel, pués, que podria
dar lugar a emisidn en el visible pertenece ya a la primera confi
guracidn excitada (el electrén 4f pasa a 5d).

Ahora bién, si el ion Ce3* se halla en el cristal, cuando el
electr6n estd en la configuracidén fundamental (4f) se encuentra
fuertemente apantallado de la accidon del campo cristalino por los
electrones 5s2 5pé, En este caso, la accibn del campo podrfa con
siderarse simplemente como una perturbacién de .la "interaccidn
spin-6rbita, con 1o que habria que esperar, necesariamente , el
desdoblamiento de los niveles del i6n libre.

Por otro lado, si el electrén se hallase en un orbital 5d
{primera configuracidén excitada), ya no quedaria protegido de 1Ta
accion del campo,que resultaria ahora mds fuerte que la interac=
cion spin-Grbita. Ademds, ésta situacidn permit1ria al electrén in=z
teraccionar con otros iones de la red cristalina, produciéndose
efectos que complicarian extraordinariamente el probliema (entre
otros la aparicidn de miltiples réplicas de las bandas de emision
Tuminiscente, debido a interacciones "fonén-electrdon”, que solo se
rian detectables con nitidez a muy bajas temperaturas). Asi pués,
a2 la temperatura ambiente,solo puede esperarse un espectro de lumi
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niscencia cuyas bahdés sean notablemente més anchas que las detec
tadas en los casés de otras TR hasta aqui estudiados; en donde
todo ocurria entre niveles procedentes de la configuracidn funda-
mental. Este comportamiento ha de impedir la identificacifn de
bandas debidas a transiciones entre subniveles muy préximos y el
fundamental.

E1 primer término de la primera configuracidn excitada del
ion Ce3* es el 2D, E1 campo del cristal,por ser mis fuerte su
efecto que el de la interaccidn spin-6rbita, desdobla este térmi-
no. en funcidén de las representaciones irreducibles del grupo 0,,
asft,

20: E‘i +T23

siendo el T2, el estado de mds baja energia. Considerando ahora
la interaccidn spin-6rbita como una perturbacién del campo cris-
talino, resulta -teniendo en cuenta que para un término 2D (S=1/2)
el spin pertenece a la representacifn E;»~- que la representacién
Eq no se desdobla (solo cambia de nombre)

Eqg x Eyp = 6
mientras que la T25 se desdobla en otras dos
ngx Evp = Egp + G

De aqui, el esquema de niveles que se da en la figura 26. Esto
permite un minimo de cinco transiciones, suponiendo que los nive-
les Eq y T,q estén acoplados vibracionalmente, y que el proceso
de relajacién vibracional desde Eq a los subniveles de ng sea
mds probable que el de transicibn radiante desde TZB a los subni-
veles del término 2F.

Ain cuando se dispone de algunos espectros de emisi6n realiza
dos a la temperatura del Helio liquido (fig. 27)(cortesia personal
- del profesor Daniel Curie, de la Universidad Paris VI, en coopera-
cidn con este laboratdrio), no pudimos obtener los espectros de ex
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Fig. 26.- Esquema del desdoblamiento de niveles de energia

del Ce3+ para explicar el espectro de emisidén lu-

miniscente del SrS:Ce.
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Espectro de fluorescencia del Sulfuro de Estroncio

activado con Cerio, obtenido a la temperatura de
4,2 K, en el laboratorio de Luminiscencia del pro-
fesor D. Curie de la Universidad de Paris VI.

A excitacién: 353 nm.
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citacién a la misma temperatura, 1o cual hubiera sido de gran
utilidad para la identificacidon de las bandas vibracionales. Esto
nos obligd, de momento, a hacer tan solo un cdlculo preliminar
aproximado de las posiciones de las bandas previstas, dejando pa-
ra mds adelante el estudio detallado de la interaccion "fonén-
electron” y de sus efectos en el espectro de luminiscencia.

E1 desdoblamiento que sufren los niveles 2Fgy y 2F ., del
ion 1ibre, por la accib6n del campo cibico, es,por lo que a la teo
ria de grupos se refiere, elrmismo que para 1os niveles ®Hgyy SHy,
del Sm3*, siendo, por tanto, idénticas sus funciones de onda (ta-
bla XI, pag, 99). Anilogamente, serdn idénticos, desde el punto
de vista formal, 1os elementos de matriz del potencial de interac-
cidn entre los subniveles Stark procedentes del nivel fundamental
y del primer nivel excitado.La diferencia estriba en las expresio-
nes de los pardmetros ) ¥y u , puesto que @&stos dependen de
los valores de los coeficientes de los operadores equivalentes de
Stevens que, segiin W. Low {58), en el caso del Ce3* , son

- g2 N Y Yy
o 75 ’ A5-11

Segiin 1os datos experimentales que existian hasta el comienzo de
nuestro trabajo, el espectro de luminiscencia del SrS:Ce estaba
formado por dos anchas bandas cuyasllongitudes de onda eran 485 y
530 nm. La diferencia de energias entre ambas bandas es igual a
1.743 cm~! (Krbger y Baker dan 1.620 cm-1 (83)). Si se quieren ads
cribir estas bandas, como parece l6gico, a transiciones G(ng*zF,
habrd que suponer que todos estos niveles estdan-en la banda prohibi
da, ¥ que el electrdn pasa al estado excitado G(ng), desde -la
banda de conduccidn -0 desde estados excitados superiores,por rela
jacign vibracional- para luego caer mediante una transicidn radian-
te a los subniveles del término fundamental.

De todas las posibilidades que expliquen las observaciones ex
perimentales, la mds razonable es admitir que la 1fnea de 485 nm
corresponde a una transicidén entre el subnivel G(Tzq) y el Eg
de 2Fg,. La diferencia de energia tebdrica entre G(ng) y el nivel
fundamental serd algo menor que la energia de la transicidén obser-
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vada, pero ha de ser tal que el desdoblamiento de niveles (calcu—
lado), por la accibn del campo cristalino, sea menor que la sepa-
racién entre 2Fg, y 2Fy,. Es por tanto 16gico suponer que

E[6(Ty) ~» E (2Fg5p)]~ 20.200 cm-!

La otra banda se adscribe a la transicidn G(TZQ > G6{(?Fyp),
con 1o cual resulta que los pardmetros del campo

~N

i 7
o= 60—T§

2
g g <r'>

o)

2
-210 £ <ro>

e -
"

toman, respectivamente, los valores

A = 73,100 cm~!

-8,980 cm-!

A=
]

con 1o que se obtiene el siguiente desdoblamiento de los niveles
del i6n libre, respecto a los correspondientes centros de grave-
dad )

Para 2Fg,
AE(Egp) = -328,90 cm=1
§ = BE(G)-BE(Egp) = 493,37 cm-!
AE(G) = 164,47 cm-!

y para 2Fq,
AE(E )

1604,86 cm-!

-1206,82 cm-1} s

ME(Egn) AE(Eyp)-AE(Egp)=2811,62cm"1

AE(G) -199,76 cm-!

L
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Con estos resultados, las cinco transiciones permitidas des-
de G(ng) a los subniveles Stark, procedentes de 2fgp ¥y 2Fy,
son las siguientes

6(Tog) >  Esp(2Fgp) A = 485 nm
6(Tzq) -+ G6(2Fgyp) A = 496,9 nm
6(Tog) »  Esn(2Fp) A = 503 nm
G(ng) +  GY(2F4p) ) A = 529,9 nm
6(Tag) =  G2(2Fyp) A = 587,8 nm

En la figura 28 se reproduce el espectro de excitacidn del
SrS:Ce, sin corregir, con el inico objeto de escoger la longitud
de onda mis apropiada (288 nm) para obtener los espectros de emi
sién. Y las figuras 29 y 30 muestran los espectros de emisidn
luminiscente del SrS:Ce, registrados mediante fosforescencia a
la temperatura ordinaria (el de fluorescencia es casi idéntico) y
el de fosforescencia a la temperatura del nitrégeno l1iquido. En
la Tabla LIV se comparan los valores tefricos calculados con los
experimentales obtenidos de los espectros de fosforescencia a la
temperatura ordinaria y a 1a del nitrégeno liquido.
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Fig. 28.- Espectro de excitacién (no corregido), a la tempe-
ratura ordinaria, del Sulfuro de Estroncio activa-
do con Cerio. (\ emisidén: 482 nm.
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Fig. 29.- Espectro de fosforescencia, a la temperatura ordi-

naria, del Sulfuro de Estroncio activado con Cerijo.
A excitacidén: 288 nm.
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Fig. 30.- Espectro de fosforescencia, a 77 K, del Sulfuro de
Estroncio activado con Cerio. A excitacién: 353 nm.
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B) Espectro de emisifén del CaS:Ce.

También en este caso se observan dos anchas bandas predominan
tes situadas en 510 y 573 nm, a la temperatura ordinaria, com-
firmando nosotros el mismo espectro por fotoluminiscencia que por
catodoluminiscencia, para cualquier concentracidn del ac¢tivador
La posicidn de estas bandas no coincide exactamente con las que
dan Lehmann y Ryan (dﬁ) -523 y 590 nm- ni con las de Fujita ¥y
otros (86) -520 y 585 nm-.

La figura 31 reproduce el espectro de excitacion del CaS:Ce
a fin de conocer la -i 6ptima de excitacidén (288 nm). La figura
32 el de emisién fluorescente a la temperatura ordinaria y Ya fi=
gura 33 el de fosforescencia, también a la:temperatura ordinaria,
mostrando una mds fina estructura de bandas.

Debe anotarse aqui que el C(CaS es algo mds inestable a 1la
humedad ambiental que el SrS, por lo que habia que obtener 1los
Tos espectros recien preparadas las muestras.

A pesar de las diferencias apreciadas entre Tos autores citas
dos, se coincide en el hecho comin de que tales bandas,como en el-
caso del SrS, solapan parcialmente. Y que la diferencia de ener-
gias entre los dos maximos viene a ser del mismo orden (0,28 eV)
que entre los estados mis bajos 2Fg, ¥ 2F.» asignados al {ini-
co electron 4f de) idn Ce3*. Por lo tanto, cabe afirmar que las
transiciones electrdnicas responsables de 13 luminiscencia termi-
nan en estos dos estados. Lo que ﬁo podemos establecer con certi-
dumbre es el punto devorigen de dichas transicdiones.

Te6ricamente el tratamiento es aqui andlogo al que se expuso
para el SrS:Ce, obteniéndose pata los parametros del campo crista
1ino los valores

A= 41,12 cm-! y p = -6,84 cm-1

1o que conduce a las siguientes longitudes de onda para las cinco
transiciones permitidas '
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6(Taq) ~ Egu(?Fg) A = 508 nm
G(Toq) ~ G(2Fgp) » = 515 nm
6(T2q) ~ Egu(?Fyp) A = 537 nm
G(ng) +> GY(2F4p) A = 550 nm
6(Taq) = G62(%Fsp) A = 588 nm

En 1a tabla LIV se comparan los valores teéricos calcula-
dos con los experimentales obtenidos de l1os espectros de fosfores
cencia a la temperatura ordinaria y a la del nitrbégeno 17quido.La
no coincidencia entre la previsidon tebrica y los valores experi-
mentales indica que nuestros cdlculos aportan tan solo una aproxi
macién mas o menos aceptable, o bien que nuestro dispositivo espe
rimental dista ailn de ofrecer suficiente rescluciédn.
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Fig. 31.- Espectro de excitacién (no corregido), a la tem

peratura ordinaria, del Sulfuro de Calcio acti-
vado con Cerio, )} emisidn: 530 nm.
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Fig. 32.- Espectro de fluorescencia (corregido), a la tem-
peratura ordinaria, del Sulfuro de Calcio activa

do con Cerio, ) excitacién: 288 nm.
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Fig. 33.- Espectro de fosforescencia (corregido), a la tem
peratura ordinaria, del Sulfuro de Calcio activa
do con Cerio. X excitaciémn: 288 nm.
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C) Espectro de emisidn del BaS:Ce.

Las muestras de este sulfuro se obtuvieron también en forma
de pastillas sinterizadas (polvo policristalino prensado), por lo
que las curvas de luminiscencia carecfan de suficiente estructura
fina para aplicar correctamente el c&lculo. Indudablemente otra
cosa hubiera sido de haber contado con monocristales, pero, lamen
tablemente, las dificultades para su obtencidn son grandes, habi-
da cuenta que estos calcogenuros (Ca, Sr, Ba) funden por encima
de los 2000 °C, o descomponen antes de alcanzar tan elevada tem-
peratura.

El espectro de excitacion del BaS:Ce, se da en 1a figura 34,
mostrando una banda principal, aguda, con pico en 338 nm.

La figura 35 reproduce el espectro de fosforescencia a la
temperatura ordinaria en el que puede advertirse, en analogia con
los sulfuros anteriores, la existencia de dos bandas predominan-
tes de gran solape entre si, sin gque tengamos referencias de que
tales bandas hayan sido observadas en este sulfuro. Antes bien pa
rece abundar el criterio de que.el Ba$S absorbe, en cierta medida,
la propia emisidon visible de sus activadores. A pesar de todo, el
espectro de la figura 35 muestra dichas bandas como fundidas en
una sola, asimétrica (n6tese la elevacidon de l1a rama de ondas lar
gas), con mdximo en la regidén verde -atribuible al Cerio-, cubrien
do casi todo el espectro visible.

E1 espectro de fosforescencia, a la temperatura del nitrégeno
1iquido (fig. 36), permitid abrir al miximo la rendija del monocro
mador de excitactdn, .sin interferencias Rayleigh, aumentar la ga-
nancia y estrechar la rendija del monocromador de emisidén, con lo
que se logrd definir mejor la banda verde, en 1a que se aprecian
dos picos (460 y 464 nm);mientras que la banda de ondas largas,
menos intensa, seguia mostrédndose difusa.

En este caso,los parametros del campo cristalinc son

A = 75,370 cm-! y p =-12,390 cm-!
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con lo que las transiciones que dan lugar al espectro de emision,
con sus correspondientes longitudes de onda, serédn, tedricamente,

6(T2q) = Egp(?Fgp) A = 460 nm
G(TQ,) -+ G(2F5Q) , A= 471 nm
6(Tzq) = Esnl(2Fy) A = 485 nm
6(Taq) =+ G1'(2Fqp) A = 516 nm
G(Toq) =~ G2(2F4p) A = 580 nm
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Fig. 34.- Espectro de excitacién (mo corregido), a la tempe-
: ratura ordinaria, del Sulfuro de Bario activado con
Cerio. A emisién: 516 nm.
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Bario activado con Cerio (la misma muestra que la
Fig. 35). A excitacidén: 326 nm.

1 1 | !




—207—

Observaciones generales sobre la luminiscencia de los sulfuros al-
calino-térreos.

En esta etapa del trabajo no se ha logrado una comprobacién
experimental plenamente satisfactoria de los valores de las longi
tudes de onda correspondientes a las cinco transiciones permiti-
das -en ninguno de 1os tres sulfuros estudiados- puesto que, ni
por fluorescencia, ni por fosforescencia, pUdo obtenerse la nece
saria estructura fina de los espectros. El1 dnico efecto observa-
dosen el registro de la emisidn fosforescente,fué la apariciodn
de pequefias deformaciones que podrian sugerir la existencia de
las citadas bandas. Por otra parte, tampoco se consiguid mucha
mejor resolucibn, en 1o que se refiere a Yas bandas debidas a
transiciones individuales entre subniveles Stark, al registrar
la emision luminiscente a 1a temperatura del nitrégeno liquido.
No obstante, a esta tempetatura, aparecen bastante bién discrimi
nadas las dos grandes bandas correspondientes a los CG de 1los
subniveles Stark procedentes de 2F5Q Yy 2Fqap.

Lo que si cabe destacar, a titulo preliminar, son las si-
guientes observaciones:

-

a) Cuanto mis pequeiio es el tamafo del catidn base, segin

Re. > Rs, >Rg >RM,
menor es el espaciado de l1a red, y, por tanto, mayor el
campo eléctrico sobre el 16n huésped, por 1o que el espec
tro de emisién se qesp1azar§‘hacia el lado de longitudes
de onda mds largas, es decir, hacia el lado 'de energfas
més bajas, ya que es mayor el efecto constrictor del
campo sobre 1os niveles del i6n activador .:En- la Tabla
LIV se comparan los resultados citados. Ndtese que las
dos bandas del Cerio corresponden a longitudes 'de onda
cuyos valores verifican

A > A > A

Mg$S: Ce @S Ce Sr5iCe
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TABLA LIV

Comparaci6én de los resultados experimentales con los teéricos
para los espectros de emisién de luminéforos del tipo MeS:Ce
(Longitudes de onda expresadas en nandémetros).

FLUORESCENCIA FOSFORESCENCIA A(tedrica)
Tamb. T=TT7 K Picos| CG
MgS:Ce 525
590 .
CaS:Ce 510 509 508 508 512,¢
512 512 515
573 529 536 537 555, ¢
539 546 550
551 552 588
SrS:Ce 481 482 479 485 492, €
Ly 481 496,9
525 512 520 503 535,¢
520 535 529,9
529 543 587,8
BaS:tCe | Espeetro difuse Espectro | U460 heo h67,”
difuso 46l L7
Espectrao | U85 522
difuso 516
centrado | 580
on 516nm

Los datos para el MgS:Ce han sido tomados de S. Asano et al.
(82). Los valotes de las cinco transiciones previstas, medi-

dos por los autores

576,1 nm,

respectivamente.

a 6K, son 491,6; 504,6; 563,2; 527,33 v
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Se incluyen en la citada tabla l1os valores experimentales
-medidos por fosforescencia, tante a la temperatura ambien
te, como a la del nitrdégeno 1fquido- de las lonaitudes de

- onda correspondientes a las transiciones entre los subni-
les Stark producidos por la accibn del campo, asi como los
valores tedricos de dichas longitudes de onda. La concor-
dancia, sobre todo para los valores de la segunda banda ,
no es muy buena. Contribujen a ésto varias causas: en pri
mer lugar, el hecho de que el electr6n excitado estd en
una cenfiguracion 5d, no estando ya tan protegido de la
accion del medio que le rodea como cuando estaba en un ni
vel de ‘1a configuracidn 4f; ﬁo cual explica el ensancha
miento de las bandas de emisién fluorescente a la tempera
tura ordinaria . En segundo lugar, al tratarse de muestras
policristalinas sinterizadas y no de monocristales, 1o que
se mide no es el espectro de emisidn de un cristal, sino
la emisidn total de un conjunto de cristales colocados en
posiciones diferentes. Finalmente la falta de medios
para trabajar a la temperatura del Helio 1iquido (4,2 K)
que permitiria estudiar con detalle las réplicas fondni-
cas de las bandas luminiscentes.

b) En el caso del BaS:Ce , al igual que para el 'BaF:Nd (87},
se observa un espectro difuso. No obstante, en el espec-
tro de emisi6bn del BaS:Ce, a 77 K, el:primero y el se-
gundo pico permiten confirmar la primera de nuestras ob-
servaciones.

Estado actual del problema. Estruétura de fonones.

En un minucioso examen de la bibliografia pudo apreciarse la
existencia de un buen nimero de trabajos en los que se utiliza el
i6n Ce3t* como activador luminiscente de muy diversos cristales:
YP0,:Ce (88), LuPO,:Ce (88), MgS:Ce (82), MeF,:Ce (89), etc.. En
todos ellos se analizan los espectros de excitacidon y emisidn lu-
miniscentes a diversas temperaturas, observidndose la aparicidn de
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una estructura vibracional en las bandas de ambos espectros ; la
cual se va haciendo mds patente a medida que decrece la temperatu
ra. Cuando se registran los citados espectros .a .la temperatura
del Helio liquido (4,2 K), 1a banda de mds baja energia (mayores
A) del espectro de excitacién, y la de mis alta energia (menores
A) del espectro de emisidn, presentan -por 10 que a la estructyra
vibracional se refiere- una notable simetria especular en torno a
una }lamada "linea de fondn nulo" (Zero Phonons Line = ZPL), Si-
tuada en 1a zona en que ambos espectros se solapan. En tales
casos , suele admitirse - que la estructura de niveles vibracio-
nales del primer nivel electrénico de la configuracidn excitada y
1a del nivel fundamental son idénticas. Este es el caso del i6n’
Ce3* como activador. ’

De cuanto precede parece 16gico colegir que si en el espec-
tro de emisidn existieran bandas que no tuviesen imagen en el es-
pectro de excitacidén, tales bandas no serfan vibracionales (répli
cas de las bandas de emisidn pura producidas por interaccion for
nén-electrén), sino emisién luminiscente pura. Es éste, por tanto,
un medio de localizar las "l1ineas de fon6n nulo" (ZPL) o l1ineas
de emisidn pura para cada transicidn entre subniveles Stark. Las
bandas asociadas a transiciones entre el nivel excitado mids alto
y otros niveles inferiores, también excitados, presentan una ZPL,
por cada transicidn, acompaﬁadé de una estructura vibracional and
loga a la de la transicién fundamental (estructura de fonones).

En el presente estudio, con la informacidon disponible., no
fue posible verificar una demostracidn concluyente, ya "que solo
se lograron espectros de emisidn y excitacion a 77 K. En el es-
pectro de excitacidon, a la temperatura del nitrdgeno l1fquido, es
bastante clara la estructura vibracional (fig.-37); sin embargo,
en el espectro de emisidn, obtenido a 1a misma temperatura, no pu
do observarse tan claramente dicha estructura, sobre todo en .la
zona de altas energias, que es la de mayor interés.

Se dispone, como ya se dijo (véase pag.187), de un espectro
de fluorescencia del SrS:Ce a la temperatura del Helio liquido ,
pero se carece del correspondiente espectro de excitacidén. En es-
tas condiciones; si bien 1a comparacidn entre el espectro de emi-
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100

Espectro de excitacidn 418
SrS: Ce

289

m
O

Intensidad relativa

oL

1 1 1 1 i I J

B 1

- X(nm) .
Fig. 37.- Espectro de excitacidon del Sulfuro de Estroncio activa
do con Cerio, a 77 K. A emisién: 478 nm. Linea conti

nua (espectro sin corregir). Linea discontinua (espec
tro corregido).
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sién (4,2 X) y é] de excitacidn (77 K), obtenido sobre la misma
muestra, permite intuir también una estructura vibracional con si
metria especular respecto de una cierta ZPL, al no {poder aqui
efectuar medidas fiables, toda conclusidn careceria de validez.

En un intento de aprovechar al mdximo los datos experimenta-
les disponibles, se trazd la grdfica de la figura 38, en la que
fué medida la separacidn entre las lineas vibracionales en los es .
pectros de excitacidén (77 K) y emisidn (4,2 X),cuyos resultados
se exponen en la Tabla LV.

N6tese que en el espectro de excitacidn parece haber 1fneas
vibracionales de dos frecuencias diferentes: unasz@e] orden de
100 cm-1 y otras de 230 cm-!. Estas Gltimas podrian ser debidas a
dos modos vibracionales,.de menor energia, acoplados. Con este su
puesto, y siguiendo la pauta indicada en la tabla LV, podria pre-
decirse la existencia de otra Tinea vibracional (no detectada)
en 22151,36 cm-! (recuadrada en la tabla), la -cuadl -se- halla a
-220 cm-! de la anterior. Asi mismo, la 17inea  de. "fonén nulo"
(presumiblemente la de 22051,36 cm-!), comin a los dos espectros,
podrfa situarse a unos -100 cm-! de Ya 22151,36 cm-!.

En el espectro de emisién se observan iGnicamente lineas Vvi-
bracionales debidas a interaccibn con un solo fonln, pudiéndose
predecir la existencia de 1a citada ZPL, cofin "a 1los ‘dos -espec
tros, sin mds que restar a la linea de 21938 cm-! 1Ta energia de
un fondén del mismo orden de los que aparecen -en la tabla LV
(113,6 ecm-1), _

. Nbétese, ademés; que. en el espectro de emisifn aparecen algu
nas lineas (sefialadas con *) que estdn a una distancia algo andma
1a comparada cbn las demds, tanto en la primera banda como en 1la
segunda. Pudieran ser éstas, unidas a 1a linea de "fondn nulo" cg '
min a ambos espectros, las transiciones electrbnicas puras.

No obstante, nada de ésto puede tomarse como concluyente mien

tras no se disponga de espectros de excitacidn y emisién en las
mismas condiciones, esto es, obtenidos a la temperatura del Helio
liquido.
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—-—~ — Especiro de excitocién
SrS: Ce o 77K

~————Espetro de amisién

SrS:Ce o 4,2k
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Fig. 38.- Comparacién entre el espectro de emisién del Sulfuro

de Estroncio activado con Cerio, a 4,2 K,y el de exci
tacién del mismo luminéforo a 77 K.
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TABLA LV

Interpretacién de los espectros de excitacidén y emisidn del
SrS:Ce, a 77 K y 4,2 K, respectivamente. Las columnas enca-
bezadas con E contienen los valores experimentales de las
energias correspondientes a las transiciones observadas. Las
columnas encabezadas con 8§ contienen las diferencias de ener
gias entre cada dos bandas.

EXCITACION A 77 K "©"  EMISION A 4,2 K
E (am~') |[8(em—*)| E (cm~?) [(em~4)| E (cm=*) | & (em™')
k- _ =787
22051;36 22051,36 . | - 19704,473 *
100 ) -113,36 -112,34
21938 19592,09 :
220 -159,10 -142,89
22371,36 21778,90 19449, 20
100, 54 -137,62 -172,09
22471,90 21641,27 19277,11 N
255,37 ¢ -135,89 qgg,ks
22727,27 21505, 138 19184,65*
103,78 «133,7h -151,90
22831,05% 21371,63 19032,75
’ 210,42 ’ -95,0k ! -120,22
23041 47 21276,59 * 18912,53
) 214,33 ! -130,47 ! -162,41
23255,80 21146,12 18750,12 4
, 222,35 ~130,21 ~116,35
23478,17 21015,91 18633,77
220,65 -128,18 -1h0,25
23698,82 20887,73. 18493,52
224,58 -14k,28
21923,40 20743,44
230,60 -107,01
24154 206136,43
2136 -1h4k,62
24390 20491,80
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IV. LUMINOFOROS SENSIBLES AL IR _DEL TIPO MeS:Ce,Sm.

Existen ciertos tipos de lumindforos desarrollados preferen-
temente para usos militares: cuya propiedad esencial es la de atra
par o conservar indefinidamente, a temperaturas adecuadas, la ener
gia de excitacién, cuando se irradian con UV, luz visible , rayos
catédicos, particulas a, rayos y, etc.. Esta energfa "congelada"
puede liberarse a volbhtad, cuando se irradian de nuevo con rayos
infrarrojos (IR) (Fig. 39)..Tal luminiscencia (de "emisidn estimu
lada") di6 origen a la 1lamada familia de “luminéforos sensibles
al IR". La radiacidén IR no excita, pues, la luminiscencia (ya que
ésta posee menor 1ongitud'de onda que 1a de la radiacidn que la
provoca) sino que estimula o libera la energia acumulada por el
luminfforo en el acto previo de su exéitacién. Si, en vez de irra
diar con IR {estimulacidn 6ptica)ﬁ se calientan por encima de
cierta temperatura, puede también obtenerse emisién (estimulacién
térmica), preceso éste G(G1timo que se conoce mds cominmente por
Termoluminiscencia.

La dindmica de estos 1uminéforos, en su esquema mas simple ,
se explica por la presencia de dos activadores: uno, el principal,
responsablie de la emisidn Juminiscente; otro, el auxiliar, que agc
tia como creador de“"trampas" de "fijacién o retencidn de electro-
nes"” de conduccidn, procedentes del activador principal. Este es
el caso de los luminb6foros del tipo MeS:Ce,Sm con mayor rendimien
to conversor IR =+ visible: -

.

SrS5:Ce,Sm_ SrS:Eu,Sm CaS:Ce,Sm

En estos calcogenuros el Cerio y el Europio actiian como activado-
res principales y el Samario como coactivador o activador secunda
rio.

E1 mecanismo quimico del proceso Red-Ox (90) es el que se
muestra esquem§ticamente en la figqura 40 para sistemas activados
con Cerio y Samario. El i6n Ce3* puede ser ionizado, mediante
una radiacidn UV excitante de longitud de onda adecuada, con lo
que un electrdn del i6n Ce3* es transferido al i6n  Sm3*, asi
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39.- Diagrama explicativo de los fenémenos de Excitacién,

Fosforescencia y Estimulacién IR, en luminéforos sen
sibles al Infrarrojo.

En la. primera fase la muestra emite luz, en in-
tensidad creciente, con la excitacién, hasta satura-
cién, mostrando diversas formas de curva segin el ti
po de luminéforo. En la segunda, cortada la excita-
cién, todo luminéforo presenta una caida fosforescen
te ("decay time curve"), cuya forma depende igualmen
te de cada producto, y cuya duracién puede valorarse
entre 1 picosegundo y algunas horas. En luminéforos
sensibles al IR (tercera fase), una vez emitido cier
to excedente de luz por fosforescencia espontéanea,
puvede también liberarse la energia residual atrapada
por estimulacién éptica (irradiacién con IR), o apor
te de calor (termoluminiscencia), hasta dejar el 1lu-
minéforo exhausto de luz.

’
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excitacion UV

Cedt e —» Sm3+
Iy 4

oxidacion
reduccion

reduccion
oxidacion

Y

Ce l"’"f

)
N
+

w
3

estimulacion IR

Fig. 40.- Esquema quimico (Red-0Ox) de transferencia de electro
nes entre dos iones de Tierras Raras (Cerio y Samario)
cuando interactian, como activadores del sistema lumi
niscente, sensible al infrarrojo, SrS:Ce, Sm.

El estado de valencia cambiante de estos dos iones
en solucién sdlida,

3+ - e 4
Ce Ce
+ e
3+ + e 2+
Sm N = Sm

ha sido demostrado, por primera vez, mediante técnicas
de Resonancia Paramagnética Electrénica (84).
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que el Ce3* se ha oxidado a Ce“* , al tiempo que el Sm3* se ha

reducido a Sm2+%, Mediante estimulaci6n IR , o térmica, tal elec

trén puede regresar al centro original (reduccidn del Ce%*) mien
tras se oxida el Sm2+,

Para explicar fisicamente los fendmenos de estimulacidén es
preciso suponer la existencia de "niveles de atrapamiento” en la
banda prohibida del cristal (a poca distancia del borde inferior
de 1a banda de conduccidn) capaces de capturar y retener, a tem-
peraturas adecuadas, electrones excitados. A partir de esta hipd
tesis se han construido, por diferentes autores, diversos mode-
los con los que se intenta explicar los diferentes hechos experi
mentales (duracién de la fosforescencia, forma de las curvas de
extincifén, existencia de fotoconductividad, conductividad termo-
estimulada, etc.) observados en el estudio de la emisidn estimu-
lada,

En uno de los citados modelos (Fig. 41) se considera que las
"trampas" son niveles metaestables (M) del propio Ycentro luminis
cente" (91) a'los que corresponden -en el modelo de bandas- ener-
gias algo inferiores a las del nivel excitado (E). Los electrones
que se encuentran en dichos niveles metaestables solo pueden vol-
ver al fundamental (F) si son primero 1levados a un estado exci-
tado mediante estimulacidn térmica u 6pticayya que la -transicidn
directa M + F  estd prohibida. La emisidn estimulada depende ,
entonces, del ritmo con el cual los electrones escapan del esta-
do metaestable. Cuando la recombinacidn se produce en la forma ex
plicada se dice que la cinética del proceso es de primer orden ,
o monomolecular, Este modelo permite explicar la termoluminiscen
cia de lumindéforos no fotoconductores. En este tipo de materiales
podrfa también ocurrir que la trampa no fuera un nivel metaesta-
bte del propio centro luminiscente, sino que fuera debida a :un
agente externo (activador auxiliar, defecto estructural, etc.) pe
ro que estuviese suficientemente proxima al centro  luminiscente
como para poder pasar, con o sin estimulacidon térmica, por "efec
to tidnel" (92, al estado excitado de dicho centro, cayendo a con
tinuacidén al estado fundamental mediante una transicién radiante.
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(3) |(4)

y@ lo 1(5)

F

k1.- Modelo fisico simplificado (estados de energia) del fe

némeno de estimulacidn de la luminiscencia en lumind-
foros no fotoconductores: F - Estado fundamental. M -
Estado metaestable ("trampa"). E - Estado de excita-
cién.

(1) Excitacidn. (2) Fluorescencia. (3) Atrapamiento de

electrones. (4) Estimulacién. (5) Emisién estimulada -
(luminiscencia retardada).
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En loamindforos fotoconductores la excitacibn-puedelliberar
electrones de los centros luminiscentes. Estos electrones pueden
moverse a través del cristal y recombinarse con centros vacios ,
emitiendo luz, o bien ser capturados por trampas. Los electrones
atrapados gobernardn 1la termoluminiscencia de la .misma manera
que los atrapados en los niveles metaestables de los centros lu-
miniscentes (lTumindéforos no fotoconductores).El tipo. de luminéfo
ros fotoconductores admite dos comportamientos diferentes:

a) Puede ocurrir que haya trampas mucho mis prdéximas a un
centro luminiscente determinado que a los demds; en tal
caso, los electrones excitados se desplazan muy poco, no
yendo m&s que del centro luminiscente a la trampa vecina
y,reciprocamente, atn cuando salgan a la banda de conduc -
cidn., En esta situacifn se pueden considerar todos 10s
sistemas "centro+trampa vecina" como independientes, lo
que conduce a una probabilidad de recombinacidén indepen-
diente del tiempo. Si la probabilidad de reatrapamiento
es pequefia se tiene, de nuevo, una cinética de primer of
den.

b) Si ta trampas son espacialmente independientes <de 1los
centros, y si los desplazamientos electrdénicos son :lo
bastante grandes como para poder suponer que la recombi-
nacibn puede darse en un buen nimero de centros, enton-
ces la probabilidad de recombinacién ya no es constante,
sino proporcional al nimero de centros. Ademfs, no puede
considerarse despreciable la probabilidad de reé%rapéém
miento, que serd también proporcional al nimero de ‘tram
nas vacfas. Cuando el mecanismo del proceso es éste, se
dice que se trata de una cinética de segundo orden o bi-
molecular.

La investigacidn de las prob1edades 1um1niséentes de los
lumin6foros sensibles al IR (dado que todo lumindforo sensible
al IR es termoestimulable) 1leva consigo el estudio de las si-
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guientes "propiedades" caracteristicas:

1. Espectro de excitacidén (en fotoexcitacién, aquellas longity

des de onda capaces de excitar o "cargar" la muestra).

2. Espectro de Juminiscencia (longitudes de onda caracteristi-
cas de la emisién del activador principal).

3. Eépectro de emisién estimulada (longitudes de onda propias
de la emisidn -tipica del activador principal- producidas
al irradiar 1a muestra con IR).

4. Eépectro de estimulacién 6ptica (longitudes de onda IR, por
1o comiin entre 0,7 y 3 um, capaces de liberar la energia al
macenada por efecto del activador auxiliar).

5. Curvas de termoluminiscencia (registros gréficos que repre-
sentan la intensidad de luz emitida en funcién de 1a tempe-

~ ratura a que se encuentra el lumin6foro -"Glow-Curves"),

En las p8ginas que anteceden quedaron ya estudiados los es-
pectros de luminiscencia de VYos productos citados en 1la pdgina
215, solo que incorporando un solo activador. Las siguientes se
dedican a investigar estos mismos espectros, y, en particular,las
propiedades de estimulacidon IR y termoluminiscencia de dichas ba-
ses (SrS, CaS) doblemente activadas.

Materiales. Los productos a medir han sido suministrades
por los laboratorios del CIDA, cuya experiencia en la prepa
racién de sensores para la fabricacidén de Metascopios (re-
ceptores dpticos de sefiales IR) es bien conocida en medios
militares. Los luminéforos escogidos, por su mayor rendi-
miento conversor IR = visible, han sido
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SrS:Ce,Sm y CaS:Ce,, Sm

ambos con la misma_pareja.de activadores.

En capitulos precedentes se ha estudiado l1a espectrosco-
pia de luminiscencia de cada i6n activador, Cerio o Samariag
por separado, en el seno de diversas matrices. Y era de es-
perar que,.-activando juntos un-mismo cristal, se obtuvieran
espectros de émisién que acusaran la presencia de ambos,con
sus bandas caracteristicas (espectros mixtos). Sin embargo,
no fué exactamente asfi.

Vednse las: figuras 42 y 43 pertenecientes al SrS:Ce,Sm
y al CaS:Ce,Sm , respectivamente, y compérensé con las ?193
ras correspondientes 30 y 33, para las mismas bases activa-
das solo con Cerio, y se podrd apreciar que las bandas del
Samario, en presencia del Cerio, yuxtapuestas a la banda me
nos intensa de éste, son muy débiles o nulas. Los picos del
Samario de la figura 42 se identifican inmediatamente con
solo echar una ojeada a la figura 15 (SrS:Sm).

£s curioso observar que al aumentar la concentracidn re-
lativa del Samario, crecen sus bandas de emisién (registros
no reproducidos en esta.memoria), en competencia .con 1las
del Cerio, pero, a la par, decrece, hasta casi su total de-
saparicibn, el efecto de sensibilidad al infrarrojo. Las
concentraciones de ambos activadores (absolutas y relativaﬂ
en los sistemas

SrS:Ce;Sm y CaS:Ce;Sm

son pues,criticas, si se desea optimizar la prob1edad con-
versora de energfa (IR + visible), resultando, segin Tos
proveedores de las muestras, las siguientes:

Cerio: 1,5 10°5 dtomos gramo por mol de sulfuro base

Samario: 4,2 10-7 " " " " N
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Fig. 42.- Espectro de fosforescencia, a 77 K, del Sulfuro de Es
troncio activado con Cerio y Samario- Q excitaciédn:

353 nm.
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Fig. 43 - Espectro de fosforescencia, a 77 K, del Sulfuro
de Calcio activado con Cerio y Samario. )\ exci-
tacién: 280 nm.
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con una relaci6bn de concentraciones, entre ambos activadores,
Ce/Sm ~ 35.

E1 espectro de excitacidn de este tipo de lumin6foros es
idéntico al de los correspondientes sulfuros con un solo ac-
tivador (Cerio) (Figs. 28 y 31), lo que encaja con la idea
de que los electrones que protagonizan este proceso de con-
versidn son los del Cerio:

E1 espectro de emisién (luminiscencia esponténea) resulta
idéntico al de fosforescencia a 1la temperatura ordinaria
(Fig. 29), 1o que era 16gico esperar siendo el Cerio el acti
vador principal. .

Finalmente., el espectro de "emision estimulada" es,
précticamente , el mismo que el de fosfosforescencia. Desa-
fortunadamente, este espectro no se pudo obtener con sufi-
ciente pureza, ya que para lograrlo ha de efectuarse el "ba-
rrido" de la regidn visible mientras se irradia Ta muestra,
a la vez, con UV_e. IR, midiéndose entonces la distribucién

“ espectral de tres emisiones superpuestas (fluorescencia, fos
forescencia y emisidn estimulada).

1V. 1. Estimulacibn 6ptica.

Con todo lo expuesto queda bien claro que este fenémeno (es-
timulacibén) de "conversidn de energia menor en energia mayor" no
puede confundirse con la"fluorescencia anti-Stokes" ("up-- conver
sion"). E1 espectro de estimulacidon &ptica tiene gran interés.,
cientifico y técnico, y nos da la relacibn de la intensidad de 1la
respuesta luminiscente a ta intensidad de la radiaci6én IR estimu-
lante, para cada longitud de onda IR; pero sin olvidar que dicha
medida, por tratarsé de la liberacidon de energia acumulada (vacia
do de trampas), ha de efectuarse bajo excitacidn constante.

E1 conocimiento del espectro de estimulacién permite obtener
informacién sobre:

1. Lta longitud de onda IR estimulante que produce 1la
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respuesta mds eficiente.

La distribucién de profundidades de trampas del Sm3+
(activador auxiliar), medidas desde el borde inferior
de 1a banda de condudci6n. en las que estdn atrapados
los electrones procedentes del Cerio (activador prin-
cipal).

a) Calibracién.

Para obtener los espectros de estimulacién IR se utilizé, co
mo fuente radiante, una lampara de Volframio de 1a casa Bausch &
Lomb modelo 33-86-39. Dado que la emisidén de la 1dmpara de Volfra
mic no es planar (uniforme para todas las A ), fue necesario rea

lizar una calibracidon conjurta del Monocromador y de la l&impara a

fin de

conocer la irradiancia IR (uW/cm2) que recibe la muestra,

para cada A, y, con ello, poder corregir el espectro de estimula-

cion obtenido.

Instrumentos y accesorios:

Monocromador de red Bausch & Lomb, con red. de difrag
cién de la misma casa (675 rayas/mm), tipo 33-86-03
Esta red de difracci6ébn cubre un rango de longitudes de
onda entre 0,70 y 1,60 ﬁm.

Un medidor de flujo radiante (Fquimetro); tipo 8330 A
de la casa Hewlett- Packard, con un rango de intensi-
dad que se extiende desde los 3 uW/cm?2 hasta Jos
100 mW/cm2,

Sensor del instrumento anterior: Termopi]a,,modelo
8334 A de la casa Hewlett-Packard, operando en un ran-
go de longitudes de onda comprendido .entre 0,3 y
3,0 ﬁm.
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4, Filtros:
Corning 7.64 . Transmisién entre 0,65 y 1,3 um.

Corning 7.56 . " " 0,9 y 1,6 um.
Kodak n°70 .de gelatina. Transmisién entre 0,7 vy
1,15 uym,

Kodak 88 A de gelatina. " 0,7y
1,60 um. _ '

Kodak K-87 de gelatina. " " 0,7 vy
1,60 wym.

E1 montaje experimental para la calibracidn se esquematiza
en la figura 44, La radiacién IR que se desea calibrar es produ-
cida por una lampara de Volframio. Se pretende medir la irradian
cia que recibird el Tumin6foro, para cada longitud de onda que
incida sobre &1. Esta energia atraviesa primero un filtro IR que
detiene todas las longitudes de onda inferiores a 0,65 um. La ra
diacidon filtrada es dispersada por la red de difraccidn, la cual
permite seleccionar determinadas X que han de incidir sobre el
elemento sensible de 1a termopila. La energia recibida por 1la
termopila produce una corriente eléctrica que se mide con un mi-
liamperimetro, graduado en uW/cm2 , el cual forma parte del Flu
ximetro. '

Esta calibracidn sirve, en definitiva, para conocer 1a in-
tensidad relativa del flujo radiante 1R, para cada 1, que in-
cide sobre la muestra. La figura 45 muestra las curvas de cali-
bracién (I-1) obtenidas para los diferentes juegos de filtros em
pleados.

b) Espectro de estimulacién dptica.

Conseguida l1a calibracidn conjunta del sistema de proyeccidn
IR {(Monocromador y l&mpara de Volframio), para diferentes filtros,
la tarea inmediata consistid en obtener el espectro de estimula-
cion del SrS:Ce,Sm y del CaS:Ce,Sm.

E1 principal problema que se plantea es que, para efectuar
medidas comparables, es necesario tener siempre el mismo estado
inicial de la muestra cuando se le hace incidir 1a radiacidn esti
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. o—— Aparaio
230V . de
o——-1 medida Filtro IR
| e—
Termopila Monocromador } Lampora ~125V
o

Fig. 44.- Esquema del montaje instrumental para la calibracidn

conjunta de la fuente de energia (lampara de Volframio)
Yy Monocromador, utilizados en la obtencién de los es
pectros de estimulacidén IR.
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Fig. 45.- Curvas de calibracidn del equipo constituido por una
lampara de Volframio BEL (33-86-39) y Monocromador -~
Bausch & Lomb con Red de difraccién tipo 33-86-03, pa
ra diferentes juegos de filtros. Esquema de montaje &
de la figura A4h4.
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mulante (Iuminéforo “cargado" a saturacidn). La d1ficu1tad'nacé
de que la caida luminiscente en Tos prime%os instantes es muy
grande,

Como primera solucidn se intentd someter el Tumindforo a una
excitacién UV constante, de intensidad mayor que la radiacién IR
estimulante, para que la velocidad de llenado de las trampas fue-
se mayor que .1a velocidad de vaciado de las mismas. Sin embargo,
la diferencia entre la luz emitida bajo "excitacién UV® (respues
ta fotoluminiscente) y la emitida bajo "excitacién UV + estimula
cién IR" (respuesta fotoluminiscente + respuesta estimulada) era
demasiado pequefia, por 1o que habia gran riesgo de imprecisién
en las medidas.

Como segunda solucidn, y definitiva, sé excité el Juminéfo-
ro hasta saturacién. A continuacién se dejé extinguir la fosfores
cencia, debida a) vaciado de trampas superficiales, a la tempera
tura ambiente, Finalmente, se procedid a estimular la muestra
por irradiacién IR, midiendo el méximo de respuesta para cada lon
gitud de onda estimulante.

Al irradiar la muestra con IR, se observaba, de inmediato,la
emisi6én estimulada, esto es, un vaciado parcial de las trampas
Esta liberacién de energia almacenada: era tanto mayor, por unidad
de tiempo, cuanto mids eficaz era la radjacién (1) estimulante.Por
otro lado, para que las medidas efectuadas fueran reproducibles,
era necesario efectuarlas siempre en las mismas condiciones (lu-
min6foro "cargado" a saturacién), para lo cual se irradiaba de
nuevo la muestra, despuéds de cada medida, con radiacién UV (1 de
excitacién). E1 tiempo necesario para "recargar" el luminéforo
dependfa, como era 16gico esperar, no solo de la eficacia de la
radiacién IR estimulante, sino tambi&n del tiempo que durase 1la
medida. La experiencia 1levé a adoptar un“tﬁempo no superior ra-
6 minutos de irradiacidn con UV (recarga), después de cada medida
de estimulacidn bajo irradiacion IR (duracidén no superior a 20 se
gundos). Por todo cuanto precede, resulta claro que las curvas de
estimulacion habian de ser obtenidas por puntos. -

E1 dispositivo experimental consta de los siguientes elemen-
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Micro-Amperimetro

~

Amplificodor

Fuente de
olto tensién

~220V

Fig. 46.- Disposicidn esquemédtica simplificada de los instru
mentos utilizados en la obtencidén de los espectros

de estimulacién IR.
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tos (Fig. 46):

1. Monocromador de redes cambiables Bausch & Lomb, ya des
crito, con red para la zona 0,7 - 1,6 um.

2. Ladmpara de Volframio de 1a misma casa, ya descrita.
3. Fotomultjplicador EMI 9558 B,

4. Fuente de alimentacidn de alta tensidén fabricada en
el CIDA.

5. Amplificador General Radio Co. Typ: meds-67 n®°1230 A
serie 58 C.

6. Microamperimetro.

Los espectros de estimulacidén del SrS:Ce,Sm y del CaS:Ce,Sm
se presentan en las figuras 47 y 48 respectivamente.

Obsérvese que, en el CaS:CesSm , el espectro de estimulacién
(maximo en ) =1,13 um) se ha desplazado hacia el lado de longitu-
des de onda largas con respecto al SrS:Ce,Sm (miximo en 2=1,01 pm
Esto indica que en el primero las trampas son menos profundas
que en el segundo, ya que la energia 6ptica necesaria para libe-
rar electrones es menor.

Estos espectros I(x) son de gran utilidad préctica,<per0 su
interpretaci6n tedrica no es, por 1o comin, sencilla. La forma de
Ta funcidn I1(2) debende de la distribucidén n(E) de trampas &pti-
cas, asi como del rendimiento e(E.X) en la liberacidn de electro
nes atrapados,por parte de la radiacién estimulante (1), de una

forma compleja (93)
1(2) =J//;(E.A) n(E) dE

Admitiendo la existencia de un solo tipo de trampas con idénti-
ca energia de activacidn dptica, el espectro de estimulacidn I(x)
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Fig. 47.- Espectro de estimulacidédn IR (colrregido) del Sulfuro
de Estroncio activada con la pareja de iones Cerio y
Samario.
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Fig. 48.- Espectro de estimulacidén IR (corregido) del Sulfuro
de Calcio activado con la pareja de iones Cerio y -
Samario.
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y la curva de rendimiento e(E,)) deben ser proporcionales.

En el marco de Ta teoria de bandas, un solo tipo de"niveles
de atrapamiento” T (Fig. 49) daria lugar a un espectro de estimu
lacibn 6ptica constituido por una sola banda, comprendida entre
las energias hy y hv, (distancias desde las trampas a los bor-
des inferior y superior de la banda de conduccién respectivamente)
Con tal supuesto 1a energia de activacidén 6ptica vendria dada por
la minima energia éptica capaz de liberar electrones de la trampa
T, es decir por la energia umbral del espectro de estimulacién .
En el presente caso, tanto paré el SrS:Ce,Sm , como para .el
CaS:Ce,Sm,se registra una sola banda cuyos umbrales son 0,85 eV
(A'w.1,44 um) para el primero y 0,79 eV (x ~ 1,51 um) péra, el
segundo.

(3)

hv, hvt

(2)

(1

Fig. 49.- Diagrama explicativo de la relacidén entre el espectro
de estimulacién IR y la energia de activacibén éptica.

(1) Banda de valencia. (2) Banda prohibida. (3) Banda
de conduccién. T, Trampa de electrones de profundidad

hy, (umbral del espectro de estimulacién IR).

Estas consideraciones servirdn mds adelante para discutir la
relacién entre los procesos de luminiscencia por activacidn 6pti-
ca (Estimulacidn IR) y térmica (Termoluminiscencia).
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IV. 2. Estimulacidn térmica (Termoluminiscencia).

Los progresos en el campo de la Termoluminiscencia (extrac-
cién térmica de los electrones de las trampas que los retienen
con subsigquiente luminiscencia) han permitido comprender mejor
los mecanismos de almacenamiento y liberaci6n energia en luminbfo
ros sensibles al IR. En abstracto, el modelo estructural que ex-
plica la Termoluminiscencia asemeja la energja atrapada- a "pozos"
de distinta profundidad ("potential Wells"), medible por la ener-
gfa necesaria para extraer el electrdén.Las curvas de termoluminis
cencia, como herramienta de trabajo, informan de diferentes "pro-
fundidades"” distribuidas entre diversos "grupos de trampas”. Y es-
ta medida es siempre posible en nuestros materiales ya4que por
ser estimulables al IR 1o son también térmicamente.

Iv. 2.1. Cinética del proceso.

Los diversos tipos de cinética a que dan lugar los diferen-
tes modelos propuestos pueden encontrarse en libros especializa-
dos (94, 95, 91) o bien eén publicaciones recientes {92) junto con
severas criticas y comentarios. En lo que sigue solo se resefia ,
brevemente, la cinética que corresponde al caso que se estudia.

Randall y Wilkins (96) observaron que, en luminéforos cuyos
cristales base eran sulfuros de Cinc o alcalinotérreos, los proce
sos luminiscentes respondian mejor a una cinética de primer orden
que a una cinética bimolecular. En realidad esta afirmacidn es vi
lida para todo lumin6foro fotoconductor con una distribucidn dis<
creta de trampas. . ' ’

Suponen Randall y Wilkins que, para una cinética de primer
orden, la probabilidad de escape de los electrones retenidos en
las trampas no depende del tiemposy viene dada por la expresidn

p = s exp(-E/KT) [54]

donde s es un parémetro con dimensiones de frecuencia y k la
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constante de Boltzmann. Si el lumin6foro se excita a baja tempe-
ratura y luego se calienta a una velocidad constante g(grad/seg),
se obtiene, a partir de [54]1a expresion

I = np s exp{-E/kT) exp{ -J(;sls) exp(-E/kT) dT [55]

siendo 1 la intensidad de Juminiscencia y ny 1la concentraciédn
de electrones atrapados en el instante inicial. El1 pardmetro s ,
1lamado en 1a bibliografia pardmetro pre-exponencial o “factor de
frecuencia”, se interpreta, de acuerdo con los trabajos de Mott,
como el producto de la frecuencia de agijtacidn térmica por un fac
tor de transmisi6n inferior a la unidad.

IV. 2.2. Métodos de determinacidn de la. energia de activacidén de
las trampas (E) y del parimetro s.

Un buen nimero de autores han investigado el problema de la
determinacidn de los pardmetros E y s que caracterizan 1los
"niveles de atrapamiento”, proponiendo diferentes férmulas, en su
mayor parte empiricas, para cada uno de los tipos de ' cinética con
siderados. En 1o que sigue se exponen, de forma sucinta, los méto
dos utilizados en este trabajo.Todos los desarrollados se basan
en el andlisis e interpretacidon de las curvas de termoluminiscen-
‘cia.

Garlick y Gibson (97) utilizan 1a rama ascendente de cada pi
~co termoluminiscente,en Ya cual la formula de Randall y Wilkins
[55] se reduce a

I = ng s exp(-E/kT) [56]

Esta expresidon permite caicular E a partir de la pendiente de
la recta que se obtiene al representar "Inl" en funcién de "1/T"
Por otro lado, de la aplicacidn de la condicidn de maximo a Jla
funcidn T = f{(T) de la ecuacién [55] , resutta
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s = (EB8/k:T3) exp(E/k:Ty,) [s71

Uno de los métodos que ha proporcionado mejores resultados
en nuestro trabajo es el de Maxia, Onnis y Rucci (98). Estos au-
tores han elaborado un procedimiento de cdlculo, basado en 1la
ecuacidén de Antonov-Romanovskii, que utiliza la totalidad del
pico termoluminiscente y permite determinar,no solo la energfia
de activacion E y el pardmetro s , sino también la relacién-
entre las probabilidades de reatrapamiehto y recombinacién.

Muchas de las formulas propuesias se fundamentan en aproxi-
mar la forma del pico termoluminiscente, mediante un triingulo,
utilizando el conjunto de parémetros que se muestran en la figu-
ra 50. De entre todas ellas (métodos geométricos), se han emplea
do,en el presente trabajo, la de Luschik (99), las desarrolladas
por Chen (100)y 1a de Keating (101).Este G1timo, que utiliza 1la
to;a]idad del pico termoluminiscente, da, para la energia de ac-
tivacidn, la expresidn

k-1
E= S5 - 0358 5,5 1077 - ((3 - 0.75172)7 (s8]

Para obtener s se define previamente una constante B, mediante
la formula

B=g (o + —hyma) exp(E/kT ) [59]
a partir de la cual puede obtenerse s ; asi;
s = B-Tb -2¢b&2 [60]
Este método es aplicable cuando

0,75 < v < 0,90 y 10 < (E/kT,) < 35
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T

Fig. 50.- Aproximacién de un "pico termoluminiscente'" mediante
un triangulo. Ty, temperatura del méximo. Ty y Tp, -
temperaturas a las que la rama ascendente y descenden
te alcanzan, respectivamente, la mitad de la altura

del maximo. X =Ty - Ty . ¢ = Tg - T,. w=To - Ty.

o _ w
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En los tratamientos anteriormente referidos, a excepcidn del
de Keating, se considera el pardmetro s independiente de la tem
peratura. Pero la variacidon de s con la temperatura es, en mu-~
chos casos, 1o suficientemente importante para que sea necesario
tenerla en cuenta. En un trabajo reciente de Otero y Rovidarcht
(102),del Instituto de Optica (Madrid), se ha comprobado, en 1la
termoluminiscencia de los boratos de Cinc, una fuerte dependencia
de Ya temperatura en el valor del pardmetro de frecuencia {s=BT2),
Estos autores han introducido un factor de correccion en el célcu
1o de B, con objeto de conseguir mejores resultados al ajustar
las curvas tedricas a las experimentales. En lugar del factor B,
obtenido por la formula de Keating, utilizan

Be

B(1 + a)-! ‘ [61]

con

o
+

>3
n

(Sk/SC)

donde s. y sk se calculan a partir de las expresiones [57] y
[60,respectivamente. Este trabajo propone la férmula

2K * Tm
= 62

€ /eu“Fc-T ‘ [ ]
para el cdlculo de la energia de activacidén, donde . F. es un fagc
tor que se calcula, por minimos cuadrados, a partir de la expre-
sibn

Fo = (ug/ug) (1 + 8) , [63]

~La utilizacidn de s = f{T) y del pardmetro pre-potencial
B.» ha proporcionado muy buenos resultados en el andlisis de las
curvas de termoluminiscencia de 1os sulfuros estudiados én 1la
presente Tesis. Con la expresidn [62]se han obtenido 1o0s valores
més aceptables para la energia de activacidon de algunos de 1los
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picos analizados.

IV. 2.3. Curvas de Termoluminiscencia.

Cada uno de los métodos de cdlculo resefiados proporciona va-
lores diferentes para la energia de activacion de las trampas y,
por tanto, para el parémetro s o para el pardmetro B , siendo,
en algunos casos, notable 1a diferencia. Para decidir cuales de
estos resyltados son los mis aproximados a los verdaderos, intere
sa determinar cuales son los pares de valores E y s (6 Ey B)
que proporcionan una curva tedrica (fdrmula de Randall y Wilkins
para la cinética de primer orden) <lo mids ajustada posible a 1la
experimental. A partir de los valores elegidos podrd mejorarse es
te ajuste mediante un método de optimizacién de pardmetros, obte-
niéndose, a la vez, valores mds precisos de E y s (o de E y
B). :

En algunas ocasiones el registro experimental presenta picos
complejos, resultado de] solapamiento de dos o mds grupos de tram
pas. En tales casos se descompone el pico en suma de otros varios
mediante la expresidn

1(T) =2_ ¢, 14(T)
1

donde Ii(T) son las' intensidades de cada uno de los grupos, da-
das por la foérmula de Randall y Wilkins, para los correspondien-
tes valores de £, s, By T . Las constantes Ci dan cuenta de las
alturas relativas de los diferentes picos.

La obtenci6én de las curvas de termoluminiscencia tebricas N
asi como su comparacion con las experimentales, se ha realizado
mediante una ‘calculadora Hewlett-Packard 9830 A con impresora y
Plotter, programable en Basic, perteneciente al Instituto de Opti
ca. El programa utilizado contempla tanto el caso de un pico sim-
pie como el de picos complejos (103).

Técnica experimental: El estudio de 1a termoluminiscencia de nues
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tros 1Gmin6foros presenta una doble dificultad: de un lYado, ests
el hecho de que no se trata de monocristales, sino de muestras po.
licristalinas formando una pastilla compacta (prensada); de otro,
su composicibén quimica y naturaleza microestructural es, en realj.
dad, nada sencilla. De todos modos, parece 18gico anticipar due
el estudio del comportamiento de las trampas estimulables té&rmica
mente en el SrS:Ce,Sm requiera el conocimiento previo de .las
trampas que puedan existir de antemano en la baSe cristalina ﬁurm.
como también de aquellas introducidas por los diversos materijales
utilizados en su preparacién (compensadores de carga, fundentes,
oxidantes), mis las generadas por el activador principal. y el
coactivador. También serfa importante dilucidar si las trampas
son creadas expresamente por los citados agentes, o, simplemente,
si la presencia de estos favorece su formacidn aumentando el niing
ro de las que ya existian en la base pura. '

E1 montaje experimental que se ha utilizado para la obten-
cién de las curvas de estimulacidn térmica del SrS, activado cn
Cerio y Samario, estd representado en el diagrama de la figura il.
Las muestra se colocan en una pequefia oquedad m situada en fa
parte superior del bloque calefactor de cobre (104), que aparect
disefiado en la figura 52, en un plano horizontal y en dos seccis-
nes perpendiculares entre sj. Este bloque metdlico estd formado
por una cabeza cilindrica de poca altura, prolongada en un cilir-
dro macizo de menor didmetro, sobre el que va arrollada la resi:-
tencia de calefaccidn eléctrica, la cual va protegida por otro
cilindro que se ajusta perfectamente a 1a cabeza del bloque. Esia
unidad, asi construida, puede funcionar elevdndose gradualmente
Ta temperatura de l1a muestra a partir de la temperatura ambientse,
o bien, sumergida previamente en nitrégeno 1fquido, hasta estabi-
1izar su temperatura (minima lograda:.120 K), elevar uniformemer-
te 1a temperatura de la muestra desde este valor termométrico.

La evolucién de la temperatura se sigue por medio de dos ter
mémetros de resistencia de platino, introducidos en la cabeza del
-bloque, muy juntos e inmediatamente debajo de 1a muestra. Uno de
ellos (T,) sirve para medir, en todo momento, la temperatura de
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Fig. 51.- Diagrama de bloques explicativo del montaje instrumen

tal utilizado para la obtencién de las curvas de Ter
moluminiscencia.
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Fig. 52.- Bloque calefactor del dispositivo experimental de Ter
moluminiscencia. (m) Alojamiento de la muestra. (Ty)
y (T3) termémetros de resistencia de platino (contro
lan la temperatura de la muestra y la velocidad de ca
lentamiento, respectivamente). (R) Resistencia de ca
lefaccién. Este cilindro se sumerge en nitrégeno 1i
quido hasta conseguir una temperatura estable de 120 K.
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1a muestra, y el otro (T,) permite regular la velocidad de calen
tamiento adoptada, con incremento uniforme de temperatura, median
te un programador de temperaturas Linseis.

La emisién termoestimulada se detecta con un‘fotomultiplica-
dor RCA 6217, alimentado con una tension estabilizada de 800 V, y
se traduce grdficamente con un registrador Speedomax. Las curvas
"luminancia-tiempo"” se convierten en curvas "luminancia-temperatyu
ra" con ayuda de uno de los termbmetros de platino del bloque ca-
lefactor, cuya variacidén de resistencia con la temperatura se mi-
de cada minuto por medio de un puente de Wheatstone y un galvané-
metro. £} paso de la mancha luminosa por el cero se sefiala en la
gréafica del registrador por medio de una plumilla auxiliar y un
pulsador.

La excitaciédn (carga) de las muestras, previa a la obtencién
de las curvas de termoluminiscencia, se efectuf irradidndolas du-
rante cinco minutos, con UV (365 nm) procedente de una ldmpara de
mercurio de alta presidn, al tiempo que se mantenfa la muestra a
la temperatura ambiente o préxima a la. del nitrbégeno Tiquido
(120 X), Esto permitid realizar dos tandas de medidas: comenzae
el "barrido termoluminiscente" desde lé temperatura ambiente , o
desde 1a de 120 K. €s importante tener en cuenta, tras el perfbdo
de irradiacion (carga), y antes de comenzar el registro de 1las
curvas de termoluminiscencia, la necesidad de dejar extinguir Jla
fosforescencia residual (exceso de "luz atrapada” a la temperatu-
ra de "carga") propia de cada muestra, 1o que era seguido fotomé-
tricamente durante el tiempo necesario hasta la total extincidn
fosforescente (vaciado de trampas superficiales) para la tempera-
tura escogida (293 6 120 K). Acto seguido se pFocedia a la medida
termoluminiscente partiendo de 1a temperatura que se indica "al
pié de cada figura. En la obténcién de todas las curvas se mantu
vo constante la misma velocidad de calentamiento (10 grados/min. )

extendiendo el p%ograma de control de temperaturas hasta Tlos
600 K.



—246—

Resultados e interpretacidén (curvas experimentales).

Con objeto de facilitar la descripcion de los resultados ob-
tenidos en muestras de diferente composicidn, distinguimos los si

guientes casos:

1.

SrS puro.

El SrS puro, o con un contenido de SrS0, del orden
del 6%, no presenta fluorescencia ni fosforescencia a la
temperatura ambiente. No es sensible al IR y apenas pre-
senta respuesta a la estimulacién térmica. La incorporacifdn
de LiF, en la misma concehtracidén que el sulfato, da ori-
gen a un pico débil, pero perfilado claramente, cuyo maxi
mo se situda en 353 K (Fig. 53). Es importante insistir
una vez mis en la influencia que,en el sistema MeS:TR ,
tienen los aditivos LiF {(fundente) y SrS0, (oxidante)
como agentes "trapping", E1 LiF ademds de ser compensador
de carga (sin Li* el Ce? no entra en la red) tiene el
efecto mineral de facilitar .la fusidn (cristalizacidn)
del MeS. E1 SrSO, actia, probablemente, oxidando el i6n
S2- a Sp s creando, supuestamente, vacantes anidnicas
(trampas de electrones). Sin embargo, es evidente que ta-
les trampas no pueden ser detectadas por termoluminiscen-
cia, si no estd presente un i6n activador (Ce3+, sm3%) ca
paz de suministrar electrones.excitables.

SrS:Ce .

E1 efecto de la incorporacién del Cerio a la red del
sulfuro puede verse también en la misma figura 53. Tan-
to en presencia del haluro como del sulfato, por separado,
el Cerio apenas influye en la curva termoluminiscente.Sin
embargo, la presencia simultédnea de los dos agentes (fuh-
dente y oxidante) en las citadas concentraciones, origina
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Fig. 53.- Curvas de termoluminiscencia, a partir de la tempera-
tura ambiente, del Sulfuro de Estroncio,
activador (Cerio),
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despues de excitar con radiacion UV,a la temperatura am-
biente, un fuerte aumento en el nimero de trampasldispou
nibles en 12 zona de temperatura comprendida entre 300
y 450 K, lo que se traduce en una banda ancha, con mixi
mo en 380 K. La presencia de un hombro en 353 K, hace
suponer que se trata de un pico complejo al que contribu
yen las trampas creadas por el LiF en la base pura. lLa
emisién termoestimulada de estas muestras, asi como sus
emisiones, fluorescente y fosforescente, a la temperatu-
ra ambiente, son de color verde (Cerio). La emisién flug
rescente es ahora intensa. Cuando la excitacibén se efec-
tda a 120 K (Fig. 57) se observan trampas de menor ener
gia que culminan en dos picos cercanos a la temperatura
ambiente: uno con méximo en 263 K, y un segundo situado
cerca de los 300 K. Un pico débil se observa también a
temperatura superior a 500 K. La estimulabilidad IR de
esta muestra es nula o muy débil {¢impurezas activas no
intencionadas?).

SrS:Sm .

La incorporacién del Samario a 1a red del SrS ori-
gina una intensificacién muy marcada de la emisidn Tumi»
niscente a la temperatura ambiente y un gran aumento del
nimero de trampas, 1o ‘que se manifiesta en una fuerte
respuesta a la estimulacibn térmica después de excita-
ci6bn a dicha temperatura (Fig. 54). Para obtener estas
curvas, se esperd en todos los casos, hasta la total exs
tincién de la emisidn fosforescente a la temperatura de
excitacion..Tanto la fluorescencia-como la fosforescen-
cia de estas muestras -mis intensas cuando contienen
LiF-, son de color naranja (Samario). Esto tiene impor-
tancia a fines comparativos, ya que la sensibilidad del~
fotomultiplicador utilizado en nuestro montaje se reduce
aproximadamente a la mitad,al pasar dél  color verde
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54.- Curvas de termoluminiscencia,
Samario,

a partir de la tempera-
del Sulfuro de Estroncio,
combinado con la presencia de aditivos.

activado con
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(Ce3*) al naranja (Sm3+), por 1o cual habrd que muitipli
car por un factor (entre 1 y 2 ) la altura de las curvas
en las grdficas correspondientes a este {iltimo activador.
La estimuiabilidad IR es débil o nula.

En l1a figura 54 podemos ver que la curva de estimu-
lacidon md&s intensa corresponde a la presencia del LiF
como aditivo, la cual presenta dos picos fuertes parcial
mente superpuestos (m&ximos en 370 y 420 K respectiva
mente) que parecen de facil andlisis. En ausencia de LiF
(solamente SrSO, en la red del sulfuro) se ha observa-
do un solo pico, mids ancho y de menor intensidad que los
anteriores. E1 miximo de éste se 'sitda préximo a los
400 K, y el andlisis del mismo condujo a su descomposi-
cioén en dos grupos de trampas diferentes, los cuales se
identificaron con los dos picos que aparecen en las mues
tras que contienen LiF. Por G1timo, la presencia simul-"
tanea de LiF y SrS0, en el SrS:Sm origina curvas
de estimulacién térmica que presentan dos picos y un hom
bro, los cuales se atribuyeron a los grupos de trampas
ya citados. En este caso, el nimero relativo de _trampas
de cada clase es el que determina la forma total de 1la
curva de estimulacidn. Se insiste en que las muestras
que se estudian estdn constituidas por pastillas sinteri
zadas, y no por cristales aislados, lo que determina que
la reproducibilidad de los resultados no sea la mds de- *
seable. De los grupos de trampas reconocidos, el que pre.
senta el maximo en 370 K es el mds afectado por los tra
tamientos térmicos que implican las diferentes medidas
(registros) termoluminiscentes.

Aunque las muestras con activador (Sm) que contienen
LiF son las mds intensas, la pendiente de la parte des-
cendente de la curva de estimulacion térmica es mucho méis
rdpida que en presencia de sulfato de estroncio. En el
primer caso, las trampas desaparecen a 500 K, mientras
que en presencia de sulfato, a dicha temperatura existe
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aln un nimero apreciab1e'de trampas, que no desaparecen
hasta cerca de 1os 600K (Fig. 54).

En la figura 55 se comparan dos curvas experimenta-
les obtenidas, después de excitacidn a temperatura ambieﬂ
te, con muestras activadas separadamente con Sm, o con
Ce (ambas en presencia de 5rS0, y LiF). Puede observar
se claramente la intensificacidén de las trampas al reba-
sar los 400 K, debida a la presencia del Sm en la red
del SrS.

La fuerte emisi6n de color naranja que se observa a
la temperatura ambiente, en las muestras activadas con Sa
mario, se relaciona con un pico fuerte con miximo en -
273 K, para el gque se ha calculado una energia de activa-
cién de 0,38 eV. Este grupo se observa claramente des-
pués de excitacién a 120 K (Fig. 56). Los restantes gru-
pos de trampas, de mayor energia, son mds o menos afecta-
dos por el efecto de la humedad, si no ha sido eliminada
por completo. Aparecen entonces desplazados parcialmente
y alguno de ellos se manifiesta solamente como un hombro.
El mds fuerte es el pico con midximo en 430 K.

SrS:Ce,5m .

En las figuras 57 y 5B se comparan los resulta-
dos obtenidos con Sr5:Ce y SrS:Ce,Sm ambos conteniendo
LiF y SrSO,. En este GTtimo, el cual presenta intensa
emision lTuminiscente bajo irradiacidén IR, la estimulaciébn
térmica de la fosforescencia ofrece caracteristicas espe-
ciales. Las curvas obtenidas después de exXxcitacién a 120K
{(Fig. 57) -temperatura a la que no se aprecia respuesta
fosforescente alguna, pero si una fluorescencia de color
naranja (Sm)- se caracterizan por la desaparicidén de las
trampas correspondientes a temperaturas inferiores a 1la
ambiente. Estas curvas presentan una fuerte subida .a}l
Ylegar a los 0°C, que culmina en dos grupos intensos: el
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Fig. 55.- Curvas de termoluminiscencia,

600

a partir de la tempera-

tura ambiente, del Sulfuro de EStronc1o, activado con

Samario, o con Cerio, en presencia de dos aditivos:

fundente (LiF) y oxidante (SrSO4).
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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 relacién -
de concentraciones 16:1

Aditivos los usuales.
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primero préximo a los 400 K (377 a 387 K), muy fuerte, y
el sequndo, mis ancho y situado entre los 480 y los 490 K.
Estos dos picos estdn parcialmente superpuestos. En las
curvas obtenidas después de excitacidén fcon subsigu%ente
extincidn de 1a fosforescencia) a la temperatura ambiente
(Fig. 58), se perfilan muy claramente estos dos picos, cu
ya relacién de alturas varfa fuertemente de unas muestras
a otras, dependiendo de ia relacién de concentraciones
del Cerio y del Samario en las mismas. La;emisién termoes
timulada es, en todos los casos,de color verde (emisién
del Cerio).

E1 andlisis del primer pico no presentd dificultades.
Sin embargo,al analizar e) segundo nos encontramos de nue
vo con el caso de un pico complejo, suma de -  dos - 0 més
grupos de trampas que contribuyen a la curva total de mo-
do desigual (diferente concentracidn de trampas de cada
grupo) y cuya altura, asi como el valor de w , depende
fuertemente de la composicibn de la muestra y del trata-
miento térmico al que se ha sometido. En algunos casos,su
altura iguala a-la altura del primer pico (Fig. 58) mien-
tras que, en otros, 1lega a ser cuatro veces inferior
(Fig. 57).

Podemos considerar que el primer pico corresponde al
originado por el Samario, cuando se incorpora aisladamen-
te al SrS, con mdximo en 373 K, que se ha desplazado ha
cia temperaturas algo mds altas por efecto de la mayor in
tensidad del grubo. En las muestras con Cerio Y Samario
es de tres a seis veces mds fuerte que en las muestras que
contienen solamente Samario.

En 1a Tabla LVI se reunen los resultados mds signi-
ficativos de todo 1o expuesto anteriormente: composicidn
de las muestras, temperatura de los mdximos correspondien
tes a los picos, y alturas relativas de los mismos referi
das al pico mds intenso.
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Fig. 58.- Curvas de termoluminiscencia, a partir de la tempera-
tura ambiente, del Sulfuro de Estroncio activado con
Cerio, ¥y con la pareja Cerio/Samario en la relacidén -
de concentraciones 6:1. Aditivos los usuales.
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1V. 3. Discusidon de reéuitados.

En el andlisis de los picos termotuminiscentes se utilizarom
los métodos anteriormente expuestos, seleccionando Yos mis. adecua
dos a cada caso concreto. Los valores obtenidos para los, paréme-
tros E y s se comprobaron utilizando un programa de cdlculo ,
ya citado, que permitia simular las curvas tefricas correspondien
tes, compararlias con las experimentales, y seleccionar los valo-
res que iban suministrando los ajustes mas perfectos.

E1 andlisis de) pico débil y aislado del SrS(LiF) (Fig. 53)
dié como resultado un valor de 0,53 * 0,02 eV para 1la energia
de activacién (E). La imprecisidén-en 1a evaluacidédn de dicha ener-
gia para este grupo de trampas tiene su origen en la baja intensi
dad del pico analizado. Los diferentes métodos utilizados para
efectuar el cdiculo de E daban una gran dispersion de valores ,
desde 0,51 eV (Luschik) a 0,60 eV (Chen(¢)). Utilizando nuestro
programa de célculo y comparando los ajustes de las curvas tefri-
cas a la experimental, se han seleccionado, como mds probables,
los resultados obtenidos por los métodos de Maxia, Garlick-Gibson,
y Keating. ’

Los picos que se muestran mds asequibles al andlisis son ,
como ya expusimos, 1os que aparecen en las curvas de termoluminis
cencia del SrS:Sm con LiF (Fig. 54). E1 método de Garlick y
Gibson aplicado al primer pico, cuya rama ascendente aparece per
fectamente limpia, proporcioné valores que, en principio, se con-
sideraron demasiado altos (E = 0,67 eV). También el método gréafi-
co de Chen (1) arrojdé un valor de E = 0,65 eV. Las curvas te6-
ricas que se obtenfan con estos valores de E no encajaban con
las curvas experimentales, de 1o que se dedujo que estos valo
res, sorprendentemente altos, podrian explicarse por el hecho de
hallarse ambos picos muy préximos. La rama ascendente del segun<
.do pico solapa parcialmente con 1a rama ascendente del primero,en
mascarando la verdadera altura de este ﬁltimo,”haciéndo1a apare- -
cer mayor de lo-que realmente es, y deformando, por consiguiente,
~ el valor de 1los parémetros que sirven de base para el

cdlculo. EV valor de la semialtura del pico experimental no es
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figual al valor de la semialtura real; consecuenttemente, la posi-
cién de T, y el valor del pardmetro X no resultan vdlidos.

Por esta causa se encard el andlisis de estos dos picos co-
menzando por el de mayor energia, maximo en 424 K, al que se
aplicé el método de Chen{o), fundamentado en la semianchura de
1a rama descendente, cuyo trazado se muestra completamente 1im-
pio en este pico. E1 valor obtenido para E,, en estas condicio-
nes, fue E, = 0,61 eV. Con este valor de Ez, y utilizando el
programa de cdlculo correspondiente a la suma de dos picos, se
obtuvo el valor de E; = 0,54 eV para la energia de activacion
térmica del primer pico. La curva experimental y las curvas teb-
ricas resultantes de la suma de los dos grupos de trampas, defi-
nidos por estos pardmetros, se _superponen. satisfactoriamente
(Fig. 59).

Hemos indicado que en las muestras de SrS:Sm que contie-
nen solamente SrSO0, se observa un solo pico ancho, con maximo
en 406 K. A primera vista parecia facil su andlisis, pero al
aplicar los métodos cl&sicos al c&lculo de E , y comprobar, des
pués, la validez de las curvas tedéricas resultantes, no se obtu-
vieron buenos ajustes, siendo los picos tefricos mds agudos que
e} de la curva experimental. Tampoco podian aplicarse 1las ecua
ciones correspondientes a una cinética de segundo orden, a causa
de 1a simetria del pico. Para una cinética de primer orden, el
método de Garlick y Gibson proporcioné valores de E comprendi
dos entre 0.50‘ y 0,60 eV, segin el nimero de puntos de la ra-
ma ascendepte utilizados. También el método estadistico de Maxia
suministr6. valores diferentes, que oscilaron entre . 0,51 y
0,59 eV, segiin 1a longitud de la rama descendente utilizada en
el andlisis. Con ninguno de estos valores de E , por s7 solos,
se consiguieron curvas tedricas ajustables, con un minimo de des
viacién, a las curvas experimentales estudiadas.

Se considerd, entonces, la posibilidad de que se tratase de
un pico complejo. Con este planteamiento, se consiguié adaptar a
la curva experimental una curva tedrica resultante de la suma de
dos grupos de trampas con energias E = 0,54 eV y E = 0,61 eV,
y con un pardmetro s (funcién de la temperatura segiin la expre
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Fig. 59.- - Resultado del analisis de los picos termoluminiscentes

del Sulfuro de Estroncio activado con Samario. Unico
aditivo LiF.

Curva experimental.

- — —

Curvas tedéricas correspondientes a dos gru
pos de trampas independientes.

(Ey = 0,54 ev, s = 1,01 x Tz)(Eg = 0,6/eV,
s, = 0,584 x T2).

Curva tedrica suma de las dos parciales.

El orden de magnitud de s] y s es de 105,
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Analisis del pico termoluminiscente del Sulfuro de Es:
troncio, activado con Samario. Unico aditivo SrSOQ.

Descomposicidén del unico pico (406 K) en otros dos con
energias de activacidén Ej = 0,54 eV y Eg = 0,61 eV. El
parametro s, funcién de la temperatura (s = BCTZ), es

de un orden de magnitud de 105. Los valores de B. son

0,294 y 0,631, respectivamente.

Curva experimental.

— e Picos tedricos independientes cuya suma da
lugar a la curva tedrica.

~— — ~— — — Curva teérica.
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sién s = B T?) cuyo orden de magnitud es 105. Estos resultados
se representan en la figura 60.

Las muestras de SrS:Ce (Fig.53) ofrecen también wun solo pji
co termoluminiscente muy ancho, de forma no gaussiana, al que es
practicamente imposible representar por un solo valor de E y s.
Hubo que escoger, necesariamente, la primera mitad de la rama as-
cendente, con 10 que pudo.localizarse un primer pico con maximo
en 353 K (E = 0,50 eV). La diferencia entre los valores de 1la
curva tebfrica correspondiente y la curva experimental nos llevé a
situar un segundo pico com miximo en 381 K (E = 0,56 eV); y 1la
diferencia entre este #1timo y la curva experimental proporcio-
né un tercer pico con méximo en 415 K (E = 0,61 eV). Estos resul
tados (Fig. 61) informaban de la existencia de grupos de trampas
con la misma energia de activacidn qué los observados en las mues
tras activadas con Samarip, sj bien, en el caso del Cerio , con
predominio del grupo correspondiente al mdximo de la curva Su-
ma (E = 0,54 eV y s = 105). En resumen, este pico, cuyo andlisis
se presentaba diffcil, revelaba una estructura compleja. Los valg
res .obtenidos para E .y s, con los diferentes métodos de andli-
sis, resultaban muy dispares. No obstante, se consiguid descompo-
ner el pico en suma de otros tres con méximos en 353, 393 y 420 K
y energias de activacién de_ 0,50 eV , .0,55 & 0,01 eV 'y D59
+ 0,02 eV , respectivamente. ka curva tedrica resultante de esta
suma se ajusta satisfactoriamente a la experimental,

En las curvas de Termoluminiscencia de las muestras que con-
tienen Cerio y Samario, como hemos viste (Figs. 57 y 58), apare-
cen dos picos muy intensos a temperaturas algo mds altas que los
de Yas muestras que contienen Cerio o Samario, separadamente. EIl
andlisis del primer pico no presentd dificultades. Se obtuvieron
para E valores que oscilaban entre 0,6 eV y 0,7 eV, segin la
muestra analizada. Como puede verse en la figura 62, el ajuste
entre la curva experimental y tebrica fue bueno, excepto en la zo
na intermedia entre los picos, eén la que puede suponerse un rea-
trapamiento de cierta importancia debido & la proximidad de 1los
l dos grupos de trampas. Las mejores adaptaciones entre las curvas
tebrica y experimental, para este pico , se obtuvieron con
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61.- AnAlisis del pico termoluminiscente del Sulfuro de Es

troncio, activado con Cerio. Aditivos LiF y 5rSOy.

Descomposicién del pico (383 K) en otros tres con ener
gias de activacidén E; = 0,50 eV, Ep = 0,56 eV,

Ej = 0,61 V. El parémetro s, fupcién de la temperatu
ra (s = BCT2) es del orden de 107,

Los valores de B, son 1,24, 1,18 y 1,07, respectiva
mente.
Curva experimental.

—-:—-—-—-Pjicos tebdbricos independientes cuya suma da
lugar a la curva tedrica.

—————— Curva teébrica.



—-262—

SrS(Ce+Sm)

(0] 1t N e I
320 360 400 440 480 520
T(K)

N L L —J

Fig. 62.- Anadlisis de la curva de termoluminiscencia del Sulfuro
de Estroncio activado conjuntamente con Cerio y Sama
rio. Aditivos LiF y SrSO0y.

Descomposicidén de la curva experimental en otras dos

(tebdricas) con energias de activacién Ej; = 0,60 eV y
Es = 0,70 eV. E1 parametro s, funcién de la temperatu
ra (s = B.T"), es del orden de 10°. Los valores de B

son 2,684 y 0,435, respectivamente.

Curva experimental.

—_—————— Curvas tedricas independientes cuya suma da
la curva teérica.

— = —=——~—~Curva tedrica.

Nota: Esta figura corresponde a la muestra My de la
Tabla LVII
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E=0,7¢eV y s del orden de 105. Este valor del "parémetro de
frecuencia" es del mismo orden que el obtenido para las trampas
originadas por el Samario en la red del borato de cinc cdbico
(103). Para la energia de activacidn del segundo pico se obtuvie-
ron valores entre 0,7 y 0,8 eV. La altura relativa de los dos
picos depende de Ta concentracit6n de los dos activadores y tam-
bién, aunque en menor grado,del tratamiento o tratamientos reali
zados en la preparacidn de las muestras. Se confirma iguaimente,
que el 4rea total de la suma de los dos picos, que expresa la con
centracidon total de trampas, aumentaba, en las muestras investiga-
das, con 1a concentracifn del Samario. .

Las diferentes energias de activacidn calculadas se han reu-
nido en la Tabla LVII,

A la vista de los métodos descritos y de los resultados pre-
sentados en el capitulo que precede -un estracto de los mismos se
ordena en las tablas LVI y LVII-, pueden ya razonarse algunas
consideraciones conducentes a la formulacién apréximada de concly
siones que, si bien provisionales, pueden admitir cierto grado de
validez.

En primer lugar cabe pensar que la base pura (SrS), cuando
incorpora un fundente (mejor cristalizacién) y un oxidante (posi-
ble formacién de vacantes anidnicas), genere trampas, no suficien
temente acusadas por termoluminiscencia, a menos que se introduz-
ca un donador de electrones (activador).

Hemos visto (Fig. 53) que la sola presencia del LiF ya da
origen a un débil pico en 353 K, cuya altura crece ostensiblemen
te si el fundente (LiF) se acompafia de un oxidante suave (SrSO,)
y de un activador. La incorporacidon del Cerio,como Gnico activa-
dor, cuya luminiscencia serfa nula sin LiF (compensador de car-
ga), da lugar no solo a la intensificacién del pico 353 K,en for
ma de hombro, sino a la aparicién de nuevos grupos de trampas en
263, 307, 381, 415 y 530 K, resulitando el pico de 307 K,el mis
intenso.
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TABLA LVI ,
Posicidén de los mdximos (temperatura K) de los picos termolumi-
niscentes en las diferentes muestras analizadas. Todas las mues
tras contienen los aditivos usuales: LiF y SrS0,. Entre parénte
sis se ihdica la altura relativa de los picos respecto del mds
intenso, (*) indica que se trata de un hombro.

Muestra Temperatura de los méximos (K)
Srs 353
(3)
SrS:Ce 263 307 363* 381 415 , 530
(16) { (18)} (11) | (15) | (10) (3)
SrS:5m 273 353%* 373 430
(52) (28) 1 (34) | (70)
SrS:Ce,Sm 338 387 480
(Ce/Sm=16) (21) (100) (24)
SrS:Ce,Sm 338 380 460
(Ce/Sm=6) (21) (67) (64)
TABLA LVII

Energias de activacidn (en eV) de los grupos de trampas deter-
minados en las muestras analizadas. Las muestras Ml y M2 tie-
nen relaciones .de concentraciones, Ce/Sm, de 16 y 6 respectiva
mente.

Muestra Energfa de activacién (ev)
Srs . , 0,53 }: i
SrS:Ce 0,38 0,43 0,50 0,56 0,61
SrS:Sm 0,38 - 0,51 0,54 0,61
SrS:Ce,Sm 0,48 0,60 0,70
(M1) '
SrS:Ce,Sm 0,48 0,70 0,80
(M2)
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La introduccidn de Samario,como {inico activador,crea otros
grupos de trampas con picos termoluminiscenites mds altos y algo
desplazados hacia temperaturas mayores, con respecto a los picos
del Cerio (Fig. 54 y Tabla LVI), destacando el pico 430 K,

La presencia conjunta de los dos activadores (Cerio y Sama-
rio) en SrS (LiF + SrS0,) cambia radicalmente el panorama ener-
gético, 1o que solo puede explicarse por la fuerte interaccidn de
los iones Ce3% «+ Sm3t, En este caso aparecen tres picos en tor-
no a las zonas 338, 387-380, y 460-480 K, cuyas alturas relati-
vas dependen de la relacifn de concentraciones de los activadores
(Tabla LVI) y entre los que destaca, por su mayor altura, el 387K.
En principio, puede admitirse que tales picos termoluminiscentes,
por su anchura y altura, incluyen a los observados para el Cerio
v Samario cuando se hallan solos en el SrS. Pero lo mds importan
te de este andlisis es que el Samario ha creado una banda de esti
mulacién 6ptica, constante en posicidén y forma, con méximo en
1,01 wm (1,22 eV), como quedS registrada en la figura 47. Y es
precisamente el Samario, asociado de algiin modo al Cerio, el que
origina la sensibilidad al IR en sistemas del tipo MeS:Ce,Sm ,
generando "entidades estructurales" responsables del atrapamiento
y reatrapamiento de electrones del Cerio, y, en consecuencia, de
tos fendémenos de fosforescencia y estimulabilidad dptica.

Dos problemas surgen al estudiar los datos hasta aqui expues
tos:

1. La termoluminiscencia del SrS:Ce,Sm presenta dos grupos
de trampas, correspondientes a los picos 380-387 K vy
460-480 K. La 2ona de unidn de estos picos, en la que se
manifestd cierto desajuste entre la curva tedrica y la ex
perimental (Fig. 60), podria explicarse por la existencia
de un pico intermedio, sin descartar efectos de reatrapa-
miento.

2. Al relacionar entre si las energias de activacidén dptica
y térmica surge una sorpreﬁdente discordancia de valores.
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Comparese la energfa de activacion térmica de las trampas
del SrS:Ce,Sm (Tabla LVII), cuyo valor es del orden 0,70-
0,80 eV, con 1a de estimulacidén Gptica para el mismo sis-
tema, cuyo valor alcanzaba {mé&ximo de estimulacién)l,22eV
(Fig. 47). Esta discrepancia entre los valores de la ener
gfa del fotén IR estimulante (estimulacidon dptica) y 1la
energia térmica (termoluminiscencia) necesaria _para. ex-
traer un electrén de su trampa, indujo a un autor (105)
Yy sus seguidores a definir "dos tipos de profundidad" de
trampas: profundidad 6ptica (Eoﬁ) y:profundidad térmica
(E¢epm)» implicando la primera mis energfa que la segunda.

En principio, parece evidente que los dos procesos de estimu
lacidén han de estar Tntimamente relacionados; lo que no parece 16
gico admitir es que sean de distinta naturaleza. Segiin Urbach, la
estimutacién 6ptica con IR, imbarte al electr6n la energia necesa
ria para salvar "limpiamente" la barrera de potencial que lo re-"~
tiene. La estimulacién térmica, podria afectar a la configuracién
nuclear del sistema, "sacudiendo el edificio reticular" y disminu
yendo la energia requerida para el escape normal del electrén. Es
decir que habrfa que distinguir entre un escape por simple “absor
cién 6ptica” (no se descarta, entre otras, la posibilidad de wun
"efecto tiinel") y Ta liberacidn por "colapso o sacudida vibracio-
nal”" de la trampa. ) .

Conciliar dos puntos de vista contradictorios es siempre te-
ma de especulacién. Sin embargo, no podemos concluir el texto de
esta Tesis sin aportar algunas ideas al respecto. He aquf nuestro
juicio: o

Es bien conocido que un pico termoluminiscente representa
una distribucién continua de trampas, con energias de activacién
en torno al valor correspondiente a la temperatura del maximo, va
Jor que se emplea para carecterizar al grupo. Asf-mismo, parece
16gico admitir que no haya un solo valor para la energia de acti-
vacién O6ptica aunque al espectro de estimulacién corresponda un
solo mdximo; mds bien debe existir, también, una distribucifn con
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tinua de trampas dpticas cuyas energias de activacién posean un
valor umbral. E1 espectro de estimulacidn registrado contiene en
tonces las ) estimulantes para todos los tipos de trampas.

En relacidn con 1o que se acaba de exponer es interesante
hacer notar en el presente trabajo que, mediante la técnica de
“Timpieza" de picos termoluminiscentes {extincién total de la ly
miniscencia a 383 X en el. SrS:Ce,Sm), se consiguié eliminar
del siguiente pico (480 K) la influencia de 105 anteriores, oﬁtg
niéndose un pico "limpio", mds achatado, al que correspondia una
energia de activacién térmica de 1,15 eV, es decir bastante ma-
yor que 0,7-0,8 eV (Tabla LVII). Con este criterio, cabrfa tam-
bién sustituir, a efectos comparativos, 1a energia del méximo
del espectro de estimulacifn de 1a figura 47, por la de l1a ener-
gia umbral que se indica en el mismo espectro, o sea, 0,85 eV co
rrespondiente a la mayor 1 (1,44 ﬁm) (véase 1a figura 49).

Con estas consideraciones quedaria reducida la discrepancia
entre dos enfoques del problema, confirmindose que la energia de
estimulaci6én Sptica tiene valores aproximados a los de estimula-
cidén térmica; y que las trampas tienen, intrinsecamente, la mis-
ma naturaleza en ambos procesos, particularmente para las que co
rresponden a tarama descendente del Gltimo pico termoluminiscen-
te del SrS:Ce,Sm.
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V. RESUMEN Y CONCLUSIONES.

La emisidn de un idn libre, del grupo de los Lantdnidos (TR)
dada en Tablas espectroscdpicas, cambia radicalmente cuando se ha
11a én pequefias cantidades, como impureza {(concentraciones usua-
les del orden de 1073 a 10-7 at. gramo por mol), en el seno de
un cristal de distinta composicidon quimica y/o estructural a la.
de los ¢ompuestos del propio i0n huésped. '

La causa del desplazamiento y desdoblamiento de niveles de
energia hay que buscarla,principalmente, en la "intensidad y sime
tria del campo eléctrico del cristal base", cuya interaccidn con
el i6n extrafio (activador) es objeto de estudio.

E1-interés del tema es doble: cientifico, por cuanto su in
terpretacibn tebrica permitiria predecir los espectros de emisidn
de un mismo i6n activador al cambiar de red base; y tecnolbgico,
por ta importancia de su aplicacidon en diversos campos de la elec
trénica industrial. ‘

E1 trabajo se ha centrado en la investigacidn experimental y
analitica de las propiedades luminiscentes de materiales constitui
dos por matrices cristalinas de simetria cubica (SrS,CaS, BaS) ,
trigonal (Lay,03) y tetragonal (LaOCl), activadas individualmente
con iones Samario, Europio y Cerio.

La Memoria comprende, a grandes rasgos, tres partes: a) Re-
gistro experimental de espectros de luminiscencia (Fluorescencia,
fFosforescencia, Catodoluminiscencia, Estimulacién Infrarroja Yy
Termoluminiscencia). b) Planteamiento tebrico y andlisis de la in
teraccibn “"Cristal base:i6n activador", con la interpretacidén de
los espectros registrados. c) Estudio de las propiedades fpticas
de lumin6foros doblemente activados (interaccidn entre dos 1ones,
y entre ellos y el medio cuando activan simultdneamente a un mis
mo prista]),sensibles al infrarrojo.

a) Para la obtencién de los espectros de fotoluminiscencia
se ha utilizado un Espectrofluorfmetro Hitachi , Perkin-
Elmer Mod. MPF-3, dotado de dos fotomultiplicadores pa-
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ra distintas zonas del espectro. Con este instrumento se
han registrado tos espectros de Excitacion y de Emisidn
de cada lumindéforo. Buscando el mayor nimero de datos ex-
perimentales, se obtuvieron, cuando convino, no solo los
espectros de Fluorescencia, sino también los de Fosfores-
cencia. '

Las medidas de Catodoluminiscencia obligaron a cons-
truir un tubo desmontable de rayos catddicos, com panta-
11a refrigerada (nitrdgeno liquido o nieve carbénica) ¥y
sin refrigeracitn, a fin de conocer la influencia de 1la
temperatura sobre el espectro de emisidon. La obtencidn de
estos espectros hizo necesario, asimismo, el disefo y mon
taje de un espectrorradidémetro automitico de bajas lumi-
nancias con alto poder resolutivo.

Y puesto que los espectros directamente registrados
(Foto y Catodoluminiscentes) son "aparentes" (no verdade-
ros) hubo que calibrar conjuntamente ambos sistemas foto-
métricos a fin de corregir, pdsteriormente, todos y cada
uno de los espectros obtenidos.

Los espectros de Estimulacidon infrarroja y de Termo-
luminiscencia han requerido montajes originales de labora
torio, cuyos fundamento y detalle se describen en la Memo
ria.

Se ha realizado un andlisis tedrico mediante un modelo

sencillo -modelo de carga puntual- como primera aproxima-
cién al problema de asignacidn de transiciones responsa-

bles de los espectros observados. Este andlisis condujo a
jdentificar,en cada caso, los niveles del idon libre entre
los cuales ocurrfan las transiciones que dan lugar a los
espectros de emisidn registrados exberimenta]mente, calcu
1dndose, al tiempo, la magnitud del desdoblamiento por ac
cidon de campo cristalino. Asi mismo, se han asignado 1las
longitudes de onda observadas 8 transiciones entre 1los

subniveles Stark del idon activador, producidos por su in-



c)

—-270—

teraccién con el -cristal, calculdndose los véIores tedri=~
cos de dichas longitudes de onda. Para realizar los cdlcy
los citados, ha sido necesario obtener los "coeficientes
de parentesco fraccional" (“"fractional parentage") de los
términos de las configuraciones 4f5 del Sm3t y 4f6 del
Eu3*, asi como los elementos de matriz de los operadores
equivalentes de Stevens para los distintos niveles que ip
tervienen en la interpretacion de los espectros de emi-
sién de los diferentes luminéforos. Se han calculado, taﬁ
bién , los elementos de matriz reducida de los operadores
tensoriales unitarios U (x = 2.4)6) entre los niveles
de los iones Sm3* y Eu3*. Para poder automatizar el
proceso de cdlculo ée ha desarrollado . un programa en
FORTRAN IV que permite obtener los elementos de matriz
del potencial a partir de los coeficientes de MWigner. ES
to ha permitido confirmar, por otro camino, los resulta-
dos obtenidos por el método de los operadores equivalen-
tes de Stevens.

Finalmente, se han estudiado algunos sulfuros doblemente
activados (SrS:Ce,Sm y CaS:Ce,Sm), de gran interés tecno
16gico como sensores de IR, en 1os que se investiga el
efecto del cristal base sobre cada activador individual
y 1a interaccién de los activadores entre sfi.

Este estudio ha requerido, aparte de 1a medida y
andlisis de los espectros de emisidn de materiales base
puros, con aditivos (fundentes y oxidantes), y/o con un
solo activador, o dos activadores, los méntajes de nue-
vos instrumentos de medida, y su calibracidn, para la ob
tencidén de registros grdficos de luminiscencia, de gran
utilidad. Son los l1lamados "Espectros de estimulacién IR"
(activacidén optica) y las "curvas de Termoluminiscencia”
(activacion térmica).

En ambos casos se trata de un luminiscencia "conge-
lada" que hay que*extraer" del luminéforo, y mientras los
primeros permiten conocer directamente 1Tos valores de la
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Iongitud'ée onda para los cuales el rendimiento de conver
sion de una raditacién IR en visible es maximo, las cur
vas de Termoluminiscencia informan de la "profundidad de
pozos de potencial" (expresada en eV) distribuidos en di-
versos grupos de "trampas" de retencifén de electrones.

Del estudio y discusion de todos los resultados obtenidos se
extractan las siguientes observaciones y conclusiones:

1. Sabido es que el espectro fotoluminiscente {excitacidn UV)
y catodoluminiscente (excitacién RC), de un mismo lumind-
foro, suelen ser idénticos. Cuando ésto no sucede, puede
esperarse la aparicidn de nuevas bandas de emision en el
lado de ondas cortas del espectro de catodoluminiscencia,
dado que los RC poseen mayor energia que el UV. Sin embég
go, en el presente trabajo, se ha observado que los espec
tros de emisidon del 6xido y oxicloruro de Lantano, activa
dos con Samario y Europio, daban mejor informacién (mayor
nimero y més nitidez de bandas) en el lado de ondas lar-’
gas por excitacién UY que por RC, lo que podria facilmen
te explicarse si es mayor la absorcién, particularmente
para los iones Samario y Furopio en solucidn s6lida, de
fotones UV que de electrones acelerados entre 5 y 10 Kv.

2. Los sulfuros alcalino-térreos, activados con TR, muestran
poca resistencia (deterioro fisico-quimico con pérdida de
respuesta luminiscente) al impacto de electrones, por o
que se ha preferido, para el registro de los espectros,la

Aexcitacién UV (espectros de fotofluorescencia y fotofosfo
rescencia, a la temperatura ordinaria y del nitrégeno 1i-
quido).

3. Las muestras constitufdas por Gxidos y oxisales resisten
la irradiacion catddica mucho mejor que los sulfuros. No
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obstante, también se ha observado cierto oscurecimiento
ocasional en algunas pantallas, aunque sin pérdidas -os-
tensibles de luminiscencia, 1o que fue atribuido al efec
to de condensacidn, sobre las mismas, particularmente a
bajas temperaturas, de productos de desgasificacidon de

las paredes del tubo desmontable de RC, y de vapores me
tdlicos (desgaste del filamento).

E1 espectro de emisiéﬁ del SrS:Sm consta de dieciocho
bandas, que corresponden a transiciones entre un nivel
con momento angular total J = 7/2 cuya energia es

E = 20.000 cm~! (al que contribuyen principalmente 1los
términos “Fo3 y “6% con porcentajes de pureza
-"leading percentages"- del 20% y 34% respectivamente)
y los niveles ©Hg,, SHy, v SHyyp. La asignacién detalla-
da de transiciones se expresa en la Tabla XVI.

La "constriccidn" de niveles para el SrS:Sm es pequefia,
a pesar de la intensidad del campo clibico del cristal. Es
to se atribuye a que las transiciones se producen entre
niveles de 1a configuracidén fundamental, donde el elec-
trén excitado (4f) se encuentra protegido de 1a accidn
del campo por los electrones de las capas externas 5s?
y 5pt.

E1 espectro de emisién del La,03:Sm consta iaualmente
de 18 bandas asignadas a transiciones entre un nivel
con momento angular total J = §5/2 cuya energia es de
-17.860 cm~! (al que contribuyen principalmente los térmi-
nos “G% y “F% con porcentajes de pureza del 29% y
del 21% respectivamente) y Tos ®Hgp, SHyny SHap ¥y SHyypm.

La asignacidon completa de transicionas se da en la Tabla
XXIX.

En este Gl1timo lumindforo el ajuste tedrico de las bandas
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de longitud de onda mds larga plantea dudas irresueltas,
pues 1a concordancia con Tos valores experimentales no es
tan buena como en los demds casos. Ademis,el CG (centro
de gravedad) de los subniveles Stark, procedentes del ni
vel GH,l&, parece incrementar su energia bajo la accidn
del campo, en lugar de disminuirla. Por esta razdn pensa-
mos que dichas bandas deben contener mezcla o superposi-
cion de otras originadas por impurezas no intencionadas
De hecho, en la figura 18, las bandas de onda larga del
Samarijo parecen estar superpuestas a otra mds ancha no
identificada.

E1 espectro de emisidn del La0C1:Sm consta también de
de dieciocho bandas correspondientes a transiciones en-
tre los mismos niveles que en el caso del tLa,03:5Sm. La
banda de longitud de onda mds larga presenta el mismo pro
biema en ambas matrices. La asignacidén detallada de tran-
siciones se expone en la Tabla XXXVII.

La magnitud de la "constriccidn" de los niveles, tanto pa
ra el La,03:5Sm como para el La0C):Sm, es prdcticamente
despreciable, ya que el campo es mucho mds débil que en
el SrS:Sm, y las transiciones ocurren también entre nive
les de la confiquracidn fundamental.

E7 andlisis de los espectros de emisién del SrS:Eu (foto
fluorescencia, tanto a la temperatura ambiente como a 1la
del nitrégeno liquido) 1leva a concluir que existe una so
1a banda luminiscente en 617 nm.

La anchura de esta Onica banda del luminéforo SrS:Eu auto
riza a afirmar que es debtda a transiciones entre niveles
de l1a primera configuracidn excitada 5d y el nivel fun-
damental B8S,,.
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La ausencia de un mayor nimero de bandas en el SrS:Eu
puede ser debida a que la intensidad del campo ciibico que
actia sobre el electrén excitado (no protegido ahora de
la accidén del campo por las capas externas (552, 5p6) es
tal que produce una constriccidn de los niveles excitados
suficientemente manifiesta para que las transiciones vi-
bracionales, entre dichos niveles, resulten favorecidas ‘
sobre las transiciones radiantes entre aquellos y el fun-
damental.

E1 espectro de fluorescencia a 77 K del SrS:Eu (figura
22) muestra un conjunto de 6 bandas, ademis de la ya ci-
tada, situadas a intervalos regulares. Al no poderse ex-
piicar tales bandas como transiciones electrénicas puras,
hay que atribuirlas a "répiicas" de la verdadera banda lu
miniscente (617 nm), debidas a la interaccién "fondn-elec
trdn", Yo cual es posible por la falta de apantallamiento
del electrdn excitado frente a 1a influencia de 1la red
cristalina.

El espectro de emision del La,03:Eu consta de 24 bandas
estrechas, como corresponde a transiciones dentro de 1la
configuracion fuﬁdamenta], que pueden asignarse a transi-
ciones entre los niveles 5Dy, 5D,, 5D, y 1los 7F;, 7F,,
*F3 y 7Fy.Una asignacidén completa de las transiciones in-
dicandd los subniveles Stark, superior e inferior, para
cada banda, se ordena en la Tabla XLV.

En todos los espectros registrados para este dltimo Tumi-
ndforo (Lay0;3:Eu) aparecen dos bandas que no pueden asig-
narse a transiciones entre niveles del Eu3* {las corres-
pondientes a las longitudes de onda 512 y 518 nm), ya
que, como pudo demostrarse experimentalmente, pertenecen
al Pr3*,el cual acompafa siempre como impureza al Lay05.



16.

17.

18.

19.

20.

—~275—

E1 espectro de emisidn dél LaOC1:Eu consta también de

24 bandas estrechas y bién definidas asignadas a transi-

ciones entre los mismos niveles que las del La,03:Eu. Una
asignacidén completa se muestra en la Tabla LIII.

También en el LaOC1:Eu se observa la banda del Praseodi
mio {impureza) situada en 513 nm. La otra banda del Pr3*
observable en el La203A en 518 nm, no aparece aqui por
ser mucho menos intensa que la de 513 nm. Adviértase que
esta Gltima,en el caso del LaQCl, es muy débil.

Se han registrado y analizado los espectros de emisidén lu
miniscente (fluorescencia y fosforescencia tanto a la tem
peratura ordinaria como a 77 K), de sulfuros alcalinoté-
rreos (Ba, Sr, Ca, Mg) activados con Cerio, observdndose
un desplazamiento del espectro hacia el lado de ondas lar
gas -mayor efecto constrictor del campo sobre los niveles-
a medida que decrece el tamafo del catidn base {campo
eléctrico mds intenso).

E1 espectro de emisidn del Cerio, como activador de 1los
cuatro sulfuros estudiados, consta de cinco bandas debi-
das a transiciones entre un nivel de la primera configura
cién excitada (5d) y los subniveles Stark procedentes de
Tos niveles de la configuracion fundamental “Fgp y “Fype

Los espectros obtenidos, si bien permitieron confirmar,en
cada caso, la existencia de dichas bandas, no poseen 1la
suficiente resolucién para poder realizar una asignacidn
inequivoca de las mismas. No obstante, se ‘intentd separar
toda banda de “"emisidn luminiscente pura" (Yfneas de "fo-
nén nulo") de sus réplicas, debidas éstas a interacciones
"fonébn-electrén”. Para lograr una resolucidn satisfacto-
ria se echd de menos poder contar con medios adecuados pa
ra obtener espectros de excitacidn y emisién luminiscente
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a la temperatura del Helio -l1iquido, asi como disponer de
mohocristales de los mencionados lumindéforos, en lugar de
muestras policristalinas sinterizadas.

E1 modelo de “"carga puntual” utilizado en esta tesis, co-
mo una primera aproximacidn al problema de interpretacidn
de espectros de luminiscencia de iones de TR en solucidn
s6lida, si bien simplifica notablemente el tratamiento ma
tem&tico del problema, presenta el 1nconvenien}é de no
dar una informacidn realista de la interaccidon cristal ba
se-idn activado:.

Dicho modelo funciona relativamente bien para compuestos
en los que el campo eléctrico que crea la red en ta posi-
cion del idn activador es .intenso (marcado caracter idni
co). Sin embargo no permite obtener valores adecuados de
los pardmetros del campo cristalino cuando decrece el ca-
racter idnico del cristal, adquiriendo mayor importancia,
comparativamente, otras interacciones:covalencia, solapa-
miento de cargas etc.).

E1 modelo de carga puntual (o modelo electrostdtico) redu
ce fuertemente la generalidad de la expresidn del poten-
cial de interaccién "cristal base-io6n activador“,al supo-
ner relaciones fijas entre los valores de los pardmetros
correspondientes al mismo valor de "x", en el desarrollo
del potencial como suma de términos de la forma V:.

El1 estudio de lumin6foros doblemente activados, en parti-
cular los sulfuros alcalino-térreos incorporando la pare-
ja de TR'Cerio y Samario‘ de gran interés técnico como
sensores (conversores) de radiaciones IR, ha conducido a
obtener un mejor conocimiento de la dindmica de interac-
cibn entre los propios activadores y de éstos con el medio
cristalino que los contiene.

.
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Las curvas de estimulacién IR muestran sendos mdximos de
rendimiento conversor en 1,01 um para el SrS:Ce,Sm , y
en 1,13 ym para el CaS:Ce,Sm , 1o que acusa el efecto
del tamafio del catién base al pasar del Estroncio al Cal
cio; e indica,ademds, que las trampas de vretencién de
electrones son mis profundas (mayor energia de extraccién)
en el primer producto que en el segundo. Estos mismos es-
pectros revelan también que la "energia umbral"” de activa
cién 6ptica (minima energfa radiante capaz de liberar elec
trones atrapados) importa 0,85 eV (A ~ 1,44 um) para el
SrS:Ce,Sm y 0,79 eV (x ~ 1,51 ym) para el CaS:Ce,Sm

Las curvas de Termoluminiseencia confirman 1la presencia
de trampas -ya demostrada en los espectros de estimula-
cién IR-, pero, a Ya par, proporcionan nuevos datos sobre
la distribucién y nimero relativo {(altura de pico) de las
mismas.

Dada 1a complejidad quimica y microestructural de los lu-
min6foros sensibles al IR (material base, dos activadores,
aditivos), hubo que‘centrar el trabajo en un solo sistema:
el constituido por SrS:Ce,Sm, obteniéndose y analizando
las curvas de Termoluminiscencia de 1a base pura y combi-
nada con cada uno de los demas componentes, a fin de po-
der conjeturar sobre el efecto parcial de los mismos. Asi,
las primeras observaciones demostraron: a) que el sulfuro
base (SrS) no era fotoluminiscente ni termoluminiscente ;
b) que esta misma base, activada con Cerio, tampoco mos-
traba luminiscencia,a .menos que se acompahara de LiF, en
cuyo caso se obtenfa fotoluminiscencia intensa (banda ver
de del Cerio), sin ninguna sensibilidad al IR; y c) que

1a adjcidon de Samario,en presencia de Cerio y LiF, no so
1o no afectaba a la respuesta fotoluminiscente (emisidn
verde), sino que originaba sensibilidad al IR (también con
la emisién verde del Cerio), asociada a la creacién de .un
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gran nimero de trampas, evidentes en las curvas de Termo-
luminiscencia.

Con 1a incorporacifn a la base pura de los agentes LiF

Yy SrsS0,. (por separado y conjuntamente), sin activadores,
no se obtuvieron buenas curvas de Termoluminiscencia, a
falta de un donador de electrones (Ce3*). Sin embargo,con
solo LiF, pudo apreciarse un pico débil en 353 K, y con
solo SrS0, otro, de andloga intensidad, a temperaturas
superiores a los 500 K.

Por razones de optimizacion experimental del luminé-
foro SrS:Ce,Sm(LiF+SrS0y)sal prepararlio en el laborato-
rio, y de la propia naturaleza de los aditivos, se admite
que l1a misién de éstos es, en el caso del LiF (fundente)
cristalizar mejor el sistema, ademds .de facilitar, por
compensacioén de carga, la incorporacién del Ce3* a 1a
red del SrS, mientras que la del SrSO, {(oxidante débil)
la de crear vacantes anidénicas (atrapamiento de electro-
nes) similares a 105 centros F en haluros alcalinos.

La presencia del Cerio, como Gnico activador, auxiliado
con LiF y SrSO, (fotoluminiscencia verde intensa, pro
pia del Cerio, sin sensibilidad al IR), deja observar.por
Termoluminiscencia cierto nimero de trampas de poca ener-
gia de activacién (0,38 y 0,43 eV) correspondientes a
los picos 263 y. 307 K, de intensidad moderada. Asimis-
mo, aparecen otras de menor altura de pico, en’ 1a-'zona
comprendidé entre 300 y 415 K,con un miaximo en 381 K,
cuyo andlisis permite resolver dicho pico en tres grupos
de trampas, con picos en 353, 381 y 415 K (0,50, 0,56 ¥y
0,61 eVv).

La presencia del Samafio, como Gnico activador, conjunta-
mente con LiF y SrSO, (fotoluminiscencia naranja, pro
pia del Samario, sin sensibilidad al IR) da origen .a un
marcado aumento en el nimero de trampas (altura de picos
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termoluminiscentes) en 273, 353, 373 y, sobre todo, en
430 K (0,61 eV). '

La presencia,a la vez, de Cerio y Samario, con los referi
dos aditivos, reduce el nimero de trampas superficiales
(0,38 eV) propias de ambos activadores cuando. funcionan
solos, al tiempo que aumentan'fuertemenpe las trampas de
mayor profundidad (0,43 - 0,48 eV y 0,6 - 0,7 ev), atri-
buibles también al Cerio y Samario individuales, pero con
la aparicidon de otras, aiin mis profundas (0,7 - 0,8 eV )
producidas por la accidén conjunta de ambos activadores
{Tablas LVI y LVII).

Los picos termoluminiscentes de mayor intensidad, observa
dos en el SrS:Ce,Sm, se sitian mayoritariamente en torno
a los valores 380 y 480 K (0,6 - 0,7 eV y 0,7 - 0,8 eV)
cuyas alturas relativas varian de unas muestras a otras,
dependiendo de la relacidn de concentraciones de los acti
vadores Ce/Sm {Tablas LVI y LVII).

La "emisién termoestimulada" predominante (radiacién visi
ble) es siempre la del Cerio (activador oprincipal), si
bien asociada a cierta emisidn del Samario (activador au-
xiliar) en pequefia proporcidn, dependiente en intensidad
de la relacidn de concentraciones Ce/Sm (vednse las figu
ras 42 y 43).

En toda curva de Termoluminiscencia del SrS:Ce,Sm .se ob
serva una fuerte dependencia de la temperatura del parame
tro de frecuencia s dado por la expresién

s = B T2

obteniéndose valores de s del orden de 105.
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La comparacién‘entre el orden de magnitud de la energia
de activacidn 6ptica (umbral de estimulacidn éoptica =
0,85 eV) y la de activacién térmica (0,7 - 0,8 eV) del Tu
minéforo SrS:Ce,Sm indica cierto grado satisfactorio de
aproximacibn.

Del estudio global de cuanto antecede (Estimulacidén IR y
Termoluminiscencia) sobre luminéforos del tipo SrS:Ce,Sm,
puede afiadirse que el mecanismo luminiscehte de transfe-
rencia electrdénica (interaccidn Ce-Sm en el seno de un
cristal) no puede ser tan simple como indica .el esquema
quimico Red-0x de la fig. 40, antes bien, parece debido,
“en términos generales, a la proximidad de dos iones pluri
valentes (Ce3*-Ce"* y Sm3*-Sm2*), necesariamente asocia-
dos a trampas de electrones (vacantes anidnicas) creadas
0 condicionadas por el i6n Samario.
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