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RESUMEN
Se calculan las energias de formacidp de excitones localiza-
dos cerca de impurezas substitucionales de Sn en los cristales de halo-

genuros alcalinos, utilizando el modelo de transferencia del excitdn y un
ciclo de Born-Haber. Las energias calculadas se acercan a la posicidn del
méximo de la banda D' observada en la regidn ultravioleta del espectyo de
absorcién &ptica de cristales de NaCl, KCl y KBr con impurezas de sn”

* Trabajo apoyado parcialmente por DGIA-UNAM y DGICYSA-SEP.
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ABSTRACT

Formation energies of excitons localized near Sn2+ substitutional
impurities in alkali halide cristals one calculated with the transfer mod-
el of the exciton, and a Born-Haber cycle., The energies so calculated are
near of the peak position of the D' band observed in the ultraviolet absorp
tion spectra of NaCl, KCl1 and KBr crystals with Sn impuritie;—:.

1. INTRODUCCION

Es sabido que, excluyendo a las tierras alcalinas, varias impure-
zas catidnicas introducen bandas en la regién ultravioleta del espectro de
absorcion 6ptica de los cristales de halogenuros alcalinos, Sin embargo,
son escasas las medidas de absorcién en la regién cercana a la absorcién
fundamental de cristales con impurezas, debido, bdsicamente, a la necesi-
dad de técnicas de ultravioleta al vacio, en la mayoria de los casos.

Entre los sistemas mejor estudiados, estin el (‘.dz+ en NaCl, KC1,
KBr v KIll) y el Pb2+ en NaCl, KC1, KBr(Z} y KI(SJ, y existe un articulo

{JJ. Jain y Radhkrishna'! han sugerido que la ban

de revisién al respecto
2 % : b

da de mas altas energias en los halogenuros de potasio dopados con Cd°",

es debida a la excitacién de un haldgeno primer vecino de la impureza, en

5,6)

analogia con la banda o, que ha sido interpretada[ como la formacidn

de un excitén en el modelo de transferencia, junto a una vacancia de anion,

(7

Fukuda (%) e Inohara proponen que la banda de mds altas energias introdu
cida por iones de configuracién 52, 1lamada banda D, es debida a excitén
de transferencia localizado junto a la impureza, y que la banda D', de me-
nor energia, que aparece en cristales con Sn2+ g Ph2+, es debida a transfe
rencia de electrdn del ion haldgeno a la impureza. Mis recientemente,
'Tsuboi[SJ ha encontrado experimentalmente tres bandas (Dl, Dz, D;) en or-
den de energia creciente y realiza un cdlculo tebrico con orbitales molecu
lares considerando transferencia de carga a la impureza, encontrando buen
acuerdo con los experimentos. Sin embargo, creemos que es fisicamente
plausible que la absorcidn Sptica excitbnica que existe en un cristal puro
sea afectada por las impurezas de una manera apreciable en cristales dopa-
dos y que esta absorcién caiga en el rango de las bandas D. La energia de

formacién de un excitdén cercano a una impureza divalente ha sido calculada
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por Lamatsh et aﬁ.(g) para Csl y recientemente por Clark et aﬁ.(luj para
los halogenuros alcalinos con la estructura del NaCl. EI cilculo se ba-
sa en el modelo de transferencia del excitén y en el uso de un ciclo tipo
Born-Haber, y conduce a la identificacién de la banda de mis altas ener-
gias con excitones localizados junto a impurezas, y a la inmediata del la
do de bajas energias, con excitones localizados junto a dipoles impureza-
vacancia.

En la Seccién 2 damos las generalidades del modelo, descrito an-
teriormente en (9) y referencias contenidas y damos tablas con los resul-
tados para sn* y para pb°* comparamos con resultados experimentales. En
la Seccidn 3 discutimos los resultados y comparamos los datos experimenta
les, incluyendo la informacién de las bandas D y D' seglin Fukuda(z) y Dl’

D,y DS seglin Tsuboi et af.(g).
2. CALCULO

En el modelo sencillo de transferencia del excitén en cristales
idnicos, €ste se interpreta como un estado excitado del cristal, en el
cual el electrén de valencia de un ion haldgeno es transferido a
un ion alcalino vecino. El excitén localizado junto a una impureza
divalente sustitucional estarfa representado esquemdticamente por la Fig.l.

La diferencia de energia entre un excitén libre y el de la Fig.1
tiene tres contribuciones principales: electrostitica (Ee), repulsiva (Er)

y de polarizacién (Ep), asi, esta diferencia serd

hv(exc libre) -hv(exc part) = AE = Ee + Er + Ep . (1)

El cambio en energia electrostdtica entre el excitén libre y el

de la Fig. 1 es

2 1 1
B =ef L -1y (2)
“ 13 Tp3

donde ¢ es la carga del electrén y r 5 ¥ T,z Son las magnitudes de los
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— E =
gn2*

Fig. 1. Representacién esquemdtica de un excitén (1—+2) cercano a una im
pureza divalente (3) en un plano (100} de la estructura NaCl.

vectores TIyg ¥ Tys. Il término repulsivo, utilizando la forma exponen-

cial de Born-Mayer, es

o . b rfl“]: —R] . ¥, * r_-R]l
I‘r = b {LJ prl__p——[_ C, exp __—Ji , (
‘ |

o]
—

(o]
]

conr,, r yr, los radios ibnicos del haldgeno, el alcalino y la impure-
za, respectivamente, R la distancia de red, ¢ y b los pardmetros de la in
teraccidn y Cl y C,_ constantes que dependen de las cargas y las especies
ibnicas. Los valores de todas las constantes usadas en este cdlculo,
exceptuando los referidos a la impureza, son los mismos que en la Ref. 10.

La energia de polarizacidn tiene una contribucidn Ep; debida al
momento dipolar inducido en la impureza por el agujero y el electrdn del
excitén, y otra kp, debida a los desplazamientos inducidos en todo el cris
tal por la carga extra de la impureza, respecto al catidn substituido. Ls-
tas contribuciones son

2 =3 2 cos(r L)
. _ e R 1 1 15 238
Bp, = £ [+ p gl s M - M), ()
iz Y23 T3 g
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con

T I

MI(+) - a, +a nd @4 - E ) %

siendo o, &, Y a las polarizabilidades y kn la constante dieléctrica
de altas frecuencias, y

P

Ep, = & (AM' - BM!) : (5)

con

en donde o es la polarizabilidad debida a desplazamientos y k la constan

te dicléctrica estitica. A y B son las sumas de la red B,

B vnos (rli' rBi] Tcos (rli’ ry;)
Ry I3 2 =Ty 2 ’
S 2 i ;
L o T34 1 T34

hecha sobre la sub-red de aniones y cationes respectivamente, omitiendo
los sitios 1y 2 de la Fig. 1. Los valores calculados con A = 1,232 y
B = 0.7015.

En la Tabla IA se desglosan los valores obtenidos de AE, en sus

contribuciones, dadas por las Ecs. (2) - (5).

i o
Para la polarizabilidad g del Sn“" se utilizé el valor 3.5 As,

(11)

: - L . . . g 2
correspondiente a Sn , Gnico disponible en la literatura La justi
ficacién cuantitativa de hacer esto, es que, para una variacién extrema
de un 50%, el valor total de la energia, AE, variaria un 3%, en el caso

2
menos favorable de NaCl. El radio idnico de Sn*’ es ry = 1.12 &.

Para comparar las posiciones de las bandas de excitén calcula-

das, con los datos experimentales de las bandas D', Dl, D, y D,, substrae

Eo(l“)

mos de la energia del primer pico de excitén libre a TNL, , la can
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TABLA IA

SISTEMA Ee Er Epl Epz
NaBr 1.4107 0.0032 0.0604 - 0.6720
Kbr 1.2788 - 0.0889 0.0298 = 0.5631
RbBr 1.2287 - 0.1098 0.0151 - 0.5381
Nal 1.3033 0.0035 0.0354 - 0.6400
KI 1.1943 - 0.0814 0.0192 - 0.5421
RbI 1.1496 - 0.1007 0.0100 - 0.5169
NaF 1.8229 - 0.0025 0.1903 - 0.8096
KF L. 5771 - 0.1042 0.0783 - 0.6719
RbF 1.4932 - 0.1209 0.0351 = 106237
Lil 1.4036 0.0770 0.0467 - 0.7369
LiBr 1.5340 0.0574 0.0808 - 0.8104
LiF 2.0964 0.2039 0.3021 - 1.034
LiGL 1.6385 0.0603 0.0911 - 0.8609
NaCl 1.4960 - 0.0047 0.0650 - 0.708
KC1 1.3411 - 0.0940 0.0322 - 0.5766
RbC1 12877 - 0.1225 0.0165 - 0.5540

Tabla IA. Valores en eV de las distintas contribuciones a la diferencia de
energia AE entre un excitdn libre y el excitdén de la Fig. 1, pa-
ra el caso del sn2t en halogenuros alcalinos cristalinos.
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TABLA B

SISTEMA . PbaE! :PbaEC! :SnAE :Snag®?
NaBr: 1.15 1.25 0.80 0.92
KBr: 0.84 0.98 0.66 0.82
RbBr: 0.73 0.86 0.60 0.73
Nal: 1.00 1.11 0.70 0.81
KI: 0.77 0.92 0.59 0.73
RBI: 0.68 0.82 0.54 0.68
NaE: 1.71 1.67 1.20 1.29
KE: 1.06 111 0.88 0.96
RbF: 0.89 0.90 0.78 0.87
Lil: 1.21 1.24 0.79 0.83
LiB#: 1.44 1.43 0.90 0.95
LiF: 2.72 2.5 1,57 1.57
LiC1: 1.54 ) 0.93 0.96
NaCL: 1.23 1.36 0.85 0.99
KC1: 0.87 1.02 0.70 0.86
RbCL: 0.75 0.87 0.63 0.77

L de Rref. 10
2 Estimada de resultados para Cd de Ref. 10.

3 ; ” 5
Tabla IB. Valores en eV de la diferencia de energia total AE y AE  entre
el excitén libre y el excitdn cerca de una impureza aislada y
de un complejo respectivamente para cristales con Pb2* y sn2+.
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tidad AL de acuerdo a (1). En la Tabla Il hacemos dicha comparacién en
sistemas en que hay datos experimentales.

En general, las impurezas pueden estar asociadas mayoritaria-
mente a vacancias vecinas, formando complejos impureza-vacancia vecina.
La teoria y cdlculos para la energia de formacién de excitones cerca de
complejos, se desarrolld en detalle en el trabajo anterior a éste, de
Clark et a(.l]”).

i
pados con Mn~ , Cd

Se encontraron valores para halogenuros alcalinos do
Z+, Mg2+ ¥ Ph2+. De estos resultados se puede inferir
que el cambio del valor de energia para la excitén cerca del comnlejo,

respecto al valor de excitén cerca de impureza aislada, es pequefio y es
decreciente conforme mayor es el peso atémico de la impureza. Ya que

Z = 50 para el Sn v Z = 48 para el (Cd, es razonable suponer que la razdn
entre los cambios de energla de excitén en complejo a excitdn en impure-
za aislada sean pricticamente iguales. Asi, con esta suposicién estima-
mos las energias de excitén en complejos para halogenuros alcalinos con
7

s oF - 3
Sn™ , los cuales aparecen en la Tabla IB, conjuntamente con los valores

para excitdn en impureza aislada.
3. DISCUSTON

Fukuda[z) identifica tentativamente a la banda D' observada en
NaCl, KCl y KBr, con impurezas de o por separado, con estados de trans
ferencia que involucran el movimiento de un electrén, de anién haldgeno
vecino, al ion impureza. Se argumenta la considerable diferencia en ener
gia entre esta banda y el primer pico de excitén, que no se esperaria pa-
ra un excitén perturbado. Para la banda D) supone un origen que es el equi
valente a la formacidn de excitdén de transferencia, cercano a la impureza,
como es tratado en este trabajo.

(3)

Tsuboi asocia a las dos bandas con transiciones de transferen
cia de carga del ion haldgeno al ion impureza en un complejo IX@’ donde I
representa al lon impureza y X al ion halbgeno. Esta identificacidn la
hace en base a la semejanza entre las bandas D' y D y dos bandas que han
sido observadas en los complejos iénicos Te Clé‘ y TeBré' en solventes no
acuosos y que involucran transferencia de carga a la impureza.

. : = : ] (8
En un trabajo mids reciente sobre el tema, Tsuboi et at, ) concre



TABLA 1I

SISTEMA E, E(teo) E(Teo) E(D1]1 Eoh? Byt E(D3)1
NaCl:Sn 0.85 (0.99) 7.11 (6.97) 9.%5
7.96
:Pb 125 L3R 6.73  (6.60) 5B
KC1:Sn 0.70 (0.86) 1.0 a0y 6.3 0 9.1 7.13 7.43
7.76
:Pb 087 . (L0 6.89 (6.74} 6.53
KBr:Sn 0.66 (0.82) .11 (5.95 6.15
6.77
.Pb 0.84 (0.98) 5.93 (5.79) 6.2 575 B4R
KI:Sn 0.59 (0.73) 5.20 (5.15) 4.92 5.21 5. 51
5.88
:Pb 0.77 (0.92) 5.11 (4.96) 4.91
1

Tsuboi Ref. (13)
Fukuda Ref. (2)

Tabla II. Valores de la energia de formacidén E=EO—AE, segiin la Ec.(l), de excitones localizados junto a
la impureza (Fig.l) y al complejo impureza-vacancia (entre paréntesis), comparados con las po-

siciones de las bandas D', Dl' D2 y D3.

60t
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tizan la suposicidn acerca de la banda D como producida por transferen-
cia de carga del electrdn a la impureza, realizando cdlculos que utili-
zan técnicas de orbitales moleculares, para concluir que las tres ban-

das que detectan, denominadas Dy, Dy y D;, que resuelven en el espectro
de absorcidn dptico de altas energias, en halogenuros alcalinos crista-
linos con iones tipo 52, se debe a transferencia de carga a la impureza.

En general la banda D detectada por Fukuda (%) es similar a la banda D

(13) 3

de Tsuboi

Sin embargo la Gltima posibilidad apuntada arriba, de que sub-
sista la transici6n tipica del excitdn de transferencia del electrén en
tre iones de la red normal, no puede descartarse a priori, ya que es fi
sicamente plausible y la observacién de la Tabla IT nos puede llevar a
alguna conclusidn en este sentido.

De la Tabla II podemos observar, que sistemiticamente el valor
tebrico para la energia de excitdn cerca de un complejo, en cristales con
PhZ*
cristales con Sn2+, los valores también se acercan al valor experimental

, estd cerca del valor experimental de la banda D!. Enel caso de

de la banda Dl, aunque en menor medida que el caso de cristales con szﬁ
En el caso de cristales con Sn2+ los valores que mds se acercan son los
de excitdn cerca de impureza aislada. En algunos casos los valores ex
perimentales podrian tal vez estar detectando esta situacién. También,
el efecto de polarizacidn Epl, debido a la interaccidn del agujero y el
electrdn con el momento dipolar inducido por ellos en la impureza, po-
dria no estarse detectando en el experimento, ya que la absorcidn Gptica
medida, refleja el instante de la transicién del electrén y Ep1 refleja
un efecto estdtico que implica al excitdn ya estabilizado. Si el térmi
no Ep1 no se toma en cuenta para comparar con los valores experimenta-
les, los resultados para E tedricos crecerian y en el caso de cristales
con Sn®* se acercarian al valor de la banda Dl; aunque Epl es pequefia.
Asi podemos concluir, a la luz de los cdlculos realizados, que
la banda D' puede deberse a una perturbacién por la impureza, de la
transicién de excitén, tipica en cristates puros, esta banda de excitdn
puede estar mezclada con otras transiciones tipo transferencia de carga
a la impureza, como es la banda D2 en KC1:5n, que es similar a la banda

. . - - . +
Dl, segln resultados experimentales. También el valor tedrico en KI:Snz
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es muy cercano al valor de la banda D2‘ Otro argumento que puede sopor
tar esta situacién es que, segin Tsuboi(lsl la razdn de intensidades de
las tres bandas Dy D, y Dy es de 1:2.5:1.8, siendo por lo tanto la D,
mis intensa que las otras dos. Sin embargo en ciertos casos también po
dria confundirse con otras bandas, como la banda D, en KCI:Sn, la cual
seria una transicién de baja probabilidad.

Para aclarar mis sobre las posibilidades sefialadas arriba, es

necesario realizar mds trabajo, tanto experimental como tedrico.
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