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Se calculan las energías de for:nació~+de cxcitones localizd-
dos cerca de impurezas substitucionales de Sn f'n lo~ cristales de halo-
qenuros alcalinos, utiliz.:mdo el modelo de transferencid del excitón y un
ciclo de Born-Haber. Las enel-gías calculadas se acercalL a la posición del
máximo de la bar.da D' obsPTvada en la región ultravioleta del espect2~ de
absorción óptica de crlstales 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 af excitans localized ncar sn2+ substitutional
impurities in alkali halide cristals one calculated with the transfer mad-
el of the exciten, and a Born-Habee cycle. The energies so ealculated are
near oE the peak position of the D' band obs~rved ~~ ~he u~t:aviolet absorr
tían sp(>ctra oE NaCl, KCl and KBr crystals w.l.thSo .lmpur.lt.les.

1 , 1"I'ROlJUCC 10'1

Es sabido que, excluyendo a las tierras alcalinas, varias impure-

::;15 catióniG1S introducen b;¡ndas en la región ultravioleta del espectro de

;¡hson.:ión óptica de los '....rist;¡ies de halogenuros aleal inos. Sin embargo,

son eSL';lsas las meJidas de absorción en la región LTn'ana a la absorción

flllld;unc-ntal de cristales L"lm impurezas, debido, básicamellte, a la necesi-

d:ld tic t6cniC;:ls de ultravioleta ;ll vacío, en la mayoría oe los casos.

" " J" J - 1 "JI+ "C'] '"["1Entre los sIstemas meJor estu la os, est:m e L en .~a. , 1'-. ,
t-:Hr y t-:I(1) Y el Pb2+ en ~aCI, r;CI, KBr(2) y KI (3), Y existe Wl artículo

de redsión al respectol.1J• J:lin~' Radhkrishnall) han sugerido que 13 b,m
- '+da dc mas altas energí:ls en los ha10gcnuros de potas io dOP;ldos con Cd-

('S o('hida :1 13 excitación de un halógeno primer vecino de la impureza, en

,1Il;llogí;1 con la banda (l. que h;l sido intcrpretada(S,{)) como la fonnación

de llll excitón en el modelo de tr:msfcrcncia, junto:l un;1 vacancia de anión,

FUkud;¡(2) e Inohar3(7) prop0J]cll 411Cla banda de m:ís alLls energías introd~,
cida por iones de configur;lCión s- llamada barlt..i:l1). es dehida a excitón

de tr;lIlsferencia localizado junto a ]a impureza, y 4ue la b,mda D', de me-

llar energía, que aparece en cristales con Sn2
+ y Ph2+, es debida a transfe

reneia de electrón del ion h:l1ógcno a la impure::.ao ,\t:ís nxientemente,

Tsuboi (BJ ha encontrado experimentalmente tres bandas (Il], D2, D3) en or-

oen de energía creciente y realiza Wl cálculo t(.'Órico con orbitales molecu

lares considerando tr:lllsfcrcncia de carga a la impureza. encontro.ndo buen

acuerdo con ]os experimentos. Sin embo.rgo. creemos que es fis icamente

plausible que la absorci6n óptica cxcitónica que existe en un cristal puro

sea afC'ct:lda por 135 impurcz:ls de una manera o.preciahlC' ell cristales dOp;I-

dos y que esta absorción caiRa en el rango de las bandas D. La energía de

fonnación de un excitón cercano a una impureza di\Oalente ha sido calculada



por Lamatsh et a..t. (9) para esI y rce ientemente por Clark et al. (lO) para

los halogenuros alcalinos con la cstnJCtur3 del .'!aCl. El cálculo se ba-

sa en el modelo de transferencia del excitón y en el uso de un ciclo tipo

Born-!Iaber, y conduce a la identifical'ión de la handa de m[¡s altas ener-

gías con cxcitones localizados junto a impurezas, ya la inmediata del la

do de bajas energías, con cxcitoncs localiz:ldos junto a dipolcs impureza-

vacanci.:l.

En la Sección 2 d¡unos las w.,'llcralidades del modelo, descrito an-

tl'riOlmellte en (9) y re[ercllci.:ls contclliuas y damos tablas con los resul-
2+ 2+

tauos para Sn y para Pb comparamos con resultados experimentales. En

la Sección 3 discutimos los resultauos y comparamos los datos experimenta

les, incluyendo la infonnación de las bandas O y [J' según Fukuda(2) y Dl~

D2 Y 03 según Tsuboi et aL (H).

2. l~\LCUJ.O

En el modelo sencillo de tr3nsferencia del excitón en cristales

iónicos, éste se interpreta como un estado excitado del cristal, en el

cual el electrón de valC'ncia de un ion lwlógeno es transferiJo a

lUl ion alcalino vecino. El cxcitón localizado junto a una impureza

divalente sustitucional estafÍ.:l representado esquemáticamente por 1.1 Fig.l.

La diferencia de energía entre lm excitón libre y el de la. Fig.l

tiene tres contribuciones principales: electrosUítica (Ee) , repulsiva (El')

y de polarización (Ep) , así, esta diferencia ser5.

hv(exc libre) -hv(exc part) 6E E+E+Ee r p
(1 )

El cambio en energía electrostática entre el excit6n libre y el

de 1:..1Fig. 1 es

l'e
_1_)
1'23

( 2)

dom.lc e es la carga del electrón y r13 y r23 son las magnitudes de los



404

+

+
80

~
-1 +2

Fig. l. Repl"('scotacián e5qu~mática de un excitón (l-~ 2) Cf't"cano a una iro
pu,eza divdlentc (3) en un plano (100) de la estructura NaCl.

vectores r!.'l y r2~. l.1 térnüno repulsivo, utili:ando la fonna CXpnl1l'll-

ci:11 de Born-~IJ.)'('r, es

\
r - r

('xp [1 o e+ -

r + r
exp [+ p ( 3 J

con r+, r_ y 1'1 los radios i6nicos del halógeno, el alcalino y la impurE'-

:3. rC'sp(,l~i\';mK'nte, j{ la distancia de red, p r b los parámetros dl' la in

tcr;l( ..Tión y el y C+_ I.-onstantcs que dependen de LIS clrgas )' las (,51)('("i(,5

iónú::l:'. Lo~ \',J!()feS de toJas 1:15 constantes usadas en t'ste cálculo,

excC'ptu;lIldo los referidos 3 la impurew, son los mismos que en la ReL Il).

La ellcrgía de polari:ación tiene una contribución trI debida ;1]

JllOJllCntn Jira!:lr inducido en 1;1 impureza por e! ab"lljcro Y el electrón del

c.xcitón, y otra Lp¿ dehiJ;¡ a los desplazamientos inducidos en todo el LTis

tal por \;1 l';lrga cxtr:l de la impurc:::J, respecto al L.:¡tión suhstituido. Ls-

tas contrihuciones son

2 cos(rI3,

2TU
r r)].0

(4 )



con

1 (1 _
TIT

1'O
siendo a¡, 0.+ y Ct_ las pobri:ahi l idaLles y kO la constante dieléctrica
de altJ.s frecuencias, ~.

(S)

con

en donde Cl es la pol:1ri::abi l idad debid:l a dcsplaz;unientos y k 1.1 const:m

te dieléctrica ('st5t iel. .\ y B son LIS slunas de la red R,

R1 { cos (rli, r3i) COS ( r l i ' r3il" ¿ - ~,. , 2r~ " r~. 1'1 i r3i\ .1 01

hech.1 sobre la sub-red de :lIliOllL'S y c:ltiolles rcspeetiv:unellte, omitiendo

los sitios 1)' 2 de la Fig. l. Los valores calculados l"On r\ = 1.232 '!
B o 0,7015,

En 1;1 TahLI lA se desglosan los valores obtenidos Je 1I1:, en sus

contribuciones, lbd:ls por las I:C5. (2) - lS).
)+ ~:;

P~lr;l la polarizabilidad 0.1 del Sn" se utilizó el valor 3.5.~ •

J' S 4+ .' J' '1 1 JI' ( 11) 1 ' ,correspon lente a n ,tullCO lSPOIlI) l' eH a lteratura .. ,a Justo!:.

ficación cuant itat iva dc haccr esto, es quc, para Ulla variación f'xtrema

de W1 50t, el \talor total de 1;1 l'1H.'rgí;¡, l\E, variaría un "~'i., en el C:ISO
)+ o

menos favorable de "laCl. El radio ióniL'(1 Je Sn~ es r¡ = 1.12 A.

Para comparar las posiL~ioHl's <.I{' las bandas de C'xcitón c:¡]cllb-

das, con los datos experimenta1cs de' J;¡~ h:tmbs D', ni' n) y [).•, substrae

J 1 - 1 l' , 1 '. 1'1 '1"1 "1' (1 Z I 1 -mos C' a eflcrgla le prllllL'I" PIl"\) lL' l'Xl"¡tOIl 1)IT a •..",:0 • n C;1fl
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TABLA lA

SISTB\I\ Ee E E Er PI P2

NaBr 1.4I07 0.0032 0.0604 0.6720
~br 1.2788 0.0889 0.1l298 0.5631
RbBr 1.2287 0.1098 0.0151 0.5381
NaI 1.3033 0.0035 0.0354 0.6400
KI 1.1943 0.0814 0.0192 0.5421
Rbl 1.1496 0.1007 0.0100 0.5169
.'JaF 1.8229 0.0025 0.1903 0.8096
KF 1.5771 O. 1042 0.0783 0.6719
RbF 1.4932 0.1209 0.0351 0.6237
Lil 1.4036 0.0770 0.0467 0.7369
LiBr 1.5340 0.0974 0.0808 0.8104
LiF 2.0964 0.2039 0.3021 1.034
LiC! 1.6385 0.0603 0.0911 0.8609
:-IaC! 1.4960 0.0047 0.0650 0.708
KCI 1.3411 0.0940 0.0322 0.5766
RbCI 1.2877 0.1225 0.0165 0.5540

Tabla lA. Valores en eV de las distintas contribuciones a la diferencia de
energía ÓE entre un excitón libre y el excitón de la Fig. 1, pa-
ra el caso del 502+ en halogenuros alcalinos cristalinos.
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TABLA lB

SISTDI'l :Pb¡\E1 :PMECI :SntJ' :SnIlEC2

NaBr: 1.15 1. 25 0.80 0.92
KBr: 0.84 0.98 0.6b 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

REl: 0.68 0.82 0.54 0.68

:-iaF: 1. 71 1.67 1. 20 1. 29

KF: 1.06 1.11 0.88 0.96

RbF: 0.89 0.90 0.78 0.87

Li 1: 1.21 1.24 0.79 0.83
LiBr: 1.44 1.43 0.90 0.93

LiF: 2.72 2.51 1.57 1. 57

LiCI: 1. 54 1. 53 0.93 0.96

:-iaCL: 1. 23 1.3b 0.85 0.99

KCI: 0.87 1.02 0.70 0.86

RbCL: 0.75 0.87 0.b3 0.77

1 de Ref. 10
2 Est im3da de resul tados para Cd de Ref. 10.

Tabla rB. Valores en eV de la diferencia de energía total 6E y ~Ec entre
el excitón libre y el excitón cerca de una impureza aislada y
de un complejo respectivamente para cristales con Pb2+ y sn2+.



tid:ld :,1: lle :lCllen1O a (l). En la LIbla II h:lL"{-,mo~ dicha comparación en

si5tcnJ:ls ell qllC' ha~' Jatos cxpC'rim(,I1t:¡J{-'~.

l:n gen('ral, las impuro::l:> !1Ul'JCll ('sta!" :lsociadas mayori ta1'ia-

mente :1 \':lc:l!lcia~ \'C'cinas, fonn:mJo complejos illlpure:a-vacanci:. \"ecilI:l.

La teorí.:1 y c;ílnJlos p.:1r.:1 la cnergí:l de funn:u.:ión de excitones CC'IY:1 de

cOffi¡'lejos, se lles:\ITolló en uet:¡lll' cn el tr:\bajo :lnterior :\ éste. de

Clark ct af. (lO). Se encontr;lron v:\lore~ p:lr:\ h:Ilogcnuros alCllinos do
}+ }+ 2+ ?+

!XIUOS con 'b¡- , t:d~ , \1g Y' Ph-. [le l'~tos resultados se puede ínfC'rir

que el camhio del v:l1or de en('rgí;l Pdrtl };¡ excitón cerca del comnlcjo,

re:"jWdo:11 valor Je excitón ccrCI de impllre::l ;lislaua, es pequcflo y es

uccreciC'nte confolllle mayor ('s el pe.-;o atómico de ];¡ impure:a. Y:l que'

: = SO par:l el Sn \' : = '¡S p;lra el l:d. l'S r:l2onable suponer que' la razón

en t re los l' :mlhios de cllerg Í;¡ de ('xc i t ón e11 comp le j o a exc i tón en impure-

za ;¡i.-;Iad:l "'(':111 pr:tcticamcnte igu:l1l's. Así. l"On e~ta suposición est il:};!-

mas las C'llergías Je e.\citón en compll._io~ p:lr:¡ h:\logenuros alcal iaos con
'+

Sn- • los cuales aparecen en In Tabl:l IR. conjuntiunentc con los valores

pan cxcitÓll en impureza aisLllb.

3. IllSDISlm

¡-uh,uda(2) identificl tCllt:ltiva/llcntc :1 la banda O' observad:l en
'+

~:lCI, i\Cl r i\Hr, L"On imI'Llrc;::l:-; de Jlb- pdl" ~('rar:ldo, con estados de t!"ans

fereneia que involucr::m el movimicnto de un p[ectrón, de anión halógeno

\'cdno, al ion lmpurcz3. Se argtlIílcllt.l 1:1 cOll~iderable di f('reneja en enc!.:.

gí:l entre esta banda y el primer pico Je cxcitón, que no se esperaría pa"

ra llll excitóll perturbado. Para la h;¡nd:l [l sUlmne lUl origen que ('s el t'l~li

vall'nt(' :1 la fonnación de excitón de tr:msfcrcllci:l. cercano a la impurc;:::l,

COIlKJ es tratado ('11 este trabajo.

rsuhoi (:)) asoci:t a las uo~ l>:lIId:lS eOIl traJl~iciones de trallsfcrell

ci3 dc clrg:l del ion halógeno ;11 ion impllrez:1 en un complejo IXb, donde' r
representa al ion impureza y X :11 1011 h:llógello. Est:l identifiG1Ción la

hace en h:lse a la semejanza entre las b:lJluas 1)' y 1) y dos bandas que han

sido observaJas en los complejos iónil-os Te C1i- y TeBr;- en soLTntes no

J.cuosos ~. que involucran tran~ferell\. ..i;l de l':¡rg:l a 1;1 impure:a.

l:n un trJ.bajo más reciente sobre el tt'm.:1, Tsuboi et at. (8) concrl'



TABLA II

SISTEMA Eo E(teo) E(Teo) E (DI) I E(DI)2 I
E("2)

NaCl:Sn 0.85 (0.99) 7.11 (6.97) 7.35
7.96

:Pb 1. 23 (1.36) 6.73 (6.60) 6.65

KCI:Sn 0.70 (0.86) 7.06 (6.90) 6.78 7.15 7.13
7.76

:Pb 0.87 (1. 02) 6.89 (6.74) 6.53

KBr:Sn 0.66 (0.82) 6.11 (5.95) 6.15
6.77

5.752:Pb 0.84 (0.98) 5.93 (5.79) 6.2 6.46

KI:Sn 0.59 (0.73) 5.29 (5.15) 4.92 5.21
5.88

:Pb 0.77 (0.92) 5.11 (4.96) 4.91

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

E(D
3
)1

7.43

5.51

Tabla 11. Valores de la energía de formación E=E -~E,según la Ec.(l), de excitones localizados junto a
la impureza (Fig.l) y al complejo impu~eza-vacancia (entre paréntesis), comparados con las po-
siciones de las bandas D', 01' D2 Y D3"

••o
<O
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tizan la suposición acerca de la banda D como producida por transferen-
cia de carga del electrón a la impureza, realizi,lndo cálculos que utili-
zan técnicas de orbitales moleculares, para concluir que las tres ban-
das que detectan, denominadas DI' 02 Y D3' que resuelven en el espectro
de absorción óptico de altas energías, en halogenuros alcalinos crista-
linos con iones tipo 52, se debe a transferencia de carga a la impureza.
En general la banda O detectada por Fukuda(Z) es similar a la banda 03de Tsuboi(13).

Sin embargo la última posibilidad aplUltada arriba, de que sub-
sista la transición típica del excitón de transferencia del electrón en
tre iones de la red normal. no puede descartarse a priori, ya que es fl
sicamente plausible y la observación de la Tabla JI nos puede llevar a
alguna conclusión en este sentido.

De la Tabla 11 podemos observar, que sistemátiGUTIente el valor
toorico para la energía de exci tón cerca de un complejo, en cristales con
Pb2+, está cerca del valor experimental de la banda 01. En el caso de
cristales con Sn2+, los valores también se acercan al valor experimental

1 ~de la banda O , alUlque en menor medida que el caso de cristJles con Pb- .
. Z.En el CJSO de CrIstales con Sn los valores que lTk!Sse acercan son los

de exci tón cerca de impureza aislada. En alglIDos casos los valores ex
pcrimcntales podrían tal vez estar detectando esta situación. También,
el efecto de polarización EPI' debido a la interacción del a~ljcro y el
electrón con el momento dipolar inducido por ellos en la impureza, po_
dría no estarse detectando en el experimento, ya que la arnorción óptica
medida, refleja el instante de la transición del electrón y EPI refleja
un efecto estático que implica al excitón ya estabilizado. Si el térrnl
no EPI no se toma en cuenta para comparar con los valores experimenta-
les, los resultados para E teóricos crecerían y en el caso de cristales

Z+ • 1 d b d 01 E -con Sn se acerC.:lnan a valor e la an a ; aunque .PI es pcquena.
Así podelfKJs concluir, a la luz de los cálculos realizados, que

la banda 1'1 puede deberse a una perturbación por la impureza, de la
transición de excitón, típica en cristales puros, esta banda de excitón
puede estar m~zclada con otras transiciones tipo transferencia de carga
a la impureza, como es la banda 02 en KCl:Sn, que es similar a la banda
DI, según resultados experimentales. También el valor teórico en KI:Sn2+
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es muy cercano al valor de la banda °2, Otro argumento que puede sopo~
tar esta situación es que, según Tsuboi (13~ la razón de intensidades de
las tres bandas DI' D2 Y 03 es de 1:2.5:1.8, siendo por lo tanto la 02
más intensa que las otras dos. Sin embargo en ciertos casos también p£
dría confundirse con otras bandas, como la banda DI en KCI:5n, la cual
sería una transición de baja probabilidad.

Para aclarar más sobre las posibilidades señaladas arriba, es
necesario' realizar más trabajo. tanto experimental como teórico.
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