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Resumen. Usando el modelo de la molécula Hy sumergida en un
dieléctrico, se realiza un estudio teérico sencillo del corrimiento de la
banda M) en halogenuros alcalinos cristalinos mixtos. Se encuentran
valores teéricos menores a los experimentales; se especula que la dife-
rencia se debe al efecto de dislocaciones.

PACS: 61.70.Dx

1. Introduccién

El estudio experimental de los centros de color en cristales de halogenuros alcalinos
mixtos ha sido muy escaso. Para el Centro F, que es el defecto primario bésico,
hay unos cuantos trabajos [1,2,3]. Para otro tipo de centros de color, tales como
el Centro Fy, tnicamente hay resultados, hasta donde conocemos, en el trabajo
de Smakula [2], el cual reporta resultados para el RbCl(;_x):KxCl en algunas
concentraciones X de los componentes del cristal mixto. Muy recientemente Asami
y colaboradores [4], han realizado un estudio experimental detallado del Centro
F 4 en KCL:KBr, especulando sobre la posibilidad de utilizar este tipo de cristales
en laseres de centros de color.

En el aspecto teérico también hay pocos trabajos para centros de color en
halogenuros alcalinos mixtos. En el caso del Centro F, el comportamiento no-lineal
tipico de la banda F, conforme varia la concentracién, no ha sido modelada. Se
han hecho estudios recientes [5,6], realizando célculos para el comportamiento de
la banda F para diversas concentraciones del cristal mixto. En general se encontré
un comportamiento no lineal de la banda F conforme varia la concentracién.
Sin embargo, estos valores son menores a los experimentales. En los célculos se
usaron para las constantes caracteristicas, funciones que varian linealmente con
la concentracién, en base al comportamiento de la constante de red que sigue la
regla de Vegard [7]:

apy =aj(l - X) + agX, (1)
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donde aps serfa la constante de red del cristal mixto y a; y ag las constantes de
red de cada una de las componentes del cristal. Para las otras constantes tales
como la dieléctrica de alta y baja frecuencia, y el radio de la vacancia, se usaron
relaciones con el mismo comportamiento lineal.

Para el caso de defectos de tipo molecular, ningin estudio teérico se ha reali-
zado. En particular puede plantearse algin modelo para el Centro Fy sumergida
en un dieléctrico, aprovechando su analogia con la molécula Hq, la cual no es
dnicamente cualitativa, sino también cuantitativa, como ya lo han demostrado
diversos autores [8,9,10]. Para el cristal mixto, los niveles de la molécula Hy se
escalarian usando constantes que varian con la concentracién.

El objeto de este trabajo es llevar a cabo el estudio tedrico del Centro Fg
en halogenuros alcalinos mixtos, en base a este tipo de modelos que utilizan los
resultados de la molécula Hq.

2. Desarrollo teodrico

Si r es la distancia entre los defectos, tal como se desarrolla en detalle en
el trabajo de Rodriguez et al. [10], entonces la distancia correspondiente en la
molécula Hy sera:

= T/KCH (2)

donde K es la constante éptica de alta frecuencia. Para el caso de los cristales
mixtos, ser4 necesario tomar a r y Ko como cantidades que sean funcién de la
concentracién. Una forma razonable para r es la regla de Vegard (7], dada por la
ecuacién (1), asi,

r=r1(1 —X) + rpX, (3)

donde ry y r9 son las distancias entre los defectos en cada uno de los componentes
del cristal mixto, asi tendremos:

i (1 -X) 4+ X

Para obtener la energfa correspondiente a r'(X) denotada como E'(X) utiliza-
remos las curvas de niveles de energia en funcién de la distancia [10], o una tabla
con los valores tabulados. Asi obtendremos E(X) como:

E'(X)

0 =

(4a)

E'(X) obtenida de los datos para la molécula Hs.



226 R. Rodriguez y E. Camarillo

Entonces, para obtener los niveles de energia de interés y conocer como varian
con la concentracién en un cristal mixto, serd necesario conocer el comportamiento
de Kp(X). Asf, lo que restarfa serd utilizar la Ko(X) més apropiada. Se puede usar
una relacién lineal, tal como se hace para el Centro F. Sin embargo, en un trabajo
de Kamiyoshi et al. [11], encuentran una relacién para la constante dieléctrica de
baja frecuencia, en funcién de la concentracién, la cual tiene un comportamiento
no-lineal; la expresién teérica que obtienen estd de acuerdo con sus resultados
experimentales. Para la constante dieléctrica éptica o de alta frecuencia, hasta
donde sabemos, no se ha obtenido una relacién de su comportamiento con la
concentracién X de las componentes del cristal mixto.

Aqui, por tanto, deduciremos una expresién para Ky(X), siguiendo las mis-
mas ideas de Kamiyoshi et al. [11] para la obtencién de la constante dieléctrica
estdtica. Este iltimo autor parte de la ecuacién de Clasius-Mosoti, que relaciona
la constante dieléctrica con las propiedades eléctricas microscépicas, a través de
la polarizabilidad. Para la constante dieléctrica 6ptica, usaremos la ecuacién de
Lorentz-Lorentz (Fowler) [12], la cual es:

2
n“—1 4m ’
e e (G (5)

con n el indice de refraccién, N el niimero de iones en la unidad de volumen, y o
y « las polarizabilidades de cada uno de los iones componentes del cristal.

Ya que n? = Kj, se puede obtener, en forma preliminar, para dos cristales
distintos con constantes de red equivalentes y en los cuales cambia un ién, una
expresién para Ky en el cristal mixto. Para esto usamos

KOl_l 47 !
SOk SO
Koz 3 (1t
6
’ Hog—~1 —4ﬂ-N'(a + a) ©
Koa+2 3 3 !

con N' niimero de iones por unidad de volumen. Este caso es valido en cristales
como KCL:NaCl. Si para los iones que cambian, suponemos vilida una Regla de
Vegard para las polarizabilidades, se tiene:

apy = ap(l —X) + apX. (7)

As{ tendremos un tipo de cristal mixto:

Ko—1 4n 4r
s T AT +a)= ——Nleaij(l —X)+ anX +
Ko+ 2 3 (aM a) 3 Ial ( ) az a] ) (8)
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sumando y restando la cantidad aX, tenemos

Ko(X) -1 A4n 4m
= — 1-X — X
Ko(X) 73~ 3 Nea+ @)l -X)+FN(az+a) "
Kyp—1 Kpg—1
= —(1-X — X,
K01+2( )+K02+2

Si cambian los dos iones es facil ver que la expresién es igualmente vélida y
funciona para cristales tales como KBr:RbCl. Despejando Ko(X), obtenemos,
finalmente, para el tipo de cristal mixto que se discute

_ (Koz +2)Ko1 +2(Koz — Ko1)X
Kog +2— (Koz — Ko1)X

Ko(X) (10)

la cual difiere de la relacién lineal Ko(X) = Kp1(1 — X) + Kp 2X usada para el
Centro F [5]. Entonces esta expresién se puede utilizar en las ecuaciones (3) y (4),
para cristales con constantes de red equivalentes, y como primera aproximacién
para otros halogenuros alcalinos cristalinos, en los cuales las constantes de red
difieren entre si en un porcentaje bajo.

En el caso més general en el cual las dos constantes de red no son equivalentes
tales como en cristales de KCl:KBr, la N varfa segin las componentes en la
expresién (6), y serdn Ny y Nj para las componentes 1 y 2 respectivamente.
Si escogemos una celda unitaria donde a; y ag son las constantes de red, con
N; =n/ af', donde n es el niimero de iones en la celda, tendremos para el cristal
halogenuro alcalino mixto, al cual corresponden cuatro iones de cada signo por
celda unidad, la expresién

Ko—1 dn 4
= — 1-X)+ X+
Ko+2 3a(1-X) +agx[°“( )+ eaX el

_16mog(l -X)+ X+ o
T3 ai(1-X)+adX

(11)

Y

para cuando cambia un ién, y podremos obtener Ky, conociendo las polarizabilida-
des de los iones y las constantes de red cristalinas. La relacién propuesta para los
voldimenes es similar a la de las polarizabilidades, ya que éstas son proporcionales
a los voliimenes iénicos. Esta es la Regla de Retger, que se menciona més adelante.

Asi, podemos analizar el cambio de los niveles de energia E(X), utilizando las
expresiones para Ko(X), propuestas en el desarrollo anterior, conjuntamente con
una expresién para r(X) y asi obtener la energfa de transicién entre dos niveles
en el centro Fg.
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KCl KBr
X 0.25 0.5 0.75
Eio ~5.79 —5.6043 —5.4246 —5.2508 —5.0821
—5.5996 —5.4186 —5.2463
Eon —4.191 —4.0565 —3.9263 —3.8001 —3.6779
AE 1.599 1.548 1.499 1.451 1.404
AE.:p 1.544 — — = 1.409

TABLA 1. Valores calculados de la banda M;(AE) en eV, para el estado base Eq,. En la primera
fila se presentan los resultados obtenidos con el uso de la relacién (10) y en la segunda
con una relacién lineal Ko = Kj(1—X)+ K3X. E, es el estado excitado obtenido con
(10) y AE = E2x — E1o. Al final los valores experimentales de Smakula [2].

La banda M del Centro Fy se puede obtener siguiendo la transicién propuesta
por Herman et al. [8,10], la cual es:

X('zf) — B('=). (11a)

Entonces, usando cada uno de estos estados en los resultados para la molécula
Hy, a través de la ecuacién (4a), se puede obtener la banda M para cada concen-
tracién del cristal mixto. Para obtener los valores se usé el método numérico de
interpolacién de spline cibico [13], realizdndose la interpolacién en los datos para
la molécula Hy tabulados por Sharp [14].

3. Resultados considerando a K; como constante dieléctrica

Primeramente se realiza un cédlculo de los estados de energia involucrados en
la banda Mj, usando relaciones aproximadas para K. Asi, para el cristal mixto
KCi[l_X) :KBry, se calecula, para distintos valores de X, el estado base Ey, usando
las relaciones aproximadas definidas por la expresién (10) y una relacién lineal
del tipo: Ko = K 1(1 — X) + Ky 9X. No hay gran diferencia en los resultados. El
estado excitado se calcula usando (10) y se obtiene la energia de transicién que
define la banda Mj. Los resultados aparecen en la tabla I. En estos calculos se
utilizd, para la separacién entre los defectos, en distintas concentraciones, la Regla
de Vegard segin la expresién (3).

De estos resultados se puede inferir que de una manera sensible, la banda M;
se va corriendo desde un valor de 1.599 eV para KCIl hasta un valor de 1.409 eV
para el KBr, segiin varia la concentracién. Ya que el resultado final en la obtencién
de AE para la banda M; depende basicamente de las funciones r(X) y Ky(X), una
manera de probar su efecto es analizar un caso en que se mantenga constante una
de ellas, esto sucede para el cristal mixto K(I—X Cl:RbxCl, el cual debe tener un
valor de Ky = 2.19, ya que cada uno de los crista{es puros que lo componen tienen
este valor. Los resultados aparecen en la tabla II, de la cual se pueden obtener
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KCl KBr
X 0.25 0.5 0.75
Ei, ~5.79 —5.7832 —5.7768 —5.7707 ~5.765
Eay —4.191 —4.1862 —4.1815 —4.1764 —4.1715
AE 1.599 1.5971 1.5953 1.5944 1.5935
AE,,, 1.544 1.503 L 1.442 1.445

TABLA II. Valores calculados de la banda M}(AE) en eV, usando Ko = 2.19 y presentacién de
valores experimentales de Smakula [2], de manera similar a la Tabla L.

bésicamente dos conclusiones: i) la variacién de r(X) tiene muy poco efecto en los
resultados. ii) Esto estd en desacuerdo con los resultados experimentales, lo cual
puede indicar que alguna consideracién estd quedando fuera de nuestro modelo.

También en el caso de la constante de red o distancia interiénica, se puede
tratar otra relacién funcional, la cual se conoce como la Regla de Retger [15],
dados como un promedio para los volimenes:

a = (a}(1 - X) + o§X)1/3. (12)

Para algunos autores [15] esta regla se apega mas a los resultados experimentales
que la Regla de Vegard. En la tabla IIA aparecen los valores de la distancia
interidénica en KCL:RbCl; usando la Regla de Vegard (R;) y la Regla de Retger
(Rg), las diferencias entre éstas es muy pequefia y para nuestros propésitos ambas
relaciones nos llevan a similares resultados para la banda Mj, aunque ya que
el promedio de las polarizabilidades expresado en (7) implica un promedio de
volimenes, serfa més realista mencionar a la Regla de Retger.

Finalmente nos interesa analizar el comportamiento de la banda M; para un
cristal mixto, utilizando las expresiones fisicamente mdas generales para obtener
Ky(X), dada por la ecuacién (11).

Sin embargo, de la tabla I se puede observar que la diferencia entre los valores
de la energia obtenidos, usando (10) y una relacién lineal para Ky, es relativamente
pequena. De la tabla II podemos observar que al no variar Ky, los cambios de los
valores a distintas concentraciones son pequefos, inicamente influenciados por la
Regla de Vegard (o de Retger) para la constante de red; segin estos valores es
evidente que el cambio de la energia con la concentracién depende basicamente
de E'/Kg. Asi, para tratar el caso de KCI(I_X):KBrx, se 'puede usar un valor
promedio para r' ~ 24, y los valores no difieren sustancialmente de los que
aparecen en la tabla I al variar r'. Los valores de Ky se obtienen de (11) y
los resultados aparecen en la tabla III. En la tabla IIIA aparece tabulado K
usando (11).

De los resultados en la tabla III podemos observar que el corrimiento de la
banda M; se despega de la linealidad por un valor 6§ E, lo cual cualitativamente
estd de acuerdo con los resultados experimentales en otros cristales.



230 R. Rodriguez y E. Camarillo

KCIL:RbCl
X Ry R,
0 2.03220552 2.03220552
.05 2.03547025 2.0356745
Rl 2.03872956 ©2.0391148
15 2.04198345 2.04252673
.2 2.04523193 2.0459106
.25 2.04847501 2.04926674
.3 2.05171269 2.05259545
.35 2.05494497 2.05589703
4 2.05817186 2.059117176
.45 2.06139336 2.06241996
5 2.06460949 2.06564189
.55 2.06782025 2.06883783
.8 2.07102563 2.07200807
.85 2.07422565 2.07515288
i 2.07742031 2.07827251
75 2.08060962 2.08136723
.8 2.08379358 2.0844373
.85 2.0869722 2.08748297
9 2.09014548 2.09050449
.95 2.00331343 2.0935021
1 2.09647605 2.09647605

TABLA IIA. Valor promedio de la distancia entre los defectos en u.a.

usando la Regla de Vegard (Ry) y la Regla de Retger (R.)
para el cristal mixto KCI:RbCL

KBr
X 0.25 0.75
AE 1.8843 1.4839 1.38
AEezp — =% 1.409
SE —2.485 x1073 —0.016

TABLA III. Valores de Mj(AE) en eV, usando (11) y (13), presentando el corrimiento § E en eV
respecto a la linea que une los valores de energfa de los cristales puros.

Finalmente, utilizando a K como constante dieléctrica 6ptica, analizaremos
el caso del cristal Rb(;_x)Cl(;_x):KxBrx, en el cual cambian los dos iones a la

vez. Ya que para ambos cristales la distancia interiénica tiene el valor de a = 3.3 A
la relacién (10) es estrictamente valida.

Si usamos un valor promedio para r', encontramos que la diferencia de energia
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KCLRbCI
X Ko
05 2.07
1 2.08
15 2.10
25 2.12
3 2.18
35 2.15
4 217
45 2.18
5 2.20
55 2.21
8 2.23
65 2.24
a1 2.26
75 2.27
8 2.29
80 2.30
85 2.32
90 2.33
95 2.35
1 2.38

TABLA IITA. Para el cristal mixto KCI:Br, se tabula Kg
en funcién de la concentracién usando la
expresién (11).

entre los estados base y excitados es AE' ~ 7.67 eV, entonces

78T

Los resultados aparecen en la tabla IV y podemos observar que los valores tedricos
de 6 F son cualitativamente similares a los obtenidos para KCL:KBr, y en general
al valor tedrico en X = 0.25 resulta menor en un orden de magnitud respecto al
resultado experimental, en X = 0.75 ambos valores resultan pequefios (teérico y
experimental).

4. Discusién considerando a K; como parametro fenomenolégico

Siguiendo a Gourary y Adrian [16], mencionaremos que, en el estudio del
Centro Fq el uso de Ky como constante dieléctrica 6ptica, es restringido en el
modelo de la molécula de hidrégeno sumergido en el dieléctrico, ya que se puede
considerar estrictamente véilido para un nimero muy limitado de halogenuros
alcalinos cristalinos. Asi, para un andlisis mas general, consideran a Ky como
un pardmetro fenomenolégico, relacionado con la profundidad de los pozos de
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RbCI KBr
X 0.25 0.5 0.75
AE 1.599 1.547 1.50 1.448 1.401
SE —-2.42 x1073 -3.2 x1073 —2.36 x1073
AE,p 1.445 1.409
8B iy -253 x1073 T

TABLA IV. Para el cristal mixto RbCL:KBr, valores de la banda M;AE en eV, usando (13),
presentando 6, el corrimiento respecto a la linea recta que une los valores de las
energias de los cristales puros, en sus valores teéricos y experimentales, usando los
resultados de Smakula [2].

potencial y trabajan con valores de Ky, obtenidos con la ayuda de la ley de
Mollwo-Ivey para el centro F.

Usando esta ley el modelo del 4&tomo de hidrégeno sumergido en el dieléctrico
para el centro F [5,12], se ajustarfa a Ky usando:

10.2
F = 17-76_1‘84, (14)

0

con la distancia interiénica en Angstroms. Obteniéndose para K
Ko = 0.786%%2, (15)

Este valor, ajustado para todos los halogenuros alcalinos, lo podemos aplicar al
modelo que estamos usando para el Centro Fg, teniendo para r'

gy T V2a

- — 0.08

y para un cristal mixto, usando la Regla de Retger, se tiene
r! = 1.86[a} (1 — X) +-a3 X", (17)

Podemos observar que en general para las distintas a”’s y X"’s, a%% ~ 1.1 que

implica un valor para r' ~ 24, lo cual estd de acuerdo a nuestras estimaciones en
la seccién anterior.

Para la molécula diatémica Hg esta distancia equivale a una energia AE' =
7.7 eV entre los estados base y excitado, segiin la transicién expresada por (11a).
Entonces, usando (15) tendremos para la energia de transicién de la banda M; en
el cristal mixto
13.27

AE(X) = :
x) [} (1 - X) + a3x]0013

(18)
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Asi, con el uso de esta expresién, podemos recalcular el caso del mixto
KCL:RbCI, en el cual las K ajustadas ya no coincidirian con Kj. Los resultados
aparecen en la tabla V, los valores de los corrimientos de la banda M respecto a la
linea que une los valores de las bandas M (los componentes puros), 6 E, aparecen
por abajo de los valores experimentales.

KCl RbCI
X 0.25 0.50 0.75
AE 1.61 1.577 1.545 1.514 1.483
SE -8.3 x1074 -1.86 x1073 7.3 x10~%
AEezp 1.544 1.503 s 1.442 1.445
$E.zp -16  x1073 —27.7 x1073

TABLA V. Valores de la banda M, AE en eV, para el cristal mixto KCl:RbCl, usando la
expresién (18). Se presenta también el corrimiento § E y comparacién con resultados
experimentales de Smakula [2].

En la tabla VI se reportan las constantes utilizadas en todos los calculos del
trabajo.

Cristales
KCl KBr RbCI
(o) Ky
Constante dieléctrica 2.19 2.34 2.19
(a) 4
Distancia interiénica 3.147 (A) 3.298 (A) 3.291 (A)
ITones
K+ Cl~ Br~
(®) o x 10-24 ¢m®
Polarizabilidad 0.9 3 4.5

TABLA VI. Constantes fisicas utilizadas en los calculos realizados, tomadas de: (a) Fowler [12] ¥
(b) Ashkroft [17].

5. Discusién final

En la figura 1 se pueden apreciar las grificas teérica y experimental del
corrimiento de la banda M; para algunos casos analizados antes. Tanto en el
caso en el que se considera a Kj como constante dieléctrica éptica, como en el que
se trata como un pardmetro fenomenolégico, los resultados teéricos estdn mucho
mas cerca de la linealidad que los experimentales. También en este ttlimo caso
mencionado se puede observar, que el usar la relacién (18), es equivalente a la
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Lis wvci am (1, 1) e mhel (DX )

v e ar ) %

FIGURA 1. Gréfica de los valores tedricos y experimentales de la banda M; para el caso del
cristal mixto RbCL:KBr, segiin los resultados presentados en la Tabla TV y del caso
del cristal mixto KCI:RbC]I, segiin los resultados presentados en la Tabla V.

utilizacién de la relacién empirica de Mollwo-Ivey para la banda M7

AE = 1407184, (19)

Asi, el hecho de utilizar una relacién cercana a los valores experimentales para
AE y una relacién funcional a(X) que se apega bastante al valor experimental para
los mixtos, y obtener sisteméticamente valores similares a los otros casos para 6 E
del orden de meV, teniéndose en general valores experimentales de decenas de eV,
nos puede llevar a concluir que hay un efecto importante que no se ha tomado
en cuenta, como en el caso de los Centros F [5]. Este efecto puede deberse a los
defectos formados en los cristales mixtos. En forma simplificada podriamos decir
que hay un campo de esfuerzos alrededor del Centro Fg (o Centro F), sin direccién
privilegiada que perturba a los niveles del Centro. Es razonable que este campo
de esfuerzos aumente conforme los cristales se crecen con mayor proporcién de los
componentes mixtos. Asi, empiricamente el efecto perturbativo podria proponerse
como:

AEp = dX(1 - X) (20)

AE = AE(X) + AEp, (21)
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para proporcionarnos los valores tipicos de E. Tanto del Centro Fy como del
Centro F, un valor apropiado para d es 0.1 eV. Una relacién semiempirica tal
como (20), podria ser wtil para conocer las posibles bandas de absorcién de otras
bandas del Fg, tal como la banda M>, o bandas de otros defectos moleculares en
mixtos, como el F-Uy [10], o el F;’ Para estos casos no se conocen resultados
experimentales en cristales mixtos. Para el Centro F;, el conocimiento de las
bandas épticas en cristales mixtos podria ser de mucho interés préctico, ya que
se utiliza para ldseres de infrarrojo. Asf, la posibilidad de cambiar la longitud
de onda de la banda éptica, segiin los componentes de un cristal mixto, puede
ser de mucho interés. Por lo tanto, el trabajo experimental en estos cristales, tal
como su crecimiento con la menor cantidad posible de defectos es muy importante.
También, una mayor cantidad de datos experimentales en cristales mixtos colorea-
dos puede ser de interés, asi como conocer experimentalmente el comportamiento
de la constante dieléctrica éptica.

Para terminar, mencionaremos que las investigacioanes de Kamiyoshi et al.
[11], respecto a la constante dieléctrica estética en cristales mixtos de haloge-
nuros alcalinos, corroboran las proposiciones antes mencionadas, ya que el com-
portamiento de esta constante conforme varfa la Concentracién, lo encuentran
influenciado considerablemente por esfuerzos locales, y para minimizar este efecto
en sus mediciones siguen un tratamiento térmico descrito en su trabajo [11].
También utilizaron la técnica de realizar diversas mediciones después de que los
cristales mixtos eran pulverizados y recristalizados por calentamiento [11]. Asi,
procedimientos equivalentes podrian utilizarse para estudiar a halogenuros alcali-
nos cristalinos mixtos coloreados.
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Abstract. We used the diatomic molecule of hydrogen to model the
shifting in the band M of the F; center in alkali halide mixtures. We
considered optical dielectric constants depending on the concentrations
of the components of the mixed crystal. It was found that the resulting
theoretical values are lower than the experimental values. We suggest
that this difference is due to a greater density of dislocations than there
is in mixed crystals.



