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RESUMEN. Se obtienen, experimental y tedéricamente, las bandas F de absorcién y emisién
en cristales mixtos de KCl(_)Br. para diferentes concentraciones molares z. El modelo del
semicontinuo del centro F fue utilizado para los calculos tedricos. Se encontré un buen acuerdo
entre estos ultimos y los resultados experimentales.

ABSTRACT. Optical absorption and emission F bands in KCl(;_;)Br; mixed crystals has been
obtained experimentally and theoretical for different molar compositions z. The semicontinuum
model of the F center was used for theoretical calculations. A good agreement between experimental
and theoretical results was found.

PACS: 61.70.Dx

1. INTRODUCCION

Ultimamente se han estado llevando a cabo estudios sobre propiedades dpticas en cristales
iénicos mixtos, tales como el KCl_)Br, (1,2] (x fraccion molar), dada su posible utilidad
en campos tales como ldseres de centros de color [3] y memorias dpticas [4]. El centro F
en cristales mixtos se ha trabajado tanto experimental como tedricamente, sobre todo en
referencia a la banda de absorcién [5]. Por otra parte, en relacién al estudio de la banda F
de emisién en un cristal mixto, inicamente conocemos el trabajo experimental de Asami
et al. [6], que lo toca lateralmente, ya que su interés es el estudio de centros Fa en cristales
contaminados con litio. Un estudio experimental y tedrico que involucre las bandas F de
absorcién y emision en cristales halogenuros alcalinos mixtos, ha sido llevado a cabo de
manera parcial. En relacidn a una discusién tedrica del comportamiento de la banda F de
emisién en cristales mixtos, no existen reportes que conozcamos en la literatura.

El propésito de este trabajo es estudiar en los cristales mixtos KCl;_;)Br, la emision
del centro F, en particular nos interesa el corrimiento de la banda F al cambiar x, para lo
cual se llevaron a cabo mediciones en funcién de varias concentraciones x de la banda F de
emisién y de absorcién del cristal halogenuro alcalino mixto KCl;_;Brz, y en base a estas
mediciones llevar a cabo una discusién relativa a un modelo tedrico sencillo. Siguiendo a
Bermudez [7], se hacen ajustes de valores tedricos de la banda F en funcion de los valores
experimentales, dependiendo estos ajustes del sentido fisico de cantidades tales como el
radio R de la cavidad del centro F o la masa efectiva m* del electron de este centro, para
los cuales no hay valores tinicos universales de tipo experimental o tedrico, pues en general
dependen del modelo que se utiliza’ para obtenerlos [8].
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FIGURA 1. Bandas F de absorcién en cristales mixtos de KCl(; _;)Br.

2. EXPERIMENTOS

Los cristales de KCl(,_,)Br; se crecieron por el método de Czhocrhalski, con las facilidades
de crecimiento del Instituto de Fisica de la UNAM. Del lingote se clivé un bloque de
~ 8 x 5 x 5 mm?®, el cual fué coloreado aditivamente. Las muestras utilizadas fueron
placas de ~ 5 x 5 x 1 mm® tomadas del interior del bloque. Para obtener una intensidad
apreciable de la emisién de centros F se utilizaron muestras fuertemente coloreadas con
una densidad de centros F ~ 10'® CF /cm?.

La densidad de centros F fue calculada utilizando la ecuacién de Smakula [9] con
una intensidad del oscilador de 0.9. También se colorearon cristales con Rx; para ello
se utilizé6 una fuente Siemens operando a 30 mA y 40 KV durante 5 min. Los cristales
fueron tratados térmicamente sometiéndolos a un calentamiento de 500°C, previo a la
coloracién, durante media hora. Para obtener los espectros de absorcién y emision se
utilizé un espectrofotémetro UV-VIS versatil Perkin Elmer A9.

El registro de los espectros 6pticos de absorcion a distintas temperaturas se realizo en el
espectrofotometro, con una resolucién de longitud de onda de 0.2 nm y las mediciones de
densidad dptica fueron deteminadas con una precisién de £0.1. En la Fig. 1 se presentan
ejemplos de los espectros de absorcién de la banda F, obtenidos a diferentes fracciones
molares X .

Para obtener los espectros de emisién se utilizé como fuente de excitacién una lampara
de filamento de tungsteno de 220 watts de alta estabilidad. La muestra fue excitada con
luz de la banda F.

La longitud de onda de excitacién se seleccioné con un filtro que impedia se transmitiera
luz con longitud de onda mayor de 750 nm. Para la deteccién de la emisién de luz del
centro F se utilizé una fotocelda de PbS. El arreglo experimental se presenta en la Fig. 2.
El sistema se calibré utilizando la emisién conocida de 1064.1 del neodimio en vidrio,
obteniendo una desviacién de 0.3 nm.
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FIGURA 2. Arreglo experimental utilizado para realizar las mediciones de las bandas de emisién
Opticas del centro F.

Los espectros de emisién del centro F en cristales mixtos de KCl(;_;)Br; se tomaron
a una temperatura de 20 K para cuatro distintas fracciones molares de KBr, ejemplo
de los espectros se presentan en la Fig. 3. Estos espectros mostraron dos componentes,
identificindose una de ellas como emisién de centros F5 y la otra como emisién de centros
F; a partir este tipo de espectros se separan las bandas F por ajuste gaussiano. Estas
bandas se presentan en la Fig. 4 para distintas concentraciones X de la mezcla.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Generalidades

Con el objeto de tener un marco teérico para discutir los resultados experimentales de
las bandas F, utilizaremos un modelo sencillo debido a Fowler [10], que es del tipo del
semicontinuo. Este tipo de modelos son apropiados para el estudio de los cristales mix-
tos [1]. Aunque pudieran usarse modelos de ion puntual, que parten de primeros principios
y pueden ser itiles para tratar este tipo de cristales [5]. Sin embargo, el tratamiento
de la relajacion de la red y efectos de polarizacién los vuelve muy complejos, en tanto
que modelos de semicontinuo tratan estos efectos de una manera mas directa y sencilla.
Ademds, en nuestro caso, el modelo de Fowler nos permite estudiar en forma integrada
las bandas F de absorcién y emisién 6pticas.
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FIGURA 3. Espectros de emisién a dos fracciones molares X del cristal KCl(;_;)Br;.

3.2 Absorcidon

Para determinar la energia del maximo de la banda F de absorcién [10] se plantea el
hamiltoniano del sistema, con el cual la energia E; estard dada como:

=3 22

E, = <¢j ;—m qu>A - <v/)j QPF ¢j>B+V0 (¥51%5) 4
e? 1
(), b

donde j corresponde al estado base 1s o primer estado excitado 2p; el subindice A indica
integracion sobre la region esférica r < R y el subindice B sobre la regién r > R, donde
R es el radio de la cavidad donde estd atrapado el e~ del centro F. En las ecuaciones
anteriores p es el operador de momento, m la masa del electrén, m* la masa efectiva
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FIGURA 4. Bandas de emisién del centro F en cristales con diferentes fracciones molares de KBr
en KCl. Para z = 1.0 (curva 1), z = 0.4845 (curva 2), z = 0.2948 (curva 3) y 0.0 (curva 4). Los
cuatro espectros se tomaron a T = 20 K.

del mismo, Vj es el potencial dentro de la cavidad o la profundidad del pozo donde est4
atrapado el electrén, e su carga y ks siguiendo a Fowler [10], es la constante dieléctrica
efectiva, que contiene informacién sobre la polarizacién del medio. Vj tiene la forma

Vo= —aufa+W —y, (2)

donde ay es la constante de Madelung, a la constante de red, W y x son las energias de
polarizacién y afinidad electrénica, respectivamente [10].
La solucién del problema se obtendra minimizando E;, para lo cual utilizamos funciones

de onda 1; hidrogenoides con pardmetros variacionales o y B, que en coordenadas esféricas
tienen la forma

Y1s = A(1 + ar)e™",
(2a)
Pap = Bre P cos .

En relacién con la constante dieléctrica efectiva, segiin Fowler (10], se escoge depen-
diendo de c6mo es el movimiento del electrén. En el caso de que se considere al electrén
confinado dentro de la cavidad, para el proceso de absorcién tenemos

_62 _'62 2 1 1 & -
ot (k_o s Z)] g(s)s~2 ds; (3)

si por el contrario la 9 del electrén se considera extendida, estard en el estado excitado, y
sera necesario considerar que la polarizacién iénica seguird el movimiento del electrén y la
constante dieléctrica efectiva tenderd al valor de la constante dieléctrica estdtica. Ademas,
si se supone que la funcién de onda 2p del estado excitado es muy difusa, el electrén sers
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mucho mds lento que en el estado base compacto y se calcularia usando la interaccién
electrén-hoyo (tomédndose la masa efectiva del hoyo con un valor infinito, puesto que en
este caso es la cavidad) debida a la polarizacién en la descripcién de la teoria de Haken
de los excitones de Wannier. Por lo tanto, la k. quedaria caracterizada a través de una
expresion del tipo

—e?  —e? ¢? ~Vr 4 o=2r/b
e=._e+e_[l_l] Ol o, , (4)
ke['r kgf‘ T Lk k{) 2
donde V es
1/2
2m*hw
V= [ - ] , (%)

b es la distancia entre vecinos mas cercanos y w es la frecuencia de vibracién dptica longi-
tudinal del cristal (frecuencia del fonén éptico longitudinal de la zona central). Fowler [10]
desprecia el término exp{—2r/b} para los valores de r en los que posiblemente se extienda
la funcién de onda del estado excitado (r = 4b), criterio que también tomamos aqui.

Para el caso de los cristales mixtos, las cantidades fisicas correspondientes se con-
siderardn funciones de la concentracién = del material. Tomando en cuenta la ley de
Vegard [11], la constante de red a serd

a(r) =a,1(l - z) + a2 X, (6)

donde a; y a; son las constantes de red de los cristales puros. En general, para otras
cantidades fisicas, supondremos un comportamiento lineal del tipo ley de Vegard:

F(z) = Fi(1 - )+ F X, (7)

donde F) y F3 son valores que corresponderdn a los cristales puros; asi se usa el tipo de
relacién (7] para la constante de red a, el radio de la cavidad R, la masa efectiva m* y la
afinidad y.

En la expresién (2) W estd dado por

W = 232}% [1 - -kl—o] +¢? [kio - %] fom q(r)r~2dr. (8)

En esta expresion R es el radio de la cavidad y ¢ es la fraccién de carga del electrén en la
misma; también estdn involucradas la constante dieléctrica dptica kg y la estdtica k. Para
ambas se puede encontrar la funcién respecto a X utilizando las ecuaciones Lorentz-Lorenz
y Clausius-Mosoti [12,13]. La constante dieléctrica éptica tiene un comportamiento lineal
a través de la ecuacion

Ko-1_ Kp -1

ol

Kgyp=1
Koz + 2

(9)
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FIGURA 5. Comportamiento de la constante dieléctrica optica Ko (a) y de la estdtica K (b) en
funcién de la fraccién molar X en un cristal KCl(;_.)Br,.

(Ko constante dielétrica éptica de la mezcla, Koy y Ky del KCI puro y KBr puro, res-
pectivamente). Esta ecuacién es equivalente a una expresion del tipo (7). Se aprecia su
comportamiento con X en la Fig. 5a. En cambio, la constante dieléctrica estatica k tiene
un comportamiento no lineal segin la Fig. 5b, por lo cual se usa la expresién no lineal
apropiada [12,14] (Ec. (10) Ref. [14]) que contiene a las constantes dieléctricas estdticas
K1 y K, de los cristales puros.

Para resolver el problema de la absorcién éptica usamos la Ec. (1) y con funciones de
onda hidrogenoides [Ecs. (2a)] similares a las utilizados por Fowler (9], obtenemos E;, y
Ejp con un valor fijo de m* y variando R podemos ajustar el valor de la energia de la
banda F, Ef = Ey, — By, al valor experimental medido para esta banda en el cristal puro
de KCI. De igual forma se procede para el KBr. Por otra parte, si fijamos R tenemos la
libertad de variar m*; para hacer los ajustes al valor experimental de la banda F de los
cristales puros a baja temperatura. El valor de E puede ajustarse con valores apropiados
de R [15] y con valores m* > 0.6; criterio similar al utilizado por Fowler [10] para el NaCl.
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TABLA 1. Valores del estado base E), y excitado E,, y la banda F de absorcién Ef en electrén
Volts, para diferentes fracciones molares X, del cristal mixto KCl(;_z) Br..

X E1, (eV) Eap (eV) Er (eV)
1.0000 —2.8897 -0.8151 2.0746
0.7148 —2.9315 -0.7971 2.1343
0.4845 —2.9683 —0.7800 2.1882
0.2947 ~3.0018 —0.7640 2.2379
0.1355 —3.0297 —0.7484 2.2813
0.0000 ~3.0569 —0.7344 2.3224

Finalmente, los valores de R y m* fisicamente razonables que se obtuvieron con el
ajuste fueron: para KCl; R; = 4.502 u.a., m] = 0.74; y para KBr, Ry = 4.710 y mj = 0.9.
El ajuste también estuvo sujeto a la condicién Ry/R; = az/a;. Con estos elementos y
minimizando E; podemos obtener los pardmetros variacionales (a y 3). Los valores de la
energia se presentan en la Tabla I a través de los correspondientes estado base (Eiy) y
estado excitado (E»,) para varios valores de concentracion X.

3.3 Emision

Para resolver el problema de la emisién 6ptica del centro F, al igual que para la absorcién,
seguimos el método de Fowler [10], el radio de la cavidad R en el cristal puro cambia al
considerar la relajaciéon que sufren los iones. El valor del cambio de radio de la cavidad
se toma de tal forma que el valor del pico de la banda F de emisién se ajuste a los
resultados experimentales. Se supone que la relajacion AR en los cristales mixtos se
comporta linealmente con X; quedando determinada en funcién de r como

AR=AR|(1 —z)+ ARyx, (10)

donde AR, corresponde al cambio de R en KCly AR, al del KBr. Para las masas efectivas
se utilizaron las ya establectdas para el caso de la absorcion. Para la constante dieléctrica
efectiva, siguiendo a Fowler [10], suponemos que la energia en el estado excitado relajado
tiene un minimo para el pardmetro variacional del estado excitado = 0.1. Esta seleccion
se basa en el hecho de que para este valor se asegura que la fraccién de carga, fuera de la
cavidad, determinada por la funcién de onda del estado 2p, es considerablemente mayor
que la que estd dentro.

Para asignarle un valor determinado a I, es importante evaluar el pardmetro V-1de
la Ec. (5). Cuando V~! es préximo a r, la constante dieléctrica efectiva alcanza un valor
que tiende a la constante dieléctrica estdtica K. Fowler argumenté que es a partir de este
radio que el electrén considera a K, en promedio, equivalente a la constante dieléctrica
estatica, y cuando es menor que ese radio, considera a la constante dieléctrica dptica; por
lo cual se propone un promedio que depende de la fraccion de carga que se encuentre
dentro de la esfera de radio r. Dicho promedio estd dado por

ker = Qik+Qekea (11)
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donde @Q; y Q. son las fracciones de carga internas y externas de la cavidad, respectiva-
mente.

También para este valor de § = 0.1 se obtienen las fracciones de carga dentro y fuera
de la esfera de radio R determinado por V!, para cada valor de X. Sustituyendo estos
valores en la Ec. (11) se obtiene K¢, utilizada en el cdlculo de los niveles 1s y 2p del
sistema relajado. En este caso el parametro de ajuste es el aumento del radio que sufre
la vacancia debido al desplazamiento de los iones en el estado excitado relajado (EER).
En su forma relajada las cavidades presentan un radio dado por 1.0652 R; para KCI, y
1.0904 R, para KBr, donde R; y R; son los radios utilizados para el caso de la absorcién.
Estos valores son muy aproximados a los reportados por Mott y Litleton [15,16] para el
caso de una vacancia de ion negativo.

La Fig. 6 muestra el corrimiento de los valores maximos de las bandas de emisién del
centro F en el cristal KCl;_;)KBr; que se obtuvieron del modelo teérico. En la misma
grafica se incluyen nuestros resultados experimentales y las reportados por Asami et al [6].

4. CONCLUSIONES

Los valores de los pardmetros utilizados en los cdlculos, se presentan en la Tabla II. Para la
frecuencia éptica longitudinal del cristal w, se usaron valores del orden de 4 x 10'3 seg™!
para los cristales mixtos, basados en valores experimentales de la frecuencia efectiva y
modificados segiin el criterio de Russel y Klick [17].

Parte esencial del estudio que se ha hecho aqui es el ajuste de valores tedricos cercanos
a los experimentales de la energia del pico de la banda F, usando como pardmetro a la
masa efectiva del electrén y al radio de la cavidad en donde est4 atrapado éste, como ya se
ha mencionado sin embargo, cabe hacer notar que el valor de los pardmetros utilizados se
encuentran enmarcados dentro de los que se usan cominmente por otros autores [15,16].
En estas circunstancias, el cdlculo de la energia de absorcién sirvié de base para el cilculo
de la energia de la banda de emisién, simplemente modificando algunos pardmetros con-
venientemente. Los valores de la masa efectiva no se modifican. Sin embargo, el valor de la
constante dieléctrica efectiva es modificado a causa de que la funcién de onda del estado
excitado relajado se extiende sobre varias constantes de red. Este efecto significa que el
electrén ya no estd localizado y la red sufre una relajacién en la vecinidad del centro F,
por lo que es necesario tomar en cuenta dentro del modelo un aumento de la cavidad.
El pardmetro variacional 3 del estado excitado es el que determina la extensién de la
funcién de onda. Para valores de 3 cercanos a 0.1, la extensién media de la funcién de
onda estd entre 15b y 22b (b distancia interidnica), en cambio para valores cercanos a 0.3
su extension estd entre 7.5b y 7.9b.

En el cdlculo realizado, el estado base del caso de la absorcién y del caso de la emisién
de la banda F no varfan mucho entre si (y por lo tanto el valor de m* permanece), ya
que 1s es un estado fuertemente localizado. La variacién grande que nos da el corrimiento
de Stokes [18] viene del estado excitado 2p bdsicamente, ya que difiere substancialmente
entre la absorcién y la emisién. Para el estado excitado el electrén estd mds delocalizado,
en ambos casos, sin embargo no hay necesidad de cambiar el valor de la masa efectiva
m*, la cual tendria una discontinuidad, viendo el problema de manera integral. Como se
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FIGURA 6. Comportamiento de la posicion de los picos de energia mdxima de la banda F de
absorcién (arriba) y de emisién (abajo), respecto a la fraccién molar X. Las lineas punteadas son
rectas que unen a los valores correspondientes a los cristales puros KCl (X =0) y KBr (X =1).
Se presentan los valores obtenidos en este trabajo, los de Asami et al. [6] y los valores tedricos que
obtuvimos. Los valores experimentales se obtuvieron a 20 K.

ha tratado aqui, también Fowler mantiene el mismo valor de la masa efectiva m* cuando
trata absorcién y emisién en el NaCl [10]. Se hicieron también cdlculos con valores de m*
livianos (< 0.6), lo cual forza a que la cavidad de radio R del centro F, sea mds pequena
y a la vez el uso de estos valores pequefios produce funciones de onda muy extendidas en
absorcién [19].

En otro aspecto del problema, el alejamiento de la linealidad que mostraron los valores
experimentales de la energia de emisién del centro F en los cristales mixtos, se manifestd en
los resultados tedricos que se obtuvieron en la emisién del centro F, los cuales mostraron
este alejamiento, en un orden de magnitud similar. La desviacién de la linealidad se
debe principalmente a que la polarizacién iénica toma una importancia fundamental en
este proceso, ya que las funciones extendidas del estado excitado relajado abarcan varias
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TABLA II. Valores de los pardmetros constantes que se utilizaron para realizar los calculos sobre
la banda F de emisién y absorcién en el cristal mixto KCl(; _;)Br..

Constantes b (A)° k ko x* (eV) wor (10'3 s71)
KCl 3.147 2.19 4.84 0.20 4.02
KBr 3.298 2.34 4.90 0.12 3.21

b: distancia interiénica; k: constante dieléctrica est4tica; ko: constante dieléctrica éptica. Todas las
constantes de la Ref. [9].

distancias interiénicas en el cristal y el término que involucra la energia de polarizacién
aumenta, la cual es determinada por la constante dieléctrica efectiva del medio, que a
su vez es determinado por la constante dieléctrica estdtica, que tiene un comportamiento
altamente no-lineal.

Por otro lado, como se ha mencionado en otros trabajos, para el caso de la banda de
absorcién [1]. La discrepancia entre valores experimentales de Asami et al. [6] y nosotros,
el alejamiento de la linealidad, se debe, en parte, a la gran cantidad de dislocaciones que se
forman en los cristales mixtos. Asi, para el caso de la banda de emisién, habria un efecto
parecido por las dislocaciones en el cristal; para cuantificar estos efectos, convendria refinar
las técnicas de crecimiento de cristales y tener la posibilidad de hacer mas repetitivas las
mediciones en diferentes muestras. (Nuestra medicién y las de Asami et al. [6] para el
mismo tipo de muestras tienen diferencias.) Hacer estudios en otros cristales mixtos con
misibilidad en todo el intervalo de concentraciones, tal como el KCl:RbCl, en la cual
cambia el anién, también puede ser 1itil.
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