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INTRODUCCION

Nuestro problema consiste en averiguar cudl es el efec-
to de las vibraciones normales de la red en la transicién electrénica de
una trampa dentro de ella.

Abordamos el problema proponiendo un hamiltoniano que
nos describa el comportamiento de los electrones y, de los iones; uti-
lizando la aproximaci6én de Born-Oppenheimer en la cual la funcién de -
onda total, estd formada del producto de dos funciones de onda, relati-
vas a los electrones y a los iones respectivamente.

El hamiltoniano inicial, se descompone en dos: un hamil
toniano electrénico cuyas eigenfunciones y cuyos eigenvalores son cono-
cidos y, un hamiltoniano vibracional.

Aplicamos la teoria de Einstein para s6lidos a nuestro -
problema y encontramos una relacién bastante fitil para las frecuencias.

Nos interesa sobre manera los estados base y excitado -
de los electrones, y como debemos encontrar una soluci6n aproximada
al hamiltoniano, hacemos uso de las llamadas aproximaciones adiabdti-
cas y estdticas. Trabajando con ellas y, teniendo en mente la teoria de
las perturbaciones independientes del tiempo, vemos que los modos de
vibracién de un cristal perfecto, son diferentes a aquellos en que se en-
cuentre una vacancia con un electr6n atrapado.

Se encuentra una expresién para el cambio de las ener--
gias de una configuracién que es igual a la energia que el electrén atra-
pado adquiere al pasar de un estado a otro, encontrdndose ademds una -
expresion para la energia del estado excitado. Como en esta expresion
se encuentran mezclados todos los términos de interacci6n, intentamos
y llevamos a cabo la separacién de éstos; y asi, se obtiene una expre-
8i6n que nos une claramente la energia del estado excitado, la energia
del estado base, la energia de la red y la energla de la transicién.

La segunda parte del trabajo se referird a las curvas de
absorci6n, cudles de estas curvas nos d4n una informacién mds detalla
da del problema fisico; c6émo es la forma de la banda y cuil es el com
portamiento de los centros F. =

Aqui, debemos dar las gracias a los laboratorios del -
Van der Graaf, por haber irradiado unos cristales; asf como al Institu
to de Quimica por la obtencién de las grificas de absorcién que apare-
cen en este trabajo.
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Consideremos el hamiltoniano para un sélido de unidad -
de volimen:

H=T+Te +VIR) (3.1)

donde Tg es el operador de energia cinética para TODOS los electro-

nes; T el operador de energia cinética para los N nicleos y V(R) -
es la energia potencial para todo el sistema, podrd depender de la posi
cién de todos los electrones (denotdndolo como funcién de r impl fci=
tamente) vy de la posicién de todos los nicleos (denotada como funcién

de R). En el potencial, se incluirdn implicitamente cualesquiera pun--
tos de imperfeccion existentes.

En el siguiente desarrollo, se utilizard la notacién de -
Born-Oppenheimer y la de Born.

De acuerdo con Born las coordenadas de un niicleo pue--
den ser escritas de la siguiente manera:

X, k) o«= 423,
h.r - ‘J 1’; € sy N-
Recordando que el operador de energia cinética es:
A

L s T
Te o= 2N

para un sistema de N particulas:

S
T= 2 zuh\'lh

o (3.2)

donde no necesariamente todos los ndcleos necesitan tener la misma ma
sa M.

Las técnicas de Born-Oppenheimer indican que para un va
lor fijo de R, las eigenfunciones $n(R) y los eigenvalores En(R) aso-
ciados con el operador:

W= Te +VIR) (3.3)
he = h, (R)



son conocidos:

Ahora bien, la aproximacién de Born-Oppenheimer nos
dd informacién sobre toda la red, tanto de los electrones como de los
iones; por tanto, para obtener un conjunto de eigenfunciones X y de
eigenvalores Ey usamos el hamiltoniano:

L\‘ t&u "—' T'\' eu(ﬁ-) - €Ew lﬁ-w) (3.4)

donde el punto R, estd definido por la relacién:

R Pbw A\ &0 (3. 4a)
% Xdlh} Qn

la anterior relacién nos indica, que nos encontramos en
un sistema de equilibrio, ya que la fuerza de restauracién es igual a -
cero.

Desarrollando (3.4) en el punto R, se tiene que:

hy= T4 &, (Re) -€n (0m) & g‘_ e 12 AX, =+

? Xy ll)
CR ‘\
3 AXe M¥p 4---
b -%h.i. \- 2Xalk) e (B lg,
i
JU T I Y
5 0 .
L St ;')%.u \ 2% (R) el lg., (3.5)

que no es otra cosa que un desarrollo para n variables, donde A X . (k)
son los desplazamientos relativos a R.

Recordando que la teoria de Einstein para un cristal, nos
dice que éste puede ser representado por una serie de osciladores ar--
moénicos e introduciendo coordenadas normales, se tiene:
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w4y
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o —q —%go
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Lt

Mi: == *lln-ﬁu--)‘{ltt-‘lnu): {("M * Xuet =2 %l

Sea: N, ® 1-1— fa .

M;{l = L Cap (ny-na)

La solucién a la ecuacién anterior es:

;.( ln.—mt’
\\’.r- Ae % y
iy A —vq8
Definimos: B!’g:]—:ﬁ iL fa 3
QL
i
ey bt

por condiciones a la frontera al rearreglar a los electro-
nes en una cadena circular, obtenemos:

E
e
siendo el hamiltoniano del sistema:

[
s ke A i - A ARl
'E A T Xy ax;) »

en términos de Dq y de Bq, el hamiltoniano se convierte en:

\ o »

L

Supongamos que tenemos iones de la misma masa, la ecua



cion de movimiento se convierte en:

M.U-q_ = - SL.C’GQ,L ¥

y, si se tienen iones de diferente masa:

donde el indice b y el respectivo b” NOS INDICAN que se toman to--
das las masas diferentes.

La ecuaci6n anterior, es una ecuacién que puede ser des-
compuesta en sus respectivas componentes, ya que se trata de una ecua
cién vectorial. De aqui que:

o al e
w, 0‘}\» :-—% i;' ELI; b‘.'..\: &

el indice L nos indica el nimero de componentes, en este caso co-
rrede 1 a 3. Elindice ¢ nos indica las componentes del despla-
zamiento de los iones con masa b. El vector E“ nos liga las compo--
nentes de todos los desplazamientos, de tal manera que:

o' . =N 3 - g i wl

En todas las ecuaciones anteriores, el vector q caracte
riza al fonén, es decir:

i =L Q
siendo . ]a frecuencia propia del fonén.

En‘el presente caso, sélo los 4tomos con la misma fre--
cuencia son tomados en cuenta para los cdlculos.

La soluci6n a la ecuacién de movimiento es:
< ‘}]. ol l..u‘t
- a
Vg = D) Gy



donde a.;w es el vector de la polarizacién, es decir, aquel vector que
nos indica en que direccién se propaga la onda.

Substituyendo este valor, nos dd un conjunto de ecuacio-
nes simultdneas que pueden ser escritas como:

-3 _ Ap e
g'b' Il(m"‘““ B - o Sus Sup F oy, =0

de aquf que las frecuencias estén dadas por el determinante secular:
\ ‘ 2 €n ‘ i 4 \ = o
= i . -~ 1 ] =
\ (g Rel™ U ox () oXples g, g

(3.7)
y el hamiltoniano vibracional:

L“:}E ?(p:-a-uj!%:) (3.6)
donde:
b2
o == 3%;‘ (3.6a)

y j corredesde 1a3 N Es de recalcarse que las q tienen unida-
des de longitud por masa '

El término (3.6) corresponde a un oscilador arménico -
simple con eigenfuncién £ w ¥ eigenvalor fw; v -+% ., Las eigen-
funciones asociadas con h, ‘son producto de dlchas funcmnes y estdn
denotadas por Xg. Donde n corresponde a un estado electrénico y apa
rece a través del uso de Ep(R), v; es el nimero cuédntico vibracional
del j-ésimo modo, siendo:

J‘:Zi'\rj
J

Como nuestro interés estd enfocado en los estados base y
excitado, la nserd reemplazada por g (base) ypor u (excitado); -
pero usualmente no se requerird de estos subindices ya que para el es-
tado base se utilizard ¢ y . mientras que para el excitado se usard

ﬂY';u



Completaremos nuestra notacién, con las siguientes de-
finiciones:

»
Lol y =<n'lolny = _r‘fdo'f’¢ de (3.8)

siendo la integracién sobre todas las posiciones de los electrones:
] ¥ =
{ P Volfu?=¢ns' 10N> = J"ﬁhn,.l 0 %us 4R .
3.9)

siendo la integraci6n sobre todas las posiciones de los niicleos. Siendo
claro que 0 es cualesquiera operador.

El problema esencial con que nos encontramos es, encon-
trar eigenfunciones aproximadas para el hamiltoniano:

H=T+Te aVIR).

Podemos utilizar dos aproximaciones, ninguna de las cua
les es soluci6én completa del hamiltoniano:

1) La estdtica, que no se interesa por procesos de trans-
e Y = @R (3.10)

2) La adiabdtica: q,“ s @R 2 =

En algunos problemas es conveniente expresar al hamil--
toniano, como una parte de orden cero y una residuo que representa una
pequeiia perturbacién, es decir:

Nz By & U,

Para la aproximaci6n estdtica:

e = he (Rul= W, (Ra) (3.12a)
1
= T+ WA 4T 4 L AX. AX
R, ' ) I z }phl \. L) 2%le) lﬂ... P



2%
Hy= VIR ) viRL) - 2 FERIREE Ao Y A
i) ‘,E;g\ % k) Datt) Lﬁ Xa A%

(3.12b)
Hz Mg () & W, (8) (3.1)
Para la aproximacic 7 adiabdtica:
TR
ey Wocms ke
Hee 21 2w

€ VR -

¥

‘.2-?;1\-&:81-: Euv ?{-
1; +“k'ﬁ- LY =

et « (8 wliva) -

2 -
:—.—H x.‘ft“-) * qu‘fl_‘n'.l =

zlf;:”' 1z -

P

L {ﬂunw}« )’.E‘\Plﬁ)\ b (Emt ) 2 PUE)



ﬁpfu’a.\ = ;_M\z[ul\_wta)\*;e‘ﬂa}ls ¥

+ Lewrgy) ) L2) .

Ho(B) L F10)z £ he(R) PLA) ¢ YiR) TY = (3.13a)
= @@ [ea@wt] g -
= ‘{’lﬁ_][ fu (Ru) -L‘.\,,]f- =

= ‘eulil"}* f-u-lx‘f(i) (3.14a)

‘E“v s Ea (.a* ] &&V

% = 2 9,93 LIRS | 1
W (N EeR)= -2 T R Nk + 22 WA
¢ z u['“h- Mo (3.13b)
Ahora bien, se tiene para los eigenvalores de H, (S):

Ho (8) L Q1) = [he(@w) the (Bu) (2 €10:) = cate) x f1Re) 4

F O (RANEE = Len(@) ve g P las), (3. 14b)

donde de nuevo se cumple la relacién &wy = Ewllu Jrev , de aqui que
sea &av la energia total del sistema.

Mientras la relacion (3. 14b) se cumpla, los eigenvalores
de Hg(A) y de Hy(S) soniguales.

E1 método de separar el hamiltoniano en dos partes estd



basado en la intuicién fisica y en el hecho de que la masa nuclear es -
mucho més pesada que la masa electrénica.

Demostraremos que las eigenfunciones adiabdticas for --
man un conjunto ortogonal, con respecto a los espacios r y R.

Lo anterior se puede demostrar notando que las ¢ (R)
forman un conjunto completo de funciones en el espacio r para una -
R fija; y que las X forman un conjunto completo en el espacio R pa
Tauna n fija, por tanto: =

s - ! '
J‘P..c (R P (7Y de = Sun

s ialiioks
S ‘{,* i’ dc = SH'H Svlu (3.15)

Con el fin de utilizarlo posteriormente demostraremos:

| 221 Cend |12 1o ey s

? X4 l) 0 Xy lh)

T &L ‘Pa(!.)l;\".?u.b(‘i?

(X Bl iy e i
a‘;l - 9% S"&Lx) W fuLi-\A'l. =

f‘:u { ILP:t’-*gx} ;\(,1.181.\ ‘P...Ltds\ dy
dx

Si~o

_r"P:(.x) Bt Ax X =

Sx

e ¥
, \ feos Sond (d . Zny BBy 4

dx

-
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£ S - -
j‘_t‘?n_ B e ax

8x —»o S'x.
Q‘Pu b 2 ~ Q’LP.‘
J‘ ‘{)A* Ta":s"\ n ’\.‘?u-ﬁ i S"" ; 9

£ 08w & 0t da 1
Sx

Ahora bien, el cambio de configuraci6n de la red cambia
la variacién del hamiltoniano, por lo que E va a ser un minimo (oun
maximo), es decir, que la integral:

SJ“P*(_.‘.; ;k LW dw = o

lo ueim lica que: 2

351.-"0 dx

§ S 1_0
- =

es decir:

L . DR
(2. [ B e
Dw 4



sc sabe ademids, que las energias cindticas no varfan de acuerdo a las
coordenadas; tomando como punto de aplicacion Ry, se tence:

- v & ¥ e .
%‘Zml . jf“un\ s m& Y (fa) de

Pu (@)
=L Ya Ul- \\ 2 X Ul \ (3.16)

Para un cristal iénico perfecto, el mds bajo eigenvalor -
de he es el potencial interiénico total. (El coulombiano, repulsivo v
términos de orden mavor, con los cuales uno determina los modos nor
males por métodos bien desarroliados).

En el caso de mavor interés, todas las celdas de nuestro
s6lido son no equivalentes mientras exista un punto de imperfeccion.
En el caso de los centros F donde existe una vacancia de i6n negativa
con un clectrén atrapado, se ha demostrado que los "modos” de dicho
cristal no son idénticos a aquellos de una la tfz perfecta. La vacancia
crea modos locales alrededor de la imperfeccidon, éstas son las vibra-
ciones de gran interés a nuestro problema.

De un modo general, el movimiento del i6n alrededor de
una imperfeccion estd determinado primordialmente por los modos lo-
cales. El objeto de este trabajo no es describir estos modos en deta-
lle, pero siindicar los efectos que las transiciones electrdnicas tienen
sobre ellos. [La relacion exacta entre los modos locales v los modos -
del cristal es un problema extremadamente complejo.

Una de las mejores maneras para estudiar los modos loca
les, es la medida indirecta de sus frecuencias. Lo cual puede ser he-
cho al efectuar medidas del ancho térmico de las bandas de emision v -
de absorcidn.

Hasta estos momentos el desarrollo seguido es completa-
mente general, pero ahora lo utilizaremos para un cristal con una tram
pa electrénica. Aceptaremos que existen dos estados (o mds) ligados.”
Cada cstado genera sus propias B, W-. Empezaremos el cdlcu
lo usando los valores apropiados para ¢l th‘!do basc: para hacer notar
ésto, cambiaremos E, por L, W; (g) por Wi hy (2) por hy. -
etc. Sin embargo, la notacion para [’Jl ¥ q; nose cambiard.



Cuando sce utitice 1 notacion Iy (R), nos indicari que
sc trat: de la red ionica con trampas.

Para ¢l ESTADO SUPLERIOR podrizmos hacer que todas
las ccuaciones se le aplicaran simplemente, cambiando el subindice
g por ¢l subindice u. Pero, las p v las q serdin diferentes. [l
objeto es encontrar relaciones entre los dos conjuntos, de aqui que -
procedamos de una manera diferente.

En este caso, cl cigenvalor de he es Ey(R) v la cner-
gia de la trampa suponicndo que la configuracion ionica no sc aliera,
se puede definir de acuerdo con ¢l principio de Franck-Condon como:

BelR) = Eu(R) - gq (E). (3.17)

es aproximadamente igual a la energia que el electrén atrapado adquie
re, cuando es excitado de un estado a otro. Aqui, nos interesa saber
cualquier configuracién a partir de dos estados. Podemes decir ade--
mds, que la diferencia de energia se debe a todos los electrones y no,
solamente a uno.

Como estamos interesados en los desplazamientos, ya -
que 6stos podrin verse afectados por las transiciomes. E (R) sc puede
exXpresar como:

Eu () = & (R)+ Ae WR),

haciendo un desarrollo en torno a Lg(R) y AE(R), alrededor de la -
configuracién Ry, tenemos:

EulR) = ejta.ih— i \._ﬁ.]iﬂ Yo+ BelRg) + }_‘. L kaaip

.\,%.Il ‘D“Ej 11 o -;—E;t 'o-lb.lr. 1 “-h 44"
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es de hacerse notar, que la A& varfa de acuerdo con la configura--
cién, ya que es funcién del desplazamiento.

Tenemos que:

'055 1

ya que la fuerza de restauraci6n es nula,
2
By aaod | 52, =249
b 2 J

'a% ‘E)-; j
dado por las soluciones a la ecuacién (3.7).

Definimos ahora:

? A&
3.18a
rE la, ( )
E; 1 i } (3.18b)
La expresi6n para Eu(R) ge transforma en:
+$ .o Sk "z‘}.—i Ejo 4 Hg +-- (3.18)

A partir de este momento, la teoria se encuentra con -
ciertas dificultades ya que la ecuacién (3.4) nos indica que los térmi
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nos A¥%. A¥a por A%y son tan pequeiios que pueden ser despreciados.
Si las q son determinadas por vibraciones t€rmicas, entonces a bajas
temperaturas deberdn de ser muy pequefias. La ecuacidn (3.18) inclu-
ye el desplazamiento que ocurre durante una transicién, de aqui que, -
la diferencia entre R; y Rg se pueda definir como:

| ;fg_ 191 ok (3.19a)
DE
Bf Lz‘. i (3.19b)

es decir, que la configuracién i6nica se encuentra en equilibrio.

En modelos simples, se han hecho célculos sobre la dife
rencia de las R. Enelcasode Tl ' atrapado en KCI, la diferen-
gia R_- R para vecinos cercanos es de cerca de 0.3 2 y de 0.06
A parag elect'rones autoatrapados.

Esos resultados pueden ser comparados con la raiz cua-
drada media de los desplazamientos de un 4tomo (tomando un modelo
einsteniano, con una masa treinta veces mayor que la del protén y con
una frecuencig de 5 x 1012). Para n=0 es de 0.06 y se incremen
ta hasta 0.13 A para n=2.

Medidas con rayos X de la raiz cuadrada media de la -
amplitud de vibracién, en NaCl a 86° K., nos reportan el valor de -
0.15% paraNa y de0.13R para Cl- Estos valores pueden ser
atribuidos a los modos de baja frecuencia.

Los cdlculos con electrones autoatrapados demuestran -
que los primeros términos anharmoénicos son de poca importancia de-
bido a lo inesperado de la geometria., Sin embargo, esta NO es una -
conclusién general.

Si en la férmula (3.18) incluimos términos adicionales,
parece que no existe, aparentemente una manera facil de relacionar -
los estados excitado y base. Por tanto, podemos considerar que la -
ecuacion (3. 18) es una ecuacién exacta. Ahora bien, para trampas su-
perficiales y para cualesquiera tipos de cristales no idnicos, esta su
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posicién es buena; pero es bastante pobre para trampas profundas en
cristales i6nicos, tales como los centros F.

También diremos que los modos son NO degenerados.
Aquellas personas que estén familiarizadas con la teoria de Frdhlich -
esta suposicién les parecerd radical, pero debe uno recordar que la -
aproximacién de Frohlich no se basa en cdlculos detallados,

Ahora trataremos una extensién a modos locales. Esta--
se hace en base al andlisis de las bandas de absorci6n, estos estdn en
el intervalo prohibido y agrupados en un sélo valor. No existe razén, -
sin embargo, para decir que los modos locales estdn degenerados y la
suposicifn anterior es natural en este nivel del desarrollo, ademéds pro
bablemente no afecte las conclusiones de este trabajo. o

Trabajaremos ahora, con la siguiente transformacién, --
proponiendo que los desplazamientos cambien por la transici6n electré
nica:

] &
53 b . 3.20)
q_ = 1‘ + I ) ———-—J—-— 1 ( .
» ! wij o (3)- w‘3 (g) e
Despreciaremos los términos del orden de &) €ut y

los del orden de € €., , lo cual hace que para k # L la ecuaci6n
(3.20) nos dé una transformac:.dn ortogonal.

Bu (B G a) +2 % ot 7_‘:__
ana. FULE G - e .

*ke{'hlc'if*f_ s o
9" J-J 1‘1 wij “’L‘:l-“’;‘])h\ -+

\ E'L 1
+2 L &5 q g L —2— q J4ue =
TR [ Ry« @) - @) Q) “‘l

:EJlﬁj)ﬁ Leti&),é }uﬁ(ﬁ 1;‘ }F-j ﬂ,J i
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N

" - 1 . rz
- &(dg) + Aecdy) o -‘z-}\_wj Negily .

. L 1. (W 4 ) !
=Syl St P - PREND By 3.21)

considerando desplazamientos que varian con una transicién electréni-
ca. Se ha definido, la frecuencia del estado base m4ds una cierta ener-
gla como:

T 3
Wi Suhis gy sieg (. 21a)

Para obtener la posicién de equilibrio, aplicamos:

P

o R Ru

=0

de donde:

g = - —& - (3.22)
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1 .
wy’ ) § +g =0 (3.23)

como podré verse, existe un corrimiento debido a la transicién elec-

trénica, siendo un salto de la posicién de equilibrio, ya que en el equi
librio el desplazamiento es nulo.

Hagamos ahora, una transformacién final que nos dé la -
energia del estado base, de tal manera que en el equilibrio sea cero:

E.
=g * m.) (3. 24)

2

1

*?ﬁ‘ﬁj“%‘)x: !:lﬁﬂ) B &e(iﬂ) +

=\ . - - \ t - E
E“la.\-ﬁalag]a M.toj)+_z. ?, uﬁm\_ﬂa-_{.w

e..m.)-fjtov)*teuz:) lz-},‘,.f!_. + 5 ;«.:;Lu)aj
J

Siendo:

La energia del estado base:

EGL = slis)



18

La energia de la red:

B = -'E 5_', wjtu) GZ“"l
J

La energia de la transici6n, sin la red:

1
5 &

= e 4
E = Delly) -4 3_“

t.mJ!Iu (9]

Como en el equilibrio Qj =0, entonces:
L3

2 A - A &
EulRu) 2 EgiRg) + AE(Rg) - }. wm

de aquf que nuestra expresion para E, (R) se convierta en:
Eu(R) = EalRa) 4 -;-_ '5_ tujl (w) Q} (3.25a)
J

Por substituci6én directa, se puede ver que:
D \? ? . 2
1‘, o = 1 et = Z ( ey )
por lo que la transformacién anterior, No modificard a la energia ci-

nética.

Esto termina el tratamiento formal. Las suposiciones he
chas pueden resumirse para enfatizar sus limitaciones:

1) Todos los términos en tercera potencia, se despre --
cian.

2) Términos del orden de i;,j EuL » & €, Para kf1-
pueden ser despreciados,

3) Los modos normales son NO DEGENERADOS.




Iin vista de los trabajos de Montroll y colaboradores, sa
bemos que la perturbacion de la latiz puede localizar algunos de los -
modos. Este cambio probablem:wtc no ocurra durante una transicion
clectrénica. o

La tercer suposicion, probablemente no sca fundamental
aunque las dos primeras lo sean. El problema de los modos degenera
dos, es que tanto las p y las q de la ecuacién (3.6), no son flnicas.
Consideremos dos modos degenerados gq; y qp. La substitucion qp'=
9 +99 ¥ 9, = G = 9, no cambiardn la forma requerida porel "-
hamiltonianozy los modos q" son igualmente satisfactorios. Los tér-
minos adicionales que aparecen en el estado excitado ponen un requeri
miento en las posibles combinaciones lineales de las q. Estas pueden
ser obtenidas de un argumento similar al usado en la teoria de pertur-
baciones para un caso degenerado. Si nosotros usamos la definicién -
correcta de las g, el problema degenerado se convierte en uno simi--
lar al caso no - degenerado. Por esto creemos que el inciso 3), no es
una restriccion esencial; como podrd verse no hemos entrado en deta
lles de este argumento. B

Ciertamente las transformaciones (3.20) y (3.24) le per
miten a uno, hacer una sintesis simple de muchas ideas teéricas en el
momento en que mds se necesitan desde un punto de vista experimen--
tal, de aqui, que sean tomadas como vilidas.

’ara una imperfeccién puntual, se pueden esperar dos ti-
pos de E.. Las E; para los modos locales pueden ser especialmente
grandes én sélidos con alguna caracteristica polar; esto nos conduce a
la aproximacion LM. Las E; para modos longitudinales individuales
son muy pequeiias, pero sin embargo, el efecto neto es grande; esto
nos conduce a hamiltonianos similares a los empleados por Fréhlich.
Para esos modos las Ejj deben de ser extremadamente pequefias y la
ecuacion (3. 20) no se nécesita usar.

La técnica usada por Huang-Rhys y por Pekar en centros
F, indican que las E; son del ordende 1/N.
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INTERPRETACION FISICA

Consideremos cl siguiente modelo:

: 0

~apongamos que nos encontramos a 0 K y de esta mane-
ra, solamente un modo ¢s afectado por la transicion, es decir, que -
solamente L; es diferente de cero. En la grdfica No. | graficare--
mos a Eg ya Ly como funcion de las g;.

De o suposicion anterior:
€. 2o
)

2 t
| (U8 B wy Lj) + Ej'j

u-; (u) m}' )

Como L es una eigenfuncién de hg, es conveniente divi-
dirlo en dos partes:

1) EJ tﬁ’ )= Ec’ le) la cual es considerada como una ener
gia electrénica del estado base.

2)&4;)-4w)  la cual se debe sélo al desplamientoié-
nico, siendo funcién del desplazamien
to relativo; se le puede considerar co
mo una energia potencial de la latiz. ~

Tenemos que:

& 4;)

i

€y (4;)- &) + §io)

u

Ea (4’) Ea k‘J)’ Eu LRu )4 Ewl-i.\h).
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esto nos indica que el electrén no se mueve, por lo que la latiz se pue
de trabajar como si fuese un resorte. Como se trata de un resorte, -
es obvio que la E: es una constante ademis de que, las A q. son in-
dependientes de 1as g;. !

De acuerdo con el principio simplificado de Frank-Con-
don, el sistema puede absorber un fotén y saltar de un punto a a -
un punto b en Ey sin afectar a la red.

El uso de la técnica de Born-Oppenheimer nos indica que
el electrén tiene suficiente energia cinética, para ocupar todo el espa-
cio requerido por Yy’ i* antes de haber tenido un apreciable despla
Zamiento de qj desde el origen.

Consideraremos que en la red, sélo tiene movimiento -

Debido a la transicién, E_ ha sido reemplazada por E;

dando en qj una fuerza adicional de - B

En el caso considerado en la figura No. 1:

4= g a-kiy

siendo la fuerza de un resorte, cuya masa estd incluida en Gj-

Por las suposiciones anteriores, se sabe que es una ener
gia potencial (es la energia ganada en la transicién). De aqui:

bV = &9 :-w}q‘- Aq)-

Entonces, la energia potencial total de la latiz en el pun-

to b es:
T

bt B84

De la ecuaci6n anterior se puede encontrar su valor mi--
nimo, siendo é&ste:

oN e
5 TN G
] :
g - =

i
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Lo cual estd de acuerdo con la expresién {3.23).

En (,ﬁ

€ Ay I

FIG, No. 1

Al pasar de b a ¢ vibra y retorna al estado base.
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Tan pronto como la fuerza en el gj-ésimo modo ha - -
cambiado, adquiere su valor de equilibrio, mientras que los iones no
se encuentrana - € /w-'.

J

Durante el cambio de b a ¢, A& decreceen - qu :

; t
LE.:-EJ'bc‘-:—j(—ﬁ): _LE-
J wj‘ w-"

J

mientras que la energia potencial de la latiz, se incrementa en

T —+
w
J -
. €
Lo anterior nos d4 un decremento total de -‘i- -2
[V
J

De aqui que el tercer término de (3. 25) esté compuesto -
de dos efectos: el decremento de la energia electr6nica y el incremen
', de la energia de la latiz. La simplicidad de la interpretacién se de
ve a la suposicién de que las fuerzas de restauracién no son afecta--
das por el salto del electrén en la trampa. o

La mecdnica cudntica (tomando &jj=e ) modifica en muy
poco la situacién. Los estados estacionarios estdn representados por
barras horizontales, dado que las vibraciones normales tienen energia
cinética como energia potencial. La transicién mas probable ocurre -
cuando los puntos de cambio cldsicos, de los estados base y excitado,
se dan para el mismo valor de q;. Esto es lo mis probable pero no -
lo tnico; ya que la probabilidad de transiciones ''no verticales" expli
ca el estado de las bandas de emisién y de absorcidn en sdlidos. X

La teoria desarrollada anteriormente es usada ahora pa-
ra definir, los diversos tipos de energla de activacién. Despreciando
el ensanchamiento debido a la emisi6n o absorcién de fonones, la ener
gia del punto cero y, limitando nuestras consideraciones a 09K, pode
mos definir lo siguiente:

Energia de activacién para la emisién de un fotdn: E® es
la energia que se pierde al ir del punto ¢ al punto d.

Energia de activacion para la absorcién de un fotén: E?
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es la energia que se adquiere al ir del punto a al punto b.

Energia de activacion térmica, la cual es la misma para
la absorcién y para la emisi6n: Et (a - ¢). Donde a, b, ¢, d, estin
referidos a la figura No. 1.

Como se ha dicho anteriormente, la diferencia entre E®
v E? conocido también como el salto de Stokes, se refiere al térmi-

A 1
L L
Después de una absorcién, la fuerza -E. es afiadida y -
el sistema descansa al ira c. Para €;; =0, la energia almacenada -
después de una emisi6n es igual a la energia almacenada después de
una absorcioén.

5{-%1_.,(.”%«,;- e“(":l:") @4.1)

donde el argumento de E, estd referidoa q noa Q, ya que si no se -
tendria:

t,u) - E, to)

la ecuaci6én (4.1) puede ser escrita de la forma:

d-a = <-b

Esta ecuacidn fué derivada considerando el desplazamien
to de un modo, lo que es bastante general ya que la Eg yla E, son -
funciones de las q y no de la trayectoria tomada. Los desplazamien-
tos pueden ser comparados uno a otro para mostrar que en una trampa,
el total de energia almacenada es el mismo en ambos estados. Esto -
lo podemos escribir en general como:

£

E +20E = B+ iEnE" (4.2)

siendo 9€ 1Ia energia de reajuste:
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fe2 L T -.f{_
2 r.u‘
¥ 9
o bien como:
Et=5“-‘zks‘—r:‘) :-‘itﬁ“». ). (4. 2a)

Bz e eSe -4 (E SE-F408) = B efE-8E = Bt

e
Ahora bien, si E = 0

t < Ttk
=L
¢
en general: € % €, (para E.n-:.o) (4. 2b)

En algunos problemas podemos introducir una frecuencia
efectiva, por lo que:

2 2

: £
B2y T s tw{ 1 Jates. 4.3)
* ) W ¢ b &
gsiendo W la frecuencia efectiva y:
L]
E.
§: 3 1L (4.3a)

o by

el factor de Huang-Rhys, €l cual puede ser medido directamente por -
algunas transiciones. Es ademds, la razdn que existe entre la ener--

gia almacenada en b y la energia efectiva promedio del fon6n, Para
uncentro F enKCl es de S% 30 .
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Una variacién de la ecuacién (4.2) ocurre cuando &
Cuando E (j#k) es pequefia comparada con EJJ el efecto de la Je’e
da denvada es hacer saltar la frecuencia de los modos.

Se puede hablar de un salto de frecuencia superimpuesto -
sobre un desplazamiento de la Posician de equilibrio. Ahora la ecua--
ci6n (4. 2b) no es aplicable y E* puede ser mucho més pequeiio que -

2E? como se ilustra en la figura No. 2, donde s6lo se considera un mo
do.

Si Et« Ea, EJ] puede ser del orden de wj

Para E]-j< o, se obtiene el extrafo caso donde Ea< Et.

w(u) > '""‘"J}

FIG. No. 2



En las grificas anteriores, el problema de la intersec-
cidn de las curvas de potencial no ha sido considerado.

En célculos hechos por Markham y Seitz para autoatra
pamientos en NaCI se ha considerado E' = 4E2, lo que nos conduce
a un valor de E' iguala 0.34 ev., que difiere del valor primera--
mente reportado. El error se debe a una formulacion errdnea del teo
rema de Feynman (3.16). La relacién existente entre Ios cdlculos de
Frohlich, Pelzer y Zineau y el valor reportado para E! (0.13 ev),
debe ser fortuito. Se cree que términos de orden mayor de E; deben
ser incluidos, es mds, la movilidad de la trampa debe ser incluida; -
de aquf que el valor de 0,34 ev., sea un valor preliminar.

En vista de los valores de E' y B2 para un centro F',
las E- deben ser casi iguales a las sz para los modos locales que
se agl“upan en vacancias de iones negativos. El estado excitado de F',
corresponde a un centro F y a un electrén en la banda de conduccion.
El estado base corresponde a dos electrones en una vacancia de ién ne
gativo. Para nuestro caso, tomaremos en cuenta que los electrones -
libres no interaccionan con los modos.

AE(R) de la ecuacion B€W®) = Euld) ~ & (&) es sim--
plemente la energia de amarre del segundo electrén en el centro F'.
Como existe una diferencia radical entre los estados superior e infe--
rior, la suposicién de que EJ'J' % w} 9) parece plausible. Se en
cuentra dificil de creer que una situacién correspondiente exista para
un hoyo atrapado en una vacancia de i6n positivo, donde se acepta que
posea dos estados. Este es el modelo de Seitz para la banda Vj en
KCl y KBr. El hoyo debe ser esparcido hacia afuera, similarmen-
te a un electrén en un centro F. Las transiciones del hoyo desde un -
estado excitado hasta un estado base pueden influenciar las frecuen--
cias vibracionales, pero lo suficientemente fuerte para cambiar la -
energia de activacién de 3.0 ev. a 0.23 ev. Nuestro conocimiento
de los centros V, en estos momentos, es tan escaso que la posibilidad
de una interpretacion en el experimento no se hace factible.
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PROPIEDADES DEL HAMILTONIANO TOTAL

L.a teorfa desarrollada anteriormente es completamen-
te general, usando el método de Born-Oppenheimer. Aqui comparare
mos este desarrollo con otras formulaciones, con el fin de contrastar
ideas.

En sistemas complejos, uno desea desdoblar el hamilto-
niano en partes que interaccionen débilmente. Es asf, como en elec-
trodindmica el hamiltoniano se divide en el campo de radiacién H
la parte relacionada con las particulas cargadas Hgy, y el térmmo%e
interaccién Hjye que relaciona a los electrones con los fotones. Usual
mente se desarrollan expresiones para el Hr,q y Hep en forma sepa
rada. La introduccién de un electrén en el vacio no a%ecta Hipq ni-
la introduccién de la radiacién del cuerpo negro afectard a Hej. Cuan-
do se considera a un electrén atrapado en un campo electromagnético,
se afade Hjpy 6 H,,q+ Hgp sin modificar a ninguno de los dos.

El problema en estado s6lido es mds complejo atin y el -
problema de desdoblar al hamiltoniano depende de CADA problema en
particular.

Nuestro problema radica en el desdoblamiento de Hy(A)
6 H,(S) endos partes. Estas se denotardn por Hg y Hy,, en gene--
ral, ambos estardn intimamente ligados y no se podrdn separar. La
convergencia de la aproximacién no serd estudiada. Los cdlculos -
muestran que la aproximaci6n adiabdtica debe ser usada con reservas
y precaucién para trampas poco profundas.

Electrén atrapade. Para un electr6n atrapado en una im
perfecci6n puntual podemos usar la ecuacién (3.1) 6 alguna otra forma
que nos describa mds cercanamente los sucesos que ocurren. Con -
cierto cuidado podemos hacer el tratamiento completamente riguroso,
de tal manera que proponemos:

Hat+T o No @) e Up (@) & Ve (2,#). 6.1)

t: Energia cinética del electrén atrapado.
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VL+ VI: Potencial interiénico o interatémico.

Ve(R, 1): Potencial debido a un exceso de electrones en -
r cuando los iones o 4tomos estdn en R.

Es conveniente que el potencial V; + V; se desdoble. -
Sea V[, el potencial de la latiz perfecta y V] e ]l“potencml que proviene
de la imperfeccién puntual. Asies como en los centros F, V| es de-
bida a la vacancia del i6n negativo. Como Mott y Littleton consideraron
este problema, nosotros le llamaremos a Vi el término de Mott y ==
Littleton. En un tratamiento mds convencional, Vy, + V| proviene de
las fuerzas coulombianas y repulsivas del cristal. En tratamientos -
usando la técnica de Born-Oppenheimer, proviene del eigenvalor de un
hamiltoniano electrénico que incluye a todos los electrones excepto al -
atrapado.

Consideremos primero trampas profundas; de aqui, que
necesitemos hacer uso de la aproximacién adiabdtica.

W(d) PRIL=LhePa@Trt =(0, ¢+ W)CIR) XL

(€ +\e 4V 'ngl'% YIR) TEL =

1l

Ho (A} ‘fli-)% (Te Wy +Vt vNa ) Q@)X + YTX 6.2

HotA) = - Ry (R) (5. 2a)

Existe un contraste notable entre nuestro problema y un -
campo foténico. Nosotros tenemos que introducir operadores de mecd
nica cudntica y ademds, suponer una funcién de onda préximada. En
el ectrodindmica la dnnsmn es hecha de una manera cldsica y de una -
forma bastante elegante.

Surge ahora la pregunta: ;C6émo podemos dividir H, en
dos partes? Siguiendo los pasos desarrollados en la seccién anterlor
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podemos expandir alrededor de Ry definido por:

‘. Déw I?
2 Kool 3@, 7

(2 ue“mv.)\ = G.3)
?X¢lh’ R

siendo Mes un eigenvalorde t+ V., (R,1).

Dividimos Hg(A) escribiendo:

B, = T4 N, + ¥y + Aey (RY - Ae. lﬁ..) ; G.4)

W =taVe. (5.5)
donde T' indica que la T opera s6lo sobre las X.

Ho s Be = Ve U« W Ye &t + AewtR) - A u [RW)

Wo # Hea Ve . 5.6)

Cuando Hy + H, opera sobre % una funcién extra apa-
rece. H,Z  INCLUYE en forma aproximada la energia cohesiva del -
cristal deformado.

Los modos definidos por (5.3) y por (5.4) dependen so-
bre el estado del electrén debido a la presencia de . Usan-
do el desarrollo anterior, nosotros podremos entender las variadas -
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simplificaciones que han sido hechas.

1.- El acercamiento fenomenol6gico: a).- Ignora la pre-
sencia de Vy. b).- Hace una aproximaci6n del hamiltoniano aceptando
que la ecuacién:

\.“I.." v'_— &f-u ti‘ L h!ntin’-\ 1' = evx (5_7)

nos d4 modos dpticos longitudinales y transversos puros. Ademds acep
ta que las ramas bajas son puramente aciisticas.

Estas simplificaciones extremas son inadecuadas para al-
gunos problemas envolviendo modos normales en halogenuros-alcalinos.
La interaccién entre el electrén atrapado y los fonones, se obtiene ana-
diendo A€ a(5.7); es decir, se requieren soluciones de la siguiente -
ecuacién:

(Me-Vi )Y =e (5.8)

En principio la inclusién de A&w no trae dificultades, y
el método desarrollado en la seccién anterior puede ser utilizado.

2.- La aproximacioén de los modos locales: Se acepta que
la eigenecuaci6n:

Hoy =&y 6.9)

nos dé dos tipos de modos, gj los modos locales y g, los modos de cris
tal perfecto. Para que esta aproximacion sea v4lida Déwdebe de ser -
independientemente de .. Si A€w en sélo funcién de un modo localiza-
do entonces se tiene el desarrollo de las Coordenadas Configuraciona--
les. Las A& pueden ser utilizadas de nuevo, para calcular el efecto
de los electrones atrapados en los modos. A priori, no existe upa ra-
z6n clara para creer que los Ag.. sean independientes de q.. S6lo cil-
culos extremadamente complicados, no disponibles en este momento,
pueden darnos la forma exacta de A€ (4, 4.) . Se puede resolver
el problema, obteniendo las ecuaciones que nos dén la forma de las -
bandas de absorcién y emisién en sélidos con pardmetros ajustables.
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Estos pardmetros pueden ser evaluados por el andlisis de los datos -
experimentales. :

Electrén libre. Consideremos un electron libre en un -
metal o en un semiconductor. Se sugieren dos argumentos por los -
cudles, la técnica de Born-Oppenheimer no debe de ser utilizada. Pri-
mero, consideremos el efecto que un electrdn libre en r tiene sobre
los modos. Su comportamiento es descrito por medio de un paquete -
de ondas, hecho a base de funciones de BLOCH. El electrén sigue una
trayectoria recta por cerca de 200 A y entonces es reflejado un cier-
to dngulo. Si el electr6n posee una energia de aproximadamente la del
nivel de Fermi para un metal, es decir, 3 ev., tiene colisiones con la
latiz cada 2 x 1014 segundos, Como el electrén no estid confinado a -
una region local, pero vaga de una manera al azar, un efecto promedio
sobre un perfodo de vibracién no tiene significado. Analiticamente, pa
ra una funcién de Bloch pura, el electrén no ejerce fuerza sobre la red,
de ahi que E; sea igual a cero; no existen imperfecciones puntuales, -
asi que uno divide el hamiltoniano del sistema como sigue:

H,o = T+ Vo) (5.10a)

He = Te ¥ (BoD (5.10)(b)
introduciendo la perturbacién:

Wy = Ve (R) - Ve (R) (5.10c)
la que podemos escribir como:

Hy

"
™~
(5
&
_

ahora bien: ’ y -

O™ T gy A

PRl - [
o R BRI 53 e (e el
o [ -

-



33
i G = hy (1)

\ij iy o

Supongamos el caso (1), la integral nos dar4 el volimen -
sobre el que estamos integrando.

Pero si sucede que hj # h‘j entonces:

el PR S
hj-h"— Nov

con lo anterior veremos que:

I‘P; ""J Ac = Su.‘

con ésto se obtiene la teoria usual.

~ Los modos normales alrededor de R. estin determina--
dos por V. . En este momento hacemos la suposicién de que uno puede
usar ¥ (R,) en lugar de P(®)y con mejores resultados.

El continuo reajustamiento de la funcién de onda, requie-
re en cierto tipo de energfa cinética y, se sospecha que la pérdida de -
energia potencial no estd compensada por esta ganancia.

La distinci6én entre la aproximacién estitica y adiabdtica
es académica, puesto que, como Huang ha demostrado, la teorfa de per
turbaciones a primer orden nos dd el mismo resultado para ambos.

El tratamiento prueba que uno no debe de usar la técnica
de Born-Oppenheimer para el electrén libre, esto es, que Hy determina
la g; esto requiere que

La prueba de esta relacién para un electrén de Bloch, se
d4 a continuacidn:

La interaccién entre un electrén y la latiz en la banda de
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conduccidn, tiene la forma:
(5.11)

donde las A; fueron determinadas por (5.10a). Para una buena aproxi
macién, podemos escribir:

.'.Tnj ¥
4 3 de. ¢ (5.12)
donde ;;j es el vector nimero de onda del j-ésimo modo.

La funcién de Bloch para un electr6n conductor, puede -=-
ser escrita como:

L:?OT

g, = wp ¥ € .13)

donde P es el vector momento y es en U donde se encuentra la perio
dicidad de la latiz.

De la ecuacién (3. 16) se tiene:

& ?a:: la:<?\ oxm)l“\ - o

si:



L Aa (g% (q.¥
lf%:u‘ﬁ-\tq" = :" ksv ¢ % a
3
_ Si(Fp-Fq)F -C(F-Reky)eF
(G lajldy > = | 5;_ )3: Ky Ag: ¢ de:

[ <]

£

S
-

-l:l_-_+-h')‘\"
¢ Prerey i

ip ¥ 13:1, : e que, por simplificacién es igual -
a cero, ya que se pueden despreciar los términos con 9 2o

Ahora bien, la integral es distinta de cero con -9 ‘-‘nj =0
pero en este caso, P=4 lo que implica que E] =0 yaque E #0, con
lo que se prueba que:

o
1 i.J L 3 =
&jz(‘??'mj\"fpbzhjjui,t az =o (5.14)

donde U_ es peri6dica, con esto se demuestra que M 8 describe los
modos \E‘.rdaderos.

Consideraciones detalladas demuestran que este desarro-
Ilo es incompleto. Esto se debe a que algunos E;; son cero a pesar del
hecho de que O &.(%) no es pequeia. Para est€ caso, H] tiene una ma
yor influencia sobre la q y la presencia del electr6én puede generar un
nuevo conjunto de modos.

Aplicando la ecuaci6n (5.10) a trampas profundas donde la
energia cinética del electrén es grande, la ecuaci6n (5.14) no se cumple
y valores excepcionalmente grandes de la interaccién son obtenidos sim-
plemente porque, las q derivadas de la ecuaci6n (5.10) no son las apro--
piadas.
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PARTE IT

Ensan_chamiento de las Bandas de Absorcién debido a un
proceso Multif6nico.

En esta parte del trabajo, la teoria desarrollada en el ca
pitulo anterior, se aplicard al ensanchamiento de las bandas de absor-
cién en sé6lidos. Consideraremos, solamente transiciones entre dos es
tados amarrados. El ancho de una linea puede deberse a diversas cau-
sas:

a).- Una, es el principio de incertidumbre de Heinsemberg
el cual nos dice que existe una incertidumbre en la energla de un nivel -
con tal que su tiempo de vida sea finito. Una manera de ver este pro--
blema es utilizar términos de alto orden en la teoria de la perturbacién
dependiente del tiempo. Esto explica el ancho de las lineas de hidrége-
no a baja presién. El ancho de la linea debido a este efecto debiera de
ser, aproximadamente del orden de las observadas en atomos.

b).- El ensanchamiento es también causado por la inter-
accion entre centros. Debemos aceptar que existe mds de una trampa
en un s6lido, de tal manera que (5.1) que se aplica solamente a imper-
feccién individual, no contiene el hamiltoniano total. La suma no for-
ma el hamiltoniano total, puesto que deberdn de considerarse interac-
ciones entre centros. Sin estos términos adicionalés, E,, representa
un nivel altamente degenerado, dado que cualquier imperfeccién puede
ser excitada. Con los términos de interaccién, la degeneracién en -
E, es quitada y los estados excitados se desparraman en bandas cerca

nas Dado que no se han efectuado cdlculos detallados. no se sabe a -
ciencia cierta si la degeneraci6n de E, es quitada completamente. Si un

cristal tiene 5 x 10~ centros por c.c., la separaci6n media es de 270 &.
en s6lidos polares, esta interaccién es muy pequefia, ya que 270 A es -
muy grande comparada con el ancho de las funciones de onda electrénica.
Por ejemplo, el estado excitado de un centro F es KCl, no se extiende
a mds de 13 A, La interaccién no puede ser pequefia si la imperfeccién
es tal que el ancho de la funci6n de onda es del orden de la distancia en-
tre los centros.

c).- Aunque este efecto puede tener una pequefia contribu
cién al ensanchamiento de las lineas de absorcién, en sélidos, nuestro
interés estd en el hecho de que durante una transicion 6ptica a las Vj
no se les puede aplicar una regla de selecci6n estricta. Si >
se pueden aplicar reglas estrictas y este efecto no contribuye -
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al problema.

Los efectos (a) y (b) son independientes de la tempera-
tura, no asl el (c) que depende fuertemente de la temperatura.

En vista de la complejidad del problema, las ecuaciones
son derivadas de parametros evaluados experimentalmente. Este es
el primer paso, dado que en estos momentos nuestros conocimientos
son muy escasos para tratar cilculos exactos a priori. Algunos he--
chos experimentales serdn presentados antes de embarcarnos en de-
talles tedricos.

El ancho de las lineas varia en un rango bastante grande.
El ancho de algunas lineas en sé6lidos se aproxima al ancho encontrado
en el espectro atémico. En general, las lineas én sélidos son conside-
radas mds anchas. En cristales polares algunas bandas son mucho -
mds anchas y la absorci6n o la emisién de un simple fonén, no expli-
card el fendmeno. La marcada dependencia de la temperatura en la
forma de algunas lineas nos sugiere que {( ¢ ) puede dominar a los
otros. Estudios detallados confirman esta suposici6n.

La teoria aqui desarrollada no es aplicable a la banda F',
dado que el estado superior no estd armarrado. También no es claro
por completo el porqué de algunas bandas en materiales polares es-
tén tan extremadamente cercanas unas a otras; se puede aceptar sim
plemente que ciertos pardmetros por eNcContrarse son muy pequefios.
Del otro lado, conceptos méds complejos se encuentran envueltos, ta-
les como, la ruptura de la técnica de Born-Oppenheimer. La teoria
desarrollada se aplica a bandas cuyo ancho es aproximadamente igual
a las de los centros F y gon independientes de la temperatura.

Experimentalmente, la absorcién, £, es medida como fun
ci6n de la longitud de onda o de la energia del fot6n E (en €.Vy). Los -
4(E) observados no son simples curvas analiticas por lo que debe de en
contrarse alguna manera de caracterizarlas.

Podemos definir en general:

Em: Elvalor de E donde « tiene su miximo valordm

Er: Es donde o tiene la mitad del valor mdximo del la-
do del rojo de E,.
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E,: Es el correspondiente del lado del violeta.

[ o]

L.os momentos: Mn = I L) E"dE . (7.1)
-

El promedio: £o o (7.2

© T
M“:io gﬂ&&-iﬁdte} de (7.3)
Ho= &y - Ee (7.4)
wmtz M 2°
Ho

La absorcién es debida a las transiciones superiores in-
ducidas por el vector potencial de la luz, el cual incide sobre el cris-
tal. Para relacionar la absorci6én medida en la energia fotonica E
a las transiciones, deben considerarse cuatro factores:

1).- El vector potencial en la imperfeccién tiene que es-
tar relacionado con la intensidad de la luz incidente sobre el cristal.
Lorentz sugiri6é una manera de efectuar ésto. No es conocido si su -
teorfa se aplica rigurosamenie a trampas en s6lidos y las desviacio-
nes de su ecuacién simple no deberdn de sorprendernos. En cualquier
caso el vector de Pointing (intensidad luminica) es proporcional al cua-
drado del vector potencial en la imperfeccién.

2). - El segundo factor es debidoa la § las cuales nos
din elementos de matriz. La expresi6n puede ser simplificada por -
la introduccion de la fuerza del oscilador . Clasicamente si -
f=1 el segundo paréntesis es conocido. Cudnticamente, €l problema
requiere de funciones de onda exactas, las cuales no conoceremos. -
Muy probablemente tengamos que introducir el factor §{ en forma em
pirica.

3).- La concentracién de imperfecciones.
4). - Finalmente debe de considerarse el factor de estado.

Esto puede ser hecho multiplicando la ecuacién usual de absorcién até-
mica, inciso dos, por una funcién Gn(E). G, proviene de los incisos
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a, b, ¢, considerados previamente. Con la propiedad de que
j G (£) A€~ 1.

La absorci6n medida en E es el producto de los cuatro -
factores anteriores.

Si fuese posible el efectuar cdlculos exactos, la concentra
cion de impurezas podria ser tratada como una incégnita, y podria me-
dirse en un valor puntual E. Simplemente sin un cdlculo exacto se po-
drfan evaluar los factores asociados con (1) y (2) de los datos expe-
rimentales y obtener la concentracién de impurezas con €l uso de una
simple constante. Esto requerird un detallado conocimiento de G_, de
lo cual carecemos; la G, puede ser eliminada por una integracién so-
bre E. El procedimiento es impréactico en muchos casos, ya que no -
es posible medir la absorci6én en las bandas debido a que se traslapan
con algunas bandas contiguas (banda K); la técnica de integraci6n es
demasiado larga. Hace alglin tiempo Smakula sugiri6 que i_:ue) de
fuese reemplazada por el producto de eohu H ,» lo que requiere =
la introduccién de la llamada constante de Smakula, A tal que A
Gwm W= | donde el valor mdximo de Qa €8 G, -

Para ilustrar este procedimiento supondremos que G
tiene la forma:

G, o Era
- \ a-£€
= — L& L8
an m RETIN G na
Gw =z — e-b Ewa> €E3b
R Eu-b
le\ =0 'u)& (7.6)

siendo el 4rea bajo G, igual a la unidad.

Para encontrar Epy
&-b

—

q- € A
o= Eua L) w-b

..
)
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a-¢ _ €-b
a-Ewm Ewm-b

(Q—E}Leu—h‘l ) ("bl} (a-Ew)
GEuw- ab - €E€u vhéez ae-ab - €€ Eub
€u la-b) = £ (a-b)

Eus b

Se tiene que para el valor maximo de G:

Gn = (35-‘ = Clwm = 2Gn

Para encontrar E; y E._:

Cuw -

a-€ Ev= a- 8 (a€u -En).
a 2

i
W a-Ew

€ez= b+ %(bsu-—e‘&.)-

la integraci6n sobre las frecuencias hace que Gw W 4y sea igual a 1;
de aquf que Gm W o oy W elimine el cuarto factor. La ventaja de este
procedimiento es que la dependencia de la temperatura de H parece -
ser eliminada (parece ser, dado que no existen suficientes datos expe-
rimentales que aseveren o refuten esta suposicién). Trabajos posterio
res de Markham y Mollowo trabajan con H = H (@) lo que parece ser
dd mejores resultados.

La substitucién de Gy H por la integral J G(e) d& es
la egencia de la famosa ecuacién de Smakula y no la forma exacta de -
G,(E). En esta ecuacién 54 siempre estd multiplicada por dos factores
provenientes de (1) y (2); de donde el valor de Ag sea de pequefia impor
tancia experimental, sin embargo, AS es una medida del cambio de la -
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banda de absorcién.

Serd de utilidad determinar H, M y Ag de diversos ti-
pos de Gy (E), tales como:

a —4.z (ﬁ'ﬁnf
Gaussiano: @Qn = = ¢ (7.7)
e n
Ln __@ B & & {E-Eu)‘
oA
B L PRy

(7.7a)
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e = —
' amdh
'S
. T

s = Yy = i—-———l = (7.7b)

a \ i

-ﬁ-;[ql...z] 4 Lnz

= |.0G4LS

ﬁ-"
T
o i :( ! ) 3 (7.7¢)
8 La 2 5.54%
sk 1
Lorentziano: Gw By ml (7.8)

“_E:\l'«k‘“-t-\‘l = |

Mew b (€- Eu)': P ’-‘%‘t.

(e- €)= :\__‘__-.'.1
~ MGn b g
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\ L
By 2 é“"*‘.nemb-b‘]
€ K : __‘_'k"'
s W Nauwb LY
\
t \ a
u:e.-enz\“ 1."51
v
GIM': ..b. Guz --i-'-
n N
Yy Ya
. : . 3 =z\’--‘—]
We z\.nb_h_ kb 4 b
zn
w X (7.9a)
W b
} o Erei n 57
e gl Sl e
n b

aqui M2 no existe.

Doble Gaussiano:

Gp puede constar de dos gaussianos, una para el lado del
violeta con a=4y yotra para el lado del rojocon a = ar. De -
aqui que:

-
: e At ol
am= 2| 0 i (7.10)
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5 i“'
u(nm—.(-d‘—*-;—\u,.n (7.11a)
r N
a5 (DGa) = ag(G) 2 1.0645 (7.11b)
=i
. & VETROE. %
“::lz_"_:+dg \q_‘;.*‘e 1 (7.11c)

S e han hecho varios intentos para describir la forma de la
banda de absorcién asociada con centros F y se han considerado los --
tres tipos; de la que mejores resultados ha brindado es la Doble Ga u--
ssiana.

Pekariano:

Esta curva es discutida en la seccién 9. Para la obten--
cién de la constante de Smakula, A_ (P), fueron usadas técnicas de in
tegracion numéricas, dado que la forma analitica es bastante compleja,
ya que ésta depende de H. Sin embargo, a menos que la mitad del an-
cho sea muy pequeifia:

-
T

2 M
m = — (7.12a)
&.59

ay (P = .07
e (7.12b)
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"lo que estd de acuerdo con las ecuaciones (7.7 b, ¢). La cuerva Peka-
riana asemeja una doble gaussiana, asi que la similitud entre Ag(P), -
As(G) y Ag (DG) no debe sorprendernos.

En la formulaci6n utilizada originalmente por Smakula se
us6 Ag(L). En afios recientes estudios experimentales indicaron que la
gaussiana o la doble gaussiana concordaba mejor con la curva observa-
da. Dexter sugirié que se podia reemplazar Ag (L) por Ag(G); exis
ten buenos argumentos para ese cambio. Sin embargo, la absorcién -
no es un verdadero gaussiano y la sugestién significa simplemente que
se reemplace una constante empirica por otra sin ganar ninguna infor-
macion fundamental. Existe una pequefia evidencia de que la forma de
la banda sea Pekariana.

El valor de Ag es de pequefia importancia experimental,
ya que en la ecuacién de Smakula siempre estd multiplicada por otros -
dos factores. El peligro en hacer el cambio es que la confusién puede
resultar. No estd lejos el dia en que se encuentre la verdadera forma
de Gn y tengamos una expresion correcta para Ag. M4s como todavia
ese dia no llega, es preferible utilizar la forma estdndar de la ecuaci6n
de Smakula.

Formulacién General del Problema de Absorci6n. -

Trataremos de formular de una manera general, el pro-
blema de absorcifén y en las secciones siguientes discutiremos la forma
y los momentos. Se considerardn trampas profundas, de ahi que utili-
cemos la aproximaci6n adiabitica. La interacci6n electrén-fonén la ig
noraremos.

Los hamiltonianos del sélido pueden ser escritos en la -
forma:

Para el estado base:

Hq = € (9) ;15 + Vg ®.1)

'«';3:63(!1*3,:"“’1"3) SRED (8.1a)
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y para el estado excitado:

““2 éq,{g) + T:.. e uu (8-2)
Euz €alols X ’fuojm lfafl‘) (8.2a)
J

siendo Vj el nimero cudntico vibracional del jotaésimo modo cuando -
el electrén se encuentra en el estado base; siendo V' el correspondien
te al estado excitado.

Eg y E, estdn evaluadosen Rg y Ry  por:

Deg \
Ra

\%]hw

g’ u es un operador, mientras que E es la energia -

total lEn(Rn)

i Vg y V, son Eg(R) - Eg(Rg) y Ey(R) - Eu(Ry) respec
vamente.

En la teoria desarrollada en el Capitulo I, las expansio-
nes térmicas no fueron incluidas; estas expansiones del cristal provie
nen de la dependencia de las frecuencias vibracionales en el volumen,
en principio, las expansiones térmicas pueden influenciar a todas las -
variables. Es de creerse que el efecto primario de la temperatura -
(®) sea sobre Eg y Ey.

Para llegar a una expresi6n para el coeficiente de absor
cién, empezaremos con la ecuacién para la energfa absorbida por un -
dtomo cuando incide luz en él; esta expresién deberi corregirse por la
presencia del medio y por varios efectos de ensanchamiento. Debemos
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de emplear especial cuidado ya que se utilizardn Deltas de Dirac.

Consideremos un rayo de luz de intensidad 1,(®)dv ,
(energia por cm?. seg.), viniendo dentro de una direccién dada,conteni-
da en un elemento de dngulo s6lido 4£) . El cuanto de luz puede ser
absorbido por cualesquiera de los osciladores con frecuencia en el in--

tervalo dv . Sien el estado inicial el nimero promedio de cuanto por
osciladores W, ; l.(v) , estd dado por:
~ vdv

Lda (8.3a)

Io L\’]‘ A\’ - hv 8

ne c‘

y para una transicién de n, a n,, se tiene:

=1

2 2
w 49 =f; z:w_ VRt & (8.3b)

Dado que la probabilidad de absorcién es proporcional a
la intensidad de la luz incidente, la razén de las probabilidades es:

Waw. _ By 8.3
Waks. 1)

tomando en cuenta que el coeficiente es el mismo para la emisi6n.

Tomando el promedio sobre todas las posibles orienta--
ciones del 4tomo, relativas al haz incidente e introduciendo la expre-

sién de L. (v) en lugar de W, , se obtiene:
ant & g
8+ S Vil el (8.3d)

que en el caso que estamos considerando se convierte en:

! : 2
5= 4 fg"“?(nlﬁl?m}l Liwd (g3

i
siendo ¥ (&) y ¢ () 1as funciones de onda totales para los estados base y
excitados.

Ahora bien, como Heitler considera un d4tomo en el vacio
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infinito, en un medio deberdn de tomarse en cuenta las siguientes modi
ficaciones:

El dtomo se introduciri en un dieléctrico de acuerdo con
la teoria de Lorentz, es decir, que después de un cierto intervalo el die
léctrico se considerard como un continuo, con lo que:

(la) Si N, es la constante dieléctrica de alta frecuencia,
la intensidad Ly = c Mo = J4n.

Siendo l_‘i'2 la intensidad de campo eléctrico; como la tran
sicién es causada por F2, la ecuacién 8.3 debe de dividirse por n,

(1b) El campo espacial promedio deberd de reemplazar-
se por el campo local; como ambos son proporcionales se introduce -
bn, una constante. Para un campo de Lorentz local:

b = -L... LZ-Irh‘

An,

(1c) Las lineas tienen un ancho finito; para ésto introdu
ciremos la funci6n j(_v) con las siguientes propiedades:

fhv :E-E (8.4)

o g) dv = | (8.5)

Si la ecuacién (8.3) es multiplicada por la constante b,
los efectos (la) y (1b) se pueden incluir.

Ahora bien, hay que hacer notar que la g (V) no inclu
ye los efectos de Ej y Ejj yquemo es la Gy.

La figura 3 ilustra el problema ya que existen, una ban-
da de absorcién y una estructura fina. Los experimentos nos dicen que
la estructura fina puede ser observada, sélo si la mitad del ancho de -
las g son menores que la energia de un fon6n *hw

Cuando un centro interacciona con fonones de variadas -
frecuencias, las E y las E.: pueden causar un ensanchamiento de
las lineas mostradas en la f1gu'pa 3. Este problema ha sido estudiado
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ple il i

Eneroia

Diagrama esquemdtico mostrando el ensanchamiento, debido a la ab--

sorcion y emisién de fonones.
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por Krivoglaz v Pekar.

Trataremos ahora de indicar como la interaceion tram-
pa-trampa produce un ensanchamicento. L ancho de una [faca de reso-
nancia de la interaccion electrén-espin proviene de dos cfectos: uno -
es debido a la interaccion de los espines y la otra es causada por la in
teraccion del electrén con los momentos magnéticos de los dtamos cir
cundantes (hiperfina). La inceraccion hiperfina tiene un cofecto mavor,
de aqui que el problema sea similar al que tratamos.

Consideramos al sélido como una gran molécula de vo--
lumen unidad; existirdn en ella N imperfecciones.

Se ignoraran las vibraciones de la latiz, de aqui que sc
denote por R la posicion de equilibrio de la J-ésima imperfeccion y -
por Tj la posicion de los electrones relativos a Rj.

Volveremos a aceptar los dos estados amarrados por -

trampa. La eigenfuncion total del estado base tiene en la aproximacion
cero, la siguiente forma:

b, )= 18 f (&) +7;) (8.6)

donde se ignoraron las interacciones entre imperfecciones.

Para el estado excitado se tiene:

't,lu-ki = ) o (Raan Jooe @R 47, ) -

|
b ? lﬁh, *“h ) ? {Rh*‘1 rh*l) .t T (Ru'\'rus (8.7)
Consideremos ahora, dos perturbaciones: 1) Debido a
la onda optica y 2) debido a la interaccién imperfeccién-imperfeccion.

El primer término ticne la forma:

e .}J:(_EZ,) E @) E(i‘l‘f‘a‘) (8.8)
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siendo _Pj la representacién del momento electrénico y siendo A el -
potencial vectorial.

Combinando (8.6), (8.7) y (8.8) Heitler obtuvo la si
guiente matriz de transicion:

1< J?ohsh\ liq\ % %31‘?\1 (8.9)

donde:

- - h. 1
2 J
Qﬂ& = JE "j Q (8. 93)

v
siendo K el vector de onda (C) de la luz excitada.

El efecto total es una suma de (8.9) sobre todos los gsta
dos excitados; en esta aproximacién es justamente N H'-f' w12l A

Aplicaremos primero la interaccion trampa-trampa y -
luego usaremos (8.8). Como el estado base ¢ \3) es no-degenera-
do, su nivel de energfa puede estar un poco movido, sin embargo, la
perturbacién puede afectar mds profundamente a  §, (4, )

La perturbacion afecta a algunos o a todos los niveles del estado excita
do y éste se desdobla. Las eigenfunciones son denotadas por ¢, (4;k)} ,
de aquf que el elemento matriz sea:

<hitum LR 1 §g) > (8.10)

Sabemos que pasar del estado base al excitado sin tomar
en cuenta la interacci6n de las trampas, se requiere de una energia dife
rente a la que es necesaria para pasar del estado base a cualquiera de -
los estados energéticos desdoblados al existir la interaccién, pero la -
curva de absorci6n en ambos casos son iguales, ya que s6lo es diferen
te la distribucién de los d4tomos, de aqui que:

N 3 2 2
{\( . uk) lEq\&.tsn\ = N|¢qhwigol =

N x E
= S'; T XSITATE AT 1N (8.11)
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Supondremos pequefia la perturbacién para que las &Lu,h)
puedan expandirse en términos de Q' (9k)

Ahora bien, podemos definir 3w) por la relacién:
Yeliy

L \(@.Lu,mlﬁzg\é.\sn\; =
V-‘:Av

[ 2
=Ngwl < iFierl &v G.12)

lo que indica que la §(¥) es una funci6n de distribucién de frecuencia
que nos indica la probabilidad de que ocurra una transicién. Ademds -
jW) nos dard la cantidad de centros existentes.

La suma anterior, se restringe a los estados donde su dife--
rencia de energia seabkv * L hAv y es simplemente la suma sobre todas
las posibles transiciones.

o El teorema de la estabilidad espect roscdpica nos asegura que
_L 3[9)&9 = | como se requiri6 en (8 .5).

El desarrollo es bastante formal y no nos dd informacién so-
bre la forma y ancho de g. Peromuestra que el nivel excitado se en-
sancha y porqué nosotros no debemos de esperar lineas definidas en -
elespectro de absorcién de sélidos, exceptuando cuando una imperfec--
cién estd muy protegida de otra; otra cosa que también cuenta es que la
absorcién de los centros F no tiene estructura fina. Desafortunada--
mente, no estamos en condiciones de estimar el ancho de g o de distin
guir este ensanchamiento de uno causado por dispersién.

Con la luz monocranidtica, la g puede ser reemplazada por
una § de Dirac; se acepta ademds que g sea m4s ancha que hw ,
donde W es la frecuencia angular efectiva del fonén. Para obtener los
momentos integramos sobre muchas de tales funciones. Para calcular
la forma, deberd de ponerse mas cuidado, introduciendo la funcidn
en (8.3) y haciendo aparecer la constante b, se tiene:

so) = 4L oL [{ VR B 4 L -e)}

B
(8.13)
que como se recordara:



Las dimensiones de Sar v S(¥) son dlferentes, St tiene di-
mensiones de masa (longitud)“ y por (t1empo} , ya que 1y uene di-
mensiones de masa por (tiempo) < y no energia por (longltud) por -
tiempo. La ecuacién (8.3) acepta implicitamente una funcién delta y en
(8.13) la hemos escrito explicitamente, de aqili' que S(¥) tenga dimen
siones de masa por (longitud)? por (tiempo)

finiendo la seccién transversal de absorcién por imperfec-
cién en cm<., como:

Energia absorbida por unidad de tiempo en el intervalo

Energfa incidiendo sobre la imperfeccién por unidad de tiem
po por unidad de 4rea en el intervdlo

O como:

! 2
cww) = 40 & op | ctmri L
3 he

- s E-n] (8.13a)

Esta secci6n transversal deberd de ser sumada sobre todas -
las imperfecciones puntuales en el voldmen unidad. Antes de efectuar
la suma, consideraremos la probabilidad de encontrar una imperfecci6n
dada con energia E. Esto viene dado por:

J
Piy)z Wew) (8.14)
-
i G (e o)
) 2 C (1-e (8. 14a)
- 7,
donde (bj se define como:
wr (q)
(ﬁJ‘: ___J_._g._. . (8.14b)

R ®
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'PUIJ") 2 2 €

estas relaciones fueron obtenidas por Born para un sistema de oscilado-
res.

La constante de absorcién en un tiempo promedio es --
): 2() ) . Para obtener la medida del coeficiente de absor--
c16n, la funcion & debe de ser eliminada, lo cual se logra al hacer:

y
¥ g

" [{CAR M
2 R Jwiwi"ﬂf' " : (8.15)

Al promediar G(v), el error de reemplazar g por §
es eliminado. Para calcular los momentos se integra E Pw,)@(»)sobre
muchas lineas cercanas.

Para una solucion mejor, las funciones § deben de ser
expresadas como integrales; ¥ Aparece en la funcién delta como mil-
tiplo de ésta.

i
Aceptemos que <{\I¢> es real, entonces si introduci--
mos la fuerza de un oscilador como:

- 1
() =3 gy ld@ieant g

1
nos aseguramos que { 2 gea real.

Ahora bien, tenemos:

CEMR TM> = Lele) 1R ei@)) 2 27 141
vriw

«ww'\:h‘-\gug 39\2“1 T_ P W) \()L't(l" i;)l

< -
] J
Y_.. "

giq-ita'-m}l

(8.17)
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lo cual oculta la dependencia de la frecuencia del término en frente de
la funcién & . Las masas del electrén (M) fué introducida al utili-
zar (8.16). Puede ser considerada como un pardmetro ajustable recor
dando el comportamiento de 4 . El paso siguiente es olvidar la de-
pendencia en ¥ 4 R de { , (ya que la absorci6n es pequefia, aceptamos
que n es independiente de ¥ ), y escribir: '

\.‘43'\_-0
L
} e w ‘F v-gw
1 4 \ l-
Gal?) = 3‘} Bm\uu:l 5{\’-;‘“'- E)E (8.18a)

donde la Gn estd normalizada.

En la ecuacién (8.18) la forma y los momentos sélo de-
penden de las X. El aceptar que { es independiente de R, se conoce
como la aproximacion de Condon; no existe una buena justificacion teé
rica para los pasos que se dieron en la obtencién de la ecuaci6n (8. 18).
La frecuencia que se difunde entre las bandas puede ser mayor y, no
puede reemplazgr ¥ por un valor "promedio”. En la emisi6n aparece
un término V" antes de la funcion delta, el cual no debe de ser igno-
rado. Por ejemplo, para la emisién de centros F en KCl a 779K, sa
bemos que &rlew) = [.08ev Yy que Ey(ew= I-8Fav; mientras que (1.25)3
= 2, el factor de la frecuencia podria llevarnos a un error experimen--
tal.

Se puede aceptar que { sea funciénde la¥ 1y de las q
y resolver el problema de los momentos. Los datos sobre absorcién -
no son lo suficientemente buenos para justificar estas complicaciones.

T
. El problema teérico es saber si se utiliza | <12 (FI 1))

ofJgii) \fj 0 Q@) [»*  como la cantidad fundamental inde-
pendiente de la frecuencia. La formulaci6n de Dirac para el problema
de radiacién trata con elementos matriciales de P;(e), mientras que la
teoria elemental trata con elementos matriciales d]el desplazamiento -
electrénico. Para refinar la teorfa debe de resolverse este problema,
lo cual no se ha hecho.
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Peierls, hace muchos afios consider6 el problema de ab
sorci6n cuando los centros tenian una red geométrica. En este caso,
las 9,14 k) tienen una forma simple ademds de estrictas reglas de se-
leccién para las transiciones. Nuestro problema tiene sélo una relacion
indirecta con el problema de Peierls, nosotros aceptamos una distribu-
cion al azar de las imperfecciones; de aqui que no existan estrictas re
glas de selecci6n.

Aunque existan limitaciones en (8.18a), la utilizaremos
para obtener el coeficiente de absorcién cuando las Ejj s0ON Cero.

FORMA DE LA BANDA

Utilizando un desarrollo de O'Rourke y Pekar, la inte--
gral G (v) puede ser evaluada dando expresiones para « . El proble
ma sin embargo, se simplifica al hacer uso de que Ejj= 0 y que existe
una frecuencia media efectiva. Haremos uso de la f6rmula de Mehler y
de varias expansiones de las funciones de Bessel modificadas.

La funcién delta puede ser expresada como:

-cvt

TORE A ©.1)
Substituyendo(8.14a) y (9.1) en (8.18a) se obtiene:
Gz L P LX) (v fe-e]
Jo

e lv-peEtolt
LRlioapt o 4 2
S{\’-—"Eli“l‘.)} - Q C{t

N ls
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T\J -‘FJ (t) dt ©9.2) -



donde: \Juj = Jﬁ | Eu o) - Eq (©) \ 9. 3a)
Nz g aiwt ©.3)
Fi= -bwt (. 3¢)

La férmula de Mehler es bien conocida en la teoria de los
polinomios de Hermite y como serd utilizada en el presente trabajo, -
daremos una prueba de ella. Los pasos a seguir son simples en reali
dad, ya que consisten en intercambiar dos integrales con una suma in-
finita; la prueba que se presenta no es completamente rigurosa, ya que
no nos interesamos en la convergencia de las series.

L]
- i ¥
I_w axp \-&‘u +ibou 1 du —;-"- exp \_ "i} (15.1)
de aquf que:
¥ 5 A\'
A, = 0 evp Lx*] aup xl=

ay"

B (=20 ) axp Lx‘] J “' tip\-u“-ﬂf.vul Aw .

n (15.2)

Veamos la suma:

oM a

tv%v(xifu'w[] = X

e AR {-iua ‘15 &
¢ e i

LN Ry ) =
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3

-1

1 @yp { %u‘»f)l .

¥
Cx§f ARl g [ttt st | oy dos
v V.

¢ 1, & £y (q)

1}
o M8

(15.3)

Por conveniencia, la expresién LE que aparecen en la -
X se han omitido. Siendo v el estado cudnticode Ay . Se cam-
bia el orden de la suma y lgs integrales; es mds, se reemplaza ---
I\ (-2tuw) /yt 1 por exp i]-ztuw } . La convergen
cia de (15.3) es tal que es permisible con tal que 1" < | . Watson
mete este requisito pero no d4 més detalles, se puede ver que (15.4)
requerird esta relacién:

val

= =]
} 3
1 fday o1 ™ o ot ff o oo
-
- 2tuw 4 2 gu ,.?.C“u&&u dw = ‘l'.u‘ n G\#Pl‘-au"ﬂ')k'

. gavp [—(1—?)&3 + 20 Lx—»ﬁ:\us dw =

L
i LT Ko lxedt) |
=1 K:‘t'; e 2 —t* -
vl- 2 t [
b 1 X ¢4 _‘i x4t }
- i K-\—-E' l axp &" T( 1-t‘) " -t (15.4)



Si asentamos que tz ¢ Y70 la ecuacion (15.4) nos con
ducird a la ecuacion (9.4) después de algunas transformaciones elemen
tales en donde se usan las propiedades de las funciones hiperbélicas.

La fé6rmula de Mehler puede ser escrita como:

(v + 1) il -
% e sl £ “b-)JLJH,J-) 3

 th o i "
- i‘)' (2n &n«ﬂ.?) evp ;—TJ\_LQJ +':]J.) t‘“‘"“'i}_ + HJ' 'QJ(}):;“‘ iﬂ&

donde:

T

;T\ i (9. 4a)

La substitucién de (9.4) en (9. 3) hace que el integrando to
Se tiene que:

- & _ L

Ca:’)-t) - c&th _‘i'f.uj't I J

me la forma de ewp [-ad +b ]

™~

Fiz ¢ B o s

(]
z

l

b
j_(ja_- )KCOHALT.\SJ L Sen .xjt ~cl iil-z,j ces aj)tl J
9.5)

2w

El uso de la fé6rmula de Mehler no requiere que la fre--
cuencia de los dos estados sea igual. Se pueden obtener expresiones -
mds generales para F;; como nosotros queremos obtener w(v) ,

debemos obtener una expresién mds simple para Ti Fj , €sta es la
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razén por la que se requiere que la  Ejj = 0.

. 1
WE = @i?j 1 ‘l(j— ) (cotha 5 —¢ sen at -coth 3o cos t) H
Gl b By ancee. %o.6
deberd de aceptarse la siguiente igualdad para toda t g
igjt ¢ M La: -+ 1 -
T (3] Lt gy -iomn gt ety oyt =
J e |
KC‘“A ip —-CSw wt -cdth & ?uswt] E
J t‘"J ©.7)

Si los modos locales se agrupan alrededor de un punto en-
tre las ramas Opticas y aclsticas (9.7) seria una buena aproximacién.
La ecuacién (9.7) no es buena si los modos importantes son de variados
tipos @pticos,longitudinales y locales) con frecuencia radicalmente dife-
rentes.

Si en Ga(¥) introducimos el factor de Huang-Rhys:

©
Guw V) = j'; L. dt exp [-C W-v.,s 14 ‘ . ©.8)

- axp {-S‘cﬁhip-i:wmt—cﬁ*h%? Cof N'le

es adimensional.

donde b

mi=

o .lv]
3T
(¥
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La ecuaci6n (9. 8) asemeja lqs integrales que aparecen en
la definici6n de las funciones Bessel; para relacionar a G, con éstas
funciones, hacemos la siguiente transformacién:

V\: -5-‘;_ . P (9.9)
y cambiamos la variable de integracion por:

xzwt -9 ©.10)

y ademéds:

vitui Gk +r.oﬂni-(§r.o;wt 2 cscha 'LLG cos X (9.11)

entonces la ecuacién (9. 8) toma la forma:

G.,.,w) = z‘;_‘ f_l; éi Zxp ‘_-ilpq;?u\l .

w

. 23p {_S‘.coﬂ\ 'lz'(e -cch 'IE{; C-asg‘\‘ .(9.12)

donde:

P22 (V= Vag ) ©.13)

Bessel mostré que:

z—:" L” exp (4 cos ¥ -<p3)dy =
:i § (?-h\ 1\; t-1) (9.13a)

donde Ip(y) es la funcién de Bessel modificada v k es un entero. Aho-
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ra (9.12) tiene la forma:

Ga (V) = ;:', Zyp "-':prl'- S coth %ﬂ"l .

1 $(e- Q)I? \S csch & Pl (9.14)
esta ecuacion requiere que p o LT Y L!ﬁ -Jy ) , Sean enteros -
para cualquier valor de vy § Jj . Esto significa que w= ay

evidentemente la ecuacién™(9.7) que es vilida para cualquier t 7, puede
ser satisfecha sélo con esta condicién.

Se cree que esto es resultado de haber utilizado una § en
la ecuacién (8.13) y que en realidad la ecuacién (8.14) nos dard la for-
ma correcta aunque lasfrecuencias varien en un rango pequeiio.

Escribimos:
i
P -Y 9.15)

La ecuaci6n (9. 14) puede ser puesta en la forma alternan
te:

Tl %
= \ - > [ -
G (¥) ~5 \ o zx.p[ S(zvv)i

. Y
- L Sl T [asls@ml ] a0
donde:

Gl
"
ni=
i

SUBDE

es decir, el niimero cudntico medio de un modo normal en el estado -
base.

La forma que va mds de acuerdo con las graficas experi-
mentales es:



y’+!£u.l Pfl
i j Gulv)dy = L XL‘E.!‘_'\ @xp [~S €4 21-!)] .
w I w N i
£
l“l
. IP [ 2s \v (Eu)] l[ . (©.17)
w aparece en (9.17) debido a que la funcién g fué reem
plazada por:
j:o \’(‘:,:LE.'-EL--;:M
3o & L(E-e) -t ¢V & E-) pgw
(9.18)
=o tti'—E\v-‘iw«tP
en la ecuacién (9.17) P es el entero mds cercano a ul_, (,9..\)“3 )

El factor = exp -9 (a¥+1)]  no afecta la dependencia
que de la frecuencia tiene la absorci6n, es decir, la forma.

Es conveniente introducir un factor de forma promedio:

" 7 i
‘u~li;-iltt“ {ZSLHGM]& } ' 9.19)
tal que:
© <s 27 +1)
I a Qp J? 2 L

o (9.19a)
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El término -; es una medida del ancho de la banda, - -
@  mas grandes causan bandas de absorci6n mas amplias con la con

dicién de que las E;j sean las mismas.

La ecuaci6n (9.19) es exacta para los modelos considera-
dos con tal que (9.7) sea aplicable. Dos formas de §Qa se encontra-
ron utilizando algunos desarrollos originales debidos a Pekar.

a). - Baja temperatura:
S{ ® =0,V es una cantidad pequefia, por lo -
que es Gtil definir z = 25 [F(&41)1"* que es una cantidad pequefia.
Se tiene que Y=o y 9?0 , nuestro interés es donde

p es un entero positivo. Utilizando el desarrollo de Jeffreys para Ip,
Se tiene:

P 2 4
(2) ($2) (%e)
I @) = 1+ \2 2 2z ess
Al ) pl. " P+ z(p+t){p+|)+ 1 (9. 20)
. . s?
Ga (P) = G (v) 2 = (9.21)

esta aproximacién mejora cuando p crece. Para S grandes, se puede
utilizar la aproximacién de Sterling, cuyo méximo ocurre cuando:

has ©9.22)

lo cual corresponde a la frecuencia angular:

))L = V‘...j ¥ S(AJ (9-223.)
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Como p es un entero, en (9.22) S ge refiere al valor
entero méds cercano. El lado violeta de la banda correponde a valores
grandes de p, donde (9.21) es una aproximacién mejor.

Es bastante apropiado llamar a la ecuaci6n (9. 21) como el
Pekariano, dado que fué Pekar el primero en utilizar esta expansién en
relaci6n al problema.

El uso (9. 21) requiere de la desigualdad:
— &< 1 (Criterio pekariano) (9. 23)

en el punto miximo de absorcién es equivalente a:
Sv <¢ | (9. 24)

La forma de la banda de absorcién de algunos centros F,
parece estar dada por la ecuacién (9. 21), aunque es poco lo que se co-
noce con respecto a esta curva.

b). - Altas temperaturas:
A altas temperaturas ¥ no es pequefiay 22> | . Si

la temperatura se incrementa, el valor de 2 se aproxima a 25k® /g, ;
ésto nos sugiere el uso de la expansién asintética:

+
I il
pl2) (T { | =

o Lallef-s 1o Lot - tne']
! nat nt (g (9. 25)

Nuestro interés no estd limitado a pequefios valores de p
o a los primeros términos de la suma, es decir, que para valores apro
piados de ¥ la contribucién mayor provendrd de los términos con va-
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lores grandes de w . Si la serie se puede cortar antes que r¥p,
se obtiene:

¥
=2 -"‘—-';,_ e . (3—2—3 ) . 9. 26)

2 z

Para que 9.26 se cumpla, se requiere que (3!"-‘1) << 4p

para todos los términos importantes, lo que serfa verdad si % &1
2

Cuando -j; >l , se debe de aprovechar més la ecuaci6n
(9.26) ya que los términos grandes de la serie ocurren cuando n = p*/22
o sea que la ecuacién (9. 26) requiere que 4p* >P“/2* . Estos hechos
sugieren que el criterio para la aplicabilidad de (9. 26) sea:

[Z 11 (9.27a)

el 3> | criterio gaussiano (9. 27p)

La forma para altas temperaturas se obtienen substituyen
do (9.26) en (9.19):

2

~ e
Ga(v)x & (v) = G—\—)-h eﬂg{ %#;Ln(u

cuyo méaximo estéd en:
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L -}-‘. - N i
Ro=dtlalivd)= 2 es ©9.29)
y:
? - ©.30)
2 VWag ¢+ — 2 9.30
T T ke
vh = v‘.,La + Sw (9. 30a)
! \ ; sz‘ L
= | +
Qk(man) (zne)"‘z exry 13 ( sh.‘o‘) s (9.31)
De aqui:
Qs G A ax[--‘- ?~|"‘“’ﬁ)zl—
W2 Ghlman) @p (-3 (5=~ 20 e
\ L 1
i ' [t wed 9.32a
Qy, (max) érual pow W) | ( )
Asl que a temperaturas altas la absorcién deberd ser -
gaussiana.

Si la E. no se aproxima a cero, p puede ser mayor que la
unidad y el criterio “(9.27b) se cumplird, excepto en la regi6n donde -
P=6 o sea donde V=Vuq . En bandas anchas las cuales aparecen en
s6lidos polares, no existe una o alguna limitacién para aplicar (9.32a).

Tenemos que:
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22 _ 4ke

> | (9.33)

Si G, es multiplicada por (‘jm) eyp {-s (25+) § y
se cumple que | G,dv = | , aunque se desprecien pequefias cantida-
des.

En el lado violeta, cuando P2 P,  se tiene una desvia--
cion de la curva gaussiana. Este tratamiento no sugiere que una ban-
da sea gaussiana para toda V¥ , aunque a medianas temperaturas uno
pudiera sospechar que el lado del rojo se acercara a dicha forma. A -
ciertas temperaturas las siguientes condiciones pueden ocurrir:

.‘?; il para el lado del rojo (Gaussiana)
22
“—P Pl para el lado violeta  (Pekariana)

Se puede obtener una expresion para H a temperaturas -
altas. Las ecuaciones (7.7) y (9.32a) muestran que:

z
1% = 2h sz
ﬁ‘

lj'-‘ I/ If: .fz iy
H-(55s) howe t s oBes) & Wi csehkt

A
z

¢ 9.34)
Para temperaturas altas:

z

e vy
Hz (hodo skhw) © 9. 34a)
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La ecuaci6n (9. 30) predice que el pico de la banda de ab-
sorcion es dependiente de la temperatura, La dependencia estd dada

porvay y 2/e

La dependencia de la temperatura de ¥, y H , es debida
a las aproximaciones usadas en esta seccién; las relaciones (9.30) vy
(9. 34) requieren correccién, pero la prediccién para altas temperatu--
ras es vdlida y la férmula (9. 34a) también.

La interpretacién fisica de las ecuaciones anteriores, se
indica en la figura 5. Aunque el desarrollo considera méds de un modo,
la descripcién se limita al modelo €. €.; ésto se hace s6lo por conve-
niencia y los argumentos pueden ser generalizados para cualquier nime
ro de modos efectivos. Mientras que las E.. sean cero, la frecuencia
no serd afectada por la transicién. En la figara 5, se grafic6 €u (9)

b 53 (3) contra ¢ . Las lineas horizontales son varios valores
de E: 6 +bhw(¥¢3) YV B €u +hwlv'+y). La probabilidad rela-
tiva de ncontrar un valor particular de , cuando el electrén estd en el

estado base, es mostrado por el drea sombreada en la parte baja hacia
la izquierda. La probable distribucién ((4) a cero absoluto es x%c¢q)

para v=0 . A cualquier temperatura finita es:
2 - R 2
e :Tewdia): Foewl-3 ] 9.35)
donde:
]
- K
q,:k-:“) ,Co{hz(—lz'?) (9.35a)

A temperaturas altas a° tiene el valor 2ke/ w?® y la
ecuacién (9. 35) tiene una forma que puede ser obtenida por estadistica
de Boltzman si se acepta que la energfa total del sistema sea + w®4? .
La energfa total del sistema, sin embargo, no es y«fq* mientras -
(9.35) sea la suma sobre varios estados a menos que ® = 0°K

La primer pregunta que nos hacemos es: ;Qué represen-
ta S ? Pues simplemente, la razdn de la diferencia en energla poten-
cial de 0(b) y Agq (<) con la energfa del fonén hw (Fig. 1). El maxi
mo de absorcién ocurre para transiciones de v=o0 a ¢'= S como
se ha visto con el uso de (9.22) y (9.29a). Esta es la transicién --
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FIG. No. 5

Diagrama ilustrando el efecto de ensanchamiento. La distribucién de pro

babilidad a 001(, se d4 en el extremo inferior izquierdo.
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vertical si nosotros ignoramos la energia del punto cero.

La forma de la banda a bajas temperaturas, sin embargo
es una curva no-gaussiana y asimétrica. Esto significa que | {)Xsn 1¥o}]"
no es igual a Fj.s . l L.} |*, . Aquf 0 g S*\ ge refiere a los
estados cuant1cos de 4 % . Esta falta de simetria conduce a
lo oblicuo en las curvas de absorcién a bajas temperaturas, lo que ha -
creado un serio problema en la experimentacion.

Recalcamos que esta falta de simetria proviene de las pro
piedades de las ¥ , ¥° ynode €alq) + €(9) , que para este pro
blema T tiene la forma:

WV = g o4 ot (8g)'- g Ag 9.36)

donde ¥ es funcién lineal de

A temperaturas altas la dispersién en el lado del rojo, ocu
rre porque vy -V es menor que § en el lugar donde suceden las tran-
siciones. EIl lado del violeta es afectado por transiciones en el estado -
base donde 'J-é es mayor que S . La teoria sugiere que esas transicio
nes tienden a hacer la curva més simétrica y en el caso extremo a ha-—
cerla gaussiana.

La gsimetria de la banda de absorcién es fundamental en -
extremo, es la ggimetria de las curvas lo que nos d4 la visi6n interior
para comprender lo que sucede.

En conclusién, debemos mencionar que Krivoglaz y Pekar
reporten una forma donde el término ctz(\’-\’h)aes afiadido a la expre-
sién entre paréntesis de la ecuacién (9.32a) . Mientras ¥ se aproxi
ma a Yy, la curva se vuelve simétrica y casi gaussiana. Esto nos dd -
un acercamiento mayor al experimento, sin embargo, los datos experi-
mentales se aproximan méis a una doble gaussiana. No puede creerse -
ni existe evidencia de que exista dicontinuidad en V=V, .

Kubo y Toyozawa indican que €l modelo simple que se em
plea aqui nos dd una forma gimétrica a altas temperaturas.

Datos experimentales sugieren que los resultados no son -
completamente védlidos.



CONCLUSIONES DE LA PARTE 1

P

Por medio del uso del método de Born-Oppenheimer, he-
mos mostrado los efectos que una transicion electrénica tienen sobre
los modos normales de vibracién. El problema se ha formulado de una
manera nueva para mostrar la interrelacién de varios términos. Se -
vi6 que los dos efectos mayores fueron: a).- El cambio en la posici6én
de equilibrio de los modos normales - efecto de primer orden. b).-
Un cambio en la frecuencia de vibraci6n - efecto de segundo orden. La
razén analitica para estos cambios estd relacionada, y asi se mostro,

con los cambios en la energia electr6nica de amarre de las trampas.

2). -

Se definen varias energias de activacion y se obtienen re-
laciones que las unen. Esto impone algunas restricciones en la inter--

pretaci6n de algunos experimentos hechos en centros de color,



CONCLUSIONES DE LA PARTE 1I

La teorfa desarrollada en la primera parte, es aplicada a
un centro de impurezas con estados amarrados. Se limitan las consi--
deraciones a un modelo simple y a la absorcién, es por esto, que fué -

posible el efectuar cdlculos exactos.

El ensanchamiento de una banda de absorcién es debido a
varias causas. La banda esti corhpuesta de sub-bandas cercanas; el
ancho de éstas proviene del principio de incertidumbre, de la interac-
ci6én centro-centro y de la dispersién de los modos normales. La cur-
va es debida al desplazamiento de los modos normales durante una tran

sicion Sptica.



TRABAJO EXPERIMENTAL

A partir de la f6rmula de Smakula, la cual tiene una -
gran importancia experimental dado que nos ayuda a determinar la con
centracién de imperfecciones, obtendremos el nimero de centros F -

en unas muestras de KBr y NaCl.

Los cristales fueron irradiados durante 15 minutos a 1
Meyv.

Siendo la férmula de Smakula:

! lz+v\.‘)l -1
de = 175 7 — xw0 [ N,

tenemos que el ndimero de imperfecciones viene dado por No.

9.6& -
Se sabe que  odwa = m l.lo“.i No (K‘Ct) y

que .. = o e .rNU para KBr.
K
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Ahora bien, el producto ow R esesencialmente in-
dependiente de la temperatura, ademds, usando el drea en el lugar de

o H no se llegd a ninguna mejoria, lo cual no significa que
B no sea proporcional al "drea”™ esto es, J'd (vldy
Se utilizardn los valores de obtenida a partir de -

propiedades magnéticas de los materiales, de donde para:

Na €L - {= .12 @@ *
K8 : $:.m . =
(a) * Dato obtenido por Ranch y Heer.
{b) * Dato obtenido por Pick.
Para NaCl:

Wi = Ja{ w) dy = 964 I.:o_n x.12 xNo
72491
6. 4 w107

“n =
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