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1.- INTRODUCCION

El entendimiento de los procesos luminiscentes que ocurren en
materiales solidos constituye uno de los principales objetivos de
investigacion de una gran cantidad de investigadores en el mundo, desde
principios de este siglo. Un factor importante que ha influido en el amplio
desarrollo en los Ultimos afios de este campo de investigacion es su gran
aplicacion tecnologica y comercial. Los materiales luminiscentes son
ampliamente utilizados en los tubos de rayos catédicos para radar vy
television, asi como en una gran variedad de lamparas electroluminiscentes
que pueden usarse para convertir luz invisible en visible (ultravioleta en
visible o infrarroja en visible). Asi también se buscan materiales sdlidos
luminiscentes que puedan utilizarse como laseres entonabies de estado

solido para reducir su costo de producciont™,

En este trabajo se estudiaran procesos luminiscentes en cristales mixtos
de halogenuros alcalinos contaminados con plomo divalente. Las propiedades
opticas de los iones divalentes en monocristales son un tema de investigacion de
una amplia tradicién, de tal forma que en el caso del plomo divalente existe
bastante informacién y un conocimiento casi completc sobre los procesos
electronicos que dan lugar a las diferentes bandas observadas, ya sea en
absorcién o en emision en la regién ultravioleta y azul del espectro. En relacion

con los resultados mas importantes se tiene lo siguiente: como en todos los iones
del tipo ns® se observan tres bandas de absorcion, asignadas a transiciones del
estado base al estado excitado de la configuracion (ns, np) que son:
‘Alg—)JT, (*P), que es una transicion permitida por espin-orbita llamada banda A;

H

'4,,—E,+'T,,(P,) inducida por las vibraciones de la red, llamada banda B




(dificil de observar) y 4,,—'T,('R) que es una transicién permitida del tipo

dipolar eléctrica llamada banda C y que siempre es mas intensa que la banda A.

La excitacion en la banda A produce a temperaturas menores que ia
ambiente, dos emisiones que hasta ahora han sido explicadas por un modelo el
cual toma en cuenta la posibilidad de la existencia de mas de un minimo en la
superficie adiabatica de la energia potencial (APES) de los niveles excitados y
que son generados por la accion conjunta del desdoblamiento espin-Orbita y la
interaccion electron-red, mas un efecto Jahn-Teller (J-T) dinamico (a este modelo
se le llama modelo de Fukuda). Estas emisiones son representadas como 4,
(alta energia) y A4, (baja energia) por sus caracleristicas de origen en |os
minimos asociados al acoplamiento con modos de simetria tetragonal 4, o de
menor simetria 4, respectivamente. El modelo de Fukuda explica también la
estructura observada en las bandas Ay C de absorcion explicando la asimetria
o doblete de la banda A y la estructura de triplete de la banda C. En este trabajo
se estudiaran ciertas caracteristicas especificas del proceso de absorcion y
emision en cristales mixtos de halogenuros alcalinos contaminados con plomo
divalente; asi, se plantea como objetivo principal, el averiguar la posibilidad de
tener en los sitios cercanos al ion divalente Opticamente activo, impurezas de
halégeno del cristal mixto y observar la influencia de ellos en las diferentes

transiciones que ocurren por absorcion y emision estimulada de luz.

Es importante resaltar que, a pesar de que la existencia de dos bandas de
emision para los iones del tipo del ion divalente de plomo (talio monovalente,
indic monovalente, estafio divalente, y bismuto trivalente) esta bien documentada
por el acoplamiento a los modos vibracionales de los ligantes mas cercanos, es
escasa la bibliografia sobre el efecto de los iones de halogeno de diferente tipo
en sitios cercanos a la impureza opticamente activa y no existe en la literatura
reciente ni anterior estudios relacionados con el tema de esta tesis. Por ultimo

mencionaremos que este trabajo ha sido desarrollado dentro del proyecto




relacionado con la formacion de agregados de impurezas en los cristales de
halogenuros alcalinos, en el Departamento de Estado Sdlido del Instituto de
Fisica de la UNAM.




2.- CONCEPTOS BASICOS

2.1 Generalidades

Un sdlido se forma generalmente cuando un liquido o un vapor se enfrian a una
temperatura suficientemente baja como para que las fuerzas interatdmicas o
intermoleculares superen a las de agitacion térmica. Una clase de solido que es
de nuestro interés es la de tipo cristalino, dado que pueden crecerse con relativa
facilidad en el laboratorio. La estructura cristalina resulta de la energia de
cohesion del sdlido, siendo esta consecuencia de la interaccion de las cargas
atdmicas por via de la interaccién electrostatica. Los compuestos solidos de tipo
cristalino que estudiaremos en este trabajo, son los que se forman con un
elemento de la columna | (haldgenos) y un elemento de la columna VIl {(metales
alcalinos) de la tabla periodica; estos reciben el nombre de halogenuros alcalinos.
Estos son cristales iénicos en los que su energia de enlace tiene su origen
practicamente en las capas completas, de los iones negativos de halégeno y de
los iones positivos alcalinos. Los halégenos por ser electronegativos tienden a
atrapar electrones para asi completar sus capas electronicas; de esta forma ellos
tienden a adquirir un electrén adicional y se vuelven iones negativos.

Por otro lado los metales alcalinos son electropositivos y ellos tienen uno o mas
electrones fuera de una capa cerrada, esos electrones externos son cedidos para
formar un ion positivo, de este modo aparece el enlace debido a fuerzas
atractivas de tipo coulombiano®.

Un caso representativo del enlace ionico lo presenta el NaCl. La configuracion
electrénica normal de cada elemento por separado es:

Na: (15?252 p%)3s Cl:(1s225*2p®3s7)3p°

en donde los electrones de valencia estan indicados fuera del paréntesis, lo cual
indica capas electronicas cerradas u orbitales completamente ocupados.

Bajo el supuesto que el enlace en NaCl es cien por ciento i6nico, los iones
tienen las configuraciones:

Na*:(1s?2s72p%)
CI: (1s*25%2p°3s7)3p°

De aqui que las capas de valencia 3s y 3p del CI" esta llena y la del Na* esta
vacia. Los iones CI adyacentes estan aproximadamente en contacto en NaCl y los
orbitales 3p pueden traslaparse un poco para formar una banda de valencia
angosta 3p. Esta banda esta compuesta de orbitales anionicos solamente. Los
orbitales 3sy 3p del ion Na' pueden también traslaparse para formar una banda, la
banda de conduccion. Esta banda esta formada solamente de orbitales cationicos
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y estd vacia de electrones bajo condiciones normales dado que la "brecha" de
energia de la banda es ~7eV. La estructura de |la banda del NaCl es muy parecida
a la de un aislador, pero con el detalle adicional que la banda de valencia esta
compuesta de orbitales anionicos y la de conduccion de orbitales cationicos.
Cualquier movimiento de electrones de la banda de valencia a la banda de

conduccién puede ser visto como transferencia de carga de regreso del CI" al Na".

Desde el punto de vista de la estructura el NaCl es el mas simple y una de las
formas mas comunes de los cristales ionicos, El modelo geométrico de éste,
consiste en un cristal cubico con iones de sodio (positivo) alternando con iones de
cloro (negativo) en la red. La celda unidad se muestra en la figura 1; alli aparece
una configuracién "cubica centrada en las caras".

Fig. 2.1 La red cristalina de Cloruro de Sodio (el Na™ esta sombreado)

Cada ion cloro (CI) en cada esquina, se encuentra rodeado por otros siete
cubos unidad. Existen ocho iones (CI') por celda unidad en cada esquina y ellos
contribuyen a una carga total de uno. Existen también sus (CI) en la posicion
centrada en las caras y cada una esta rodeada por una celda unidad. Asi estos
contribuyen con tres cargas negativas a la celda unidad.

Cada ion positivo de sodio (Na’) en el centro de las aristas del cubo esta
rodeada con otras tres celdas unidad. Existen doce de esos iones Sodio y ellos
contribuyen a tres cargas positivas por celda unidad. Finalmente existe un ion
sodio en el centro del cubo, haciendo un total de cuatro cargas positivas por
celda unidad. Queda asi equilibrada la carga negativa de modo tal que la ceida
es eléctricamente neutra®.

En las Tablas 1, It lIl y IV se muestra una lista de cristales idnicos asi como
algunos datos refevantes de los mismos'®*'®.




TABLA |

BANDA PROHIBIDA DE
COMPUESTO ENERGIA (aproximado)
(Ev)
LiF 11
LiCl 9.5
NaF 11.5
NaCl 8.5
NaBr 7.5
KF 11
KCI 8.5
KBr 7.5
KI 58
TABLAII
Energia de la red para algunos halogenuros alcalinos
Componente ap (A) E, cal. {eV) ELexp. (eV)
LiCl 2.57 8.4 8.6
NaCl 2.81 8.0 7.9
KClI 3.14 7.1 7.1
RbCl 3.27 6.9 7.0
CsCi 3.56 6.5 6.7
LiBr 274 7.9 8.2
NaBr 297 7.5 7.5
KBr 3.29 6.8 6.8
RbBr 342 6.6 6.6
CsBr 3.7 6.2 6.4

ap= parametro de red;, E| cal=Energla de la red calculada E{ expl=Energla de la red experimental.
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TABLA I

RADIO IONICO (A)

Cation Anidn

Li* 0.9 F 1.19
Na' 1.21 Cl 1.65
K* 1.51 Br 1.8
Rb* 1.5 I 2.01
Cs" 1.8

T 1.51(G), 1.44(P)
Pb* 1.17(G), 1.21(P)

(G)Goldshmidt (P) Pauling.

TABLA IV
Punto de fusidn de algunos halogenuros alcalinos
Compuesto Temperatura (K)
LiCl 887
NaCl 1074
KC! 1045
RbC! 088
CsCl 918
LiBr 823
NaBr 1023
KBr 1013
RbBr 953
CsBr 909




2.2 CRISTALES MIXTOS DE HALOGENUROS ALCALINOS

Un cristal mixto se forma por fa cristalizacion conjunta de dos cristales
isomorficos como por ejemplo KCI y KBr. Ei ser isomdrfico no es la unica
condicién para la formacion de un cristal mixto, otra condicion es que las
constantes de la red de las componentes del cristal deben ser comparables™ .La
distribucion de la mezcla de atomos puede tener lugar de dos formas:
intersticialmente o sustitucionalmente. A su vez en cristales mixtos sustitucionales
existen dos tipos: ordenados y desordenados. Los halogenuros alcalinos mixtos
son de! tipo desordenados sustitucionalmente

2.2.1 CRISTALES MIXTOS SUSTITUCIONALMENTE ORDENADOS

Decimos que un cristal es sustitucionalmente ordenado cuando la estructura de
todas las celdas unidad a través del cristal es estrictamente idéntica. En otras
palabras si movemos, por cualquier translacion de la red, todos los atomos de
una celda unidad son puestos en coincidencia con atomos idénticos en otra celda
unidad. Esto significa que si uno aplica elementos de simetria de los grupos
espaciales de un cristal mixto a los atomos o moléculas como un todo, esos
atomos o moléculas coincidiran con los atomos o moléculas mezclados de
manera idéntica en cualquier otra celda unidad del cristal.
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Fig. 2 Celda primitiva unidad de Heusler, aleacion construida con tres clases de atomo

Si, en un cristal con superestructura, particulas (moléculas o atomos) de una
componente son reemplazadas por particulas de la otra componente, el cristal
resultante tendra una estructura ligeramente diferente de aquella del cristal de
una de sus componentes. El arreglo mutuo de &tomos sera practicamente el
mismo, y los parametros de la red diferiran de manera insignificante. Este hecho




justifica el que sea nombrado como “superestructura”. En la figura 2 se muestra
una celda primitiva unidad de una aleacion de Heusler, construida con tres clases
de atomos. Si los atomos estan distribuidos de una manera al azar y cada sitio
esta ocupado por un atomo “promedio”, la celda unidad se reduce por un factor
de 16, entonces el cubo grande de la figura puede ser reemplazado por 8 cubos
pequefios centrados en el cuerpo. Una celda unidad obtenida de una
superestructura como un resultado de una mezcla de atomos sobre varias
posiciones es llamada una subcelda™.

2.2.2 CRISTALES MIXTOS SUSTITUCIONALMENTE DESORDENADOS

Los cristales con superestructura caen dentro de! dominio de las soluciones
sélidas. Esta superestructura se forma por una disminucion en la temperatura en
una solucion sélida con sustitucion desordenada parcial o completa.

En varios cristales el desorden sustitucional puede ocurrir en tres formas.
Primero, mdltiples posiciones cristalograficas dentro de la misma celda que
pueden estar parcialmente ocupadas. En segundo lugar, ias posiciones pueden
estar completamente ocupadas solamente en algunas ceidas unidad. Tercero,
particulas quimicamente diferentes pueden estar ocupando la misma posicion
cristalografica.

Si una particula representa una molécula y no un atomo, €l desorden
sustitucional puede ser debido al hecho que una particula puede tener diferentes
conformaciones u orientaciones en el cristal.

En el caso de los cristales mixtos de halogenuros alcalinos™ se tiene que estos
presentan propiedades fisicas andlogas a aquellas correspondientes a las de sus
componentes puras.

La dependencia de cada propiedad con la composicion varia de sistema a
sistema y de propiedad a propiedad. En muchos casos la propiedad cambia
mondtonamente en forma lineal o aproximadamente lineal con la mezcla. En
pocos casos la dependencia de |a propiedad con la composicion es altamente no
lineal y aun mas, en algunos casos las propiedades fisicas se manifiestan con
valores mucho mayores que en los respectivos de sus componentes del cristal.
Tobolski®® ha mostrado que para los cristales ionicos como los halogenuros
alcalinos lg miscibilidad completa es posible para cierta temperatura por encima
de T=4.5% siendo ® la diferencia en porcentaje de la constante de la red de cada
halogenuro de la mezcla.

Para halogenuros alcalinos a temperatura ambiente 5 se encuentra entre 5 y 6%
aproximadamente. Por otro lado también se ha demostrado que la miscibilidad
depende de la presion.




Para valores de O entre aproximadamente 6 y 13 por ciento la miscibilidad es
parcial a temperatura ambiente y completa a 550°C. Para valores grandes de 6
se observan siempre dos fases y especialmente a temperatura ambiente 1as
fases son muy cercanas a las componentes puras originales.

Es comunmente aceptado que en una solucion solida tal como KCI-KBr los
iones CI' sustituyen a los iones Br al azar en la red de KBr. Las redes de
superestructura las cuales caracterizan cristales sustitucionaimente ordenados tal
como ocurre en muchas aleaciones nunca han sido observadas en los cristales
mixtos de halogenuros alcatinos®®.

En el caso de solubilidad limitada (cuando las componentes son del mismo tipo
de estructura) los limites de la solubilidad son esencialmente diferentes: los iones
mas pequefios se disuelven mas faciimente que los iones grandes. Las reglas de
sustitucion de aniones son las mismas que para cationes. Las curvas de calores
de mezclado son simétricas. Su maximo esta cerca de la composicion equimolar.
Los valores maximos del calor de mezcla''? estan entre 300-800 cal/mole.

Otras propiedades importantes de los cristales mixtos de halogenuros alcalinos
se enuncian a continuacion:

1. En todos los sistemas de cristales mixtos de halogenuros alcalinos, la densidad
de dislocaciones se incrementa con el grado de la mezcla y es maxima para fa
composicion equimolar.

2. La dependencia de la composicion y la constante de red en los sistemas mixtos
de halogenuros alcalinos est4 representada por la ley de Vegard™*'™.

a=xa, +(1-x)a,

En la cual x, representa el porcentaje de la mezcla, « el radio ionico del cristal
mixto. a, el radio ionico de una componente y «, el radio ionico de la otra
componente.

3. La dependencia del modulo de elasticidad con la composicion es
aproximadamente lineal.

4. Los halogenuros alcalinos mixtos son opticamente isolropicos aunque se
vuelven birrefringentes cuando se les somete a esfuerzos uniaxiales.
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2.3.- DEFECTOS EN CRISTALES

La descripcion fisica de los cristales reales esta muy lejos de ser puramente
geométrica ya que es en la configuracion real de un cristal en donde se
encuentran contenidas caracteristicas fisicas. Casi todas las propiedades fisicas
de los sdlidos (mecanicas, eléctricas, Opticas etc.) dependen fuertemente de la
simetria en la estructura de ellos. De este modo una de las caracteristicas
estructurales de mayor importancia de los cristales reales es la de tener defectos
de simetria. Son estas caracteristicas las que, precisamente determinan las
propiedades fisicas macroscopicas de los cristales.

Los defectos en los cristales pueden ser clasificados de manera ordinaria por
rasgos puramente geométricos, a saber: por el nimero de dimensiones en las
cuales, las alteraciones de la estructura del cristal se extienden a distancias
mayores que el parametro caracteristico de la red. Se distinguen cuatro clases de
defectos!'?

Los defectos puntuales son aquellos que como su nombre lo indica, la falla en
la estructura esta localizada en puntos aislados del cristal. La magnitud de estos
defectos en las tres dimensiones no supera una o varias distancias interatémicas.

A los defectos puntuales pertenecen los hoyos o vacancias, los atomos
intersticiales, los atomos de impureza en los nudos o en los intersticios y las
combinaciones impureza-hueco, impureza-impureza, huecos dobles y triples,
etc.

Los defectos lineales (unidimensionales) se caracterizan en que las
alteraciones de la periodicidad se extienden en una dimensién hasta distancias
mucho mayores que el parametro de la red, mientras que en las otras dos
dimensiones no superan varios parametros.

Son defectos lineales las dislocaciones. También pueden formarse defectos
lineales inestables constituidos por cadenas de defectos puntuales.

Los defectos superficiales (bidimensionales) tienen en dos dimensiones
magnitudes mucho mayores que e} parametro de |a red y en |a tercera no superan
varios parametros de la misma. Los ejemplos tipicos son la frontera de grano y las
superficies del cristal.

Los defectos espaciales (tridimensionales) son vacios microscopicos e
inclusiones de otra fase. Se producen por [0 general durante el crecimiento de los
cristales o como resultado de cambios inducidos sobre e! cristal.

Los defectos puntuales pueden aparecer en los soélidos por calentamiento
(defectos térmicos), por irradiacion con particulas rapidas (defectos por
irradiacion), por desviacion de la composicion quimica del cuerpo (defectos
estequiométricos) y por deformacion plastica.

11




2.3.1 DEFECTOS TERMICOS PUNTUALES

El mecanismo por el que surgen los defectos puntuales en equilibrio
termodinamico lo propuso por primera vez el cientifico soviético Ya. Frenkel.

En fisica es bien conocido el fenémeno de sublimacién o vaporizacion de los
sdlidos. Sobre la superficie de los sdlidos igual que sobre la de los liquidos,
siempre hay “vapor” constituido por atomos de la sustancia dada. Los atomos que
forman la capa superficial del cristal pueden por calentamiento adquirir la energia
cinética necesaria para desprenderse de la superficie y pasar al espacio
circundante. Frenkel supuso que podian desprenderse no solo los atomos
superficiales, sino también los que se hallan dentro del cristal. Dicho atomo puede
trasladarse por el cristal y transmitir su energia a los demas atomos, ocupando al
final una nueva posicion de equilibrio. Si todos los nudos mas préximos de la red
estan ocupados, este atomo sélo puede alojarse en un intersticio. El nudo que
queda vacio se llama hueco o vacancia. Los defectos puntuales en forma de
conjuntos de atomos alojados en intersticios y de huecos reciben el nombre de
defectos de Frenkel"

Fig.2.3 Defecto de Frenke! y Defecto Schottky

Los defectos de Schottky"¥ se encuentran de ordinario en los cristales con
empaquetamiento denso de los dtomos, en los cuales ia formacién de atomos
intersticiales es dificil y energéticamente no conveniente. El proceso de formacion
de los defectos de este tipo, en un cristal, pueden transcurrir como sigue. Algunos
atomos de la capa proxima a la superficie, en virtud del movimiento térmico
pueden resuitar en estado de disociacion “parcial”, es decir, pueden salir del
cristal a la superficie (fig.2.3). El hueco asi formado emigra después por dentro del
volumen del cristal
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La formacién de los defectos de Schottky hace que disminuya |la densidad del
cristal, ya que el volumen aumenta y la masa se mantiene constante. Cuando se
forman los defectos de Frenkel la densidad no varia porque el volumen del cristal
no cambia. Las mediciones de las densidades revelan que, por ejemplo, para los
cristales de los halogenuros alcalinos puros los defectos predominantes son los
de Schottky y para los halogenuros de plata, son los defectos de Frenkel.

Las vacancias son defectos muy comunes y generalmente aparecen cuando |a
temperatura es tal que rompe los enlaces atémicos. Estas vacancias tienen dos
. efectos principales:

-Permiten la difusién de iones a traveés del cristal

-Actan como atrapadores de electrones, dando lugar asi a los llamados centros
de color.

RS X, .o grss L
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'»";-»!-_%’3 i hﬂlg’f

Fig 2.4. Un plano de un cristal de un Halogenuro Alcalino en el que se muestran una
vacante de un ion positivo, una vacante de un ion negativo y un par de vacantes de
signos opuestos asociadas.
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3.- PROPIEDADES OPTICAS DE CRISTALES CON IMPUREZAS

Una de las formas de investigar las propiedades opticas de los sdlidos cristalinos
es por medio del estudio de sus espectros de "absorcion optica" vy
“fotoluminiscencia” respectivamente.

Muchas propiedades opticas de los sdlidos cristalinos, son propiedades de
conjunto, mientras que otras estan relacionadas con las imperfecciones. Estas
ulimas resultan importantes para entender el comportamiento de las
imperfecciones inmersas en el solido cristalino considerado.

3.1 ABSORCION OPTICA

Varias clases de transiciones caracteristicas de los electrones de la impureza en
un sdlido dan lugar a la absorcién éptica. Un electron puede absorber un cuanto
de energia electromagnética y pasar a un estado de energia superior, asi como
ocupar niveles de vibracién o rotacidon superiores. Ademas los niveles
electronicos pueden interaccionar permitiendo la excitacién por la absorcion de
luz.

Uno de los métodos mas poderosos para el analisis de la estructura electrénica
de muchas clases de solidos es |la espectroscopia optica, ya que proporciona una
comprobacién cuantitativa de las predicciones de la Mecanica Cuantica, asi como
de las energias correspondientes de los estados permitidos en cualquier modelo
particular de estructura electronica o de enlace.

Si consideramos a los cristales de halogenuros alcalinos observamos que estos
son materiales transparentes en toda la regién visible de! espectro, pero al
agregarle impurezas, estas son capaces de absorber en el visible produciéndoles
una coloracién caracteristica; por esto son llamados centros de color. Cada clase
de centro de color absorbe una longitud de onda caracteristica, siendo la
intensidad de esta absorcién proporcional a su concentracion.
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3.1.1 MODELO ELEMENTAL PARA LA ABSORCION OPTICA

Espectro de Absorcién de la Luz

Cuando un haz de radiacién monocromatica u homogénea ftraspasa una
sustancia debido a la reflexion y absorcion, su intensidad disminuye.
Supongamos que la fraccion de la energia en el extremo del cuerpo (que sale en
direccion contraria) sea R, magnitud que lleva el nombre de factor de reflexion. Si
la intensidad de la luz incidente es |, y la reflejada |z, entonces:

R= I/1,

la dependencia del factor de reflexion con respecto a la frecuencia v, R(v) 0 la
longitud de onda 2, R(*), se llama espectro de reflexiont'.

Designemos por | a la intensidad de luz que incide en la capa dx, como se muestra
en la figura 3.1.

4 ‘( L ias {

Fig. 3.1. Absorcién de luz por un material en una capa dx

En este caso debido a la absorcién de la luz en esta capa la intensidad de la
radiacién se reduce en la magnitud d/. La cantidad de energia absorbida df es
proporcional a la cantidad de energia incidente en la capa y al espesor de la capa
absorbente:

—dl = aldx

El coeficiente de proporcionalidad a, que expresa la cantidad de energia
absorbida del haz por capa de espesor unidad, se liama coeficiente de absorcion.

De la ecuacién anterior se obtiene, integrando de cero a ¢:
I=1,expl-od}

en el cual d es el espesor del material considerado. La magnitud « es un factor
que depende de las caracteristicas del medio absorbente y de la longitud de onda
de la radiacion, e |..1a intensidad de la radiacion incidente.
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La dependencia del coeficiente de absorcion respecto de la frecuencia, Yy o
de la longitud de onda 01(7“ ), se llama espectro de absorcion de la sustancia.

Ahora supongamos que se tienen N centros de absorcion; designemos con ¢ a
la probabilidad de absorcion de foton debida a un centro absorbente. En otras
palabras o es la seccion eficaz de absorcién de un foton en la unidad de tiempo.
Esta seccion eficaz ¢ depende de la energia dei foton y de la naturaleza de los
centros absorbentes; si por otro lado consideramos que /;es la longitud de

recorrido medio de un fotén dado por:
[, = (oN)™

entonces el coeficiente de absorcion

1
o =—
I

representa la probabilidad de absorcion del foton en la unidad de longitud. Si
suponemos que en el material se tienen centros de absorcion de diferente
naturaleza y si N, es el numero de centros de absorcion caracterizados por una

seccién eficaz o, entonces:
a,(v)=oN,

asi el factor de absorcion total de la sustancia a es la suma de los factores
parciales de absorcién:

a()=Y a, ()= o (LIN,

Por lo tanto el espectro de absorcion total se compone de los espectros de
absorcién de los distintos centros de absorcion.

Uno de los problemas relacionados con el proceso de absorcion es el de la
determinacion del numero de centros absorbentes que se encuentran en el
cristal. Desde el punto de vista experimental se sabe que el numero de centros
absorbentes esta dado por:

N = cj a(vddv.

en la cual ¢ resulta casi independiente de N y de la temperatura, ia relacion
entre N y %Y) se puede obtener considerando un modelo semiclasico para la
impureza.

Si el centro absorbente se representa como un oscilador armonico inmerso en
un dieléctrico en el cual se introduce la cantidad f llamada "constante de

oscilador"; se demuestra, que el factor de absorcion integrado esta relacionado
con N y f por:
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[a()dv = @a*eh i nmc* XE, ! E; Y’ Nf

donde N representa el numero de defectos por unidad de volumen, £, €s el
campo eléctrico promedio en el medio E, es el campo local eléctrico en el

defecto y los simbolos restantes son los usuales. Esta ecuacién fue obtenida por
Smakula que en forma final tiene la expresion:
Nf = (constante)(10'" n/(n* +2) a, W,,,)

en la cual n es el indice de refraccion del medio, «, es el coeficiente de
absorcion en el pico de la banda de absorcién y ¥, es el "ancho de banda" a la
mitad de la altura del pico (ver figura 7.7).

La constante es 1.29 para una curva Lorentziana y 0.87 para una curva
Gaussiana. De esta forma si f es conocido, es posible calcular N o si es conocido
N es posible calcular f con el indice de refraccién dado!™*.
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3.2 LUMINISCENCIA

Espectro de emisién

El retorno de un electron desde un estado excitado(de la banda de conduccion o
de un nivel de impureza) a un estado de menor energia (bien a un nivel de
impureza o a uno vacio en la banda de valencia) puede estar acompanado por la
perdida del exceso de energia a través de fonones hacia la red o por la emision
de radiacién o ambos efectos. Al proceso en el cual se emite radiacion
electromagnética se le liama Luminiscencia; la fuminiscencia se denomina
fluorescente o fosforescente segun resulte que el tiempo transcurrido, desde la
excitacion a la emision de luz por el electron, sea corto o largo. La excitacion
puede realizarse por bombardeo con electrones (catodoluminiscencia}); con luz
(fotoluminiscencia); un campo eléctrico (electroluminiscencia); o una reaccion
quimica (quimioluminiscencia)®'.

Un ejemplo tipico de material luminiscente corresponde con los cristales de

halogenuros alcalinos activados con talio. En este caso los iones de Talio (THH)
distribuidos al azar en las posiciones del cation, sufren transiciones hasta €l nivel
electronico excitado como un resultado de la excitacién; el retorno ai estado
fundamental esta acompafiado de radiacion luminiscente. Los materiales
contaminados con impurezas "tipo Talio", se comportan de manera semejante
siendo los atomos de impureza (activadores) los causantes de los procesos de
absorcién y de emision, quedando el cristal huésped como una malriz neutra.

Para ilustrar el fendmeno de luminiscencia puede usarse un modelo grafico,
llamado de “coordenada configuracional”, que ademas es un modelo familiar
usado en la fisica molecular™1%*7,

alkame-
Y S

' .

Fig. 3.2. Diagrama de coordenada configuracional




La base fisica de este modelo es la llamada aproximacion de Born-Openheimer,
en la cual se considera que los electrones responden al potencial creado por €l
ion impureza asi como a los vecinos de forma instantanea,. De esta manera los
iones pueden responder lentamente al cambio de configuracion de los electrones,
mientras que los electrones responden rapidamente (se dice que ocurre en forma
adiabatica) al cambio de posicién de los iones. En otras palabras la aproximacion
adiabatica consiste en despreciar |la energia cinética del nicleo con respecto a la
energia cinética de los electrones tomando en cuenta que la razén de masas del
nicleo a los electrones es muy grande. En estados excitados la interaccion del ion
impureza con los iones vecinos de la matriz es diferente a la interaccion
respectiva en el estado base. Por lo tanto, la posicion de equilibrio del ion
impureza en el estado excitado, relativa a los iones vecinos en la red es en
general distinta a la posicion de equilibrio respectiva en el estado base.

Para describir los cambios ocurridos en la cercania de la impureza, se introduce
la lamada "coordenada de configuracion” que especifica las posiciones relativas
de los iones vecinos respecto la impureza. Dependiendo de la magnitud de la
interaccion de la impureza con la red, la coordenada configuracional incluira los
cambios en la posicién de los iones situados a primeros vecinos o se extendera a
un mayor numero de iones.

En la figura 3.3 se representa esquematicamente las curvas en coordenada
configuracional, de los estados base y excitados de una impureza. En el eje
vertical se representa |a energia total de los estados del sistema en estudio, para
el estado base y para uno de los estados excitados. Las vibraciones de la red
cuando la impureza se encuentra en estado base tienen frecuencias v, .Para el

estado excitadov, . Las energias propias del sistema acoplado son:
E, = (n+1/2)hv, y E, = (hv, /2)+ mhv, +E,

donde n y m son los nimeros cudnticos vibracionales y E; la energia de

separacion de los estados vibracionales para los cuales n y m son cero. La forma
de los estados base y excitado es parabdlica.

La naturaleza discreta cuantomecanica- de las vibraciones de ia red limita los
valores permitidos para E, y E, a aquellos representados por lineas horizontales

correspondientes a diferentes valores de n'y m. En comparacion con los espectros
atémicos en donde se observan lineas angostas, es evidente que la red ha
introducido un numerc grande de niveles de energia discretos entre los cuales
pueden ocurrir las transiciones‘”.
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Fig. 3.3. Diagrama de coordenada configuracional para la absorcion y la emision.

Asi es de esperar bandas anchas en lugar de lineas en los espectros de los
s6lidos. Ademas dado que la funcion de onda en el estado excitado esta mas
difundida que en el estado base, el minimo de energia del estado excitado ocurre
en una coordenada nuclear diferente en ese estado.

Las transiciones Opticas en sodlidos pueden describirse con este diagrama.
Considere el caso de transiciones permitidas a 0 K; dado que el nivel vibracional
n=0 esta ocupado, las fransiciones ocurriran solo desde este nivel. Si
consideramos que el tiempo en que ocurre una transicidn electronica es corto
comparado con el periodo de las vibraciones atdmicas, las coordenadas de la red
no cambian durante la transicion. A lo anterior se le conoce como el principio de
Frank-Condon, el cual permite que las transiciones puedan ser representadas por
lineas verticales en un diagrama de coordenada configuracional.

En el diagrama la posicién del estado base se presenta en Q=0. Si la impureza
absorbe luz se realiza una transicion (Ea) al estado excitado en el punto A'. Los
iones se relajan hasta alcanzar la posicion de equilibrio en Q=2, (punto B la
diferencia de energia entre A' y B’ se le cede a la red en forma de fonones. Una
vez alcanzada la posicion Q=0 en A y los electrones regresan al estado base con
n=o0 en A emitiendo fonones nuevamente. Como Ea >Ee, existe un corrimiento
entre las posiciones relativas en energia de las bandas de absorcién y de emisién,
usualmente conocido como "corrimiento de Stokes".

La probabilidad de una transicién que esta ocurriendo a un valor particular de la
coordenada configuracional es proporcional a (g, (Q))*, dondeg¢_(Q) es la funcion
de onda del oscilador arménico para el estado n=0. El valor maximo de ¢, ocurre
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en la posicién de equilibrio en Q=0 y las transiciones de este punto representan el
pico de la banda de absorcion a 0 K. El ancho del pico esta efectivamente definido
por ef limite espacial de la linea a n=0. Cuando la temperatura se incrementa, los
diferentes niveles vibracionales (n* 0) tienen cierta probabilidad de ocuparse, los
cuales tienen a su vez diferentes funciones de probabilidad. Una consideracion
detallada muestra que la funcién de onda de probabilidad y en consecuencia la
forma de la banda es Gaussiana alrededor de Q=0. El ancho de la banda
gaussiana cambia con la temperatura de acuerdo con la poblacién estadistica de
los modos vibracionales para los cuales n=0. El modelo predice que el ancho
medio W,,(T) varia con la temperatura de acuerdo con Ia relacion'”.

W, ,(T) = W, coth(hv / 2kT)




4.0 NIVELES DE ENERGIA DE LOS IONES DENTRO DE LOS
SOLIDOS IONICOS

Para determinar los niveles de energia de los iones tanto en su numero como en
su posicién, de los iones en un sdlido se hace uso de un procedimiento de
aproximaciones sucesivas''®.

Los niveles de energia de un ion o atomo cualquiera son el conjunto de
autovalores, que resuelven ia ecuacion de Schrodinger del sistema:

HO = ED

en el cual H es el Hamiltoniano del sistema.

Para un ion libre con "n” electrones, el hamiltoniano puede expresarse(en buena
aproximacion) como una suma de tres términos:

H=H,+H,, +H,

en el cual H, representa la energia cinética y potencial de los electrones,
supuestos independientes entre si, bajo la accién del campo eléctrico central
ejercido por el nuacleo, H,, representa la interaccién entre los electrones
pertenecientes al ion y H, representa la interaccién entre los momentos angular
orbital y de espin de los electrones. El ion Pb**, se trata usuaimente en la
aproximacion H,, >> H,, por lo que puede verse a H,, como una perturbacién a
H, v a H,, como una perturbacion a H, +H,.

Al introducir como impureza un atomo o ion en un sdélido la interaccion de este
con la impureza depende de su caracter idnico o covalente. En el caso de sélidos
fuertemente covalentes el problema debe ser tratado mediante orbitales
moleculares; en solidos iénicos el problema se trata mediante la teoria del "campo
cristatino”.

En el modelo de campo cristalino, el efecto del sdlido sobre la impureza se
simplifica limitandolo a considerar los iones que la rodean y usualmente se
consideran solo los mas proximos. En el contexto del tratamiento perturbativo esta
consideracion se traduce en la introduccién de un nuevo sumando H. en el
hamiltoniano de la impureza, en el cual Hce representa el hamiltoniano del campo
cristalino asociado con la impureza.

En esta aproximacion se pueden presentar los siguientes casos:
a) Campo cristalino débil (Hcc <<Hso)

b) Campo Cristalino Intermedio (Hso <<Hcc <<Hee)
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c¢) Campo Cristalino Intenso (Hee <<Hcc)

En este caso H esta dado por la suma de los potenciales que componen el sélido.
De este modo el hamiltoniano sobre el que se aplica la nueva perturbacion
dependera ahora del sdlido considerado asi como de la impureza.

4.1 INTERACCION DEL ION CON LAS VIBRACIONES DE LA RED

Las bandas de absorcion de impurezas en sélidos poseen una anchura
sensiblemente mayor que la que presentan cuando dichas impurezas se
encuentran en estado libre. Esto se debe a la interaccién del ion con las
vibraciones de la red.

Los principales fenémenos asociados con las transiciones 6pticas en solidos
relacionadas con las vibraciones de la red se describen como ya se ha indicado,
cualitativamente mediante el uso de los diagramas de coordenada
configuracional. Al excitar con fuz de diferentes energias a los electrones que se
encuentran en el estado base, hasta diferentes valores del estado excitado
{(vibracionales) con los mismos valores de Q que el estado fundamental, se
originan una serie de bandas de absorcion estrechas pero a su vez muy poco
separadas entre si (que usualmente no son resueltas por los espectrofétometros
convencionales) apareciendo la absorcion como una banda Gaussiana sin
estructura que es la envolvente de ellas. Al aumentar la temperatura diversos
niveles son poblados y la banda de absorcién se ensancha y se desplaza hacia
menores energias.

El electrén una vez en el estado excitado se relaja hasta el nivel n=0, cediendo
parte de su energia a la red en forma de fonones y posteriormente decae
emitiendo luz de menor energia que la absorbida, dando lugar a un corrimiento
llamado "corrimiento de Stokes”. Aunque existe la posibilidad de que se den
transiciones no radiativas (punto X en el diagrama configuracional, figura 3.3)"®.

4.2 IONES OPTICAMENTE ACTIVOS DENTRO DEL SOLIDO

Para gue las transiciones entre fos niveles de un ion inmerso en un solido sean
observables espectroscopicamente, es necesario que el sdlido matriz considerado
sea transparente a ellas, esto quiere decir que los niveles fundamental y excitado
del ion a observar deben estar comprendidos dentro del "gap" de la banda de
valencia y la banda de conduccién en el sdlido. Para el caso de un halogenuro
alcalino hipotético X*Y" y cierto ion hipotético (1) lo dicho anteriormente se muestra
en la figura 4.1¢'&'9,

23




Benda Conduccian

% Nivelan

Electronices
leal I

Uad

Basda Valencie

o ———— e e —— - -

r

:

t Peromatro-red ) !

Fig 4.1. Bandas de energia para un ion | en un halogenuro alcalino (X'Y")

Aun asi no todas las transiciones entre los diversos niveles del ion son
observables. Diversos tipos de transiciones pueden ocurrir segin se considere la
interaccion de los electrones con el campo eléctrico 0 magnético de la luz que
incide. Asi las transiciones se clasifican en dipolares eléctricas y dipolares
magneticas. Tambien es posible que puedan ocurrir otras en las que intervienen
ordenes multipolares mas elevados. Una transicion entonces puede ser
observada, si la probabilidad de transicion B, es diferente de cero; en este

interviene, como medida de la intensidad de la transicidn, el parametro "f*
(constante de oscilador), cuyo valor es tipicamente f=1, para procesos dipolares
eléctricos y f 10°° para los magnéticos, siendo aun menor para otros ordenes
multipolares.

4.3 INFLUENCIA DE LAS IMPERFECCIONES PUNTUALES

La simetria ftranslacional de un cristal perfecto nos permite describir !as
excitaciones elementales (electrones y fonones) en términos de vectores de onda
lo que a su vez requieren que la energia de estas excitaciones esté dispuestas en
forma de bandas o ramas y sus funciones de onda sean consideradas
“deslocalizadas”, es decir que se extienden a todo el cristal. En cristales reales la
presencia de imperfecciones puntuales destruye esta simetria; sin embargo para
una baja densidad de imperfecciones podemos suponer que las propiedades del
cristal antes mencionadas son ligeramente modificadas‘'®.

l.as imperfecciones puntuales mas importantes, como ya se ha mencionado al
inicio de este trabajo son {as impurezas, las vacancias y los atomos intersticiales.
la caracteristica que ellos tienen en comun es su habilidad para atrapar y liberar
electrones de aqui que puedan crear “estados localizados” en la red.




Fig 4.2. Separacion de uno de los estados de la banda de energia en el cristal para una
perturbacion local U(r)

Si afladimos a la ecuacién para el electron un potencial U(¥) que representa
una perturbacion local del potencial periddico, el resuitado general es que existe
una separacion de uno de los estados que forman la banda que consideremos. Si
U(F) es positivo (electrén repelido por el defecto u hoyo atrapado por él) el
estado de mas alta energia de la banda se separa aumentando su energia,
mientras que si U(#) es negativo (electrédn atraido por el defecto u hoyo repelido)
el estado de mas baja energia se separa disminuyendo su energia. La figura 4.2,
muestra este comportamiento.

Los demas estados que forman la banda son desplazados muy poco y su
funcion de onda permanece aproximadamente como una funcién de Bloch
(deslocalizada). La funcién de onda del estado que se separa es localizada.

Todos los estados electronicos ligados (normal y excitado) de alguna impureza
en un cristal pueden ser considerados con valores diferentes de U(F) de tal
manera que tendriamos dentro del cristal estados ligados de impureza que estan
localizados y que caen generalmente fuera de las bandas de energia permitidas.
Algunos de estos estados podrian caer en una banda permitida y estar
degenerados con estados de Bloch deslocalizados. Un electrdn en estos estados
solamente permanecera ligado un tiempo muy corto; este tipo de estados son
descritos por una banda de estados electrénicos llamados “resonantes”. La
localizacién de estos estados no es muy grande. La figura 4.1 muestra los tipos
de estados localizados que podrian aparecer para el caso del potencial
perturbativo U(F) mostrado.
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fig 4.3. Estados localizados en una banda de energia causados por un potencial
perturbativo U{r) localizado en el cristal.

Existen impurezas cuyos estados ligados no pueden ser descritos por un
potencial U(F) que sea un perturbacién a un potencial periédico ya que este es
muy pequeno comparado con la energia potencial de la impureza. En este caso
podemos preguntarnos como son influenciados los niveles de energia de un ion
libre (impureza) al ser incorporado en una red de cierta simetria. El problema es
tratado por |la teoria del campo, cristalino, que examina los efectos de un campo
eléctrico producido por los iones mas cercanos en los niveles de energia del ion
impureza .En casos de impurezas fuertemente enlazadas a los iones vecinos la
alternativa es la teoria del campo de los ligandos''®.

Finalmente los estados del espectro vibracional de la red son también
modificados por la presencia de imperfecciones puntuales. De la misma manera
como lo han sido los estados electrénicos en el modelo de bandas, resumiremos

los resultados mas importantes:
-Ligera influencia de los defectos en los estados de cada una de las ramas del

espectro fonénico.

-Aparicion de los estados iocalizados entre las ramas acustica y optica, y encima
de las ramas opticas.

-Posibilidad de estados resonantes dentro de cada una de las ramas.




5. PROPIEDADES OPTICAS DE IMPUREZAS TIPO TALIO EN CRISTALES
DE HALOGENUROS ALCALINOS

. En esta parte se revisara la informacién relativa al estudio de los estados
electronicos en cristales, a saber el comportamiento 6ptico en emision y
absorcién, de cristales de halogenuros alcalinos contaminados con iones
metalicos cuya configuracién es del tipons® (por ejemplo: Ga*, In”, TI*, Pb%, Sn*,
etc.). La utilizacion de estos cristales se debe principaimente a que estos se
pueden crecer con facilidad, con alto grado de pureza y cantidades controladas de
material de impureza.

Los halogenuros alcalinos''®* estan caracterizados por grandes brechas de
banda prohibida y asi son opticamente transparentes sobre una parte
relativamente amplia del espectro electromagnético abarcando desde el mediano
infrarrojo hasta el medio ultravioleta (figura 5.1).
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fig. 5.1. Espectro de energia de los Halogenuros Alcalinos

Ademas ellos son cristales de ionicidad escencialmente completa y estos se
presentan en estructuras cristalograficas simples como las cibicas centradas en
las caras. Asi, estos materiales presentan matrices excelentes para el estudio de
una gran variedad de impurezas- y ofros tipos de defectos. La presencia de
impurezas, puede inducir dos tipos de cambios en el comportamiento dptico de la
matriz. Uno sera perturbar el borde fundamental de absorcién o extender éste a
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mas bajas energias o inducir en él una banda de absorcion y a su vez éste puede
inducir una o mejor definidas bandas dpticas en la region transparente, causando
asi que la matriz adquiera una coloracion caracteristica si las bandas ocurren en
el espectro visible. EI primer tipo de efecto es atribuido generalmente a
perturbaciones de la red (de los estados exciténicos) debidas a las impurezas.
Las bandas de! segundo tipo son debidos a los grados de libertad electrénicos
internos de los iones de impureza y que son llamadas bandas atdmicas. Ellas
presentan sin embargo una variedad de formas y anchos (opuestas a las muy
angostas lineas presentadas por los 4tomos o iones cuando estan aislados). La
explicacion para esto radica en la red y en las vibraciones localizadas y su
acoplamiento con los estados electronicos involucrados en las transiciones
opticas. Una forma completa de banda optica esta escencialmente determinada
por el valor de un parametro, el factor de Huang-Rys S, el cual mide burdamente
el numero promedio de “quantas vibracionales” involucrados en una transicion
optica y que se relaciona con la interaccién electron-fonon. Los estados de la

impureza tipo7/*, son todos fuertemente acoplados a las vibraciones de la red.
Ademas las bandas del Talio en halogenuros alcalinos son anchas aunque no
siempre carentes de estructura. La presencia de estructura, especialmente
evidente a temperaturas de nitrdgeno liquido, ha generado una variedad de
especulaciones sobre sus causas. Una explicacion es que existe mas de un tipo

de centro asociado con el 7/*, existen defectos en presencia de los cuales el
centro es distorsionado estaticamente: los centros son distorsionados por el

efecto J-T sobre los estados excitados degenerados del 7/°. Para entender el
espectro de absorcion debemos partir considerando los estados electronicos del

ion tipo T!* en estado libre (es decir iones del tipo ns*). Ellos comprenden primero,
los iones monovalentes positivos pertenecientes al grupo Il de |a tabla periodica y
tienen 30 (Ga*), 48(In") y 80(7T') electrones respectivamente. Las capas exteriores

son 4s, 3d para el Ga*, 5s, 4d para In" y 6s, 5d y 4f para 7" .Asi los electrones
involucrados en las transiciones Opticas son los electrones en las capas 4s°,5s” y

6s’ respectivamente. La misma configuracion electrénica es valida para los
. atomos doblemente ionizados del grupo IV, del cual los mas estudiados son el
Sr?* y el Pb?*. El nimero atomico para estos elementos varia de 31 a 81y ellos
presentan un amplio rango de valores de los parametros espectroscopicos que
representan ia interaccion espin orbita y la integral de intercambio. Sin embargo
todos ellos tienen el mismo esquema de niveles de energia electronicos, dado
que los términos espectroscopicos aparecen de la misma configuracion
electronica, la primera complicacion es que en la discusion del T/* no podemos
usar el acoplamiento Russell-Saunders (R-S) dado que ni el término de energia
electrostatica ni el término de espin orbita son pequefios relativamente uno al
otro. Para los iones en los cristales las dificultades son mayores, a continuacion
se enumeran solamente algunas que aparecen cuando se pasa del ion libre al ion
en el cristal: Primeramente el campo de Madelung debe ser tomado en cuenta. El
problema aqui es que tal campo, aunque eleva los niveles de energia, no lo hace
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uniformemente. Una segunda dificultad se origina de la existencia de excitones en
el sdlido que pueden ser perturbados por la impureza. Es de esperarse
especialmente con los bromuros y los yoduros que tales estados perturbados de
las bandas tendran una fuerte mezcla de los estados de configuracién con los
términos atémicos de la configuracion 6s6p. Finalmente, la interaccién de los
estados electronicos con las vibraciones de la red produce una serie completa de
efectos que modifican profundamente muchos de los parametros caracteristicos
de! ion TI" en estado libre.

5.1 INFORMACION EXPERIMENTAL SOBRE ABS ORCION Y EMISION DE
LOS FOSFOROS EN LOS HALOGENUROS ALCALINOS

5.1.1 ABSORCION

Cuando se tienen concentraciones suficientemente bajas de impurezas de iones
con una configuracion s? (termino 'S)provoca cuatro bandas de absorcion en el
cristal matriz. Elias son llamadas en orden de aumento de energia, A, B, CyD.
En el modelo mas simple considerado para este caso la banda A es asignada ala

transicién 'A,,— *T,(°P,), la banda C a la transicion '4,,-'T,('P,) y la banda B

esta conectada con las transiciones a los niveles ’E, y 'T,, (ambos del °F,)
permitidas por el acoplamiento de esos niveles a vibraciones de la red no
totalmente simétricas, resultando asi en una dependencia.con la temperatura para
el f de oscilador. Las bandas D estan conectadas con las transiciones perturbadas
de los electrones del cristal matriz (excitones). En la figura 5.2 se muestra el

espectro de absorcion de fosforos tipicos como el Kl: T,
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fig.5.2. Espectro de absorcion a T.N.L. del KI:T
En este caso las bandas son anchas, sin estructura y cuasigaussianas; Tal forma
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ABSORCION

es tipica de un fuerte acoplamiento electron-fonén. A bajas temperaturas sin
embargo las bandas A y C muestran pronunciadas asimetrias; La banda C
muestra una estructura de triplete. Las estructuras son mucho mas pronunciadas
cuando los iones de impureza son ligeros como en el caso del In*, Ga'y Sn”". En
la figura 5.3 se muestra la banda C en KI:Sn y las bandas A y B en KClIn,
incluyendo las dependencias con la temperatura y esto es tipico como veremos
de un efecto Jahn-Teller dinamico.
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Fig. 5.3 (a) Variacién con la temperatura de la banda C en KCL: Sn. (1)10K, (2)56K, (3) 77K, (4)
110K, 5 145K, (6) 193K, (7) 232K, (8) 295K. (b) Variacién con la temperatura de las bandas
A y B en KClIn (1)20K, (2) 77K, (3) 133K, (4) 175K, (5) 211K, (6) 243K, (7) 285K.

Nos hemos referido a las bandas de absorcién cuando un ion, el cual se

considera que tiene dos electrones ns® fuera de la capa cerrada, existe como
impureza en una red matriz de halogenuro alcalino. L.a banda A es la de menor
energia y su f de oscilador va de 10 a 10" dependiendo del ion de impureza. La
banda C es la mas intensa y su f de oscilador se aproxima a !a unidad. Entre las
bandas A y C existe la banda vibracional inducida B cuyo f de oscilador se
incrementa fuertemente si se eleva la temperatura. Las bandas A, B y C han sido

observadas en muchas de las combinaciones de impurezas del tipo ns’ en
halogenuros alcalinos; La informacién al respecto se resume en la tabla IV
siguiente y se muestra en la figura 5.4.
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fig. 5.4 Bandas de absorcidn en algunos Halogenuros Alcalinos con impurezas

La banda D tipicamente aparece en el lado de |a alta energia de la banda C y ha

sido observada en muchas combinaciones de iones de impurezans® en los
halogenuros alcalinos.. En la Tabla IV se indican (en eV) los maximos de las
bandas observadas a diversas temperaturas.
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TABLA IV
IMPUREZA  CRISTAL A, A Ag B C C, Cs TEMPERATURA
(viy KCl 4.10 20K
Ag NaCl 3.27 3.48 4.54 Hel
KCl 3.11 3.27 4.36 Hel
RbCH 2.98 312 414 4.16 Hel
Nabr 3.12 3.29 4.27 Hel
Ay NaCl 423 4.58 5.61 NL
KCt 4.07 434 5.43 NL
KBr 4.00 4.24 5.27 NL
Ga’ NaCl 45 461 466  4.81 5.71 NL
4
KClI 47 479 487 500 5.84 Hel, NL
6
KBr 45 459 464 477 5.51 NL
4
n NaCl 40 414 418  4.47 5.18 NL
9
KCl 42 433 436 483 5.41 NL, 15K
1
KBr 41 4148 423 443 5.09 NL, 20K
6
T KF 5.3 548 645 713 Hel
9
NaC! 4.87 5.77 6.19 NL
KCi 5.03 5.93 6.36 NL,15K
NaBr 4.64 574 TA
KBr 4.80 5.58 593 TA
Nal 4.25 5.00 5.30 NL-15K
Ki 4.38 5.06 5.30 NL-15K
Ge” NaCl 4,65 5.5
KCt 4.40 485 5.60
KBr 4.2 4.43 4.91
sn® NaCl 42 4327 A33 477 516 529 549 NL
0
KCH 42 436 443 484 524 538 550 NL
9
KB 39 403 408 446 776 4838 500 NL, Hel
9
Kl 3.5 357 385 414 421 428 Hel
2
Pb¥ NaCl 4.55 591 614 625 637
KCl 4.57 586 6.14 623 633
KBr 418 526 545 555 565 Hel, NL
Kl 3.57 4.27 4.54 NL

Como se observa en la figura 5.4, ia banda D en un caso tipico esta localizada
muy cerca del borde de absorcion fundamental de la matriz y es raramente
observada como un pico separado. Excepciones son del, Pb%*, Sn* y Au'. La
banda D para el Sn?* parece tener una "joroba "y la diferencia de energia entre
la joroba y el primer pico de exciton es relativamente grande. Ademas una banda
adicional D (llamada D’) fue observada a mas de 1eV mas alla del primer pico de
exciton para NaCl: Pb* y para KCI: Pb®*. Una de las caracteristicas de las
bandas A, B y C es un ancho del orden de 0.1eV, el cual como hemos ya
notado, es un resultado de las vibraciones de la red.

La energia esta expresada en electronvolts, NL temperatura de Nitrégeno liquido,

Hel: Temperatura del Helio liquido; TA: Temperatura ambiente

.
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5.1.2 EMISION

El fenémeno de emisién en los fosforos de halogenuros alcalinos es un poco
mas complicado que el de la absorcion; de hecho no existe un patrén comun de
comportamiento y la exagerada variedad de modos de emision ha sido materia de
investigacion en los Ultimos afos. En lo que sigue usaremos la clasificacion de
Fukuda®?.

Cuando los centros 77" en halogenuros alcalinos son excitados en las bandas de
absorcion A, B, C o D, aparecen bandas caracteristicas de emisidn.
Restringiremos nuestra atencion a las bandas que aparecen cuando se excitan en
la banda A, dado que este aspecto del fenomeno es el que nos interesa en el
caso del Plomo para los fines de este trabajo. Dos bandas de emisidn resultan de
la excitacién en la banda A y son usualmente indicadas como Ay y Ax en orden de
disminucién de energia. El subindice T se deriva de"Tetragonal” debido a que
esta banda esta tetragonalmente polarizada, al menos a baja temperatura y X
indicaba el origen incierto de la banda A cuando la notacion fue adoptada. Como
veremaos, un tratamiento tedrico razonablemente completo basado en el efecto
Jahn-Teller ha sido desarrollado para dar cuenta de la mayor parte de la
fenomenologia de la banda A de emision. En la tabla V se indican ias diferentes
clases de emisién y los diferentes grupos correspondientes de fésforos. Las
clases son principalmente distinguidas por el comportamiento respectivo de la
excitacion de la banda A.

Tabla V

CLASE FOSFORO

Ki:Ga, KBr:Ga, KCl:Ga, NaCiGa

Kl:in, KI:TI
I KBr:in, KBr:Tl
I KCIlIn, NaClin, KCITI
v KI:Sn, KBr.:Sn, KCISn

La clase | tipificada por KI: 7/ presenta dos bandas de emision llamadas Ar
(330nm) y Ax (430nm) respectivamente. A temperaturas bajas por debajo de 30K
La emision Ax puede ser excitada con eficiencia principalmente en la banda D.
Mientras que la banda A; la eficiencia para la excitacidn en cualquier banda
decrece rapidamente con el aumento de la temperatura, de modo tal que a
temperatura de nitrégeno liquido solamente la emision Ax puede ser excitada en
todas las bandas.
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Para el caso del Nal:7/ se ha demostrado que la suma de la emision Ay y A;
excitada en la banda A permanece constante cuando la temperatura es elevada
de helio liquido a TNL. La dependencia de A, (baja energia )y A; (alta energia)
con la temperatura, emisiones para la excitacién en la banda A se muestran en la
figura 5.5 para el KBr: 77"
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Fig. 5.5. Curvas de emisién para KBr: Tl para cinco temperaturas diferentes

Los fosforos de la clase || muestran dos bandas de emision (A; y Ay) las
propiedades son similares los de la clase |, con la excepcidon de que las bandas
persisten a todas las temperaturas.

Los fosforos de la clase Ill muestran Unicamente una banda de emisién para
todas las temperaturas.

Finalmente la clase IV de fésforos es la que asocia iones divalentes tales como,
Pb* y Sn*".

El comportamiento optico para los fésforos descritos es aplicable sélo cuando
las concentraciones de la impureza son suficientemente bajas. Cuando la
concentracién es por encima de 10 mole% aparecen nuevas bandas de absorcion
y de emision que son atribuidas fundamentalmente a agregados de |la impureza o
a complejos dipolares impureza-vacancia.
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6. MODELOS TEORICOS

Pasaremos ahora a revisar los intentos que se han llevado a cabo para expllcar el
fendmeno de fotoluminiscencia en solidos contaminados del tipe NaCIL.TI*. Como
se ha esbozado ya el fendmeno en si es bastante complejo. Desde los primeros
trabajos tedricos al respecto a los trabajos recientes mucho se ha avanzado pero
un tratamiento cuantitativo completo para el entendimiento del fendmeno aun no
se ha alcanzado.

6.1 ESBOZO DE LOS MODELOS EXISTENTES

El primer intento para interpretar las propiedades oOpticas de los cristales de
halogenuros alcalinos contaminados con iones tipo talio fue realizado por Seitz
(29(1938) sobre la base de los resultados experimentales de Pohl y su grupo
(1928-1930). La caracteristica esencial del modelo de Seitz es que |os iones de la
impureza sustituyen los cationes en la red huésped y que las bandas A, By C de
absorcion de los fésforos, los cuales no estan presentes en los halogenuros
alcalinos puros, aparecen de transiciones a los estados exc:ltados de los iones de
activacion. El esquema de niveles relativo al estado base (6s?) y excitado (6s6p)
del TI' se muestra en la figura 6.1.
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fig. 6.1 Modelo de Seitz para los niveles de baja energla del ion Talio en estado libre y en un
campo cristalino cubico.
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Para tomar en cuenta la disminucién de la energia de transicion relativa a la del
ion libre, Seitz supone que el potencial de Madelung afecta mayormente al estado
base de energia (configuracion s?, termino 'S de simetria 'A;) que al estado
excitado(configuracién sp, con términos 'P y °P). Las bandas intensas A y C son

atribuidas a las transiciones '4—'T,, ('P1) y '4,—°T;, (°P1) respectivamente; la
ultima transicion siendo permitida por la mezcla de espin-orbita entre los
estados '7,, y '7,,. La banda B que es dependiente de la temperatura, es
atribuida a la transicion '4,,—’F,,,’T;, débilmente permitida en el cristal por las

vibraciones de la red. Para las bandas de emisidn Seitz da un analisis
principalmente cualitativo. Es importante notar que el sugiere que los estados
involucrados pueden ser estabilizados por el efecto Jahn-Teller consideracion que
solo es tomada en cuenta hasta veinte anos después.

El primer intento cuantitativo a la solucion del problema de la determinacion de
los niveles de energia en el esquema del modelo idnico de Seitz fue hecho por
Williams®*: quien considera solamente una coordenada de configuracion
totalmente simétrica. Una de las contribuciones mas importantes para resolver el
problema de la emisién fue dada por Fukuda'®®, proporciona una interpretacion
razonable y sistematica de la mayoria de las propiedades de emision de los
fosforos, enmarcado en el sistema del efecto J-T. El modelo de Fukuda fue
modificado posteriormente por Ranfagni®?, mostrando que dos clases de minimos
pueden coexistir sobre las superficies de energia’7,,, solamente si la interaccion-

espin-orbita es lo suficientemente fuerte como para causar una mezcla de estado
‘T con el estado 'T, . El esquema de niveles resultantes da cuenta de las

It Lw *

propiedades de emisién del Talio aunque no lo hace bien para impurezas mas
ligeras. Los Ultimos esquemas basados en la coexistencia de dos clases de
minimos parecen ser capaces de explicar al menos cualitativamente muchos de
los resultados experimentales relativos al Ga’, In* y TI*; sin embargo, debido a la
gran cantidad de parametros involucrados, hacen que sea dificil verificar el modelo
completamente dando lugar asi a otras posibles interpretaciones, aunque debido
al conocimiento presente parece ser el modelo J-T el mas persuasivo.

6.1.1 APROXIMACION MOLECULAR ADIABATICA

A continuacién consideraremos el concepto de superficie adiabatica de energia
potencial (APES), especialmente en la busqueda de configuraciones estables de
sistemas que involucran una impureza y seis iones de halogenuros vecinos
(aproximacion molecular)dispuesta de acuerdo a la simetria O, *“de la red. Las
configuraciones estables coinciden con el minimo de las superficies de energia
mencionadas. El efecto de la red scbre la "cuasimolécula” sera tomado en cierto
sentido promedio como se vera mas adelante.

E! concepto de superficie de energia esta basado en la aproximacién de Born-
Openheimer, también llamada "adiabatica”. En esta aproximacién se obtiene una
gran simplificacion en la solucién de la ecuacién de Schrodinger, la cual se reduce
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a dos ecuaciones no acopladas para los movimientos de los electrones y los
nicleos respectivamente. lLas eigenfunciones totales son producios de
eigenfunciones electrénicas y vibracionales:

¥, =4.(r0)2.(0)

donde r y Q representan la totalidad de coordenadas , electronicas y nuclear
respectivamente ¢, es la funcion de onda electronica, la cual depende
paramétricamente de Q y y, es la funcién de onda vibracional. Los eigenvalores
de la funcion electrénica, los cuales también dependen paramétricamente de las
coordenadas nucleares Q, son la energia potencial para el movimiento nuclear. Es
justamente este potencial como una funcién de las coordenadas nucleares al
que se le ha llamado "superficie de energia potencial adiabética” (APES). Es
importante recordar que esta aproximacion es valida si la separacion de los
niveles de energia son mucho mas grandes gue |0s valores de los cuantos de
vibracion. En el caso de un estado excitado orbitalmente degenerado, cuya
degeneracién es removida por el efecto J-T, esta condicién es claramente violada
para valores suficientemente pequenos de Q, como en los procesos de absorcion
a bajas temperatura. Como vemos, aunque pueda parecer una
sobresimplificacion, existen buenas razones para usar la aproximacién molecular,
primeramente porque parece ser la mas simple aproximacién para un tratamiento
cualitativo del fenomeno y por otro lado porque el tratamiento que considera el
acoplamiento para todos los modos de un cristal, aun no se ha llevado a cabo. En
segundo lugar porque la aproximacion molecular no es tan restrictiva como parece
en vista de su ag!icacic')n a los centros bien localizados tipo Talio. Ademas
Toyozawa y col. @ han demostrado que dentro de la aproximacion clasica de
Condon, las coordenadas normales de la cuasimolécuia pueden ser sustituidas
por combinaciones lineales apropiadas de las coordenadas de todo el cristal
(también llamadas "coordenadas de los modos de interacciéon”). Esta ultima puede
ser considerada para representar en algiin sentido promedio las coordenadas
de la red las cuales corresponden con la misma representacion irreducible.
De esta forma el tratamiento matematico se vuelve formaimente idéntico al que
emplea las coordenadas normales de la cuasimolécula, aparte de un cambio en
las magnitudes de las coordenadas y las constantes de acoplamiento.

6.1.2 MODELO DE COORDENADA CONFIGURACIONAL

Se ha visto que en la practica el sistema fisico con el cual son realizados los
calculos es la cuasimolécula octaédrica XYs donde X representa la impureza e Y
representa el halégeno ligando. Hemos visto que los niveles de energia del
sistema también dependen de las coordenadas nucleares y asi es importante
considerar las distintas formas de movimientos nucleares. Ciaramente la forma
mas simple de aproximarse al fenémeno es tomar en cuenta el modo “respiratorio”
en el cual todos los ligandos vibran en fase, suponiendo que el efecto de los otros
modos vibracionales de menos simetria es despreciable. En esta aproximacion
Williams'?¥ calcula (1951) las curvas de coordenada configuracional para el estado
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base 'S, y el estado excitade®P, del Ti* en KCl tomando en cuenta la energia de
Madelung, Van der Walls y energia de polarizacion como funcion de la distancia
interiénica. Esas curvas se muestran en la figura 6.2, en la cual las flechas indican
las transiciones de absorcion y emision a bajas temperaturas, las cuales estan en
acuerdo con las bandas a {247nm) y (305nm) de emision.
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fig.6.2 Cambio en la energla total en el estado base IS0 del TI" y el estado excitado JPt como

funcién de la coordenada configuracional 3Q. Las flechas indican transiciones de absorcion y
emision.

El esquema cualitativo que presenta Williams ha sido confirmado ampliamente por
los datos experimentales. Para concluir esta parte, podemos decir que aun cuando
el trabajo de Williams es semiempirico este permanece como uno de los mejores
intentos de un calculo inicial para este tipo de impureza.

6.1.3 MODELOS EN UN ESPACIO MULTIDIMENSIONAL

A) EFECTO JAHN-TELLER

"Cada molécula nolineal que posee degeneracion de espin o de estados orbitales
electrénicos es inestable a menos que ocurra una distorsién que disminuya la
simetria de la molécula y consecuentemente rompa la degeneracion
electronica"@® | esto es lo que enuncia de manera breve el teorema de Jahn vy
Teller, en su articulo publicado en 1937.Es importante notar que el teorema en la
formulacidon anterior puede ser facimente aplicado a defectos localizados en
cristales si hacemos uso del modelo cuasimolecular para tales sistemas; este
consiste en considerar la impureza o defecto mas sus vecinos cercanos como una
molécula tomando en cuenta, como ya se ha dicho anteriormente, ias vibraciones
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de la red en alglin sentido promedio, simplemente redefiniendo las coordenadas
normales de la cuasimolécula.

El efecto Jahn-Teller(J-T) puede ser descrito como una pequefia distorsion en la
estructura de la red causada por defectos en los cristales y, en algunos casos por
el cristal mismo, y también en la estructura de ciertas moléculas, que reduce la
simetria y elimina la degeneracion electrénica. El efecto J-T se observa con mayor
frecuencia en los espectros Opticos y de microondas de defectos puntuales y de
centros localizados de impureza en los sélidos. Un centro de este tipo tiene.cierta
simetria puntual; es decir existe un grupo de transformaciones de coordenadas
que no alteran el centro y sus alrededores. Si esta simetria es suficientemente
alta, algunos de los estados electrénicos estan degenerados orbitaimente. En
conclusién el teorema de J-T expresa que cualquier sistema degenerado de este
tipo es inestable ante pequefas distorsiones de la estructura de la red, las cuales
eliminan la degeneracion.

B) EFECTO JAHN-TELLER ESTATICO Y DINAMICO
El efecto J-T es usualmente caracterizado por un parametro lineal D definido por

D =§£ , donde E,r es la energia Jahn-Teller de estabilizacién (la separacion
1¢0

entre el maximo central y el minimo distorsionado, y hw es la energia del modo
vibracional que da lugar a la inestabilidad}. Los términos"efecto Jahn-Teller
estatico” y "Efecto Jahn Teller dinamico"""?”’ son frecuentemente usados en Ia
literatura aunque al parecer no se ha generalizado su uso. El termino estatico para
el efecto J-T es usado algunas veces para describir la distorsion del potencial
electrénico con el correspondiente uso del efecto J-T dindmico para describir el
movimiento vibracional sobre la superficie adiabatica. Cuando E;r>>he se usa el
termino "Efecto Jahn-Teller estatico" mientras que en el caso que E;rxhw se
dice que es"Efecto Jahn-Telller dinamico”. De hecho el método por el cual el
probiema J-T es tratado usualmente es una especie de aproximacién adiabatica
para ser aplicable a estados electrénicos degenerados, en los cuales las funciones
de onda son combinaciones lineales de la forma

¥, =Y a,d(r0)x.(0)

Parece asi mas apropiado llamar, en un sentido restringido, problema "“Jahn-
Teller estatico” al primer paso en el cual se resuelve para los eigenvalores de las
funciones electrénicas Unicamente y problema "Jahn-Teller dinamico” el calculo
completo incluyendo el movimiento nuclear.

Para el caso de la cuasimolécula del caso que nos interesa, XYs el nimero de
grados de libertad de es 21 e igual numero de coordenadas normales Q; que son
necesarias para describir todos los posibles movimientos de la cuasimolécula.
Jahn y Teller®® han demostrado que cualquier complejo con niveles orbitalmente
degenerados son inestables en relacién con una coordenada nomal Q;, lo cual
disminuye Ia simetria; es decir, el hamiltoniano electrdon red contiene términos
lineales en Q;. Posteriormente Jahn (1938) demostré que la degeneracion en el
espin queda practicamente sin efecto en la disminucion de la simetria. Estudiando

39




un complejo octahédrico (simetria Or), argumentos de la teoria de grupos
muestran que solamente las coordenadas Q1 ,Qz ,...,Qs son activas en el efecto
Jahn-Teller®?’?®, Esto se muestra en la figura 6.3.

Qi (A

I

fig. 6.3 Coordenadas normales en el modo “par” de una cuasimolécula
octahédrica.

QE,)

AT

La configuracion electrénica de la impureza con la cual estamos tratando es del
tipo S? la cual da lugar a un temino no degenerado 'So ('A1g en el cristal), el
primer estado excitado del electrén es SP, dando lugar a un témino degenerado

3py P ('T, y T, enelcristal) los cuales son Jahn Teller activos. El hamiltoniano
electron red incluyendo la energia elastica V para un termino orbital T cuyas
componentes se transforman como x,y,z fue establecido primero por Van Vieck y
en una forma ligeramente diferente por Toyozawa®”. El problema de encontrar los
puntos estacionarios de la energia correspondientes a ese hamiltoniano fue
resuelto parciaimente por Van Vieck y mas completamente por Opick y Price,
quienes encuentran soluciones con tres diferentes clases de simetria: tetragonal,
trigonal y ortorrombica. Cuando las interacciones cuadraticas son incluidas en el
andlisis del efecto Jahn -Teller, el hamiltoniano de electrén red y elasticidad queda
como:

H,+V=)V0+ ZﬁVy.Q.Qj +> O (ij=1.2,..6)

Como veremos la inclusion en el analisis de la interaccion espin orbita o efectos
cuadraticos ileva a la obtencion de la coexistencia de dos clases de minimos sobre

las superficies potenciales ’T,. Esos resultados teéricos son la base para los
modelos en Q4 ,Q: ,...,Qs en el espacio multidimensional.
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6.2 TRATAMIENTO TEORICO DE LA ABSORCION

6.2.1 Aproximacion con el niicleo fijo, calculo de orbitales moleculares.

Se puede demostrar que las posiciones de las bandas A, B y C de absorcidn
quedan descritas por medio de tres parametros: Wo, G y ¢?%" La cantidad W, es
la diferencia de energia entre el primer estado excitado y la configuracion del
estado base, G y { representan las energias de intercambio y espin-Orbita
respectivamente. Una de las partes importantes relativas a los halogenuros
alcalinos es la reduccién de las tres cantidades en el sélido con respecto a los
valores del ion libre. La principal diferencia entre las descripciones ionica y de
orbital molecular (OM) del centro luminiscente, es que en la primera uno estudia
los electrones externos del ion de impureza (") bajo la influencia del potencial
cristalino creado por los iones cloro vecinos, mientras que el modelo OM ftrata al
complejo(TiClg') como una molécula aislada embebida en el cristal. Supongamos
que la capa de electrones de valencia de Talio y Cloro no es afectada por el
enlace y que los nucleos de TI' y CI forman una cubierta efectiva en cuyo campo
los electrones de valencia son colocados. Entonces en la construccion de los
orbitales moleculares en los cuales 36 electrones de los ligandos y 2 del Talio
seran colocados, tendremos que considerar unicamente los orbitales 6s y 6p del Ti
y los orbitales 3p del Cl. El hamiltoniano del sistema puede ser escrito como:

2
H=Yh, +Z€-—+Hso+Vc (1,2,...,38)
k

<k "k

en el cual &, es el hamiltoniano para el k-esimo electron de valencia, el segundo y

el tercer término representan el campo coulombiano y la interaccién espin-orbita y
Ve representa el potencial cristalino. Una descripcion aun mas precisa de esos
centros de impureza puede ser obtenida por la inclusién en la evaluacion de las
funciones de onda atomicas, la interaccién de intercambio y los efectos
relativistas+, los Ultimos siendo especialmente apreciables en impurezas pesadas
del tipo TI'.

6.2.2 EL PROBLEMA VIBRONICO

Consideremos una impureza o defecto en un sitio de simetria octahédrica con un
estado(excitado) T triplemente degenerado tal como una impureza tipo TI* en los
halogenuros alcalinos. De acuerdo con la teoria de grupos un estado electrénico

T o T, se acopla a tres clases de coordenadas vibracionales por el efecto J-T :

I®T=TI,8T,=a, +6,+1

2g?

las representaciones irreducibles relativas a vibraciones son indicadas con letras
griegas. El modo a, no tiene importancia debido a que este es totalmente

simétrico y todo lo que hace es correr todos los niveles degenerados por la misma
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cantidad. Los modos ¢, y r,, son J-T activos; este problema es llamado

comunmente problema J-T, T®(53 + rzg). y ha sido de los mas ampliamente
estudiados debido a la gran cantidad de sistemas fisicos que abarca

Se ha mencionado un calculo cuantitativo de las energias de absorcion del
KCI:TI* usando el método de OM®®. En ese tratamiento el nucleo se deja fijo en
sus posiciones de equilibrio, por lo que el movimiento nuclear y las vibraciones
totalmente simétricas pueden ser descritas por medio de una coordenada
configuracional Unica, pero hemos visto que los estados excitados degenerados
de la impureza también son acoplados con los modos ¢, y t,,. Esos modos

rompen la degeneracion orbital y distorsionan la nube electronica(efecto Jahn-
Teller). Despreciando por el momento todos los efectos tales como la mezcla
singlete-triplete y considerando un orbital triplete excitado Ty, sabemos que el
minimo adiabatico de energia en el espacio de coordenadas normales
corresponde a distorsiones tetragonales o trigonales de la nube electronica por lo
gue concierne al efecto Jahn-Teller lineal. Debido a las vibraciones térmicas en el
estado base, cuando la absorcion toma lugar el sistema, en general, no alcanzara
el estado excitado en |a configuracion no distorsionada (es decir todas las Qi =0);.
Este estado de cosas es de esperar que afecte la forma de la banda de absorcion;
mas precisamente se puede demostrar que, bajo algunas circunstancias, la forma
de ia banda es del tipo Gaussiano®"). El problema de calcular la forma de la banda
puede ser aproximada en cualquaera de las dos posibilidades, aproximacion
cuantomecanica o semiclasica de Condon. La dltima se basa en la suposicion de
que la probabilidad de transicién es el producto de un factor constante electronico
y una funcién de forma que depende de las vibraciones del sistema en el estado
base; las coordenadas vibracionales son tratadas como coordenadas de posicién
clasicas.

Esta aproximacion es andloga a la aproximacién adiabatica y es valida cuando
los estados que toman parte en el proceso de absorcion estan todos bien
separados en {a energia, esto sucede también cuando:

(i) El acoplamiento Jahn-Teller es fuerte.

(i)  Se dan valores promedio grandes de Q; en el estado base, esto es a alta
temperatura

6.2.3 TRATAMIENTO SEMICLASICO Y CUANTOMECANICO.

Como se ha mencionado ya las bandas de absorcién A, B y C de los fosforos
tipo KCI:TI* son debidas a las transiciones: Permitida espin orbita, vibracional
permitida y permitida dipolar del ion de impureza. Dado que en esos sistemas la
condicion (i) del apartado anterior se cumple, en el tratamiento semiclasico es de
esperarse que se obtengan resultados de acuerdo con los datos experimentales a
altas temperaturas. De hecho, entre otros, el modelo considera la existencia de
estructura fina en las bandas A y C; ademas si se consideran las interacciones
espin-orbita y electron-red cuadrdtica, uno puede también explicar la forma
asimétrica de las bandas, la dependencia de la forma de la banda con la
temperatura y la dependencia de la estructura fina con el tipo de ion impureza.
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En la aproximacion de Condon la forma de la banda esta dada por:
Iw)=].. [P, (@8{re - E,(Q)+ E,(Q)}dO

en donde Q representa el conjunto completo de coordenadas normales, Pg(Q) es
la distribucién de probabilidad dentro del estado base, Eo(Q) y E; (Q) son ias
energias del estado excitado y del estado base, como una funcién de las
coordenadas normales. En el caso presente E,{Q) es simplemente la energia
elastica, mientras que E(Q) es la energia elastica mas la energia Jahn-Teller; en
otras palabras E.(Q) es la superficie de energia resultante de la solucion del
problema Jahn-Teller estatico y en general para un valor dado de Q es
multivaluada. Notese que en este tratamiento se desprecia la energia cinética del
nucleo, el caracter "dindmico" del problema radica exclusivamente en la
introduccion del factor Py(Q) de modo tal que nos enfrentamos con un problema
Jahn-Teller estatico. Sin embargo, distinto al caso de la emisién, veremos que
para muchos propdsitos es suficiente conocer las coordenadas y energias del
minimo, aqui necesitamos E.(Q) para todos los valores de Q. Con objeto de llegar
a una expresion para /{w) de la ecuacion que ia define, debemos encontrar E,(Q)
por la diagonalizacion del hamiltoniano completo de interaccion (Jahn-Teller mas
espin-6érbita), pero una solucién analitica exacta es posible Gnicamente si fa
interaccion espin orbita se desprecia y los modos &, y t,, son considerados

separadamente.
Después de analizar para la banda C ia posible influencia de los modose, y

despreciando la interaccion espin-orbita y suponiendo para Py una forma del tipo
Boltzman se puede demostrar que la forma para /(w) sera una gaussiana®?"

Llegamos asi a la conclusion de que los modos trigonales ¢, causan la estructura
de la banda, mientras que los modas tetragonales s, no lo hacen. Esto puede ser

entendido en términos de la aproximacion semiclasica. De hecho, os niveles de
energia de la interaccion T®¢, tienen el mismo promedio de energia, mientras

que en la interaccién T® 7, esto no sucede; en el primer caso aun cuando existe

un rompimiento Jahn-Teller, el promedio térmico lo borra, mientras que en el
ultimo caso el proceso de promediar da como resultado tres valores de energia. La
forma de la banda resultado del acoplamiento J-T lineal, explica la dependencia
del rompimiento con la temperatura pero es simétrico con respecto a su valor
medio lo que es diferente a [a observacion experimental que muestra una
asimetria muy marcada. En la aproximacion semiclasica esta asimetria se obtiene
si se incluye una interaccion electron—ed cuadratica en el hamiltoniano.

Consideremos ahora la banda A la cual tiene una estructura de doblete. No es
de sorprenderse que {a interaccién espin-orbita juegue un papel fundamental en fa
determinacion de este comportamiento, y su prediccion es uno de los éxitos del
modelo de Toyozawa. Esos autores encuentran que ias constantes cuadraticas
para las bandas Ay C son:
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2 2 R 2
BANDAA  g4'(A)=-—2_ cay=3 R € 2 R ¢
R+14,, 4R+ A, 4(R+D)" A
BANDA €  4'(C)=—— ce-3 R ¢ 9 R ¢
T R+14,, 4R+D A, 4R+ A,

donde R=(1-f?)/t?; t es el coeficiente de mezcla singlete-triplete, ¢ es la constante
de acoplamiento lineal J-T para los modos #,, ¥ A,,, esla diferencia de energia

electrénica en los estados |M> y [N>. La naturaleza de doblete en la banda A en
los elementos ligeros es explicada como un caso limite de un triplete
extremadamente asimétrico. De hecho la asimeftria aparece de términos
cuadraticos cuyos efectos dependen de la magnitud de las constantes de
acoplamiento a'y ¢'; esas dependen de R. Los valores”" de R asi como los de G
y ¢ mencionados en la pagina 41otros parametros importantes se muestran en la
tabla VI. Asi de las ecuaciones inmediatas anteriores, es claro que para elementos
ligeros a'(A) >> &(C) y ¢(A)>>c(C), esto explica cualitativamente el porqué la
banda A es mucho mas asimétrica que la banda C. En cuanto a los iones pesados
TI* y Pb?*, para los cuales la diferencia entre las bandas A y C debera ser menos
pronunciada, una comparacion directa con el experimento es mas dificil dado que
las bandas de absorcidn carecen de una estructura bien resuelta.

TABLA VI
i o &) T
Ga* NaCl 380 0.50 0.20
KCl 400 0.47 0.21
KBr 240 0.41 0.18
In* NaCl 50 0.42 0.31
KCl 54 0.454 0.278
KBr 39 0.37 0.25
T NaCl 45 0.26 0.66
KC 5.4 0.238 0.692
KBr 3.9 0.20 0.56
Ge?* KCI 48 0.455 0.367
sn? NaCl 18 0.36 0.44
KCl 18 0.32 0.53
KBr 12 0.26 0.40
Pb% NaCl 3.2 0.21 0.96
KCI 4.2 0.27 0.97
KBr 3.63 0.19 0.8
Ki 4.43 0.17 0.53

Valores experimentales de los parémetros de |a energia y de la razon Rpara algunos Halogenuros Alcalinos
conteniendoimpurezas del tipo ns? an ol estado base.
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En conclusién, como un resumen general puede decirse que los resultados
cualitativos del espectro de absorcion son relativamente bien explicados por la
aproximacion semiclasica.

La diferencia mas evidente entre los resultados mecanico cudntico y semiclasicos
es en el primer caso que el efecto J-T lineal da lugar a formas de banda
asimétricas; este es un punto importante ya que da una mejor comprension del
papel real de los términos cuadraticos. La asimetria es grande a bajas
temperaturas, y tiende a desaparecer cuando aumenta la temperatura. Este

comportamiento es realmente observado en el espectro de absorcién del Ag”y el

Au para los cuales el efecto J-T es moderado o débil y las interacciones
cuadraticas pueden ser despreciadas como una buena aproximacion. Por otro
lado, las bandas de absorciéon del Ga*,In* y T!I', se vuelven mas asimétricas
cuando se eleva la temperatura; con el fin de explicar este resultado Nasu vy
Kojima extienden su analisis para incluir también algunos términos cuadraticos en
el hamiltoniano de interaccion y por un método de momentos han probado que
justamente esos términos causan la asimetria de las bandas para revertir su
comportamiento con la temperatura es decir para aumentar con la temperatura.
Indicaremos por ultimo que los resultados expuestos son de gran importancia, no
solo porque explican el fenomeno de absorcién, sino porque dan un mecanismo
completo para explicar el fenémeno de luminiscencia. De hecho, como veremos
en la siguiente seccion una forma razonable de interpretar la existencia de doble
emision después de la excitacion en la banda A en cristales contaminados con
Ga',In" y TI", es |a introduccién de interacciones J-T cuadraticas.

6.3 TRATAMIENTO TEORICO DE LA EMISION

Como se ha mencionado ya el fenémeno de la emisién es bastante complejo. La
excitacion en cualquiera de las bandas de absorcién da como resultado dos 0 mas
bandas de emision. Como la banda A ha sido la mas estudiada se ha llegado a
dos modelos que explican el origen de 1a dobie emision: el modelo de Jahn-Teller
y el modelo de “Exciton Perturbado”, sin embargo solo esbozaremos las ideas del
modelo J-T por ser de principal interés en este trabajo.

6.3.1 MODELO DE JAHN-TELLER PARA LA EMISION.

Un modelo para los estados excitados relajados (RES) de {os fosforos del tipo
ns? basados en el efecto J-T fue propuesto primeramente por Fukuda y modificado
posteriormente por varios autores. El modelo se basa en la suposicion de ia

coexistencia de dos clases de minimo sobre las superficies adiabaticas °7), y 4,
de energia potencial (APES) en el espacio de coordenadas normales de la
cuasimolécula TICI, . Las dos bandas de emisién 4, y 4, son explicadas por las

transiciones de esos minimos al estado base 4, . La coexistencia es debida al
efecto cuadratico J-T o anarmonicidad o bien al acoplamiento espin-orbita fuerte
entre estados *T,, y 'T,, . En particular el esquema de niveles resultante de la
mezcla de espin orbita parece ser particulamente apropiado para explicar la
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emision del TI”, pero la interaccion electrén red (en su aproximacion cuadratica)
parece ser el agente apropiado para producir la coexistencia en impurezas ligeras
como Ga" e In*. Sin embargo la coexistencia de los minimos 4, y 4, noesun
comportamiento general de las APES, sino que depende de las magnitudes de las
diferentes perturbaciones involucradas. Por ejemplo, no aparece la emision 4, en
KI:Sn?* 0 en en KBr:Sn?*. En KCI:Pb?* se observa una emision débil a 430nm a
bajas temperaturas (T<20K), la emision A, aparece a 340 nm. Existen asi dos
principales figuras de los estados relajados excitados a ser considerados: La
coexistencia de los minimos 4, y A4, sobre la APES; El predominio del efecto J-T
sobre®" Ia interaccion espin- orblta(J-T>>SO) o viceversa. El caso (J-T<<S0)
ocurre para el Pb?*. En contraste con los centros de Sn?* {a interaccién J-T para el
Pb%*en los halogenuros alcalinos simplemente impurificados, es menor que el

acoplamiento espin érbita dado que la razén de Eg es aproximadamente 0.5 (ver

tabla V1Y@,
TABLA VII
Halogenuro Alcalino Eur(eV) E;
¢
KCi 0.455 0.460
KBr 0.38 0.475
Ki 0.265 0.5

E,r Ha sido aproximado por la mitad del corrimiento de Stokes.

Al considerar la coexistencia inducida por espin Orbita, se puede demostrar que
en este caso, uno puede despreciar modos de vibracién trigonal tal que
Unicamente es necesario considerar el espacio bidimensional tetragonal

subtendido por las coordenadas normales(Q,,Q;). Si se hace uso de variables

adimensionales x,, =( IJQ“ , todas las superficies potenciales quedan

caracterizadas por sélo dos parametros adimensicnales A y g definidos mediante:

12(0-8) _G
A= X y g-C.
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en las que £ representa la diferencia en curvatura entre los estados base vy
excitado ,G y ¢ definido ya con anterioridad y b una constante de acoplamiento J-

T para esas coordenadas. De este modo la coexistencia queda permitida en un
amplio rango de los valores de esos parametros.(ver figura 6.5).

Anl-a ‘ (a)

(b)
904

Fig 6.5 Energia reducida del estado | A=> yta, y=§ ,como una funcion de x3 en x,=0. {a) para
¢
A=2.4 y varios valores deg. g — o correspopnde al acoplamiento Russell-Saunders; g=0 es el
limite del acoplamiento jj. Los valores en la grafica corresponden a las figuras marcadas con
simbolo negro de derecha a izquierda respectivamente g=0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8B,. Los simbolos
en blanco que marcan las curvas corfresponden a, de derecha a izquierda, g=1.0 y g= <0, (b) para
g=0.4 y varios valoresde A. A=2.0,2.2,2.4,26,3.0,3.5
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Ademas de la existencia de dos bandas de emision después de excitar en 1a
banda A, causada por la existencia de dos clases de minimo, una caracteristica

importante de la validez del modelo J-T, es que en los fosforos tipo 7/ a muy
bajas temperaturas el sistema emite preferentemente en la banda 4, pero al
aumentar la temperatura 4, se vuelve mas intensay A4, menos mtensa pero la

suma de las dos intensidades pemmanece oonstante(ﬁguraﬁ.ﬁ). Una manera
sencilla de explicar ese comportamiento es la de suponer que después de la

absorcion el sistema se relaja mas favorablemente en el minimo 7°, quedando asi
poblado el minimo X por transiciones no radiativas de 7", cuando |la temperatura
se eleva |a probabilidad de transicion T"— X se incrementa cambiando asi el
balance de intensidades de las dos emisiones®®.

TEMPERATURA [K)

.ot

INTENSIDAD

00
L

Mavps 280108

1 1 =l i

06 05 04 03 a2 o1
T K"

fig. 6.6. Dependencia con la temperatura de las intensidades Ar y Ax en KCITI".
Datos experimentales, Resultados tedricos con A=3 y g=0.4.

En conclusion, el modelo J-T parece ser el mas adecuado por su capacidad
explicativa para ajustarse a la mayoria de los casos observados, por lo menos en
el caso de los halogenuros alcalinos no mezclados , con impurezas del tipo ns?
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7. RESULTADOS EXPERIMENTALES

7.1 RESULTADOS PREVIOS PARA Pb** EN HALOGENUROS ALCALINOS

El ion Pb* libre en el estado fundamental posee una configuracion del tipo ns?
sus estados excitados mas bajos provienen de elecirones en orbitales p. Su
configuracion electrénica le hace pertenecer a una familia de iones isoelectronicos
entre los cuales el representante mas estudiado es el Talio monovalente. Los
niveles de energia de estos iones estan representados en la figura 7.1,
considerando las diferentes aproximaciones perturbativas'®?" descritas en la

seccioén 6.1.
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Fig. 7.1 Niveles de energia del Plomo divalente

7.1.1 ABSORCION

Tres bandas de absorcién A, B, y C son generalmente observables''®. La
denominada banda A, permitida en la aproximacién espin oOrbita es debida a la
transicion del estado fundamental al segundo estado excitado. La banda B
corresponde a la transicion que es inducida por vibraciones de la red y por uitimo
la banda C corresponde a la transicion permitida al orden dipolar electrico (ver
figura 7.1)
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Ademas de las bandas anteriormente descritas debidas a transiciones eléctricas
del ion, el espectro muestra otra banda, a mayores energias, denominada banda
D y estd asociada a transiciones electronicas desde orbitales de los iones
ligantes.

En la figura 7.2 se muestra un espectro de absorcion tipico™ para el caso del
KBr:Pb*

3.0

] - -A da o ﬁﬂ
.3 “.0 4.5 3.0 5.3 8.0

3

COEFICIENTE DE ABSORCION

ENERAGIA (s¥]

fig. 7.2 Espectro de absorcién del KBr:Pb*

La regién en donde se encuentran todas estas bandas en los halogenuros
alcalinos corresponde con fa zona ultravioleta del espectro. Su posicion depende
tanto de la matriz en la que se encuentra el ion como de su estado de agregacion;
ya que al agregarse cambia su entorno y por lo tanto cambia el campo cristalino
producido sobre él, en ese caso se produce un desdoblamiento de las bandas. En
el presente trabajo se eligié para su estudio la banda A. De ella se estudiaron los
cambios producidos en la misma en el caso de cristales mixtos de halogenuros
alcalinos contaminados con Pb* cuyos espectros fueron obtenidos a baja
temperatura. La eleccion se debe a que la banda A es la Gnica que se presenta
con buena resolucion con respecto a las ofras, lo que facilita la correcta
identificacion de posibles “nuevas bandas” que se generen. Las nuevas bandas
mencionadas han sido reportadas anteriormente en la literatura,

7.1.2 EMISION

Se ha observado que al excitar las muestras con impurezas con luz que
corresponde a la banda A de absorcidon aparecen dos bandas luminiscentes, cuya
posicion depende de fa matriz y cuyas intensidades relativas cambian fuertemente
con la concentracién de la impureza y el tratamiento térmico de la muestra. Las
emisiones luminosas aumentan de intensidad al disminuir la temperatura, siendo
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dificil de observarse a temperatura ambiente. Como ya se ha visto el origen de
esas emisiones ha sido atribuida tentativamente a dos diferentes minimos (Ar Y
A,) en la superficie adiabatica de energia potencial (APES) del estado excitado de
laimpureza (Modelo de Fukuda)®

LONGITUD DE Oonoa  [(nm)

INTENSIDAD

28 238 0 32 ERA 1.4 18 L0 L2 Wi
Enargia {aVv}

fig. 7.3. Espectro de Emisién que muestra las bandas Ary Ay en KCl:Pb*
(1) 5K, (2) 50K, {3) 150K, (4) 300K

7.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

7.2.1. CRECIMIENTO DE CRISTALES

Los cristales usados en este trabajo fueron crecidos en el laboratorio de
crecimiento de cristales en el Departamento de Estado Sdlido del Instituto de
Fisica de la UNAM, mediante la técnica de Czocralski. Las impurezas se
afadieron a las sales antes del fundido en forma de dihaluro de la impureza. Para
eliminar la contaminacién de grupos OH", asi como de moléculas de H,0, antes
del fundido 1a sal se mantenia al vacio a la temperatura cercana a ta de fusion,
después se llend la campana con un gas inerte (Argén) y se procedio a su
crecimiento. Posteriormente el crisol se enfria paulatinamente hasta la
temperatura ambiente!'.
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Uno de los problemas que se presentaron con relacion a la introduccion de la
impureza en la matriz del cristal mixto a crecer fue el que partiendo de una
concentracién deseada 0.05% solo se lograba introducir una fraccion de ésta en
el cristal final.
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fig 7.4. Diagrama de un Horno tipico para el crecimiento de cristales mediante la técnica de
Czochralski.

La concentracién de impurezas de Pb* se midié por absorcién atéomica, En
algunos casos esta concentracién se ha confirmado por medio de absorcion
optica via la relacién de Smakula. Los resultados de absorcion atémica se
muestran en la tabla Vil

Tabla VI
Porcentaje x de Bren Concentracion (ppm)
KCl absorcidn atémica
2 7
15 19
50 11
65 20
85 21
98 13
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La concentracion se ha expresado en partes por millon (ppm) esto es é nimero
de atomos de impureza por millén de moléculas de sal.

Finalmente los cristales obtenidos fueron cortados en peliculas delgadas con la
forma y medidas deseadas para el experimento (6x10x1mm? aproximadamente)

7.2.2, TRATAMIENTO TERMICO

Una vez que e! solido ha sido crecido, los espectros de absorcion vy
fotolumiscencia que presenta son ligeramente diferentes cuando a este se le
aplica algun tratamiento térmico. El tratamiento térmico que se uso en este caso
es el de templado. Este tratamiento lo que hace es dispersar y "fijar" la impureza
dentro del solido evitando posibles agrupaciones de impurezas (fases). Se ha
observado que las temperaturas mas convenientes de templado para nuestro
caso son aquellas alrededor de los 500°C; en los cuales se garantiza que los
agregados de impureza se han disuelto.

El templado se llevo a cabo en un horno convencional con un tiempo de
"horneado" de aproximadamente 30 minutos .a 500°C. El templado se lleva acabo
depositando el cristal calentado en un bloque de cobre a temperatura ambiente.
La estabilidad del horno utilizado fue de +5°C aproximadamente. La temperatura
se midid con un termopar del tipo K de Cromel-Alumel.

7.2.3. MEDICIONES OPTICAS

Los espectros de absorcion Optica se obtuvieron en un espectrofétometro de
fluorescencia Perkin-Elmer modelo 330 que trabaja en un intervalo de longitudes
de onda entre190nm y 2500nm, capaz de medir absorciones entre -1 y 4
densidades- opticas (0Q.D.). Usualmente la absorcion se expresa mediante un
coeficiente de absorcién « (en cm™) para hacerla independiente del tamafio de ia
muestra. En la figura 7.5 se muestra esquematicamente el dispositivo para la
medicion de la absorcion éptica.

e |
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—
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fig. 7.5. Diagrama esquemdtico del espectrofotometro

53




La luz emitida desde la fuente(T) pasa a través de dos rejilias
monocromadoras(M) de modo que resulte un haz monocromatico que despues es
separado en dos haces. Después de pasar por el compartimento de la
muestra(SP) el haz monocromatico se concentra y entonces es convertida en una
sefial eléctrica por un detector ¢ fotomultiplicador. La sefial eléctrica es
amplificada e inmediatamente convertida en una sefial digital. Posteriormente la
sefal es procesada por un CPU el cual es mostrado en pantalla.

fig. 7.6. Diagrama esquematico del sistema optico del espectrofotometro

Los espectrofotdmetros miden la relacion entre las intensidades de luz que liega y
que pasa a través de la muestra, el logaritmo en base 10 de esta relacion se
conoce como densidad optica (OD). Usando la relacion:

0OD=a d log(e)

en la que d representa el espesor de la muestra expresado en cm, se calcula el
coeficiente de absorcion (a).

Para calcular el numero de centros absorbentes se utilizd la relacion de
Smakula™:’

Nf = (constante(10" n/ (n* +2Y' a, W, ,

aqui n es el indice de refraccion del medio, «,, es el coeficiente de absorcion en
el pico de la banda de absorcion y ¥, es el “ancho de banda® a la mitad de la
altura del pico (figura 7.7).
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Fig. 7.7. Curva tipica de absorci6n en la cual se indican los parametros involucrados

7.2.4 FOTOLUMINISCENCIA

Para el procedimiento experimental usado en ia fotoluminiscencia’®, se empled
un espectroflucrimetro de luminiscencia Perkin-Elmer modelo 650-1 0S. Este se
encuentra integrado por una fuente de Xendn de 150 watts; un monocromador de
excitacién, un monocromador de emision, un fotomultiplicador y una graficadora.

En la figura 7.8 se muestra esquematicamente el dispositivo experimental
utilizado para estudiar la luminiscencia. El monocromador de excitacién se
mantiene fijo y se selecciona de la luz proveniente de la lampara de Xe, un haz
monocromatico que corresponde a la longitud de onda de la excitacion.
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fig. 7.8 Diagrama esquemético del montaje experimental para el estudio de la luminiscencia

Los espectros obtenidos se formaron al excitar las muestras con diferentes
longitudes de onda que corresponden a la banda de absorcion de baja energia del
plomo. La emision de luz por el cristal es analizada por el manocromador de
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emision que selecciona y barre la longitud de onda dentro de cierto intervalo. El
haz de salida pasa al fotomultiplicador después del cual se amplifica y mide su
intensidad. Posteriormente se envia a la graficadora una sefial proporcional a la
intensidad de la luz emitida que se grafica contra la longitud de onda.

Para la obtencién de los espectros de emision de los cristales en estudio, la
muestra se colocé de tal modo que se evitara la luz directa asi como la luz del haz
reflejado. Se efectuaron mediciones con el cristal sin tratamiento térmico a
temperatura ambiente, con tratamiento de templado y a temperatura de nitrégeno
liquido (TNL). De este modo pudo estudiarse la dependencia del pico de emision
como una funcién de la temperatura.

La precision del equipo en la medicion es de 0.5nm y el “ruido” en la escala
mas sensible no supera al 5% de la sehal. En algunos casos fue necesario filtrar
la luz recogida por el fotomultiplicador, para evitar la luz directa de la lampara
proveniente de los arménicos de Ia longitud de onda de la luz de excitacion.

La medicién a bajas temperaturas se realizd en un criostato® especialmente
disefiado para medir, ya sea absorcién o fotoluminiscencia sin tener que remover
la muestra (figura 7.9)

——VACIO

-
=

N2

LIQUiDO

fig. 7. 9 Diagrama en corte del “criostato” utilizado para el estudio de la absorcion y
fotoluminiscencia a TNL.
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7.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

El estudio de la absorcién en mixtos®" de KCl,,Br, contaminados con Plomo
se inicia con los casos extremos x=0 y x=1, que corresponden con KCI:Pb y
KBr:Pb simplemente impurificados respectivamente. Estos casos sirven
como referencia por dos razones:

i) Permite verificar los resultados con relacion a otras investigaciones ya
realizadas.

ii) Permite tener una referencia para observar los cambios que ocurren en
las posiciones de los niveles electronicos de Pb divalente cuando no esta
ligado a un solo tipo de haldégeno, como ocurre en la mezclas de
KCI:KBr.

7.3.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES PARA EL CASO :KClKBr, : Pb*”

Para este caso se eligieron muestras de cristales de espesores menores a un
milimetro con una concentracion de impurezas del 0.05% en peso (120 ppm).
Al obtener el espectro de absorcion de las muestras medida a temperatura
ambiente (T.A.), se observaron las bandas A y C. Para la banda A se
encontré que el pico de la banda de absorcién ocurre en 272 nm. y para la
banda C, en 197 nm. Los espectros de absorcion de piomo divalente en un
cristal sin mezcla a temperatura ambiente se mostraran para comparacion
con aquellos correspondientes a los cristales mixtos de KCIKBr:Pb.
Excitando en la region de la banda A (272nm) a T.A. se obtiene |a banda de
emision A; en 340 nm, en este caso la banda conocida como Ay no es
observable a temperatura ambiente, aunque ia banda A; presenta cierta
asimetria (estructura). Cuando se disminuye la temperatura a temperatura de
Nitrégeno liquido (TNL.) para los cristales que han sido previamente
templados (con el proceso descrito anteriormente), la banda de absorcién A
ahora se observa con un pico en 271 nm (un pequefic desplazamiento a
mayor energia). Bajo excitacion en 271 nm se observan ahora las dos bandas
(Ar y Ay ) en las longitudes de onda 341 nm y 412 nm respectivamente. La
figura 7.3.1 muestra comparativamente las emisiones antes mencionadas y
observadas para e! plomo divalente a TNL en las matrices gue no tienen
impurezas de haldgeno.
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La intensidad integrada de la banda A; es cerca de dos ordenes de magnitud
mas grande que la de la banda A, y ambas se observan menos anchas que
cuando se estudiaron “as grown” (antes del templado) también a TNL.
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Fig 7.3.1. Las emisiones observadas para el ion plomo a temperatura de Nitrogeno
Liquido, cada emisién se ha excitado en la banda A de absorcién.

Al variar la temperatura en el intervalo de 90 a 300K se observa que la banda
A; conserva aproximadamente constante su intensidad en el intervalo de 90 a
220K, después del cual, la intensidad disminuye progresivamente hasta cierto
valor a temperatura ambiente. Este comportamientio puede observarse en |a
figura 7.3.2(a). En donde se ha medido la intensidad integrada como el area
de la banda de emisién (intensidad de luz radiada por unidad de longitud de
onda por el ancho en energia de la banda).
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No ocurre el mismo comportamiento para la banda A, la cual después de los
100 K disminuye su intensidad abruptamente, hasta hacerse cero cerca de
los 220K. Como se dijo antes a temperatura ambiente ya no se observa. Los
resultados anteriores reproducen los ya conocidos para el caso de Pb* en
monocristales de KCI™®.

08} KCl._Br :Pb""; x=0
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Fig 7.3.2 Variacion de la intensidad integrada de luz como funcién de la temperatura
para las dos bandas de emision de Pb* en mono cristales sin mezcia con un haldégeno
distinto.
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7.3.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES PARA EL CASO :KC/,KBr, : Pb

Para el caso del KBr:Pb se presenta una situacion similar, ya que a temperatura
ambiente se observan las bandas de absorcion A y C con maximos en 298 nm y
225 nm respectivamente. Al excitar en la banda A de absorcion (298 nm
aproximadamente) las muestras con caracteristicas similares a las del caso
anterior, se observaron a temperatura ambiente, dos bandas de emision A; a 366
nm y A, a 463 nm respectivamente. A esta temperatura la relacion de
intensidades entre las dos bandas de emision es de 60 a 1 aproximadamente. La
relacién se hace menor cuando se observan a TNL como se muestra en la Fig
7.3.1. El comportamiento de los bandas A; y Ay cuando se vari6 la temperatura
desde TNL hasta TA fue similar al presentando por el KCI:Pb (caso anterior), es
decir de los 90 a los 120 K la intensidad del pico se mantiene aproximadamente
constante, pero la disminucion de la intensidad con la temperatura se observa
para la banda A, a partir de los 170 K con un comportamiento de tipo exponencial
a partir de ahi hasta un valor cercano a la temperatura ambiente. Para la banda
A, se observa un decaimiento continuo con la temperatura desde los 90K hasta
cerca de 220K, a mas alta temperaturas la relacion entre las bandas A; y Ay se
mantiene hasta llegar a ambiente. La Fig 7.3.2(b) presenta este comportamiento y
comparando ambas figuras se notara que las “caidas” de las intensidades de las
bandas ocurren a temperaturas diferentes. Estos resultados para el Pb* en
matrices cristalinas de KCl y de KBr respectivamente son una reproduccion de los
anteriormente conocidos y reportados'®.

7 3.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES PARA CRISTALES MIXTOS:
KClI, Br:Pb*  (0<x<1)
7.3.3.1 ABSORCION OPTICA

En la Tabla VIl se muestran los valores de los picos de las bandas de
absorcién obtenidas a temperatura ambiente como funcién de Ia
concentracion, en porcentaje x de bromuro de potasio en cloruro de potasio. La
razén de intensidades C/A se ha calculado midiendo el momento cero de la
distribucion de intensidades de cada banda, es decir el area bajo la curva. La
region del espectro (190-2500nm) en que opera el espectrofotémetro que
hemos usado no nos permite evaluar adecuadamente los valores para x cerca
de cero. Por lo que estos valores (*) se presentan posiblemente
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sobrestimados, dado que fue necesario extrapolar la forma de la banda en ese

pequeno intervalo de longitudes de onda.

Porcentaje x de
KBr en KCI:Pb*

Razon de
intensidades C/A

0
2
15
35
50
65
85
98
100

Tabla VIl
Banda de Banda de
absorcion A (nm)  absorcion C (nm)
272 197
273 206
281 220
291 217
295 215
297 217
299 223
300 226
301 225

4.5*
2.7
26
31
4.4
4.4
4.8
5.0
5.2

En la figura 7.3.3 se muestran una comparacion de los correspondientes
espectros de absorcién obtenidos a temperatura ambiente, para los cristales

de las concentraciones de

impurezas de plomo que hemos usado

(concentraciones < 25ppm), la banda A varia en posicion entre 270 y 300nm y
la banda C entre 195 y 230nm. Debe notarse que los anchos de la banda A
(medido a la mitad de la intensidad) son notoriamente mayores® para las
concentraciones x de 0.15 y 0.35. El ancho de la banda C se comporta de una
manera similar aungue las dificultades de observacion en el limite del intervalo

de medicién del espectrofotdometro dificultan la comparacion.
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Fig 7.3.3 Espectros de absorcién de Pb divalente en los cristales mixtos con diferentes mezclas x de KBr enKCl.
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El cambio que se observa en la posicion y el ancho de ia banda A cuando el valor
de x es diferente de 0 y 1 es una manifestacion de la existencia de iones
diferentes de haldgeno de la mezcla en posiciones cercanas al ion plomo
divalente,. Es evidente la mayor influencia al introducir iones de Br en KCI (x
cercanos a 0) que introducir iones de Cl en KBr (x cercanos a 1). Este
ensanchamiento adicional producido por la presencia de halogenos diferentes
cerca del ion plomo es menor a bajas temperaturas(TNL); aqui la asimetria
observada anteriormente y caracteristica del doblete Jahn-Teller de esta banda
puede observarse con mas claridad aunque sin resolver completamente el
doblete.

Adicionaimente se observan cambios en la razén de intensidades de la banda C a
la A: ésta razon esta relacionada con las constantes de acoplamiento de la
interaccion electrén-red que causan la asimetria de la banda A y el
desdoblamiento de la banda C en el modelo de Fukuda. La disminucion es
nuevamente notable para los valores de poca concentracion de mezcla de KBr en
KCl (x=0.02, x=0.15 y x=0.35).

En relacion con la variacion de la posicién del maximo de las bandas A y C
presentados en la Tabla VIII, se ha calculado el primer momento de la energia
(centro de gravedad) de la banda A (que se presenta en’ la figura 7.3.4) como
una funcion de la concentracion x de la mezcla. Se observa también en este caso
un mayor efecto para el caso en que el ion bromo es minoritario en Cl que para el
caso en que el ion Cl es introducido minoritariamente en KBr. De hecho la
variacion en posicién de la banda A disminuye a medida que vamos aumentando
la cantidad de Br en KCl. Ef efecto sobre |a transicion que da lugar a la banda C
es similar.
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Fig 7.3.4 Primer momento en energia de la banda A de absorcién a TA

La posicion de los niveles que dan lugar a las bandas A y C de absorcidn han sido
estudiados®, aunque el efecto de los ligantes mas cercanos debera evaluarse
principaimente por la interaccidon electrén-red, la influencia del tamano de los
iones ligantes en el apantallamiento de la interaccion electrén-electron y spin-
orbita del ion plomo es también notoria. Es decir que mas grande ef tamafo del
ion ligante (mayor parametro de red) menor energia para las transiciones Ay C.

7.3.3.2 LA EMISION EN LOS MIXTOS

La excitacion en diferentes regiones de la banda A de absorcidon produce a las
temperaturas del nitrdgeno liquido emisiones relacionadas con las bandas 4, y

A,; Las figuras 7.3.5 y 7.3.6 muestran las emisiones a TNL obtenidas por

excitacién en la region de mas alta energia para cristales seleccionados. Se
obtiene |la conocida banda A; (entre 340 y 366nm) variando de manera continua
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desde el valor de la emision del Pb% en KCl al valor de la emision en KBr.
Ninguna estructura o composicion de la banda A, se observa a esta temperatura.
Mientras que la banda A, es una banda con estructura.

La figura 7.3.5 muestra la emisién obtenida a TNL para las composiciones x=0.65
y para los casos x=0.15 y 0.85 y en la figura 7.3.6 para el caso de x=0.5 en la que
cada componente A, es excitada selectivamente, por lo que puede observarse las
emisiones que hemos denominado Ay, y Ay, independientemente.

1.0_ i 3 | 1 1 1 _

08} x=0.65, &__=295 nm

0.6
: x20
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0.0
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INTENSIDAD DE LUZ (unid.relat.)
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Q0 t , 1 . { ! . ]
320 360 400 440 480 520
LONGITUD DE ONDA{(nm)

Fig 7.3.5. Emision de Pb* en cristales mixtos a TNL.
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Un resumen las posiciones de las bandas de emisién para las diferentes
concentraciones x en la mezcla se presenta en la Tabla IX. En todos los casos se
observa una sola banda del tipo Ar.

Tabla IX

POSICION DE LOS PICOS DE EMISION DEL Pb™ EN CRISTALES DE KCly.Br,
OBTENIDOS A TEMPERATURA DE NITROGENO LIQUIDO.

X AT(nm) Ax(1)(nm) Ax(z)(nm) iela/::on
X1 MAX(2)
0 340 418 -- -
0.02 342 421 -- -
0.15 351 423 465 411
0.35 354 430 465 111
0.50 358 440 463 1/2
085 360 440 465 1/5
0.85 362 - 465 -
0.8 364 -- 466 -
1.0 366 - 467 -

La intensidad emitida 4res de uno a dos ordenes de magnitud mayor que la
intensidad de las emisiones 4x y esto ocurre en los diferentes valores de 1a
concentracion x.
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En la Tabla I1X se puede observar la relacion de ias intensidades para estas dos
emisiones Ax. En los extremos de las concentraciones de la impureza de
halégeno(cercanos a 0 y 1) se observa solamente una emisién del tipo Ax ¥ para
x=0.85 la emision 4y, es de muy baja intensidad (un orden de magnitud menor

que Axz). La medicion de las posiciones de los picos de las bandas Ax; y Ax; se
obtuvieron excitando selectivamente en la region de alta energia de la banda A de
absorcién. Esta excitacion selectiva se realiza con ayuda de un espectro de
excitacion obtenido previamente (Fig 7.3.7).

——3% =440 nm

1.0 - KC]D.sBrn.s ° )Lem_ 460 1

BANDA A a fen™ FOUNM

T=77K

G 08Ff -
S
T
=
3

N 06} ;
o
|
L
(|

204t ]
3
w“
=

E o2 .

Lo
0.0 |rontlns %

270 285 300 31 330
LONGITUD DE ONDA(nm)

Fig 7.3.7 Espectro de excitacién para las emisiones de tipo Ax observadas en el cristal
con x=0.5

Debe notarse en este espectro, que la emisién correspondiente a 440nm (Ax1) es

mayormente excitada en la zona donde absorbe el plomo divalente con ligantes
de cloro, mientras que la emision en 460nm (Axz) esta preferentemente
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relacionada con la emisién de Pb* en KBr, es decir plomo divalente rodeado
preferentemente de bromo.

Tambieén se muestra la grafica (Fig 7.3.8) de |a variacién de la posicion de la
banda A; en emision a temperatura de nitrégeno liquido como funcion de la
concentracion en los cristales mixtos: KCl, Br:Pb* nuevamente el mayor efecto
de la presencia de Br cercano a la impureza épticamente activa se manifiesta en
la posicién de la banda de emision A;

' * Varlacién de la posicidn de la banda
295 A, a TNL como funcién de la concentracién X
o
e 290}
0 L]
s 285} .
< R
O 20l .
W Lz .
275} e .
e
27_0 1 1 1 1 I 1
00 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

CONCENTRACION x

Fig 7.3.8
La razén de intensidades Ay/ Ay, que se muestra en la Tabla IX refleja
nuevamente el hecho de que a pequefias concentraciones de Br en Cl, Ia
formacion de centros emisores de Pb rodeados de una mezcla de Cl y Br sea mas
probable que la formacion de centros que tengan solamente bromo. Mientras que
en el extremo opuesto ya a concentraciones de x= 0.65 empieza a prevalecer el
hecho de que se asocian al plomo ligantes de Br en su mayoria.
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7.3.3.3 ESTUDIO DE LOS PICOS LUMINISCENTES A; Y A, COMO FUNCION
DE LA TEMPERATURA

. Aun cuando no es notoria la presencia de estructura en la banda A de
absorcién o en la misma banda C de absorcion el ensanchamiento de estas
bandas para concentraciones de mezcla cercanas a los extremos, asi como la
existencia de dos diferentes emisiones de tipo Ay nos dan una indicacién de la
influencia del acoplamiento de los modos vibracionales a los niveles electrénicos
de plomo divalente. A fin de tratar de encontrar evidencia experimental de una
influencia de 1a interaccién J-T, el comportamiento de las diferentes bandas de
emisién para las distintas concentraciones x fue sistematicamente investigado en
el intervalo de temperaturas de 80-300K. Los resultados se muestran en las
graficas siguientes para los diferentes valores de la concentracion x (0,0.02,0.15,
0.50, 0.65, 0.85, 0.98 y 1.0). La figura 7.3.9 corresponde al seguimiento de la
banda A; de emisién que se ha excitado preferentemente en el maximo de
absorcién.
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Fig 7.3.9 Variacién con la temperatura de la emisién A; de Pb* para distintas
concentraciones x de la mezcla
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En ellas se observa un comportamiento regular en el intervalo desde x=0 hasta
x=0.5, en el sentido que al aumentar el porcentaje de bromo se observa la caida
de la intensidad de la banda de emisién A; la cual ocurre con mayor rapidez al
aumentar la temperatura a medida que avanzamos de x=0 hasta x=0.5 esta caida
es maxima en x=0.5. Adicionalmente se cbserva poca variacion de la intensidad
luminiscente al variar la temperatura y esto ocurre en la mayoria de los casos
excepto en el de x=0.98 el que se asemeja al caso x=1 observando ademas cierto
corrimiento en el pico de la banda de emisién A; desde 360 a 364nm cuando la
temperatura aumenta. '

En el caso que x=0.65 el comportamiento de la intensidad luminiscente de la
banda es parecido al de x=0.5 en el intervalo de 80 a 170K después del cual la
intensidad luminiscente aunque decae siempre permanece por encima del
correspondiente al caso x=0.5.

Como puede observarse existe una influencia evidente del bromo cuando se
introduce en KCl aun en pequefas concentraciones. Las intensidades obtenidas
para las emisiones A; son severamente afectadas con la temperatura y no es
posible definir posiciones regulares de "caida" en la luz emitida para algunas
temperaturas. Para los casos de x>0.5 la caida no es tan notoria como para x=0 y
x=1.

Para la banda Ay sdlo fue posible hacer el seguimiento con la temperatura en
los casos en que x=0.02 y x=0.5. Aun cuando para los casos x=0.35 y 0.65 es
posible excitar selectivamente cada una de las bandas A, no fue posible obtener
datos reproducibles pues la intensidad de luz emitida es muy baja aun 2 TNL. La
forma de |la banda es fuertemente asimetrica y no se define ningun cambio como
funcion de la temperatura, de manera tal que los valores mostrados en la Tabla IX
se obtuvieron en forma estimada.

Una evidencia mas, que muestra que el efecto Jahn-Teller es importante para
explicar el comportamiento en absorcion y en emision del Pb** en cristales mixtos
de halogenuros alcalinos, resulta de observar la tabla siguiente que muestra el
calculo del parametro E;;, determinado a partir del corrimiento de Stokes'®" para
diferentes valores de concentracion x del Bromo en KCI (ver Tabla X)
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TABLA X
CORRIMIENTO DE STOKES PARA LOS CRISTALES DE
KCL,.BR, COMO FUNCION DE LA CONCENTRACION x

X Parametro E,;, en (eV)
0 0.456

0.02 0.440

0.15 0.440

0.35 0.379

0.50 0.370

0.65 0.365

0.85 0.361

0.98 0.363

1.00 0.366

Si tomamos como referencia la tablas VI y VIl podemos ver que el calculo
comparativo de la razén del parametro E,; al parametro ¢ de interaccidon espin
orbita coincide en nuestro caso aproximadamente con los valores obtenidos por
Jacobs®" .Para el caso x=0, E /¢ se obtiene 0.470 (KC| puro) y para el caso x=1,
E./C se obtiene 0.456 (KBr puro). Lo que indica Jacobs que este factor compara
la influencia del efecto J-T respecto a la interaccién espin orbita. Los valores
obtenidos del parametro E,;de la tabla, para valores de 0<x<1 son todos menores
que los correspondientes a los cristales que no tienen presencia de otro halégeno
y alcanza un valor minimo al aumentar la concentracion de Br en KCi. Por otro
lado, si consideramos que el corrimiento de Stokes permite estimar la energia que
se le cede a la red en forma de fonones, entonces vemos que el proceso de
transferencia de energia a la red es menos eficiente a medida que aumenta la
cantidad de Bromos en KCl lo cual es posiblemente debido |a disminucion de la
simetria y a una mayor dispersion en la frecuencia de los modos normales de
vibracion de la red. El efecto es mayor cuando el Bromo se introduce en KCl que
cuando se introduce el Cl en KBr.
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7.4 CONCLUSIONES

El estudio de |las propiedades 6pticas del Plomo divalente en matrices de
KCl,. Br, desarrolladas en este trabajo permite confirmar para los casos x=0 y x=1
algunos de los resultados publicados previamente en la literatura®® y en el caso
de O<x<1, los resultados parecen confirmar la influencia del efecto Jahn-Teller en
el comportamiento optico de la impureza en los sistemas estudiados tanto en
absorcion como en luminiscencia, por lo menos de forma cualitativa..

De los resultados presentados se desprende que al introducir iones de Br en
matrices de KCI:Pb la perturbacién producida influye en las propiedades
opticas del ion Plomo, en mayor magnitud que cuando se introduce Cl en
KBr:Pb indicando, en el primer caso ,que existen mas sitios de Plomo rodeados
de Cl y algunos Br y sitios donde el Plomo tiene como ligantes preferentemente al
Bromo ; en el otro extremo se observa una mayor dificultad para la formacién
de sitios rodeados solamente de Cl existiendo poca probabilidad de que el
Cloro se coloque cerca del Plomo rodeado de Bromo o que su influencia sea
de menor magnitud. Lo anterior explica el mayor efecto que existe sobre la banda
A de absorcién para 0<x<0.35 que para 0.5<x<1 asi como la existencia de dos
diferentes emisiones del tipo A (A; v Ay).

Para los resuitados del calculo de la razén de intensidades C/A se obtienen
valores cercanos a los reportados en la literatura®” por lo menos para KCI:Pb y
KBr:Pb puros, los cuales son 4.2 y 3.63 respectivamente de acuerdo con
Jacobs®" y que dan idea del fuerte acoplamiento electron - red ; En nuestro caso
los valores obtenidos son 45 y 5.2 para KCI:Pb y KBr:Pb respectivamente
siendo mayor el error en el caso del KBr.

Las variaciones del parametro C/A, E;, con la mezcla se encuentran
mayormente afectadas cuando el Bromo se esta introduciendo en KCI, lo que
indica para estos casos que el Bromo tiende a situarse rapidamente cerca del
Plomo.

Adn cuando el rompimiento de la simetria del cristal es mucho mayor cuando
se introducen las impurezas de halégeno en el cristal de halogenuro alcalino con
impurezas de plomo divalente, el comportamiento es muy parecido al reportado
en la literatura para los casos de los iones pesados tipo Talio, en el rango de
temperaturas estudiado, de tal manera que los modelos presentados en este
trabajo permiten comprender, por lo menos cualitativamente el comportamiento de
fa absorcion y la emision luminiscente del Plomo en los cristales mixtos
estudiados.
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De los resultados obtenidos en este trabajo se puede afirmar que el
acoplamiento electrén red es realizado principalmente con los modos locales
influenciados por los vecinos de haldgeno, y se efectia preferentemente con los
diferentes sitios de Plomo que estan atrapando, en sitios cercanos al ion
opticamente activo, la impureza de haldégeno que se agrega.

El comportamiento que se presenta al variar la temperatura desde la
temperatura de Nitrogeno liquido es muy parecido al mostrado por el Talic y que
se ha presentado en el apartado 5.1-- de tal manera que la explicacion que se
presenta para el comportamiento del plomo en los cristales considerados en este
trabajo en e! rango de 90 a 300K, se puede considerar como cualitativamente
correcta. Es importante mencionar que existe poca informacién en la literatura
relativa al sistema estudiado de tal manera que es dificil dar mas elementos para
comparar con los resultados obtenidos. Ademas es posibles verificar lo que
algunos autores mencionan ®'** para los casos KBr:Pb y KCI:Pb, asi como la
validez del modelo de Fukuda en esos casos y soportado por otras mediciones,
por ejemplo el comportamiento con la concentracidén, la diferencia del
comportamiento de la luminiscencia en absorcidon y emision cuando existen
agregados y cuando no los hay®, el comportamiento de los tiempos de
decaimiento de la luminiscencia que permiten identificar las bandas® .
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