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RESUMEN

Se ha realizado un estudlo de las transiciones electrénicas de
los haluros alcalinos por medio de mediciones 6pticas, que compren-
de:

a) Mediciones de espectros de absorcién y de reflexién de alea-
cjones s61idas de haluros alcalinos e interpretacidén de los resulta-
dos tcnle;aghgh cuenta: 1° El cambio de la energfa de Madelung de la
alcacidén en funcién de la concentracidén, utilizando el modelo de trans-
ferencia. 2° La variacidn de la energfa de excitacién con la concen-
pracién en un cristalw;lrtual. Introduciendo las variaciones del po-
tencial ( variaciones con respecto al potencial del cristal virtual)
como una perturbaclén, modelo de Onodera y Toyozawa. Se han estudiado
los slguientes sistemas: ClK:BrK, ClNa:BrNa, BrCs:ICs, BrRb:IRo, brkK
1K, ClNa:ClK, CILi:C1lNa.

b) Medicliones de plezobirrefringencia de haluros alcalinos en
el ultraviolcta y la obtencién de los potenclales de deformacidn del
porde de absorcidén de estos materiales a partir de la dispersidn de
la plezobirrefringencla en las proximidades de este borde. Se micleror.
los sigulentes materiales: IK, BrK, IRb, BrRb, ICs, SrCs.

c) Se¢ realizé un estudio de las transiclones electrénicas de los
haluros de cesio con estructura cubica de caras centradas por medio
de la medicién de los espectros de reflexién de} ICs y»del BrCs. Larc

muestras fueron obtenidas mediante la preparecidn de peifculas muy de=_-

deds de haluros de cesio por evaporacion sobre oustratoo de ploru“”

—_———— ———— ——— —

—

de sodlo.
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d) Se realizaron mediciones de egpectros de aboor0lon de ndlu—

— T,

ros alcalinos sometidos a_@ens;gnes, aplicadas por medio de la com-

-~ . f e .

presién diferenclal producida por las diferentes dilataciones térmicas
de l1la muestra y ¢l sustrato. A partir de estas mediciones se obtuvie-

ron rolaclones entre los potenciales de deformacién hidrostaticos y

uniaxiales de la primera tran51016n exciténica de estos ‘materiales,

pE - - e — ———— - —

también se pudo obtener una estimacidn del orden de magnltud de estos
potenciales. Se midieron los sigulentes materiales: IK, IRb, BrK, BrCs.

e) Ue desarrolld un modelo para el célculo tedrico de los poten-

‘L_,.mnr'w-um

——

ciales de deiormacion Este modelo atribuye el desdoblamiento con la

Gin. AN €D gy a4

Lens16n al efecto del potencial anisotropico de Madelung del cristal

e han IO

der'ormado sobre las funciones de onda de 1la banda de valcnc1a En ba-
- . \_,_g,_._,_ - ——

s¢ a este modelo se obtuvlieron los potenciales de deforma01on para la

tenslén en la direccidn (lOO) y (111) para estructuras cristalinas

———— "

[P .

ciblca simple y cibica de caras centradas. Los resultados coinciden
cn orden de magnitud y signo con los potenciales de deformacidn obte-
nlidos de las mediclones de piezobirrefringencia.

{') e construyéd una variedad de equipo ‘xperimental Reflecto-

N T ORI T e i W————r
2 N v ¥

i TP, SN SR s e Bt g

métro, criéstato, modulador de 1ong1tud de onda etc., entre eote

T T Yy L aalbld COVGNESSREE o e

A )

equlpo vale la pena destacar la construccioén del modulador de longi-
tud de onda utllizado en la obtencién de la derivada del espectro en
el ultravioleta. El1l modulador fue utlilizado en la medicidén de espec-
tros de absorcién de varios haluros alcalinos y ha demostrado tener

una gran utilidad, al menos en aumentar considerablemente la resolu-

G NA 4 [ i

Mﬂ.

cion con respecto a las mediciones convencionales.
Sty
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I) INTRODUCCION

Los espectros de absorcidn fundamental de cristales en el ultra-
violeta fueron estudiados por primera vez en 1929 por Hilsch y Pohl

( 1, 2) qulenes midieron la absorcién de peliculas delgadas de halu-
ey et

ros alcalinos hasta energfas correspondientes a 1600 A, estas medi-

[

clones fueron completadas por Schneider y O'Bryan ( 3) quienes exten-

dieron las mediciones hasta 1100 A. En 1959 Ebby, Teegarden y Dutton

—"

( %) rcallzaron mediciones mucho mds cuidadosas, utilizando un mono-
cromador de alta resolucién y enfriando las muestras a temperatura
de nltrégeno lfiquido, estas medicliones dieron origen al descuorimien-

to de una gran complejidad en la estructura del espectro de absorcién

de los haluros alcalinos.

Durante varilas decadas después de las mediciones de iilsch y Pohl
no se llevo a cabo ninguna interpretacidén cuantitativa de las transi-
ciones superiores al borde de absorcidn. El primer pico fue temprana-
mentce interpretado como resultado de una transicién eléctronica del

estado fundamental del cristal a un estado excitdnico ( 5, 6).

Posteriores mediclones de emisién fotoeléctrica ( 7), fotoconduc-

[ H
V]
[

tividad ( 8), y luminiscencia ( 9) permitieron la identificacién

-

D
[&)]
|

borde de absorclén fundamental, el cual corresponde a un pequeno
e ———
caldn en el espectro de absorcién, ubicado a energfa superior al pri-

mer pico exciténico.

Debido a las dificultades experimentales en extender ectas me-
dilclones de absorci6n por debajo de 1100 A, ( inexistencia de sustra-
tos transparentes, el borde de absorcidén del L1 se naila a 1ill A},

Phillip y khrenreich ( 10) realizaron mediciones de reflexidn a inci-
S ————T—
dencla normal de los haluros de potasio hasta energias de 25 ev.
N e,

( 500 A ), es blen conoclido que a partir de las relaciones de Kramer:c
‘_ﬁ



y Kronig es posible obtener de estos resultados la parte real ¢ lmo-
gilnaria de la constante dleléctrica. Est® mediciones revelaron un
gran namero de transiciones a altas energfas. Practicamente no ha
habido hasta el momento otras mediclones en este rango para los ha-
luros alcalinos.

En 1966 Teegarden y Baldini ( 11) realizaron nuevas mediclones
de la absorcidén de peliculas delgadas de los haluros alcalinos, pe-

——— e —

ro esta vez a temperatura de helio 1fquido, estas mediclones no al-
teraron fundamentalmente la informacién dada por las mediciones pre-
vias ( U) con la excepcién de que dieron una mayor precislén en el
conocimicnto de la energfa de un gran nimero de transiciones asi co-
mo ayudaron a resolver alguna de ellas.

En 1967 Baldini y Bossacchi ( 12) y Roessler y Walker ( 13)

reallzaron mediciones de reflectividad a temperatura de nitrégeno

1fgquido de los cloruros, iloduros y bromuros de sodlo, potasio y ru-
bidlo. kstas mediclones de gran resolucién permitieron identificar
estados exclitados, n=2 y n=3, de los excltones en varios materiales.

ln 1927 Smakula ( 14) y en 1929 Hilsch y Pohl ( 1) comenza-
ron las medlcliones de aleaciones de haluros alcalinos, en principio
introduciendo uno de los haluros alcalinos en forma muy diluida en el
otro. |

En 1961 Mahr ( 15) midié el sistema ClK:BrK variando la concen-
tracién de una componente en otra en forma discreta, desde un material
puro hasta el otro. Lste es sdlo realizable en algunos de los posibies
slstemas de haluros alcalinos, pues si la constante de la red de las
dos componentes difiere en mds de un 8%-10% ambas componentes dan
origen a dos fases distintas no miscibles, al menos en ciertas concen-

traciones ( 16).



Una gran cantidal de sistemas de aleaciones han sido medidos
hasta cl presente; ClK:IK ( 17), ClK:BrK ( 15, 18, 19), BrK:IK ( 18),
IK:IRb ( 20), C1Rb:ClK ( 21), C1Na:ClK ( 21), BrCs:ICs ( 22).

La idea en la realizaclbdn de estas mediclones es que es posible
que el resultado de las mismas dé origen a un mayor conocimiento de
las transiciones electrdnicas en los componentes puros, asi como el
que de relaciones entre ambas componentes sea posible extender a una
de ellas conocimientos existentes sobre la otra.

El estudio de las propledades Spticas de cristales sometidos

e o

a tensiones uniaxiales ha sido muy fruct{fero al menos en séﬁicon-
ductores, pues el estudio del comportamiento de las transiciones
clectrdnicas ante la tensién aplicada da origen en muchos casos no
s6lo al conocimiento de las energfas de transicidén pero a sus ubicacio-
nes cen la zona de Brillouin.

La aplicacidn de tensiones uniaxiales a los haluros alcalinos

serfa muy interesante, al menos para la identificacibn de las transi-

\
ciones superiores al borde de absorcibdn. Los haluros alcalinos adole-
cen de un problema fundamental: no soportan tensiones muy grandes pues
se deforman pl4sticamente, inclusive para deformaciones de 107%.
Gerhardt y Mohler ( 23) en 1966 midieron la piezorefiexidn del
—— '
BrK y el IK en la region del ultravioleta cercano, las tensiones

aplicadas fueron muy pequenas por lo que las mediciones fueron rea-

lizadas con un sistema de deteccidén sensible a fase. A partir de es-

tas mediciones obtuvieron valores para los potenciales de .deformaciir
del primer pico excitdnico del BrK y del IK por primera vez.
Ikn general los potenclales de deformacidn han sido obtenidos a

Kac e *""w--:q—':-—-. .
partir de mediciones de propiedades opticas o de resonancla ciclotro-

nica de cristales sometidos a tensiones uniaxiales, aplicadas mecani-



camente ( 24, 25) o por intermedio de la compresidn diferencial de
las muestras por el sustrato con la temperatura ( 26).

Es el propdsito de esta tesis el ampliar nuestro conocimliento

—“—— oy

de las propiedades electrdnfas de los haluros alcalinos por medio de
——y— —

un ampllo estudio que comprende:

a) kEstudio de las propiledades 6ptic§EJde aleaciones: BrK:ClK,

BrK:IK, BrNa:CiNa, BrRb:IRb, BrCs:ICs, ClNa:ClK, ClLi:ClNa.

b) Medidas de piezobilrrefringencia en IK, IRb, BrK, BrRb, ICs y

BrCs y la obtencidn de los potenciales de deformacidn de la primera
transiclén excitdnica de estos materiales a partir de las mediclones.

c) Medicidn de espectros de absorcidn de muestras de IK, IRb,

srk, y BrCs sometidas a compresidn diferencial y obtencion de 1los po-
tenclales de deformacion a partir de los resultados.
d) Estudio de las propledades Opticas de los haluros de cesio

S—— ——h—-——\*‘___’_‘
con estructura cibica de caps centradas.

1 desarrollo de estas mediciones ha requerido la construccidn
de un varlado equipo experimental entre el que vale la pena destacar

un aparato que permite la modulacidn de la longitud de onda en el

ultravioleta de vacfo.

También se desarrolld un ngglg~33é£izs gque permite el cdleulo
de los potenclales de deformacidn de la banda de valencia de los na-
luros alcalinos y posiblemente de’ buenos resultados para cristales

- . . 7
lonicos o parcialmente ionicos.



I11) TEORIA

E1 comportamiento de las ondas electromagnéticas en la materias
es gobernado por las leyes de Maxwell, las cuales ( no considerando
los efectos magnéticos de la materia) pueden ser escritas de la si-

gulente manera:

V x H= €/c 3E/3t + UnoE vV.H = 0
(1)
Vx E==1/¢c 3H/3t V.E =0

Se puede definir una nueva constante dieléctrica compleja:

e T S ——

(2) € = € + Unol/w = €, + 1e,

Il'sta ccnstante dleléctrica es en general un tensor de segundo rango,

———— i i ¢ A
O e - —

N

pero para el caso particular de s6lidos isotrdpicos o de estructura
cristalina cubica se reduce a un escalar. Si se esta interesado en

la propagacidn de ondas electromagnéticas, una posible solucidn de es-

!

Las ecuaciones es:
(3) b=Ljexp{i(Nw/c r-wi)} =E¢exp{i(nwr/c - wt)} exp{-kwr/c},

donde se ha Introducido el f{ndice devggfraccién complejo:

1
(4) N=n+1ik=(e + ie,)?.
lksta solucidn esta compuesta de dos partes; una tiene en cuenta la
propagacldén de la onda con frecuencia w y velocidad de propagacién

c/n, la otra tiene en cuenta la disipacidn de energia de la onda en

S L I T P Y

¢l medio. Es posible definir un coeficiente de absorcidn "a'" propor-
Q’———\,__.

cional a la derlvada logarf{tmica de la energia de la onda con respectc

al camlno recorrido:
2
(5) a = 1/W dW/dr = 1/|E? d|E| /dr = 2kuw/c.

Las constantes Opticas "n" y "k" o "e," y "e." describen el com-



portamiento de la radiacidn en el medio. Fenomenoléglcamente estn

comportamiento esta descripto por "e"'y "o" la relacidn entre clloc

es:
(6) n? - k2 =¢, = ¢

2nk = €, = lUrmo/w

1" " " n

Calculemos ahora las constantes "e,;" y "e," a partir de los co-

nocimientos que tenemos de los procesos fundamentales que ocurren en

1"

el sbélido, pero primero podemos hacer una simplificacidén mds. "e," y

"e," son la parte real e imaginaria de € que es una funcidn de la va-

p—

riable "w" y da la respuesta del medio "D" ante una perturbacion ex-
W

terna "E": D = €E, esta ecuacidn obedece las leyes de causalidad.
T P
Bajo estas condiciones se puede demostrar ( 27) que "e," y "e," estan
conectadas por las relaciones de Kramers y Kronig:
(7) er(w) = 1 + 2/7m Val. Prin. S5 e2(0') w'(w'?-w?) taw' |

es por lo tanto suficiente calcular "e;" ("e,") y luego utilizar 1la
ccuacidn (7) para obtener "e," ("e,").

Un significado fisico plausible para "o", vAlido inclusive a al-
tas frecuenclas, es:

(8) AW = 1/2 ol|Ee|? ,
donde AW es la pérdida de energfa por unidad de tiempo de la onda mo-
nocromatica en el s8lido y Ey es la amplitud de dicha onda.

Esta pérdida de energfa en el rango en que estamos interesados

es causada por las transiciones electrénicas desde el estado funda-

t—

——

mental a estados excitados de mayor energ{a y la csuosequente clicipa-

- — . —~

cidn de la energfa de excitacion. ksta disipacion de energia es
e e e o

. s oon

obviamente dada por:

(9) AW = Ba(Bp - Ey) Wy oy



donde la suma se extiende a todos los estados del cristal de energfiz

Ei y k. donde E1>E W es la probabilidad de excitacidn del . estado

f £ "1i,f o e
i1 al estado f por unidad de tiempo.

S ————————— e e—
Esta probabillidad puede ser calculada si conocemos la pertur-

bacién del estado fundamental. E1 Hamiltonlano de perturbacidn es:
(10) Hint. =e/mc  A.p,
donde p es el operador impulso, A es el potencial vectorial de la on-
da electromagnética ( E = -1/c 9A/3t). Este Hamiltoniano puede ser
escrito de la siguiente manera explicita:
(11) Hint. = eAg/2mc exp{i(wt-kr)} 4.9,
donde d es un versor en la direcciébn del campo eléctrico de la onda,
por lo tanto ( 29):

ik.r Ao A

(12) W = 2n/m|<f|eho/2mc e 4.6/1>|? §(E -E,-hw).

i,f
Teniendo en cuenta las ecuaciones (2), (8) y (12) resulta:

- = Bu2a2 /m2.,2 A 2 s  _
(13) €3 Un2e? /m?w i),Jf.|]'[if| 6(]:.fi hw),
donde los celementos de matriz H?f estin definidos como:

(14) 19, = <r| e q.p)1>

de ecuaclones (13).y (7) resulta:

r = + 2 qa 2 : 2 _,2y371
(15) €y = 1 + 8ne?/m iTp |nif| AEp; () —0®)}71,
Teniendo en cuenta que para transiciones electrdénicas k es mu-
f\ — ——— . e

cho menor que cualquier vector Kg de la red rec{proca ( estos vecto-

P

—— L e g e

res son los que describen las funciones de onda del estado fundamen-
tal y del estado excitado) resulta que es posible limitarse al caso
k = 0y por lo tanto ki-kf=0, resulta que los elementos de matriz se

reducen a:

(16) 9

Ppy = <fq.p[i>.

51 se define:

. 4 _ 5.9 j2 /00
(17) fre = 21Pgg [F/mEpy s



resulta:
= 22 q _
(18) €2 (w) 2m“e“/m 1§f fif G(m1r w)
= 2 q 2 _.2y"1
€1(w) = 1 + U4ne’/m 1§r fif (wif w?)

licuacion (18) ha sido deducida para el caso especial en que el estado
excltado tlene una vida media infilnita; es posible introducir una vi-
da media finita T,

if
resultan las mlsmas ecuaciones.

como una corrececidén. En el caso en que Tifwif>>l

Estas ecuaciones permiten , en principio, determinar 1las pro-
plcdades opticas de un sb6lido si las energias wip Y los elementos de

matriz £3. son conocidos. Tambien es posible a partir de mediciones

if

de propledades 6pticas tales como R ( reflectividad) o a ( coeficien-

te de absorcidn) y la obtenciodn por medio de las relaciones de Kramers

y Kronig de €, y €, , el adquirir informacidn acerca de los niveles
_/_

Wy gf . Este es fundamentalmente el inte-

rés en la medicidn de propledades Spticas.

y los elementos de matriz f

S1 queremos comparar los resultados obtenidos experimentalmente

con el cllculo de €, y €, debemos utilizar algin modelo microscdpico

e - em——

para describir el estado del cristal que nos permita el cdlculo de

i

las energfas w, o ¥y los elementos de matriz fgf.
R —u— :

i£) espectro de absorcibdn fundamental de los haluros alcalinos

ﬁm

fue el primero en ser estudiado y sin embargo todavia hoy estos mate-

rlales resultan ser los menos comprendidos en lo que respecta a un co-
nocimiento detallado de la estructura electrénica de los estados exci-
tados. ks suficiente el decir que la primer férmula utilizada por
l11lsch y Pohl en 1930 ( 2) en la interpretacidn de sus mediciones ez
todavfa hoy la que predice la energfa de las “ransiciones mds preciza-
mente, inclusive teniendo en cuenta que esta Idrmula es Inccrrecta

en la forma utilizada.



Como resultado de suslnvestlgaciones del espectro fundamental
. A
de absorcion de los haluros alcalinos Hilsch y Pohl especularon Qur: :
T e e
el efecto primario en la absorcidn de un fotdén es la transferencla

AL AREE R A T, ———— T —

de un electrdn de un 4tamo de halégeno a un 4tomo alcalino cercano.

s AT

e —
s ey

liste modelo se apoyaba en dos predicciones correctas; a) Ellos

podfan calcular razonablemente bien 1la energia de la transiciodn:

(19) hw = E, - E + a,e?/a,

A I M

4 €5 la afinidad electronica del haldgeno, energia necesaria
e e e o e

para remover un electron de un idn de halégeno, E; es la energia de

donde E

lonizacidn de un Atomo alcalino, energia ganada en el retorno de un

elcetrdon al idn alealino vecino, aM es la constante de Madelung y a
e e ot B | | | o+ et et

es la distancia al vecino mds prdximo.
b) Observaron que los espectros de absorcidn presentaban en el
caso de los bromuros e ioduros picos dobles que eran muy semejantes

e
O

en todos los materiales medidos manteniendo el halégeno y cambiando

el dlcall. ksto podfa ser explicado como en el caso de las medicio-
/

ne:s en moleculas de haluros alcalinos por Frank y colaboradores ( 30)

como debido a dos afinidades distintas en el haldgeno, es decir el

recmover un electrdn de la capa completa p® del idn de haldgeno deja

2 2.3

¢l estado p5 en una de las dos posibles configuraciones “pk% o ‘p%
estas conflguraciones difieren en energfa en un valor A= 3/2¢ don-

de &£ es el pardmetro de acoplamiento spin-4rbita usual ( atdmico).

Hoy en dfa la influencia de la interaccidn spin-érbita en el
cspectro de absorcidn de los haluros alcalinos es una de las carac-
terfsticas mejor entendidas; este desdoblamiento ha sido observace
en todos los bromuros,ioduros y cloruros.

Aunque la fdrmula deducida por Hilsch y Pohl concuerda e¢n forma

notable con 10s resultados experimentales (ver Tabla I ) es incorrec-



ta.

do este modelo, esta es:

donde el término electrostdtico tiene un origen muy sen¢illo, una

(20)

ho = Ey - ET + (20,-1)e?/a

10

Wolf y Herzfeld ( 31) han deducido la férmula correcta utilizarn-

cantidad de energfa ame?/a es necesaria para remover un electrdn de

la red, la misma cantidad de energfa es necesaria para llevarlo a la

posicidn de un 16n negativo, sin embargo ahora la red cristalina se

cncuentra en

y ¢sta carga

llerzfeld con

tan blcn como los calculados por Hilsch y Pohl.

.C1Rb
BrNa
BrK
Bri}lo
INa
IK

IRb

Como se

Experim.

7.96
7.76
7.51
6.68
6.77
6.60
5.56
5.80

5.70

Varios intentos fueron hechos para tratar de mejorar estos

un estado en que uno de los iones ha perdido su carga

debe restarse del potencial de Madelung.

puede ver en Tabla I los valores calculados por Wolf y

esta férmula no predicen la energf{a de las transiciones

Hilsch y Pohl

7.66
7.54
7.24
6.98
6.99
6.83
5.80
6.00
5.86

Wolf y Herzfeld

11.51
10.91
10.47
10.63
10.23
9.89
9.12
9.04
8.78

\O

-~ -~ -~ (@] o [e X No} \O
= O = = -~ ~ W

Klemn

T

resu.-
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tadosy Klemn ( 32) incluyd la energfa de polarizacion producida por
la interaccidn entre los dipolos inducidos por la transferencia dc)
clectrén del haldgeno al 8lcali y el electrodn mismo} los resultados
corrcgidos por Klemn se hallan en Tabla I; se puede ver que aunque
eslos valores son mejores que los de Wolf y Herzfeld todavia distan
mucho de los de Hilsch y Pohl, inclusive es posible que esta energla
de polarizacion no tenga mucho sentido en un modelo mis real del
proceso de transferencia del electrdn, pues Klemn hace uso del concep-
to de que el electrédn es transferido a un vecino determinado del
haldgeno lo que crea un dipolo. Como se vera mids adelante es probabie
que la carga en el estado excitado tenga una distribucidn uniforme
sobre todos los vecinos cercanos, lo que producirfa en el peor de

los casos un cuadrupolo, lo que reduce las correcciones de Klemn.

Matcmaticamente se puede considerar que (2ap,-1) tiene un valor
efecetivo ( no el valor computado debldo a la simplicidad del modelc)
que resulta ser aproximadamente lgual a ay.

Mott ( 33) y Seitz ( 6) demostraron que el estado creado por la
translerencia del electrdn del halogeno a un alcali cercano no es un
estado estaclonario, inclusive sin introducir la simetria de transla-
cidn de 1la excitacién, la transferencia de un electron a cualguiera
de sus veclnos crea un estado de igual energ{a;por 1o tanto el elec~
tron puede ir de un vecino al otro sin cambiar su energia.

Es facil visualizar la situacidn pensando en términos de un exci-
tSn de Wannier ( 34) en una red cristalina diatdmica: el agujero es
centradc en un atomo de una subred y el electron es descripto en
t&rminos del producto de una envolvente de tipo hidrogénico por unz
combinacibn de orbitales localizados en la otra subred. Suponiendc

que el radio efectivo del electrdn es muy pequeno, una situacidn
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7
esta descripta en Figura 1 , en la cual el electrédn permanece la mis-

ma cantidad de tiempo en cada vecino préximo.

+ = + - + - +
- + = + - + s
+ % + = + = +
,"‘-\
- + - N - + -
/'- é~_~\
+ - o+ 0 ) - +
= + - N+ - + -
+ - + - + - ¥
- + - + - + -

Esquema representativo de un excitdn en la red
FIGURA 1

kste excitdn puede ser descripto por una funcidén de onda:

(21) Y = (n 0)-;é {Zglai (r)>}
donde las ai(r) son funciones de onda localizadas de Wannier o atdmi-
cas en cada uno de los vecinos préximos y 0 es un factor de normaliza-
cidén que tiene en cuenta la posible superposicién de las funciones
ui(r). En este caso la envolvente hidrogénica es una funcidn de tipo
"s" truncada. En el caso de los haluros alcalinos es posible que la
transferencia del electrdn al vecino cercano coloque a éste en el
primer estado S libre del ién alcalino formando un &dtomo alcalino, por
eJemplo en ClNa:

(22)  a;(r) = ¢33(r,-R)

Si tratamos el caso de la estructura clbica de caras centradas el

s 7 . - . .y
numero de vecinos proximos es seis, por lo que habra seis posibles
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combinaciones de las funciones a, que tendrdn la simetrfa adecuada.
Una de ellas es la dada por la funcidn de la ecuacidn (21), esta
es completamente simétrica y corresponde a un estado de tipo "s",
otras tres se transforman égjuna en otra como funciones de tipo
"p" y las dos restantes son funciones de tipo "d". Cuando estas selis
funciones correspondientes al electrdn son combinadas con las tres
funciones de tipo "p" correspondientes al estado del agujero en
el haldégeno, resultan 18 estados posibles. Entre ellos existen dos
estados de simetrfa P, los que son los de interés pues se puede lle-
gar a cllos por medio de transiciones dpticas ( AJ = 0,*1; J = 0,
A = 1).

LLa carga en este estado tiene una distribucidén cuadrupolar,
no dipolar como en el modelo de transferencia mis crudo.

Overhauser( 35) realizd una computacidn mas detallada de los
niveles posibles llegando a la conclusidén que en los materiales del

tipo del ClNa exlsten cinco tipos de niveles "p" a los que se puede

llegar por medio de transiciones Spticas. En el caso de los materia-

les del tipo del ClCs ( estructura cuUbica simple) el numero de veci-

"n.ou

nos prdximos aumenta a ocho y por lo tanto el nimero de estados D
poslbles es seis.

Se realizaron varios cidlculos de la energfa de excitacibdn utili-
zando este modelo, Dykman y Tsertsvadze ( 36) computaron una energfa
de .5 ev para el ClNa que se compara favorablemente con una valor
experimental de 7.96 ev. a 80°K. Dexter ( 37) probd que existen
serlas 1lnconsistenclias en este modelo ya que las funciories de onua
se construyen utilizando funciones de onda lozalizadas en los iones

alcallnos vecinos y sin embargo un cdlculo de la distribucidn de

carga utillizando este modelo da que solo un 28% de la carga sc¢ nal.ia
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ublicada en el haldgeno y sus primeros vecinos mientras que el rec-
tante 72% esta distribufdo en los vecinos m4&s lejanos, lo que im-
pllica que serfa necesario introducir la contribucidn de estos vecinos.

Varlos otros c¢flculos han sido llevados a cabo en lo que se po-
drfa llamar el " modelo de excitacién". En este modelo se utilizan
funciones de onda de una particula para describir el movimiento del
electrén alrededor del agujero al que se lo supone localizado en el
origen.

El potencial de interaccibn se supone es:

(23) V=-e?/r,

Utllizando este potencial Dexter ( 38) derivd la siguiente
funcion de onda, valida solamente para grandes distancias del
agujero:

(2h) ¥(r) = F,(r) glr),

donde F _(r) es una funcién de onda de tipo hidrogénica modificada

—————

por la constante dieléctrica del medio, y g(r) es el estado de Bloch

———

mas bajo de la banda de conduccidn, el cual se supone ocurre a K = 0

en sus calculos para el ClNa Dexter utilizo los resultados de Tibbs

( 39) para g(r) y una funcidn de onda de tipo "1s" con un radio efec-
tlvo de tres radios de Bohr para Fv(r). Con estas funciones encontrd
energias de excitacién de orden cero y elementos de matriz en razo-
nable acuerdo con los resultados experimentales.

. - 4
Es de notar que debldo a que g (r) es un estado de conduccion
\—V
de un cristal diatdmico contiene la contribucidn de estados de dis-
e ——
tintos lones y se comporta como una funcidn "Us" cerca del C1 y comz

&.—-
una funcidn "3s" cerca del sodio. Parece por lo tanto gque en lo que

d————,

- [ ’ 2
respecta a localizacidn este exciton se comporta como un excitdn de

IFrenkel ya que el 75% de la carga se halla ubicada dentro del volumen
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atémico del atomo de cloro.Esto es desconcertante pues en la apro-
ximacidn de Dexter el radio del excitdn es grande.

Muto y colaboradores( 40) computaron la gnergia de. ligadura <c
este excltdn en lo§ 4lcalis de cloro. Para ello tuvieron en cuenta
los detalles del pot;hcial en las cercanfas del origen, el poten-

cial utilizado fue:

(25) V(r) = -1/¢ f ¢3p(r') / |lr - r'| ar'?,

utilizaron como € la constante dieléctrica de alta frecuencia y intro-
dujeron la masa efectiva del electrén como un parémetro variacional.
Los valores que obtuvieron fueron de aproximadamente 1.81 ev y
1.83 ev para el ClNa y el ClK respectivamente. Mis recientemente
Muto y colaboradores ( 41) extendieron este formalismo para incluir
la contribucidn de las bandas de conduccidén ( utilizando funciones
de Wannier) y obtuvieron un valor de 8.3 ev comparado con un valor
experimental de 7.9 ev.

kEn esta discusidn solo se ha tenido en cuenta el estado de Wan-

B e

ntr del excitbdn con n=1l, pero es posible que otros estados excitados

N\ ———
b

sean observables en los haluros alcalinos. Existen varias pruebas ex-

perimentales de la existencla de estos estados ( 42, 43, 4i),

kn 1964 Phillips ( U45) llevbéa cabo la mis completa interpretaciér

del espectro de absorcidén fundamental de los haluros alcalinos hasta
ese momento. Phillips por primera vez seﬁald la importancia de las
E£i2EiEi2233_;g§g;pgggg§_g;;gntgﬁ y su contribucién al espectro de
absorcidn fundamental. En su anflisis separd las transiciones inter-~
pandas directas de las transiciones a estados excitdnicos.

No disponicendo hasta el momento de cdlculos adecuado>s d= la
estructura de bandas de los haluros alcalinos, se guid en base a

la semejanza entre los espectros de ahsorcidrn de materiales de tipo
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IV, III-Vy Ii-VI. En la mayorf{a de estos materiales existe una
transiciéh que en forma y en intensidad es practicamente invariable
de un material alotro, la correspondiente a la transicidn X.-X,
en la estructura del diamante.

Examinando el espectro de absorcion de los haluros alcalinos,
( por ejemplo ver figura 2) interpretdé la transicibén a 9.3 ev. y a
9.6 ev en el IK como correpondientes a transiciones Xs'+X,. La po-

sicidn de la primera transic;éhm;ggggganggi‘establecida a partir de
R

mediciones de fotoconductividad ( 5) y procesos de absorcidén de dos

fotones ( 46), fue ubicada a 6.2 ev. y corresponde a una transicion

-\ : 7 TR e T Tama
entre las bandas de valencia I';s y de conduccidén T',. Para comprobar

la validez de sus deducciones Philiips utilizd un modelo empirico
para obtener las bandas: Como bandas de valencia utilizo las calcu-
ladas por llowland ( 47) para el ClK y como bandas de conduccidn uti-
1120 la aproximacién de electrones libres, en esta aproximacién las
bandas de conduccidn en el punto L (K = 111) y X ( K = 100) se ha-
Llan a una energfa de:

(26) E(X) = h? / 2m*a? E(L) = 3h? / 8m¥*a?
por encima del mfnimo de la banda de conduccidn, que ocurre en el
punto I'C K = 000 ). Es de notar aquf qu2 Phillips utilizd para la
masa etectiva m*¥ la masa del electron libre, ya que solo dispconfa de
valores para m*¥ en ( K = 000 ). Esto hace que el segundo minimo de
ia banda de conduccidn ocurra en (K = 111 ). Por otro lado Pnillips
coloca las bandas de conduccidn superiores ( bandas formadas ce esta-
dos de origen atomico "d") aproximadamente 8 ev. por encima delsa
primerg banda de conduceion Iy tlas bandas as{ obtenidas sc¢ encuentrarn
en figura 3 para el IK. En este material, Phillips identifica izs

transiciones Liy'+L,, L;3'+L,', Xs'>X,, I'1s*Iy los correspondientes
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estados desdoblados por la interaccidn spin-6rbita. kn general e
encuentra excelente acuerdo entre esta interpretacibdn y los resul-
tados predichos por el modelo de electrones libres. kEn lo que res-
pccta a transiciones excitdnicas, interpreta las dos primeras tran-
siciones intensas como transiciones correspondientes a estados
excltdnicos ligados a las bandas de valencia T;sy a la banda de con-
duccidn I'y, los picos llamados en la figura excitones L correspon-
den a transiciones exciténicas ligadas a las bandas Lj3'»L,;; L,' .
i's poslble ohtener estados excitdnicos ligados a la banda de conduc-
cién en el punto T donde la diferencia de energila tiene un minimo
absoluto, sin cmbargo existen varias objeciones a la posibilidad de
obtener estados ligados a bandas que presentan puntos de ensilladura
( L ). En realidad, estas objeciones se deben al formalismo que se
utiliza cn el calculo de estos estados ligados, por ejemplo Duke
y Segall ( 48) han hecho un cdlculo en la aproximacidn de masas
e¢fectivas utilizando una singularidad de tipo M1 ( M2) ( puntos de
ensllladura) y prolongando las bandas al infinito, es esta aproxima-
cldén lo que hace que no se encuentren estados ligados. Las bandas
deben cortarse para algun vector K del orden del tamano de la zona
de Brillouin. Lxisten también algunas objecliones de tipo experimental
( 49) pero en este caso la objeccibn no es muy clara, por otro lado
hoy en dfa parace haber pruebas experimentales concluyentes de la
cxistencla de estos excitones ( 50, 51).

kkn los uitimos anos se han realizado varios cilculos de ia es-
tructura de bandas de los haluros alcalinos, en particular se ha ca.-
culado el CIK ( 52, 53) por el método "APW" y el IK ( 54) y el iCs
( 55) por cl método "KKR" estos cdlculos han modificado =n buena

parte las suposiciones de Phillips. Primero: la supcsicidn en base
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al modelo de electrones libres de. que el mis bajo nivel después de
I'( K=0 ) ocurre en L( K=111 ) esta equivocada ya que este minimo
ocurre en la direccidn X( K=100 ) y no corresponde a una banda de ti-
po "s" sino que a una de las bandas superiores de tipo "d". Segundo:
la suposlclidén de que los niveles "d" en K=0 se hallaban a casi 8 ev.
por encima de TI'; es tambien errdnea. Estos niveles se hallan a 1.5
ev. en el IK, figura 4, y a menos de 0.3 ev. en el ICs, lo que pue-
de alterar fundamentalmente la interpretacidn de Phillips.

In 1967 Baldini y Bosacchi ( 12) reglizaron cuidadosas mediciones
de reflectlividad a incidencia normal de varios haluros alcalinos a
559K, y la lnterpretacién realizada por ellos se basa en los calculos
de bandas ya citados ( 53, 54). En la figura 5 se ven los resultados
para 1K, y su interpretacidén difiere fundamentalmente en la asignacién
de los excitones L de Phillips los que ahora se atribuyen a excitones
en X. Kl punto X es un minimo absoluto y por lo tanto no existen
objeciones tebricas a la exlstencia de estos estados exciténicos. /

Por otra parte la mayor resolucién de las medicionzs actuales N
( 12, 13) ha permitido identificar transiciones a estados excitados
del excltdon ( n=2). Una diferencia mds fundamental es la identifica-
¢idn del estado desdoblado por la interacciédn spin-dérbita del primer
excitén. Lkn el andlisis de Phillips ééte era el segundo pico en el
espectro de absorcibn, ver figura 2, mientras que en esta interpreta-
¢ldon esta transicidn es identificada como el cuarto pico.

La banda de valencia de los haluros alcalinos ( en K=0) es de cri-

«

gen atomico "p", y por lo tanto triplemente degenerada, la introcduccifrn
’ e i
del spin aumenta la degeneracion a seis. Si sz tiene en czuenta la into- W
* L R « 7 ~ -
raccion spin-orbita la degeneracidn se rompe en un estado cuatrc vecss /

degenerado y un estado doblemente degenerado. )



Bandas de energfa del IK ( 54)

re+riz) b—
- T8rs & e IX8)
M “r7-r2) | X228
NLTures) [
i X7+(X3)
3 . X6-(X4)
LE,
| (3 a5+
(L2) Le-
L= LS -
L iy ,
.)L4-.tg-~\ LACC T
ot e- - X6+(X1) |
Ly ey Firesil 7 _— xrexa) ::::>=:::§\_~ rzs
L 12)  L6- ‘F+(r12) | X64(X1) ! ra»
X7+(X3) I
L re+(r1) y FE+
]
L Kl :
I
| eV |
|
-5}
[ La-s- — |8 T X e
A L6- (ri5) X6-
PR re- ——— | - - re-
-0+ Le ) X6 :

r'
>
|

r A X XS K z r

FIGURA U4



22

G

VHNDI A

(ET ) (MoGS ) I Top U9TXaTJaa ap oagoadsy

| |
(48)3 6 8

7 QOomh “ €X 304904d

gau

104 _

I mamomw

i

S31 <t NOLI

I K3

| 1

mx.
AG C A

m

NOILIDOX3

s

I NOLIOX3

Ol

Qe

0L~

%y



23

La separacion entre estas dos bandas puede ser calcuiada en
la aproximacién del acoplamiento j:j teniendo en cuenta la energia
de intercambio ( exchange) entre el electrdn y el agujerosresulta que
la separacidn entre las bandas Te-( j = 1/2) y Te- ( J = 3/2 ) es
( 56):
(27) W ( J=1/2 ) = W ( 3=3/2 ) = 2(k(8-%E)2+%E%) D> (2)7 &,

donde A es la energfa de intercambio, es posible obtener una expresidn
para AW en el limite A = 0

(28) W ( J=1/2 ) - W ( J=3/2 ) = 3/2 £ = X

Esta es la expresidén para el desdoblamiento A del estado fundamen-

tal del 4tomo de hal8geno por lo que resulta:

(29) W ( J=1/2)- W ( j=3/2 ) > /2 & v8/9 A = 0.889 ev

En la Tabla II se encuentran los valores experimentales para
el desdoblamiento de la banda de valencia TI';s en la interpretacion
de I'hillips y en la de Baldinl y Bossacchi. M4s recientes cdlculos
de Kunz ( 57) utillzando las funciones de onda de la banda de va-
lencia dieron valores mayores para AW que el valor calculado de
0.889 ev. para el iodo, lo que parecerfa indicar que la interpretacidn

de Phillips fuera incorrecta.

TABLA II
TEORICO EXPERIMENTAL
W ( minimo ) Kunz Baldini Phillips
1K 0.889 l.12 1.43 0.85
IRb 0.889 1.10 1.17 0.73

El aspecto m&s notable en la medlicién de propiedades &Spticas

de aleaciones de cristales es que es posible describir el comporta-
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miento de estas aleaclones clasificéndolas en dos tipos distintos:
uno de ellos llamado tipo persistente al cual pertenecen los halu-
Nl A bl

ros alcalinos en los que han sido mezclados distintos halégenos como

BrK:ClK ( 15), el segundo tipo llamado de amalgamacién al cual per-

teneceq/ aleaclones de haluros alcalinos en los que ha sido sustitui-
do el &dlcali como C1lNa:ClK ( 21) y aleaciones entre semiconductores
como Ge:Si.

En los casos de las aleaclones perteneclentes al tipo persisten-

te aparecen dos picos en el espectro de absorcidn que pertenecen a

las componentes puras de la aleacién, la posicidn de estos picos variz
lentamente con la concentracién de la aleacidn. Por lo tanto aunque

el cristal en s{ es homogeneo se distingueyen el espectro de absor-
cion los picos desplazados pertenecientes a las dos componentes.

IEn el caso de las aleaciones pertenecientes al tipo de amalgama-
¢1dn solo una de las transiciones es observada en el espectro de atc-
sorclén, la poslcion de esta transicidn varfa linealmente con la con-
centracion desde la posicidn en ambos materlales puros. En este casc
la aleacion puede ser conslderada como un cristal virtual perfacto.

Onodera y Toyozawa ( 59) han realizado un estudio teorico del
comportamiento de las aleaciones. El parametro mas importante gue
determina alqué'tipo un cierto sistema pertenece es el cociente entre
la diferencla de energias de las transiciones en ambas componentes
de la aleacidn y el ancho de las bandas de energfa de las componen-
tes.

Cuando este cociente es grande las bandas se separan en 4o,
cada una de cllas pertenece aproximadamente a la transicidn corres-
pondlente en el materlial puro y por lo tanto apareczen dos picous er

el espectro de absorcidn. Este es el caso de aleaciones de tipo per-
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sistente.

En el caso opuesto en que la diferencia de energfas es pequena
con respecto al ancho de las bandas de energfa las dos bandas se
unen para dar origen a una banda unica y solo aparece un pico en el
espectro ge absorcién, este caso corresponde al tipo de amalgamacién.

El sistema considerado por Onodera y Toyozawa es el de un exci-
tén de Frenkel en una solucidn sélida binaria con una distribucidn
al azar de los atomos en la red y suponen que la energfa de trans-
ferencia de los excitones no depende del tipo de atomo en la red.

El método de cdlculo esta basado en una aproximacion. Utiliza
la funcién de Green desarrollada por Yonezawa y Matsubara ( 60).
Consiste esencialmente en un desarrollo en serie de la perturbacién
en términos de A/T ( donde A es la diferencia de energfa entre las
bandas de las dos componentes y T es el ancho de las bandas) que
por lo tanto solo es vdlido en el limite A/T pequerio es decir aleacic-
ncs de tipo de amalgamacidén. Para obtener un resultado vdlido en el
limite de persistencia Onodera y Toyozawa realizaron un calculo vd-
lido en el 1lilmite T = 0 y lo generallizaron para el caso T pequeﬁo.

E1l hamiltoniano utilizado es:

] = * + *
(30) H % “n2nén m%ntmnaman’

. 7
donde a ¥y a; representan operadores aniquilacién y crcacion respec-

tivamente de un atomo situado en el punto n de la red, las energias

de¢ 2xcitacidn toman los valores e,V € dependiendo si el 4tomo n

b

esta situado en la subred A o B, t es la erergia do excitacidn, =n

mn
el modelo transferencia, del atomo m al 4tomo n la cual se supone

depende solamente de la posicidn relativa de los dtomos m y ny no
del tipo de dtomos de que se trate. Los elementos diagorales de tmr

son nulos por definiciodn.
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Podemos dividir el Hamiltonlano en dos:

H = HotH,
= + * *
(31) Ho ﬁ (caea cbeb)anan + nEm tmnaman
= - - *
Hy = 1 (En Cafa cbgb) 2h8n>

donde ¢, ¥ Sy denotan las concentraciones de los dtomos A y B respec-

tivamente.

Utllizando la transformada de Fourle de an y tmn se obtiene:

(32) Ho = I (caea teoe, tt, ) bib,
Hy =8 )3, p(k-k') b¥b,,
(33) a_ (1/N)® g exp{-1(k.R )} b,
(34) t = (1/N)% 7 exp{-ik(R -R )} t,

donde A es la diferencia entre las energfas €a Yy €5 Y

(35) p(k-k')=(1/N)% 3 £ exp{-1(k-k').R },

gn toma los valores Cy ¥ —C en los atomos B y A respectivamente.
Se puede ver que sl se desprecia H;, Ho describe un cristal vir-
tual con perlodicidad, resultando que k es un buen nimero cuantico.

Los autovalores del Hamiltoniano resultan:

+ +

(36) € = C €, CpEh

los que varfan linealmente con la concentracidn. Si se introduce

tk,

ahora Hl como una perturbacion se puede hacer un desarrollo en serie
de esta perturbaciéh y resulta que el primer término es de orden
T(A/T)?.

En el caso en que A/T no sea pequeno resulta que es necesario
sumar una serie infinita. Un método para realizar este cflculs fue
dado por Yonezawa y Matsubara ( 60). Para realizar esta suma soclc es

necesario conocer la densidad de estados del cristal puro.
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Toyozawa y Onodera utilizaron una densidad de estados de tipe

hemielfptica:

p(E) = 8/7T*V/( T?/4 - E* ) para |E|<T/2

0 para |E|>T/2

donde T es un pardmetro que da el ancho de handa.

Los resultados de Onodera y Toyozawa pueden ser resumidos de la
siguiente manera: El espectro de absorcidn y la densidad de estados
en las aleaciones son una funcidn de la parte imaginaria de la funcion
de Green por ellos calculada. El1l borde de absorcion del cristal,don-
de la densidad de estados se hace cero esta determinado por el valor
en que la parte imaginaria de la funcidén de Green se hace cero. El
encontrar los ceros de esta funcién envuelve la solucién de una ecua-

ci6n de cuarto grado cuyos parametros son solamente C s CL Y A/T,

b

Resulta que exlsten dos posibilidades: las cuatro rafces son rea-
les o dos de ellas son reales y dos complejas. El primer casc muestra
gque la densidad de estados esta formada de dosS bandas;tipc persisten-
te, mlentras que en el segundo caso 1la densidad de estados da una
sola banda; tlpo de amalgamacidn.

Figura 6 resume estos resultadosé para A/T mayor que 0.5 1ia
aleacion es de tipo persistente, para A/T menor que 0.25 1la aleacion
es de tipo de amalgamacién, para A/T entre 0.25 y 0.50 existe una
zona intermedia en la cual el cristal se comporta de las dos maneras

dependiendo de la concentracidn de la aleacidn.

En la figura 7 se encuentran los resultados para un caso tipico

ot
v
O

de amalgamacibén, A/T = 0.2, para la densidad de estados y el espec

de absorcién. Los resultados son semejantes cue los que se cbtendr

-5

ar.
para un cristal puro, con la diferencia de que 21 ancho de tanda es

mucho mayor que A y que el ancho de los picos es finito, independien-
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composition

Limite entre los dos tipos de aleaciones en funcidn de la

concentracion y de A/T ( 59).

FIGURA 6
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A/T =0.2

I
Ca 100 S50 o)

concentration

Posicidn del borde de absorcidn para una aleacidn de tipo de amalgama-

cidon en funcidn de la concentracidn ( 59).

FIGURA 8
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temente de procesos de desorden, el cual para un cristal perfectc
deberfa ser nulo.

Figura 8 representa 1la variacidn del borde de absorcién del
cristal mixto con la concentracidn, la posicidn del borde es descrip-
ta por la curva inferior y varfa casi linealmente con la concentracién
excepto por una pequeria curvatura negativa.

Figura 9 representa la densidad de estados y el espectro de
absorcibn para un caso intermedio, A/T = 0.4. Cuando la concentra-
cidn ca llega al 5% el tope de la banda de impurezas alcanza la ban-
da fundamental y la curva de la densldad de estados resulta continua.
ks de notar en este caso que aun para bajas concentraciones de la
lmpureza, figuras 9b y 9c¢, la intensidad del pico de absorcidn de la
impureza es superior al de la banda fundamental.

Para valores de A/T mayores que 0.5 existen dos bandas para todo
el rango de concentraciones. Figura 10 muestra la posicidn de las
dos bandas de abhsorcién en funcidén de la concentracidn para A/T = 0.8
como ejemplo de tipo persistente. La ubicacidn de las dos bandas con-
verge en el limite de concentracién igual a cero a la posicidn co-
rrecta de la impureza aislada. Figura 11 muestra la densidad de esta-
dos y el espectro de absorcidn como funcién de la energia para tres
concentraciones distintas. La densidad de estados integrada de cada
banda depende linealmente de la concentracion mientras que la inten-
sldad y el ancho de banda dependen en forma no lineal. En todos los
casos el plco Inferlor obtiene mayor intensidad relativa que el supe-
rior. Como s¢ puede ver en la figura 11 los picos de absorcidn ocu-
rren aproximadamente en el borde inferior de las dos bardas, por 1lo
que las curvas inferiores de las dos bandas en figura 1C describen iz

posicidén de los picos de absorcidn en funcidn de la concentracibn,
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M

en funcién de la concentracidn ( 59).

FIGURA 10
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FIGURA 11
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la que obviamente no varfa en forma lineal con la concentracidn en
particular para bajas concentraciones. Ademids los dos picos no se
mueven en forma paralela.

Es importante notar que en sus calculos Onodera vy Toyozawa han
despreciado la variacidn de la oconstante de la red de la aleacion
con la concentracidn, esto en el caso de los haluros alcalinos es
muy lmportante ya que el camblio de la constante de la red, por ejem-
plo en el caso de 1la aleaciéﬁ BrNa:BrK, implica un cambio de 6.8 ev.
en la energia de Madelung. Debido a ésto es necesario agregar a los
cadlculos de Onodera y Toyozawa las variaciones en la energf{a de Ma-
delung con la concentracién.

Los picos excitdnicos del borde de absorcién de los haluros al-
callnos son cenbtros de dispersi6n muy intensos. Como hemos visto 1los
dos cxcltones asociados con la banda de valencia T';s, separados por
la interaccidn spin-brbita son responsables de este borde. Estos exci-
tones ticnen simetrfa T'ys ( tripletes) pues son transiciones dipolares
eldctricas permitidas, y por lo tanto se deben desdoblar en la presen-
cia de una tensidon uniaxial.La contribucion de este desdoblamiento
a la birrefringencia debe ser muy dispersiva en las cercanfas del
borde de absorcidn.

Una buena aproximacidn para estos materiales es el aproximar la
constante dieléctrica con una superposicion de osciladores
centrados en las frecuencias de las transiciones mds intensas. En ge-
neral es suflclente utilizar tres osciladores ( centrados en las fre-
cuencias de las dos primeras transiciones excitdnicas y uno méds a
energfa superlor que toma en cuenta la contribucion de las transicio-
nes de altas energfas) para dar una descripcjén precisa de 1os valcrae:s

de la constante dieléctrica en la zona por debajo del borde de avscr-
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cidn en que el materiales transparente.

(38) e = €_ + § o1 “1 .

La aplicacidn de la tensibn en general desdoblara la énerg{a

de las transiciones excitonicas w_, y también modificari las inten-

ol

sidades F E1l cambio en la constante dieléctrica debido a la ten-

i
si6n aplicada es:

=)

w ,( AR~ AFL ) 2(FV" - Fhuw? aw
(39) be = gy -g4 = §{ oiw‘ E 7 - - (lz _‘7%2 oL -
oi w Woi "W

El segundo término en la ecuacion 39 es el mis importante a
medida que uno se aproxima al borde de absorcidn.
k1 hamlltonlano de perturbacidn para un excitdn en k=0 en un mate-

rial cObico puede ser escrito ( 61):

= 2_ 2 . >
(40) H a ( € x + eyy + ezz) + 3bex{( Lx 1/3 L%) + perm. cic.:+

+ 1/vV3 d_, ( {Lx’Ly} e.. + perm. cic. ),

Xy

donde e representa las componentes del tensor de deformaciones, Li

iJ

es ¢l operador momento angular, b y dexson los potenciales de defor-

ex
maclén adecuados para el excitdn en consideracién.
Vamos a tratar dos casos:

a) La tensidn en la direccidn ( 100)

en este caso resulta: €xx = S X
€y = €3z T S12 X
exy = eyz = Cox T 0,

donde $11 y S12 son las constantes elésticas del material.
El Hamiltoniano resulta:

H = 8E + 3/2 §Eoo1 ( L; - 1/3L%)

(42) GEh = a(S;; + 2S8;2) X

61‘_‘001 = 2bex ( Sll - SIZ) X 3
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donde GEh es el cambio en la energfé de cada excitdn debido a la com-
ponente hidrostdtica de la tensidén. 3/28Ey¢, es el desdoblamiento

del excitdn debido a la componente uniaxial de la tensidn.

b) La tensidn en la direccidn (111).

en este caso:

e = ( Sy + 28, ) X/3

(43) €xx = Cyy zZ
Suy /2 X/3.

e = e
Xy yz zZX

e

El hamliltoniano en este caso es:
H = GEh + 8E1 1, ({Lx,Ly} + {Ly,Lz} + {Lz’Lx} )

(ub)
SEj11 = dex//3 Syy X,

El problema de diagonalizar este hamiltonliano es simplificado
por medio de una rotacién de coordenadas que lleva el eje 111 a 1la
direccién 100. Por medio de esta transformacidén el hamiltoniano (44)
se reduce al mismo que en la direccidén 100 (42) pero suplantando
8li,00 pOordE; 1

Para ambas direcciones de la tensidn los excitones se desdoblarn
en un singlete permitido para polarizacidn paralela y un doblete per-
mitido para polarizacidn perpendicular.

X,y

s = -
} SW = 3bex ( S11- S12)X

z =v/3/2 dex Sy X

Para representar la dispersidn en la birefringencia se incluye
cn la suma de la ecuacidén (39) los primeros dos excitones asociados
con la banda de valencia T;s a k=0. La contribucidén de todcs los
otros excitones es representada en la birrefringencia como una cons-
tante C, esta suposicién es adecuada si las mediciones se realizan

lo suficientemente cerca del borde de absorciédn.
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Para poder relacionar el cambio en las intensidades de las tran-

siclones AF con el desdoblamiento de las mismas dw, utilizaremos la
aproximacidn de masas efectivas para excitones ( 62). Ademis supon-
dremos que el desdoblamiento de los excitones con la tensidn es de-
bido solamente al desdoblamiento de las bandas de valencia. Para esto
debemos considerar el desdoblamiento de la energf{a de intercambio en-
tre el electrdn y el agujero y el de 1la energfa de ligadura del exci-
tdon despreciables,

El desdoblamiento de 1la energfa de ligadura del excitdn puede
ser despreciado en la aproximacién de masas efectivas pues es la ma-
sa del electrén ( mucho menor que la del agujero) la que determina la
energ{a de ligadura y esta masa no es desdoblada por la tensién.

Por otra parte es poslible despreclar desdoblamientos en la ener-
g{a de intercambio pues esta energia es muy pequefia. La razén para su-
poner que esta energfa es muy pequefia es que la intensidad de los pi-
cos en el espectro de absorcidn es aproximadamente la que corresponde
al caso en que la energfa de intercambio es cero. Al menos esto es
éierto para materiales como el BrK y el BrRb en que los dos picos
cxcitdénicos estan bien resueltos.

Para el calculo de 1la variacidn de 1las intensidades de 1los
plcos con la tensidn vamos a tener en cuenta el cambio de las funcio-
nes de onda de la-banda de valencia T'g- y TI's-. La banda T'g- se desdo-
bla en dos bandas V, y V, y la banda l'¢- da una sola banda V3 para
cualquiera de las dos direcclones de la tensiodn (100) y (111).

Las funciones de onda sin perturbar de estas bandas son:

<
I

Y1/6 | ( 22+ - (X-1Y)+)>

|3/2.1/2>
|3/2,3/2>
|1/2,1/2>

(U5) V, = V172 | (X-1Y)+>

!}

<<
w
|

V1/3 | ( 24 - (X-1Y)+)>
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La tensidn introduce términos no diagonales en el Hamiltoniano
de la ecuacidn (40) lo que produce una interaccidn entre las bandas
V, y Vi, por lo que aparece un camblio en las funciones de onda de
primer orden en la tensidn aplicada.

Las funciones de onda en el caso perturbado resultan:

Vi(X) = |3/2,1/2> + V1/2 o |1/2,1/2>
(46) Vo(X) = [3/2,3/2>
Vi(X) = |1/2,1/2> - V142 o |3/2,1/2>,

donde a=8w/A, Sw es el desdoblamiento de la banda I's- producido por
la tensidn y lAes el desdoblamiento de la banda T';s producido por 1la
Interaccién spin-Sérbita.

La Intensidad de una tmnsicidn 6ptica es proporcional al elemen-
de matriz del momento lineal del electrdn entre el estado inicial (
banda de valencia ) y el estado final ( banda de conduccidn).

Teniendo en cuenta las nuevas funciones de onda, los elementos
de matriz resultan modificados en presencia de la tensién de la si-

gulente manera:

Pl + aF" = 2/3P%2(1+a) FY + AFY- 1/6P2(1-2a)
(47) FY + aF% =0 FT + AFs= 1/2 P2
FY + AF" = 1/3P2(1-20a) FY + AFY= 1/3P%2(1+a)

P es una constante proporcional al elemento de matriz del impulso
entre la banda de conduccidn y la banda de valencia.

Estas ecuaclones establecen la relacidn deseada entre el desdo-
blamiento debido a la tensidn y los cémbios en las intensidades de
las transiclones.

Sustituyendo en las ecuaciones (39) y (U47) resulta:

Wpy A Wp3 @ (.Uo12 Sw

wh1-w? wgs-wZ ~ (wir-w2)Z}

(U8) € -e=C+F {



bo

2
wg1 F Sw 2 2
£, - €,= C + Woy1~ W +
I+ (wd _wz)z{ 1+ {1- Wo1 4 } },
01 wo1 A

woryg 1+ 2 wyy t+ 2° }
(w%1- w?)?
donde C es una contribucidn no dispersiva a la birrefringencia debida
a los excitones de altas energfas, wo; es la energfa del excitdn
asociado a la banda Tg- y wos es la energf{a del excitdn asociado
a la banda Tg-.

. Id
sta ecuacion puede ser escrita de una manera mds concisa:

(49) €y = €4 = C + g(w) f(w) F Sw,
donde:
g(w) = Wo1
(wf, -w?)?
(50) flw) = 1+ why =w? (1 - _uoy #4 )
Wo 1 A

w01{L+ 2wp1+ Az }

(wgl _wz)

En la ecuacidn (49) g(w) representa la contribucidn a la disper-
516n de 1la birrefringencia debida al desdoblamiento de la banda Tg-.
f(w) representa la contribuclon debida al cambio en las intensidades
de las transiclones producido por la tension.

En el caso en que wo: - w<< A, es decir si se realizan las me-
dlciones suflcientemente cerca del primer pico exciténico, flw)= 1
y toda la contribucién a la birrefringencia proviene del desdobla-
miento del primer exciton.

Es poslible realizar los cdlculos del desdoblamiento de las uan-

das utllizando un Hamiltoniano similar al de la ecuacidn (40). Esz

usual utilizar solamente funclones de onda del impulso angular L dGe-
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bido a que el efecto de la tensidén en la interaccidn spin-drbita
es muy pequeno.

Bajo las suposiclones utilizadas es sencillo demostrar que la
relacidn entre los distintos potenciales de deformacion utilizados

en la literatura es:

-b =250 4y B
(51) ex

-d=24d
ex

L/v3 ¢C

Donde bex y dex son los potenciales de deformacidn del excitén,
b y d son los potenciales de deformacidn de la banda de valencia, B

y C son otros potenciales de deformacidn del excitdn definidos en for-
ma distinta. ( Kaplyanskii ( 95)).

Dado el cardcter fundamentalmente 16nico de los haluros alca-
1linos es posible explicar el origen de los potenciales de deforma-
cidn de la banda de valencia T')s como debldos exclusivamente a la
anisotropf{a del potencial de Coulomb de los iones ( potencial de
Madelung) inducida por la tensidn uniaxial. Para tensiones en la
direcclén (100) 0 (111) la anisotropfa introducida debe producir un
desdoblamiento de las funciones orbitales "p" de la banda de valen-
cla en un doblete y un singlete.

s Intuitivamente obvio que este mecanismo darid signos distintos
para los potenciales de deformaciédn en la direccién (100) y (111).
Para haluros alcalinos con estructura cUbica de caras centradas
( ClNa) una compresidn (100) lleva el vecino (a00) en la direccidn
del orbital "p(100)" de la banda de valencia. Como el ién alicalinn
esta cargado positivamente la aproximaciédn del mismo produciria unsa
disminucinon de la energfa del orbital "p(1l00)" con respecto al dc-

blete "p(010) y p(001)". De acuerdo a la ecuacidn (40) esta disminu-
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cidn de 1la energf{a corresponde a un valor negativo para b No

ex’
es evidente como contribuirdn los otros vecinos al potencial de
deformaciéh, pero es posible que su cpntribucidn sea ai menos
mAis pequefia que la de los primeros vecinos. Para una compresidn a lo
largo de la direccidn (111) los vecinos mids prdéximos (a00) se alejan
del orbital "p(11l1)", lo que produce una contribucién positiva al
potencial de deformacidn d .- Los vecinos en la direccidn (aaa) evi-
dentemente contribuyen de manera opuesta pero esta contribucion posi-
blemente sea menor. Es obvio que un razonamiento semejante para los
potenciales de deformacidn de materiades con estructura cubica simple
(C1Cs) dard un signo opuesto debido a que los vecinos mas prodximos
se hallan en la direccidn (111) y la carga de los vecinos (a00) tie-
ne el mismo signo que el 16n (000).

Es poslble hacer un calculo aproximado de los potenciales de de-
formacidn de todos los haluros alcalinos haciendo ciertas aproximacio-

"p" se utilizan las funciones de onda del es-

nes, Como. orbitales
tado fundamental del &tomo de halégeno, €stas funciones se hallan ta-
buladas, a partir de un calculo autoconsistente de Hartree Fock, en
las tablas publicadas por Herman y Skillman ( 63), pero evidentemente
serfa mds correcto el utilizar las funciones de onda del idén de halc-
geno. En lupar de utilizar el potencilal del cristal se aproxima este
potencial por una carga puntual, del signo adecuado, colocada en la
posicidn de cada idn en la red.

En esta aprokimaciéh el calculo del potenclial de deformacion pPars
una deformacion en la direccién (100) se reduce al cdlculo de las si-

guientes integrales:

Er100(r) = J |¥100]? dr'?3
(52) (1"'2+1°2—2r'r"cose‘,;5
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Ego1(r) = [ |¥100]? dr!'?

1
( r2+r?-2rr'cosfcos¢) 3

Estas integrales tienen en cuenta la interaccién coulombiana
entrc el i6n de halégeno colocado en (000) y los iones alcalinos
en (r00) o (Or0 y 00r) . Solo es necesario tener en cuenta la inte-
raccion contres de los sels primero vecinos pues los otros tres con-
tribuyen de la misma manera. Por lo tanto el cambio d energia del
orbital "p(100)" debido a la deformacidn producida por la tensidn,
teniendo en cuenta solamente la interaccién con los primeros vecinos,
es:

AE 2 {Ejoo(re) = Er100(ro -8) +2(Ego1(re)-Ego1(roe+8/2))}

(53)

AE 2 3(E190 - Ego1 ).

ary

Donde AE es el camblo en la energia producido por la deforma-
cidn. Como ya hemos dicho en este cdlculo solo se tiene en cuentz
la contribucién de los seils primeros vecinos.

li's posible hacer una simplificacidén mas con el propbsito de po-
der reallzar un cdlculo analitico del potencial de deformacidn en la
direccién (100). Las funciones de onda de Herman y Skillman pueden
ser aproxlimadas por:

(54) Yy = V(9.1/2m)vx? exp{-3/2x}cos6

Las Integrales de la ecuacidén (52) pueden ser fdcilmente calcu-
ladas para una deformacidén en la direccidn (100) teniendo en cuenta
la contribucidn de los primeros vecinos. La contribucién de los se-
gundos y terceros vecinos puede ser aproximada distribuyende la
carga de estos vecinos sobre una superficie esférica de radio igual
a la distancla de estos vecinos al haldgeno centrado en el origen.

El efecto de la deformacidn en 1la direccibdn (L00) en esta distribu-
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cibén de cargas es el camblar la esfera en un elipsoide de revolucidn
( el cambio en el potenclal de esta distribucidn de cargas es de se-
gundo orden en la deformacién). Estas integrales pueden ser fdcilmen-
te evaluadas y se obtlene un valor para B de:

B =-0.14 ev.

Estas integrales para una deformacidn en la direccidén (111) dan
origen a integrales elfpticas que no pueden ser evaluadas analftica-
mente, es posible hacer una aproximacidén mds: reemplazar la distri-
bucldn de cargas asoclada con la funcion de onda del idén de haldbge-
no por un par de cargas puntuales de valor - e/2 colocadas en los
puntos en que estas funciones tienen su miximo absoluto ( 0.84 A
del 4dtomo de Br en el BrK ). Esta simplificacidén aumentara los va-
lores obtenidos para los potenciales de deformacidn pues aumenta la
anlsotropfa vista por los veclnos, Los resultados obtenidos con esta
aproximacion se encuentran en la Tabla III. En esta Tabla se especifi-
ca la contribucidén de cada tipo de vecino al valor obtenido para 1ios

(0)<]

potenciales de deformacidn, se han tenido en cuenta los, 2 y 30S

2y s
veclnos en la estructura cubica de caras centradas ( para el BrK) y

19% y 20%° para la estructura cibica simple ( para el Br(Cs).
TABLA III
B C

108 91% 1134%

BrK 208 - 9% -0.28 ev. 20% 0.33 ev.
308 18% - 33%
108 494 69%

BrCs o8 0.22 ev. -0.5C ev
51% 31%

Como se predijo anteriormente resultan diferentes signos para ::
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y C en cada una de las estructuras y para cada uno de ellos ( Is o C )
resulta diferente signo en cada estructura.

Es posible realizar este calculo en forma mis correcta utili-
zando las funclones de onda de Herman y Sklllman y el potencilal de-
bido a las cargas centradas en las posicliones de los vecinos. Reali-
zando una integracién numérica utilizando una computadora, teniendo

en cuenta la contribucidn de 1los ios R 2OS y 30S

vecinos en la estruc-
tura clbica de caras centradas para el BrK , resultan los valores de

la Tabla IV para los potenciales de deformacidén B y C.

TABLA IV
B C
108 98% 112%
KBr 20° - 27% - 0.17 ev. 21% 0.31 ev.
308 29% - 33%

Como se habfa previsto la aproximacidn de reemplazar la distri-
bucidn de cargas de la funcifn de onda por las cargas puntuales exa-
gerS los resultados.

Es muy posible que este modelo pueda ser utilizaco para el cal-
culo de los potenciales de deformacidén de otros materiales idnicos,

como F,Ca,o parcialmente iénicos,como SZn.
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III) EQUIPO EXPERIMENTAL

Dada la diversidad de mediciones efectuadas es algo diffcil dar
una descripcién compacta del cquipo utilizado, por lo que vamos a
descrlbir el equipo en dos partes: el utilizado en el ultravioleta de
vacio ( A <22001R ), ¥y el utilizado en el ultravioleta ( A> 22003).
Asimismo vamos a describir en forma independiente el equipo auxiliar
como: reflectémetro, cribéstato, modulador, etc..

A) Ultravioleta de vacfo:

1) Monocromador: El monoc¢romador utilizado es un Mc Pherson de
un metro de distancia focal modelo 231. Este monocromador tiene un
montaje dptico de tipo Seya-Namioka, en este montaje la red de di-
fracclién es cbnecava y es el ﬁhico elemento mdvil del sistema, las
rendljas de entrada y salida se hallan a un angulo de 70°30' con la
red y ubicadas sobre el ci{rculo de Rowland ( en este montaje el moro-
cromador se ha'la enfocado para una sola longitud de onda, para lon-
gltudes de onda mayores ( menores) ambas rendijas deberfan moverse
simultdneamente para afuera ( adentro) del circulo de Rowland, Para
el dngulo particularmente elegido de 70°30', la variacién del enfogue
del monocromador resulta muy pequenia en todo el rango, utilizando
rendijas verticales de 35 u y 10 mm de alto cambios en la resolucidn
de 0.5 a 1 K de un extremo al otro del rango del monocromador son
tfpicos para esta distancia focal.

A lo largo de las mediciones se utilizaron distintas redes de
difraccidén : 600 1/mm, 1200 1/mm y 1440 1/mm, estas redes estan re-
cubiertas de una capa evaporada de F,Mg para aumentar la refiectividac
de la capa de aluminio y tambien protegerla, -ienen una eficiencia de

por lo menos 0% a 1100 A.
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£1 monocromador tiene incorporado un sistema integral de vacio
compuesto de una bomba mechnica de vacfio Welch modelo 1393 con una
velocidad de bombeo de 450 1/m, una bomba difusora de aceite CVC mo-
delo PMC-720 con una velocidad de 750 1/s, una trampa refrigerada
por agua, un medidor de vacfo de tipo de descarga con cédtodo frio
CVC modelo GPH-100A. Este equipo de vacio permite obtener un vacio
final en condiciones éptimas de 10°° mm de Hg y con la lampara en
funcionamiento se puede mantener un vacfo din&dmico de por lo menos
107? mm de Hg. Las rendijas del monocromador son variables de 10n
a 3 mm y puedern ser cambiadas con el sistema en vacio.

2) Fucntes de luz: Inicialmente se utilizd una lémpara comer-—
clal de tipo Tanaka (64) operada por una fuente de alta tensidn Mc.
Pherson modelo 720, esta lampara puede operar con una variedad de
gases, se la ha utilizado con He en la regldén de 500 a 1100 K,
con Il de 1100 a 1650 R, por encima de 1650 R se utilizé el continuo
del ll, en algunos casos se utili mron otros gases como Nedn, Argbn,
Deuterio, Nitrdgeno etc. La presién dindmica de operacidén de esta
lampara debe ser de porlo menos 1 mm de Hg. si se requiere una buena
c¢stabllidad. Como la mAxima corriente disponible de la fuente Mc.
Pherson es 60 ma. para aumentar la corriente se utilizd una fuente de
continua Klinney. Con esta fuente se pueden lograr corrientes de
hasta 150 ma. pero debido a la alta temperatura generzda en el ca-
pilar de la lampara, sobre todo a bazjas presiones de trabajo, las
lamparas se funden. Para solucionar este problema se disenio una nueva
lampara del mismo tipo pero mas facil de construir pues aunque utili-
za un capilér de cuarzo no tiene uniones cuarzo viario. En la figura
12 se encuentra el diserio de la lémpara. E1 capilar "c" esta cons-

truido de cuarzo lo que permite altas temperaturas de operacidn.
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La camisa exterior de la limpara y el cAtodo de la misma se
hallan refrigerados por agua o por alre. De esta manera la lampara
puede ser operada con corrientes de 150 ma. por tiempo indefinido
y de hasta 300 ma. por perfodos cortos de tiempo.

3) Sistemas de deteccidn: Se utilizaron fotomultiplicadoras de
diversas caracteristicas pero todas ellas de respuesta espectral
S 11. En los casos en que la corriente oscura es el factor determinan-
te en la eleccion de.las mismas se utilizaron fotomultiplicadoras
EM1 modelos 6255 S y 9524 S, en otros casos se utilizaron EMI 6255 B.

Debido a que las fotomultiplicadoras no son sensibles a la ra-
diacidn de longitud de onda mis corta de 1800 K, por la ventana de
cuarzo que las recubre, se coloca delante de ellas una pantalla de
sallcilato de sodio, la cual puede ser ubicada directamente sobre
la fotomultiplicadora y esta dentro del sistema de vacio o bien so-
bre una ventana de cuarzo o pyrex separando la fotomultiplicadora
del sistema de vacfo. Este material tiene la propiedad de convertir
la radiacién de longitud de onda mas corta de 3500 R en radiacidn
azul, la eficlencla cudntica es précticamente constante ( independien-
te de la longitud de onda) y aproximadamente del 60% para capas reclen-
temente preparadas, pero disminuye con el tiempo ( 65). En ciertas me-
didas en que la intensidad de la radiacibdn que se quiere medir es
muy pequeria ( del 6rden de la corriente oscura del tubo 3 mpa. con
una ganancla de 107 ) se utiliz& un cridstato mrra refrigerar la foto-
multiplicadora, este cridstato permite refrigerar 1la misma hasta tem-
peratura de nitrdgeno lf{quido lo gque puede reducir la corriente oscu-
ra en por lo menos dos Srdenes de magnitud. Las fotomultiplicadoras
son alimentadas por una fuente de alta tensidén Northeastern Scientific

Corp. modelo RE-3002.
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El sistema electrbénico de deteccidn es de dos tipos: para
medlciones de continua se utilizd un microvoltimetro Hewlett-Packard
modelo 725 A y un registrador x/t Heathkilt modelo 200. En las medi-
ciones de alterna se utilizé un amplificador sintonizado sensible a
fase PAR modeloJB5 siendo la senal previamente amplificada por un
preamplificador de bajo ruido PAR modelo CR4. La senal de referencila
para el amplificador se obtiene de una fotocélula colocada en un lu-
gér adecuado en el sistema de modulacidn que se utilice. La salida
del amplificador sintonizado es enviada al regitrador x/t.

B) Ultravioleta cercano:

1) Monocromador: se utilizé un monocromador Bausch & Lomb de
0.5 m de aistancia focal equipado con una red de 1200 1/mm, tiene
una dispersién de 16 A/mm y una resolucién mé&xima de 5 A.

2) Fuentes de 1luz: Se utilizé una lampara de arco de Xenon con
envoltura de cuarzo Osram modelo XBO-U450W. Esta lampara tiene una
emisién muy intensa en el ultravioleta por encima de 2500 k.

3) Sistema de deteccibdn: Bdsicamente el mismo que en el ultraviof
leta de vacfo, excepto que no se utilizaron los recubrimientos de sa-
licilato de sodio pues las fotomultiplicadoras son sensibles a la
radiacién de longitud de onda mayor de 1800 K, tampoco se requieren
fotomultiplicadoras especlales pues los niveles de luz de que se
dispone son muy grandes.

C) Equipo auxiliar:

1) Reflcctdémetro: Para las medidas de reflexidn a incidencia
normal se utilizé el reflect8metro de la figura 13. La ventaja de es-
te montaje es que se utiliza un solo detector y no es necesario el
moverlo.

La gufa de luz ( light pipe) esta construfda de vidrio pyrex de
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10 mm de espesor. No es necesario el aluminizarle por afuera pues
la luz que incide en ella y gse refleja en el interior siempre
lo hace a un éngulo mayor que el de reflexidn total. Ambos extremos
de la gufa de luz deben ser pulldos cuidadosamente para evitar p€r-
didas de luz . El extremo "a" debe ser recubierto de salicilato de
sodlio si se pretende la deteccidn de radiacidn de longitud de onda
menor de 3000 A ( comienzo de la absorcién del pyrex).

El procedimiento de medicibn es el siguiente: La gufa de luz y
el portamuestras se colocan en la posicién A y se mide la luz refle-
Jada en la muestra. Se coloca la gufa de luz y el portamuestras en la
posicidén B y se mide la luz incidente, el &ngulo de rotacidn de la
gufa de luz entre las posiciones A y B es de 180°menos el 4ngulo al
que se este midiendo la reflex idn. Si se tiene cuidado en utilizar
una muestra de dimensiones adecuadas y un haz de luz no mayor que las
dimensiones de la gufa de luz es posible realizar mediciones absolu-
tas de reflectlvidad, sin necesidad de calibracidn alguna.

2) Cridéstato: La mayorfa de las mediciones de absorcidén fueron
reallzadas a bajJas temperaturas utilizando el cridéstato de la figura
14, este criéstato es utilizable hasta temperaturas de helio l}fquido.
Consta de dos recipientes A para nitrégeno 1fquido y B para helio 11-
quldo con una capacidad de 2 1 y 0.8 1 respectivamente.

La ruedecilla C permite acomodar hasta seis muestras sinultdnea-
mente las que pueden ser rotadas y colocadas alternadamente en frente
de la ventana de medicidn, tal que el intercambio de esas muestras
pucde hacerse con el slstema enfriado inclusive.

Las ventanas del cridstato son de FLi. Las muestras estan sujetas
a la ruedecilla C por medio de alglin barniz conductor como por ejem-

ple G.E. 7031.
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3) Modulador de longitud de onda: Este aparato fue construfdo
con el propbsito de obtener la derivada del espectro, ya sea de re-
flexi8n o de absorcidn, con respecto a la longitud de onda, un es-
quema del mismo se halla en figura 15.

La modulacidn es producida por la placa de FL1 "A" la cual rota
en frente del haz de luz produciendo una desviacidn del mismo, lo
que es equivalente a un corrimiento lateral de la ranura de entrada.
La distancia que el haz de luz es desplazado depende del ancho de 1la
placa de FLi1 y del &ngulo de la misma con el haz de luz, este angulo
no debe hacerse demasiado grande si no qulere perderse mucha luz por
reflexidn en el FL1i. La dispersién de la red de difraccién da la am-
plitud de modulacidn. Se ha utilizado una red de 600 1/mm que
tiene una dispersidn de 16 A/mm y una placa de FL1 de 1 mm de espesor
con lo que se obtiene una modulacidn de 1 A para 10%, 2 R para 20°,
y 4K para 30°,

La rotacidn de la placa de FLi produce ademés un desplazamiento
del haz en el plano vertical lo que puede producir una modulacion
en la intensidad de 1la luz. Esta modulacidn estarid desfasada en 90°
con la modulacidn en longitud de onda pero de cualquier manera es
un efecto que serfa deseable eliminar y que puede ser muy disminuido
utilizando una rendija de salida mads pequefia ( en longitud ) que
la de entrada y asegurandose de tener una iluminacidén bien uniforme
de la ranura de entrada.

El problema mas grave que se plantea en la instalacién del mo-
dulador es que no hay lugar para la instalacién del motor en la par-
te evacuable del monocromador. Por 1lo tanto es necesario poner el
motor fuera y utilizar alguna transmisibén a través del sistema de

vacfo.
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Esta transmisidn fue hecha en principio por medio de un acopla-
miento magnético. Un iman es fijo al eje del motor, el cual se colo-
ca en el exterior del equipo de vacfo, al rotar este iman arrastra
una plileza magnhetizada que esta ubicada dentro del sistema de vac{o,
la que esta acoplada al eje "B" de la figura 15. El1 ajuste entre el
imdn y la placa magnetim es muy critico dado que es necesario que la
distancla entre ambas plezas no sea mayor de 1 mm. y entre ambas se
debe colocar una placa que sella el vacfo.

LEste sistema tiene algunos inconvenientes debido a que el ajus-
te entre el iman y la pieza magnética no es rigido, el sistema pro-
duce una senal muy ruildosa y a veces debldo a que se desacopla momen-
tdneamente aparecen cambios de fase de 180°,

Para solucionar este problema se instald una transmisidn mecéni-
ca directa entre el 'motor y el modulador y para evitar pérdidas de
vacfo se coiocaron’dos o'rings en el eje de transmisidn separados por
uné cémapa, que es evacuada por un sistema independiente. Con este
slstema se han obtenido seriales muy estables, pero es necesario camoiar
los o'rings cada 1% dfas de funcionamiento.

4) Tensionador: Un esquema del mismo se encuentra en figura 160.
l.os extremos de la muestra son cementados con epoxi a las piezas de
bronce "brass cﬁps", se colocan luego dentro de los pistones de acerc
inoxidable "pistons", los cuales han sido maquinados de manera que
desllzan en forma muy ajustada en el marco " stress frame",

El pistdn inferior es mdvil, las varillas "pull frame" comunican
a este plstdn un esfuerzo hacia arriba lo que produce la compresi6n de 1ls
muestra. La varilla "pull rod" que transmite la tensidn esta unida a

una palanca " lever arm ", el otr~ extremo de la palanca, que es diez

veces mas largo, esta unido a un extremo de un resorte "spring"
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" yoke" montada sobre coji-

por medio de una conexidn en forma de T
retes. La tensidn es aplicada girando la manivela "knob" lo que pro-
duce un estiramiento del resorte. La tensidén en el resorte es medi-
da por medio del desplazamiento del mismo . Dentro del resorte se
halla montado un transformador diferencial variable lineal "LVDT"
Schaevitz ( 66), otro transformador equivalente esta montado fuera
del aparato conectado junto con el primero como dos ramas de un
puente de alterna, circuito de la figura 17. El1 desequilibrio del
puente es medido por un voltimetro de alterna y compensado con la
variacidn del segundo transformador el que se halla montado sobre un
micrémetro para medirle el desplazamiento. La calibracién de la ten-
sidn del resorte con respecto al desplazamiento es hecha previamente

colgando pesas del extremo del resorte para obtener la constante

del mismo.

( 3500Hz)

LVDT

Figura 17

10 K
-~ RERS AL
1:1 Trans. de aislacidn
BTV
Mv.
‘11_ 02 i
I
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IV) MUESTRAS

A lo largo de las mediciones se utllizaron dos clases de muestrar,
monocristales y peliculas evaporadas, las que seran descriptas por
separado.

A) Monocristales:

La mayoria de los monocristales utilizados fueron adquiridos
en The Semi Elements Corp. ( 67) y The Harshaw Chemical Co. ( 68)

En el caso en que los materiales sean clivables, las pilezas
adqulridas son clivadas a las dimensiones adecuadas para las me-
diciones de interés. E1 BrCs y el ICs que no clivan a temperatura
ambiente y son muy dificfles de clivar inclusive a muy bajas tem-
peraturas,son utilizados de una manera distinta. Se los corta con
una slerra metalica sinffin utilizando como abrasivo agua, y son luego
pulidos.

IK1 proceso de pulldo se realiza en varias etapas; primero se
reallza un pulido grueso sobre un pano humedecido en agua. Esto
produce superficies relativamente bastante pianas pero no brillantes.
Se hace luego un pulido fino utilizando polvo de alumina de 1u di-
suelto en alcohol. Este pulido deja las superficies bien lisas pero
no con un brlllo suficiente como para realizar mediciones de re-
flectividad.

Los monocristales pueden ser luego atacados quimicamente uti-
lizando una solucidén de : 1 parte de 4cido acético, 1 parte de &cido
fluorhidrico, y 10 * partes de floruro férrico ( 69, 70) de esta mane-
ra se pueden obtener superficles suficientemente brillantes como pa-
ra llevar a cabo mediciones de reflectividad.

En el caso en quée sea necesarlo utilizar cristales de una orien-

taclén determinada y estas direcciones no son planos de clivaje, los
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cristales son orientados por medio de la obtencidn de fotografias de
Laue por reflexidn. Para ello los cristales son montados en un go-
nidmetro que permite una orientacién tridimensional, se toman luege
fotograff{as y se ajusta la posicidn del cristal hasta obtener la
orientacidén requerida, se los corta luego a las dimensiones deseadas
montados sobre el gonidmetro.

B) Pelfculas evaporadas:

La razdn fundamental en la utilizacidn de peliculas evaporadas
es la imposibilidad de realizar mediciones de absorcidn por encima
del borde de absorcidn fundamental en monocristales debido a que el
coeficiente de absorciodn es,en muchos casos,mayor que 10% em=!( 71,
72). Los haluros alcalinos tienen ademas la ventaja de ser facill-
mente evaporables y con algunas precauciones es posible obtener pe-~
1{fculas epitaxiales.

El termino " epitaxial" fue introducido por Royer ( 73) en
1928 para describir el fendmeno"del crecimiento crientado de un’
material sobre otro'".

Se han realizado extensivos estudios del fendmeno epitaxial en
los haluros alcalinos, ya sea por evaporacidn sobre si mismos o
sobre mica, calcita o metales.Una revisidn muy extensa puede ser
vista en referencia ( TU4).

La evaporacidn de las pelfculas delgadas se realizd en un eva-
porador que consta de una bomba mecénica de vac{o Edwards modelo ES
de 35 1/m de velocidad de bombeo, una bomba de difusidn de aceite
Edwards modelo EO 2, de una velocidad de 100 1/s, una trampa de ni-
trégeno 1lf{quido Edwards modelo LTNM2. El vacf{o es controlado por un
medidor de descarga de catodo frio sensible hasta 10" "mm de Hg, CVC

modelo GPH-100 A. El1 evaporador en si esta construfdo sobre una pla-

35
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tina de acero inoxidable, consta de un gran numero de electrodos 1lo
que permite la utilizacidn simulténea de varios de ser necezario.
También cuenta con varios pasantes rotatorios que se utilizan para
interrumpir la evaporacidén en el momento adecuado. Montado dentro
del evaporador esta un monitor de espesor de pelfculas evaporadas
Edwards modelo FTM 1 que consiste en un cristal de cuarzo, parte de
un circuito oscilante, cuya frecuencia de oscilacidn varia al depo-
sitarse sobre el mismo material durante la evaporacidén. Tiene una sen-
sibilidad de 6 A de 0Si y un rango de 6 p del mismo material. El
funcionamiento es muy eficaz y sencillo ya que la lectura del micro-
amper{metro, calibrado en cambio de frecuencia, es proporcional al
espesor de la pelfcula evaporada, siendo la constante de proporcio-
nalidad la densidad del material evapqrado. La dnica precaucidn que
se debe tomar es que el angulo sdlido entre la muestra y el filamen-
to y entre el monitor y el filamento sea el mismo, en caso contrario
es necesario una calibracidn previa.

Con el cvaporador bien limpio y la trampa de nitrdgeno lfquido

?

en funcionamiento el evaporador tiene un vacio final de 5%x10° ' mm de Hg.

luego de mis de seis horas de bombeo. Las evaporaciones se realizan

en cualquier momento en que el vac{o sea mejor de 5x10" ¢

mm de Hg..
Lsto implica algo mas de dos horas de bombeo si el equipo no ha esta-
do durante largo tiempo sometido a 1la humedad ambiente.

iin general se utilizén filamentos de tungsteno dentro de los
cuales se colocan pequerios crisoles de cuarzo. Para ciertos materiales
como el FL1 que parecen atacar al cuarzo a altas temperaturas se uti-
lizaron navecillas de molibdeno o tantalio.

El material a ser evaporado se 1o adquiere comerciaimente en for-

ma de polvo de pureza analitica. Para las mediciones de propiedades 6p-
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ticas, al menos para las transiciones electrdnicas fundamentales no
es muy lmportante el contar con muestras de alta pureza.

Para 1la evaporacién de aleaciones el procedimiento que se utili-
za es el sigulente: 1%se prepara una mezcla de la concentracidn de

® se funde la mezcla en un crisol de cuarzo

cada material deseada, 2
y se la gita hasta obtener una solucibn, 3° se la dejaenfriar y se

la muele en un mortero de égata o porcelana, 4° se evapora el polvo

asl obtenido.

Las propiedades &pticas de pelfculas evaporadas no depende fuer-
temente del grado de monocristalinidad de las pelfculas por lo que
es Innecesario el utilizar peliculas epitaxiales. Solamente se requie-
re que las pelfculas obtenidas tengan un aspecto mas o menos brillan-
te y esto depende fundamentalmente de factores tales como: vacfo en
el sistema, limpleza del sustpato sobre el que se evapora, y en peque-
na medida de 1la velocidad de evaporacion. En general velocidades muy
altas, mayores de 500 A/seg., no son aconsejables.

Para la medici6n de aleaciones se utilizaron siempre pelfculas
evaporadas. Para las mediciones de absorcidén el sustrato que se utili-
ze debe ser transparente en la regién en que se qulere medir y el es~
pesor de las pelfculas no debe ser muy grande, ya que en el ultra-
violeta de vacio es diffcil medir densidades Spticas mayores de 2.

Esto significa en general peliculas mas finas de 600 ﬁ. Los sustra-

tos que se utilizaron fueron: ClNa, ClK, BrK, etc.Para las mediciones

de reflexibn el sustrato que se utilliza puede ser cualquiera y el espe-
sor de las peliculas debe ser lo suficiente grueso para que la reflexiln
en el sustrato no sea visible, en general algo mas de 2000 Z es sufi-

clente.

El utlilizar como sustratos monocristales recien clivados tiene
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la ventaja de eliminar una de las causas de la obtencib6bn de pelicu-
las defectuosas, pero para mediciones por debajo de 1650 B solo se
puede utilizar FL1 o F2Ca, el primero de estos materiales es clivatlie
fdclilmente, pero el costo de utilizar un nuevo sustrato para cada
muestra es prohibitivo, por lo que deben usarse varias veces Yy

esto implica el limpiarlos y atacarlos quimicamente cada vez antes

de evaporar. Otro material que se puede utilizar hasta 1500 R si se
lo consigue de una pureza especial es el zaflro. Este es un material
ldcal dado que no es fhcilmente dariable por su dureza y la alta con-
ductividad térmica lo hace inmejorable para mediciones a bajas tempe-
peraturas. Se debe tener cuidado sin embargo con la gran diferencia
en dilataciones térmicas entre el zafiro y los haluros alcalinos 1lo
que a bajas temperaturas puede introducir efectos indeseables.

E1 Unico factor a determinar en estas peliculas es la concentra-
cidn de las mismas, la que en muchos casos es muy diferente de la
concentracid® rominal de la aleacidn original. La concentracidn es de-
terminada por medio de la medicidn de la constante de la red de las
pelfculas determinada por medio de difraccidn de rayos X. Para obte-
ner la concentracidn a partir de la constante de la red se utiliza la
ley de Vegard ( 75).

Como detalle de interés se puede destacar que las peliculas en
la mayorfa de los casos se obtienen orientadas en la misma direccidn
del sustrato con la excepcidn de los casos en que la constante de
la red del sustrato es mucho mayor que la de la pelicula, en esta
caso la direccién (100) de la pelfcula y sustrato coinciien, pero
la direccidn (001) del sustrato coincide con la direccidn (011) de la
pelicula,

Esto mismo ocurre en la deposicidn de materiales con la es-

tructura del ClCs.
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Las pelfculas evaporadas sobre sustratos de FLi y F,Ca que
no contienen ningin eje principal en la superficie resultan polieris-
talinas, lo mismo ocurre con las muestras évaporadas sobre zafiro,
pero en este caso las pelfculas presentan una estructura de fibras,
la direccidn (100) resulta perpendicular a la superficie del sustra-
to no estando los otros dos ejes determinados, aun con sustratos
de zaflro orientados.

Para las mediciones de compresidn diferencial se realizaron es-
tudios extensivos sobre las pelfculas con el propdsito de comprobar
la orientacidén y el estado cristalino de las mismas, para ello las
pelfculas fueron inspeccionadas por difraccidén de electrones, los re-
sultados obtenidos coinciden con los de rayos X ya mencionados.

En el estudio de la obtencién de pelfculas de haluros de cesio
con la estructura del cloruro de sodio se realizé también un cuidado-
so estudio por difraccidn de electrones. Figura 18 es una fotografia
de los resultados obtenidos en la evaporacidn de ICs sobre ClNa en
ella se puede ver que las pelfculas obtenidas son monocristalinas
y que se encuentran en dos orientaciones cibica simple y una orien-
tacién clUbica de caras centradas, estos resultaaos coinciden con 1los

obtenldos por Schultz ( 76).
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A) Pilezobirrefringencia

1) Introduccién:

Las primens mediciones de los coeficientes piezo-Opticos
( ver apéndice) de los haluros alcalinos fueron realizadas por Poc-
kels ( 77) en 1889, estas mediciones fueron llevadas a cabo sola-
mente para la longltud de onda del doblete del sodio ( A = 5890 A )
por lo que no se obtuvo informacidn acerca de la dependencia espectral
de estos coeflclentes. Esta longitud de onda, sin embargo, esta muy
lejos de cualquier centro dispersivo en los haluros alcalinos y por
lo tanto se debe esperar que la dispersidn de estos coeficientes,
de existilr, sea muy pequena.

Mueller ( 78) trato de explicar la parte no dispersiva de los
coeficientes piezo-6pticos en términos del cambio en la polarizabili-
dad de los atomos componentes del cristal y la anisotropia del po-
tencial de Coulomb y del campo interno de Lorentz producida por 1la
tensibn. kste modelo explicd exitosamente los signos de los coefi-
clentes plezo-b6pticos de los haluros alcalinos medidos por Burstein
y Smith ( 79).

Srinivasan ( 80) midid la dependencia espectral de los coefi-
clentes plezq—épticos en los haluros de potasio. Aunque en aigunas
de estas medlciones Srinivasan no se aproximd suficienteme':te 2l
borde, tanto como lo permite la transparencia de los materiales,

observd Una diSpersién considerable en el ultravioleta en la vecin-
dad del borde de absorcidn.

Srinivasan explicd sus reultados introduciendc un térmiro disper-
sivo en la constante de polarizabilidad eldstica "A" utilizada por
Mueller. Esta dispersidén fue comparada con la dispersidon de un osci-

lador harménico cuya energf{a es desdoblada y cUya intensidad es
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modificada por la tensibdn ( 81). Srinivasan no realiz® ningun inten-
to de relaclionar el cambio en la intensidad de los picos con el des-
doblamiento de los mismos y por lo tanto no pudo determinar los po-

tenciales de deformacidn de los haluros alcalinos.

Esta determinacidn es de importancia debido a la imposibilidad
de observar el desdoblamiento de estos picos directamente pues para
la tensidn necesaria el material se deforma plisticamente, las medi-
ciones reclentes de pilezoreflectancia de Gerhardt y Mohler ( 23) en
BrK y IK requieren confirmacidn de la ausencia de deformacidn plas-
tica en la superficie.

2) Técnicas experimentales:

Los materiales utililizados fueron adquiridos en The Semi Elements
Inc. ( 67), las muestras de IK, IRb, BrK y BrRb fueron preparadas por
clivaje para las mediciones con la tensidon en la direccion (100) y
cortadas con sierra y mecdnicamente pulidas para tensiones en la
direccidn (110) y (111). Las muestras de BrCs y de ICs las que no scn
posibles de clivar fueron orientadas por rayos X con una precisidn de
3°, y luego cortadas y pulidas. Es necesario el realizar un pulido
muy uidadoso por que rugosidades de la muetra despolarizan 1la luz.

Las muestra utilizadas fueron de aproximadamente 15mm en la direc-
cion de 1la tension, 7 mm en la direccion de propagacién de la luz y
5 mm en la direccion perpendicular.

La tension se aplicé a las muestras con el aparato descrpto en
la parte 111,C.

Las muestras fueron colocadas entre prismas de Glan-Thompscn co-
locados en forma paralela o perpendicular entre s{ pero con el plano

de polarizacidn de los mismos a 45! con la direccidn de la tensidn.
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El sistema dptico utilizado fue descripto en parte III,B. La
luz fue modulada por un interruptor mecanlco construido de lucite
con el propbsito de eliminar la luz dispersa, el uso de este interrup-
tor fue indlspensable para mediciones por debajo de 2500 K, por que
la luz dispersa ( principalmente visible) puede dar valores errdéneos
para la birrefringencia en el ultravioleta.

La luz transmitida a través de la muestra y los polarizadores
cruzados ( paralelos) fue registrada en funcidn de la tensidn aplica-
da por medlo de un registrador x/y. La abcisa del registrador mide
¢l desequilibrio producido en el puente por la variacidon de la ten-
sién ( circulto de la figura 17). Este desequilibrio es proporcional
a la tensiodn.

Las mayores tensiones aplicadas a las muestras fueron del orien
de 5x107 dinas/cm?, cercanas al limite de deformacidn pléastica de
los haluros alcalinos. La tensidén es conocida con una precisidn de
aproximadamente U4%, la reproducibllidad de las medidas fue utili-
zado como criterio de la ausencia de deformacién pldstica en las
muesiras.

El signo de la birrefringencia fue determinado en el visiblie
por comparacidn con una l&mina cuarto de onda cuyos eje rapido y
lento son conocidos. La determinacldn de los coeficientes plezo-dp-
ticos fue realizada graficando las tensiones para las cuales ocurren
maximos y minimos en la luz transmitida ( cambios de fase de nn, don-
de n es un entero, en funcion del f{ndice n). En el rango de tensiones
aplicadas el camblo de fase es lineal con la tensidén y la pendiente
de estas rectas da los coeficientes piezo-épticos. El efecto de ten-
siones residuales es eliminado autom&ticamente por medio de este pro-

cedimiento.
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3) Resultados y discusidn:

Nuestras medlclones dan como informacidén el cambio de fase en-
tre la luz polarizada paralela y perpendicular a la direccidn de 1la
tensién. Este cambio de fase es:

A = 2nt /A bn = 2nt/X ( ng - n, ) ,
donde t es el espesor de la muestra,X la longitud de onda de la luz,
Ny ¥y n; los indices de refraccidon para la luz polarizada paralela y
perpendicular a la direccién de 1la tensidn.

E1l cambio en la ¢onstante dileléctrica es:

beys T Ugkatia-
Solamente Q1212 ¥y Q1111 - Q1122 pueden ser determinadosa partir de
mediclones de plezobirrefringencia.

Figura 19 muestra los resultados experimentales asi como se
obtienen del registrador, es decir la intensidad de la luz transmiti-
da a través de la muestra y los polarizadores paralelos en funcidn de
la tensidén aplicada. Estos mismos resultados,pero corridos en fase,
pueden ser obtenidos con los polarizadores cruzados. Los resultados
de la figura 19 corresponden a una muestra de IRb, con la tensidn apl:i-
cada en la direccién (110). Las curvas para las tres longitudes de
onda diferentes muestran la gran dispersién de la birrefringencia en
las proximidades del borde de ahsorcidn. La longitud de onda del
primer excitén en este material es 2390 A.

En figura 20 se representan las componentes Q;i;1 - Q1122 ¥
Q1212 del tensor piezo—6ptico del Brk como funcidn de la tensidn.

Los cfrculos en la figura 20 representan valores previamente obtenidosz
por Srinivasan para Q1111 - Q1122 . Si bien estas mediciones no se

acercan suficientemente al borde de absorcidn el acuerdo en la zona

de superposicidn es excelente. Figura 21 representa los resultados
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obtenlidos para el IK en este caso los resultados concuerdan muy bien
con las medlciones de Srinlvasan.

Figuras 22 y 23 representan los resultados para BrRb y IRb,
materiales en los que se ha medido piezoblrrefringenclia por primera
vez. En todos los casos las componentes del tensor piezo-dptico, o
lo que es 1o mismo,los potenciales de ‘deformacidn, tienen distinto
slgno para tensiones en la dirececidén (100) y (110) en las cercanfas
del borde de absorcidén. Asimismo para todos estos materiales las
componentes del tensor pilezo-Optico cambian de signo al aproximarse
al borde de absorcibdn. Es interesante notar aquf el posible interés
tecnoldglco que puede tener el ma&ximo en el valor absoluto de la retar-
dacién " A " que en algunos materiales es muy ancho, en la fabrica-
c16n de laminas cuarto de onda de retardacidn constante ern un amplio
rango.

Figura 2l representa las componentes del tensor piezo-Optico
Q1212 del ICs y Q1111 - Q1122 del BrCs. La falta de muestras de lés
caracter{sticas adecuadas impldid la realizacidén de las mediciones de
Q1212 del BrCs y Q1111 - Q1122 del ICs. Sin embargo la similaridad de
un dado coeficlente plezo-Optico para todos los materiales con estruc-
tura cUbica de caras centradas medidos suglere que no se deben espe-
rar cambios bisicos en los coeficientes no medidos de los materiales
con estructura cubica simple.

En la figura 24 es posible notar que, a diferencia de los otros
materiales medldos, no ocurre el cambio de signo en Qii111 -Qi1122 €n
el BrCs. S1 bien este camblo tampoco ocurre en la misma figura para
Q1212 del ICs es evidente por extrapolacién que de ser positle exten-
der el rango de medicidn m4s cerca del borde de absorcidn, el cambio

de signo eventualmente ocurrira.
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El cambio de signo de un dado coeficiente piezo-6éptico,ya sea
Qi212 0 Q111 - Qi122, para las dos estructuras cristalinas diferen-
tes,y el signo opuesto para ambos coeficientes en los materiales de
una dada estructura en la vecindad del borde de absorcidn pueden
ser explicados en funcidn de 1los signos obtenidos para loé potencia-
les de deformacidén, parte II.

El procedimiento utilizado para la obtencidén de los potencialss
de deformacldn a partir de los resultados experimentales es ilustra-
do en figura 25 para el IK y en figura 26 para el BrRb. Los resulta-
dos experimentales deben ser ajustados a la ecuacidn ( 49, parte II)
Este ajuste se logra por medio de dos parametros variables: la cons-
tante C y la constante de proporcionalidad Fdéw que multiplica las
funciones f(w) g(w). De esta filtima constante de proporcionalidad
es poslible obtener dw y de aqui los potenciales de deformacidn si se
conoce I,

Figuras 25 y 26 muestran el ajuste obtenido, luego de sustraer
la constante C, a las funciones f(w) g(w). En ambas figuras se inclu-
ye el ajuste que se logra a la funcidén g(w) Ynicamente, lo que signi-
flca el despreclar el cambio de intensidades de las transicilones
con la tensibén, f=1. En la regidn en que se han realizado las medicio-
nes el ajuste no se altera demasiado por el hecho de tomar f= const.
el ajuste es pricticamente el mismo en figura 26 y algo peor en fi-
gura 25. El1 efecto de despreciar comp.ctamente el cambio en las inten-
sidades f=1, es el de alterar los valores de los potenciales de defor-
macidn. Este camblo es menor en el IK que en BrK debido a que el pri-
mero tiene un desdoblamiento spin-6rbita mayor y por lo tanto la mez-
cla entre las dos bandas de valencla es menor. Siendo esta mezcla la

que produce el cambio en las intensldades. La diferencia en los poten-
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ciales de deformacidn introducida al tomar f=1, un factor de 2 en
elBrRb y de 1.5 en el IK, impone un 1{mite superior al error asociado
a la teorfa utilizada.

Debldo a qua a bajas temperaturas estos exclitones se afinan con-
siderablemente ( 4) es posible llevar a cabo estas mediciones a ba-
Jas temperaturas y acercarse mucho mis al borde de absorcidn que a
temperatura amblente. Bajo estas condiciones el efecto del cambio en
las intensidades en la determinacién de los potenciales de deforma-
cién serfa reducldo considerablemente.

Como se describld en la pégina anterior, para la determinacidn
de los potenciales de deformacidn es necesario el conocimiento de las
intensidades F. El desconocimiento de las mismas es una de las fuentes
de error mas grandes en la determinacion de estos potenciales. Las
intensidades han sido obtenidas para el BrK y el IK por medlo del ajus-
te de la constante dieléctrica de un oscilador simple a las constantes
Opticas de estos materiales obtenidas por Phillip y Bhrenreich ( 10).
Para el BrRb y el IRb se hlzo el mismo ajuste a los valores obteni-
dos por T. Blum ( 82). Para los haluros de cesio se midid la reflec-
tividad a incidencia normal de peliculas evaporadas y se obtuvo las
intensidades del anflisis de Kramers y Kronig de los resultados.

Estas intensidades junto con otros pardmetros utilizados en la
determinacién de los potenclales de deformacidn ( constantes eldsticas
desdoblamientos spin-8rbita, energfa de los excitones, etc.) se hallan
detallados en Tabla I. La incertidumbre en la determinacidn de F se
estima menor del 20%, dentro de este error todas las intensldades en
Tabla I resultan iguales.

Los potenciales del primer excitdn l'rs By C junto con los co-

rrespondientes a la banda de valencla b y d obtenidos por el procedi-
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miento descripto se hallan en Tabla II. En esta tabla también se
encuentran los valores obtenidos por Gerhardt y Mohler ( 23) ( entr:

paréntesis,con aster{scos) a partir de mediciones de plezoreflectan-

cla.
TABLA I
10128, ,em®  10'%S;,cm? 10'%8,,cm? wo1(ev) A(ev) F(ev)
din. din. din.

BrK 3.042 -.435% 19.82 6.82 0.58 1.0°
BrRo  3.31° -.45 P 26 P 6.4 0.50 1.19
BrCs  3.72° -.8n P 13.3° 6.58 0.60 1.3
IK 3.922 -.54 2 23,82 5.60 1.20 1.065°
IRb y.12° -.57 0 36.2° 5.53 1.07  1.15¢
ICs 4.60° -.95 © 15.8° 5.63 1.12 1.2

a H.B. Huntington, Solid State Physics, Vol 7. editado por F. Seitz
y D. Turnbull

b K. Rienitz, Physical Review 123, 615, (1961).

¢ Referencia (10)

d Referencia (82)

El acuerdo con los valores de Gerhardt y Mohler para C es bueno
en el BrK y aceptable en el IK ( el anflisis realizado por Gerhardt
y Mohler no fue tan detallado en el IK como en el BrK). Los valores
de B obtenidos por estos autores estan en total desacuerdo con los
valores que se han obtenido aquf: inclusive los signos resultan opues-
tos . S1 bien la razdn de esta discrepancia no es conocida, es fécil
especular que deformaclén plistica o resquebrajamiento de la super-

ficie a lo largo de planos de clivaje pueden haber ocurrido en las

Mediciones de Gerhrdt y Mohler, ya que estas mediciones fueron rea-



83

TI V19Vl

4

‘“ \\\.

CeEPO|CCE 0~ € O~ — mmN.O-. G O-| (A2)P
— A0 G0 |00 I~ OQ0O 080 |(A9)Qq
ci O Gi0O 610 ¢1 0 c1°0 (A)D

. «(?0°0) : . GO0 0) .
'O - . - AS)
21°0- "1 7. 01| 820 | 020~ " 2. 0L (re)E
(SO 1dd 1 igSd | 4§ 4y | 49 M

NOIOVINYO430 30 S3TVION3LOd




84

lizadas doblando las muestras.

En resumen se puede declir que se ha comprobado que los potencwa—

les de deformacion para tensiones en la direccion (100) y (111) tie-

-— - e ——

nen signo opuesto entodos 1los haluros alcallnos medidos y un auwdo

—— S——

potencial de deformaci6n toma valores opuestos en las estructuras

cibica simple y clibica de caras centradas.

oy —————. —

Los slgnos y Srdenes de magnltud de estos potenciales de deforma-
cibén pueden ser explicados en términos del modelo desarrollado en

parte 11, el 1ue atribuye el desdoblamiento con la tensién al efecto

> e - R T

del potencial de Madelung del cristal deformado en las funciones de

onda de tipo "p“.de la banda de valencia. Se puede ver que los resul-

tados obtenldos en Tabla III y IV, parte I1 001n01den muy bien con

los resultados experimentales de piezobirrefringencia

ey

Es de esperar que este mismo modelo pueda ser utlizado para el

calculo de potenciales de deformacidén de otros materiales idnicos

o parclalmente ib6nicos como F,Ca y SZn, para la blenda en particular
————————————— “

¢s de esperarse que el efecto del potencial de Madelung sea el de
aumentar el cociente d/b con respecto a los materiales isoelectrdénicos

del tlpo del Gej 2>stos efectos parecen existir para los pocos materia-

les de esta famillia cuyos potenciales de deformacidn se conocen.

Apéndice:
Con el propbsito de clarificar la nomenclatura existente en la

literatura, resumiremos en este apéndice las varias definiciones exis-

tentes de las constantes piezo-optlcas.

——— ——

Hemos definido el cambio en la constante dieléctrica €., en fun-

1J

cidn de la tensidn aplicada X,, como:

iJ
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A€ X

13 = %kl *xka

tensor piezo-O6ptico. Esta definicidn difiere de

Igky "7 ¥ RO

la usada por Pockels ( 77) y Nye ( 83) que es:

hemos llamado Q

B ) S

13 = Mgk1 %

15k1 es el tensor inverso de la constante dieléctrica. La re-
-> ->

lacidn entre estos dos tensores 5 y ﬁ'es( para materlales cdbicos);

donde B

= - L
U1 = - " Tyge

Srinivasan 956 los coeficlentes p1ezo-6pticos C, definidos como:

An = C X,
donde X es la tensidn aplicada. La relacidén entre C y las componentes
-

de 5 para un material ciibico son:

Tensidén (100) C

1/2n ( Q1111 - Q1122 )
1/2n ( Q1212 )-

Tens16n (111) C
Nye y Mueller ( 78) utilizan otro tensor distinto cuyas compo-
irs son liamadas constantes elasto-8pticas y estdn relaciona-
das con el tensor 1 por medio de:

nentes Pi

-— 4
Tyjk1 = Pijrs Seski

donde Srskles el tensor eldstico que relaciona las deformaciones eij
con las tenslones Xk_:
3
€13 = Sty k1



P) Soluciones sblidas:

1) Técnicas experimentales:
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En Tabla I se describen los sistemas estudiados, tipos de muez-

tras utilizados, método por el cual se realizaron las mediciones y

temperatura a la cual se realizaron.

TABLA I
SISTEMA METODO TEMPERATURA MUESTRAS SUSTRATO
BrK:IK Reflexidn Ambiente Evaporadas BrK
BrK:C1K Reflexidn Ambiente Evaporadas ClK
BrNa:ClNa Reflexibn Ambiente Evaporadas ClNa
BrRb : IRb Absorcién 80°K Evaporadas F,Ca
BrCs:1Cs Absorcidn 80°K Evaporadas Zafiro
ClK:ClNa Reflexidén Ambiente Evaporadas ClNa
ClLi:C1Na Reflexidn Ambiente Evaporadas ClNa

Todas las mediclones se realizaron con el equipo descripto en
la parte II1,A. Para las mediciones a bajas temperaturas se utilizd
el crlbstato descripto en la parte III,C.

Los haluros alcalinos forman soluciones sélidas bajc ciertas
condiciones: es necesarlo que las constantes de la red de los des
materlales que se pretenden disolver no difieran mucho. Experirental-
mente se comprueba ( 16) que si la desviacibn porcentual entre las
constantes de la red de las dos componentes "8" es menor el 6% 1ocs
dos materiales son completamente miscibles a temperatura ambiente,
para "8" entre 6% y 13% son parcialmente miscibles a temperatura

ambiente, para "é6" mayor del 13% los dos materiales no son miscivles
it il At il

a temperatura ambiente.

Es posible extender el rango de miscibilidad de un dado sistema
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por medio de: a) aumentar la temperatura de preparacién de la solu-
cibn, b) evaporar sobre un sustrato que tenga una estructura crista-
lina adecuada y una constante de red intermedia entre las dos componen-
tes, la solucidn que as{ se obtiene es generalmente inestable pero

el tliempo en que esta solucidn llega al estado de equilibrio depende

de varios factores; en particular de que las muestras se conserven en
un lugar blen seco, mejor aun en vacf{o. En estas condiciones es po-
sible el mantener este equilibrio por un perfodo prolongado de tiem-
po.

En la Tabla II se encuentran los valoresde 8§y el rango de con-
centracidn en que los sistemas resultan miscibles. Estos valores co-
rresponden a los resultados experimentales para las muestras evapora-
das y no para soluciones en equilibrio: como se puede ver s6lo 1los

sistemas BrK:ClK y BrNa:ClNa son completamente miscibles.

TABLA II
SISTEMA nen RANGO DE SOLUBILIDAD
BrK:IK T% 40% BrkK 40% IK
BrK:C1lK b.7% Completamente
BrNa:C1lNa 5.5% Completamente
BrRb:IRb €.5% 43% BrRb 30%IRb
BrCs:ICs 6.1% 15% BrCs 30% ICs
CilNa:C1lK 10.3% 30% ClNa 4o% C1lK
ClNa:C1lLi1 9.1% Desconocido

La raz6n por la cual el rango de solubilidad de sistemas como
BrCs:IGs y BrRb:IRb que tienen "8" de 6.1% y 6.5% respectivamentc es

menor que el del sistema ClNa:ClK que tiene un "§" de 10.3% es atriovul-
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do a los sustrate que se utilizan ya que los dos primeros sistemas
se evaporan sobre sustratos de diferente estructura cristalina, 1lo
que no favorece la obtencidn de 1la solucidn, mientras que el Gltimo
sistema se evapora sobre un sustrato de una de las componentes. De
haberse utllizado sustratos monocristalinos de BrCs y BrRb posible-
mente se .hublera extendido el rango de solubilidad de los dos siste-
mas considerablemente.

2) Resultados:

a) Sistema C1lK:BrkK

Este sistema ha sido estudiado por Mahr ( 15) en 1961 y reciente=-

mente por Murata y Nakai (19),Nuestras mediciones difieren de las rea-

lizadas por Mahr en que han sido realizadas por reflexién y no por

absorcidn. Las mediciones de Murata y Nakal fueron realizadas poste-

riormente por absorcibdn y a bajas temperaturas.

Los resultados obtenidos son cualitativamente los mismos que 1lcs \
—— T —— e —

de Mahr, es decir: el doblete del BrK correspondiente a los excitones \

— . e )
asociados a las transiclones Tg-, Tg- + Tg+ se mueve 1linealmente con
e e e et romm e = =tm s = - ————- - —— B
la concentracién, pero ambos picos no lo hacen en forma paralela, si-

—

no que el desdoblamiento disminuye. Para una concentracidén de ClK del

\-————/ﬂ'\ C e m———

50% este desdoblamiénto ha disminufdo en un 10%. El1 doblete asociado
a las mismas transiciones en el ClK I';s -+ Fl*,también varfa linealmen-
te con la concentracidn pero en forma mids lenta que el delBrkK.

La posici6bn del excitébn de mayor energia en el ClK ( 9.55 ev.)

posiblemente asociado a una transicidn Xs'+ X; ( 13), varia lineal-

—— N
* Se utiliza la notacibn correspondiente al grupo simple si el desdo-

blamiento debido a la interaccidn spin-drbita no es resoluble en el

espectro.
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mente con la concentracidén y de la misma manera que los excitones T
del BrK. El excitdn equivalente en el BrK es insensible a la presen-
cla del ClK, resultado simllar a los obtenidos por Mahr pero en con-
tradicecidn con los resultados de Murata y Nakai.

Las flgura 27 y 28 representan espectros de reflsxidén tipicos para

— s e e -

este sistema de aleaciones, para concentraciones de ( ClK 26.5%

BrK 73.5% ) y ( ClK 61% : BrK 39% ) respectivamente. La figura 29

e e e e —

muestra la posicilédn del excitdn asoclado a Xs + X3 en el ClK, la

e T T e ——— - . <

Intensidad relativa de los picos ha sido aJustada para poder represen-

tarlos. Figura 30 representa la posicién de todas las transiclones
estudiadas en este sistema como funcidn de la concentracién

En Tabla III se encuentra un resumen de los resultados experil-
mentales con la posicidn de cada transicidn para todas las concentra-

clones medidas.

TABLA III

Concentracidn Energfa de las transiciones ( ev.)
ClK BrX Xs ' *X3 Tys = T Xsg'+X3 Tg=>lg+ T[g=-"Tet+
100 0 9.56 7.68

90 10 9.u46 7.66

83 17 9.50 7.64

70 30 9.45 7.56 7.05
65 35 9.43 7.55 6.94
.61 39 9.40 8.64 6.90
55 45 9.30 8.60 7.:8 6.90
48.6 51.4 9.34 8.60 7.34 6.78
35 65 9.27 8.60 7.2 6.76
26.4  73.6 9.12 8.58 7.2 6.65
17 83 8.60 7.20 6.62

0 100 8.60 7.11 6.56



12 vHnoId

(M,00€) %G €L a8 © %G°92 MTO 9P BI3IS3NUW BUN 3D UOTXSTJ3 3P oagoadsy

(A9)3

|
O |

| |
6 8 L

% S gL N 48

% G692 A 1D

01

02~

0¢ T

n7 v-r_




g9l

(M,00€ ) %6§ Mdad

%79 MTO 9P BJA4SanNU BUN 9P UOTXITJdJI ap oaj3dadsy

gz VHNOTA

! ] |
(A3)3 o1 © 8
o} g
0¢ ™
%6¢ X 48
%19 A 1D % 4




ClK%

TN

ClK:Br K

)(ffhub)(zs

30
s q

29 —

|10 9 Elev)
i i

Posicidn de la transicidén Xs'+Xj3; del ClK en funcién de la concentracidn

en la aleacidn con el BrK ( 300°K)

FIGURA 29
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E(ev)
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Cl K:BrK
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Energia de las transiciones estudiadas en el sistema ClK:BrK en funcion

de la concentracidn

FIGURA 30
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B) Sistema ClNa:BrNa

Este sistema ha sido estudiado por primera vez y 1los resultados

—_—

son muy ;STeJanges a los del sistema CiK:BrK. La posicidén de laz trarn-
siciones exciténicas asociadas con Tlg-,T¢->T¢+ en el BrNa varian 1i-
nealmente con la concentracidn y el desdoblamiento se mantiene constan-
te en todo el rango.

El excitén asociado a Xs'+X; en el BrNa también varia linealmen-
te pero aproximadamente dos veces més répido. Los excitones asoclados
con I'ys+T, en el ClNa varfan linealmente con la concentracidon asi co-

mo el asociado a Xs'+X;. Tambié&n en el C1lNa este ultimo excitdn varia

dos veces mas rapido.

TABLA IV
Concentracion Energfa de las transiciones ( ev.)
ClNa BrNa Xs'+X) 1527y Teg->Tg+ Fg=2Te+ Xs'+X,
100 0 11.40 T.77
89 11 11.30 7.72
81 19 11.18 7.68
71 29 11.12 7.59 7.24 6.65
60 4o 11.08 7.56 7.21 €£.61
51 49 10.96 7.54 7.18 6.80 8.65
32 68 7.10 6.52
20 80 10.69°? 7.06 6.50 8.42
11 89 7.05 €.48
5 95 7.06 6.47 8.34
0 100 7.02 6.45 8.30
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FIGURA 33
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Figuras 31 y 32 representan espectres de reflexién tipicos de
estas aleaciones para concentraciones de ( ClNa 20% : BrNa 80% ) y
( ClNa 60% : BrNa 40% ) respectivamente. Figura 33 representa la po-
sicibn de las transiciones estudiadas en funcién de la concentracidn
y en Tabla IV se halla un resumen de las medliciones efectuadas con
la posicidn de las transiciones para todas las concentraciones es-
tidladas.

c) Sistema BrK:IK

-_—

Este sistema no ha sido estudiado previamente. Como se ve de la
TeTe——— "—\.——,—_ e e mramca

Tabla II el sistema no es completamente miscibiéthos resultados obte-
—
nidos son completamente distintos a log de los sistemas ya estudiados.

—— PR

Las translciones asociadas a Tg-, T¢-*lgt en el Brk son in-
sensibles a la concentacidn de IK, quizas se pueda decir que la po-
sicién varfa cuadrdaticamente con la concentpacién; pero serfa nece-
sario tener valores para concentraciones por encima del 40%. El pico
de energfa superior ( 8.56 ev. ) asoclado con Xs'+X; ( 12) varfa
muy lentamente. Con respecto al IK: la asociada con T'g-—+Tgt pa-
rece variar cuadriticamente con la concentracidén, asumiendo la asig-
nacidén de Onodera y Okazakl ( 54) el excitdn asociado a Tg-->Tg+
también varfa cuadraticamente con la concentracién y la separacién
entre ambos varf{a muy lentamente, 4% para una concentracién de BrX
del 40%Z. Los excltones asociados con Xs'+X; parecen ser insensibles
a la presencia del BrK. Las transiciones de mayor energfa en el IK
( 8.2 ev. y 9.52 ev. ), probablemente asociadas con transiciones en
la direccidn 111 (L), varfan cuadraticamente con la concentraciédn,
sobre todo la a 9.52 ev. que varfa cuatro a cinco veces mas rapildo

que las otras transiciones.
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Energfa de las transiciones estudiadas del sistema IK:BrK en funciodn
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Figuras 34 y 35 representan espectras de reflexidn tfpicos para

=

concentraciones de ( IK 78% : BrK 22% ) y ( IK 14% : BrK 86% ) res-

——————

et e S——

pectivamente. Figura 36 representa la posicidn de las transiciones

estudiadas en funcidn de la concentracidn, y en Tabla V se halla un
resumen de las mediciones efectuadas con la posicién de las transi-

ciones estudladas en funcién de la concentracién.

TABLA V
Concentracidn Energfa de las transiclones ( ev. )

BrK IK Xs'*X3 [g="Tg+ Tg=>Tg+ X5'>X3 T'g—+Tg+ T'g-+Te+ Excitones L?

100 0 8.56 7.10 6.55

86 14 8.50 7.07 6.55

77 23 8.55 7.10 6.56

60 U0 7.10 6.60

43 57 6.65 5.65 7.25 8.30 10.0
33 67 6.65 5.62 7.25 8.25 9.75
22 78 6.60 5.62 7.20 8.15 9.60
21 19 6.65 5.65 7.15 8.12 9.75
17 83 6.62 5.60 7.10 8.15

0 100 6.62 5.61 7.15 8.20 9.55

d) Sistema BrRb:IRb

—— Y =

Este sistema ha sido estudiado por primera vez; no es completa-

mente miscible. E1 hecho de haber efectuado las mediciones a tempera-
tura de nitrdgeno lfhuido permite una mayor resolucidn en la ubica-
cion de las transiciones.

Los excitones asociados a I'g-, ;-+T¢+ en el IRb se mueven li-

’
nealmente con la concentracion y en forma paralela. Los asociados
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con Xg-,X7-+X7+ tambilén se muéven en forma lineal y paralelos a los
anteriores. La transicién T'g=+Te+ , la cual es resoluble a bajas tem-
peraturas, se mueve linealmente con la concentracidn vero mas rdpido.
Las transiclones senaladas como "n," y "n;" parecen corresponder

a estados excitados,con n=2y 3, de wannier del excltbén asociado a
le-+Tg+, estos estados has sido observados previamente en los halu-
ros alcalinos en impurezas ( 43) y reclentemente en mediciones de
gran resolucibh en los materiales puros ( 13).

El pico correspondlente al excitdén asociado a TI'g-+T¢+ en el IRD
es visible del otro lado del gap de inmiscibilidad. De este otro la-
do la variacibn de este pico con la concentracidén no es lineal sino
que es cuadrftica con la curvaturaopuesta a la usual( 59)

Con respecto a las transiciones excitbnicas asocladas a Tg-,lg-
+Ts+ en el BrRb varfan en forma lineal con la concentracién, pero
la introduccidn del IRb en el sistema desdobla el pico asociado a
T¢-+Te¢+. . Es posible que la interaccidn entre estos dos picos sea
la razdn de 1la gran diferencia de pendientes que se encuentra entre
la posicién de las translciones T¢-+Te+ y Tg-+T+, las que usualmen-
te son muy semejantes en todos los sistemas.

Figuras 37, 38 y 39 representan espectros de absorcidn tipicos
de este sistema para concentraciones de ( BrRb 90% : IRb 10% ), ( BrRD
7T1% : IRb 29% ) y ( BrRb 4.5% : IRb 95.5% ) respectivamente. Figura
L0 representa la posicién de las transiciones estudiadas en funcidn
de la concentracidn. En Tabla VI se halla un resumen de las medicio-
nes con la posicién de las transiciones para todas las aleaciones me-
didas.

e) Sistema BrCs:ICs

Este sistema, al igual que el anterior, no es completamente mis-
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D. O.
- 1.5 \
BrRb 90%
IRb 10%
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_ .5
A (A) 2100 1900 1700

Densidad 6ptica de una muestra de IRb 10% :

FIGURA 37

BrRb 90% ( 80°K )
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IRb29 %
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Densidad 6ptica de una muestra de IRb 29%

FIGURA 38

: BrRb 71% ( 80°K )
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Densidad dOptica de una muestra de IRb 95.5% : BrRo 4.5% ( 80°K )

FIGURA 39
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cible y el rango de solubilidad es muy pequeno, posiblemente debido
a los sustratos de zafiro utlllzados. Este sistema ha sido estudlado

por primera vez.

TABLA VI

Concentracidn Energfa de las transiciones ( ev.)
IRDb Brikb Fg--2Tg+ Tg=>Te+ np; ny X;--Xs+ X¢=->X7+ TFg—>Te+
100 0 5.642 6.036 6.420 6.588 5.906
9H .5 4,5 5.6043 6.050 6.124 6.231 6.434 6.590 6.913
92 8 5.6U45 6.053 6.126 6.234 6.442 6.594 6.912
8f7.4 12.6 5.653 6.074 6.140 6.237 6.442 6.601 6.925
82 18 5.656 6.094 6.U445 6.611 6.926
79.3 20.7 5.668 6.113 6.457 6.621 6.931
7.9 24,1 5.673 6.466 6.626 6.935
11 29 5.685 6.484 6.638 6.955
506 Ly 5.697 6.507 6.648

hg 51 5.697

[g=*Tet Fe-=>Te+

32 68 5.859 6.544 6.927 T7.068

29 71 5.930 6.550 6.958 T.081

21 73 6.027 6.546 6.975 7.083

12.5 87.5 6.072 6.5U5 6.985 7.087

10 90 6.076 6.532 6.989 7.095

5.1 94.9 6.109 6.540 7.001 7.074

0 100 6.545 7.007

Las translciones estudiadas corresponden a los excitones asocia-

dos conlg-2Teg+ y T'sg—>Ig+ en el ICs a ambos lados del gap de inmiscibil-
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lldad. Esta Gltima transicibdn tiene estructura ya que estg compuesta
de dos plcos, pero en estas mediciones la estructura sdlo es resuelta
para altas concentracliones de ICs.

Las dos transiciones varfan linealmente a ambos lados del gap de
Inmiscibilidad, los valores correspondientes a las aleaciones con BrCs
67% y Y7%,las que no se mantiene sobre la recta, posiblemente se de-
ban a que las aleaciones se han desgregado en las dos componentes de
equilibrio y por lo tanto 1la posiciédn de estos picos corresponderfa
aproximadamente a un 70% de BrCs.

51 vien la posicién de estas transicinnes varfa linealmente con
la concentraclidn, la prolongacién de estas rectas a través del gap ae

inmiscibllidad da origen a una discontinuidad.

TABLA VII
Concentracidn Energfa de las transiciones ( ev.)
BrCs LCs Fg—*Te+ [g—>Te+
99 1 6.441 6.631
95 5 6.435 6.625
87 13 6.423 6.618
81 19 6.411 6.605
76 24 6.408 6.600
b7 33 6.400 6.594
57 43 6.396 6.593
11 89 5.757 5.933 5.993
8 92 5.746 5.928 5.989
4 96 5.734 5.923 5.982
0 100 5.732 5.911 5.970

Para verificar si esta discontinuidad se debe al no cumplimien-
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31+
D.O. {Cs 89/0
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_ 1.0
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Densidad dptica de una muestra de BrCs 11% : ICs 89% ( 80°K )

FIGURA 41
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