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RESUMEN

Se ha realizado un estudio de las transiciones electrónicas de

los haluros alcalinos por medio de mediciones ópticas, que compren­

de:

a) Mediciones de espectros de absorción y de reflexión de alea­

ciones sólidas de haluros alcalinos e interpretación de los resulta­
dos teniendo en cuenta: 1° El cambio de la energia de Madelung de la

aleación en Función de la concentración, utilizando el modelo de trans­

ferencia. 2° La variación de la energia de excitación con la concen­*\_
tración en un cristal virtual. Introduciendo las variaciones del po­

tencial ( variaciones con respecto al potencial del cristal virtual)

como una perturbación, modelo de Onodera y Toyozawa. Se han estudiado

los siguientes sistemas: ClK:BrK, ClNazBrNa, BrCs:ICs, BerzIRb, BrK:

1K, CiNazClK, CJLi:C1Na.

b) Mediciones de piezobirrefringencia de haluros alcalinos en

el ultravioleta y la obtención de los potenciales de deformación del

bordo de absorción de estos materiales a partir de la dispersión de

la piezobirrefringencia en las proximidades de este borde. Se midieron

los siguientes materiales: IK, BrK, IRb, Ber, ICs, BrCs.

c) Se realizó un estudio de las transiciones electrónicas de los
haluros de ccsio con estructura cúbica de caras centradas por medio

dc ia medición de los espectros de reflexión del ICs y del BrCs. LES

muestras Fueron obtenidas mediante la preparación de peliculas muyde:­

gadas de haluros de cesio por evaporación sobre sustratos de cloruro
7- _,w-——“_ ——-—w/— 7. V ——»»Ar“; i_._____, -_. f-\A

de sodio.
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d) Se realizaron mediciones de espectros de absorción de halu­

ros alcalinos sometidos a_tensiones, aplicadas por medio de la com­
presión diferencial producida por las diferentes dilataciones térmicas
de la muestra y el sustrato. A partir de estas mediciones se obtuvie­

ron relaciones entre los potenciales de deformación hidrostáticos y

uniaxiales de la primera transición excitónica de estos materiales,
_' - ‘m. ._—.——' —-r——s —r_, “j- ————­

tambión se pudo obtener una estimación del orden de magnitud de estos

potenciales. Se midieron los siguientes materiales: IK, IRb, BrK, BrCs.

e) Se desarrolló un modelo para el cálculo teórico de los poten­
‘ ¡fumrtw-‘W-en

ciales de deformación. Este modelo atribuye el desdoblamiento con laW-AC-tfcm .wpnuy‘f¡4
tensión al efecto del potencial anisotrópico de Madelungdel cristal
deformado sobre las funciones de onda de la banda de valencia. En ba­
‘ M,_.,_ w n u"'-., . -v--á;>-.»,,,

se a este modelo se obtuvieron los potenciales de deformación para la

tensión en la dirección (100) y (lll) para estructuras cristalinasM
cüblca simple y cúbica de caras centradas. Los resultados coinciden

.,.,w.. _ __\

vn orden de magnitud y signo con los potenciales de deformación obte­

nidos de Las mediciones de piezobirrefringencia.

f) Se construyó una variedad de equipo experimental: Reflecto­
M.._— luv-vruna..."""1-uv.1 - s.-.i,_..—‘....i....‘...,..i_.....7‘.fi.......s:4".""'—‘A"'-'"KRIJ.«'—'.K“a?”

métro, crióstato, moduladorde longitud de onda, etc., entre esteM w! A"' "“Jns-' I,nun-rs"? .um-...—«. r - ,. .7..».-.v”

equipo vale la pena destacar la construcción del modulador de longi­

tud do onda utilizado en la obtención de la derivada del eSpectro en

el ultravioleta. El moduladorfue utilizado en la medición de espec­

tros de absorción de varios haluros alcalinos y ha demostrado tener

una gran utilidad, al menosen Eymentar considerablemente la resolu­"WWI-l
ción con respecto a las mediciones convencionales.w
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I) INTRODUCCION

Los espectros de absorción fundamental de cristales en el ultra­

violeta fueron estudiados por primera vez en 1929 por Hilsch y Pohl

( l, 2) quienes midieron la absorción de peliculas delgadas de halu­M m
ros alcalinos hasta energias correspondientes a 1600 A, estas medi­

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

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

( H) realizaron mediciones mucho más cuidadosas, utilizando un mono­

cromador de alta resolución y enfriando las muestras a temperatura

de nitrógeng_liguidog estas mediciones dieron origen al descubrimien­
to ::_:;;\EFEB complejidad en la estructura del espectro de absorción
de ios haluros alcalinos.

Durante varias decadas después de las mediciones de Hilsch y Pohl

no se llevo a cabo ninguna interpretación cuantitativa de las transi­

ciones superiores al borde de absorción. El primer pico fue temprana­

mente interpretado comoreSultado de una transición electrónica del
estado fundamental del cristal a un estado excitónico ( 5, 6).

Posteriores mediciones de emisión fotoeléctrica ( 7), fotoconduc­

tividad ( 8), y luminiscencia ( 9) permitieron la identificación delWW- 'w
borde de absorción fundamental, el cual corresponde a un pequeño es­w‘___‘
calón en el espectro de absorción, ubicado a energia superior al pri­

mer pico excitónico.

Debido a las dificultades experimentales en extender estas me­

diciones de absorción por debajo de 1100 A, ( inexistencia de sustra­

tos transparentes, el borde de absorción del ÉLi se halla a lic: A},

Phillip y Hhrenreich ( lO) realizaron mediciones de reflexión a inci­
—-—-——_““s

dencia normal de los haluros de potasio hasta energias de 25 ev.M
( 500 A ), es bien conocido que a partir de las relaciones de Kramers
f



y Kronig es posible obtener de estos resultados 1a parte real e ima­

ginaria de la constante dieléctrica. Esta mediciones revelaron un

gran númerode transiciones a altas energias. Prácticamente no ha

habido hasta el momentootras mediciones en este rango para los ha­
luros alcalinos.

En 1966 Teegarden y Baldini ( ll) realizaron nuevas mediciones

de la absorción de peliculas delgadas de los haluros alcalinos, pe­

ro esta vez a temperatura de helio liquido, estas mediciones no al­

teraron fundamentalmente la información dada por las mediciones pre­

vias ( N) con la excepción de que dieron una mayor precisión en el

conocimiento de la energía de un gran número de transiciones asi co­

moayudaron a resolver alguna de ellas.

En i967 Baldíni y Bossacchi ( 12) y Roessler y Walker ( 13)

realizaron mediciones de reflectividad a temperatura de nitrógeno

liquido de los cloruros, ioduros y bromuros de sodio, potasio y ru­

uidlo. Estas mediciones de gran resolución permitieron identificar

estados excitados, n=2 y n=3, de los excitones en varios materiales.

un 1927 Smakula ( 1a) y en 1929 Hilsch y Pohl ( 1) comenza­

ron las mediciones de aleaciones de haluros alcalinos, en principio

introduciendo uno de los haluros alcalinos en forma muydiluída en el
otro. I

En 1961 Mahr ( 15) midió el sistema CleBrK variando la concen­

tración de una componente en otra en forma discreta, desde un material

puro hasta el otro. Este es sólo realizable en algunos de los posibles

sistemas de haluros alcalinos, pues si la constante de la red de las

dos componentes difiere en más de un 8%-10%ambas componentes dan

origen a dos fases distintas no miscibles, al menosen ciertas concen­
traciones ( 16).



Una gran cantida de sistemas de aleaciones han sido medidos

hasta el presente; CleIK ( 17), CleBrK ( 15, 18, 19), BerlK ( 18),

lK:IRb ( 20), Cle:ClK ( 21), ClNa:ClK ( 21), BrCszICs ( 22).

La idea en la realización de estas mediciones es que es posible

que el resultado de las mismas dé origen a un mayor conocimiento de

las transiciones electrónicas en los componentespuros; asi comoel

que de relaciones entre ambas componentes sea posible extender a una
de ellas conocimientos existentes sobre la otra.

El estudio de las propiedades ópticas de cristales sometidos5-“
«——._-,___._-———,.-i,- _... _.

a tensiones uniaxiales ha sido muyfructífero al menos en semicon­

ductores, pues el estudio del comportamientode las transiciones

electrónicas ante la tensión aplicada da origen en muchoscasos no

3610 al conocimiento de las energias de transición pero a sus ubicacio­
nes en la zona de Brillouin.

La aplicación de tensiones uniaxiales a los haluros alcalinos

sería muyinteresante¡al menospara la identificación de las transi­
cioncs superiores al borde de absorción. Los haluros alcalinos adole­

cen de un problema fundamental: no soportan tensiones muy grandes pues

se doforman plásticamente, inclusive para deformaciones de 13‘“.

Gorhardt y Mohler ( 23) en 1966 midieron la piezoreflexión delc-—-:==
BrKy el IK en la region del ultravioleta cercano, las tensiones

aplicadas fueron muypequeñas por lo que las mediciones fueron rea­

lizadas con un sistema de detección sensible a rage. A partir de es­
tas mediciones obtuvieron valores para los potenciales de.deformación

del primer pico excitónico del BrK y del IK por primera vez.

En general los potenciales de deformación han sido obtenidos a

partir de mediciones de propiedades Opticas o de resonancia ciclotro­

nica de cristales sometidos a tensiones uniaxiales, aplicadas mecáni­



camente ( 2M, 25) o por intermedio de la compresión diferencial de

las muestras por el sustrato con la temperatura ( 26).

Es el propósito de esta tesis el ampliar nuestro conocimiento
“M

de las propiedades electrónras de los haluros alcalinos por medio de

un amplio estudio que comprende:_________;
a) Estudio de las propiedades ópticas de aleaciones: BrK2ClK,

BrK:IK, BrNa:ClNa, BerzIRb, BrCs:ICs, ClNa:ClK, ClLi:ClNa.

b) Medidas de piezobirrefringencia en IK, IRb, BrK, Ber, ICs y
HrCs y la obtención de los potenciales de deformación de la primera

transición excitónica de estos materiales a partir de las mediciones.

c) Medición de espectros de absorción de muestras de IK, IRb,W
“PK, y BrCs sometidas a compresión diferencial y obtención de los po­

tencialcs de deformación a partir de los resultados.

d) Estudio de las propiedades ópticas de los haluros de cesio‘ M“__ m
con estructura cubica de cans centradas.

Ei desarrollo de estas mediciones ha requerido la construcción

de un variado equipo experimental entre el que vale la pena destacar

un aparato que permite la modulación de la longitud de onda en el_______f_________,__,____i______
ultravioleta dc vacio.

También se desarrolló un modelo teórico que permite el cálculo
M

dc los potenciales de deformación de la banda de valencia de los na­

luros alcalinos y posiblemente dé buenos resultados para cristales
l . . Iionicos o parolalmente ionicos.



II) TEORIA

El comportamiento de las ondas electromagnéticas en 1a materia

cs gobernado por las leyes de Maxwell, las cuales ( no considerando

los efectos magnéticos de la materia) pueden ser escritas de la si­

guiente manera:

||
C)V x H = e/c aE/at + unoE V.H

(l)
II OV x E = -l/c BH/Bt V.E

r ;—.--‘—.« —««-—-———N—

Se puede definir una nueva constante dieléctrica compleja:

(2) E = e + Unai/w = el + iez

Esta constante dieléctrica es en general un tensor de segundo rango,
-vN-.._,.....-_..._._N

pero para el caso particular de sólidos isotrópicos o de estructura
cristalina cúbica se reduce a un escalar. Si se está interesado en

la propagación de ondas electromagnéticas una posible solución de es­
l

Las ecuaciones es:

(3) E=Eoexp{i(Nm/c r-mt)} =Eoexp{i(nmr/c —wt)} exp{-kwr/c},

donde se ha introducido el índice de refracción complejo:
; -m

(ü) N = n + i k =(el + iez)2.

Esta solución esta compuesta de dos partes; una tiene en cuenta la

propagación de la onda con frecuencia w y velocidad de propagación

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

ci medio. Es posible definir un coeficiente de absorción "a" propor­m WW
cional a la derivada logaritmica de la energia de la onda con respecto
al camino recorrido:

2

(5) a = 1/w dW/dr = 1/|s|2d|1¿| '/dr = 2kw/c.

Las constantes ópticas "n" y "k" o "el" y "ez" describen el com­



portamicnto de la radiación en el medio. Fenomenológicamente esta

comportamientoesta descripto por "e"'y "o" la relación entre ejlau
es:

2nk = ez = uno/w

Calculemos ahora las constantes "el" y "ez" a partir de los co­

nocimientos que tenemos de los procesos fundamentales que ocurren en

el s6lido, pero primero podemoshacer una simplificación más. "81" y

"a2" son la parte real e imaginaria de E que es una función de la va­

riable "w" y da la respuesta del medio "D" ante una perturbación ex­W 4-.­
terna "E": D = EE, esta ecuación obedece las leyes de causalidad.{Sha­
Bajo estas condiciones se puede demostrar ( 27) Que "el" y "ez" están

conectadas por las relaciones de Kramers y Kronig:

(7) €¡(m) = 1 + 2/" Val. Prin. IÏ e2(u') w'(m'2-w2)_1dm' ;

es por lo tanto suficiente calcular "el" ("sz") y luego utilizar la
ecuación (7) para obtener "ez" ("el").

Unsignificado físico plausible para "o", válido inclusive a al­
tas frecuencias, es:

(8) Aw = 1/2 o|Eo|2 ,

donde Awes la pérdida de energia por unidad de tiempo de la onda mo­

nocromática en el sólido y E0 es la amplitud de dicha onda.

Esta pérdida de energia en el rango en que estamos interesados

es causada por las transiciones electrónicas desde el estado funda­... -_“_____\__
mental a estados excitados de mayor energia y la Subsequente disipa­
W
ción de la energia de excitación. Esta disipación de energia es

..,_ _._-_.7.

obviamente dada por:

(9) AW= 1Éfmf — E1) wi f,



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

mi y Ef donde E1>Ef, wi’f es la probabilidad de excitación del¿estado
i al estado f por unidad de tiempo.

estg\E;;;;;lÏÏE;É_SEÉEÉ_EEÉ_ÉZ1culada si conocemos la pertur­

bación del estado fundamental. El Hamiltoniano de perturbación es:

(lO) Hint. =(e/mc) A.p,

donde p es el operador impulso, A es el potencial vectorial de la on­

da electromagnética ( E = -1/c BA/Bt). Este Hamiltoniano puede ser

escrito de la siguiente maneraexplicita:

(ll) Hint. = er/2mc exp{i(wt-kr)} G.6,

donde q es un versor en la dirección del campoeléctrico de la onda,

por lo tanto ( 29):

(12) w = 2n/m|<f|er/2mc eik’r c’i.f>|i>|2 ¿(E -E -hw).1,r r 1
Teniendo en cuenta las ecuaciones (2), (8) y (12) resulta:

, = 2 2 2 2 q 2 ‘ _
(13) ez Un e /m w igflflifl ¿(hfi hu),

donde los elementos de matriz HÏf están definidos como:

(1a) nÏf = <r| eikra.p|1>
de ecuaciones (l3)-y (7) resulta:

(15) 61 = 1 + Suez/m izf ¡nÏf|2.{Ef1(m;i -w2)}-1.
2

Teniendo en cuenta que para transiciones electrónicas k es mu­
N - -— . ...v..c.___ -W“ g _..#­

cho menor que cualquier vector Kg de la red recíproca ( estos vecto­WW—‘-____ H...“
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 = 0 y por lo tanto ki—kf=0, resulta que los elementos de matriz se
reducen a:

(16) p%i = <r|a.5|i>.
Si se define:r q='Q2'­

(1’) ffi ¿Ipril /mbfi’



resulta:
_ 2 2 q _

(18) 52(m) - 2n e /m iÉf fif ¿(wir u)
_ 2 q 2 _ 2 '1

€¡(m) — 1 + Une /m iÉf fif (wif m )
Ecuacion (18) ha sido deducida para el caso especial en que el estado

excitado tiene una vida media infinita; es posible introducir una vi­

da media finita 1. como una correcCión. En el caso en que T lif
resultan las mismasecuaciones.

ifwif>>

Estas ecuaciones permiten , en principio, determinar las pro­

piedades ópticas de un sólido si las energías wif y los elementos de
qif

de propiedades ópticas tales comoR ( reflectividad) o a ( coeficien­

matriz f son conocidos. Tambienes posible a partir de mediciones

te de absorción) y la obtención por medio de las relaciones de Kramers

y Kronig de el y 82 , el adquirir información acerca de los niveles
WW

wir y los elementos de matriz fÏf . Este es fundamentalmente el inte­
rés en la medición de propiedades ópticas.

Si queremos comparar los resultados obtenidos experimentalmente

con el cálculo de el y ez debemos utilizar algún modelo microscópico

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

Las energias w y los elementos de matriz

.—
El espectro de absorción fundamental de los haluros alcalinos

fue el primero en ser estudiado y sin embargo tod;;Ï;—;;;_;EÉZÉ_EÉÉe—

riales resultan ser los menos comprendidos en lo que respecta a un co­

nocimiento detallado de la estructura electrónica de los estados exci­
tados. Es suficiente el decir que la primer fórmula utilizada por
Hilsch y Pohl en 1930 ( 2) en la interpretación de sus mediciones es

todavia hoy la que predice la energia de las transiciones más precisa­

mente, inclusive teniendo en cuenta que esta fórmula es incorrecta
en la forma utilizada.



Comoresultado de suslnvestigaciones del espectro fundamental

de absorción de los haluros alcalinos Hilseh y Pohl especularon que KWWWM_N 3
el efecto primario en la absorción de un fotón es la transferencia

.———--.4..__v--‘—-I-u-—-.­M Ñ...a:
de un electrón de un átomo de halógeno a un átomo alcalino cercano.

NM
vr... -34 __.‘

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

podían calcular razonablemente bien la energia de la transición:

_ . _ 2
(19) hu - EA EI + aMe /a,

donde E es la afinidad electrónica del halógeno, energía necesaria

W
A

para remover un electrón de un ión de halógeno, EI es la energia de
ionización de un átomo alcalino, energia ganada en el retorno de un

electrón al ión alcalino vecino, aMes la eonstanteudemgadelunghy EL
es la distancia al vecino más próximo.

b) Observaron que los espectros de absorción presentaban en el

caso de los bromuros e ioduros picos dobles que eran muy semejantes

en todos los materiales medidos manteniendo el halógeno y cambiando

el álcall. Esto podía ser explicado comoen el caso de las medicio­

neu en moléculas de haluros alcalinos por Frank y colaboradores ( 30)

comodebido a dos afinidades distintas en el halógeno, es decir el

remover un electrón de la capa completa p6 del ión de halógeno deja
2 2p‘áop

MV"
el estado pS en una de las dos posibles configuraciones

estas configuraciones difieren en energia en un valor A: 3/2g don­

de g es el parámetro de acoplamiento spin-órbita usual ( atómico).b­
Hoyen dia la influencia de la interacción spin-órbita en el

espectro de absorción de los haluros alcalinos es una de las carac­

terísticas mejor entendidas; este desdoblamiento ha sido observado

en todos los bromuros,ioduros y cloruros.
Aunque la fórmula deducida por Hilsch y Pohl concuerda en forma

notable con lós resultados experimentales (ver Tabla I ) es incorrec­
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ta. Wolf y Herzfeld ( 31) han deducido la fórmula correcta utilizan­

do este modelo, esta es:

(2o) hu = EA - EI + (Zum-l)e2/a

donde el término electrostático tiene un origen muysencillo, una

cantidad de energia amez/a es necesaria para remover un electrón de

la red, la mismacantidad de energia es necesaria para llevarlo a 1a

posición de un ión negativo, sin embargoahora la red cristalina se

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

y esta carga debe restarse del potencial de Madelung.

Comose puede ver en Tabla I los valores calculados por Wolf y

Herzfeld con esta fórmula no predicen la energía de las transiciones
tan bien como los calculados por Hilsch y Pohl.

TABLA g

Experim. Hilsch y Pohl Wolf y Herzfeld Klemn

ClNa 7.96 7.66 11.51 9.7

ClK 7.76 7.5u 10.91 9.6

.Cle 7.51 7.2u 10.u7 9.3

BrNa 6.68 6.98 10.63 8.7

BrK 6.77 6.99 10.23 8.7

Ber 6.60 6.83 9.89 8.a

INa 5.56 5.80 9.12 7.a

1K 5.80 6.00 9.0u .6

IRD 5.70 5.86 8.78 7.a

Varios intentos fueron hechos para tratar de mejorar estos resul­
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tados; Klemn( 32) incluyó la energia de polarización producida por

la interacción entre los dipolos inducidos por la transferencia de]
electrón del halógeno al álcali y el electrón mismo}los resultados

corregidos por Klemnse hallan en Tabla I; se puede ver que aunque

estos valores son mejores que los de Wolf y Herzfeld todavia distan

muchode los de Hilsch y Pohl, inclusive es posible que esta energia
de polarización no tenga mucho sentido en un modelo más real del

proceso de transferencia del electrón, pues Klemnhace uso del concep­

to de que el electrón es transferido a un vecino determinado del

haiógeno lo que crea un dipolo. Comose vera más adelante es probable

que la carga en el estado excitado tenga una distribución uniforme

sobre todos los vecinos cercanos, lo que produciría en el peor de

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

Matcmáticamente se puede considerar que (2am—l)tiene un valor

efectivo ( no el valor computado debido a la simplicidad del modelo)

que resulta ser aproximadamente igual a am.

Mott ( 33) y Seitz ( 6) demostraron que el estado creado por la

transferencia del electrón del halógeno a un álcali cercano no es un

estado estacionario, inclusive sin introducir la simetría de transla­
ción de la excitación, la transferencia de un electrón a cualquiera

de sus vecinos crea un estado de igual energía;por lo tanto el elec­
trón puede ir de un vecino al otro sin cambiar su energia.

Es fácil visualizar la situación pensando en términos de un exci­

tón de Wannier ( 3M)en una red cristalina diatómica: el agujero es

centrado en un atomo de una subred y el electron es descripto en

tórminos del producto de una envolvente de tipo hidrogéníco por una

combinación de orbitales localizados en la otra subred. Suponiendc

quo el radio efectivo del electrón es muypequeño, una situación
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/
esta descripta en Figura l , en la cual el electrón permanece la mis­

ma cantidad de tiempo en cada vecino próximo.

+ — + — + — +

— + — + — + —

+ — + — + — +

--_\\
— + — ¿'+ \ — + —

Jr." b\_N\
+ — \\+ O +‘ — +

— + — \‘_, — + —

+ — + — + _ +

— + _ + _ + _

Esquemarepresentativo de un excitón en la red

FIGURA l

Este eXcitón puede ser descripto por una función de onda:

i (r>>}

donde las ai(r) son funciones de onda localizadas de Wannier o atómi­

(21) w = (n o)‘1/2{>:Ï|a

cas en cada uno de los vecinos próximos y O es un factor de normaliza­
ción que tiene en cuenta la posible superposición de las funciones

a1(r). En este caso la envolvente hidrogénica es una función de tipo
"s" truncada. En el caso de los haluros alcalinos es posible que la

transferencia del electrón al vecino cercano coloque a éste en el

primer estado S libre del ión alcalino formando un átomo alcalino, por

ejemplo en ClNa:

(22) l aim = figura)
Si tratamos el caso de la estructura cúbica de caras centradas e;

’ ' o / c a / . o 1numero de vec1nos prox1mos es seis, por lo que habra seis pOSioles
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r .combinaciones de las funciones a que tendran la Simetria adecuada.i
Unade ellas es la dada por la función de la ecuación (21), esta

es completamente simétrica y corresponde a un estado de tipo "s",

otras tres se transforman égíuna en otra comofunciones de tipo
"p" y las dos restantes son funciones de tipo "d". Cuandoestas seis

funciones correspondientes al electrón son combinadas con las tres

funciones de tipo "p" correspondientes al estado del agujero en

el halógeno, resultan 18 estados posibles. Entre ellos existen dos

estados de simetría P, los que son los de interés pues se puede lle­

gar a ellos por medio de transiciones ópticas ( AJ = 0,:1; J = O,

AJ = l).

La carga en este estado tiene una distribución cuadrupolar,

no dipolar comoen el modelo de transferencia más crudo.

Overhauser( 35) realizó una computación más detallada de los

niveles posibles llegando a la conclusión que en los materiales del
lltipo del ClNa existen cinco tipos de niveles p" a los que se puede

W
a.

llegar por medio de transiciones opticas. En el caso de los materia­

les del tipo del Cle ( estructura cúbica simple) el numerode veci­
H IInon próximos aumenta a ocho y por lo tanto el numero de estados p

posibles es seis.
Se realizaron varios cálculos de la energia de excitación utili­

zando este modelo, Dykmany Tsertsvadze ( 36) computaron una energia

de 7.5 ev para el ClNa que se compara favorablemente con una valor

experimental de 7.96 ev. a 80°K. Dexter ( 37) probó que existen

serias inconsistencias en este modelo ya que las funciones de onda

se construyen utilizando funciones de onda localizadas en los iones

alcalinos vecinos y sin embargoun cálculo de la distribución de

carga utilizando este modelo da que solo un 28%de la carga se halla
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ubicada en el halógeno y sus primeros vecinos mientras que el res­

tante 72%esta distribuido en los vecinos más lejanos, lo que im­

plica que seria necesario introducir la contribución de estos vecinos.
Varios otros cálculos han sido llevados a cabo en lo que se po­

dría llamar el " modelo de excitación". En este modelo se utilizan

funciones de onda de una partícula para describir el movimiento del

electrón alrededor del agujero al que se lo supone localizado en el

origen.

El potencial de interacción se supone es:

(23) V = - ez/r'.

Utilizando este potencial Dexter ( 38) derivó la siguiente

función de onda, válida solamente para grandes distancias del

agujero:

(EN) W(r) = Fv(r) g(r),

donde Fv(r) es una función de onda de tipo hidrogénica modificada

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

mas bajo de la banda de conducción, el cual se supone ocurre a K = O

en sus cálculos para el ClNa Dexter utilizó los resultados de Tibbs

( 39) para g(r) y una función de onda de tipo "ls" con un radio efec­

tivo de tres radios de Bohr para Fv(r). Conestas funciones encontró

energias de excitación de orden cero y elementos de matriz en razo­

nable acuerdo con los resultados experimentales.

Es de notar que debido a que g (r) es un estado de conduccion\__V
de un cristal diatómico contiene la contribucion de estados de dis­
\fl/__.__,-v—‘.,*__ . —M

. z .itintos iones y se comporta como una fun01on "Hs" cerca del Cl y como“A v Man-p.
Wx.“

una función "3s" cerca del sodio. Parece por lo tanto que en lo que,,a,.___
o o , crespecta a localización este exc1ton se comporta comoun exeltón de

Frenkel ya que el 75%de la carga se halla ubicada dentro del volumen
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atómico del átomo de cloro.Esto es desconcertante pues en la apro­

ximación de Dexter el radio del excitón es grande.

Muto y colaboradores( 40) computaron la energia de ligadura de

este excitón en los álcalis de cloro: Para ello tuvieron en cuenta
los detalles del potencial en las cercanias del origen, el poten­
cial utilizado fue:

(25) V(r) = —1/e .I' <I>3p(r') / Ir —r'I dr'3,

utilizaron comoe la constante dieléctrica de alta frecuencia y intro­

dujeron la masa efectiva del electrón comoun parámetro variacional.

Los valores que obtuvieron fueron de aproximadamente 1.81 ev y

1.83 ev para el ClNa y el ClK respectivamente. Más recientemente

Mutoy colaboradores ( Ml) extendieron este formalismo para incluir

la contribución de las bandas de conducción ( utilizando funciones

de Wannier) y obtuvieron un valor de 8.3 ev comparado con un valor

experimental de 7.9 ev.

En esta discusión solo se ha tenido en cuenta el estado de Wan­.__.,w—-ul_mlw_

nÏELBÏlNÏÏÏÏEÉÏ‘Ïonfinil, pero es posible que otros estados excitados
:Ean observables en los haluros alcalinos. Existen varias pruebas ex­

perimentales de la existencia de estos estados ( H2, M3, HM).

En lggï_32illips_f M5)llevóa.cabo la más completa interpretación
del espectro de absorción fundamental de los haluros alcalinos hasta

ese momento.Phillips por primera vez señaló la importancia de las

transiEi2ngg_¿gggrbangag_girectas y su contribución al espectro de
absorción fundamental. En su análisis separó las transiciones inter­
bandas directas de las transiciones a estados excitónicos.

No disponiendo hasta el momentode cálculos adecuadas de la

estructura de bandas de los haluros alcalinos, se guió en base a

la semejanza entre los espectros de absorción de materiales de tipo
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IV, III-V’in-VI. En la mayoria de estos materiales existe una

transición que en forma y en intensidad es prácticamente invariable

de un material alotro, la correspondiente a la transición Xb+X1
en la estructura del diamante.

Examinandoel espectro de absorción de los haluros alcalinos,

( por ejemplo ver figura 2) interpretó la transición a 9.3 ev. y a

9.6 ev en el IK comocorrepondientes a transiciones X5'+X1. La po­

sición de la primera transicighnigtggganga¿ establecida a partir de
mediciones de fotoconductividad ( 5) y procesos de absorción de dos

fotones ( M6), fue ubicada a 6.2 ev. y corresponde a una transiciónx .
7- --—--m

entre las bandas de valencia F15 y de conducción F1. Para comprobarV ,______..w—._.m_ ._.. _>
la validez de sus deducciones Phillips utilizó un modelo empírico

para obtener las bandas: Comobandas de valencia utilizó las calcu­

ladas por Howland ( H7) para el ClK y como bandas de conducción uti­

lizó la aproximación de electrones libres; en esta aproximación las

bandas de conducción en el punto L (K = lll) y X ( K = 100) se ha­

llan a una energía de:

(2o) 1-;(X) = h2 / 2m*a2 E(L) = 3h2 / 8m*a2

por encima del minimo de la banda de conducción, que ocurre en el

punto F( K = OOO). Es de notar aquí que Phillips utilizó para la

masa efectiva m* la masa del electrón libre, ya que solo disponía de

valores para m* en ( K = 000 ). Esto hace que el segundo minimo de

ia banda de conducción ocurra en (K = lll ). Por otro lado Phillips

coloca las bandas de conducción superiores ( bandas formadas de esta­

dos de origen atómico "d') aproximadamente 8 ev. por encima dela

primerabanda de conducción F1 qlas bandas asi obtenidas se encuentran
en figura 3 para el IK. En este material, Phillips identifica las

transiciones L3'+L1, L3'+L2', X5'+X¡, F15+F1ylos correspondientes
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estados desdoblados por la interacción spin-órbita. En general me

encuentra excelente acuerdo entre esta interpretación y los resul­

tados predichos por el modelo de electrones libres. En lo que res­

pecta a transiciones excitónicas, interpreta ias dos primeras tran­

siciones intensas comotransiciones correspondientes a estados

excitónicos ligados a las bandas de valencia Flsy a la banda de con­

ducción F1, los picos llamados en la figura.excitones L correspon­

den a transiciones excitónicas ligadas a las bandas L3'+L¡; Lz'

Es posible obtener estados excitónicos ligados a la banda de conduc­

ción en el punto P donde la diferencia de energia tiene un minimo

absoluto, sin embargoexisten varias objeciones a 1a posibilidad de

obtener estados ligados a bandas que presentan puntos de ensilladura

( L ). En realidad, estas objeciones se deben al formalismo que se

utiliza en ei cálculo de estos estados ligados, por ejemplo Duke

y Segail ( 48) han hecho un cálculo en la aproximación de masas

efectivas utilizando una singularidad de tipo Ml ( M2) ( puntos de

ensiiladura) y prolongando las bandas al infinito, es esta aproxima­

ción io que hace que no se encuentren estados ligados. Las bandas

deben cortarse para algun vector K del orden del tamaño de la zona

de Brillouin. Existen también algunas objeciones de tipo experimental

( M9) pero en este caso la objección no es muy clara, por otro lado

hoy en dia parace haber pruebas experimentales concluyentes de la

existencia de estos excitones ( 50, 51).
En los ultimos años se han realizado varios cálculos de la 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 ( 5h) y el ICS

( bb) por ci método "KKR"estos calculos han modificado en buena

parte las suposiciones de Phillips. Primero: 1a suposiciSn en base
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al modelo de electrones libres de. que el más bajo nivel después de

F( K=O) ocurre en L( K=lll ) esta equivocada ya que este minimo

ocurre en la dirección X( K=lOO) y no corresponde a una banda de ti­

po "s" sino que a una de las bandas superiores de tipo "d". Segundo:

la suposición de que los niveles "d" en K=0se hallaban a casi 8 ev.

por encima de P1 es tambien errónea. Estos niveles se hallan a 1.5

ev. en el IK, figura ü, y a menos de 0.3 ev. en el ICs, lo que pue­

de alterar fundamentalmentela interpretación de Phillips.

En 1967 Baldini y Bosacchi ( 12) realizaron cuidadosas mediciones

de reflectividad a incidencia normal de varios haluros alcalinos a

55°K, y la interpretación realizada por ellos se basa en los cálculos

de bandas ya citados ( 53, 54). En la figura 5 se ven los resultados

para IK, y su interpretación difiere fundamentalmenteen la asignación

de los excitones L de Phillips los que ahora se atribuyen a excitones

nn X. HLpunto X es un minimo absoluto y por lo tanto no existen

objeciones teóricas a la existencia de estos estados excitónicos. f

Por otra parte la mayor resolución de las mediciones actuales

( i2, 13) ha permitido identificar transiciones a estados excitados
del excitón ( n=2). Unadiferencia más fundamental es la identifica­

ción del estado desdoblado por la interacción spin-órbita del primer

excitón. En el análisis de Phillips este era el segundo pico en el

espectro de absorción, ver figura 2, mientras que en esta interpreta­
ción esta transición es identificada comoel cuarto pico.

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

gen atómico "p", y por lo tanto triplemente degenerada, la introducción

del spin aumenta la degeneración a seis. Si se tiene en cuenta la intc- Wracción spin-órbita la degeneración se rompe en un estado cuatro veces ,

degenerado y un estado doblemente degenerado. 1
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La separacion entre estas dos bandas puede ser calculada en

la aproximación del acoplamiento sz teniendo en cuenta la energía

de intercambio ( exchange) entre el electrón y el agujero;resulta que
la separación entre las bandas P6-( J = 1/2) y Pa- ( J = 3/2 ) es

( 56):

(27) w < J=l/2 ) - w ( J=3/2 ) = 2(an(A—»2¿)2+s¿"-)%>(2);“;

donde A es la energia de intercambio, es posible obtener una expresión

para Awen el limite A = 0

(28) W ( J=l/2 ) - W ( J=3/2 ) = 3/2 € = A,

Esta es la expresión para el desdoblamiento A del estado fundamen­

tal del átomo de halógeno por lo que resulta:

(29) W ( j=l/2)- W ( J=3/2 ) > /2 g = /8/9 A = 0.889 ev

En la Tabla II se encuentran los valores experimentales para

el desdoblamiento de la banda de valencia F15 en la interpretación

de Phillips y en 1a de Baldini y Bossacchi. Más recientes cálculos

de Kunz ( 57) utilizando las funciones de onda de la banda de va­

iencia dieron valores mayores para ANque el valor calculado de

0.889 ev. para el iodo, lo que parecería indicar que la interpretación

de Phillips fuera incorrecta.

TABLA II

TEORICO EXPERIMENTAL

w ( minimo ) Kunz Baldini Phillips

1K 0.889 1.12 l.U3 0.85

IRb 0.889 1.10 1.17’ 0.73

El aspecto más notable en la medición de propiedades ópticas

de aleaciones de cristales es que es posible describir el comporta­
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miento de estas aleaciones clasificandolas en dos tipos distintos:

uno de ellos llamado tipoapersistente_al cual pertenecen los halu­
ros alcalinos en los que han sido mezclados distintos halógenos como

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

teneced/ aleaciones de haluros alcalinos en los que ha sido sustitui­
do el álcali comoClNa:ClK ( 21) y aleaciones entre semiconductores

como Ge:Si.

En los casos de las aleaciones pertenecientes al tipo persisten­

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

las componentespuras de la aleación, la posición de estos picos varia

lentamente con la concentración de la aleación. Por lo tanto aunque

el cristal en sf es homogéneose distinguenen el espectro de absor­

ción los picos desplazados pertenecientes a las dos componentes.

En el caso de las aleaciones pertenecientes al tipo de amalgama­

ción solo una de las transiciones es observada en el espectro de ab­

sorción, la posición de esta transición varía linealmente con la con­

centración desde la posición en ambosmateriales puros. En este caso

la aleación puede ser considerada comoun cristal virtual perfecto.

Onodera y Toyozawa ( 59) han realizado un estudio teorico del

comportamiento de las aleaciones. El parametro más importante que

determina a qué'tipo un cierto sistema pertenece es el cociente entre

la diferencia de energias de las transiciones en ambas componentes

de la aleación y el ancho de las bandas de energia de las componen­
tes.

Cuando este cociente es grande las bandas se separan en dos,

cada una de ellas pertenece aproximadamentea la transición corres­

pondiente en el material puro y por lo tanto aparecen dos picos en

el eSpectro de absorción. Este es el caso de aleaciones de tipo per­
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sistente.

En el caso opuesto en que la diferencia de energias es pequeña

con respecto al ancho de las bandas de energia las dos bandas se

unen para dar origen a una banda única y solo aparece un pico en el

espectro de absorción, este caso corresponde al tipo de amalgamación.

El sistema considerado por Onodera y Toyozawa es el de un exci­

tón de Frenkel en una solución sólida binaria con una distribución

al azar de los átomos en la red y suponen que la energia de trans­

ferencia de los excitones no depende del tipo de átomo en la red.

El método de cálculo esta basado en una aproximacion. Utiliza

la función de Green desarrollada por Yonezaway Matsubara ( 60).

Consiste esencialmente en un desarrollo en serie de la perturbación

en términos de A/T ( donde A es la diferencia de energia entre las

bandas de las dos componentes y T es el ancho de las bandas) que

por lo tanto solo es válido en el limite A/T pequeño es decir aleacio­

nes de tipo de amalgamación. Para obtener un resultado válido en el

limite de persistencia Onodera y Toyozawarealizaron un cálculo vá­

lido en el limite T = 0 y lo generalizaron para el caso T pequeno.
El hamiltoniano utilizado es:

. = *(30) H g enana + Z t a *a
n m,n mn m n,

donde an y a: representan operadores aniquilación y creación respec­
tivamente de un átomo situado en el punto n de la red, las energías

dc excitación toman los valores ea y e dependiendo si el átomo nb

esta situado en la subred A o B, t es la enrgia de excitación, enmn

el modelo transferencia, del átomo m al átomo n la cual se supone

depende solamente de la posición relativa de los átomos m y n y no

del tipo de átomos de que se trate. Los elementos diagonales de tmr
son nulos por definición.
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Podemosdividir el Hamiltoniano en dos:

H = H01H1

= * *
(31) Ho g (caea + cbeb)anan + nïm tmnaman

= - _ *
H1 á (en casa cbeb) anan’

donde ca y cb denotan las concentraciones de los átomos A y B respec­
tivamente.

Utilizando la transformada de Fourique an y tmn se obtiene:

(32) Ho = ¿ (caca + cbeb + tk ) blïbk
Hl =A kïk, p(k-k') bfibk,

(33) an (un);E É exp{-i(k.Rn)} bk

<3u) tmn = (1m);í fi exp{-ik(Rm-Rn)} tk,

donde A es la diferencia entre las energias ea y eb y

(35) p(k-k')?(l/N)% g a exp{-i(k-k')-Rn},n

gn toma los valores ca y -cb en los átomos B y A respectivamente.
Se puede ver que si se desprecia H4, Ho describe un cristal vir­

tual con periodicidad, resultando que k es un buen número cuántico.
Los autovalores del Hamiltoniano resultan:

(36) 5k = caga + CbEb + tk’
los que varían linealmente con la concentración. Si se introduce

ahora H comouna perturbación se puede hacer un desarrollo en seriel
de esta perturbación y resulta que el primer término es de orden
T(A/T)2.

En el caso en que A/T no sea pequeño resulta que es necesario

sumar una serie infinita. Un métodopara realizar este cálculo fue

dado por Yonezaway Matsubara ( 60). Para realizar esta suma solo es

necesario conocer la densidad de estados del cristal puro.
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Toyozaway Onodera utilizaron una densidad de estados de tipo

hemieliptica:

D(E) = B/NT2/( Tz/u - E2 ) para |E|<T/2

(37) p(E) = o para |E[>T/2

donde T es un parámetro que da el ancho de banda.

Los resultados de Onodera y Toyozawa pueden ser resumidos de la

siguiente manera: El espectro de absorción y la densidad de estados

en las aleaciones son una función de la parte imaginaria de la función

de Green por ellos calculada. El borde de absorción del cristal,don­

de la densidad de estados se hace cero esta determinado por el valor

en que la parte imaginaria de la función de Green se hace cero. El

encontrar los ceros de esta función envuelve la solución de una ecua­

ción de cuarto grado cuyos parámetros son solamente ca, cb y A/T.
Resulta que existen dos posibilidades: las cuatro raíces son rea­

les o dos de ellas son reales y dos complejas. El primer caso muestra

que la densidad de estados esta formada de dos bandas;tipc persisten­
te, mientras que en el segundo caso la densidad de estados da una

sola banda; tipo de amalgamación.

Figura 6 resume estos resultados; para A/T mayor que 0.5 la

aleación es de tipo persistente, para A/T menor que 0.25 la aleacion

es de tipo de amalgamación, 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 concentración de la aleación.

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

de amalgamación, A/T = 0.2, para la densidad de estados y e; espectro

"5 |-‘\ m ñde absorción. Los resultados son semejantes que los que se obtend

para un cristal puro, con la diferencia de que el ancho de banda es

mucho mayor que A y que el ancho de los picos es finito, independien­
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FIGURA 1

I,»---—\\ A/T=O.2

Espectro de absorción ( línea sólida) y densidad de estados ( línea a

rayas para una aleación de tipo de amalgamaciónpara diferentes concen­

traciones ( 59).
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Posición del borde de absorción para una aleación de tipo de amalgama­

ción en función de la concentración ( 59).
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FIGURA g_

A/T =O.4
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Espectro de absorción (línea sólida) y densidad de estadas ( línea a

rayas) para una aleación de tipo intermedio, para varias concentracio­

nes ( 59).
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temente de procesos de desorden, el cual para un cristal perfectc

debería ser nulo.

Figura 8 representa la variación del borde de absorción del

cristal mixto con la concentración, la posición del borde es descrip­

ta por la curva inferior y varía casi linealmente con la concentración

excepto por una pequeña curvatura negativa.

Figura 9 representa la densidad de estados y el espectro de

absorción para un caso intermedio, A/T = 0.4. Cuando la concentra­

ción ca llega al 5%el tope de la banda de impurezas alcanza la ban­
da fundamental y la curva de la densidad de estados resulta continua.

Es de notar en este caso que aun para bajas concentraciones de la

impureza, figuras 9b y 9o, la intensidad del pico de absorción 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 lO muestra la posición de las

dos bandas de absorción en función de la concentración para A/T = 0.8

comoejemplo de tipo persistente. La ubicación de las dos bandas con­

verge en el limite de concentración igual a cero a la posición co­

rrecta de la impureza aislada. Figura ll muestra la densidad de esta­
dos y el espectro de absorción comofunción de la energia para tres

concentraciones distintas. La densidad de estados integrada de cada

banda depende linealmente de la concentracion mientras que la inten­

sidad y el ancho de banda dependen en forma no lineal. En todos los

casos el pico inferior obtiene mayor intensidad relativa que el supe­

rior. Comose puede ver en la figura ll los picos de absorción ocu­

rren aproximadamente en el borde inferior de las dos bandas, por lo

que las curvas inferiores de las dos bandas en figura lC describen la

posición de los picos de absorción en función de la concentración,
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A/T=O.8
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Posición del borde de absorción de una aleación de tipo persistente
en función de la concentración ( 59).

FIGURA 10
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la que obviamente no varía en forma lineal con la concentración en

particular para bajas concentraciones. Ademáslos dos picos no se

mueven en forma paralela.

Es importante notar que en sus cálculos Onodera y Toyozawa han

despreciado la variación de la constante de la red de la aleación

con la concentración, esto en el caso de los haluros alcalinos es

muy importante ya que el cambio de la constante de la red, por ejem­

plo en el caso de la aleación BrNazBrK, implica un cambio de 6.8 ev.

en la energia de Madelung. Debido a ésto es necesario agregar a los

cálculos de Onodera y Toyozawa las variaciones en la energía de Ma­

delung con la concentración.

Los picos excitónicos del borde de absorción de los haluros al­

calinos son centros de dispersión muy intensos. Comohemos visto los

dos cxcitones asociados con la banda de valencia F15, separados por

la interacción spin-órbita son responsables de este borde. Estos exci­

Loncs tienen simetría F15 ( tripletes) pues son transiciones dipolares

electricas permitidas, y por lo tanto se deben desdoblar en la presen­
cia de una tensión uniaxial.La contribución de este desdoblamiento

a la birrefringencia debe ser muydispersiva en las cercanías del
borde de absorción.

Una buena aproximación para estos materiales es el aproximar la

constante dieléctrica con una superposición de osciladores

centrados en las frecuencias de las transiciones más intensas. En ge­
neral es suficiente utilizar tres osciladores ( centrados en las fre­

cuencias de las dos primeras transiciones excitónicas y uno más a

energia superior que toma en cuenta la contribución de las transicio­

nes de altas energías) para dar una descripción precisa de los valores

dc la constante dieléctrica en la zona por debajo del borde de absor­
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ción en que el materialts transparente.

(38) e = e0° + í moi F1 .

wái -w2

La aplicación de la tensión en general desdoblará la energia

de las transiciones excitónicas moi y también modificará las inten­

sidades Fi. El cambioen la constante dieléctrica debido a la ten­
sión aplicada es:

w ( AF”— AF+ > 2(F!' — F*)u2.Aw .

(39) AE = e” _e¿ = Ï{ Oim¿ Ï 2 1 - (12 _ 2%2 01 01]Oi w Noi w

El segundo término en la ecuacion 39 es el más importante a

medida que uno se aproxima al borde de absorción.

El hamiltoniano de perturbación para un excitón en k=0 en un mate­

rial cúbico puede ser escrito ( 61):

= 2 _ 2 . 1
(MO) H a ( exx + eyy + ezz) + 3bex{( Lx 1/3 L ) + perm. Cic.,+

+ 1//3 dex ( {Lx,Ly} exy + perm. cic. L

donde e representa las componentes del tensor de deformaciones, LiJ
es CJ operador momento angular, bex y de

i
xson los potenciales de defor­

mación adecuados para el excitón en consideración.
Vamosa tratar dos casos:

a) La tensión en la direccion ( 100)

en este caso resulta: exx = 811 X

eyy = ezz = 512 X
e = e = e = 0

xy yz zx ’

donde 811 y 812 son las constantes elásticas del material.
El Hamiltoniano resulta:

H = ¿Eh + 3/2 ¿E001 ( L; - 1/3L2)

(“2) ¿Eh = a(SI¡ + 2812) X

¿EOOI = 2bex ( 511 - 512) X,
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donde ¿Eh es el cambio en la energía de cada excitón debido a la com­
ponente hidrostática de la tensión. 3/26E001es el desdoblamiento

del excitón debido a la componenteuniaxial de la tensión.

b) La tensión en la dirección (111).

en este caso:

e = e = e = S + 2S X
(H3) xx yy zz ( 11 12 ) /3

exy = eyz = ezx = Sun /2 X/3.

El hamiltoniano en este caso es:

H = ¿Eh + ¿E111 ({Lngy} + {Ly,Lz} + {L2,Lx} )(un)
¿E111 = dex/J3 San x.

El problema de diagonalizar este hamiltoniano es simplificado

por medio de una rotación de coordenadas que lleva el eje lll a la

dirección 100. Por medio de esta transformación el hamiltoniano (UM)

se reduce al mismo que en la dirección lOO (N2) pero suplantando

¿E100 porÓE111

Para ambas direcciones de la tensión los excitones se desdoblan

en un singlete permitido para polarización paralela y un doblete per­

mitido para polarización perpendicular.

Kay

P15 — _
} SW - 3beX ( 511 Siz)x

=/3/2 dex Sqq Xz

Para representar la dispersión en la birefringencia se incluye
cn la suma de 1a ecuación (39) los primeros dos excitones asociados

con la banda de valencia P15 a k=0. La contribución de todos los

otros excitones es representada en la birrefringencia comouna cons­

tante C, esta suposición es adecuada si las mediciones se realizan
lo suficientemente cerca del borde de absorción.
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Para poder relacionar el cambioen las intensidades de las tran­
siciones AFcon el desdoblamiento de las mismas 6m, utilizaremos la

aproximación de masas efectivas para excitones ( 62). Ademássupon­

dremos que el desdoblamiento de los excitones con la tensión es de­

bido solamente al desdoblamiento de las bandas de valencia. Para esto

debemosconsiderar el desdoblamiento de la energía de intercambio en­

tre el electrón y el agujero y el de la energia de ligadura del exci­

tón despreciables.
El desdoblamiento de la energia de ligadura del excitón puede

ser despreciado en la aproximación de masas efectivas pues es la ma­

sa del electrón ( muchomenor que la del agujero) la que determina la

energía de ligadura y esta masa no es desdoblada por la tensión.

Por otra parte es posible despreciar desdoblamientos en la ener­
gia de intercambio pues esta energia es muypequeña. La razón para su­

poner que esta energía es muypequeña es que la intensidad de los pi­

cos en el espectro de absorción es aproximadamente la que corresponde

al caso en que la energia de intercambio es cero. Al menos esto es

cierto para materiales comoel BrKy el Ber en que los dos picos
cxcitónicos estan bien resueltos.

Para el cálculo de la variación de las intensidades de los

picos con la tensión vamos a tener en cuenta el cambio de las funcio­

nes de onda de la banda de valencia Ta- y Fs-. La banda Fe- se desdo­

bla en dos bandas V1 y V2 y la banda Fs- da una sola banda V3 para

cualquiera de las dos direcciones de la tensión (100) y (lll).

Las funciones de onda sin perturbar de estas bandas son:

vl = /1/6 |( 2z+ —(X-iY)+)> = [3/2.1/2>

(“5) V2 = /1/2 I(X-1Y)+> = I3/2,3/2>

v3 = /1/3 |( 2+ —(x-1Y)+)> = |1/2,1/2>
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La tensión introduce términos no diagonales en el Hamiltoniano

de la ecuación (40) lo que produce una interacción entre las bandas

V1 y V3, por lo que aparece un cambio en las funciones de onda de

primer orden en la tensión aplicada.

Las funciones de onda en el caso perturbado resultan:

V¡(X) = |3/2,1/2> + Jl/2 a |l/2,l/2>

I3/2,3/2>

v3(x) = |1/2,1/2> —/1/2 a |3/2,1/2>,

(“6) V2(X)

donde a=6w/A, 6m es el desdoblamiento de la banda F3—producido por

ia tensión y Aes el desdoblamiento de la banda F15 producido por la

interacción spin-órbita.
La intensidad de una tnnsición optica es proporcional al elemen­

de matriz del momentolineal del electrón entre el estado inicial (

banda de valencia ) y el estado final ( banda de conducción).

Teniendo en cuenta las nuevas funciones de onda, los elementos

de matriz resultan modificados en presencia de la tensión de la si­

guiente manera:

F? + AF? = 2/3P2(l+a) F? + AFÏ= l/6P2(l—2a)

(M7) FS + AF? = o FÉ + AFá= 1/2 P2

F2 + AF? = l/3P2(l—2a) F: + AFÉ= l/3P2(l+a)

P es una constante proporcional al elemento de matriz del impulso

entre la banda de conducción y la banda de valencia.

Estas ecuaciones establecen la relación deseada entre el desdo­

blamiento debido a la tensión y los cambios en las intensidades de
las transiciones.

Sustituyendo en las ecuaciones (39) y (U7) resulta:
m a w a 2 ó

(HB) e - e = C + F {wgi-mï _ wÉÏ-wz - ?¿É1—w?)2]
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2
mal F 6m 2 2

e - e = C + __________ w01- w +
I, J' (m2 _m2)2{ 1 + ———-{ l - m“ A } },o! 001 A

wo¡{ 1+ 2 w“ + ¿2
(“31- w2)2

donde C es una contribución no dispersiva a la birrefringencia debida

a los excitOnes de altas energías, mal es la energia del excitón
asociado a la banda P3—y wo; es la energia del excitón asociado

a la banda F5-.
. lbsta ecuacion puede ser escrita de una manera más concisa:

(¿49) e“ —_€¿= C + g(w) f(w) F (Su),

donde:
2

g(m) = “01
(“01 -w2)2

(50) f(w)= 1+ mÉI-wz {1 — 0101+A }
(.001 A

w01{l+ 2w01+ A2 }
(“gl -w2)

En la ecuación (M9)g(w) representa la contribución a la disper­

sión de la birrefringencia debida al desdoblamiento de la banda Fa—.

f(w) representa la contribución debida al cambio en las intensidades

de las transiciones producido por la tensión.

En el caso en que wal - w<<A, es decir si se realizan las me­

diciones suficientemente cerca del primer pico excitónico, f(w)= l

y toda la contribución a la birrefringencia proviene del desdobla­

miento del primer excitón.

Es posible realizar los cálculos del desdoblamiento de las ban­
das utilizando un Hamiltoniano similar al de la ecuación (HO). Es

usual utilizar solamente funciones de onda del impulso angular L de­
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bido a que el efecto de la tensión en la interacción spin-órbita

es muy pequeño.

Bajo las suposiciones utilizadas es sencillo demostrar que la

relación entre los distintos potenciales de deformaciónutilizados
en la literatura es:

- b = 2 bex = H B(51)
— d = 2 dex = ü//3 C

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

y C son otros potenciales de deformación del excitón definidos en for­

madistinta. ( Kaplyanskii ( 95)).
Dadoel carácter fundamentalmente iónico de los haluros alca­

linos es posible explicar el origen de los potenciales de deforma­

ción do la banda de valencia F15 como debidos exclusivamente a la

anisotropia del potencial de Coulombde los iones ( potencial de

Madelung) inducida por la tensión uniaxial. Para tensiones en la

dirección (100) O (lll) la anisotropía introducida debe producir un

desdoblamiento de las funciones orbitales "p" de la banda de valen­

cia en un doblete y un singlete.

Es intuitivamente obvio que este mecanismodará signos distintos

para los potenciales de deformación en la dirección (100) y (lll).
Para haluros alcalinos con estructura cúbica de caras centradas

( ClNa) una compresión (100) lleva el vecino (aOO) en la dirección

del orbital "p(lOO)" de la banda de valencia. Comoel ión alcalino

esta cargado positivamente la aproximación del mismoproducirá una

disminución de la energía del orbital "p(lOO)" con respecto al dc­

blcte "p(OlO) y p(001)". De acuerdo a la ecuación (MO)esta disminu­



42

ción de la energia corresponde a un valor negativo para b Noex'
es evidente comocontribuirán los otros vecinos al potencial de

deformación, pero es posible que su contribución sea al menos
más pequeña que la de los primeros vecinos. Para una compresión a lo

largo de la dirección (lll) los vecinos más próximos (aOO)se alejan

del orbital "p(lll)", lo que produce una contribución positiva al

potencial de deformación dex. Los vecinos en la dirección (aaa) evi­

dentemente contribuyen de manera opuesta pero esta contribucion posi­
blemente sea menor. Es obvio que un razonamiento semejante para los

potenciales de deformación de materiales con estructura cúbica simple

(CICs) dará un signo opuesto debido a que los vecinos más próximos

se hallan en la dirección (lll) y la carga de los vecinos (aOO)tie­

ne el mismo signo que el ión (000).

Es posible hacer un cálculo aproximado de los potenciales de de­

formación de todos los haluros alcalinos haciendo ciertas aproximacio­

"p" se utilizan las funciones de onda del es­nes. Comoorbitales

tado fundamental del átomo de halógeno, estas funciones se hallan ta­

buladas, a partir de un cálculo autoconsistente de Hartree Fock, en

las tablas publicadas por Hermany Skillman ( 63), pero evidentemente
seria más correcto el utilizar las funciones de onda del ión de baló­

geno. En lugar de utilizar el potencial del cristal se aproxima este

potencial por una carga puntual, del signo adecuado, colocada en la

posición de cada ión en la red.

En esta aprokimación el cálculo del potencial de deformación para

una deformación en la dirección (100) se reduce al cálculo de las si­
guientes integrales:

E100(P) = f Iq’lool2 dr'3
(52) (r'2+r2-2rr'cosells
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E001(P) = f I‘l’1ool2 dP'3 fi­
( r2+r2-2rr'cosecosq>)'á

Estas integrales tienen en cuenta la interacción coulombiana

entro el ión de halógeno colocado en (000) y los iones alcalinos

en (rOO) o (OrO y 00r) . Solo es necesario tener en cuenta la inte­

racción contres de los seis primero vecinos pues los otros tres con­

tribuyen de la mismamanera. Por lo tanto el cambio deenergía del

orbital "p(100)" debido a la deformación producida por la tensión

teniendo en cuenta solamente la interacción con los primeros vecinos
es:

AE= 2 {Eloo(ro) - Eloo(ro -A) +2(Eoo¡(Po)-E001(ro+A/2))}
(53)

AE = 2 3(E1oo - E001 ),

aro

Donde AEes el cambio en la energía producido por la deforma­

ción. C0moya hemos dicho en este cálculo solo se tiene en cuenta

ia contribución de los seis primeros vecinos.

Es posible hacer una simplificación más con el propósito de po­

der nealizar un cálculo analítico del potencial de deformación en la

dirección (100). Las funciones de onda de Herman y Skillman pueden

ser aproximadas por:

(54) W= /(9.1/21ï)/x3 exp{-3/2x}cose.

Las integrales de la ecuación (52) pueden ser fácilmente calcu­

ladas para una deformación en la dirección (100) teniendo en cuenta

la contribución de los primeros vecinos. La contribución de los se­

gundos y terceros vecinos puede ser aproximada distribuyendo la

carga de estos vecinos sobre una superficie esférica de radio igual

a la distancia de estos vecinos al halógeno centrado en el origen.
El efecto de la deformación en la dirección (LOO)en esta distribu­
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ción de cargas es el cambiar la esfera en un elipsoide de revolución

( el cambio en el potencial de esta distribución de cargas es de se­

gundo orden en la deformación). Estas integrales pueden ser fácilmen­

te evaluadas y se obtiene un valor para B de:

B = - 0.14 ev.

Estas integrales para una deformación en la dirección (lll) dan

origen a integrales elípticas que no pueden ser evaluadas analítica­

mente, es posible hacer una aproximación más: reemplazar la distri­

bución de cargas asociada con la función de onda del ión de halóge­

no por un par de cargas puntuales de valor - e/2 colocadas en los

puntos en que estas funciones tienen su máximoabsoluto ( 0.8U A

del átomo de Br en el BrK ). Esta simplificación aumentará los va­

lores obtenidos para los potenciales de deformación pues aumenta la

anisotropia vista por los vecinos, Los resultados obtenidos con esta

aproximación se encuentran en la Tabla III. En esta Tabla se especifi­

ca la contribución de cada tipo de vecino a1 valor obtenido para los
OSpotenciales de deformación, se han tenido en cuenta los, 2 y 3OS

l .vecinos en la estructura cubica de caras centradas ( para el BrK) y
los 208y para la estructura cúbica simple ( para el BrCs).

TABLA III

B C

1°S 91% 113%

BrK 2°S — 9% -o.28 ev. 207.7 0.33 ev.

3os 18% - 33%

los ng 69%
BrCs OS 0.22 ev. -O.50 ev.

2 51% 31%

Comose predijo anteriormente resultan diferentes signos para k
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y C en cada una de las estructuras y para cada uno de ellos ( h o C )

resulta diferente signo en cada estructura.

Es posible realizar este cálculo en forma más correcta utili­

zando las funciones de onda de Hermany Skillman y el potencial de­

bido a las cargas centradas en las posiciones de los vecinos. Reali­

zando una integración numérica utilizando una computadora, teniendo

en cuenta la contribución de los los , 2OSy 3OSvecinos en la estruc­

tura cübica de caras centradas para el BrK , resultan los valores de

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

TABLA IV

B c

Os
1 98% 112%

KBr 205 - 27% - 0.17 ev. 21% 0.31 ev.

3°s 29% - 33%

Comose habia previsto la aproximación de reemplazar la distri­

bución de cargas de la función de onda por las cargas puntuales exa­

geró los resultados.

Es muyposible que este modelo pueda ser utilizado para el cál­

culo de los potenciales de deformación de otros materiales iónicos,

como FZCa,o parcialmente iónicos,como SZn.



M6

III) EQUIPO EXPERIMENTAL

Dada la diversidad de mediciones efectuadas es algo dificil dar

una descripción compacta del equipo utilizado, por lo que vamos a

describir el equipo en dos partes: el utilizado en el ultravioleta de

vacio ( A <22ooK), y el utilizado en el ultravioleta ( x> 22003).

Asimismovamos a describir en forma independiente el equipo auxilian

como;reflectómetro, crióstato, modulador, etc..
A) Ultravioleta de vacio:

l) Monocromador: El monocromador utilizado es un Mc Pherson de

un metro de distancia focal modelo 231. Este monocromador tiene un

montaje óptico de tipo Seya-Namioka, en este montaje la red de di­

fracción es cóncava y es el único elemento móvil del sistema, las
rendiJas de entrada y salida se hallan a un ángulo de 70°30' con la

red y ubicadas sobre el circulo de Rowland ( en este montaje el mono­

cromador se ha‘la enfocado para una sola longitud de onda, para lon­

gitudes de onda mayores ( menores) ambas rendiJas deberian moverse

simultáneamente para afuera ( adentro) del círculo de Rowland, Para

el ángulo particularmente elegido de 70°30', la variación del enfoque

del monocromadorresulta muypequeña en todo el rango, utilizando

rendiJas verticales de 35 u y lO mmde alto cambios en la resolución

de 0.5 a l X de un extremo al otro del rango del monocromador son

tipicos para esta distancia focal.
A lo largo de las mediciones se utilizaron distintas redes de

difracción : 600 l/mm, 1200 l/mm y lüüo l/mm, estas redes estan re­

cubiertas de una capa evaporada de FzMgpara aumentar la reflectividad

de la capa de aluminio y tambien protegerla, tienen una eficiencia de

por lo menos 50% a 1100 Á.
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El monocromadortiene incorporado un sistema integral de vacío

compuesto de una bomba mecánica de vacio Welch modelo 1393 con una

velocidad de bombeo de M50 l/m, una bomba difusora de aceite CVCmo­

delo PNC-720 con una velocidad de 750 l/s, una trampa refrigerada

por agua, un medidor de vacio de tipo de descarga con cátodo frio

CVCmodelo GPH-lOOA.Este equipo de vacio permite obtener un vacio

final en condiciones óptimas de 10'6 mmde Hg y con la lámpara en

funcionamiento se puede mantener un vacio dinámico de por lo menos

10-3 mmde Hg. Las rendiJas del monocromador son variables de lOu

a.3 mmy pueden ser cambiadas con el sistema en vacio.

2) Fuentes de luz: Inicialmente se utilizó una lámpara comer­

cial de tipo Tanaka (6M) operada por una fuente de alta tensión Mc.

Phcrson modelo 720, esta lámpara puede operar con una variedad de

gases, se la ha utilizado con He en la región de 500 a llOO K,

con H de 1100 a 1650 Á, por encima de 1650 Á se utilizó el continuo

del H, en algunos casos se utili mron otros gases como Neón, Argón,

Deuterio, Nitrógeno etc. La presión dinámica de operación de esta

lámpara debe ser de porlo menos l mmde Hg. si se requiere una buena

estabilidad. Comola máximacorriente disponible de la fuente Mc.

Pherson es 60 ma. para aumentar la corriente se utilizó una fuente de

continua Kinney. Conesta fuente se pueden lograr corrientes de

hasta 150 ma. pero debido a la alta temperatura generada en el ca­

pilar de la lámpara, sobre todo a bajas presiones de trabajo, las
lámparas se funden. Para solucionar este problema se diseño una nueva

lámpara del mismotipo pero mas fácil de construir pues aunque utili­

za un capilar de cuarzo no tiene uniones cuarzo vidrio. En la figura

12 se encuentra el diseño de la lámpara. El capilar "c" esta cons­

truido de cuarzo lo que permite altas temperaturas de operación.
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La camisa exterior de la lámpara y el cátodo de la misma se

hallan refrigerados por agua o por aire. De esta manera la lámpara

puede ser operada con corrientes de 150 ma. por tiempo indefinido

y de hasta 300 ma. por periodos cortos de tiempo.

3) Sistemas de detección: Se utilizaron fotomultiplicadoras de

diversas caracteristicas pero todas ellas de respuesta espectral
S ll. En los casos en que la corriente oscura es el factor determinan­

te en la eleccion de las mismasse utilizaron fotomultiplicadoras

EMl modelos 6255 S y 952M S, en otros casos se utilizaron EMI 6255 B.

Debido a que las fotomultiplicadoras no son sensibles a la ra­
diación de longitud de onda más corta de 1800 Á, 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 vacío o bien so­

bre una ventana de cuarzo o pyrex separando la fotomultiplicadora

del sistema de vacio. Este material tiene la propiedad de convertir

la radiación de longitud de onda más corta de 3500 Á en radiación

azul, la eficiencia cuántica es prácticamente constante ( independien­

te de la longitud de onda) y aproximadamente del 60%para capas recien­

temente preparadas, pero disminuye con el tiempo ( 65). En ciertas me­

didas en que la intensidad de la radiación que se quiere medir es

muy pequeña ( del órden de la corriente oscura del tubo 3 mua. con

una ganancia de 107 ) se utilizó un crióstato gra refrigerar la foto­
multiplicadora, este criostato permite refrigerar la mismahasta tem­
peratura de nitrógeno liquido lo que puede reducir la corriente oscu­

ra en por lo menos dos órdenes de magnitud. Las fotomultiplicadoras

son alimentadas por una fuente de alta tensión Northeastern Scientific

Corp. modelo RE-3002.
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El sistema electrónico de detección es de dos tipos: para
mediciones de continua se utilizó un microvoltimetro Hewlett-Packard

modelo 725 A y un registrador x/t Heathkit modelo 200. En las medi­

ciones de alterna se utilizó un amplificador sintonizado sensible a

fase PARmodeloJBS siendo la señal previamente amplificada por un

preamplificador de bajo ruido PARmodelo CRM.La señal de referencia

para el amplificador se obtiene de una fotocélula colocada en un lu­

gar adecuado en el sistema de modulación que se utilice. La salida

del amplificador sintonizado es enviada al regitrador x/t.
B) Ultravioleta cercano:

l) Monocromador: se utilizó un monocromador Bausch & Lomb de

0.5 m de distancia focal equipado con una red de 1200 l/mm, tiene

una diSpersión de 16 A/mmy una resolución máxima de 5 A.

2) Fuentes de luz: Se utilizó una lámpara de arco de Xenon con

envoltura de cuarzo Osram modelo XBO-NSOW.Esta lámpara tiene una

omisión muyintensa en el ultravioleta por encima de 2500 K.

3) Sistema de detección: Básicamente el mismoque en el ultraviof
leta de vacio, excepto que no se utilizaron los recubrimientos de sa­

licilato de sodio pues las fotomultiplicadoras son sensibles a la

radiación de longitud de onda mayor de 1800 Á, tampoco se requieren

fotómultiplicadoras especiales pues los niveles de luz de que se

dispone son muy grandes.

C) Eguipo auxiliar:
1) Reflectómetro: Para las medidas de reflexión a incidencia

normal se utilizó el reflectómetro de la figura 13. La ventaja de es­

te montaje es que se utiliza un solo detector y no es necesario el
moverlo.

La guía de luz ( light pipe) esta construida de vidrio pyrex de
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lO mmde espesor. No es necesario el aluminizarla por afuera pues

la luz que incide en ella y se refleja en el interior siempre

lo hace a un ángulo mayor que el de reflexión total. Ambosextremos

de la guia de luz deben ser pulidos cuidadosamente para evitar pér­
didas de luz . El extremo "a" debe ser recubierto de salicilato de

sodio si se pretende la detección de radiación de longitud de onda

menor de 3000 K ( comienzo de la absorción del pyrex).

El procedimiento de medición es el siguiente: La guía de luz y

el portamuestras se colocan en la posición A y se mide la luz refle­

Jada en la muestra. Se coloca la guia de luz y el portamuestras en la

posición B y se mide la luz incidente, el ángulo de rotación de la

guia de luz entre las posiciones A y B es de l80°menos el ángulo al

que se este midiendo la refleición. Si se tiene cuidado en utilizar

una muestra de dimensiones adecuadas y un haz de luz no mayor que las

dimensiones de la guia de luz es posible realizar mediciones absolu­

tas de reflectlvidad, sin necesidad de calibración alguna.
2) Crióstato: La mayoria de las mediciones de absorción fueron

realizadas a bajas temperaturas utilizando el crióstato de la figura
1a, este crióstato es utilizable hasta temperaturas de helio liquido.
Consta de dos recipientes A para nitrógeno líquido y B para helio li­

quido con una capacidad de 2 l y 0.8 1 respectivamente.

La ruedecilla C permite acomodarhasta seis muestras simultánea­

mente Las que pueden ser rotadas y colocadas alternadamente en frente

de la ventana de medición, tal que el intercambio de esas muestras
puede hacerse con el sistema enfriado inclusive.

Las ventanas del crióstato son de FLi. Las muestras estan sujetas

a la ruedecilla C por medio de algún barniz conductor comopor ejem­

ple G.E. 7031.
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3) Modulador de longitud de onda:- Este aparato fue construido

con el propósito de obtener la derivada del espectro, ya sea de re­

flexión o de absorción, con respecto a la longitud de onda, un es­

quema del mismo se halla en figura 15.

La modulación es producida por la placa de FLi "A" la cual rota

en frente del haz de luz produciendo una desviación 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 la

placa de FLi y del ángulo de la misma con el haz de luz, este ángulo

no debe hacerse demasiado grande si no quiere perderse mucha luz por

reflexión en el FLi. La dispersión de la red de difracción da la am­

plitud de modulación. Se ha utilizado una red de 600 l/mm que

tiene una dispersión de 16 K/mmy una placa de FLi de l mmde espesor

con lo que se obtiene una modulación de l Á para 10°, 2 K para 20°,

y MKpara 30°.

La rotación de la placa de FLi produce ademas un desplazamiento

del haz en el plano vertical lo que puede producir una modulación
en la intensidad de la luz. Esta modulación estará desfasada en 90°

con la modulación en longitud de onda pero de cualquier manera es

un efecto que seria deseable eliminar y que puede ser muydisminuido

utilizando una rendiJa de salida más pequeña ( en longitud ) que

la de entrada y asegurandose de tener una iluminación bien uniforme
de la ranura de entrada.

El problema mas grave que se plantea en la instalación del mo­

dulador es que no hay lugar para la instalación del motor en la par­

te evacuable del monocromador.Por lo tanto es necesario poner el

motor fuera y utilizar alguna transmisión a través del sistema de
vacio.
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Esta transmisión fue hecha en principio por medio de un acopla­

miento magnético. Un imán es fijo al eje del motor, el cual se colo­

ca en el exterior del equipo de vacío, al rotar este iman arrastra

una pieza magnetizada que esta ubicada dentro del sistema de vacio,

la que esta acoplada al eje "B" de la figura 15. El ajuste entre el

imán y la placa magnetmnes muy critico dado que es necesario que la

distancia entre ambas piezas no sea mayor de l mm.y entre ambas se

debe colocar una placa que sella el vacio.

Este sistema tiene algunos inconvenientes debido a que el ajus­

te entre el imán y la pieza magnética no es rígido, el sistema pro­

duce una senal muy ruidosa y a veces debido a que se desacopla momen­

táneamente aparecen cambios de fase de 180°.

Para solucionar este problema se instaló una transmisión mecáni­

ca directa entre el/motor y el moduladory para evitar pérdidas de
vacío se colocaron dos o'rings en el eje de transmision separados por

una cámara, que es evacuada por un sistema independiente. Con'este

sistema se han obtenido señales muyestables, pero es necesario cambiar

los o'rings cada 15 días de funcionamiento.

ü) Tensionador: Un esquema del mismo se encuentra en figura 16.

Los extremos de la muestra son cementados con epoxi a las piezas de

bronce "brass cups", se colocan luego dentro de los pistones de acero

inoxidable "pistons", los cuales han sido maquinados de manera que

deslizan en forma muyajustada en el marco " stress frame".

El piston inferior es móvil, las varillas "pull frame" comunican

a este pistón un esfuerzo hacia arriba lo que produce la compresión de la

muestra. La varilla "pull rod" que transmite la tensión esta unida a

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

veces más largo, esta unido a un extremo de un resorte "spring"
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por medio de una conexión en forma de T ” yoke” montada sobre coji­

netes. La tensión es aplicada girando la manlvela "knob" lo que pro­
duce un estiramiento del resorte. La tensión 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 l7. El desequilibrio del

puente es medido por un voltimetro de alterna y compensado con la

variación del segundo transformador el que se halla montado sobre un
micrómetro para medirle el desplazamiento. La calibración de la ten­

sión del resorte con respecto al desplazamiento es hecha previamente

colgando pesas del extremo del resorte para obtener la constante
del mismo.

( 3500HZ)

LVDT.

t____% Figura17

lzl Trans. de aislacion
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IV) MUESTRAS

A lo largo de las mediciones se utilizaron dos clases de muestracs
monocristales y peliculas evaporadas, las que serán 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 piezas

adquiridas son clivadas a las dimensiones adecuadas para las me­

diciones de interés. El BrCs y el ICs que no clivan a temperatura

ambiente y son muydificiles de clivar inclusive a muybajas tem­

peraturas,son utilizados de una maneradistinta. Se los corta con

una sierra metálica sinfín utilizando comoabrasivo agua, y son luego

pulidos.

L7. l proceso de pulido se realiza en varias etapas; primero se

realiza un pulido grueso sobre un paño humedecido en agua. Esto

produce superficies relativamente bastante planas pero no brillantes.

Se hace luego un pulido fino utilizando polvo de alúmina de lu di­

suelto en alcohol. Este pulido deja las superficies bien lisas pero
no con un brillo suficiente comopara realizar mediciones de re­
flectividad.

Los monocristales pueden ser luego atacados químicamente uti­

lizando una solución de : l parte de ácido acético, l parte de ácido

fluorhidrico, y 10-“ partes de floruro férrico ( 69, 70) de esta mane­

ra se pueden obtener superficies suficientemente brillantes comopa­
ra llevar a cabo mediciones de reflectividad.

En el caso en que sea necesario utilizar cristales de una orien­

tación determinada y estas direcciones no son planos de clivaje, los
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cristales son orientados por medio de la obtención de fotografias de

Laue por reflexión. Para ello los cristales son montados en un go­

niómetro que permite una orientación tridimensional, se toman luego

fotografias y se ajusta la posición del cristal hasta obtener la

orientación requerida, se los corta luego a las dimensiones deseadas
montados sobre el goniómetro.

B) Peliculas evaporadas:

La razón fundamental en la utilización de películas evaporadas

es la imposibilidad de realizar mediciones de absorción por encima

del borde de absorción fundamental en monocristales debido a que el

coeficiente de absorción es,en muchos casos,mayor que 106 cm'1( 71,

72). Los haluros alcalinos tienen ademasla ventaja de ser fácil­

mente evaporables y con algunas precauciones es posible obtener pe­

liculas epitaxiales.
El termino " epitaxial" fue introducido por Royer ( 73) en

1928 para describir el fenómeno"del crecimiento orientado de un“
material sobre otro”.

Se han realizado extensivos estudios del fenómenoepitaxial en

los haluros alcalinos, ya sea por evaporación sobre si mismoso

sobre mica, calcita o metales.Una revisión muyextensa puede ser

vista en referencia ( 7M).

La evaporación de las peliculas delgadas se realizó en un eva­

porador que consta de una bomba mecánica de vacio Edwards modelo ES 35

de 35 l/m de velocidad de bombeo, una bomba de difusión de aceite

Edwards modelo EO 2, de una velocidad de lOO l/s, una trampa de ni­

trógeno liquido Edwards modelo LTNM2.El vacío es controlado por un

medidor de descarga de cátodo frio sensible hasta 10-7mmde Hg, CVC

modelo GPH-lOOA. El evaporador en si esta construído sobre una pla­
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tina de acero inoxidable, consta de un gran numero de electrodos lo

que permite la utilización simultánea de varios de ser necesario.

Tambiéncuenta con varios pasantes rotatorios que se utilizan para

interrumpir la evaporación en el momentoadecuado. Montado dentro

del evaporador esta un monitor de espesor de peliculas evaporadas

Edwards modelo FTMl que consiste en un cristal de cuarzo, parte de

un circuito oscilante, cuya frecuencia de oscilación varia al depo­

sitarse sobre el mismomaterial durante la evaporación. Tiene una sen­

sibilidad de 6 A de OSi y un rango de 6 u del mismo material. El

funcionamiento es muyeficaz y sencillo ya que la lectura del micro­

amperimetro, calibrado en cambio de frecuencia, es proporcional al

espesor de 1a pelicula evaporada, siendo la constante de proporcio­

nalidad la densidad del material evaporado. La única precaución que
se debe tomar es que el ángulo sólido entre 1a muestra y el filamen­

to y entre el monitor y el filamento sea el mismo, en caso contrario

es necesario una calibración previa.

Con el evaporador bien limpio y la trampa de nitrógeno liquido

en funcionamiento el evaporador tiene un vacio final de ‘5><10_7mm de Hg.

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

en cualquier momento en que el vacio sea mejor de 5><lO_6mmde Hg..

Esto implica algo más de dos horas de bombeo si el equipo no ha esta­

do durante largo tiempo sometido a la humedad ambiente.

En general se utilizán filamentos de tungsteno dentro de los

cuales se colocan pequeños crisoles de cuarzo. Para ciertos materiales

comoel FLi que parecen atacar al cuarzo a altas temperaturas se uti­
lizaron navecillas de molibdenoo tantalio.

El material a ser evaporado se lo adquiere comercialmente en for­

ma de polvo de pureza analítica. Para las mediciones de propiedades óp­
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ticas, al menospara las transiciones electrónicas fundamentales no

es muyimportante el contar con muestras de alta pureza.

Para la evaporacion de aleaciones el procedimiento que se utili­

za es el siguiente: l°se prepara una mezcla de la concentración de

cada material deseada, 2° se funde la mezcla en un crisol de cuarzo

y se lazgita hasta obtener una solución, 3° se la dejaenfriar y se

la muele en un mortero de ágata o porcelana, 4° se evapora el polvo
asi obtenido.

Las propiedades ópticas de peliculas evaporadas no depende fuer­

temente del grado de monocristalinidad de las peliculas por lo que

es innecesario el utilizar peliculas epitaxiales. Solamentese requie­

re que las peliculas obtenidas tengan un aspecto mas o menosbrillan­

te y esto depende fundamentalmente de factores tales como: vacio en

el sistema, limpieza del sustrato sobre el que se evapora, y en peque­

ña medida de 1a velocidad de evaporacion. En general velocidades muy

altas, mayores de 500 A/seg., no son aconsejables.

Para la medición de aleaciones se utilizaron siempre peliculas

evaporadas. Para las mediciones de absorci6n el sustrato que se utili­

ze debe ser transparente en la region en que se quiere medir y el es­

pesor de las peliculas no debe ser muygrande, ya que en el ultra­

violeta de vacio es dificil medir densidades ópticas mayores de 2.

Esto significa en general películas mas finas de 600 K. Los sustra­

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

de reflexion el sustrato que se utiliza puede ser cualquiera y el espe­

sor de las peliculas debe ser lo suficiente grueso para que la reflexión

en el sustrato no sea visible, en general algo más de 2000 Á es sufi­
ciente.

El utilizar comosustratos monocristales recien clivados tiene
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la ventaja de eliminar una de las causas de la obtención de pelicu­

las defectuosas, pero para mediciones por debajo de 1650 K solo se

puede utilizar FLi o cma, el primero de estos materiales es clivable

fácilmente, pero el costo de utilizar un nuevo sustrato para cada

muestra es prohibitiVO, por lo que deben usarse varias veces y

esto implica el limpiarlos y atacarlos químicamente cada vez antes

de evaporar. Otro material que se puede utilizar hasta 1500 Á si se

lo consigue de una pureza especial es el zafiro. Este es un material

ideal dado que no es fácilmente dañable 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 lo

que a bajas temperaturas puede introducir efectos indeseables.

El único factor a determinar en estas películas es la concentra­

ción de las mismas, la que en muchos casos es muy diferente de la

concentraciólrbminal de la aleación original. La concentración es de­

terminada por medio de la medición de la constante de la red de las

peliculas determinada por medio de difracción de rayos X. Para obte­

ner la concentración a partir de la constante de la red se utiliza la

ley de Vegard ( 75).

Comodetalle de interés se puede destacar que las peliculas en

la mayoria de los casos se obtienen orientadas en la mismadirección

del sustrato con la excepción de los casos en que la constante de

la red del sustrato es muchomayor que la de la película, en esta

caso la dirección (100) de la pelicula y sustrato coinciden, pero
la dirección (001) del sustrato coincide con la dirección (Oll) de la

pelicula.
Esto mismoocurre en la deposición de materiales con la es­

tructura del Cle.
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Las peliculas evaporadas sobre sustratos de FLi y F20a que

no contienen ningún eje principal en la superficie resultan policris­

talinas, lo mismoocurre con las muestras evaporadas sobre zafiro,

pero en este caso las peliculas presentan una estructura de fibras,

la dirección (100) resulta perpendicular a la superficie del sustra­
to no estando los otros dos ejes determinados, aun con sustratos
de zafiro orientados.

Para las mediciones de compresión diferencial se realizaron es­

tudios extensivos sobre las peliculas con el propósito de comprobar

la orientación y el estado cristalino de las mismas, para ello las
peliculas fueron inspeccionadas por difracción de electrones, los re­

sultados obtenidos coinciden con los de rayos X ya mencionados.

En el estudio de la obtención de películas de haluros de cesio
con la estructura del cloruro de sodio se realizó también un cuidado­

so estudio por difracción de electrones. Figura 18 es una fotografía

de los resultados obtenidos en la evaporación de ICs sobre ClNa en

ella se puede ver que las peliculas obtenidas son monocristalinas

y que se encuentran en dos orientaciones cúbica simple y una orien­

tación cübica de caras centradas, estos resultados coinciden con los

obtenidos por Schultz ( 76).
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A) Piezobirrefringencia
1) Introducción:

Las primens mediciones de los coeficientes piezo-ópticos

( ver apéndice) de los haluros alcalinos fueron realizadas por Poc­

kels ( 77) en 1889, estas mediciones fueron llevadas a cabo sola­

mente para la longitud de onda del doblete del sodio ( A = 5890 A )

por lo que no se obtuvo información acerca de la dependencia espectral

de estos coeficientes. 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 dispersión de estos coeficientes

de existin sea muypequeña.

Mueller ( 78) trato de explicar la parte no dispersiva de los

coeficientes piezo-ópticos en términos del cambioen la polarizabili­

dad de los atomos componentesdel cristal y la anisotropía del po­

tencial de Coulomby del campo interno de Lorentz producida por la

tensión. Este modelo explicó exitosamente los signos de los coefi­

cientes piezo-ópticos de los haluros alcalinos medidos por Burstein

y Smith ( 79).

Srinivasan ( 80) midió la dependencia espectral de los coefi­

cientes piezo-ópticos en los haluros de potasio. Aunqueen algunas
de estas mediciones Srinivasan no se aproximó suficientemente al

borde, tanto comolo permite la transparencia de los materiales,

observó una dispersión considerable en el ultravioleta en la vecin­
dad del borde de absorción.

Srinivasan explicó sus rsultados introduciendo un término disper­

sivo en la constante de polarizabilidad elástica "A"utilizada por

Mueller. Esta dispersión fue comparada con la dispersión de un osci­

lador harmónico cuya energia es desdoblada y cuya intensidad es
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modificada por la tension ( 81). Srinivasan no realizo ningun inten­

to de relacionar 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 deformación de los haluros alcalinos.

Esta determinación es de importancia debido a la imposibilidad

de observar el desdoblamiento de estos picos directamente pues para

la tensión necesaria el material se deformaplásticamente, las medi­

ciones recientes de piezoreflectancia de Gerhardt y Mohler ( 23) en

BrK y IK requieren confirmación de la ausencia de deformación plás­

tica en la superficie.
2) Técnicas experimentales:

Los materiales utilizados fueron adquiridos en The Semi Elements

Inc. ( 67), las muestras de IK, IRb, BrKy Ber fueron preparadas por

clivaje para las mediciones con la tensión en la dirección (100) y

cortadas con sierra y mecánicamentepulidas para tensiones en la

dirección (110) y (lll). Las muestras de BrCs y de ICs las que no son

posibles de clivar fueron orientadas por rayos X con una precisión de

3°, y luego cortadas y pulidas. Es necesario el realizar un pulido

muy uidadoso por que rugosidades de la muetra despolarizan la luz.

Las muestra utilizadas fueron de aproximadamente 15mmen la direc­

cion de la tension, 7 mmen la direccion de propagación de la luz y

5 mmen la direccion perpendicular.

La tension se aplicó a las muestras con el aparato descñpto en

la parte 111,0.

Las muestras fueron colocadas entre prismas de Glan-Thompson co­

locados en forma paralela o perpendicular entre si pero con el plano

de polarización de los mismosa 45' con la dirección de la tensión.
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El sistema óptico utilizado fue descripto en parte III,B. La

luz fue moduladapor un interruptor mecánico construido de lucite

con el propósito de eliminar la luz dispersa, el uso de este interrup­

tor fue indispensable para mediciones por debajo de 2500 Á, por que

la luz dispersa ( principalmente visible) puede dar valores erróneos

para la birrefringencia en el ultravioleta.
La luz transmitida a través de la muestra y los polarizadores

cruzados ( paralelos) fue registrada en función de la tensión aplica­

da por medio de un registrador x/y. La abcisa del registrador mide

el desequilibrio producido en el puente por la variación de la ten­

sión ( circuito de la figura 17). Este desequilibrio es proporcional
a la tensión.

Las mayores tensiones aplicadas a las muestras fueron del orien

de SXlO7dinas/cmz, cercanas al limite de deformación plástica de

los haluros alcalinos. La tensión es conocida con una precisión de

aproximadamente 4%, la reproducibilidad de las medidas fue utili­

zado comocriterio de la ausencia de deformación plástica en las
muestras.

El signo de la birrefringencia fue determinado en el visible

por comparación con una lámina cuarto de onda cuyos eje'rápido y

lento son conocidos. La determinación de los coeficientes piezo-óp­

ticos fue realizada graficando las tensiones para las cuales ocurren
máximos y mínimos en la luz transmitida ( cambios de fase de nn, don­

de n es un entero, en funcion del indice n). En el rango de tensiones

aplicadas el cambio de fase es lineal con la tensión y la pendiente

de estas rectas da los coeficientes piezo-ópticos. El efecto de ten­
siones residuales es eliminado automáticamente por medio de este pro­

cedimiento.
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3) Resultados y discusión:

Nuestras mediciones dan como información el cambio de fase en­

tre la luz polarizada paralela y perpendicular a la dirección de 1a
tensión. Este cambio de fase es:

A = 2nt /A An = 2nt/A ( nn - n; ) ,

donde t es el espesor de la muestra,A la longitud de onda de la luz,

n” y n¿los indices de refracción para la luz polarizada paralela y
perpendicular a la dirección de la tensión.

El cambioen la constante dieléctrica es:

Aeij = QiJklxkl'
Solamente Q1212 y Q1111 - Qllzz pueden ser determinadosa partir de

mediciones de piezobirrefringencia.

Figura 19 muestra los resultados experimentales asi comose

obtienen del registrador, es decir la intensidad de la luz transmiti­
da a través de 1a muestra y los polarizadores paralelos en función de

la tensión aplicada. Estos mismosresultados,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 tensión apli­

cada en la dirección (110). Las curvas para las tres longitudes de

onda diferentes muestran la gran dispersión de la birrefringencia en

las proximidades del borde de absorción. La longitud de onda del

primer excitón en este material es 2390 Á.

En figura 20 se representan las componentes Q1111 - Qllzz y

Q1212del tensor piezo-óptico del BrK como función de la tensión.

Los circulos en la figura 20 representan valores previamente obtenidos

por Srinivasan para Q1111 - Q1122 . Si bien estas mediciones no se

acercan suficientemente al borde de absorción el acuerdo en la zona

de superposición es excelente. Figura 21 representa los resultados
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obtenidos para el IK en este caso los resultados concuerdan muybien
con las mediciones de Srinivasan.

Figuras 22 y 23 representan los resultados para Ber y IRb,

materiales en los que se ha medidopiezobirrefringencia por primera

vez. En todos los casos las componentes del tensor piezo-óptico, o

lo que es lo mismo,los potenciales de deformación, tienen distinto
signo para tensiones en la dirección (lOO) y (110) en las cercanías

del borde de absorción. Asimismopara todos estos materiales las

componentes del tensor piezo-óptico cambian de signo al aproximarse

al borde de absorción. Es interesante notar aqui el posible interés

tecnológico que puede tener el máximoen el valor absoluto de la retar­

dación “ A " que en algunos materiales es muy ancho, en la fabrica­

ción de láminas cuarto de onda de retardación constante en un amplio

rango.

Figura 24 representa las componentesdel tensor piezo-óptico

lelz del ICS y Q1111- Qllzz del BrCs. La falta de muestras de las

caracteristicas adecuadas impidió la realización de las mediciones de

Q1212 del BrCs y Qllll - Qllzz del ICs. Sin embargo la similarídad de

un dado coeficiente piezo-óptico para todos los materiales con estruc­

tura cúbica de caras centradas medidos sugiere que no se deben espe­
rar cambios básicos en los coeficientes no medidos de los materiales

con estructura cúbica simple.

En la figura 2Mes posible notar que, a diferencia de los otros

materiales medidos, no ocurre el cambio de signo en Q1111 -Q1122 en

el BrCs. Si bien este cambio tampoco ocurre en la misma figura para

Q1212 del ICs es evidente por extrapolación que de ser posible exten­

der el rango de medición más cerca del borde de absorción, el cambio
lde signo eventualmente ocurrira.
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El cambio de signo de un dado coeficiente piezo-óptico,ya sea

Q1212o Q1111- Q1122, para las dos estructuras cristalinas diferen­

tes,y el signo opuesto para amboscoeficientes en los materiales de
una dada estructura en la vecindad del borde de absorción pueden

ser explicados en función de los signos obtenidos para los potencia­

les de deformación, parte II.

El procedimiento utilizado para la obtención de los potenciales

de deformación a partir de los resultados experimentales es ilustra­

do en figura 25 para el IK y en figura 26 para el Ber. Los resulta­

dos experimentales deben ser ajustados a la ecuación ( U9, parte II)

Este ajuste se logra por medio de dos parámetros variables: la cons­

tante C y la constante de proporcionalidad Fówque multiplica las

funciones f(m) g(w). De esta última constante de proporcionalidad

es posible obtener 6my de aqui los potenciales de deformación si se
conoce F.

Figuras 25 y 26 muestran el ajuste obtenido, luego de sustraer

la constante C, a las funciones f(m) g(m). En ambas figuras se inclu­

ye el ajuste que se logra a la función g(w) únicamente, lo que signi­

fica el despreciar el cambiode intensidades de las transiciones

con la tensión,f=l. En la región en que se han realizado las medicio­

nes el ajuste no se altera demasiado por el hecho de tomar f= const.

el ajuste es prácticamente el mismoen figura 26 y algo peor en fi­

gura 25. El efecto de despreciar completamente el cambio en las inten­

sidades f=l, es el de alterar los valores de los potenciales de defor­

mación. Este cambio es menor en el IK que en BrK debido a que el pri­

mero tiene un desdoblamiento spin-órbita mayor y por lo tanto la mez­

cla entre las dos bandas de valencia es menor. Siendo esta mezcla la

que produce el cambio en las intensidades. La diferencia en los poten­
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ciales de deformación introducida al tomar f=l, un factor de 2 en

elBer y de 1.5 en el IK, impone un limite superior al error asociado
a la teoría utilizada.

Debido a que a bajas temperaturas estos excitones se afinan con­

siderablemente ( ü) es posible llevar a cabo estas mediciones a ba­

Jas temperaturas y acercarse mucho más a1 borde de absorción que a

temperatura ambiente. Bajo estas condiciones el efecto del cambio en

las intensidades en la determinación de los potenciales de deforma­

ción seria reducido considerablemente.
Comose describió en la página anterior, para la determinación

de los potenciales de deformación es necesario el conocimiento de las
intensidades F. El desconocimiento de las mismas es una de las fuentes

de error más grandes en la determinacion de estos potenciales. Las

intensidades han sido obtenidas para el BrKy el IK por medio del ajus­

te de la constante dieléctrica de un oscilador simple a las constantes

ópticas de estos materiales obtenidas por Phillip y Ehrenreich ( lo).

Para el Ber y el IRb se hizo el mismoajuste a los valores obteni­

dos por T. Blum ( 82). Para los haluros de cesio se midió la reflec­

tividad a incidencia normal de peliculas evaporadas y se obtuvo las

intensidades del análisis de Kramersy Kronig de los resultados.
Estas intensidades Junto con otros parámetros utilizados en la

determinación de los potenciales de deformación ( constantes elásticas

desdoblamientosspin-órbita, energía de los excitones, etc.) se hallan
detallados en Tabla I. La incertidumbre en la determinación de F se

estima menor del 20%, dentro de este error todas las intensidades en

Tabla I resultan iguales.

Los potenciales del primer excitón F15 E y C Junto con los co­

rrespondientes a la banda de valencia 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 asteriscos) a partir de medicionesde piezoreflectan­
cia.

TABLA I

1012511931 1012812321 lOIZSquEí mo¡(ev) A(ev) F(ev)din. din. din.

BrK 3.014a -.u3sa 19.8a 6.82 0.58 1.oc

Ber 3.31b —.us b 26 b 6.uu 0.50 1.1d

BrCs 3.72b —.8u b 13.3b 6.58 0.60 1.3

IK 3.92a —.su a 23.8a 5.60 1.20 1.052

IRb 4.12b —.57 b 36.2b 5.53 1.07 1.15d

ICs 14.6ob —.95 b 15.8b 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).

c Referencia (lO)

Q. Referencia (82)

El acuerdo con los valores de Gerhardt y Mohler para C es bueno

en el BrKy aceptable en el IK ( el análisis 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 aqui; inclusive los signos resultan opues­

tos . Si bien la razón de esta discrepancia no es conocida, es fácil

eSpecular que deformación plástica 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
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lizadas doblando las muestras.

En resumen se puede decir que se ha comprobado que los potencia­

les de deformación para tensiones en la dirección (100) y (lll) tie­
», r ¡N _

nen signo opuesto entodos los haluros alcalinos medidos, y un dado
si“, 77 .R Mit, mi., _ »

potencial de deformación toma valores opuestos en las estructuras

cúbica simple y cúbica de caras centradas.

Los signos J órdenes de magnitud de estos potenciales de deforma­

ción pueden ser explicados en términos del modelo desarrollado en

parte li, el que atribuye el desdoblamiento con la tensión al efecto

del potencial de Madelungdel cristal deformado en las funciones de‘

onda de tipo "pfi de la banda de valencia. Se puede ver que los resul­

tados obtenidos en Tabla III y IV, parte II coinciden muybien con
x _,__--_.‘

los resultados experimentales de piezobirrefringencia.

Es de esperar que este mismomodelo pueda ser utlizado para el

cálculo de potenciales de deformación de otros materiales iónicos

o parcialmente iónicos comoFZCay SZn, para la blenda en particular.mwmi un!- ..
cs de esperarse que el efecto del potencial de Madelungsea el de

aumentar el cociente d/b con respecto a los materiales isoelectrónicos1‘ "
del tipo del Ge; estos efectos parecen existir para los pocos materia­

les de esta familia cuyos potenciales de deformación se conocen.

Apéndice:

Conel propósito de clarificar la nomenclatura existente en 1a

literatura, resumiremosen este apéndice las varias definiciones exis­
tentes de las constantes piezo-ópticas.

Hemosdefinido el cambio en la constante dieléctrica siJ en fun­

ción de la tensión aplicada XiJ como:
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AE =
13 Qijkl Xkl

hemosllamado Q1Jkl tensor piezo-óptico. Esta definición difiere de
la usada por Pockels ( 77) y Nye ( 83) que es:

AB x ,13 = Hijkl k1

donde Bijkl es el tensor inverso de la constante dieléctrica. La re­+ +
lación entre estos dos tensores Óy ñ'es( para materiales cúbicos);

= _ loQiJkl n Hijkl'
Srinivasan 956 los coeficientes piezo-6pticos C, definidos como:

An = C X,

donde X es la tensión aplicada. La relación entre C y las componentes
.p

de a para un material cúbico son:

Ten516n(100) C = 1/2n ( Q1111 - Q1122)

Tensión (111) c = 1/2n ( Q1212 ).

Nye y Mueller ( 78) utilizan otro tensor distinto cuyas compo­

nentes Pijrs son lïamadas constantes elasto-ópticas y están relaciona­
das con el tensor ñ por medio de:

_ C

nijkl ‘ PiJrs Srskl
donde Srskles el tensor elástico que relaciona las deformaciones eiJ
con las tensiones Xk_:’

e13 = siJkl xkl'
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V Técnicas experimentales:
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En Tabla I se describen los sistemas estudiados, tipos de mhes—

tras utilizados, métodopor el cual se realizaron las mediciones y

temperatura a la cual se realizaron.

SISTEMA

BerlK
BerClK

BrNa:ClNa

Ber : IRb

BrCsles

ClK:ClNa

ClLi:ClNa

METODO

Reflexión

Reflexión

Reflexión

Absorción

Absorción

Reflexión

Reflexion

TABLA I

TEMPERATURA

Ambiente

Ambiente

Ambiente

80°K

80°K

Ambiente

Ambiente

MUESTRAS

Evaporadas

Evaporadas

Evaporadas

Evaporadas

Evaporadas

Evaporadas

Evaporadas

SUSTRATO

BrK

ClK

ClNa

F2Ca

Zafiro

ClNa

ClNa

Todas las mediciones se realizaron con el equipo descripto en

la parte III,A. Para las mediciones a bajas temperaturas se utilizó

el crióstato descripto en la parte III,C.
Los aaluros alcalinos forman soluciones sólidas bajo ciertas

condiciones:

materiales que se pretenden disolver no difieran mucho.

es necesario que las constantes de la red de los dos

Experimental­

mente se comprueba ( 16) que si la desviación porcentual entre las
constantes de la red de las dos componentes "6" es menor del 6% los

dos materiales son completamente miscibles a temperatura ambiente,

para "6" entre 6%y 13%son parcialmente miscibles a temperatura

ambiente, para "6" mayor del 13%los dos materiales no son miscibles

W .m
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 preparación de la solu­

ción, b) evaporar sobre un sustrato que tenga una estructura crista­

lina adecuada y una constante de red intermedia entre las dos componen­

tes, la solución que asi se obtiene es generalmente inestable pero

el tiempo en que esta solución llega al estado de equilibrio depende

de varios factores; en particular de que las muestras se conserven en

un lugar bien seco, mejor aun en vacio. En estas condiciones es po­

sible el mantener este equilibrio por un período prolongado de tiem­

po.

En la Tabla II se encuentran los valoresde 6 y el rango de con­

centración 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 sólo los

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

TABLA II

SISTEMA "6" RANGO DE SOLUBILIDAD

BrK:IK 7% "0% BrK 40% IK

BrK:ClK ü.7% Completamente

BrNa:ClNa 5.5% Completamente

Ber:IRb 6.5% 43% Ber 30%IRb

BrCs:ICs 6.1% 15% BrCs 30% ICs

ClNa:ClK 10.3% 30% ClNa “0% ClK

ClNa:ClLi 9.1% Desconocido

La razón por la cual el rango de solubilidad de sistemas como

BrCs:ICs y BerLIRb que tienen "6" de 6.1% y 6.5% respectivamente es

menor que el del sistema ClNa:ClK que tiene un "6" de 10.3% es atribui­
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do a los sustratG que se utilizan ya que los dos primeros sistemas

se evaporansobre sustratos de diferente estructura cristalina, lo
que no favorece la obtención de la solución, mientras que el último

sistema se evapora sobre un sustrato de una de las componentes. De

haberse utiflizado sustratos monocristalinos de BrCs y Ber posible­

mente se .hubiera extendido el rango de solubilidad de los dos sisteq
mas considerablemente.

2) Resultados:

a) Sistema CleBrK

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

mente por Murata y Nakai (19),Nuestr&5mediciones difieren de las rea­

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

absorción. Las mediciones de Murata y Nakai fueron realizadas poste­

riormente por absorción y a bajas temperaturas.

Los resultados obtenidos son cualitativamente los mismosque los \

m
de Mahr, es decir: el doblete del BrKcorrespondiente a los excitones

asociados a las transiciones Fa—, F5—+ F6+ se mueve linealmente con
M‘-—\____‘_.._- -.... . ‘ -»-wn- “¡AV . .. - _

la concentración) pero ambospicos no lo hacen en forma paralela, si­,,,.__ __ú_i_ ,,___—.—Ñe__...m.___i_r .H mm___ . .

no que el desdoblamiento disminuye.Para una concentración de ClK del
50%este desdoblamiento ha disminuido en un 10%. El doblete asociado

a las mismas transiciones en el ClK,F¡5 + P1*,también varía linealmen­

te con la concentración pero en forma más lenta que el delBrK.

La posición del excitón de mayor energia en el ClK ( 9.55 ev.)

posiblemente asociado a una transición X5'+ X3 ( 13), varía lineal­m
* Se utiliza la notación correspondiente al grupo simple si el desdo­

blamiento debido a la interacción spin-órbita no es resoluble en el
espectro.
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mente con la concentración y de la misma manera que los excitones r

del BrK. El excitón equivalente en el BrKes insensible a la presen­

cia del ClK, resultado similar a los obtenidos por Mahrpero en con­

tradicción con los resultados de Murata y Nakai.

Las flgurasZ? y 28 representan espectros de reflexión tipicos para

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

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

muestra la Bosición del eÏciton asociado a Xs' + X3 -en el ElK, la
intensidad relati;amde los picos ha sido ajustada nara poder represen­

tarlos. Figura 30 representa la posición de todas las transiciones
estudiadas en este sistema comofunción de la concentración

En Tabla III se encuentra un resumen de los resultados experi­

mentales con la posición de cada transición para todas las concentra­
ciones medidas.

TABLA III

Concentración Energia de las transiciones ( ev.)

ClK BrK Xs' +X3 F15 + F1 X5'+X3 F5-+P5+ F3-+F5+

100 0 9.56 7.68

90 10 9.M6 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.N0 8.64 6.90

55 H5 9.30 8.60 7.38 6.90

u8.6 51.U 9.34 8.60 7.3ü 6.78

35 65 9.27 8.60 7.2 6.76

26.“ 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
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B) Sistema ClNazBrNa

Este sistema ha sido estudiado por primera vez y los resultados

son muysemelantes a los del sistema-ElszríÏWEa posición de las tran­
siciones excitónicas asociadas con Fg-,F6-+P6+ en el BrNavarian li­

nealmente con la concentración y el desdoblamiento se mantiene constan­

te en todo el rango.

El excitón asociado a X5'+X¡ en el BrNa también varia linealmen­

te pero aproximadamente dos veces más rápido. Los excitones asociados

con P15+F1en el ClNa varían linealmente con la concentración asi co­

moel asociado a Xs'+X1. También en el ClNa este ultimo excitón varia

dos veces más rápido.

TABLA IV

Concentracion Energía de las transiciones ( ev.)

ClNa BrNa X5'+X1 F15+F1 P5-+F6+ F3-+F5+ X5'+X1

100 0 11.40 7.77

89 ll 11.30 7.72

81 19 11.18 7.68

71 29 11.12 7.59 7.24 6.65

60 U0 11.08 7.56 7.21 6.61

51 N9 10.96 7.5“ 7.18 6.80 8.65

32 68 7.10 6.52

20 80 10.69? 7.06 6.50 8.42

ll 89 7.05 6.U8

5 95 7.06 6.47 8.34

O 100 7.02 6.45 8.30
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Figuras 31 y 32 representan espectro de reflexión típicos de

estas aleaciones para concentraciones de ( ClNa 20% : BrNa 80% ) y

( ClNa 60% : BrNa “0% ) respectivamente. Figura 33 representa la po­

sición de las transiciones estudiadas en función de la concentración

y en Tabla IV se halla un resumen de las mediciones efectuadas con

la posición de las transiciones para todas las concentraciones es­
tidiadas.

c) Sistema BerIK

Este sistema-no ha sido estudiado previamente. Comose ve de la“o‘M.- ,,N,1.
Tabla II el sistema no es completamente misciole: Los resultados obte­b
nidos son completamente distintos a los de los sistemas ya estudiados.w“- ——‘7-,_, .__

Las transiciones asociadas a Fa-, r5-+P6+ en el Brk son in­

sensibles a la concenraci5n de IK, quizas se pueda decir que la po­

sición varía cuadráticamente con la concentración; pero seria nece­

sario tener valores para concentraciones por encima del “0%. El pico

de energía superior ( 8.56 ev. ) asociado con X5'+X3 ( 12) varia

muy lentamente. Con respecto al IK: la asociada con Fa-+F5+ pa­

rece variar cuadráticamente con la concentración, asumiendo la asig­

nación de Onodera y Okazaki ( 54) el excitón asociado a F6-+P6+

también varia cuadráticamente con la concentración y la separacion

entre ambos varía muy lentamente, ü%para una concentración de BrK

del “0%. Los excitones asociados con X5'+X3parecen ser insensibles

a 1a presencia del BrK. Las transiciones de mayor energia en el IK

( 8.2 ev. y 9.52 ev. ), probablemente asociadas con transiciones en

la dirección lll (L), varian cuadráticamente con la concentración,

sobre todo la a 9.52 ev. que varia cuatro a cinco veces más rapido

que las otras transiciones.
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Figuras 34 y 35 representan espectrqsde reflexión típicos para

concentraciones de ( IK 78% : BrK 22% ) y ( IK 14% : BrK 86% ) res­__{—-——"fi »‘_\_______y_ m“..­W’“———N. ,­
pectivamente. Figura 36 representa la posición de las transiciones

.._. . __._

estudiadas en función de la concentración, y en Tabla V se halla un

resumen de las mediciones efectuadas con la posición de las transi­

ciones estudiadas en función de la concentración.

TABLA V

Concentración Energía de las transiciones ( ev. )

BI’K IK X5'+X3 F5-+Ps+ ra-+Ï'5+ X5'->X3 F3-+r5+ P5-"'r5+ Excitones L?

100 O 8.56 7.10 6.55

86 14 8.50 7.07 6.55

77 23 8.55 7.10 6.56

60 HO 7.10 6.60

H3 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 79 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 Ber:IRb

Este sistema ha sido estudiado por primera vez; no es completa­.—.
mente miscible. El hecho de haber efectuado las mediciones a tempera­

tura de nitrógeno lfouido permite una mayor resolución en la ubica­
ción de las transiciones.

Los excitones asociados a ra-, F5-+F5+ en el IRb se mueven li­
I

nealmente con la concentracion y en forma paralela. Los asociados
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con Xs-,X7-&X7+también se mueven en forma lineal y paralelos a los

anteriores. La transición Fa-+Fs+ , la cual es resoluble a bajas tem­

peraturas, se mueve linealmente con la conCentración oero más rápido.

Las transiciones señaladas como"nz" y "na" parecen corresponder

a estados excitados,con n=2y 3, de wannier del excitón asociado a

Fg-+F5+, estos estados has sido observados previamente en los halu­

ros alcalinos en impurezas ( 43) y recientemente en mediciones de

gran resolución en los materiales puros ( 13).

El pico correspondiente al excitón asociado a Fa-+Fs+ en el IRb

es visible del otro lado del gap de inmiscibilidad. De este otro la­

do la variación de este pico con la concentración no es lineal sino

que es cuadrática con la curvaturaopuesta a la usual( 59)

Conrespecto a las transiciones excitónicas asociadas a Fa-,rg­

+F5+en el Ber varian en forma lineal con la concentración, pero

la introducción del IRb en el sistema desdobla el pico asociado a

F5—+Fs+.. Es posible que la interacción entre estos dos picos sea

la razon de la gran diferencia de pendientes que se encuentra entre

la posición de las transiciones T5-fF5+ y Fg-+F5+, las que usualmen­

te son muy semejantes en todos los sistemas.

Figuras 37, 38 y 39 representan espectros de absorción típicos

de este sistema para concentraciones de ( Ber 90% : IRb 10% ), ( Ber

71% : IRb 29% ) y ( Ber H.5% : IRb 95.5% ) respectivamente. Figura

NOrepresenta la posición de las transiciones estudiadas en función
de la concentración. En Tabla VI se halla un resumen de las medicio­

nes con la posición 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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cible y el rango de solubilidad es muypequeño, posiblemente debido
a los sustratos de zafiro utilizados. Este sistema ha sido estudiado

por primera vez.

TABLA VI

Concentración Energía de las transiciones ( ev.)

IRD BPRb FHH+F6+ Fg—+r5+ nz H3 X7-+X7+ X5-*X7+ T5-+Ts+

100 0 5.642 6.036 6.ü20 6.588 6.906

9D.b “.5 5.6“3 6.050 6.124 6.231 6.H34 6.590 6.913

92 8 5.645 6.053 6.126 6.234 6.442 6.59“ 6.912

87.H 12.6 5.653 6.074 6.140 6.237 6.4“2 6.601 6.925

82 18 5.656 6.09” 6.üü5 6.611 6.926

79.3 20.7 5.668 6.113 6.457 6.621 6.931

75.9 2u.1 5.673 6.466 6.626 6.935

Yi 29 5.685 6.H84 6.638 6.955

50 U4 5.697 6.507 6.648

N9 51 5.697

r3-+r6+ rs—+r6+

32 68 5.859 6.5"“ 6.927 7.068

29 71 5.930 6.550 6.958 7.081

21 73 6.027 6.5u6 6.975 7.083

12.5 87.5 6.072 6.5“5 6.985 7.087

10 90 6.076 6.532 6.989 7.095

5.1 94.9 6.109 6.5”0 7.001 7.07“

o 100 6.545 7.007

Las transiciones estudiadas corresponden a los excitones asocia­

dos conFa-+F5+ y Pa-+Pg+ en el ICs a ambos lados del gap de inmiscibi­
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lidad. Esta última transición tiene estructura ya que está compuesta

de dos picos, pero en estas mediciones la estructura sólo es resuelta

para altas concentraciones de ICs.

Las dos transiciones varian linealmente a ambos lados del gap de

lnmiscibilidad, los valores correspondientes a las aleaciones con BrCs

67%y 57%,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 la posición de estos picos correspondería

aproximadamente a un 70% de BrCs.

Si bien la posición de estas transiciones varia linealmente con

la concentración, la prolongación de estas rectas a través del gap de

inmiscibllidad da origen a una discontinuidad.

TABLA VII

Concentración Energia de las transiciones ( ev.)

BrCs le Fg—+Fe+ Fa—+Ta+

99 l 6.4“1 6.631

95 5 6.435 6.625

87 13 6.N23 6.618

81 19 6.411 6.605

76 2D 6.408 6.600
b? 33 6.400 6.59ü
57 N3 6.396 6.593

11 89 5.757 5.933 5.993

8 92 5.746 5.928 5.989

N 96 5.73“ 5.923 5.982

U 100 5.732 5.911 5.970

Para verificar si esta discontinuidad se debe al no cumplimien­
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