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INTRODUCCION

El estudio de los excitones en los haluros alcalinos alcanzd
un notable desarrollo a partir de 1957, fecha en que se ohtiencn
espectros de absorcién en el U.V. de casi todos estos compucstos,
a la vez que se describen modelos con objeto de explicar los pi-

cos observados en 1la absorcidn.

Antes de pasar a otros comentarios, es interesante recordar
el significado del concepto de 'excitdén' y su acepcién en el caso
de los haluros alcalinos.

1.- El concepto de excitdn.

Los estados excitdnicos de un s6lido cristalino son estados
electrénicos excitados, no conductores, del cristal, en los que
en general solo un electrdn estd involucrado en la excitacioén.
En el caso de los haluros alalinos este electrdn procede del idn

haldgeno como se verid mas adelante.

Estos estados no pueden caracterizarse en un cristal perfec-
to por estados excitados de excitaci6n electrdnica localizados en
unos determinados puntos de la red cristalina ya que la simetria
traslacional hace también posible este tipo de estados en otros
puntos de la red. Por lo tanto, los verdaderos estados electréni-
cos excitados estacionarios del cristal, deberidn ser combinacioncs
lineales de los localizados y estar caracterizados cada uno por un
vector k de la red reciproca, que viene a ser el momento cris -
talino del exc#6n (en unidades de la constante reducida de Plank,

fi ). Veamos esto mas explicitamente:

Consideremos una red cristalina regular de N celdas unidad,



que vienen fijadas en el espacio por los vectores posicidn R de
la red dc Bravais. Llamaremos @‘In a la funcidn que describe
la excitacidn localizada en la celda J y Xnﬁ a la funcién
del estado exciténico. ( n enumera los estados). Esta Gltima
deberd cumplir la condicién de Bloch que impone la simetria tras-
lacional del cristal; de forma que, si ; las coordenadas espacia-
les del electrén excitado ( dadas por ¥ ) se les aplica una tras-
lacién R (vector de 1a red de Bravais) deberd cumplirse que:

X (@0 e pn) 5

A continuacién veremos qué combinaciones lineales pueden for-
. . J
marse con las funciones localizadas @n de forma que se cum -
pla la condicién (1)

Estas funciones (Drln , que describen la excitacién locali-

zada en la celda J , verifican la ecuacién:

-J _ J
Ho®n - En@n

donde H0 es unicamente el hamiltoniano del sistema fisico que se

excita en la celda J, sin tomar en cuenta la periodicidad del cris-

tal. En es el correspondiente autovalor de energia de la ecua-
cién anterior. Ahora bien, debido a que las N celdas del cristal
son idénticas, existen N autofunciones (I)]‘{ (J=1,...,M) con
las cuales pueden formarse N combinaciones lineales, cada una
(de las combinaciones) caracterizada por un vector E , de 1a for-

ma:
_’b-' _{‘_ lil—{ @J - f{
X =L I E-Rp (2

dond k toma N valores en la primera zona de Brillouin de la red
reciproca. El vector I_{'J fija la posicién de la celda J.




Estas funciones asi construidas cumplen la condicidn de
Bloch [1] y costituyen las autofunciones exciténicas del
cristal en la aproximacién de orde cero segiin la cual no se con-

sidera la periodicidad del cristal en el hamiltoniano "d

Veamos a continuacién en qué medida es buena esta aproxima -

cién de orden cero para las funciones exciténicas.

Sea AU(r) 1la correccién que debe sumarse a i, para produ-
cir un potencial peribédico a todo el cristal. La aproximacidn
mencionada mas arriba es entonces tanto mejor cuanto mas pequeiio
se haga AU(r) en los puntos donde <bﬂ () no es cero. TPor
lo tanto la aproximacién es buena si las funciones localizadas

d?ﬂ ® que describen la excitacidén en la celda J a penas se ex-
tienden al exterior de dicha celda. Este es precisamente el caso
de los excitones en los haluros alcalinos, en donde hay evidencia
de que la absorcién de radiacidn U.V. produce la excitacién de un
electrén externo del id6n Mldgeno que pasa a un estado de mayor e-
nergia pero quedando practicamente la totalidad de la carga de
dicho electrén en el interior de la celda unidad que sufre la ex-
citacién.

En lo que sigue vamos a hacer algunas consideraciones; en
-
primer lugar, sobre el valor que puede tomar k y en segundo lu-
gar, sobre la coherencia de la onda exciténica.

En cuanto al primer punto, hay que notar que las reglas de
seleccién para las transiciones dipolares eléctricas permiten uni-
camente estados excitdnicos cuyo vector K sea igual al vector
ikot del fotén absorbido. Ahora bien, para fotones de energfa E
(en e. V.) en un medio de indice de refraccién n , el valor de
kgo ©s del orden ke ™ (S x104) nE an’! que, para energias
del visible o del U.V. , en un medio de indice n ~ 1.5 , resulta
ser kfot““ 5 x1oi cm" . Este es entonces el valor que debe
tomar el vector k del excitén, resultando bastante mas pequeiio
que el valor del vector que define la primera zona de Brillouin
(11amémosle ia) que es K, = 2n/ R, donde R, es la constante

de 1a red, de unos 4 A en los haluros alcalinos




- Es decir que K]'v 108 cm'l para estos compuestos. Por lo

-
tanto vemos que el vector k del excitén creado es

- - -
k~5x 107 &,
lo cual indica que estd muy pr6ximo al centro de la primera zona

de Brillouin ya que es rucho mas perquefio que Z1 .

En cuanto al segundo punto, sobre la coherencia de la onda
exciténica, es necesario indicar que la regla de seleccidn mencio-
nada en el parrafo anterior es rigurosamente vdlida solo en una
red cristalina perfecta, dando lugar a estados exciténicos tipo

[2) con un vector de propagacién Kk bien definido. De ahi el
término 'excitén' cuyo sentido originario (1) era el de un cuan-
to de excitacifn electrdnica caracterizado por un Gnico vector de
propagacidn K , recalcando asi la coherencia de la onda. Sin
embargo, distorsiones de la red cristalina, vibraciones, etc.,
que la alejen dela simetria traslacional, permiten una anchura
en K alrededor del valor correspondiente en la red perfecta;

y en la prictica, el témmino 'excitdn' se emplea para cualquier
cuanto de excitacidn electrdnica independientemente de que se la
pueda caracterizar por un Gnico vector de propagacién o no. En
los haluros alcalinos es claro que existen procesos que rompen la

_simetria traslacional. Por ejemplo, las vibraciones de las cargas
y las imperfecciones estdticas entran rapidamente en interaccidn
con el dipolo eléctrico asociado al excitén. Ademds , la pene -
tracién de la radiacidén incidente no llega a unas 100 constantes
de red; reduciendo asi la posible regidn de coherencia. Todo ello
contribuye a romper la coherencia de la funcién [ 2] que deja
de caracterizarse por un Gnico K , 1o cual implica cierta loca-
lizacién espacial del fendémeno, tipo 'defecto’, que se propaga de
unas celdas a otras.

Por lo tanto, de todos los pirrafos anteriores se concluye
. td - ..
que, ‘en los haluros alcalinos el vector k estd prdoximo al centro
de la primera zona de Brillouin y que ademds presenta cierta an.-

chura.




El hecho de que los valores que pucde tomar K sean tan pe-
quefios en comparacién con el vector EI que define la primera
zona de Brillouin , permite que el estudio y clasificacién de los
posibles estados se 1lleve a cabo considcrando que practicamente
K=0 , lo cual facilita mucho todo el tratamiento, obteniéndose
resultados concordantes con la experiencia. Por lo tanto esto se
admite en casi todos los trabajos concernientes a estados excito-
nicos en haluros alcalinos, ya sea en los referentes a excitoncs

'libres' (creados en el instante de la absorcién , sin que exis-
ta relajamiento de la red cristalina) o a excitones 'autoatrapa-
dos' (producidos por la relajacién criatalina en torno a la exci-

taci6én y que son practicamente inméviles).

Como se veri mas adelante, los excitones'libres' presentan
una interesante dindmica debido a que llegan a propagarse hasta
una longitud de 1000 constantes de red.

Por Gltimo, es de notar que en la propagacién decl excitén so-
lo se transmite la energia de excitacifn, si-n que exista movi -

miento de cargas a través del cristal.

2.- Objetivos y ordenacidn del trabajo descrito en la presente

memoria.

El presente trabajo trata de profundizar en el conocimiento
de los excitones libres en los haluros alcalinos. Dada la curio -
sa dinfimica de este tipo de excitones, el estudio de &stos presen-
ta un indudable interés a la hora de investigar las posibilidades
que tienen estos compuestos de desexcitarse emitiendo radiacién co-
herente en el U.V, . Concretamente Fink (2) observé luminiscencia
tipo laser procedente del BrK , lo cual ha sido una de las razones
en la elecccién del BrK como objeto de estudio. Otra razén para es-
coger dicho compucsto es el hecho de que, hasta el presente, no han
sido estudiadas cuantitativamente las funciones suyas del excitén

libre creado en la absorcién.

El estudio se centra en calcular las funciones localizadas en

una celda J (vease [2] ) @'r)l(i" = ﬁJ) , a partir de las cuales de-




-6 -

ben encontrarse los autovalores En que, suponiendo vdlida la
aproximacidén de orden cero mencionada en el apartado anterior,
deben corresponder a las energias de los picos observados en

los espectros de absorcién.

Existen esencialmente dos tipos de modelos bien conocidos
para construir las funciones @‘r{ en los haluros alcalinos;
el modelo de transferencia y el de excitacién. Ambos modelos
predicen la misma multiplicidad de picos de absorcién y awmue
proporcionan energias cercanas a los valores experimentales en
ciertos célculos realizados, existen sin embargo algunas incon -
sistencias entre ciertos resultados y algunas hipdtesis de dichos
modelos. Introduciendo correcciones a ambos modelos , diversos
autores han realizado cdlculos de las energias de excitacién del
CINa principalmente. Estas correcciones se han referido por lo
general a las funciones atdémicas utilizadas, ya sea del i6én hald-
geno o del dlcali, pero no al propio modelo. Con todo,resulta siem-
pre problemdtica la concordancia entre la distribucién de la car-
ga excitada y algunas hip6tesis del modelo.

En el trabajo que se expone en esta memoria , se ha creido
oportuno construir las funciones excitadas d)}{ de acuerdo a
un modelo modificado del de transferencia, en el que el electrdn
excitado, procedente del i6n haldgeno, no se transfiere totalmen-
te a los 4lcalis vecinos como supone el modelo de transferencia,
si no que solo lo hace parcialmente, quedando también en parte 1i-
gado al i6n haldgeno del que proviene. Esta descripcién propor -
ciona valores energéticos aceptables concordantes con la experien-
cia dentro de las aproximaciones realizadas, al tiempo que evita
algunas de las inconsistencias del modelo puro de transferencia.

El método seguido en este trabajo es general para los haluros
alcalinos, pero los cilculos se realizan para el BrK. Surgen al -
gunas dificultades a la hora de expresar la funcién que describe al
electrén excitado ligado al haldgeno, pero quedan relativamente so-
lucionadas al hacer algunas consideraciones sobre la distribucidn

de la carga electrénica en el estado excitado. Estas consideracio-

i eearicar.



nes estriban en que hay cierta evidencia de que practicamente la
totalidad de la carga excitada queda en el interjor de la celda
unidad J .

Las funciones <i?ﬂ se construyen formando combinaciones 1i-
neales de funciones atdémicas del i6n haldgeno y de los seis dlcalis
mas proximos . Como se verﬁ;posteriorménte, es necesario que las
funciones incluyan al electrén y al hueco que deja, formado €ste
por cinco electrones en los orbitales p externos del haluro.

Esto complica la expresion de las funciones y resulta de gran uti -
lidad 1a teoria de grupos puntuales para construirlas de forma que
posean las convenientes propiedades de simetria.

El grupo puntual utilizado es el ctibico Oh , Y se encuentran
cinco funciones excitdnicas posibles ‘fg desde el punto de vista
de 1a simetria y de las replas de seleccién. Dos de estas funcio-
nes corresponden a estados tipo s del electrdén excitado y las
otras tres, a estados tipo d del mencionado electrén. Esto viene
a ser el mismo resultado encontrado por diversos autores en cuanto
a la multiplicidad y el tipo de los estados. Ahora bien, las fun-
ciones que se desean hallar, d}i 1 deben plantearse como combina
ciones lineales de las de simtria apropiada ‘tﬁ , lo cual requie-
re resolver una ecuacién secular. La diagona]jiaciﬁn de la matriz
correspondiente proporciona entonces los valores de la energia L
(dentro de esta aproximacién) que deben corresponderse con los pi-

cos del espectro de absorcién en el U.V..

Fl orden de exposicién de este trabajo es a grandes rasgos
como sigue:

En el primer capitulo,donde se recopilan los modelos y datos
existentes sobre excitones en haluros alcalinos, se hace una recvi-
si6n general de los dos tipos de excitones , los libres y los au -
toatrapados, con objeto de situarlos adecuadamente unos respecto a
los otros y poder establecer ciertas comparaciones en cuanto a su
dindmica, vida media, etc... Se incluyen en este primer capitulo
la mayor parte de los datos experimentales existentes hasta la fe-
cha, en cuanto a la absorcién y la luminiscencia. Un dato experi -

mental importante es el referente a la luminuscencia del excitén



libre, que practicamente coincide con la energia de absorcién.

Este resultado es relativamente reciente y pone de manifiesto que
la vida media del excitdn libre puede alargarse suficientemente co-
mo para poder observar su luminiscencia antes de convertirse en au-
toatrapado. Este hecho confiere un particular interés al excitdn
libre y su dindmica, lo cual es una motivacién mds para el estudio
de las funciones de los estados en la absorcidn,que deben ser prac-

ticamente igiales a los del éxcitdn libre.

En el segundo éapitulo se expone detalladamente el planteamien-
to general del problema que se desea resolver y los métodos segui-
dos. [s ahi donde se indica claramente la modificacién que se pro-

pone al modelo de transferencia.

Siguiendo el método de Overhauser (3) , en el tercer capitulo
se analiza la simetria de los estados exciténicos, obteniéndose asi

informacidén cualitativa de las correspondientes funciones.

El capitulo IV trata de los elementos de matriz de la ecua -
cidn seccular que se plantea en el capitulo II,con las funciones

construidas en el III.

J
n
(capitulos VI y VII) es necesario establecer el tipo de funciones

Antes de hallar los autovalores En y las autofunciones ®

atémicas de un electrén que se utilizan, asi como hacer ciertas es-
timaciones sobre los valores de los solapamientos y de algunos pa-
rametros. Todo esto se realiza en el capitulo V, a pesar de que

algunos de estos resultados sirven para justificar ciertas aproxi -
maciones que se llevan a cabo en capitulos anteriores y que se in -

dicaridn oportunamente.

Como ya se ha dicho mas arriba, en los capitulos VI y VII se
calculan respectivamente los autovalores y autofunciones de los es-
tados exciténicos en cuestidn, a la vez que se hacen ciertas consi-
deraciones sobre los resultados obtenidos a la vista de los datos

experimentales.

Algunos de los cdlculos realizados a lo largo de esta memoria

remiten a los apéndices, donde se realizan con detalle, con objeto




de no perder la continuidad en la exposicidn.

Por Gltimo, el capitulo sobre las conclusiones recopila los
resultados obtenidos en este trabajo, discutiéndose las aproxima -

ciones realizadas y la consistencia del modelo seguido.
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CAPITULO I
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CAPITULO 1

RESUMEN DE LOS DATOS Y MODELOS EXISTENTES SOBRE EXCITONCS EN
HALUROS ALCALINOS

1.- Absorcién

Como una muestra de los espectros de absorcitn de los haluros
alcalinos, se reproducen en la figura I-1 los espectros de algunos

de ellos con estructura c@bica centrada en las caras.

Los restantes haluros alcalinos presentan espectros de ahsor-

cién muy parecidos a los anteriores (4), (5), (6).

La presencia de un doblete simple en los cloruros y hromuros
indica que solo un electrén por celda estd involucrado en el esta-

do excitdnico mas bajo.

Este doblete se explica, como ya interpretaron [lilsh y Pohl (7),
(8) como resultado de la interacidn spin-érbita del hueco que deja
un electrdn del idn haluro al excitarse a un estado de mayor ener-
gia. El hueco puede quedar con un momento angular total j=3/2 o
j= 1/2, lo que determina los dos tipos del doblete.

Para tener una idea de las energias de los picos de absorcién
en los diferentes haluros alcalinos reproducimos en la tabla 1-1
los valores observados a 80°K, segin la refcrencia (9).

En general ,cnla referencia (4) se encuentra la mas completa
informacién referente al espectro de absorcidn de los haluros alca
linos a bajas temperaturas. Es de aqui también dc donde reproduci-
mos en la figura 1-2 el espectro de absorcién a 10°K del compuesto
que va a ser estudiado en el presente trabajo, Brk.
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TABLA I-1

Energias de absorcién a 80°K

Ref.(9)
<2 p T
Sal 1% pico 2%pico Dif.
LiCl uncertain o <.
NaCl 1.96 v 209 ev 013 cv
wrCl 1.76 ev 787 ev 0.1] ev
RbCI 151 cv 7.04 cv 0.13 ev
CsCl (1) 737 ev 7.5 ev 0.17 ev
CsCh (1) 780 av 191 ev 0.11 cv®
LiBr 720 ev Tilew 0S8l
NaBr 6.68 ev 720 ev 0.57 cv
Kir 6.77 ev 7.20 ev 049 cv
Kblr 0.60 ev 708 ¢cv 018 ov
Cshie 6.80 cv 7l0cev 0.30 ev®
Lt uncertain e e
Nal 5.56 cv 6.73 cv 1.7 ev
K1 5.80 cv 0.68 ev 088 ek
Rbl 5.70 cv 6.47 ev Q.77 e
Csl 5.76 cv 5.91 ev 0.15 evh
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Fig.1-2. Espectro de absorcién del KBr a 10°K.

Ref. (4)
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2.- Luminiscencia

" Los cristales de haluros alcalinos presentan luminiscencia in
trinseca cuando se estimulan a bajas temperaturas con luz ultravio

leta en las proximidades del primer pico exciténico.

A raiz de varios estudios y observagiones sobre dicha luminis
cencia ( Kabler, 1964 (10) y Murray y Keller, 1965 (11)), &sta que
dd definitivamente explicada por la desexcitacién de un centro
(Vk + e )* excitado. Como el centro Vk es un hueco autoatrapado,
compartido por dos iones haluros, el resultado de tener ligado a
€l un electrdén es un centro (Vk + ¢7) isoelectrénico con una molé
cula X2 ". Kabler (10) establece entonces relaciones entre bandas
de emisién observadas en el cristal y posibles transiciones en una
molécula de este tipo. Algunas de las identificaciones se realizan
estudiando las polarizaciones.

La tabla 1-2 (12) recopila algunas de las caracteristicas im-
portantes de las handas de emisidn asi identificadas. Las medidas
de las vidas medias del IK y IRb fueron realizadas a 80°y 20°K. -
Las otras se obtuvieron a 4°K .

TABLA I-2

- %
Caracteristicas de las bandas de emisién del (Vk+e ).
(Recopilacién realizada por Knox y Teegarden(12) ).

Peak encruy” (¢V) Polarization 7 (usec)
Nal 4.20° .o 0.09
Ki 3.3t Lad 2
4.15 ot © 0.005¢
Rbl 223 - 20°
T3S - 8/
3.95 o* 0.005/
NaBr 4.6 nt 0.49*
KBr .29 L 130°
443 o* 0.005¢
RbBr 413 . -_— —_
NacCl 3.49 —_— —_
KCi 227 L 5000*

RbCI 227 L 5500




Fink (2) encontrS en el Brk una accién laser a 3.94 e.V. qgue
la asocié con emisidn intrinseca y aungue Ramamurti (13) 1a -
. - . . I .
atribuyo a una impureza no identificada, no puede concluirse nada

definitivo respecto a dicha emisién.

Mas recientemente, Kuusman y colaboradores (14) observaron -
por primera vez una banda lwniniscente adyacente al pico excitoni
co mids bajo . en la absorcién, en cristales de INa, IK, IRb y -
ICs, que fueron hombardeados con electrones enerpéticos (1-10 Ke.V.)
a 67°K. Asimismo, UGshchik y colaboradores (15) detectaron una cs-
trecha banda de emisidn a 5.55 e.V. en el INa estimulado esta vez
con fotones de 5.6 e.V. (primer pico exciténico en la ahsorcidén) a
70-80°K. (figura I-3).

Posteriormente, (ref. 16), se observaron de nuevo las mencio-
nadas bandas luminiscentes, adyacentes al primer pico cxciténico,
en el Ik y IRb estimulados con rayos X a 5° y 57°K.

Todas estas bandas, mcncionadas en las referencias (14), (15)
y (16), se atribuyen a la desexcitacién del excitén creado en la -
absorcién y antes de su rclajacién cristalina. A cste estado no re
lajado del excitdn se le llama excitén libre .

EMISSION INTENSITY.

—1 !
I L
>
~
03
=
<
0
oy
{ape Fig.I-3.Espectro [Na,
Catodoluminiscencia, 67K
(curva 1)
Fotoluminiscencia, 80K
(curva 2)
> -42t Rayos X-luminiscencia a
§ :; 4.5K(curva 3)
N . -
g Pz Reflexi6n,66K (curva 4)
= E Absorcion, 10K (curva 5)
o - .
5 12%&  Los factores indicados
g Q@  multiplican la intensi-
W = dad de las bandas.
Ref.(15).
(e.v.)
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En gencral, las bandas de emisidn asociadas al excitén libre
tienen una anchura media de 0.06 e.V. y una intensidad menor en -
tres ordenes de magnitud que la intensidad de las bandas de desex-
citacién del centro (Vk + ¢ )* que llamaremos excitén autoatrapa-
do.

La anchura media de las bandas luminiscentes provinientes de
vy * e )* es de 0.63 e.V. en el CINa, ~ 0.5 en los demds cloru-

ros,~0.4 en los bromuros y~0,3 en los ioduros (17).

Por Gltimo,es interesante sefialar que la correlacidn entre -
las anchuras de las bandas de absorcién , (apartado I-1) mis bien
grandes, y el gran corrimiento de Stokes observado en la emisién
de (Vk + e )*, indican que el acoplamiento excitén-fonén es fuer-
te.

3.~ Excitén libre y autoatrapado. Dindmica

A la vista de lo anterior, es evidente que en los haluros al-
calinos puede decirse acertadamente que hay dos tipos de excito-
nes, el libre y el autoatrapado, de los cuales vamos a hacer una -

breve descripcién de sus estructuras y dindmicas respectivas.

El excitén autoatrapado es un estado relajado del excitén li-
bre que ha interaccionado con la red cristalina. En dicho estado,
el electron excitado es compartido por dos ndcleos halégenos : -
(X2_~)*. Es el centro V) ,0 lo que es lo mismo X ”, con un electron

ligado (Vk + e’) como se dijo anteriormente.

La estructura de los niveles es por lo tanto similar a la de
una molécula diatdémica homonuclear en un campo cristalino fuerte
de simetria cibica, dando como resultado, para haluros alcalinos -
con estructura f.c.c., una simetria del sistema total correspondien
te al grupo puntual de simetria Dzh. Fn este esquema, las transi-
ciones luminiscentes pueden esquematizarse segin la figura 1-4, don
de se indica la polarizaci6n de las transicioncs entre los niveles.
Estossé denominan con las representaciones irrcducibles del grupo -
Dzh' A la derecha figuran los términos correspondientes a la molécu

la diatémica homonuclear aislada (18).
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Fig. I-4. Esquema de niveles del centro
(Vk+e”).

La transicién 0 se atribuye a veces a la recombinacidn de

un electrén libre con un centro Vk.

Numerosos autores han estudiado la estructura electrénica del
excitén autoatrapado, ya sea en el BrK (19) o en los cloruros y
fluoruros (20),(21) o en los haluros potédsicos (22), asi como la
estructura fina de los mismos (23).

Se observa que la luminiscencia disminuye a altas tempervaturas
(por encima de ~ 50°K empieza a disminuir grandemente) (17) para
las cuales la desexcitacién es mayoritariamente no radiativa, cre-

andose en muchos casos varios tipos de defectos (24).

La movilidad del excit6n autoatrapado es pequeiia debido a que
es un centro con dos nlicleos, siendo practicamente inmévil a ba -
jas temperaturas. Sin embargo, por encima de una cierta temperatu-
ra, el centro Vk ya puede moverse, bien reorientindose a saltos
de 60°(mecanismo predominante) bien por difusidén a lo largo de su
eje. En los cloruros y bromuros, la temperatura por encima de la
cual pueden moverse es aproximadamente de 160 - 200°K y para los
ioduros, alrededor de 100°K (25). Se estima que la longitud me -

dia de emigracidén es inferior a 100 constantes de red.

Hay que notar que cuando se habla de movilidad del excitén,



hay que entender simplemente ‘'transfercncia de energia' pues los
nGicleos permanccen fijos y los electrones,ligados a los nlicleos

correspondientes.

Il excitén 1ibre es, como se dijo en un apartado anterior,
el primer estado que se forma al incidir la radiacidn sobre el
cristal. Es un estado que todavia no se ha relajado interaccio -
nando con la:red en cl que el sexto electrdén del ién halégeno pasa

a un estado de mayor energia en un campo de simetria cibica.

La descripcidn de los posibles estados excitados se realiza
dentro del esquema del grupo de simetria Oh y teniendo en cuen-
ta las reglas de seleccién del momento dipolar eléctrico.

La movilidad del excidn libre es grande y no depende practi-
camente de la temperatura. Ahora bien, rapidamente interacciona
con la red y desaparece como tal excitén libre convirtiéndose en

excitén autoatrapado.

Un breve repaso de las experiencias y conclusiones sobre la
dindmica del excitdn libre en los diferentes haluros alcalinos da-

rd una idea de los interesantes mecanismos que tienen lugar.

El INa lo han estudiado varios autores (26) encontrando Blume
y colaboradores {27) que a la temperatura del helio 1iquido y bajo
excitacién en el primer pico excitdnico de la absorcidn, desapare-
ce la luminiscencia intrinseca del excitén autoatrapado, dando la
explicacién de que el excitén libre no se relaja axialmente a un
centro (Vk + e )* sin una activacién térmica alrededor de 0.015
e.V. Se observé sin embargo,una transferencia de energia a cen-
tros Q y T1 atribuible a la emigracién del excitén libre que,
en un cristal que contenga 1 ppm de cada centro Q y Tl. la vida

9

media de dicho excitén libre serfa inferior a 5 =10" segundos.

Posteriormente, Kuusman, Lushchik y colaboradores (14), (15)
observaron la luminiscencia intrinseca del excitén libre que se
menciond en el apartado anterior.

En el CINa y BrCs ‘'dopados' con impurezas de Ag+ y T1+, se
observé (28) la excitacién de dichas impurezas de forma similar

al caso anterior del INa. Por lo tanto, esto es también atribuible



a la emigracién a bajas tcmperaturas del excitdén libre, cuya re-
lajacidén axial en autoatrapado qucdaria impedida por la existencia

de una barrera de potencial.

Un efecto similar fué observado en cristales de BrCs, BrK vy
ICs 'dopados' con In* (29) ,estimandose en unas 100 constantes de
red la distancia media de desplazamiento del excitdn lihre.

En cuanto a la dependencia con la temperatura, se concluyc de
la experiencia que, entre 80 y 140°K 1la emigracitn del excitdon 1i-
bre no depende de la misma y, la intcnsidad de los centros in' ex-
citados por el excitén libre , no varia .

Esta emigracién se considera especialmente favorecida en cris-
tales donde los aniones estdn cerca como en el ILi y el INa.

Vasil'chenko y colaboradores (30} dedujeron a partir de expe-
riencias realizadas a 83°K que 1la eficencia de emigracidén del
excitén libre crece en la serie C1K + BrK - BrCs ,estimando los
recorridos medios de difusién antes de autoatraparse en I, < 18x1,
L=(65 - 100)x1 y L=230x1 respectivamente, donde 1=af2 /2 es
la separacién minima entre aniones, siendo a J}a constante de la
red. La estructura centrada en caras del BrCs es particularmente
favorable a la difusién del excitén libre.

En el BrNa, la experiencia parece mostrar (31) que los exci-
tones libres a 80°K recorren una distancia del orden de 1000 cons-
tantes de red antes de su autoatrapamiento. También se ha obhser -
vado que cuando el BrNa se enfria de 806 a 4°K, 1la luminiscencia
del excitdn autoatrapado, producida en la regidn del primer pico
de absorcién, disminuye apreciablemente aunque no tanto como en
el INa (27). Este fendmeno indica que también aqui es necesaria
una enegia de activacidn para que tenga lugar el proceso de autoa-
trapamiento del excitén libre a un centro (Vk + e )*. Esto sugie-
re la existencia de una pequefia barrera de energia tanto en el INa

como en el BrNa.

En cuanto al IK, queda explicado en los trabajos de Nishimmira
y colaboradores (32),(33) que las luminiscencias observadas a
3.01 y 3.31 e.V.,bajo excitaci6n en el primer pico exciténico de

la absorcién, provienen de la desexcitaci6n de excitones auto -



- 19 -

atrapados que han scguido dos procesos diferentes de autoatrapa -
miento a partir del excitén libre. Un proceso seria por efecto
tdnel a través de una barrera de energia y el otro proceso,por

activacion térmica por encima de la barrera.

Estudiando cristales de IK impurificados convenientemente con
diversos iones, sobre todo de In+ , se estimd la longitud de di -
fusién de los excitones libres que,como valor miximo serfa de 1000
A a temperaturas entre 5 y 109°K. la difusién del excitén libre
en el IK ha sido estudiada con bastante detalle por varios inves -
tigadores (34),(35),(36) cuyos trabajos corroboran las conclusio -

nes mencionadas anteriormente.

El IRb (37) presenta caracteristicas muy similares al IK en
cuanto a la luminiscencia intrinseca y a la difusién de los exci-

tones.

En resumen, el excitén libre, que corresponde al estado exci-
tado creado immediatamente al incidir la radiacidn sobre el cris -
tal, desaparece por diferentes vias, siendo la probabilidad total

de aniquilacién (33) :

2,1 1

+ —F — +

1
Gor G Gr Gt Gh Wis g

donde 1/% es la probabilidad de desexcitacién raditiva, estimada
en 108 o 107 seg_] aproximadamente. 1/T+r es la probabili -
dad de transferencia de la energia a las impurezas del cristal,
1/ Td. la probabilidad de autoatraparse en la forma (Vk + e )*
por efecto téinel a través de una barrera de energia, 1/7Td4s la
probabilidad de disociacién térmica y 1/T7q la probabilidad de
desexcitacién no radiativa produciéndose a veces defectos crista-
linos.

La probabilidad de autoatraparse es del orden (al menos en el
IK ) de 109'v 10‘1 seg—] ; por lo tanto,la .probabilidad total de
aniquilacioén del excitén libre es en general mayor que la de de -
sexcitacién radiativa, 1o cual explica que en algunos haluros al -

calinos no se haya detectado todavia dicha desexcitacién, y en los
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que si se ha detectado, ha sido en condiciones especiales de ba-

jas temepraturas, etc..

Esta luminiscencia observada correspondiente al excitén libre,
aparece con un corrimiento de menos de 0.06 e.V. respecto a la
excitacion en la absorcidn, lo cual indica que es un estado exci -

ténico ligeramente relajado.

Recordemos del apartado anterior, que estas bandas son muy es-
trechas (anchura media de unos 0.06 e.V.) y que la intensidad es
de unos tres 6rdenes de magnitud mas débil que la de las bandas
luminiscentes del excitdn autoatrapado que aparecen simultaneamen-
te.

La posibilidad de que el excitén autoatrapado esté separado
del excitdn libre por una barrera de potencial fué ya sugerido
teoricamente por Toyozawa (38) y Sumi (39).

La altura energética , AE, de la barrera,ha sido estimada a
partir de los datos experimentales de las intensidades a diferen-
tes temperaturas , encontrindose que para el 1K y el 1IRb el valor
de AE es de 18 meV. y 11 meV. respectivamente (16).

La existencia de esta barrera es lo que posibilita que,en de-
terminadas condiciones, 1a vida media del excitén libre pueda alar -
garse, de forma que su relajacién radiativa ocurra antes que su
relajacidén mecdnica a excitén autoatrapado.

A temperaturas altas, mayores de 100°K, 1la probabilidad de
autoatraparse en la forma (Vk + e )* crece rapidamente, de forma
que la Ginica luminiscencia que se observa es la debida a la de -
sexcitacién del excitén autoatrapado (Vk +e )* . FEstas bandas
son bien conocidas y presentan un gran corrimiento de Stokes con
Tespecto a la excitaciémen la absorci6n., indicando que el aco -

plamiento excitén - fondén es fuerte.

El excitdn autoatrapado es practicamente inmévil a bajas tem -
peraturas y aun a temperaturas elevadas, se difunde mucho menos que

el excitdn libre.

La figura 1I-5 resume y esquematiza los dos tipos de excito-

nes refiriéndolos a la curva de potencial del cristal en una celda.
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i

4§ Excitén libre
+ Excitén autoatrapado

Energia

Fundamental

Fig. I-5. Esquema de niveles de energia del
excitén libre y del autoatrapado. La escala

no estd proporcionada.

4.- Estructura de la excitacidn en la absorcién. Modelos.

Es sabido que la descripcidn de los estados exciténicos de
de la absorcién seg@in 1los modelos de Frenkel y de Wannier (¢0)
resulta inapropiada, pues dichos estados en los haluros alcaliros
son un caso intermedio entre excitones de radio pequefio o de

Frenkel y excitones de gran radio o de Wannier.

El modelo de Frenkel, en sentido estricto, se basa en la ex-
citacién de los 4tomos individuales. Es decir, si en el estado fun-
damental de los haluros alcalinos cada 4tomo de 4lcali ha cedicwo
un electrdn al haldgeno, serd ese electrdén el que se excita ma:
facilmente. Este electrdn se encuentra ligado al halégeno por u-
nos 4 e.V. vy por lo tanto no pucde excitarse a mayores energias
y permanecer ligado al haldgeno, por lo cual el modelo de Fretkel

no es aplicable a los haluros alcalinos.

Seguir el modelo de Wannier origina también problemas debido
a que las constantes dieléctricas son relativamente pequefas )
esto proporciona un radio efectivo de distribuci6n de carga pewe-

fio, con lo que queda fuera de la descripcién de excitones de gian
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radio o de Wannier.

Otros modelos como el de'transferencia' y el de ‘'excitacidn'
tratan de explicar en la aproximacidn de orden cero la excitacidn
en los haluros alcalinos por medio de una eleccién adecuada de las

funciones localizadas

Ambos modelos, a pesar de sus diferencias, predicen la misma

multiplicidad de picos de absorcién.

También a la luz de la estructura de bandas, se han estudia-
do los excitones en la absorcién del CIK y 1K por Onodera vy

Toyozawa (41) .

El modelo de excitacidn estudiado y desarrollado por Dexter
(42) y Tibbs considera al electrdn excitado moviéndose en el po -
tencial del hueco localizado en el origen, siendo este potencial
-ez/E r en el resto del cristal ( £ es la constante dieléctrica
y e 1la carga del electrén ). La funcidén de onda electrénica

que asi se deduce es solo vdlida a distancias grandes del hueco.

Con respecto a la localizacidn, el excitdén de Dexter es prac-
ticamente de tipo Frenkel puesto que el 75% de la carga del elec -
trén cae dentro del volumen atdmico del i6n halégeno, lo cual es
paradégico y desconcertante pues la funcidén de onda del electrén
en cuestidén es correcta a distancias grandes del hueco segiin las
hipbtesis de partida.

A pesar de todo, introduciendo correcciones se ha llegado a
obtener resultados cercanos a los experimentales,sobre todo en

los cloruros.

El modelo de transferencia, sugerido y estudiado por Hilsch
y Pohl (7) , Hlippel y otros, supone que el elctrén excitado es
transferido del i6n halégeno a los iones &lcalis mas proximos.
El estado excitado localizado mas bajo consistiria entonces en
un dtomo de halégeno rodeado de seis iones dlcalis (en caso de es-
tructura f.c.c.) compartiendo simétricamente un electrdn

Overhauser (7) utilizd este modelo en un anilisis de teoria

de grupos que daba cuenta de la multiplicidad de los picos de ab-
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sorcibén, obteniendo cualitativamente una completa concordancia con
la obseravcién experimental. [sta concordancia también se cosigue

con el modelo de excitacién (43) .

Varios cdlculos de energias de excitacidn en la absorci6n se
han hecho con el modelo de transferencia, modificado en algunos
casos con correcciones, pero en general,las energias encontradas
son demasiado altas, mas altas que las calculadas con el modelo

de excitacidn.

Estos cdlculos se han realizado especialmente y casi exclusi -
vamente para el ClNa , tomando combinaciones lineales apropiadas
de los orbitales atémicos 3s centrados en los seis Na' (Overhau-
ser (3), Dexter (42), Pappert (44), Dykman (45), Kudykina y Tolpy-
go (46), (47),(48); etc. )

En cuanto a la distribucién de carga del electrén excitado ,
se llega también a inconsistencias con el propio modelo que supone
al electrén excitado, transferido a los iones mas prdoximos y lo
describe combinando las mencionadas funciones 3s . Sin embargo
se obtiene que, mas del 72% de la densidad de carga del elec -
trén cae fuera de los volfmenes atémicos del ién Cl™ central y de
los seis Na' mas proximos. Esto es debido, como mostré Dexter
(42), a que las funciones 3s del Na estin muy extendidas, de
forma que es inevitable que cualquier combinacidn lineal de orbi -
tales (método LCAO ) de este tipo arroje gran parte de la carga
electrénica al exterior de la celda umidad.

Un tratamiento general de todos estos modelos y una discusién
de los mismos para el caso de los haluros alcalinos puede encon-
trarse en la referencia (40) .



CAPITULO II
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CAPTULO II

PLANTEAMIENTO GENERAL DEL PROBLEMA. METODOS SEGUIDOS.

Como se dijo al principio de esta memoria, se desea descri-
bir los estados excitdénicos correspondientes a la absorcién en
el U.V. del BrK. Estos estados exciténicos, que no han interac-
cionado todavia con la red cristalina , son los excitones que
podemos 1lamar 'libres', cuya interesante dindmica se describid

brevemente en el capitulo anterior.

La descripcion de dichos estados se hard por wedio de sas
funciones de onda d}ﬁ localizadas en la celda J. Estas fun-
ciones, que denominaremos simplemente d@ ,se obtienen como au-
tofunciones de un hamiltoniano H en el que se consideran cier-
tas aproximaciones . Las funciones éﬁ se obtienen por medio
de combinaciones 1lineales de unas funciones de partida “jfi

cuya construccién se discutirid mas adelante. De esta forma,

sustituyendo
-
LRBETR
en
Hd=-EP

y multiplicando por la izquierda por -H{i , se obtienecn T ecua-

ciones:

g(uij-n Qij)a;=0 » i=1,...,r (11-1)

J

donde



- 25 -

“ij=(‘i§y'HYj) y 3713=(Y] v\%)

La resolucién de la ecuaci6n secular ( IT-1 ) proporciona t
autpvalores E y r autovectores 5} correspondientes a cada autova

lor.

Los autovalores E de la energia deben corresponderse con los
picos del espectro de absorcién en el U.V. del halure alcalino en --
cuestién. Dichos valores se calculardn respecto al estado no excitado
del sistema (estado fundamental), por lo tanto, a la matriz [”'ij]
se le debe restar la matriz correspondiente al estado fundamental,

de forma que donde aparece Hij debe ponerse:
Hjj’(@oy” @o) ?1] ( 11-2)

siendo @0 la funcién del estado fundamental y por lo tanto -----
@o’ H @o) la energia del sistema en dicho estado.

La expresién ( 1I-2 ) se obtiene considerando que la energia
del estado exciténico respecto al fundamental se obtiene de la e -
cuacibn, _(pasando a la notacién de bra-quets),

(H - <®0f mdp)ld» = E

o0 lo que es igual:

HI@Y - 13)<HIG > = E ( 11-3)

que multiplicada por la izquierda por <Yi| y considerando que ---
1) I:ajiyi) , se obtiene la expresién:
J

Sj:aj(‘f’il Hl‘fg)-?j:ajcf’if‘ig)dlmb =E EJ_' aJ(lyi,yj>

es decir,

Jz (("i’il H er'.) - ?ij<®o' HI 66) -E ?ij )aj =0
resultando la ecuacién secular:

| [Hij- i8Iy~ E ¢ ) = 0 (11-4)
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cuya resolucién constituye gran parte del trabajo dewrito en =s-

ta memoria.

A continuacién vamos a pasar a concretar cual es exactamen-
te el sistema fisico sobre el que planteamos la ecuacién de aito-
valores, cual es su hamiltoniano y como son las funciones ‘{i
de partida .

Ya se indicd ,éitando las correspondientes referencias, jue
en los estados excit6nicos de los haluros alcalinos estid involu-
crado un solo electrdn por celda, que pasa a un estado de mayor
energia y que procede de la capa externa completa del ién hald-
geno ( 452 4p6 en el BrK ) dejando un hueco tipo p con un m -
mento angular total j = 1/2 é j = 3/2 . Esto originaun
doblete como resultado de la interacci6én spin - 6rbita. Diclo
doblete puede observarse claramente en los espectros de absorcién.

Por lo tanto, el sistema fisico que se desea describir por
medio de las funciones ¢ , parece apropiado considerarlo ‘or-
mado por el electrén que se excita y el hueco que deja. De esta
forma, las funciones O estaran formadas por la del electrén
y la del hueco. Ahora bien, la funcién hueco es la de los ciico
electrones p que quedan en la capa mas externa; por lo taito,
el sistema fSico 1lo constituyen precisamente los seis electrines
mas externos del i6n haldgeno, para los cuales se plantea el ;i -
guiente tipo de hamiltoniano:

H=F+G+H _+W ( 11-3)
siendo 2 2 v
& Z_ce Z_ce
F = Z( Py ef ef . ( 11-i)

= Zm ’llr-f'kl) R Tl

la energia cinética y potencial efectiva respecto del haldgem
situado en R y de los seis dlcalis situados en ﬁl 1= 1,0
..,6 (los mas préximos al ién halégeno ) .
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Llamaremos G a la interaccién coulombiana entre los seis

electrones :
. 6 e2
G=1 ( 11-7 )
ot Ty
y "so a la interaccién spin - 6rbita:
6 = -
"so= £;<X(rk) L s ‘ (11-8)

donde T; y gk son respectivamente los momentos angulares or-
bital y de spin del electrén k vy CK(rk) incluye la parte que
depende de | ?kl .

W es la energia debida al potencial cristalino. Si }lama -
mos w, a la energfa cristalina por cada uno de los seis electro-

nes, tenemos que :

w=§:wk ( I1-9)

.
1

Consideraremos que el grado de intensidad de las jnteraccio-
nes es el indicado a continuacién:

F>W>G 2H ( 11-10 )

SO
Esto se verid confirmado mas adelante a la vista de los valo-

res que toman dichas interacciones.

La interaccién spin - orbita Hso es apreciable sobre todo
en aquellos haluros alcalinos en los que el i6n haldgeno es un
ién pesado como el Br~ y el I~ . Dicha interacci6n puede ser en-

tonces parecida a G .

En resumen, teniendo en cuenta la intensidad del campo cris-
talino, el problema a resolver es el de los seis electrones exte-

riores del i6n haldgeno, en un campo cristalino fuerte.

Ahora bien, el campo cristalino posee una simetria determi-
nada que, en el caso de los haluros alcalinos, es cilibica. Fsta
simetria afecta a todo el hamiltoniano de forma que resulta ser
invariante bajo las operaciones del grupo puntual de simetria cG-

bico denominado 0h . Por lo tanto las funciones @ que descri-
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ban al sistema fisico en cuestidn deberin poseer unas determina -
das propiedades de simetria que pueden deducirse de una forma
sistemdtica aplicando la teoria de grupos finitos. Es por eilo
que las funciones ‘*’i que se toman de partida para plantear
la ecuacidén secular, se construyen de forma que posean una S:me -
tria apropiada. Este punto relativo a la forma de las funciones
se desarrolla con detalle en el capitulo III

Seiialemos sin embargo algunos aspectos generales de las
funciones que pueden tener interés:

Las funciones ® ,-.asi como las de partida \E} , son fun-
ciones localizadas de los estados excitdnicos, es decir, parz una
celda unidad del cristal, como ya se dijo al principio.

La parte de funcién que describe al hueco se va ha expresar
por productos de cinco funciones p de la capa externa del tald-
geno, que en el caso del BrK, son los cinco orbitales 4p cel
i6n Br .

El problema fundamental radica en establecer la funcidr co-
rrespondiente al sexto electrdn excitado cuya simetria puede de -
ducirse facilmente, pero no asi su extensidn y distribucidn de
carga. [s precisamente este punto el que ha sido abordado pecr
medio de diferentes modelos como el de excitacién y el de trans-
ferencia, de los cuales se hizo un breve estudio comparativo en
el primer capitulo. A la vista de este estudio, se ha optadc -
por un modelo en el cual el electrdn excitado del i6n haldgeno
solo se transfiere a las los dlcalis vecinos parcialmente , de
forma que la densidad de carga electrdnica quede casi en su tota-
lidad en el interior de la celda unidad cuyo centro es el ion ha-
16geno. En este esquema, el electrdn excitado se describe por
medio de una combinacién lineal de los orbitales primer excitado
del i6n haldgeno y primer orbital ns vacio de los iones alali-

nos mas proximos.

Con este modelo modificado de transferencia se corrige al-
gln aspecto paraddgico que aparece al considerar que el electr6n
pasa a ser compartido unicamente por los dlcalis vecinos; pies,
como ya se dijo, en ese caso la mayor parte de la carga cae al
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exterior de la celda , contra la hipdtesis de ser una excitacién
altamente localizada, hip6tesis que se justifica y discute con de-

talle en el apartado 1 del capitulo V.

Las funciones atémicas de un electrén que se ecscogen son los
orbitales atdémicos tipo Slater que, en determinados cilcules, co-
mo solapamientos,se expresaran en desarrollos Gaussianos. De es-
ta manera se simplifica el laborioso cédlculo de algunos clemcntos

de matriz Hij y ?ij necesarios para la ecuacién secular.

Algunos cdlculos se simplifican conociendo la afinidad elec-

trénica del halégeno y el potencial de ionizacidn del &dlcali.

Como ya se verd en el capitulo V, ciertas intcracciones de
repulsi6n electrostitica se incluirdn en el potencial efectivo
del nicleo apantallado.
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CAPITULO III

SIMETRIA DE LOS ESTADOS EXCITONICOS

Como se mencioné en piginas anteriores, debido a la simetria
cGbica del hamiltoniano, las funciones ‘i que describan al sis -

tema fisico deberédn poseer una determinada simetria.

Al ser el hamiltoniano II invariante bajo todas las operacio-
nes del grupo cGhico 0h (cuya tabla de caracteres aparece en el a-
partado 2 ), sus autofunciones deben ser bases de representaciones
irreducibles de dicho grupo. Por lo tanto csa es la condicidén que
imponemos a las funciones Y, a partir de las cuales se¢ plantca
la ecuacién secular. Las representaciones irreducibles de las que
pueden ser base se estudian en el apartado 2 del presente capitulo,
pero antes expondremos en el apartado 1 (siguiendo la sistemitica
de Lacroix (49) ) cdmo estas representaciones proporcionan buenos
nGmeros cudnticos para caracterizar a los estados de los seis elec-

trones cuyo hamiltoniano es:

H=F+W+G+ Hso

1.- Caracterizacién de los estados.

Antes de pasar al tema de este apartado, recordemos algunas
propiedades de las representaciones tales como las siguicntes:
Una representacién irreducible de un grupo puede ser reducible
respecto de otro grupo que esté contenido en el primero. El pro-
ducto de representaciones irreducibles de un grupo dado ¢s otra
representacidn, en general reducible, del mismo grupo. Toda re -

presentacion reducible de un grupo puede descomponerse en suma
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directa de representaciones irreducibles de dicho grupo.

Volviendo al sistema fisico en cuestidn, hay que notar que el
campo cristalino W es suficientemente fuerte como para perturbar
el acoplo electrostitico de los electrones.

Empecemos considerando estados de un electrén de la forma
I...ni 1; my;me; ...) (determinantes de Slater) donde n; , 1; ,
Mmooy Mg respectivamente , son los nmeros cuinticos principal,
orbital,su proyeccién y la proyeccibén del spin del electrdén i . Es-
tos son los autoestados de un operador energia con campo central.
Nétese que el estado de un solo electrén es base de una representa-
cioén irreducible Dy; del grupo continuo de rqtacjones espaciales
en tres dimensiones . Ahora bien, la accién del campo eléctrico
cristalino , de simetria cGbica, perturba cada uno de los momentos
cinéticos orbitales 1.

i
en representaciones irreducibles rii del grupo

de los electrones,de forma que la descom-

posicidn de Dli

cGbico
Dli=2:nkir;i (para el electrdn i)

proporciona los nimeros cuinticos Xi que expresan la orientacidn
del momento cinético 1, respecto a los ejes cristalinos. (my, es

el nfimero de veces que aparece la representacién Iy; ).

Es ahora que podemos hacer intervenir el acoplamiento electros-

titico G entre los seis electrones:

&xﬂg”.xﬂs=[mﬂ

Por Gltimo, es necesario considerar la interaccién spin-6rbita

S
tor S

H o Veamos primero como los spines se acoplan entre ellos en un vec
bl

Dys2*Dyjz -+ xDyyp = Ling Dg
(6 factores)

donde ng es el n(mero de veces que aparece la representacidn irre-
ducible DS en la descomposicidén que se hace respecto al grup con-

tinuo de rotaciones.
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El acoplo, entonces, de un spin total S con un estado de mo-
mento cindtico orbital cristalino A , da los estados definitivos:

X xDg = & nul ( 111-1)

caracterizados por las representaciones.irreducibles E:» del grupo
cGbico Oh‘ De esta forma, a es el nGme:P cudntico que expresa la
orientacién del momento cinético total J respecto a los ejes cris
talinos. El Gnico nGmero cuéntico estrictamente bueno cs entonces s
Los demids (A y S ) solo 1o son en la medida cn que el sistema de
los seis electrones se aleja del acoplamiento jj

Por lo tanto, los estados los podemos expresar como | XA S s V)
donde V¥V se refiere a la degeneracién.

2.- Construccién de las funciones ‘iﬁ . Degeéneracion.

Para construir las funciones ‘F& a partir de sus propiedades
de simetria es de gran utilidad tener a la vista la tabla de repre

sentaciones del grupo cibico 0, » que reproducimos en la tabla III-
-1.

TABLA III-1

Tabla de caracteres del grupo Oh

0. | BC, 6C, 6C. 3CA=C}) i 6S. 8S. 3o 6u,

DAt 1 10 i T PRI

G Au|l -1 -1 1 (I S T G |

fE 2 o1 o 2 2 0 -1 2 0 Qa'-x7-y".
xr".:)

T3 o -t 1 < ¥ 1 0 -1 -t|(R.R,R)

kT.|3 0o 1 -+ -1 3o -t (xz, yz. xy)

Al v 1 i B I RS e B |

AL 0 -1 = RS R T R B |

BE |2 -1 0o o 2 2 t -2 0

RT.l3 0 -1 -3 =10 1t ey

B3 o 1 -t -t 3 1 0 1t -
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" Fn la primera columna de la tabla se indican los dos tipos de
notaciones que se emplean para determinar a las representacioncs.
En lo que sigue vamos a emplear la de [x . Enla primera fila se
indican las operaciones del grupo agrupadas en clases. La operacion
i es la de inversidn respecto al centrq_de simetria. Las otras son
rotaciones, reflexiones, etc.

Los ejes X , Y, Z de la celda unidad para la que resolvemos

el problema son como indica la figura ITI-1

Q iones K

(::T) jones Br’

Fig.I1I-1. Celda unidad del cristal KBr. (Estructura cibica

centrada en las caras. Los cationes mas préximos al Br cen-
tral aparecen numerados.

A la derecha de la tabla aparecen algunas funciones sencillas
de x,y,z, y rotaciones Rx , Ry , RZ alrededor de los ejes coorle -
nados, para indicar la representacién con la que se transformn.
Los nimmeros en filas y columnas son los caracteres de las represen -
taciones.

A 1a vista de todo lo anterior, veamos ahora como las reglis de
seleccidn dipolar eléctrica proporcionan los estados posibles eccita-

dos desde el fundamental.

Es claro que el estado fundamental (los seis electrones ll:nan-




do una capa p ) es totalmente simétrico, es decir, sc transforma
segin la representacion r} . Por otra parte, el momento dipolar
eléctrico =« ?(tﬁdﬂé vector del electrdn que se excita ) se trans-
forma como (x, y, z ), por lo tanto seg(n f} . De esto se dedu-
ce que los Gnicos estados excitados finales, caracterizados por U~,
permitidos por la interaccidn radiacién - materia en la aproxima -
cién dipolar eléctrica,son aquellos que proporcionan un elemento
de matriz <[;4| ‘-‘.‘., Ny #0
para lo cual es necesario que
EL < f;'xl:

Ahora bien, PL x P, = r] , luego los estados excitdénicos de-
beran poseer una simetria tal, que sean bases de la representacidn
irreducible rz . Esdecir [ = [,

Siguiendo ahora el procedimiento de Overhauser (3) obtendremos
cinco funciones de simetria 'j; , lo cual concuerda con la multi -
plicidad de los picos en el espectro de absorcién. ( Lsto ya fué
observado y estudiado por el mismo autor ).

El procedimiento consiste en combinar la funcién del hucco con
la del electrdn y con la del spin total, de forma que el resultado
sea base de la representacidn P;

La funcién del hueco ( de cinco electrones p ) tendrd la mis

ma simetria que un orbital tipo p op, ,quees la misma que la

x* Py

de las funciones x, y,z, es decir, el hueco se transforma segln rx.
El spin total de los estados excitados solo puede ser S =0

y S =1 correspondiendo cada caso a una simetria total [\ y rk

respectivamente.

Entonces la funcidn del electrén excitado solo puede tener las
simetrias indicadas a continuacién ( III-Z ) de forma que el pro-
ducto de las representaciones proporcione una representacidn lﬂ;.
( Vease apéndice A, apartado A.1 ). ’

Las letras A, S y s expresan los n(meros cudnticos que carac

terizan a los estados (vease expresién ( IIT-1 ) ).
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electrén hueco spin
‘ «r x F; —»Fd') x - T
=0

(P x Ty - x50

«r, x Ty =T x Ty — T (11:-2)
=1 ¢ r3 X F,; — rl;) X r4 — r:

(3 x Ty =T xG—T,

Es decir : i« l_'s___>U‘_

Hay que notar que solo M es estrictamente buen nimero cuin-
tico y aunque el momento dipolar eléctrico no depende del spin, no
es apropiado establecer las reglas de seleccién solo con la sime -
tria espacial.

Las funciones del hueco las denominaremos Px’ P. o PZ Yy re-

y
presentan el producto de cinco funciones orbitales p habiendo a-

bandonado el sexto electrdén un orbital Py» Py O P, respectivamnte.

A las funciones correspondientes al electrén se las 1lamari:s,
que serd base de m,y@w!)qmsmﬁb%eh Q;gtmw-
formdndose como z2 y v como .x2 - yz .

Las funciones de spin total se construyen a partir de las isua-
les funciones & y 3 ( 'spin-up' y 'spin-down' respectivamente ).
Considerando que nuestro sistema fisico es equivalente en cuant al

spin, a dos particulas, las funciones son:
s=0, I :[o)p@ -pMORDIN

=1, [y :EX(Me(2) + B ER]/NZ se transforma como R
i x(2) + pOY /N2 " " "R
(X B@) +FOIX@) /7 " " "R,
Formando entonces los productos de todas estas funciones d: a-
cuerdo al esauema ( IIT-2 ) y siguiendo el método indicado en :1
apartado A.2 del apéndice A, obtenemos las funciones Y desealas,
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bases de la representacién r:t . Para cada uno de los cinco esque-
mas indicados en ( 111-2 ) se obtienen tres funciones H’X,\y’y,\yz
degeneradas pues r'4 es de dimensién tres. Siguiendo a Overhau -
ser (3) trabajaremos solo con la componente \Yy que tiene la ven-
taja de ser real en todos los casos.

Las funciones de spin las incorporaremos poniendo un signo + o
- en las funciones del electr6n y del hueco, en vez de utilizar la
notacién de o y @3 .

Las funciones normalizadas que entonces resultan para cada uno

de los cinco casos indicados en ( I1II-2 ) y en el mismo orden son:
_ 1 +_ - " +
'\P‘y— A[(Z‘ (s Py s P), )]
Y =Af1 ot + - -+ -+
2y [m(upy ﬁva+uPy+ﬁv by )
_ 1 + .- - 4+ ot o _
Ysy—A[z—(st*st+sPZ s )] ( 111-3)

_ 1 + - +_ - -+ - 4+ + + - -
Y4Y—A [T(-u P+ V3V'PL - P (VTP 2u'P) -2uP, )
+_+

Y, = A [§ CBu'p - Ve -fBupl - vpl - 2v'P) s e )]

donde A es el operador
1 p
A=g TPP
@ %
que antisimetriza los productos de funciones de los seis electrones,
como es necesario, debido a la indistinguibilidad de los mismos.lLas
funciones de los seis electrones resultan también nommalizadas a la

unidad. ',P es el operador permutacion cuya paridad afecta al sig-
no del operador como indica la expresidn.

La funcidn @0 del estado fundamental es evidentemente
+ - o+ - 4+ -
D, = A (py Py Py PP, D, )
A continuacidén, veamos como son las funciones s, u y v del
electrén que se excita. En la forma de estas funciones es donde se

manifiesta la modificacién que se hace al modelo de transferencia.

El electrdn " pertenece " en parte al i6n Br -en un estado excitado
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y también parcialmente a los seis iones alcalinos mas proximos. Res

pecto a estos filtimos se considera que el ‘electrdn puede describir-
. . +

se por orbitales ns , concretamenta 4s si se trata del K ya que

es éste el primer orbital vacio.

La funcién s , totalmente simétrica bajo el grupo clbice, puede

entonces expresarse como sigue:

3
. 1
s—N(‘{’S+bV€Z;_"Pk) ( 111-4)

donde \Pk son orbitales 4s centrados en los seis iones K que a-
parecen numerados en la figura III-1. ‘VS es un orbital atémico

tipo s centrado en el i6n halégeno. N es la constante de nomali -
zacién y b es un coeficiente que fijaremos mas adelante y que expre
sa la proporcién de electrén transferido a los dlcalis. La combi -
nacidén de funciones \f’k aparece normalizada, de ahi el factcr 1/16.
Como se verd en el capitulo V, se considera despreciable el colapa-

miento de las ‘Pk entre si.

Las otras funciones u y v son base de la representacién PS
de dimensién dos. La parte de funcién centrada en ién haldgeno de -
berd ser tipo orbital dzz y dxz_ y‘l. respectivamente; mientrss que
la parte de funcitn que describe al electrén transferido a lcs al -
calis se expresard por medio de combinaciones lineales apropiadas
de las funciones \Pk , de tal forma que tengan la simetria FS'
Ahora bien, las seis funciones \Pk forman base de una representa -
cién " reducible de dimensién seis del grupo 0yp,» cuya descomposi -
ciénes: [ = P1 + F3 + r'a . Por medio de los respectives ope-
radores proyecccién , se hallan entonces las funciones normalizadas
base de [—'3 a partir de las \FkA:

Xp= [y G-z CR e Pye )/
que se transforma como ZZ Y

Xp= [+ Fp- CFye Pp) 12
que se transforma como x2 - y2 .

En vez de numerar las funciones \Pk para distinguirlas, es
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mas préctico denotarlas por ejemplo por \Px , ‘Px, a las que es -
tin en la direccidn positiva y negativa respectivamente del cje X,
etc.

Las funciones u y v son entonces:

u=N( \deg{%[\f’z P, - J0P Pty ) cuns)

v=N( \Vd;a-y“f%[\?x* P (P 1,0]) ( 111-6 )

donde N y b tienen el mismo significadoque en ( I1I-4 ) pero dis-

tintos valores en general.

En el proceso seguido de construccién de las funciones, esque -
matizado en ( III-2 ), estd implicita la idea de que las funciones
del electron excitado deben estar 'orientadas' hacia las cargas de
signo contrario (los 4lcalis) mas préximas , que son seis. Sin em-
bargo,centrindonos unicamente en la simetria, todavia existen posi-
bles estados excitados no considerados anteriormente. Asi, para un

estado singlete ( S = 0 ) obtenemos:

electrén hueco spin
+ 1 [
$=0 (Tl x —xhh — 1
donde 1a parte de funcibén electrénica centrada en el hueco vendrd

entonces representada por orbitales tipo dXZ 6 dyz 6 dxy (ve -
ase tabla III-1) tal como muestra la figura IIT-2.

)

bA
g

ig.1I11-2. Orbital d
Fig.III rbita Xy

(:)iones negativos

»
7

N3

@ iones positivos

~Esta situacién debe corresponder entonces a un valor energético
mayor que el de los otros cinco casos y es probable que sea un esta-
do por el que pasa la excitacién para autoatraparse en forma de

( Vk+ e’) , dado que este proceso de autoatrapamiento ocurre en dia-
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gonal respecto a los ejes cristalinos indicados.

Sefialemos por Gltimo un aspecto interesante relativo a la direc
cién incidente de la radiacidn.

En todo lo que precede nada se ha dicho sobre la direccién en
que la radiacién incide sobre el cristal,y se ha considerado cemo ho
mogénca en todas direcciones. Sin embargo, en la mayoria de la: ex -
periencias se hace incidir la radiacién sobre el cristal en wa de -
terminada direccién. De esta manera , la interaccién radiacidr - ma
teria no guarda ya la simetria c(ibica pues la polarizacién de Ja ra-
diacién tiene lugar en el plano XY. Por lo tanto, la componeite z
del momento dipolar eléctrico no contribuye a la transicién del es-
tado fundamental a los excitados, que serin solo doblemente degene-
rados en vez de triplemente. Ya se verd esto con mas detalle en el
capitulo VII .-

La consideracién anterior es equivalente a reducir la simetria
de los estados, pasando a representarlos seglin el grupo D4h (tetra
gonal) que estd contenido en el Oy, Esto concuerda con los rewul -
tados obtenidos por Kudykina y Tolpygo (48) en los cdlculos que rea
lizaron para el ClNa seg(in modelo de transferencia, encontrardo
que la distribucidn de la carga del electrdn excitado,compartid por
los cationes, posee una simetria mas bien tetragonal (Ddh) que ci-
bica (Oh)’
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CAPITULO 1V

ELEMINTOS DE MATRIZ DE LA ECUACION SECULAR. DESARROLLOS.

elementos de matriz de la ecuacidn secular planteada en ( II-4)

El objetivo de este capitulo consiste en hacer explicitos los l
que es: i
}

‘[Hij— R, <3Gy £¢;;) } =0 (1-1)

”ij=<\yi””‘%> y ?13=<Y1|.&3>

siendo Yi ( i=1,...,5 ) las funciones ( III-3 ).

donde,

b e

Se vera que muchos elementos de matriz son nulos, lo cual simp-- E
plificard la citada ecuacidon. Ademis, por ser Il autoadjunto,

En los sucesivos apartados que siguen se desarrollan los e¢lemen-
tos de matriz correspondientes a cada una de las partes del hanilto
niano ( II-S ):

H=F+G+H +W

Pero antes, es necesario dejar aclarado como es (?ij)

1.- Ortogonalidad de las funciones Yi . Elementos ?ij'

Como se menciond en el apartado III.2 al construir las fucio-
nes s, uy v , se considera que el solapamiento Kij entre las fun
ciones \Pi centradas en los dlcalis es suficientemente pequeiio co -

mo para considerarlo despreciable. In ese caso, la no ortogonalidad
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de las funciones ‘1§ solo puede provenir de la existencia de solapamic
tos entre el orbital p externo del ién halégeno (4p en cl Br') y las %}
de los 4lcalis (4s en el K'), ¥ps + ¥ también entre el orbital d (4d
en ¢l Br ) y las ‘fi, ¥ds -

Tdodos estos solapamientos Xij’ Xps-y th , calculados en el ca
pitulo V, resultan ser suficientcmente pequeiios como para poder despre-
ciarlos , lo cual queda justificado a la vista de las correcciones tan
pequefias que estos solapamientos suponen a las energias calculadas sin

considerarlos. Esto se vera con detalle en VI.2 .

Por lo tanto, podemos simplemente considerar:

_fra=13) B}
?ij-{ (1v-2)
0 (i# )

quedando entonces la ecuacidn secular:

'(”ij‘@o'”@& %ij - ES.U.]I =0 ( V-3)

siendo Sij la delta de Kronecker.

Es de notar, que existe un solapamiento apreciable entre el orbital

excitado A del i6n halégeno (5s en el Br ) y las f} de los dlcalis:
6;s=:<“g'*1 ’

Sin embargo, este solapamiento no afecta a la ortogonalidad de las
fumciones‘?f}. Solo afecta a la constante N de normalizacidén de las fun
ciones s, uy v (( III-4 ), ( I11-S ) y ( III-6)).

2.- Elementos de matriz del operador F.

Como se recordard de la expresidén ( I1-6 ), F es la energia cinéti
ca y patencial de los seis electrones respecto de los nlcleos a los que
se encuentren ligados en el estado exciténico en cuestién. F es la suma
de seis operadores idénticos, operando cada uno sobre las coordenadas --

de un solo electron.
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Antes de hallar los elementos de matriz Fij’ conviene enunciar de
forma general como son los elementos de matriz de un operador cualquie

ra F tal que

(Iv-4)

(operando fk solo sobre el electrén k). Los elementos de matriz son en-
tre las funciones A y B de los N electrones en forma de determirantes
de Slater. Siguiendo, por ejemplo, el libro de Condon y Shortley (50) te

nemos que:
(a) CAIFIB) =0 (WV-5)

si A y B difieren en mas de un par de funciones de un electrén
) {AIFIB)Y = + (aklflbk) (1v-6 )

si todas las funciones de A coinciden con todas las de B ex -
cepto  ap # bl' . El1 signo + depende de la paridad de la per -
mutacién que cambia el orden convencional de las funciones en

B para que bk se corresponda con a de A .

(c) Si B=A entonces:

CAIFIA) = i (ailflai) (1v-7)

=1

Ahora bien, el operador F ( I1-6 ) que nos ocupa, es del tijo ( IV-

-4 ) y aplicaremos por lo tanto las reglas enunciadas mas arriba que --
también serdn de utilidad para otros operadores que cumplen ( IV4 ).

Respecto al operaddr F (11-6 ), podémos hacer de entrada varias a -
firmaciones respecto a sus elementos de matriz (YiIFIYJ.) sieno Yi
las funciones expresadas en ( III-3 ).(suprimimos el subindice 'y’ dan -

do por entendido que operamos siempre con la componente 'y').

Dado que F es un operador totalmente simétrico bajo las opelmciones
del grupo y que no depende del spin de los electrones, sino solo de sus
coordenadas espaciales, puede asegurarse que los elementos no digonales
son todos nulos. Ademds, los elementos diagonales en que el electrdn ex-
citado pasa al mismo estado, serdn iguales. Por lo tanto, a la vista de
las funciones ’\171 ( 111-3 ) y de sus respectivas simetrias ( III-Z ) se

deduce que:
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CYH Y)Y =CPRIFIYS

YR =CYIF ) =<Y FITYSY

es decir,

Fiim Fs3 v Fpp= Fyg= Fsg (1V-8)
Calculemos Fll' Teniendo en cuenta la forma de Yis
_1 + - . + .- -+ -t _
Fi1™ 20CAGS POIFIAGS RS + CAGS POVFIAGS 1)) > )
=<A(S+P;)BFIA(S+I’;)> ( 1v-9)

que, considerando ( IV-7 ) y que las funciones Py» py, D, arrojan el
mismo valor del operador individual f, se obtiene:

Fi1=<stfis) + S<pifap) ( 1v-10)

Calculemos ahora F22‘ Siguiendo un proceso andlogo al anterior pa-
ra la funcién Y,, obtenemos,

e %((A(uﬁ’ N FtA(U+P;,)> +/3 (/\(u+P)—,) | FIA(V+P;,) >+

Y ( v-11)
.

3V POIEIAC P>+ B P) IFIAWT) Y )

El factor 2 es debido a que la expresién entre corchctes se repite
dos veces, cada una con los spines cambiados, pero son equivalentes.
Si tenemos en cuenta que las funciones u y v (expresadas en ( 11I-5) y
( I1I-6 )) son ortogonales y que dan el mismo valor para el operador de

un electrén f , podemos poner:

Fop= <difid>+ 5<prfapd (1v-12)
donde d expresa genéricamente a cualquiera de las dos funciones uy v ,
siendo el 'bra' y el ‘'ket' iguales.

Tanto la expresion ( 1V-10 ) como 1a ( IV-12 ) eran de esperar y --
podrian haberse puesto directamente en base a simples razonamientos so-

bre la energia de los seis electrones en cuestidn.
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3.- LClcmentos de matriz de la interaccidén spin - 6rbithlso.

Recordemos de la expresién ( 1I1-8 ) que el operador de la interac
cidén spin - 6rbita es la suma de scis operadores actuando cada uno de

ellos sobre un electron.
6

- (k)
Hyo® ﬁ: hso

Keq

~T o
con hso—fik(rk) 1y sy

siendOCYk en cl sistema cegesimal:

1 1 dv
Y, = ey —— ( IV-13 )
k 2 mZ C2 T drk

donde V es el potencial central efectivo en el que se mueve el electrén
k . cxk, T% y E} act@ian respectivamente sobre la parte radial, angular
y de spin del electrén k .

Al ser HSO un operador del mismo tipo que F en cuanto a la propie
dad ( 1V-4 ), sec cumplen también las propiedades ( IV-5), ( 1V-6 ) y
( 1V-7 ) enunciadas anteriormente respecto a los elementos de matriz.

Este operador presenta elementos no diagonales, de hecho mezcla es
tados singlete (S=0) con estados triplete (S=1), y hay que calcular cui
dadosamente cada uno de los elementos de matriz, teniendo en cuenta que

*
( “so)ij:( Hso)ji . Para ello, veamos previamente como es el elemento

de matriz de hso entre dos estados de un solo electrén.

Sabemos que si los estados vienen caracterizados por los nfimeros

cuénticos n, 1, m, m tenemos que:

s *

. . 2
' 1 my mslhsoyn 1m m> =<n 119 In 1h° .
<1 g LS my m> ( 1V-14 )

)
Qi
it
N =
~~

IXC&+1yC§+le%) (en unidades de 1) ( 1V-15)

S I IV T



- 45 -

las matrices de Pauli.

Podemos poner entonces:

<n' mi mélhsoln 1 my ms)=§(n'1'nl)<h' 1’ mi m;liéﬂn 1 ay m;> ( 1v-17

donde

]
{(n'1'n1)= %ﬁ[nn.],vznlo((r) r? dr
Recordando la expresién de o) en ( IV-13 ) obtencmos:

1.2 1 1 dv . *
(n'1'nl)= 24 ——f———n . dz ( 1V-18 )
§ 20 S il | Tk dr, 'n 11
El valor que toma este pardmetro, que denominaremos ?;0, se discu-

te en el capitulo V.

Como los elementos de matriz de un electrén que aparecen cn el de-
sarrollo son de tal manera que los estados de un electron vienen en fun
cibn de sus componentes x, y, z , es comveniente conocer como actfia F.E}
sobre dichos estados. Como 1.0° opera repetidas veces sobre las funcio
nes px; py Y P, serd de gran utilidad tener a.la vista las siguien -

tes relaciones:

T1.0p8 = poeip!
“IPy T PPy
- o PR
1.0‘px = 'Pz-lpy
1.5p. = ip.-ip.
.l T (1v-19)

l.crpy = ip,*ip,
e 4 .- -
l.o‘pz =—1py-px
1.6 p. =-ip_+p
-op, Py Py

Estas expresiones se obtienen conocicndo la actuacion de 1,,1_ y
1, sobre los estados Py» Py Y Py ¥ temiendo en cucnta las relaciones
que existen respectivamente con lx’ 1y' Hz Y Dy» py, P, - También
hay que considerar la actuacién de las matrices de Pauli sobre los esta
dos de spin.

Es de interés para lo que sigue hacer notar que, puesto que las
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componentes de 7 cambian solamente el valor de my del estado S%H alte-
rar 1 , el elemento de matriz tipo ( IV-14 ) serd nulo si 1 # 1 . Ade -
mas son nulos todos aquellos elementos de matriz entre estados ipuales
( para ver ,por ejemplo, que <p;lililp;>=0 basta con mirar las relacio
nes ( IV-19 )) vy entre estados cuyos valoyes de my difieran en mas de
1a unidad ﬂAmll>l) .

Con todas estas consideraciones y recordando las propiedades ( IV-
-5), ( IV-6 } y ( IV-7 ) mencionadas en el apartado anterior, calcule-
mos los elementos de matriz en cuesti6n a la vista de las funciones S{i
( 111-3 ).

El elemento (Ii
decir:

SO)11 toma la misma forma que F]1 en ( IV-¢ ), es

QAN (A(S+P)',)I He ! A(s*p)“,»

que,por la propiedad ( IV-7 ), lo dicho anteriormente y debido a que --
(s+lhgols+>= 0 , resulta ser nulo.

El elemento (HSO)22 toma también la misma forma que F22 en ( Iv-
11 ), y todos sus términos se hacen cero; pues, si recordamos las expre
siones ( ITI-5 ) y ( III-6 ) de u y v en que aparecen respectivamente --
d0 y d 2.y2 » Vemos que los términos que conectan v con u y viceversa

x - - R .

se hacen cero, debido a que dxz_yz=§i(d2 + d_z) y que d2 y d_2 di-
fieren de d0 en lAnH]= 2. Por lo’ tanto, (H50)22=0 .

Veamos el término (Hso)SS‘ Teniendo presente la expresién de 3?3 ,

obtenemos :
<Y W= }((A(S*P;)xnsouA(s*P;)>-<A(s'p;)lHsolA(s‘p;)> +
+<A(5*P;)nnsolA(s*P;)>-<A(s'P;)»nSO|A(s'P;)> )

en donde hemos omitido los términcs que de forma evidente son cero.

Teniendo ahora en cuenta la regla ( IV-6 ) obtenemos:
+ + - + - - +
(Hgo) 33~ %(‘<P;'hso|px>'<pz'h50|px7’<px|hso'pi7’<px,hsé Pz>)

y recordando las relaciones ( IV-17 ) y ( IV-19 ),obtenemos:

(Hgo) 33= %-(gso'('fso)+§;0’('§so) ) = fso
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es decir:

(”50)33= iso ( 1v-20)

donde gso es el paramectro ?(n]n'l') de la expresidén ( IV-17 ).

Analogamente,
S ANNR A —%(zm(u‘r*;)n e LAQP )>-z</\(l,.*v)'()|nso\A(u’v;)> -
-2AA Pl nsou\(u*v P+2<A W PO AP ) =

‘ ;
= 5205, ) -2(5. ) - 2(§;0)+2( £ ) = 4533

j—" (1v-21)

z
X

50]44

S ALWNAS }6(z</\(v*p;()|llsom(v*P;)>-z<A(v'r;)gnsou APy
+z<A(v*r>;)| I ! A(v*P;)) -2AV P l/\(v'l‘;)> )=

1
—g( zfso'z('§50)+z§so'2(—§$o) = §§2_

Ul ) g6 jzﬂ (1v-22)

Pasemos a continuacién a los téminos no diagonales. Fl elcmento

(Hs°)12=0 , pues todos los términos de su desarrollo se hacen cero de

forma evidente. Los otros términos son:

CYIH Wy 27 (A PO IAG )+ s ) 1A (s T > -
“CA(S TP TAGS TP+ QAL P FACSTP))> )=

1 + + - + - - + -
= ZyzC Pyl Mgl P 7P IR Dy (- he i DY)+, T F )=

1 . . . . 2 .
575('(-lfgo)+lf§o*lfso+1§;o) 2 Ssol
luego,

(Hy)qs= vz {Soi ( 1V-23)

Los elementos ( Hso)ld , ( "50)15 y ( ”50)23 se anulan por las mis

mas razones que se anulaba ( Hso)lz .

JIH ) Au P;())-Z(;\(u PO AU ) -
)IH |A(u‘P*)>-3<A(v*P )msou/\(v*v)‘()) .

y
P gl AP )=

<Y, H Wy ﬁlﬁ-(ﬂ\(u P
-{A(u-P

T

A B

-2(AU TP L AQUP, ) +3¢A(V P
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= 51-(2( i (soi+ K §50i+2 B fsoi+ \E gsoi”B fsoi+2 & gsoj')= ‘ggsoi
( H50)25= (g gsoi (1v-25)

Los elementos ( ”50)34 y ( HSO)35 se anulan de la misma manera que

se anulan el ( ”qo)l4 y otros mencionados mas arriba.

Por Gltimo,
QALY A —’m(~2ﬁ<f\(v*r;)| Heo) A(v*P;))+z ﬁ(A(v‘P;)l el A(v‘P;)> .
-2{3(A P H ) A P +2 BA WP IAQTP)Y )=

- %(‘Zﬁfso'z‘Bfso'zﬁfso_z‘ﬁ’fso)= - J:52' Eso
B

(Hodgs™ = 7 50 (1IV-26 )
Resumiendo los resultados de ( IV-20 ) a ( IV-26 ), nos queda en

definitiva:

A *
(U )35" Seo ( HSO)BJZ 801 =( )3

2¢ . *
_$so (Hso) 20 7§sox = (Hgo)gz
2

(H)gg= ( 1v-27)

_ V6 . *
(H )= 350 (Hgo) g™ ~_2'_'§so1 = ( ”50)52
50’55 2 vg

( Hooas™ _7—"550

w

*
(Hg)sy

4.- Elementos de matriz de la interaccidn repulsiva G.

Como se recordard del capitulo II , G representa la interaccién
coulombiana entre los seis electrones:
2

6
G = E: g - con . = €
K)j1 kJ k‘, rkj

Este operador ya no es del tipo de F y HSo en cuanto a la propie
dad ( IV-4 ), sino que es la suma de operadores simétricos que actdan
sobre las coordenadas de dos electrones. Para este tipo de operadores

se pueden enunciar también unas cuantas reglas Gtiles para calcular los
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elcmentos de matriz entre funciones A y B de N electrones en forma de
dcterminantes de Slater. Siguiendo el libro de Condon y Shortley, por
ejemplo, tencmos que:

-{(a) Si A y B difieren en mas de dos pares de funciones, entonces:

{AIGIB) =0 - ( 1v-28 )

(b) Si A y B difieren en dos pares de funciones, dory Y b hr

n’’'m’

resulta que:
AGB = t((ak allglbm bn) - (ak allglhn hm) ) (1v-29)
El signo * viene determinado por la paridad de la permutacidn
necesaria para cambiar el orden convencional de las funciones
en B con objeto de que bnrbm se correspondan en el nuevo orden
con ay y aj.
(c) Si Ay B difieren solo en un par de funcioncs,h] # ay , tencmos
que:
N
C(AIGIB) = t{—f("k a,1giby ay-<ay adga, ad ) ( 1V-30)
donde t recorre las N-1 funciones comunes a A y B. Fl signo ¢t
obedece a argumentos similares al caso anterior.

(d) SibA = B , entonces,

N
{AIGIA) =£§%£(ak adg1ay a0y -<ay adgla; ) (1V-31)

Teniendo ahora a la vista las funciones'&ﬁ ( ITI-3 ), veamos qué ti
pos de elementos de matriz de dos electrones aparecen al desarrollar--
A =~
los elementos (W1 G | i§>'

En cuanto a los elemntos diagonales Gii’ pucde observarse que en

sus desarrollos aparecen elementos tipo:

<psiglp sy , <pslgls py (1v-32)
{puigipu) , £p ulgiu pd ( 1v-33)

v W V) )
{pujglp vy , <pulglvpd ' ( 1v-34)
<p pigip P) ( IV-35)

donde la funcién (v) aparece también donde la funcidén u que estd
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encima.

Los elementos no diagonales que mezclan estados singlete (31 z‘{%)
con estados triplete (‘ngffk y‘qg) son cero evidentemente ya que G no
depende del spin S , por lo que éste debe conservarse en los elemntos de
matriz Gij‘ Los otros elementos no diagonales, presentan en sus desarro-

1los términos del tipo:

<p sigip ud »  <pslglup) ( 1IV-3)

Si recordamos como son las funciones u y v ( vease ( III1-5) / ---

( I11-6 }) observamos que muchos de estos elementos de matriz presesntan
integrales en dos centros, pero, puede verse con un simple desarrollo que
dichas integrales se cancelan entre si en los elementos ( IV-34 ) » --- :
( 1V-36 ) quedando solo integrales con un Gnico centro, el del i& ha-
16geno.

Ahora bien, sabemos que si las funciones p, q, r, t, se refie-en a

un mismo centro, entonces:

o

<paigir t)= S(msp M) 8 (nggumge) 8lmy emy o, my om0
.
¥ Ko Kew pas Ty
o
donde ck son los coeficientes de Gaunt, y Rk las integrales radialss:

2
m

i

14

'

f

|

2 i
ry dr] dr2 [

k
R(pq;ro) /RPU)R (DR (MR (2) k+1

que, calculadas para Rk(p V. ;D Wﬁ) y Rk(p V’ ; Wﬁ P) se ohtienen valores

pequeiios (apénd.B1)que en la expresién general de los términos van mu1t1
plicados por factores menores que 1 .

Por lo tanto, los elementos ( IV-34 ) y ( IV-36 ) pucden conside-
rarse nulos y en consecuencia los Ginicos elementos de matriz Gij distin

tos de cero son los diagonales Gii'

Ademds, la forma que toma Gy es equivqlente a la que toma G3;. En
ambas aparece la funcidén simétrica s .

Para G1] tenemos:
-+ -+
Gyy= <A(Pys ) GU\(Pys »
que teniendo en cuenta la propiedad ( IV-29 ) y simplificando quedu:

G,1=5¢p siglp s> - Zp sigls p)*(p;,s+lgls'p;> +términos tipo<p pi:Ip pP)



es decir,
G1}= 5¢p siglp s)-<p slgis pY*términos tipo(p piglp p)=G33. (1v-37 )

. . + + +
donde p es una cualquiera de las funciones Py»Py © P, -

Y
A la vista de las funciones?y; ( I1I-3 ) y despreciando los térmi

nos cruzados de los desarrollos de los demis elementos , éstos auedan:

1 s -t vt vyt
6= 3 (2 AP u )IGIA(Pyu )>+6(I\(Pyv NGIAP v ») ( 1v-38 )
Gyq= 15 (HKAPUIGIAPU 6 APV I GIA Y ) + v )
+8APLVIGIAPV) )
1 -+ -+ -+ -+
G55= 752CAPLY I GIA(P Y ))+6 AP U )] GIA(Pu )Y + ¢ V-38")

AP VIGIAPVYY )
Como u y v son funciones diferentes, estos elementos no tienen por

qué ser iguales. De momento, dejaremos asi indicadas estas expresioncs

hasta un posterior cilculo en el capitulo V.

S.- Elementos de matriz del campo cristalino W .

La energia del campo cristalino se expresd al principio como:
6
W=3w
K

siendo Wy la energia cristalina del electrdn k :

q .
= - = 1v-39
" (1v-59)

donde qj es la carga, supuesta puntual, que existe en el idn situado a
una distancia Rj del nGcleo al que estd ligado el electrdn k. El valor

absoluto dc la carga del electrdn lo representamos por e .

Este operador W es del tipo de F en cuanto a la propiedad ( V-4 )
ya que wy actia solamente sobre las coordcnadas del clectrdn k. Ademis,

al igual que F, no depende del spin y por lo tanto presenta el mismo de
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sarrolio de los elementos de matriz que F ( IV-9 ) y ( IV-11 ).

Si consideramos que Wi actiia sobre las coordenadas (rk,ﬁk,¢k) del
electrdn k en las proximidades del centro del i6n al que pertenece, pue
de desarrollarse W en téminos de armdnicos esféricos (vease apartado

C1 del apéndice C ) :

0 _4

-4, 4
w = -e(a o Yy T+ A %—(Yﬁ + Y44) T ) ( 1v-40 )

000" o

donde la energia de Madelung es:
- o
M= -e aOOYo

que sabemos puede expresarse(51) :

M=_e?‘_hRi:L ( v-a1)
. ) ‘

Los coeficientes Ao ¥ A4 han sido calculados considerando solo
la contribucién al campo cristalino de los 26 iones mas préximos al idn
que se excita (52) . (Vease apartado C2 del apéndice C ).

Pasemos ahora a desarrollar la expresién ( 1V-9 ) de Fll para el ca
so de Wit ’
W11=<s|w|s>*2(pxlw1p£,+2(pzlwlpz)+(pva)p§> = Wss ( Iv-41 )

Analogamente, desarrollando la expresién ( 1V-11 ) de F22 :

W, ,= %{(u|wlu)+3<v1w1v>*43(ulw|v)*i?(vlwau) +4(2py i wipy+

+2<pziwmz)+(pylwmy) ) ) { Iv-42)

Para calcular estas expresiones conviene tener a la vista las fun

ciones s, u y v construidas en el capitulo III.

7]
1]

2
= NCYgb 22 )
e , 1 1 .
u=N (\Vd22+b V—;(YZ+YZ'- 7(\f7x*f(v \{’Y ~P),l))

n

v

ARG PP 2 SR B

donde las funciones Y estin centradas en el idén haldgeno y las Yﬁ en



los dlcalis mas proximos.

Dado que w viene expresado por amdnicos esféricos, habrd aue te-
ner en cuenta las reglas de composicidn de armbnicos esféricos para
calcular los elementos de matriz de un clectrdén. Dichas rcglas, junto
con las que limitan en consecuencia el niimero de elementos de matriz,
vienen expresadas en los apéndices (apartados D y C3 respectivamente).

llaciendo uso de ellas, se encuentra, para orbitales atdmicos tipo s :

Ay-a
<\VS'W' \VS> = -e Ro -
(O(M']) q
CPwity) =e —TO——

ya que \Pi es un orbital tipo s centrado en el i6n positivo del dlcali.
El -1 expresa que, en este Gltimo caso, el electrdn en el dlcali tie
ne un vecino que es neutro ( el haldgeno del que provicne ) y por eso se
descuenta de la constante de Madelung.

Por lo tanto queda:

Ay 22 ( M"1)'q 2, 6
— —_— __Eﬂ._ -4
Ro +N"b"e Ro +N"b e KSS( Ro ) ( 1v-43 )

(svw|s>=-N2e

donde, se recordarid que X;s= (Hg, 12») .

Para calcular los restantes términos de los desarrollos ( IV-41 )

y { 1V-42 ) habrid que tener presente las relaciones de (px,p ,p?) con

y
(p1,p_1,po) asi como la que existe entre dxz-yz y (dz,d_z) y tener en

cuenta que dzz = d0 . Con todas estas y anteriores consideraciones se

obtiene:
oy .
) i ) o_ oy ( 1v-44)
<py|w;p)> Piwipy ={p,Iwip,) - e a Y € R,
PN 3 1 cea Y°
MM, 2 70 TV o000
a a
44 S 40 ~ o
Haz M2 27 vr o fTaw T a1 %0'o
x“-y Xy
Donde ”
I:[R; Ry r4 rz dr (V=45
°

es la integral de las partes radiales de los orbitales d centrados en

el i6n halégeno.



Siguiendo calculando los elementos de matriz de un electrén encon

tramos:

_(W 1wl 2. ?(‘{’lwﬂ(’i) (‘I’le’ > =0

_y g
Ys [
; ~ j
Hyrwef) = 0 |
al considerarse que ¥ =(¥;, ¥)=0 .
Por lo tanto, nos queda:
2 2, Gy D
{utwiu)= N°(-e a I1-ea_ Y° )+N b —R
40 74’ 00 O 0 ( 1V-46 )
G|
a 5 P40 I-e a_ Y )+N2b2e e
VIwtv)= N (-e WF— e‘TZﬁF 0

Sustituyendo ( I1V-43 ), ( IV-44 ) y ( IV-46 ) en ( IV-41 ) y ---
( 1v-42 ) y simplificando obtenemos finalmente:

SAy-a 1D a oly-qQ )
oo e S 22 G N 8y (e s Y (1v-a7)
11 R R {‘ Ss R
¢} o [¢]
Wyp= Va3
a2 S 22 (“'M‘ 9.3, 3344 [5 oy
Wyp=-Ne R % e 56w 8 Y7o loe R

que sustituyendo los valores a, y a4 calculados en el apéndice C2, y

simplificando, encontramos:

2,22 (qM Na 5 1 1 8
22--N R -N%e gt ;)Q-I‘
Ry z(Roﬁ) RY IR V3) ’
Sy d ( IvV-18
- Se g
(o]

Wa2 Waa=¥ss

Como se verd en el capitulo VI,(apartado 3), el témmino que depen-

de de T es suficientemente pequefio , de forma que en la aproximacién en



la aproximacién en la que se trabaja, la contribucién de dicho término

es irrelevante,

rd ..
6.- Matriz de la ecuacién secular.

Volviendo a la ecuacién secular que qued6 planteada en ( IV-3 ),

ésta es:
l(uij-<451nxa%) 815 E8i| =0

Vamos ahora a expresar la matriz de esta ecuacién de forma mas con
creta, lo cual es posible gracias a todos los desarrollos efectuados en
los anteriores apartados. ;

Comencemos por ver como quedan en definitiva los elementos “ij' Exa :

minando los resultados de los apartados precedentes, tenemos que:

H, ,=F,  +G, ;+W

1" "1

F,,+G

- His= ()3
22

Hyp= 2222

. Hyg= (o) g

( 1V-49 )

A1+ ()
331t (go) 33 _
Hyg= (Hg) o !

+(H

Hyg=Hpp+ (g0 44

H,.= ()
- ! 45 s0” 45
Hog=ty0+ (Ho) g5

siendo los Gnicos elementos no diagonales los de la interacci6n spin -
-6rbita ”so .

Al calcular la cnergia de los seis electrones en el estado funda -
mental, hay que observar que la energia de interaccidn spin - 6rbita es
cero, pues los seis electrones completan una capa p del ién haldgeno --
(4p6 en el Br ), es decir:

+ -
AP0

+ - 4+ - P P
yPyP P oI AP, PPy PP,P,) ) = 0

por las mismas razones que se anulaba (HSO)n , etc. (vease apartado IV.3

La enrgia del campo cristalino de estos seis electrones serd, (teniendo
en cuenta ( IV-44 )) :



-q
<DIwIgy =-6c i%o——

Es conveniente considerar también en el estado fundamental la energia
de repulsién entre las capas completas del i6n haldgeno y de los jones
alcalinos vecinos. Lstas capas completas se comportan, como consecucn -
cia en gran parte del principio de exclusidn de Pauli, como si fucsen
bastante duras, impidiendo el solapamiento de cada i6n con las distri-

buciones clectrdnicas de los iones vecinos.

Siguiendo el libro de Kittel (51) , por ejemplo, dicha encrgia de
repulsién es en buena aproximacién : +QGfez<?/Rg , siendo ? una cons-
tante estimada. Esta encrgia deberd ser también vencida por el electrdn

que se excita. Por lo tanto, podemos poner:

2
: .q ofy,-€%

<<1>0|mc150) =<€1>0|F+c|@() -Ged—::—— +__“-__Zf_ ( IV-50 )
(o) R
o

que hay que restarlo de los elementos diagonales.

Llamemos
aij= Hij—(®0| H'¢O> 8 1]

Teniendo entonces en cuenta los resultados ( IV-10 ), ( 1V-37 )} ,
( 1v-47 ) y ( 1v-50 ) , obtenemos:

al1=<slfls)+5(p|f|p)+5(p sigip sY-<p sigls pPY+términos tipo<p piglp P
oy -e ©1 e
—NZ M +N2b2 M

2
2, 6 e
EAFREE S

Ry , oo o ssR, ( 1V-51)
L Awes
R . z
) RO

Ahora bien,
<§BIF+GIG%) -(5¢tfipy+los téminos tipo¢p pigip Y )= Py

es precisamente la diferencia de las energias totales de,los scis elec-
tranes externos de un ién haldgeno aislado y de los cinco electrones ex
ternos del 4dtomo de haldgeno correspondiente también aislado. Psta di -

ferencia estd relacionada entonces con la afinidad electrénica del ha-



16geno; ( PA es el valor de la misma con signo cambiado ).

De esta manera, la expresidon ( IV-51 ) puede ponerse como:

a= {stLisY+5¢p sigip sY-<p siglp s)—PA+Q1 ( 1v-52)
siendo, -
2 2 2 2
2 % 22 e g 6 o2 e e
Q,=-N +N“b Nb = ¥ w5 55— —5— ( 1V-53)
1 RO RO 6 ss R0 R0 Ré

En cuanto a 8yys 844 Y Aot s considerando los resultados ( TV-12 ),
( IV-38 ), ( Iv-48 ) y ( 1V-50 ), podemos poner:

a),° (dlfld>+5(pIf|p>+G22~(fI)ol F+G|<I>o> Q, (1v-54)
(""44) (GM)
ags ‘ Ges
siendo, 2 2
Ay € ®,,-1). e .
Q N—h— ittt L LB el
o 0 82 R> R 813 R
2 2 (o] o] [0}
Aye Sye-g 4 ( IV-55 )
R 7
o R0

Los restantes elementos aij son los elementos no diagonales “jj ,

que como vimos, solo son los de la interaccidén spin - 6rbita ( IV-49 ),

La matriz aiJ es entonces:

Y Y3 R Y 15
N
k< ( anE ; 0
Wy Az (a5 E:
W, s Ak 324 45 | 1v-56
* %°
Yy 0 az (agg-3) T ayg
Cow * S ]
R N 1 35 (Agg*)-l

Vease como la matriz resulta scparable en dos cajas; una relacionando



las funciones Y, yY; , v la otra relacionando las ‘YZ,YA y‘jg . Por
lo tanto, pueden plantearse dos ecuaciones seculares por separado; la
ecuacidn que resulta de la matriz 2x2 , correspondiente a estados tipo
s del.electrén excitado; y la que se obtiene de la matriz 3x3 , refe -
rente a los estados ‘excitados tipo d de dicho electrén.



CAPITULO V



CAPITULO V

CALCULOS Y ESTIMACIONES

1.- TFunciones atémicas de un electrén y radios efectivos.

Los cAlculos que se realizan con las funciones atémicas de un
electrén se limitan a hallar los solapamientos entre ellas, para lo
cual emplearemos orbitales atdmicos tipo Slater. Ya se verad mas a -
delante como pueden conocerse algunos elementos de matriz entre es-
tas funciones a partir del potencial de ionizacibén de los &tomos :
en cuestién o por otros métodos indirectos que resultan mas aproxi-
mados que la utilizacion de las funciones atdmicas, sobre todo de

qg y My (estados excitados del electrén externo del ién hald - i
geno) de las cuales no se conoce ninguna tabulacidn que permita rea

lizar ciculos mas exactos.

Los orbitales atémicos tipo Slater tienepla siguiente forma,en

unidades atdmicas:
N Vi@ ¢).c" e §T (V-1)

donde

. 2n+1

o (2%) 1/2

N ( ) (v-z2)

§ 0 ()]
es la constante de normalizacién, n el nlmero cuintico principal,
Y;, €l ammbnico esférico correspondiente a los némeros cuinticos 1
ym,y g un pardmetro que depende del potencial central efectivo
que ''ve'' el electron en dicho orbital.

Los valores de los pardmetros g correspondientes a los distin-



tos orbitales de los dtomos, han sido calculados por Clcmenti y
Raimondi, de forma que el valor de n siga siendo el niimero cuiin-

tico principal y por lo tanto entero.

Para la funcibn qap del orbital externo 4p del ién Br, po
demos encontrar un parametro 34 igual al del orbital 4p decl 4-
tomo de Bromo de las tablas de Clemente y Raimondi (53),

§4p = 2.257 (V-3)

Este valor es casi igual al obtenido seglin unas reglas de ca-
ricter general deducidas por los mismos autores (53) y aplicables
precisamente hasta orbitales 4p . Sin embargo, el valor arriba ex
presado concuerda mejor con el valor del radio efectivo dcl ién Br ,
que debe pradicamente coincidir con el radio efectivo del orbital
mas externo . Este radio efectivo del orbital se define como la dis
tancia Tef para la cual la funcidén orbital es mixima. Por lo tan-
to, también la distribucién de carga, proporcional a |Y|2 , es mdxi
ma en Typ . Haciendo cero la derivada de la funcién ( V-1 ), cn -

contramos:
] ref'= % (u.a.) (v-4)
que, en el caso de \Vdp es:
Tof = % = 1.77 u.a. (V-5)

4p
concordando bastante bien con el radio efectivo del i6n Bv  en el
cristal de BrkK.

Para la funcién f, que es el orbital externo del dtomo de K ,
es decir el 4s, las tablas de Clementi y Raimondi (°3) proprocionan
el valor:

$4g = 0.8738

La funcién Yy del electrén excitado en el i6n Br  a un orbi-
tal d , deberd ser el orbital 4d. Ahora bien,el radio efectivo
del orbital 4d debe ser parecido al del 4p. Para cerciorarse, bhas

ta mirar los resultados de Clementi y colaboradores (54) sobre los



radios efectivos de los diferentes orbitales atémicos. Por lo tan ~

to puede ponerse:

Saa * Sap

La funcién qg es el estado exitado 5s del electrén en €l
i6n haldgeno Br . Como para los estados excitados de jones negati-
vos no existe ninguna tabulacién de los pardmetros § , y las reglas
de Slater para su determinacién no son vdlidas para dtomos pesados
como éste, resulta practicamente imposible calcular dicho parametro
por métodos directos. Sin embargo, se puede hacer una estimacidn a
partir de ciertas consideraciones sobre el radio efectivo de dicho
estado excitado, lo cual permite conocer iSs a partir de la ex -
presion ( V-4 ) .

A continuacién , se explican las citadas consideraciones , que
se basan esncialmente en la idea comunmente aceptada de que el pri
mer estado exciténico (el de tipo s ) de los haluros alcalinos,
tiene un caricter fuertemente localizado debido a que las constan-

tes dieléctricas de dichos compuestos son relativamente pequefias.

Esto puede esquematizarse en el tratamiento de Wannier(40),

" (25) de los excitones, que como se dijo en el primer capitulo, no es
apropiado para los haluros alcalinos debido a que en estos compues-
tos 1los excitones no son de gran radio como supone el esquema de
Wannier. Seglin el modelo del citado autor, el electr6n excitado se
considera ligado a un hueco y se describe por medio de una funcidn

hidrogenoide, de tal manera que, la particula de masa reducida -----

M/ m, ( m, = masa del electr6n ) moviéndose en un potencial cen-
tral - eZ/er ( € = constanta dieléctrica),tiene una energia de
(-/*/8.2 nZ ).13.6 e.V. vy un radio efectivo Tog(n)= nle /i~ u.a,
siendo n = 1,2,... el nlmero cuintico principal.

- Para el primer estado exciténico (n = 1), que es el de tipo s ,
el radio efectivo es entonces,

~ £

Tef <5 V-3 . (V-6)

Ahora bien, ¢ y ac varian al aumentar r de la siguiente ma-

nera.



£=]‘—'§€~,“_‘?Eo
* + ¢
M Ep e e
donde las tres indicaciones se refieren a radio pequeiio, intemmedio

y grande respectivamente. Tengase en cuenta que ,

1 1 1
Rt "
I'lle h
1 t Ty uEs siendo m ,mt L m o
y analogamente para iy i ; siendo mg , mg , m, oy mpo,omo,mp

las masa efectivas del electrdn y del hueco para la correspondien -
te distancia. Como mh* > m; , pues el hueco se enguenrr: fuer -
temente ligado al dtomo de halégeno, resulta que A = LN
Analogamente ocurre para /Af y /A?.

Probemos primero a tomar los valores o )r/A?correspondien -
tes a gran radio, para el primer excitén (n = 1) del BrK. Secpin da
tos recopilados por Knox y Teegarden (12), éstos son: g, =19 y
mz 21, lo cual, segin ( V-6 ), dan un radio ref(l) = 5u.a, , me
nor que la distancia R, entre los iones mas préximos de signo con-
trario ( Ry = 6.232 wu.a. en el cristal de BrK ).

Por lo tanto éste no es un caso de excitdn de gran radio y con
. . +
viene probar en la expresién ( V-6 ) los valores £, y ao para el
caso de radio intermedio,

€o=2.30 y Alzml > mt = 0.4

que proporcionanun radio efectivo de 5.85 wu.a., inferior también

al valor de R, de la celda unidad.

De todo esto puede inferirse que, en efecto, la excitacidn tie
ne un caricter muy localizado, es decir, la funcidn electrénica no
puede alcanzar gran extensién en el cristal, quedando practicamente
la totalidad de la carga excitada en el interior de la celda unidad

que sufre la excitacidn.

Volviendo al asunto del pardmetro 2-55 que fija la extensidn
radial de la funcidén Hg , €éste puede deducirse de la condicién de
que el radio efectivo de dicho orbital, no sobrepase el valor R,
mencionado mas arriba. Por lo tanto, de la expresidn ( V-4 ) con
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con n=5y ref?'b u.a. , se obtiene un valor:

355‘-' 0.83

Esto concuerda con las consideraciones de Wood (55),66) en
sus trabajos sobre excitones en haluros alcalinos, donde afirma
que el radio efectivo de la excitacién no es mayor que la distancia
Ro’ al menos en los cloruros y bromuros.

Resumicndo las conclusiones de este apartado, tenemos que;

Las funciones atdémicas Whp' 4%5, qﬁd y *%s se descri-
ben por medio de orbitales atémicos del tipo Slater indicado en
( v-1), tomando los respectivos parametros g'; los siguientes va-

lores:

Edp(ar‘) 2.257 = §4d(nr‘)
gSS(Br“) = 0.83 (V-7)

§45( K ) = 0.8738

y siendo los radios efectivos:

ref(Ap,Br') = 1.77 u.a. ﬁ'ref(dd,Br')

1]

ref(Ss,Br_) 6 u.a. (Vv-8)
ref(45’ K) = 4.57 u.a.

cuyos valores tiene interés compararlos con la distancia entre los

iones mas proximos de signo contrario, Ro= 6.232 u.a. en el BrK .

2.- Solapamientos.

Una vez conocidas las funciones atémicas de un electrén, se pue
den calcular los solapamientos entre las funciones Y centradas en

el Br vy lasfkontradas enel K,
B;s - <‘ygs ’ ¥ks>
Kps =<\ﬁ1p ’ \{)457 Q‘dﬁd ’ \P45> = de

asi como el de las funciones ‘?45 centradas en dlcalis adyacentes:



LIPIE ANCO I A1 D
Si las funciones fueran de tipo Gaussiano G(r)eC exp(- (’(rz) ,
las integrales en dos centros, como las de estos solapamientos, sc
pueden resolver facilmente de forma analitica, transfomwindolas en -
integrales de un solo centro, segln la propiedad siguiente de las
funciones Gaussianas (57):

El producto de dos funciones Gaussianas que ticnen diferentes

centros A y B, es otra Gaussiana con centro C en la linca del seg

mento AB :
G; (rp) Gj(rB) = K G (1) (v-9)
donde K es una constante.
a Bl o 2 -
K=o gog— - By K= e K

Las ¢oordenadas del centro C son:

Co JiMrAiB o _ohy 4By - KMt iBe

X oy Y S ’ z o+

Por lo tanto el método seguido para calcular lo solapamientos
consiste en expresar las funciones atGmicas en cuestidén (orbita -
les atémicos tipo Slater) en forma de desarrollos Gaussianos con
objeto de poder aplicar la propiedad ( V-9 ).

El desarrollo Gaussiano de un orbital tipo Slater normalizado

y en unidades atémicas es (58) :

i} .
i- 1 (2ng+ 1)/4
gnsr“a Ylm(9,¢)x§_1quk ! gz.exp(-o(k gz rz)

(V-10)
1 1netd
con PR YL N SN VZ:
g"J (zn - DY

donde ng=1+ 1. Los coeficientes O{k y dk " son los tabulados
por Stewart(58) para un desarrollo de N términos del orbital

atémico en cuestién.



La tabla V-1 reproduce(sg) el valor de los coe-
ficientes para desarrollos de seis témminos de los orbitales tipo

Slater que nos interesan; 4p, 4s y Ss.

TABLA V-1
Coeficientes,calculados por Stewart(58) , de los desarrollos

Gaussianos de los orbitales tipo Slater indicados.

4p
2.389722618 ~1.665913575(-3)
7.960947826(-1)  -1.657464971(-2)
3.415541380(-1)  -5.958513378(-2)
8.847434525(-2) 4.053115554(-1)
4.958248334(-2) 5.433958189(-1)
2.816929784(-2) 1.204970491(-1)
1.3897(-8)
4s
3232838646 1.374817488(-3)
3.605788802(-1)  -8.666390043(-2)
1.717905487(-1)  -3.130627309(-1)
5.277666487(-2) 7.812787397(-1)
3.163400284(-2) 4.389247988(-1)
1.874093091(-2) 2.487178756(-2)
5.9700(-9)
5s
12410128298 2.695439582(-3)
5.077878915(-1) 1.850157487(-2)
1.847926858(-1)  -9.588628125(-2)
1.061070594(-1)  -5.200673560(-1)
3.669584901(-2) 1.087619490
2.213558430(-2) 3.103964343(-1)
7.9988(-9)

El n(memw encerrado entre paréntesis es la correspondiente po
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tencia de 10, y el Gltimon(mero de la colwma de los coelicientes
d es el error cuadridtico medio que ,como puede observarse, es miy

pequeiio.

Los solapamientos pueden entonces expresarse como siguc. Te-

niendo en cuenta la expresién ( V-10 ), tenemos que,

2 34 2 3/af A ri-qrl
2’,ss=<\\/l;,s ’\VA -?’1 Y ;E'dk(qusg dk(c(ki‘ { dv

v

donde A y B indican los centros de las funciones respectivas.

Por 1a propiedad ( V-9 ) podemos poner:

2
2 1 2 2 3/4 kak.r ,

%701 T L % dkdk'("‘k§55 (°‘k Sas) K v (V)

donde 2 )
ier™ %S5 S (Vv-12)

Y o _2

Kipr= exp(- JE%S—Q%S—- BA ) (V-13)

e

siendo BA = Ro (1a distancia entre el Br y el K+).

. 2_ .2 2 2 .
Teniendo en cuenta que Te=Xc*Yet i y

¥ 00

2 1/2
/e"" dx = (1)

obtenemos:
6 6 3/4
2 2z -3/2
I RIERICT NS :98 HRINE SNC Cv-14)

que con los valores de los pardmetros expresados en ( V-7 ) y los
coeficientes d y o de la tabla V-1, para las respectivas fun-
ciones W%s y Tﬁs , se obtiene un valor:

X = 0.61
Analogamente se calcula el solapam1ento Ub‘ :

/2 5 2 ,5/4 2 ,3/1
Bps=C 4p *’4? =858 ( i) (Zr“) Zidk("(kf

Ao i §a )

(cont.)
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2 2
.Iz exp(-% {4, r?) exp(-dy,§y. (r-R)D) dv (V-15 )
v .

donde, a diferencia del caso anterior, aparcce la variable z en el
integrando, que proviene del amménico esférico Y10 del orbital 4p
si se considera que dicho orbital es el 4p,. Para resolver la in-
tegral que apareceeT V-15 )} es mejor aplicar la expresidn gencral
de Browne y Poshusta(59) (apéndice E ) para el solapamiento de or-
bitales atdmicos Gaussianos tipo xi yj zk exp(—C(rZ) , ¥ que parti-
cularizada a este caso,llamando J a la mencionada integral, se ob-
tiene:

J = [13/2(al+az)_3/zexp(- i A (—RO)Z).
a|+ﬂz

=08
a'.az(RO) (v-16)

con 2
a, Eo(kgllp y a, Eqk.§4s

Llevando J (que depende de k y k') a ( V-15 ) y dando a los pa-
rametros § , y a los coeficientes d y & , los valores expresados res
pectivamente en ( V-7 ) y en la tabla V-1, se obtiene el valor:

bbs =0.11

que es bastante mas pequefio que el K;s, como era de esperar, ya
que ‘Pap no esta tan extendida como \FSS. Este solapamiento ?{ps
debera ser practicamente igual al de, dado que las funciones Whp

y ‘+hd tienen igual extensidén radial.

Por Gltimo, calculemos el solapamiento Xij = (‘f}, ‘?j) de
dos funciones \Pds centradas en 4lcalis adyacentes, separados por
lo tanto por la distancia ROV§ (vease figura III-1).

La expresién formal de este solapamiento entre orbitales s es
idéntica a la de };s ( V-14 ); solo que,en este caso los coeficien
tes C%k y dk son iguales para las dos funciones, que son orbitales
4s , y la distancia entre los centros es RO(E . El valor que enton-

ces se obtiene es:
b’ij =0.34
Mas adelante se verd como este solapamiento, a pesar de que no

es muy pequefio, influye muy poco en el cdlculo de los valores energé
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tiscos, y quedard justificado el considerarlo practicamente nulo, al

igual .
igual que th Y de

Para terminar, recopilamos a continuacidn los datos dc este apar
tado:

¥ =061, ¥ =011 e‘(pd , ILJ. = 0.34 (V-17)

] ps i

3. Detalle de los elementos diagonales a,; de la matriz secular.

A continuacidn vamos a especificar con mas detalle los téminos
ajy ¥ ay, , apartir de los cuales se obtienen de forma inmecdiata
las energias de los estados de absorcidn.

Vimos en (.IV-52 ) que:
ajq= (sifis)+ 5¢p sigip s) - <p sig\p S - PA+ Q] (Vv-18)

Veamos ahora como son los tres primeros términos. Para ello re

cordemos que:
b 6
s = N(Y* 2 L)
i1

f y g son los operadores definidos en los apartados 1V.2 y en 1V.4

respectivamente.

Entonces.

2 2,2 6 6.2, . .
<Cs1Ers>=N"CY BV +N'D <‘filflfi)+{€ szci’slf»?i?«;,a\l bR fey. (V-19))

Como -%ﬁ es el orbital s (4s en el K+) del i6n 4alcali, éste se
convierte en el dtomo neutro al venir un electrén a dicho orbital. Por
lo tanto,la energia expresada en <‘Pilfl +§> es el potencial de io -
nizacién del alcali en cuestién.

En la expresidén anterior se ha comsiderado que<Clefl ‘Fj> =0,
al es?imar como nulo el solapamiento xij . Sin embargo, dicho sola-
pamiento no es cero, como pudo verse en apartado anterior, pero el
término que aparecia en a al considerarlo, (4N2b2 Xijpl)' toma

un valor muy pequefio, pues N y b son aenores que la unidad. Para los
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valores de PI’N y b del problema en consideracién (que se verdn mas

adelante), este término toma un valor aproximado de 0.1 e.V.

En cambio, el solapamiento Xss = (\VS, ‘fi> si se conside-a

apreciable asi- como los témminos en los que aparece.

La expresién ( V-19 ) puede ponerse también como,

2 2 2o 62 6 2 :
¢sifis)=N (ﬂ%lf!ﬁs>+N b pIVE'N baés?l?ﬁ N bB;S<W;lfIV§>
2,2.6 2
¢CstF1sy=(NAND Y, ) QY114+ (VD % N2b¥_ )P, (V-20 |

Veamos a continucién los términos de la repulsién coulombiana:

<p sigm s>=N2<p(1)W(2):gnp(nvg(2)>+N2b31_<p(1)if;(2)ugvpmi\‘;:zb
S5 L T lmd 7 Els
(a) (b)
e Lo @)1 gip() 7,20 (v-21)
6\——‘——-—\’\2__1_—/
(©
siendo p un orbital cualquiera externo px,py,pz.
<p sigts p> presenta el mismo desarrollo pero intercambiando los e
lectrones 1 y 2 en los ‘'kets'.

El elemento (a) , asi como el correspondiente de intercambio,
tienen un Gnico centro, el del i6n haldgeno, y las energias que pro
porcionan qued-an incluidas en 1a energia de orbital del electrdn des
crito por W, siendo &sta (%;lfuﬁ Y,) » donde £0(S) s ahora el o
perador energia cinética y potencial del electrén en el campo efec:
tivo del niicleo apantallado por todos los demds electrones del hald
geno.

Los elementos (b) y (c) son integrales en dos centros ya que
P Y Y estdn centrados en el halégeno mieqtras que, 13 lo estd el
el dlcali. Dado que el proceso para calcular las mencionadas integia
les es muy laborioso; siendo por otra parte, un tanto burda la aproi
macién de las funciones orbitales utilizadas, y que el valor de es -
tas interacciones es del orden de le.V., éstas las calcularemos de :-
cuerdo a la aproximacidén cldsica que sigue.

Se tendrid en cuenta la indicacidn de diversos autores de consi -

derar el indice de refracci6én n del cristal en las expresiones de r¢
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pulsién coulombiana q1q2/ n2r12,.aﬂn cuando las cargas sean de los

vecinos mas préximos (ver referencias (60),(61) y (25) ).

Tenemos entonces que en (b) hay dos términos tipo:

CORAGIFING ,\Pj_(2)>7_%2—nz
o
siendo R, 1a distancia entre iones. EI hecho de que consideremos so
lo dos términos, proviene de las dos interacciones que prescnta el
electrén 1 en p con el electrdn 2 en sendos orbitales ‘Pj en la mis
ma direccién del orbital p. Con los otros ‘Pk la interaccidn es ---
practicamente nula. En (b) hay también ocho témminos tipo:
e2 Yii
<P P @ elp() P @DV
donde ‘Pi y \Pj son adyacentes y s = Ro/(Q es Ja distancia al pun
to medio de donde son miximas las funciones de distribucién de carea
del electrén 2 . como se indica en la fieura V-1. FEstos ocho témi -
nos . asi estimados, colaboran en total en a,; con una energia tan so
lo de 0.1 e.V. aproximadamente, lo cual justifica el poder despre -
ciar el solapamiento Uﬁj , yYa que la imprecisidn gencral de los cal
culos es mayor. Por lo tanto, se puede prescindir de estos ocho tér
minos.
Evidentemente, si %; y 1} son opuestos, el término es nulo.

Fig.V-1.

En (c), los dos términos que dan una contribucidén apreciable

son del tipo:
2y
(P, Y @igt p(D), (@) ~ —f:;—n‘i

donde T, indica el punto medio de los miximos de distribucién de car-
ga del electrdn 2, tal como muestra la figura V-2. La expresién de T,

en funcién de los pardmetros g de las respectivas funciones es (recor



- 71 -
dando ( V-4) ):

S 4 opy (V-22)

Los elementos de intercambio correspondientes a (b) y (c) pue -
den despreciarse pues en estos casos, las funciones que describen al
mismo electrdén apenas solapan entre si. '

Las aproximaciones realizadas anteriormente , de las integrales
de repulsidn, vienen a ser una variante de la aproximacién de Mulli-

ken para este tipo de integrales.

Sustituyendo entonces los resultados de (b) y (c) en la expre -
sidon ( V-21 ) (sin considerar (a) ), obtenemos lo que llamaremos en

lo sucesivo Rep.

Rep = N2b2 1 ( 2 o ___(2 e U,,) , (V-23)

El presente 3partado es el aproplado para considerar la energia
de repulsién entre la " porcién ' de electrén en los orbitales
Wi de los dlcalis y los electrones externos p de los haldgenos
de las .celdas vecinas. Como cada 4lcali estd rodeado de seis io -
nes haldgenos ,resulta que si descontamos el haldgeno en el cual se
excita el electrdn, quedan cinco orbitales p , cada uno con dos e -
lectrones, dirigidos al &lcali. F1 témmino repulsivo que asi obtene-
mos en una aproximacién clisica, lo afiadiremos a la energia cristali-
na Q‘ ( 1V-53 ), quedando:

*
- Q+1
Q=0 77

Por 1o tanto, llevando ( V-20 ) y ( V-23) a ( V-18 ),podemos

finalmente expresar aj, como ,

a, = (N2+N%b ¥ )CHIf T+ (N2b2+ & NZb ¥ )P +SRep-P,+Q, (V-24 )
n s/t Tl ¥ ss) 1 NPT
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De forma aniloga pascmos ahora a estudiar el decsarrollo de los

término; ay2s 344 Y g ( Iv-54 ):

ay,=¢dif1d) +S¢pifipy +G,,- (@ I F+G1 § 3+, (V-25)
a G
‘ 44) , ( 44) .
id. id.
35 Ges -

donde d expresa indistintamente la funcién u o v que reproducimos

a continuacién:

wmNCl, b 5 OFr G 1O £t B 0]

. (v-26 )
V= NG L Cp - P 60))

De forma similar al caso de a;1»  Yq es la funcidn orbital a-
témica tipo d centrada en el haldgeno y ‘fi es la funcifn atdmica
tipo s crntrada en el dlcali vecino.

Puede verse facilmente que el desarrollo de los elcmentos de ma-
triz de f que aparecen en ( V-25 ), es el mismo ya sea d la funcién
u o la funcién v. E1 primer témmino queda simplemente:

<difidy s Curfiuy= CviE1vy = NXHIEIY) +N2b&f £ 1P (Vv-27)

ya que los solapamientos Bas y ]&j son suficicntemente pequefios
como para que las energias obtenidas de los témminos cruzados sean des

preciables.

Respecto a los témminos de repulsién coulombiana GZZ’ 644, y GSS’
éstos pueden estimarse facilmente haciendo algunas consideraciones ya
mencionadas para el caso anterior de ayqs ¥ que son validas también
aqui. Asi, se consideran nulos los términos cruzados <p¥irgipf> Yy

{p¥,igip¥py aquellos <p\ﬁ|g|p13) en los que i # j. Igualmente, pue -
den desprciarse los términos de intercambio.

Los términos que tienen un solo centro, el del halégeno, se in-
cluyen en la energia de orbital del electrén descrito por ‘Vd. Ana-
logamente al caso de estados tipo s , esta energia viene dada por --
(‘ﬁilf(d)IWﬁ> , donde f(d) incluye la energia cinética y potencial

del electr6n en el campo efectivo creado por el niicleo y todos los de
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mis electrones del halégeno. Consideraremos que esta energia debe
ser practicamente la misma para estados excitados ﬁﬁg que para‘{’oq)ﬁl_yl
dado que ambos deben estar muy poco ligados y proximos ya al conti-
mio, como veremos en el siguiente apartado.

Los términos que tienen dos centros, tipo <p(1)'Yf:(2)ep (1) (2}
son iguales a los estimados en el caso de a;y como el / Ron2

Ademds de todas estas consideraciones, se debe tener presente al
hacer los desarrollos de GZZ’ 4a Y CSS’ que los orbitales Py » p'
y p del halégeno interaccionan solo con los orbitales kP de los
ﬁlcalls que estin en la misma direccién X,Y o Z respectlvamente, y
que son dos; de forma que, a la vista de las funciones uy v ( V-26 )
y 1a regla ( IV-31 ), las expresiones ( IV-38 ) toman la forma:

1 6 Z 2
GZZ= §»[2( 3 33 )+6( )] —————2-+térm1nos en{ppigIppd

Ro n
es decir,
2,22
G,)p= %%-Nkbng + términos en <ppigipp>
0
y analogamente,
R S . W (Vv-28)
44" 24 Ronz .
- 15 szzez " " "

Sustituyendo las expresiones ( V-27 )} y ( V-28 ) en ( V-25) ¥y
recordando del apartado 1IV.6 lo que se 1lamd P,, queda:

2.2
N £y aNthZp e 19 N-_Tb A L
a 35
a4 (V-29)
( ) id. ( u id.

a 15

S5 8
2,22
siendo P= et y Q’t =Q+10Nbe
2 %0 R

habiéndose afiadido a 1a energia cristalina Q2 el mismo término repul
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sivo, y por las mismas razones que el afiadido a 0.

4.- Energias de los orbitales 5s y 4d del Br.

En este apartado se trata de encontrar las encrgias

E(ss,Br): <W 1€ v >

( V-30)
y E(4d,Br) = <1 £y

de los orbitales excitados 5s y 4d tespectivamente del ién Br .

El cédlculo de estas energias presenta una dificultad esencial,
debida principalmente a que no es ficil conocer en el Br  los valo-
res del potencial efectivo Log para cada uno de los dos niveles exci
tados 5s y 4d , ya que las reglas dc Slater(62) o las de Clementi
(53) para estimar dicho potencial, son tanto mas vilidas cuanto mas
ligeros son los dtomos . El 4tomo de Br es mas bien pesado, y ademis,
el hecho de afiadir un electrén (Br ) complica aun mis el cdlculo, so-

bre todo si dicho electrén estd excitado.

Ahora bien;sabemos que en. elién Br  libre, ‘el electrén en el or -
bital 4p estad ligado tan solo por una energia (ref.(40)) dc -3.65
e.V. (el valor de la afinidad electrdnica del bromo). FPor lo tanto,
el electrdn excitado a niveles 5s y 4d debe poseer una energia ma -

yor, es decir, pr6xima a cero.

A pesar de lo mencionado mas arriba, las consideraciones de Sla-
ter sobre el apantallamiento del niicleo por los clectrones, proporcio
nan para el estado excitado 5s (el de menor energia) un resultado co-
herente y aceptable. Recordemos primero que el i6n Br posce 35 --
protones y 36 electrones. Si consideramos, para el electrdén cn cl or
bital Ss, que los 30 electrones mas internos apantallan totalmente a
30 protones del niicleo, y que los cinco electrones restantes en esta-
dos 4p no apantallan totalmente a otros cinco protones, si no que,
siguiendo a Slater, podemos considerar que los apantallan en un 85% ;

encontramos:

ze§5)= 35-30-5x0.85 = 0.75
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que en el modelo hidrogenoideo proporciona una energia de

{s)

E(5s,Br )= --321&—-27.211(e.v.) = -1.7 e.V. (V-31)

donde §55=0.83 como se vi6 en ( V-7) y , n=5.

Para el orbital 4d, mas energético que el 5s, resulta apropiado
tomar una energia prdxima a cero, tal como -0.5, que es aproximada -
mente el valor de 1a cota mixima de error con la que se realizan los
cilculos y estimaciones.

Es interesante, por otra parte, establecer una comparacién con
los niveles del dtomo de Kripton , que tiene un protén mis que el --
i6én Br~ y el mismo niimero de electrones. El parecido entre si del
Kr y el Br , ambos mas bien pesados, debe ser grande en comparacién
con otras series isoelectrénicas de mener nGmero de electrones.

Basindose en los datos experimentales de los niveles del Krip-
ton (63)- , se deduce que,

E(4p,Kr)=-13.99 e.V. ; E(5s,Kr)=-4.08 e.V. y E(4d,Kr)=-2 e.V.

Como era de esperar, el orbital 4d es mas energético que el Ss
y estd muy poco ligado. Este esquema de niveles debe ser anilogo,
pero a otra escala, en el Br . Si Zef(4p,Br'). §4P(Br') disminuye
respecto a Zef(4p,Kr). g 4p(Kr) en uma proporcifn aproximadamente
igual a, Zef(Ss,Br"). § SS(Br') respecto a Z_(5s,Kr). fSS(Kr)
y Zef(dd,Br"). fdd(Br’) respecto a  Z,g(4d,Kr). §4d(Kr) ; entonces,
en el modelo hidrogenoideo en el que }a energia se expresa como ---
E = -Zef.f /2 n , puede deducirse (recordando que E(4p,Br )=-3.65 --

e.V.) que las energias en el Br debem ser aproximadamente:
E(5s,Br )= -1.06 e.V. y E(Ad,Br )= -0.52 e.V,

El primer resultado concuerda en la cifra de las unidades con
el valor obtenido en ( V-31 ), y el semindo valor es practicamente el
mismo que se estimdé (-0.5 e.V.) a partir de ciertas consideraciones.

Ahora bien, como en el problema del excitdn el electrdn excitado
lo suponemos compartido por el Bromo y los 4lcalis vecinos, las ener
gias ( V-30 )} quedan multiplicadas por factores menores que la unidad,
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como piucde observarse en las expresiones ( V-24 ) y ( V-29 ). Esto
hace que los valores resultantes quedcn disminuidos acercdndose al
margen de error con el que trabajamos, y pierde entonces importan -
cia el conocer con mas exactitud las décimas y centésimas de los va

lores de las energias ( V-30 ).

Por lo tanto, todas las consideraciones mencionadas confluyen
de forma que podemos quedarnos en definitiva con los siguientes va-

lores:

-1 e.Vv.
-0.5 e.V.

?

E(5s,Br)
E(4d,Br’)

(V-32)

R

5.- Pardmetro gso_de la interaccién spin - 6rbita.

A continuacidn vamos a ver el valor que toma el parimctro de la
interaccidn spin - érbita gso que se definié en el capitulo IV (IV-
-18) de 1la siguiente manera:

a (1 av *
$so” g Rl Ryop (DR (1) dT (V-33)
R 4

donde Rn'l' y Rn1 son las partes radiales de las funciones atémicas
caracterizads por los nGmeros cudnticos ny 1 . V, es el potencial
central efectivo que ' ve " el electrdn en cuestidn.

En el desarrollo de los elementos de matriz de la interaccién
spin - O6rbita Hso , aparece unicamente un parametro %eo que provie
ne del hueco, por lo cual, las partes radiales Rn‘l' y Rn]de las

funciones, son las de los orbitales 4p del i6n halégeno Br .

Si se desprecian todos los efectos del cristal y los solapamien
tos entre iones, el valor de ( V-33 ) es estrictamente el del orbi-
tal 4p en el 4tomo de Bromo. En este caso, el tratado ' Handbook
of Atomic Data ' (64) proporciona un valor gso = 0.1373 e.V., cal-
culado a partir de funciones Rnl muy precisas de los orbitales 4p y

de un potencial efectivo V encontrado por métodos autoconsistentes.

Ahora bien, el cidlculo que realiza Kunz(65) de los pariimetros
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gso en diversos haluros alcalinos, toma en cuenta la contribucidn
del cristal al potencial efectivo V, y correcciones en la normaliza-
cidén de las funciones utilizadas, al considerar ciertos solapamien -

tos. El valor de gso asi encontrado es, para el BrK :

§oo = 0-17 V. (V-34)

Como se verd posteriormente y como el mismo Kunz (66) observd,
este valor concuerda de forma excelente con los resultados experimen

tales, y es el que utilizaremos en los cdlculos de este trabajo.
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CAPITULO VI

ENERGIAS DE LOS ESTADOS EXCITONICOS

En este capitulo es conveniente aclarar previamente que cuando
se utiliza la temminologia ‘'excitén tipo s ' , ' excitén tipo d ',
hay que entender que el electrdn excitado se encuentra en un estado
tipo s o tipo d respectivamente y que lo que constituye el exci -
tén globalmente (electrdn y hueco), posee en todos los casos una Si
matria bien definida, correspondiente a la representaci6n P; del
grupo ctGbico Oh (capitulo IIT) . Sin embargo, manejaremos los tér -
minos arriba indicados, teniendo presente lo que realmente quieren

decir.
|

1.- Energias de los estados excitdnicos tipo s .

Volviendo a la matriz ( IV-56 ) obtenida en el capitulo IV, es
te apartado trata de la resolucién de la ecuacidn secular 2x2 co-
rrespondiente a los estados tipo s del electrdn excitado. La ecua

ci6n es la siguiente:

aE a3 0
* -E
a3 az3

.de l1la cual se obtienen las soluciones:

1 . 2 *21/2
E=37 {(an*ass)- [(@yq-a39 "+ 4aj5a,5] }

1

Teniendo en cuenta que
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queda:

Eymayq - ‘gso

E = %'(2311+ gso t3 {so )= \ (Vvi-1)

Ey=ayy + 2§,

La diferencia de energias es por lo tanto,

AE=E,-53=3§50 (VI-2)

Estos resultados ( VI-1 ) y ( VI-2 ) eran de esperar, puesto
que las funciones TY} y (Fﬁ difieren unicamente en el spin to-
tal S. XE} es singlete (S=0) y st triplete (S=1). La interac-
cién spin - 6rbita proviene unicamente del huece que decja el elec -
trén al excitarse a un estado tipo s .

Considerando

NS

o
o.1.s = -1 -39

con autovalores

Eom 95 (GG+D-1(1+1) -s(s+1))

y particularizando para las dos posibilidades del valor de j del hue

co en un orbital p (considerindolo como un electrén), obtencinos:

=3/2

° e )
J

Fj=l/2
'S0

j 1+§~ (nivel mas bajo) = Es

1
j=1-3 (nivel mas alto) = =2 §

siendo gsd = o f'l"/Z ( IV-18 ). E1 signo de las energias se ha
intercambiado ( y por.lo tanto los niveles ) respecto al problema de

un electrén (vease cualquier libro de Fisica At6mica).
Por lo tanto, eran de esperar los resultados ( VI-1 ) y ( VI-2 ).

Teniendo en cuenta que el valor del pardmetro de la interaccidon
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spin - érbita es €<o= 0.17 e.V., como se vid en ( V-34 ), se obtie-
ne una separacién entre los dos niveles de,

AE=3{_ =0.51e.V. (VI-3)

concordando muy bien con los datos experimentales del espectro de ab-
sorcién del BrK, que son, AE = 0.54 e.V. a temperatura ambiente (67),
OAE = 0.49 e.V. a 80°K (9) y OFE =0.5e.V. a 10°K (4 ). Los autores
de las referencias citadas , sefialaron ya esta concordancia, que resul
ta ser el aspecto mas claro de los estados exciténicos en los haluros
alcalinos, independientemente de los modelos empleados para describir
dichos estados, ya que la separacion de niveles AE en los bromuros y
ioduros depende casi exclusivamente de la interaccifn spin - &rbita
del hueco.

Pasemos a continuaci6én a hallar las energias ( VI-1 ); para lo
cual hay que calcular ayqy, cuya expresién ( V-24 ) obtenida en el ca
pitulo anterior es:

2 /6

EBr“ E

+5Rep - PA+ Ql*

aym (Vb v ) CRIEChG > o2 8NPy ) ppe
A - ’-.‘\_—/

K
( VI-4)

®
donde Q] es la energia cristalina ( IV-53 ) que expresamos a conti -

nuacion de forma mas concisa, llamando

0(" ez

Ro

M=

con lo cual, sacando factores comunes, a la vista de la expresi6n (IV-
-53 ), queda: ’

2,2

6
bggg-

@
2 222 ( VI-5 )
_O(nszf" *‘ONbei-
0 R, n

' 2
*
Q= M(-N2eNPb2e1) - - v
[o]

Recordemos que Rep es el témmino de repulsidn coulombiana ( V-23 )
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2
2,21 ¢t 2 4 'Y
= Nb* o b = Vi-6
Rep b3W+N (é_r.;_nﬁs_ ( )

.

donde LR ( V-22 ), es el punto medio de los miximos de las funcioncs
de distribucion de carga de Y_y ‘f;,

1,5 4
r=5(> + =~ -R).
o 2 iSs ?45 °
Hay que notar que N es la constante de normalizaci6n de la fun
cion:
b
= + paty ]‘7
s =N (Y, @2;11() (VI-7)
y por lo tanto, toma la forma:
N (VI-§ )
1*!)*—{?‘{)\6/55

donde, como se recordard, ¥ .= (Y., ;) -

Tenemos entonces todos los datos necesarios para calcular a1,
salvo el pardmetro b sobre el que se imponen ciertas condiciones que a

yudan a determinarlo y de las que tratamos a continuacién.

Por una parte, b debe tener un valor tal que la carga electrdni-
ca excitada quede en su mayor parte en el interior de la celda uni -
dad que sufre la excitacién. Por supuesto, la carga interior debe ser
mayor que el: 75%, y lo ideal es que sea mayor que el 90%, lo cual es
mas coherente con todas las consideraciones que se han hecho en capi -
tulos anteriores sobre 1la localizacién de la excitacién, y que impli-
can que practicamente 1la totalidad de la carga excitada penmanezca en

el interior de la celda.

De la funcién s del electrdn excitado ( VI-7 ), se deduce que

la -~ porcién de carga encerrada en la celda es:
p=1-%b2N2 ( VI-9 )

ya que la carga exterior a la celda proviene de la mitad de las fun -
ciones de distribucién de carga centradas en los &lcalis, puesto que
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éstos estin en el limite de la celda. Esta porcidn de carga exterior
es la que aparcce restando a la unidad en la anterior expresién.

Para un valor de p)90%, y teniendo en cuenta que X;; = 0.61,
como. se vidé en ( V-17 ), se obtiene que b debe ser

b C1.76 - ( VI-10 )

De la expresidon ( VI-4 ) puede verse también que b ha de ser ma-
yor que cero para que la funcién s represente al electrén en el pri
mer estado excitado de menor energia.

Por otra parte, a partir de datos cxperimentales, se sabe que el
comienzo de la banda de conduccién tipo s tiene lugar a 8 e.V. en el
BrK (4 ). Esto se ha determinado extrapolando las series de niveles,
cada vez mas juntos, que aparecen para un nivel exciténico dado, y
también a partir de medidas de fotoconductividad. El1 valor asi obte-
niodo es 1.2 e.V. superior a la energia observada del primer pico ex
citbnico (6.8 e.V. a 10°K ) (4). A esa diferncia de energias la 1la-
maremos § . Es decir, & = 1.2 e.V. Ahora bien, el comienzo de la ban
da de conduccién debe estar asociado con el hecho de que el electrdn
no presenta ya ligadura de orbital respecto al Atomo de Br ni respec -
to a los idlcalis; asi, los términos que hemos dado en llamar EBr' y
Ex

cia de energia entre el comienzo de la citada banda de conduccidn y

en la expresién ( VI-4 )deben ser nulos. Por lo tanto, la diferen

el primer estado exciténico ( § = 1.2 e.V.) debe corresponder al valor
total de las energias de ligadura del electr6én con los Atomos, es de -
cir,

8= 1.2 = |Ey+ Ryl (VI-11)

De aqui se deduce un valor para b que debe ser consistente con
Ja condicién ( VI-10 ), a parte de arrojar buenos resultados finales
de las energias.

A continuacién vamos a exponer el valor de los datos necesarios
para el cilculo de ayq ¥ por consiguiente de E] y E3.

(Y E)) W) = E(5s,Br7) ~ 1 e.V. Energia del orbital 5s en el
Br (vease ( V-32)).
3'55= (\YSS, Yye? = 0.616 . Solapamiento ( V-17 )
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iSs ~0.83 . Parametro exponencial de Wgs, obtenido en ( V-7 ).

545 =0'8738 . " " ” \PAS’ " " "

§So-:0.17 . Parametro de la interaccidén spin - 6rbita ( V-34 ).

PI= -4.32 e.V. Valor negativo de la energia de ionizacién del dtomo
de K (51).

PA= -3.65 e.V. ‘Afinidad electrénica del Br {(51), con sigho opucsto.

M=7.58 E.V. Valor de la energia de Madelung en el BrK (51) .

R0=3.298 A = 6.232 u.a. Distancia anidn-catidn (51)

2
:iﬂﬁg—jl = 0.749 e.V. Repulsidn cristalina en el estado fundamental
° del BrK. Calculada a partir de :

°(M=1.7476 y §=0.611 u.a. (ref.(51)y(68)).
n2=2.34 . E1 cuadrado del indice de refraccién del BrK; coincidente
con la constante dieléctrica de alta frecuencia £w,. Vease
por ejemplo, apéndice A del libro mencionado en la ref. (25).

Puesto que algunos datos estédn en unidaes atdémicas, es convenien
te recordar que 1 u.a.(energia) = 27.211 e.V..

El valor de los datos experimentales aparecen en la tabla VI-1.

TABLA VI-1
Datos experimentales de la absorcidn de los

estados excitdnicos tipo s a 10°K (ref.(4)).
El 53 S (e.V.)
6.8 7.3 1.2

Operando con los datos que se indicaron anteriommente, tencmos
que, para un valor de b=0.2 , se obtienen los resultados indicados
en la tabla VI-2. los valores asi obtenidos concuerdan bastante --
bien con los experimentales ( tabla VI-1 ), dentro del margen de im-
precisi6n con el que se han realizado algunas estimaciones.

Ademis, el resultado que se obtiene para el valor absoluto Ex
de la energia del primer nivel exciténico, (vease ( VI-4 ) y ( VI-5)),
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, .
E,= E+(Py- M+ —q'ﬂR—eL—?— )= -3.3 e.V. (VI-12 )
[¢]

es bastante aceptnble‘a la vista de los resultados de Wood (55), de
los que se deduce que para el BrK, este valor debe ser ~ -3.2 e.V.

TABLA VI-2
Resultados tedricos de los excitones
tipo s en la absorcidn. (b=0.2).

1 3 8 (e.V.))
7.1 7.6 1.5

E

Veamos a continuacién que valores toman , para los datos indica-
dos, los diferentes términos de ag, (Vi-4).:

2, 2 .
e NP ¥ ) (Y £ gy = -0.68 eV

2.2, 6.2 )

7% & 8%b) Py = -0.89 e.v.

Rep = 3.3 e.V. (VI-13)
*

Q =1.9e.V.

siendo el valor de la constante de normalizacién ( VI-8 ),
N = 0.6

y la fraccién de carga excitada en el interior de la celda ( VI-9 ),
p=0.98

Es decir, practicamente la totalidad de la carga excitada per
maneca en el interior de la misma, como era de esperar.

2.- Influencia del solapamiento Xbc en la ecuacidn secular.

Hasta ahora , se ha considerado que el valor del solapamiento
YP‘E < \Vdp’ YasD de los orbitales p y s que estin en la misma d.
reccién , es pequefio, y en la prictica se ha tomado como si fuera m

lo (apartado IV.1). Sin embargo, esta consideracién solo se verd jus_
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tificada si las energias que se obtienen considerando Xb‘ #0, no

difieren demasiado de las obtenidas anteriormente.

Veamos a continuaci6n los nuevos términos que aparvecen en la ma

triz- secular, como consecuencia de considerar ¥ _ # 0.

En este caso ocurre que las funciones ‘{; ( 1I7-3 ) quc se toman

de partida, no son todas ortogonales entre si; es decir, los elemen-

tos de matriz

?ij = <Yi’ -YJ> de la expresién ( II-4 ) deducida

en el capitulo II, ya no constituyen simplemente la matriz unidad (1),

y por consiguiente, la matriz

2 x 2 queresulta, relativa a estados

s , diferird de la indicada en el apartado 1 del presente capitulo.

Veamos a continuaci6n como es la matriz [?ij] .

En el modelo de transferencia planteado por Overhauser (3), las

funciones excitadas del electr6n , s, uy v , estén construidas unica

mente con orbitales ‘¥ de los 4lcalis,

mismas combinaciones lineales que en el prescnte trabajo.

pero formando con ellas

las

En aquél

modelo de transferencia, Overhauser calcula la forma de 1la matriz[ﬁii]

para unas funciones, por lo tanto, de construccién andloga a las----
( 1114 ), ( III-5) y ( I1I-6 ) en cuanto a las ¥ se refiere. Aho-
ra bien, las funciones de los 4lcalis WE, aparecen multiplicadas por

un factor Nb en el caso que nos ocupa, por lo tanto, la matriz {?ii)

para este caso seri la misma que la obtenida en el caso anterior (3)

pero poniendo aqui Nb

da:

[?ﬁ]=

4

222
1-78% yﬁs

0

2, 2,2
- 2N“b o

0
0

0 -
1-17N2b 24273

0
Nb2y2/ 12

0

Iiszzxﬁs
0
1-an2b2?
0
0

0

N2/
0

1-168% 22
0

0
0
0
/3 0

1-6N2b 22

N

7/

donde alli aparece ¥, . De esta forma, que

(VI-14)

Respecto a la matriz unidad (I), las correcciones de los elemen-

tos no diagonales, son mas pequefias

que las de los elementos diago-

nales, siendo todas ellas bastante pequeiias, pues la mayor correccidn

es la del primer elemento de matriz, 7N2b22{2 , que, con N2=0.6 ,b=0.2
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Yy ¥,=0.116 , da un valor de,

W22 2 x 1073

Esto indica que la resolucidn de la ecuacién secular ( II-4 ),

cuya matriz también puede considerarse separable en las dos cajas

indicadas,
| Oty 815 <@ 1 By~ E 65} | - 0

proporciona en este caso unos valores de energias que, como mucho, tan
solo difiercn de las obtenidas anteriormente, en las centésimas, can-
tidad bastante menor que la de las imprecisiones que se cometen a lo

largo del presente trabajo.

Por lo tanto, queda justificado el considerar practicamente nu -

1o el solapamiento ¥ siendo entonces apropiado el cdlculo de las

ps’
energias E/y Eq realizado anteriormente y cuyos resultados se ex -

presan en la tabla VI-2 y en ( VI-13 ).

3.- Energias de estados excitdnicos tipo d.

De forma andloga a como se han calculado las energias para esta-
dos s del electr6n, en este apartado se calculan las energias exci-

ténicas para estados tipo d .

Para ello hay que resolver la sigmiente ecuacién secular 3 x 3

correspondiente a estos estados. (Vease ( IV-56 ))

2 6

a5k R iso1 7 gsoi
‘(22- $ol (a44- f-'zz)-ﬁ ‘% $so =0 (VI-15)
- {g {sol % (agg+—5*) L

Sin embargo, es de esperar que los resultados que asi se obtienen
no concuerden tanbien con los datos experimentales como los estados ti

po s . Esto es debido, como se comentard posteriormente, a que exis-
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ten otras interacciones a esasencrgias de los estados tipo d, que no
se han considerado agui ; como interacciones con la banda de conduc -

cién, por ejemplo.

Respecto a la diagonalizacién de la matriz secular, es dc notar
que los Gnicos elementos no diagonales son los de la interaccidn ---
spin - 6rbita. DPor otra parte, los elementos @52,8,45855 (Vv-29)--
pueden considerarse practicamente iguales, ya que como se deduce de
( V-29 ), la mixima diferencia entre ellos es de ,

o
que para los valores que se obtienen de N y b (mcnores que 1) esta
diferencia toma un valor de 0.17 e.V., que es pequefio en comparacion,
por ejemplo, con la imprecisién del cdlculo de <Ha)f(d) | Yy> (apar-
tado V.4). Por lo tanto, consideraremos para simplificar,que los tres
elementos arriba mencionados son iguales a a,,- De esta manera, para
resolver la ecuacién secular, se diagonaliza la matriz de la interac -
cién spin - 6rbita cuyos autovalores son; dos iguales a (- gso)’ co-
rrespondientes a un valor del momento amgular j del hucco j = 3/2 .,
y un autovalor (+2 gso) correspondiente al valor j = 1/2. las solu-
ciones de la ecuacidén secular ( VI-15 ) son entonces:

Bp=ay §o=Fp 3 Egmap 28 ( VI-16)

En la aproximacidn realizada aparecen dos niveles. en vez de tres
como se observan experimentalmente (4 ) (a las energias 8.3 ; 8.6 y
8.8 e.V.); siendo la diferencia entre el primero y el tercero de 0.5
e.V., que es el valor del desdoblamiento por interaccidén spin-érbita
b=3 §50 = 0.51 e.V. , como vimos en ( VI-3 )

Para hallar las energias, calculamos ay siguiendo un proceso a-
nilogo al del cdlculo de ap - A continuacidn, reproducimos la expre

si6n de ajy obtenida en el capitulo anterior ( V-29 ):

2
2 (A yNan2i 2y, , 19,2,2 e ) * .
a,,"N (‘Ydlf HQ)*IN hPp+ 5ND —TRO 2 Tpt (VI-17)

E,- E

B K
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*
siendo QZ la energia cristalina que, 1llamando M=dne2/R0 y sacan-
do factores comunes a la vista de la expresion ( IV-55 ), viene da-

da por:

; 2 2 2,2, 2

*

Q= MC-N2enZb2e1) -2 %‘ 'ehﬁz t +10_eRNn2

| ° 8 ? (VI-18 )
-NZ( 8(% st lé - 81{% 55 )eZI
NI S

donde

A o¥*y 4.2
I-iliﬂRdr r° dr

es, como se recordard,la integral ( IV-45 ) que aparece en el célcu
lo de los elementos de matriz del campo cristalino W.

Empleando funciones orbitales tipo Slater, como las indicadas en
el capitulo V, la integral anterior se resuelve facilmente (apéndice
B2 ) , quedando:

4
1
I = 742.5 (_f_) u.a. ( VI-19 )
ad

El valor que entonces se obtiene de 1o que hemos llamado fen
(VI-18) ( con §4d=2.25 y R0=6.232 u.a.) es de 2.=0.09 , que re-
sulta muy pequeiio, asi como el témmino -Nzn”que es por lo tanto i-
rrelevante en los cdlculos que se realizan

N es ahora la constante'de normalizacién de las funciones

u = N( “Ydil +b%_(~fz+‘§'- %(?xug(,»g,v{;',))
v NCYy, b 30 G (4,6)
de forma que su valor, com(in a ambas, es:

2_ 1

ya que se consideran despreciables los solapamientos de entre Wh y
las ?i, al igual que se considerd practicamente nulo Xps’ aproximada -
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mente del mismo valor.

llay que notar que b y por lo tanto N , no tiencn por qué tomar el
mismo valor que en la funcidén de tipo s ; aunque también aqui b decbe -

ser positivo y la porcién de carga excitada interior a la celda,
p=1- 1 b - (vi-21)
debe ser grande.

Al igual que en el caso de estados s, se sabe también a partir de
datos experimentales, que el comienzo de la banda de conduccidén tipo d
ocurre a 9.5 e.V. (4), siendo este valor superior en $=0.9 e.V. a la
energia observada del pico exciténico mas intenso de tipo d (4) (8.6 -
e.V.). Por lo tanto, siguiendo un razonamiento andlogo al del caso s,
podemos poner:

IEp - + Tyl28=0.9 e.v. (VI-22)

lo cual implica una condici6n para el pardmetro b, dentro de la preci-

sidn en la que nos movemos.

Aparte de b , se conocen ya todos los datos neccsarios para calcu-
lar a5, siendo éstos:
(Walf(d)|qﬁ)s E(4d,Br )~0.5 e.V. (Energia del orbital 4d cn el Br’
(Vv-32)).
§4d=2.25 . (Pardmetro exponencial de Y4 (Vv-7)).

Los restantes datos so iguales a los expresados en el primer apar
tado del presente capitulo.

Es interesante para todo lo que sigue tener a la vista los datos
experimentales de las energias de absorcidn de estos estados excitoni-
cos (tabla VI-3).

TABLA VI-3
Datos experimentales de la absorcitn
de los excitoncs tipo d a 10°K (4 )

1 ES § (eV.)
8.3 8.6 8.8 0.9

E1 E
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Si ahora se sustituyen los valores de los datos indicados en (VI-
-22) y en as0, tenemos que, para un valor de b = 0.5 , se obtiene que
g * EK\= 1.2 y Ey=7.9 e.V. , cuyos valores no difieren demasiado.
de los experimentales. Sin embargo, un valor de b ligeramente superior
(b=0.53) proporciona valores de energias mas cercanos todavia a los ex-
perimentales, al tiempo que el valor asi calculado de b sigue difirien-
do del experimental en una cantidad menor que la cota de error ( 0.5
e.V.). Estos resultados los consideramos entonces los mas id6neos y --

son 1os que aparecen en la tabla VI-4.

TABLA VI-4
Resultados tedricos de los excitones
tipo d en la absorcién. (b=0.53).

2 4 E5 $ (e.V.)
8.4 8.4 8.9 1.2

E E

Ademis, el resultado que asi se obtiene para el valor absoluto Ex

de la energia del primer nivel de estados d,
E=F+(P-r1+3’ﬂiz-?— = 1.9V
x 2 VA R A

es bastante apropiado a la vista de los resultados de Wood (55), de los

que se deduce que Eit—Z'e.V..
A continuacién se indican los valores que toman los diferentes tér
minos de a5y (VI-7).
NZ(‘lef(d)l Y =-0.4 e.V.

NZbZPI= -0.8 e.V.
( VI-23 )

19 ZbZ eZ

12 R_Z' = 0.6 e.V.
1

* [¢}

Q5.7 e.V.

siendo el valor de la constante de normalizacidn,

NZ= 0.78
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y la fraccién de carga excitada en el interior de la celda unidad,
p=0.89

que es un poco menor que la correspondiente para -~ estados s ; es de-
cir, en estados exciténicos tipo d, la funci6n estd ligeramente mas cx
tendida que en los estados tipo s , aunque en amhos casos,practicamente

la totalidad de la carga excitada queda en el interior de la celda.

Por Gltimo, es interesante observar que a lo largo de todo el pro-
ceso para calcular estas energias, se ha considerado como nulo el sola
pamiento zas=<w3d,%3> . Ahora bien, este solapamiento es practicamente
jgual al Kps =(th,?i> y ya se vid en el anterior apartado, como la in
fluencia de Kps sobre las energias L, y E5 era despreciable. Por lo tan
to, es acertado considerar ¥4s~0 » 1o cual ha simplificado en gran mane
ra todos los desarrollos.



CAPITULO VII
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CAPITULO VII

AUTOFUNCIONES Y RELACION DE INTENSIDADES DI OSCILADOR

1.- Autofunciones e intensidades de los estados exciténicos tipo 5 .

Como ya se indic6 al comienzo del capitulo II, las autofunciones
del sistema fisico en cuestidn vienen dadas por

s
o =§aj‘i§ (VII-1)
{

siendo qg las funciones ( III-3 ) con las cuales se ha resuelto la ccua

cidn secular.

. Py P n
A continuacién vamos a calcular los coeficientes ag ) correspon -

dientes a la autofuncidn ¢h de autovalor En'

Para los ‘estados excitdnicos cuyo electrén excitado vienc descrito
por una funcién tipo s, hemos visto que la matriz de la ecuacidn secular

es:
Y, Y
Y [ a3 V2§ )
‘PB -JE{soi a11+§so

( VII-2)

(Arriba y a la izquierda se indican las funciones con las que se for -

man los elementos de matriz).

Los coeficientes correspondientes para el autovalor El=ﬂll'fso son
al} que se obtiene de ( V1I-2)
a(%l

los elementos del autovector normalizado




para dicho autovalor 51 en cuestidn. Puede verse facilmente que

M. _ Y2 . . (M1 ( VII-3)
31 1 H 3.3 = W_
Analogamente, para el autovalor E3=a11*2§so se obtiene:
L(3) 1. , O .
a;s i A (VII-4)

De esta manera , quedan determinadas las autofunciones:

1 1 :
By ol .
( VII-5
G IE
&= oMy ralP vy

al conocerse el valor de los coeficientes indicados en ( VII-3 ) y ( VII-
-4). .
Veamos a continuacién la relaci6n de intensidades para estos esta -
dos excitdnicos. )

Sabemos que dicha magnitud adimensonal, para una transicién no po -
larizada entre dos estados @o y @k, viene dada por:

£ = 2m 2

k,0 3 h wk,olrk,ol ( VII-6 )

siendo ;k ° el elemento de matriz del vector posicién del momento dipo
. k4 .

lar eléctrico, m la masa del electrén, h 1la constante reducida de ---

Planck y wk,o= Ek,o/ fi,donde Ek,o es la energia correspondiente a la

transici6n en cuestién.

Para una radiacién incidente en la direccién del eje Z del cristal,
ya se vié al final del apartado 111.2 que solo las componentes x e y del |
momento dipolar eléctrico contribuyen a la transicién. Por lo tanto, pa-
ra radiacidén polarizada en el plano XY, la expresién ( VII-6 ) queda:

Zm 2 2
fi o™ T8 Br 00X o) 17,0 ) ( VII-7 )

El estado @0 representa el estado fundamental totalmente simétri
co en el que el electrdn se encuentra completando la capa externa del




- 04 -

ion haldgeno ( 4p6 en el Br ). Su funcién correspondiente vimos que es:
+ - o+ -+ -
®,- Aty py Py Dy P, D) (VI1-8)
donde A es el antisimetrizador correspondiente.

El elemento %,0 da contribuci6n solo con la componente 'y' de las
funciones, es decir, con Q?kyz?;a§k)’i§y ; siendo las funciones'ﬂay Jas
que se han construido en el capitulo II1 y vienen expresadas en ( I11-
-3 ). De forma aniloga sucede con X0 Y la componente 'x' de las [un-
ciones. Por otra parte, dada la simetria del sistema, ]xk’0|=|yk’0| y
los cdlculos se realizardn con la componente 'y' ya que disponemos de

la expresidn de dichas funciones.

A continuacién, vamos a hallar las expresiones dc f1 oV fs o €O
1 Ty
rrespondientes a los niveles exciténicos Ey E3 . Para ello, veamos

primero la forma que toma el elemento de matriz
(@ 13, (VII-9)

siendo
= .M (3
@w 3] YWyt a7 Y,

A la vista de las expresiones de ‘f]y y ﬁgy ( I11-3 ) y teniendo
en cuenta que 'y' es un operador de un electrén para el cual conocecnos
bien las reglas de seleccidn en la simetria del sistema en cuestidn,se
deduce que el elemento de matriz de 'y' solo puede ser de la forma:

34] (£l

+(s
t(s \yl Py y
El signo ¥ a la izquierda del término depende de la paridad de la
permutacion que cambia el orden convencional de las funciones dc @0 pa-

+ + . . .
ra que p, se corresponda con s- , teniendo ambas el mismo spin.

Por lo tanto, como era de esperar, solo la parte de la funcidn ’qu
contribuye al elemento de matriz ( VII-9 ), quedando éste:

<@1ylyl &p- é-ag')(smpy) (VII-10)

Lo mismo sucede para(@zylyl @O) , siendo
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3 3
®3y= 31( )‘flf ag )Y.'Sy

luego,

(®3y|y|é3=é a$3)<s:yupy> ( VII-11 )

De esta forma, llevando ( VII-10 ) y ( VII-i11 ) a ( VII-7 ), las
intensidades de oscilador vienen dadas por:

2 2. 2
£ o T’_Em J fz'a1( ) (Sl)’lpy>l

2 (ViI-12)
_2m 2 _(3)
£y o= 08| 7 ) (swlpy)l
guardando la relacién:
2
fl o E14 351)
oile -oad v ( VII-13 )
3,0 3 a’1
Con los valores ( VII-3 ) y (VII-4 ) de a, queda:
f1 0 E1
I il e ( VII-14)
3,0 3

La estimacién experimental de esta relacién se hace teniendo en
cuenta la férmula de Smikula (69)

Ne-1.20 (10") P—aa
{n"+ 2)
donde Af es el namero de centros que absorben luz por cms, f la inten-
sidad de oscilador, n el indice de refraccién, A la anchura media de la
banda (en e.V.) y of el coeficiente de absorcién, que es proporcional a
la densidad 6ptica 0.D. a través de unas constantes que dependen de la

muestra.

En el espectro de absorcién del BrK (fig I-2) se mide la densidad
optica 0.D. = log10 ( IO/I ) (siendo I0 la intensidad incidente sobre
el cristal e I la que sale), de forma que la relacién de intensidades--

de oscilador para Ly y Eg debe ser:
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OB AE) 2

f1,0 ) - -
exp O.D.(Hz) A(E3) 1.2

(
f3,0

=1.6 ( VIL-15 )

donde'O.D.(EI) =2 vy O.D.(E3) = 1.2 , siendo muy parecidas las anchu -
ras medias de las bandas.

El valor de ( VII-14 ) con los datos experimentales de las enerpl

as EI,exp= 6.8e.V. y E3,exp= 7.3 e.V. es:
1.0 Ly e
—f—3—=2—F——L—§L=1.86 ( VI1-16 )
3,0 ‘3,exp

que difiere de ( VII-15 ) en la medida en que son vilidas las aproxi -

maciones realizadas que conducen a la expresién ( VII-14 ).

Por Gltimo, el valor de ( VII-14 ) con datos calculados de las e -
nergias ( E1= 7.1eV. y ES= 7.6 e.V. ) da:

ye]

f .
- 1_ N
(+— N )Cal—z-‘;w.s ( VII-17 )

2.- Autofunciones e intensidades de los estados exciténicos tipo d .

Los estados exciténicos de tipo d , de mayor energia que los de
tipo s , poseen una complejidad mayor puesto que a esas energias exis-
te ya interaccidén con un continuo. De hecho, puede verse en el espec-
tro de absorcién un ensanchamiento de las lineas, de forma que éstas no
llegan a resolverse con la misma claridad que los estados cxcitdénicos
tipo s . Por ello, y como ya se menciond en el capitulo anterior,la sim
plicidad con que tratamos estos estados tipo d ,proporciona resultados
que pueden alejarse bastante de los experimentales, ya que el modelo se
guido no responde realmente en este caso a la complejidad del fendmeno
en cuestion. No obstante, sefialaremos brevemente algunos aspectos de las
autofunciones P = ;aj Y.

i
tes a los estados excitdnicos tipo d .

y las intensidades de oscilador correspondien-

Recordemos que la matriz de la ecuacidn secular en este caso es:
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‘fE 1*Q xpg
¥ o, &
2 272 Zsot -7_§<01
\Y" %isol vyl %0— Jg— gso . ( VII-18 )
6, . 3 §
YS } 'Z_fsol i fgso ant ;0

donde se han indicado las funcicmes"_’{i con las que se forman los elemen
tos de matriz. ‘

Los autovectores correspondientes a los autovalores E2 sEq ¥ ES ,
proporcionan los coeficientes aj que determinan a las funciones Q :

By af vy aP v P Wy
P, Ay e oy o Dy ( VII-19)
= alPhy,y ol wer ol g

Ahora bien, en la aproximacidn realizada para hallar los autovalo
res, se obticne que I, y E, son iguales y por lo tanto solo se obtiene
de ( VII-18 ) una condicién para determinar —3(2) y 5(4) , la de ser or-
togonales a ’5(5) , a parte de estar normalizados y ser ortogonales en -
tre si. De esta manera, no quedan univocamente determinados 5(2) y '5(4).
Sin embargo, experimentalmente se observan, como ya vimos, tres picos
correspondientes a estados d , y en una aproximaci6n mas fina del cal -
culo, la matriz ( VII-18 ) tendria tres autovalores diferentes y tres--

autovectores bien definidos.

Para el valor de energia Es= a;,*2 fso , si se obtiene un Gnico au
tovector a partir de las dos ecuaciones linealmente independientes que
entonces se deducen de ( VII-18 ) y de la condici6n de normalizacién, ob
teniéndose:

agshé—i ; a£5)=-(-.:; ; a§5)=‘% ( VII-20 )

Respecto a la intensidad de oscilador de estos estados, indicaremos
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simplemente que el elemento de matriz de un electrén solo pucde secr
del tipo * (d22|y|py) y + (dxz_yzlylpy) , donde se recordard que he-

mos llamado usd  y v=d 3 3 . Por lo tanto, a la vista dec las fun_
ciones xyiy (IT1-3 ) se deéu;e que solo la parte de funcién correspon -
diente a ‘Péy contribuye al elemento de matriz yk,o ; obteniéndose para
fS,o , por ejemplo, (vease( VII-7 )) :

2 . 5)|2
f5'0= —E?-ES ;Vf (2(u|y|py) +2Y3 (vlylpy)) ag ) (ViI-21)

y analogamente para f4 oY fz ° " No estimaremos la relacién de cstas in
. PR ’ 4 (2) - .

tensidades entre si debido a que a; ° y a;”’ no estén definidos de for-

ma (inica y esto impide establecer posteriormente comparaciones con los

datos experimentales. Pero si tiene cierto interés hallar, por ejcemplo,

la relacién entre £ oV fS 0’ de 1o cual trata el proximo apartado.
b ’

3.- Relacién de intensidades tipo s / tipo d .

Por Gltimo, vamos a comparar las intensidades de una transicién ex-
citbénica a un estado tipo s con otra transicién excitdnica a un estado
tipo d . Escogeremos para ello el estado tipo s QH y como estado tipo
d tomaremos el de mayor energia, @5

De las relaciones ( VII-12 ) y (VII-21 ) puede verse que para obte
ner la mencionada relacién de intensidades de oscilador, hay que calcu -
lar previamente los elementos de matriz (SIylpy> R (uly\py) y (VIYIPY>-
El conocimiento de estos elementos permite ademds, poder obtencr los va

lores absolutos de las distintas intensidades de oscilador.

A continuacién, vamos a calcular los elementos de matriz mencionados
mas arriba. Para ello hay que tener en cuenta la forma de las funciones
s ,-u y v expresadas en ( III-4 ), ( III-S ) y ( ITI-6 ) y que el orbi-
tal py presenta solapamiento 'Kps con cada uno de los dos orhitales “Pj
de los 4lcalis vecinos en la direccidn del eje Y. . Las formas que toman

entonces los elementos de matriz en cuestidn son:
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(s1yipy) = Ng (¥l yipyy +Nsb5{(2; (Woil)'lpy\;
=N, (W 1 .
Cutyipyy =Ny Yy ylpy) -Ngby F—(Fﬂylpy} ( VII-22 )

(viyipy) =Ny (‘dez_yziylpy) -Ngby (P! yIpy)

Los subindices s y d en Ny b indican si estas constantes son de la fun
cién s o de las de tipo d (u o v )que, como se vié en el capitulo anter-
rior, son distintas para cada caso.

El elemento (%}(y|py) de dos centros , se calcula por medio de un de
sarrollo Gaussiano de los orbitales de Slater ‘P (4s del K) y p (4p del
Br') (capitulo V). El cdlculo resulta mas sencillo si se considera ---
(‘PIZ\pz> , de igual valor al anterior. Aplicando entonces la expresidn
general del apéndice E , resulta:

(?4S'y|py) = 0.19 uv.a. ( VII-23)

Este valor no es muy grande, como era de esperar, debido al solapa -
miento relativamente pequefio 'Kps= 0.11 entre los dos orbitales.

Los restantes elementos de un solo centro (el del Br') que aparecen f
en ( VII-22 ) se calculan facilmente teniendo presente que:

. Zi{_ﬁ_ 1, -1
Yy =T 513 Y+ Y

SR Y . o n O
LSRN I (LR

= 1 2, -2
\del-yZ'RdTZ‘”z* )
Considerando entonces la ley de composicién de armdnicos esféricos
Yo yindicada en el apéndice D, y recordando la forma radial de las fun -
1
ciones ( V-1 ) y ( V-2 ), se obtiene:
1 .9 ,1/2
= 10 (g .i )
1 2 2230 $5s5-34p
= R dr = ini .a.
CHny “.,ISRP” TTe ey T

(cont.)
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' 9. (4, f') 1/2
- _ 209 Yad- s )
<\Vdol)rlpy) = V—§ ZRJ% T r dr = ———— 77e —(?—% g ueas
, ad 4p ( Vii-24 )
9 1/2
%9 (§4d fa

‘ 1 2
(Y 1Yipy) =- —ﬁ r ¢ dr =-

Llevando ( V11-23 ) y ( VII-24 ) a ( VII-22 ) y sustituyendo el va-
lor de los parametros §Ss , gdp )'§4d ( V-7 ), se obticne en u.a.

Cstyipy = Ny(0.32 + b0.16) = 0.27

1}
[

(unyupy) -0.50

Nd(-O.Sl-de.IO)
(Vlylpy) = N4(-0.89-b,0.19) = -0.87
(tomando N y b los valores obtenidos en el capitulo VI ).

Sustituyendo ahora estos valores en las expresiones ( VII-12 ) y

( VII-21 ) de fl o7 f5 o respectivamente, obtenemos:

_2m 2i ]2
f1’0— i%E~E1 0.27 (-73 )I
( VIT-25)
2m
fo o 2£5|2r4 01 L
( Recuérdese que ag')= -2iN3  y a£S)= i3 ).
La relacidn que entonces se encuentra es:
f10 _ E
—?—i——~= o 0.14 = 0.10 ( VI1-26 )
5,0 S

( con los datos experimentales de las energias ).

A partir del espectro de absorcidn (fig -2}, puede deducirse dicha

" relacibén teniendo en cuenta que: (vease ( VII-15 ))

£ . .
(_?'_1_0__) - 0.D.(E) D(Ey) (VI1-27 )
5,0 ©€XP 0.D. (Eg) A(E)

siendo el valor de las densidades Gpticas O.D.(F‘)kz y O.D.(Eg)kl.z
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Puesto ﬁue la resolucidn de los picos de los estados d no es nada clara,
siendo incluso problemitica la adjudicacidn de los estados, estimarcmos
que (ES) es unas 10 veces mas ancha que A(E]), obteniéndose de ( VII-27):

£
(T‘—"’—)expv 0.16 ) ( VII-28 )

5,0

que presenta cierta concordancia con ( VII-26 ) a pesar de que, como ya
se dijo, los estados d presentan una complejidad mucho mayor que la que
pueda describir el modelo que nos ha conducido a la obtencién de ( VII-
-26 ).

Sefialaremos por Gltimo, que dentro de las aproximaciones realizadas,
el valor de las relaciones ( VII-26 ) y ( VII-28 ) debe ser muy parecido
al de la relaci6n gntre la intensidad fl,o del_ estado @1 tipo s y la in -
tensidad fk,0 de cualquier transicién a estados tipo d .
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CONCLUSIONES

A continuacién vamos a resumir y comentar los resultados obtenidos
a lo largo del presente trabajo. Praclicamente todos ellos se han discuti
do ya ampliamente en los capitulos respectivos a la vista de las aproxi -
maciones y métodos seguidos en la obtencién de los mismos.

En cuanto a los datos y modelos existentes sobre excitones en halu -
ros alcalinos, se hace un estudio-recopilacidn de los mismos en elcapitu-

lo I, al cual remitimos.

Por lo tanto, en este apartado vamos a enumerar y comentar breveme-
te las conclusiones a las que se llega, adquiriendo de nuevo asi, una vi
sion de conjunto del problema concreto planteado en el capitulo II de la

presente memoria.

Algunos de los resultados obtenidos eran ya bien conocidos. Estos
son, la multiplicidad de los picos excitémicos en la absorcién ; asi co-
mo la separacidn entre ellos , sobre todo en los dos primeros ( tipo s )
debida a la interaccidn spin - 6rbita . También, la simetria de las fun
ciones es un asunto bien sabido y es lo aque lleva a plantear unas funcio
nes localizadas de partida‘f; ( II1I-3 ) cuyas componentes 'y' reproduci
mos a continuacién, precedidas del producto indicado de las representacio
nes irreducibles (tabla III-1) del grupo cGbico 0h a las que pertenecen
las funciones del electrdon e , del hueco h y spin, siguiendo el esquema
de Overhauser (3).

e h S
' " ' ] +, - -+
(y xTy >Tpx P,—»Fﬁ“‘l’wsA(i{s P-sTP)))

) ' : 1 + - + -~ =+ -+
(N x Ty =Mx F1-»P4-a‘i’2y=A(m(-u P BV P v P))




S
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e h S
+ 1 - - - -
(F, x Ty »Tpx F4—+r4—>‘l’3y=/\(%(s*px+s P;+s+l’;~s P))

1 1] { - - - - - -
(I x Ty = Tpx r4ﬂr44‘j;y=A(%(~u+Px*ﬁv+l’x-u P;*{gv !’;*-ZU*P;ZU P))
(T x T STx T ol - Lo A Pov P Fup v p - 2v D+ 2v 17y)
3 4 5 4 74 Sy "V Tx b4 X X z z

donde P indica la funcién del hueco, formada por cinco electrones p de
la capa externa del i6én haldgeno ; y s , u , v expresan la funcién del

electréon excitado .

La novedad de la descripcién de los estados exciténicos estriba en
suponer al electrén excitado del ién haldgeno, solo parcialmente transfe-
rido a los dlcalis vecinos de forma que, las funciones que lo describen
son las siguientes combinaciones lineales de orbitales atdmicos: (( I1I-
-4), (1I-5) y ( 111-6 )) '

s = N( Yo y%.(i_;fk)

=u= by depay s
dzz_ u = Nd(\‘ydzz"' ﬁ(\fz" kle E(\Px \rxv \f)'+ \fyr)))
Ny Y, " oo
= = + + ' + P
IR IR ISR AL AN

donde Y es el orbital excitado centrado en el i6n halégeno y ¥ es el

orbital externo s del &tomo alcalino. Ademds, como pucde verse en el a-
partado II1.2 , es interesante sefialar que existe un estado posihle‘f}

no considerado mas arriba, para el cual el electrdén excitado viene des-
crito por una funcién tipo dxy . Dado que esta funcidn estd orientada

hacia los iones haldgenos vecinos ( cargas también negativas ) , es razo
nable suponer que corresponda a un estado de mayor energia que Jos otros,
por el que pasa la excitaci6n para formarse un excitén autoatrapado (e -
lectrén excitado compartido por dos iones halégenos vecinos) . Esta rela-
jacién cristalina tiene lugar en muchos casos ( apartado 1.3 ) venciendo

una pequefia barrera de potencial.

Volviendo al modelo exciténico indicado mas arriba, de transferen -

cia parcial de carga, vemos que conduce a resultados bastantc aceptables
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de las cnerpias, confrontdndolas con las experimentales (vease la tabla).
Los valores obtenidos de los diferentes términos que componen las energias
En , pueden verse en ( VI-13 ) y ( VI-23 ).

TABLA .
Tipo s Tipo d
@) By By OEgEy A HE, By Eg &y
Exp.(e.v.)l6.8 7.3 0.5 1.20{8.3 8.6 8.8 0.9
Teor. " |71 7.6 0.51 1.5(8.4 8.4 8.9 1.2 |
P 0.92 0.89
b 0.2 0.53

'A' es el desdoblamiento debido a la interaccién spin-6rbita de los
estados tipo s . 'p' es la fraccién de carga excitada que permanece en el
interior de la celda unidad del cristal, que vemos es practicamente la to -
talidad ; lo cual es concordante con las hipdtesis de partida, relacionadas
a su vez con la evidencia de que la excitacién es muy localizada. Con es-
te modelo quedan por lo tanto solucionadas las inconsistencias que en este
sentido aparecen en los modelos de transferencia y de excitaci6én y que se
discutieron en la Introduccién y en el capitulo I .

Las autofunciones @@i , localizadas en la celda unidad, que entonces

se obtienen para los estados excitdnicos son:

g Y ( a n: M )

tipo s 21 SES; 3%3; ° 5
3 a7 a3 b

........ ‘172 ) azmagz)asm o
tipo d o, 0 aga) 354) 35(34) k7
[8s) | 2?4 a J|%)

estando formada la matriz, por los autovectores de la ecuacibn secular plan
teada con las funciones de partida ‘fg ( 11-4).

Estas funciones proporcionan las siguientes relaciones de intensidades
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de oscilador para las transiciones desde el estado fundamental (§%)
M, 2
N

E,
(fl,o/fS,o] = —Eg—"};ggj

E .
I -
(F) o/f5 o) = T 0.14 = 0.10

Estos resultados no difieren demasiado de los encontrados cxperimen-
talmente a partir del espectro de absorcidn, aplicando la formula de Smi-

kula (VII-15 )5 (f) /f 16y () /g Jexp0-16 -

S,O)exp 5,0’exp

Es necesario sefialar que los estados excitdnicos tipo d poseen, en
realidad , una complejidad mucho mayor que los de tipo s ya que a esas e-
nergias tienen Jugar otros fendmenos como interaccidn con un continuo. De
hecho, puede verse en el espectro de absorcidn (Fig.I1-2), como se ensan -
chan las lineas de forma que no llegan a resolverse con la claridad de los
primeros estados exciténicos de menor energia (tipo s). Por ello, a pesar
de los aceptables resultados encontrados, el modelo exciténico planteado
es especialmenteapropiado solo para los estados tipo s, para los cuales se
observan picos muy estrechos en la absorcién por lo que puede comprender-
se que sea a estos estados (s) a los que se les considere propiamente como
'exciténicos' ; de forma que la mayoria de las veces, el témino ‘excitén'

en los haluros alcalinos se refiere unicamente a estos estados.

A continuacién, vamos a indicar las aproximaciones realizadas en la

obtencién de los resultados expresados anteriormente.

En primer lugar, como ya se sefialé y justificéd en la Introduccidn de
la presente memoria, las funciones §}i se refieren a la excitacién locali
zada en la celda unidad que sufre la excitacién, y la clasificacién de los
estados se ha realizado considerando que el momento cristalino del excitdn
k=0 (centro de 1la primera zona de Brillouin).

Las funciones atdmicas empleadas en los cdlculos son orbitales tipo
Slater, uarn_I e-ir ,habiéndose estimado los pardmetros de apantallamicn-
to para las funciones Ss y 4d del electrdn excitado en el Br , a partir

de ciertas consideraciones sobre la extensidn radial de las mismas (apar-
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tado V.1).

La aproximacidn mas burda es quizd la que se realiza en la estima -
cién de las energias de orbital del electrém excitado en 5s y 4d del Br,
debido a que no existe ninguna tabulacion al respecto y que es un i6n mas
bien pesado. F1 intervalo de error resulta ser de unos 0.5 e.V., y el va-
lor de las energias, ( V-32 ):

?

E(5s,Br’ ) = -1 e.V,

»

E(4d,Br’) = -0.5 e.V.

Hay otras aproximaciones en la estimacion de energias de repulsién y !
de otros téminos que aparecen en los desarrollos. Sin embargo, es de no- '
tar que en la medida en que la porcidén de carga transferida es pequeiia, mu
chos de estos términos disminuyen enormememte, pudiéndolos despreciar o eif

timar de forma aprox-imada.

En cuanto al solapamiento de las funciones atémicas, solo se ha con -;
siderado apreciable:

Y =(Ye,, \Pyey = 0.61 | !

Los otros solapamientos, i
' CYINE) .

b/Ps=<\|/1|p’\f>45>= 0.11 deP ’ Yi3=(\P45’ \P45>= 0.34
proporcionan términos de energia siempre menores que el margen de precisidr
con el que se opera, sobre todo cuando van afectados por la constante b re-
la-cionada con la carga transferida ( veanse, por ejemplo, apartados V.3 y
VI.2 ). Como consecuencia de estas aproximaciones, la ecuacidn secular --
5x5 que se plantea ( II-4 ), puede separarse en dos (para estados tipo s
y para tipo d ), lo cual simplifica los cdlculos posteriores.

Por Gltimo, la constante b se estimé a partir de la diferencia de e -
nergias  ( observada experimentalmente ) que hay entre el primer pico ex-
citénico tipo s (d) y el comienzo de la banda de conduccidn tipo s (d) .
Tanto 35 como Sd aparecen en la tabla anterior, asi como los valores de b
que proporcionan resultados de § concordantes con los experimentales en
la misma medida que las energias calculadas con esos valores de b concuer
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dan con las observadas ‘(veanse apartados VI.1 y VI.3 ).

Como puede observarse de los valores que toma la fraccidn de carga
excitada en el interior de la celda, la excitacidn tipo s resulta mas Jo-

calizada que la de tipo d , como era de esperar.

A 1a vista de los resultados, vemos que el método empleado describe
de forma bastantc aceptable y coherente los estados exciténicos de la ab
sorcidn del BrK. Esto era uno de los objetivos del presente trabajo, de -
bido al interés que presenta el estudio de los excitones libres en estos
compuestos.

Ademis, de todo lo dicho cabe inferir que la concordancia obtenida cs
debida mas bien al propio modelo ( de 'transferencia parcial' ) que a la
precisién (bastante pequciia a veces) de las funciones atémicas cmpleadas

y de los cdlculos realizados.
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APENDICE A

PROPIEDADES DE LA SIMETRIA CUBICA

Al. Descomposicidn del producto de representaciones irreducibles del

grupo cidbico .

T XTy=Ty,

FyXTy=T,,

TaX1'==T,,

IyXT=Ts,

[sXTe=Ty,
PaXTy=T1+T2417,
IyXT' =TTy,
PyXTs=T 4T,

XD =T 14T T+ T,
FXUs=T34-Ts{- T+ T,
DX Ts=T4- o414+ Ts.

Las multiplicaciones anteriores siguen siendo vdlidas para repre-
. . . ' .
sentaciones de paridad impar ™My para producto de representaciones

pares con impares, teniendo en cuenta que:

par x par = par
impar x impar = par
impar x par = impar

AZ. Construccion de funciones base.

Llamemos‘Vil a unas funciones pertenecientes a la representacidn
ri del grupo ctGbico. Se desea construir dichas funciones como produc-
tos de otras, llamémoslas d)j,u_y ¢kv por ejemplo, que pertenecen respec
tivamente a representaciones Fj y fk del mismo grupo.

La relacidn apropiada es:
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Y =§v 55 uky Pjoc Prw
y el proceso a seguir se encuentra en cualquier libro de teoria de
grupos (71).

Aqui solo reproduciremos los resultados que nos interesan y que
estdn extraidos de la referencia (3) :

f’, xIy = Pl
Ya=héa’
Pyx Ty =T« Gox = eTyely el
1= (@b ot ot )/NV3,
o= (=Pt +V30a.047)/2, , )
:‘ E :’ :‘ ,+:3:a :‘ ,;;2 Vo= (-bubi. —dode, +28680") /276,
w=(— by, —Vidude )/ s,

Vie=(P1:b0s’ —buyds,)/V2,
Vo= (—dudu'+ Pastha,’) V2,
Vo= (et — o)V,
>"‘l= ("4’M¢lv,+¢‘vd’hl)/‘fzv
V’lx = (¢ly¢ll'+¢‘l¢lv’)/\r21
v’ty = (¢h¢h’+¢hd’hl)/ﬂl
Vie= (bi.04,F64,81:)/V2;
QXP5=F2+I"3+F4J‘S

Vi= (Bodes'+dabs,/+dede)/VI,

Vau= ($ssbes’ — buyds, )/ VL,

Vo= (deathss’ 4 budsy - 20086')/V/6,

Vis= (b5 +dads,)/ VT,

V= ($1:96 -+ dubs:')/ V2,

Vo= (Pube,/+dobs)/VZ,

Via= (a5, — Paaths,’ )/ V2,

Voy= (—da:9s. - Sudss’)/V,

Vo= (ude,'— Susdhes)/VT;

Vs=¢1dd,

Vo= (- V3dades —dadis)/2,
Yoy = (V33,84 —d2.94,)/2,
Vi =¢d4';



APENDICE B

CALCULO DE ALGUNAS INTEGRALES

B1. Cilculo de RP(ab;ce).

Segtin indica la figura , la integral:

2l 2
RP(ab;ce)=e //B— R, (1 )Ry (r)R.(F R (1)) 7] r% dr, dr,
(]

g
Rp(ab;ce)=l

.1
TRT TP,

grando, estas integrales son:

I =02]dr2 Xdr, (N-»o0)
1 o

2 N N
I sy =e fdrzfxdr] (N— =)
(A A

Veamos que forma toma la integral I

. 1
1 .y
I =ed[dr[dr, —— R_(r,)R, (r,)R (r,)R (r,) r% r? =
TOT 2271 p+1 at 17 h 2 e 1 e T2 N1 T2
2701 o et
N r2
_2 2 p .2
—e4!Rb(r2)Re(r2) ;E;T-drz Ra(r1)RC(r2) T drl
2
Teniendo en cuenta que la funcién radial es de la forma:
n,~1
R (r)=N, T o Sar ,
la expresién ( B1-5 ) queda:
n4n -2-(p+1)+2 - -{(, *€)T
I =eNmnNN{rP e R A
LoV abice 2

h_tn 4pr2 -(StE )T
. 1a C e ja Sé 1 drl

0

- 10 -

(BI-1)

puede descomponerse en las suma siguicnte:

( B1-2)

Si 1lamamos X a toda la expresién del inte -

( B1-3)

( B1-4)

( B1-5)

( B1-6)
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De forma aniloga obtenemos la expresién de I
. TP T2

N
n +n_-2+p+2  -(¢, +¢ )T
-eZNNVN[ be e Sv*Se™a

1 =e™? ! r .
ro>r abce 2 2 R
L ngm- ()2 (5 46T (B1-7)
r € e dr
1 - 1
2
I.1amemos:
1=n_sn_-(p+1) , my=-(§,* 5
t=n_+n_+p ) , mZ=—(§b+§e) ( B1-8)
K=e“N N‘ N
)
siendo t y 1 entcros positivos.
Entonces:
i m,r t-1 T
¢ MY e | t t ry t! 2
r, e dr =[ (ry+(- +...4(-1) -——0 =
1 1 m 1 my
b mI o
m 172 t rt—l .t
(rpr(-D——— 44 () )-L
- M (B1-9)
t1  t!
(D) - j
m1 ,ml
N -
1 ™ el 4 1" 1 U
r; e dr,= - (ry+(-1)—— +(-1) ) ( B1-10 )
1 1 m, 2 my 1
2 (N+ o) my

Sustituyendo ( B1-9 ) y ( B1-10) en ( B1-6 ) y ( B1-7 ) respectiva

mente, las integrales I toman la forma:
OO0

v 1 MT; em1r2 ¢ t r§'1 t! ¢ t)
L. K|y e — (r2+(-1]—m~4+ -0t —t—) (V%= -
271 A 1 1 ™ mymy
f'o1 T2
.jr, e dr
m1r2 1 r1-1 2 2

m,r
[t M. 1, 2 111
Ir1>r2~ frz e m1 (I‘Z*( 1)-——"'1———4‘..“( 1) mlT‘) drz
(]

Sumando ambas integrales queda en definitiva

1t ot
RP(ab;ce)=k | (L LoLDL el e
© [ m ERGCE e mt -y,
(1+t- 12! *...*(-‘)t _Ei_ 1! )-
"‘1 my (-(m +m2)) m',‘ (-(ml*mz))t”
t t!
-1 e 1+1]

™
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0 1o que es igual:

RP(absce)=k|- L+ Pyt Ll RI-11
(abice) [ m Y m%”(-mz)]*‘] ( )
donde t . .
=) (- 1 1 (41-)! .
i1 m, 1 a-iy (—(m1+m2))t+1-1+1
y

t .
@= Z:(“1)J__l_ t! (1+t-9)"

J1 m% (& (_(ml,mz))ht-yl

Para calcular Rk(pqg;pya) y Rk(pqg;whp) hay aue tener en cuenta
qué términos (k) aparecen. Se puede ver que para los orbitales atdmicos
implicados en estas integrales, las tablas de Gaunt solo dan contribu-
cién para Rz(pws;pvd) y R (0¥, ¥yr) -

El cdlculo de estas integrales en u.a. se realiza computando 1a
expresién general ( B1-11 )}, teniendo presente ( B1-8 } y que,

2n+1 1/2
- (2%)
N=( 2n)] )

siendo el valor de los pardmetros fa’ fb'bic’ fe los indicados en --
( V-7 ). De esta forma, los datos para calcular - R"(p P d) Son:

§a=fap 2257 5 §8557083 L € 7f, . $em§gm2e287
p=2
y para R' (p s dP)
$amfap 2257, §y755 7085, §=§472.257 -,
p=1
obteniéndose los valores:
RE(py;pyp)=0.13 x10 u.a. = 0.3 eV,
R (py; ) =0.45 =10 %u.a. = 0.1 e.V.

B2. Cdlculo de 1.

00

x
Recordemos que la integral I es: I=/Rd Ry r4 rzdr .

Teniendo en cuenta que: °



1/2
2n+1
* 1 -
R; = Ry = Ny M e idr (u.a.) con Nf[%]
(n entero)

resulta:
00

2n+1
2| . 2n-2+6 _-2%; . (254 (2n+4)!
]_Ndjr e 4 ar- (Znyi Zn+d+1
) N (ZEJ)
que para n=4 se obtiene:

1 4

-ig )

1= 742.5 (
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( B2-1)
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APENDICE C

POTENCIAL DEL CAMPO CRISTALINO

C1. Desarrollo del campo cristalino en témminos de armdnicos esféricos.

La energia del campo cristalino de los seis electrones exteriores

del idén halégeno es: .
w =Z:“§

Xz4
donde we=-e v, esla energia cristalina del electrén k, siendo vy el

potencial correspondiente:

q; ’
vk(rk,ek,¢k)=§ m‘]}ﬂ (cr-1)

donde qj es la carga del i6n j a la distancia Rj del nGcleo al que se
encuentra ligado el elctrén k; e es el valor absoluto de la carga del
electrén.

En el cdlculo de vy Se van a considerar solamente los iones j proxi
mos al i6n haldgeno excitado, éstos son los indicados en la figura I17-1
los iones mas cercanos al Br~ excitado son los K situados en el centro

de las caras de la celda, con una coordinacién de orden 6. Los siguien-
tes iones en proximidad son los de Br  con una coordinacién de orden 12,

. . + C s
a los que siguen otra vez los iones K con un orden de coonrdinacién 8.

El potencial creado por estos iones en las proximidades del Br™ ex -
citado, se calcula en base al desarrollo en armdnicos esf{éricos que di -
cho potencial ( C1-1 ) admite (ref(52) pdg. 237 y sig.):

V(r’9’¢)f§12; i Kna an(9’¢) (cr-z)
donde
Z_.(9.,9.)
- an nt i’ -
Xnn( R ¢T3 ) ‘Ij ‘__"R'(n,l) (C1-3)

]
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siendo N el nlmero de cargas creadoras del campo y Z o 10s 1lamados

armbnicos reales:

€=l g™apmy"
moyzoon ")}m>n (C1-4)
i U COLR S

Por simplicidad se omitido el subindice k de la expresién del po -
tencial y de las coordenadas.

Dado que en la referencia mencionada mas arriba se calculan los po-
tenciales creados por una coordinacién de cargas de orden 6 y por otra

de orden 8, calcularemos a continuacién el potencial creado por una coor |

dinacién de cargas de orden 12. El potencial total seri:

k™ Vord.6 * Vord.8 * Vord.12 . (ci-s)

Para hallar Vord.12 S conveniente tener en cuenta algunas reglas,
como las siguientes , que limitan el ntmero de elementos an (ref(52)--
piag. 246 y sig.). Se sabe que todos los elementos de matriz de un elec-
tron en los que el valor n de Z es m2l, siendo 1 el nimero cuéntico
orbital del electrén, son nulos. Como el valor midximo de 1 en el proble
ma del excitén es 1=2 (orbital d), solo tiene sentido considerar témmi -
nos an hasta n=4 como mdximo. ‘ Por otra parte, al tener centro de inver
sion la distribucién de cargas, no existen en el potencial términos ---
an impares en n. Ademis, puesto que el eje Z es un eje de simetria de
orden 4, el potencial debe contener términos Zn4 .

Con todas estas consideraciones, basta calcular el valor de los coe
ficientes ,700"20’721'752'X4o'xf1"42'7h3 y 344 ; sin mas que tener
en cuenta que , segln ( C1-3 ),

_4an_ _q &
Yha I+ )™ g+t %; an(gj¢3)

(d es la distancia de las cargas al centro de la celda, vease fig.III-1)

se obtiene:
241n
Kgo’ J q
JAL
- . q (C1-6)
40 6 d5
1/2

<
Y, - G5m) qQ con g=-lel

i

i
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siendo nulos todos los demis.
Por lo tanto, el potencial creado por las cargas de coordinacitn

de orden 12 es:
. 4 4
Vord 12T 00 2ot N7 1 Y2y, (C1-7)

donde los coeficientes ¥ son los expresados en ( C1-6 ).

Los potenciales Vord.6 Y Vord.g €stén calculados en la mencionada
referencia(52) pag. 242 y sig., siendo éstos de igual forma al expresado
en ( C1-7 ) pero con valores diferentes de U;O,Kho yb;d , que denotare -
mos con ¥’ y l”'respectivamente (vease tabla Cl1-1).

TABLA C-1
coord. ord.6 coord. ord.8
d d d d
v 12 »_ 16
b/oo— R, a 850 b a
¥ - _1in q X"=_56ﬁq
40 3 RE 40 27 bS
. e ye s st
44 3 Rg 44 27 bs
q=tel q=lel

(b es la distancia de las cargas al centro de la celda)

Llamando entonces:

¥

+
00
Y,

340 'a0"
et

- < '
"44”3/44”24* Y4

Y0'0+ YOO
AR

40 4o

350~

se obtiene de ( C1-5 ) y de ( €1-4 ) que el potencial total en las proxi

midades del i6n Br excitado es:

4 4
v(r,0,0)=a_Y_ +a, v Y, *a,, v 1 4 -4 )
00 00 “do 40 “44 7§—{Y4 +Y4 ) (C1-8)

La parte aooYoo es el potencial creado por las cargas en el centro
del i6n haldégeno Br  en cuestidn, es decir, es el potencial de Madelung
si se supone que el sumatorio de las cargas se extiende a todo el cristal

y no solo a los mas cercanos, 1o cual es una aproximacidn.
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El valor que toman los coeficientes a4 Y 844 ©S:

agr Mol tev 1oL By
o 3 5 5 5
2d R 9% ]
1/2 (o] ' (C1-9)
2q” P el g - )
2d P.0 9b~ "

C2. Reglas que limitan el nimero de elementos de matriz de Zmdistin—

tos de cero.

Dichas reglas son las siguientes (52) :

i) Todos los términos an con n)21 , donde 1 es el nGmero cudntico
orbital del electr6én, proporcionan elementos de matriz de un elec-

tron , nulos.

ii) z . tiene elementos de matriz nulos entre estados ‘Vl, y Wl” de un e-
lectrén tales que I' + 1"+ n = n°par.

\J \l
iii) Los elementos de matriz de an entre ‘VT, y \YT.. se anulan salvo --

que m={m'-m"{



- 118 -

APENDICE D

COMPOSICION DE ARMONICOS ESFERICOS

Indicaremos aqui simplemente el resultado de componer dos armd-

nicos esféricos (70) :

. . oy 1/2
) Y, @) LZM(%%—%) Q1oorod .
. (Db-1)
FERAE B UL YT,,(Q)

Sefialemos también la siguiente propiedad de los cocficientes de
Clebsch-Gordan :

Lamyore

1 5 1/2
<L1,mmy|L M) = (-1) (Tl?T) <L 1,M ~mzlllml). (D-2)
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APENDICE E

SOLAPAMIENTO INTRE ORBITALES ATOMICOS GAUSSIAMOS

La expresién mas general de un orbital atémico Gaussiano no nor- .
malizado centrado en (Ax’Ay’Az) es:

- - % e e,
YEART) = (A) * -A) 7 (2A) .
.exp{-[o&(x-[&)2+0(y(y-Ay)2+°(z(z-Az)2]],
donde e_, e , e

son enteros no negativos Y yr Xys oy coeficientes.

x* %y ©2 y

La notacién &, A, &, Y T es para representar las triadas:
ex & Q(x x
°y Y Ay [ Y
e, Az o z

La integral de solapamiento entre dos orbitales de este tipo,

OVLP(E‘ ,7\1 ’;(l ;EZ’KZ’&ZFJH l‘\/(el A g51) H’(ez,AZ, 231) dx dy dz

fué calculada por Browne y Pdshusta (59) obteniendo la siguiente expre !

sién:

OVLP =" (ap+ons) (eryFany) (anstan) T cxp[ —[ ¥ fe A,,)’H

s eietan,

PO s @ (2j-pn
2 2 ein i — o (A= Aie), — e (A oy, [ L
70 /[ I e m;"‘m.(l b Au) a|:+an(Al e )Jli(a|.+ag,)’

E(ery.e2y) as, @ 2’!—[ "
3 /[u,en., s 72 (A= ), 2 Ay 1) J—(-—J——

=0 ay,+az, M (a+ay,)t

EB(e1a.e0y) _
) /[21, ey e “"—(A,.—A..),——"L(A..__.,._.,)] a-nHi
(= aytay, autas

M(antam)t

( E-1)
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donde

t

. - m)fn m-s ,n-t+s
f(tym’nyasb) g(s)(t-s) a b
%»(s+t) si (s+t) es par
E(s,t)=

%»(s+t—1) si (s+t) es impar

y

]

(2n-11 = 1.3.5...2n-1) 5 (0))) =(-DM = 1
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