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Stress parameters for the F-center in the alkali-halides are calculated in the point-ion-lattice
approximation; the calculated and observed paramrters cannot be reconciled by any rea
sonable set of local elastic moduli Theintroduction of afinite-ion-sizecorrection to the energy
levels of the F-center dramatically improves the agreement of the calculated and observed
stress pirameters. This agreement is consistent with the present knowledge of the local elastic
constants.

Parémetros de tensdo do centro F nos halogenetos alcalinos sdo calculados na aproximagéo
da réde de ions pontuais; nenhum conjunto de constantes elasticas locais razoaveis pode
trazer concordancia entre os parémetros observados e os calculados. Entretanto, a introdugdo
de uma correcdo as energiasdo centro F devido ao tamanho finito dos fons no cristal propor-
ciona uma sensivel melhora naquela concordancia, a qual é consistente com o conhecimento
presente das constantes elasticas locais.

1. Introducdo

O centro F consiste num elétron préso a uma vacancia aniénica de uma
réde ibnica. Uma sé&rie de estados eletrénicos, os quais sdo semelhantes
aquéles de uma caixa de paredes ndo rigidas em trés dimensdes, é acces-
sivel a éste elétron; a absorcdo 6tica entre o estado fundamental, que é
do tipo s e 0 estado excitado mais baixo, que é do tipo p, é bem forte e
chamarse' a banda F. Quando um cristal contendo centros F é submetido
a uma pressdo hidrostética ou tensdo uniaxial, espera-se uma mudanga
da energia da banda F e, além disso, no caso de tensdes uniaxiais, um
"gplitting" da banda F, agora com propriedades dicréicas. Pela razéo do
centro F nos halogenetos alcalinos ter simetria clbica, seu comporta-
mento em relacdo as tensdes pode ser definido por sdmente trés para-
metros® e, no caso de pressdo hidrostética, por um sd. Neste trabal ho,
procuramos calcular éstes parémetros para centros F nos halogenetos
acalinos.
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Algumas medidas da mudanca de energia da banda F sob pressao hidros-
tatica®~¢ e do “splitting” da banda F em tensdo uniaxial®>-7*® j& exisem.
Asim seriade se esperar que a comparagao entre os vaores experimentais
e os calculados déstes parametros (com uma aproximacao razoavel para
0 potencial da réde, como sga o0 da réde de ions pontuais) poderia ser
feita facilmente. No entanto, acontece que as mudancas e os "splittings”
da energia da banda F nédo sdo dados diretamente por éstes parémetros,
mas por produtos dé8les com combinacdes lineares de constantes el asticas
do cristal. Assim, em qualquer comparacdo da teoria com a experiéncia,
surgem duvidas sbbre a validade do uso das constantes dlasticas do mate-
rial na vizinhancado centro F. E, provavelmente devido a estas duvidas,
calculos déstes parametros até hoje ndo apareceram na literatura.

Neste trabalho, nada se apresentara de névo com relagdo as constantes
eésticas locais, embora existam alguns resultados recentes sbbre éste
ponto!%!! e também sbbre o efeito do tamanho dos fons nas energias
do elétron F'**3 . Cremos que éstes trabalhos sgam bastantes para s
entender o comportamento dos pardmetros de tensdo de centro F em
muitos halogenetos alcalinos. Na Sec 2, usaremosa aproximacao da réde
de ions pontuais para calcular os parametros de tensdo. Quando éstes
parametros sd0 usados com as constantes elasticas do cristal, a fim de
obter as mudancas e os " splittings” da energia da banda F, as mudancas
e os "gplittings" calculados ndo sdo consistentes com 0s experimentais.
Demonstrarse também que nenhum conjunto de constantes eésticas
locais razoaveis pode trazer concordancia entre os valores tedricos e 0s
experimentais. Na Sec. 3, introduziremos, no esquema da réde de ions
pontuais, uma correcdo as energiasdo centro F devida ao tamanho finito
dos ions, isto ¢ devida ao "'core" dos ions, a qual proporciona uma sen-
sivel melhora nos resultados tedricos, em estruturas do tipo NaCl, quando
as constantes el asticasdo material puro sfo usadas. Estefato é corroborado
pelos trabalhos acima mencionados sbbre as constantes elasticas locais
em redor de um centro F*%11.

Consideremos um cristal de halogeneto alcalino com a estrutura NaCl
gque tem um centro F. Exercamos uma tensdo uniaxial sbbre o cristal,
paralela a uma direcdo de cosenos diretores a, § e y, e exponhamos o
cristal a luz polarizada numa direcdo de cosenos diretores a', g’ ey
A mudanca da energiat da absorcdo do centro F com a tensdo uniaxial
de magnitude P é mostrada na Ref 2 como sendo

‘;_}i:A(Sll +251,)+2B(s 1512 [0? B - 1)+ F2 32~ D+y* By~ 1]
+ 2Cssa(@fel B+ fyBy + ey ) §)
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onde s, , 81, € s, S0 as constantes el&sticas do cristal e A, B e C séo
0s pariimetros que descrevem o comportamento do centro F sob tenséo.
Estes parAmetros sdo relacionados aos pardmetros definidos por Schnat-
terly’ por B, = - 3A, By, =-9B e B, = -4C. A mudanca da energia
do centro F com a pressao hidrostatica pode ser obtida da equacdo (1)
considerando-se separadamente a presséo ao longo de cada um dos trés
eixos cristalogréficos e somando os resultados® ; somente permanecem
as contribuigbes que se associam com 0 parametro A. Frequentemente,
éste pardmetro é representado sem dimensdes®®, como n = — 34/e.

2. Aproximagdo da Réde de lons Pontuais

Na aproximacdo da réde de ions pontuais, cada ion é representado por
uma carga pontual no seu ponto da réde. O potencial parao elétron ligado
é 0 potencial de Coulomb devido a estas cargas pontuais. No apéndice
daRef. 2, asexpressdesqueligam A, B eC com afuncéo de onda do elétron
F sdo derivadas nesta aproximacéo da réde de ions pontuais. Elas foram
cal culatdas especificamente para funges de onda do tipo III e 11, sugeridas
por Gourary e Adrian” para representar os estados fundamental e exci-
tado, respectivamente, do centro F. Os pardmetros destas funces de
onda foram tirados das Refs. 9 e 12. Os valores de n, calculados desta
maneira, ficam entre 1.5 e 1.8 para muitos hal ogenetos alcalinos da estru-
tura NaCl. Estes valores sio consistentes com os obtidos por célculo
direto”, ou sga, as energias de transicdo em funcdo do parédmetro da
réde. Eles ndo sdo, porém, consistentes com 0s experimentais*4, por-
quanto os valores experimentais para n ficam entre 30 e 4.4 para todos
os halogenetos alcalinos da estrutura NaCi, com a excegdo de trés®.

Estadiscrepanciaentre os valores de n preditos com o modélo (dependente
unicamente do pardmetro da réde) e os valores observados experimental-
mente j& havia sido notada préviamente® e foi atribuida a um fator efetivo
da compressibilidade f (isto ¢ a razdo entre a compressibilidade isotér-
micalocal em redor do centro F e a compressibilidadeisotérmica do cris-
tal) o qual é maior que a unidade. Jacobs® notara que se fazendo a hipétese
razoavel de que o centro F se comporta mecanicamente como um buraco
esférico no ambiente eastico continuo, para o qual a razdo de Poisson
é 1/4, obtém-se f = 225 na superficie do buraco. Nesse esquema, esten-
demos esta andlise a réde de ions pontuais; adotamos para o valor de f ,
en cada camada de fons em redor do centro F, como sendo O caracteris-
tico do ambiente el&stico continuo acima descrito. Os valores caiculados
de n ficam entdo entre 39 e 45 para muitos halogenetos alcalinos da
estrutura NacCl.
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A hip6tese de um fator efetivo da compressibilidade maior que a unidade
para o centro F parece, entdo, reconciliar os vaores de A observados e
calculados nos halogenetos alcalinos. Recentemente, porém, alguns pe-
guenos problemas apareceram. Por exemplo, o valor de » para CsF ¢
negativo'®. Visto que f provavelmente ndo é negativo, outros fatores
devem ser responsaveis pelo valor de A. Também célculos recentes’®-'!
das constantes el&sticas locais em redor do centro F ddo valores de f que
ficam entre 1.1 e 1.3 para aguns halogenetos alcalinos; éstes valores de
f sfo bem menores do que aquéles obtidos num modé o e astico continuo.

Além disso, calculamos os parametros B e C na aproximacdo da réde de
ions pontuais. Para muitos dos halogenetos alcalinos, os valores calcula
dos de B ficam entre 0.60 e 0.75 eV e os de C ficam entre- 30 e - 25¢eV.
Na maioria dos casos onde ha dados, os vaores observados’ de B ficam
entre-04 e -0.2¢V e os de C entre -09 e -0.3eV. Vemos, entdo, que,
enquanto os valores observados de B e C tém o mesmo sinal, os valores
calculados, como esperado’, tém sinais opostos. E mais, os valores numé-
ricos cal culados, particularmente de C, sdo maioresdo que os observados.
Como a adocdo de um fator efetivo da compressibilidade produziu uma
grande melhora no valor calculado de A, procuramos explicar os valores
calculadosde B e C da mesma maneira. Os pardmetros B e C estdo rela-
cionados’ aos "splittings" experimentais da energia (z|.s/,|z) Pjo0; €
(X|5s.|y) Pi110p Que acontecem quando a tensdo P fica ao longo das
direcdes [100] e [110] respectivamente, pelos médulos de elasticidade

Ciy, €1y € Cyq; pela equacdo (1), estas relagdes sdo

6B = —(cq;—¢y2) <Zf=9[3a|2>,
C =—cuq x| Hs,|¥). 03]

Se procuramos explicar os " splittings™ observados, que tém o0 mesmo sinal,
e os vaores calculados de B e C, que tém os sinais opostos, com a intro-
ducéo de uma variacdo local nos vaores dos médulos de e asticidade do
material, por conseguinte o sind de c,, —¢,, deve mudar en redor do
centro F e ¢ deve aumentar por uma ordem de magnitude. Desde que
c,, sofrerda mudanga maior®**, um aumento por uma ordem de magni-
tude em ¢, é bem dificil de se entender. Além disso, como o valor dec,, ,
para muitos dos halogenetos alcalinos!4, ¢ muito maior do que c,, ,
umamudancado sinal em c,, - ¢y, é damesmaformadificil de se entender.

3. Corre¢do do Tamanho Finito dos lons

Conguanto a introducdo de mudanca local nas constantes elasticas néo
possa trazer os valores de B e C, calculados na aproximacdo da réde de
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ions pontuais, em concordancia com os valores experimentai s, esta concor-
dancia pode ser conseguida por uma ou outra de duas modificagdes da
aproximacdo da réde de ions pontuais. Numa dessas modificagdes, faz-se
a hipétese adicional de que o comportamento do centro F sob tensdo
uniaxial ¢ isotrépico!®. Na outra modificacdo, os ions pontuais sdo subs-
tituidos por ions extensos. Ambas modificagfes reaizam uma grande
melhora na concordancia entre os valores de A, B e C calculados e os
experimentais. Uma medida da compressibilidade local perto do centro
F, permitiria escolher-se qual destas modificacBes é fisicamente correta
Nesta secdo, confinar-nos-emos 2 segunda modificagdo proposta visto
gue €la se aproxima mais do nosso conceito intuitivo do ambiente do €é
tron ligado. E acharemos que esta modificacdo produzira resultados que
s80 consistentes com os trabalhos sdbre as constantes elésticas em redor
do centro F!%11,

As correcdesda aproximacdo da réde de ions pontuais, devido ao tamanho
finito dos ions, incluem o potencia repulsivo que surge da exigéncia de
gue a funcdo de onda do elétron F sgja ortogonal a tédas as fungdes de
onda dos outros elétrons no cristal e também as contribuicfes a energia
do elétron F que permanecem no potencial de Hartree-Fock depois que
0 potencial da réde de ions pontuais é levado em consideracdo. Nestas
Ultimas contribuicdes, incluem-se o potencial de Coulomb, corrigido pelo
efeito de "screening', dentro dos "'cores’ dos ions, e 0 potencia devido
a permuta do elétron F com os outros elétrons do cristal. Esta correcéo
foi estudada previamente!2'? relativamente aos niveis de energia dos
centros F e F ;. Nas Refs. 12 e 13, mostra-se que na aproximagdo na qual
as variagOes da funcdo de onda do elétron F, @(r), dentro dos *'cores"
dos ions s80 pequenas, a correcdo devido ao tamanho finito dos ions é
N
E'F = ¥ [A4,+ B,(E-U)]|0k)|*. 3

y=1

Aqui, y denota um ponto da réde; a soma deve ser estendida a todos o0s
N pontos da réde que sdo ocupados por ions. Os coeficientes A, € B, sdo
constantes que s associam ao ion no ponto y; valores désses coeficientes
sd0 dados na Ref. 12 para os ions alcalinos e halégenos. A energia poten-
cia de um elétron no ponto Yy, devido a todos os ions no cristal,.com a
excecdo do ion no ponto y, denota-se por U, e a energia do elétron F por
E. Discutem-se os limites de validez desta aproximagdo na Ref. 13.

Expressies para os parametros de tensdo A, B e C sdo derivadas no Apén-
dice déste trabalho. A derivacdo destas expressies parece-se com a deri-
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vacdo dada no apéndice da Ref. 2; a diferenca mais importante resulta
do fato de que a deslocacdo de um ion no ponto y afeta ndo apenas a con-
tribuicdo a correcdo do tamanho finito devida ao ion no ponto y, mas
também a contribuicdo a esta correcdo devido a todos os outros ions
no cristal. Isto é E e U, na equagdo (3) sdo funcdes das posi¢des de todos
0s ions no cristal.

Os vaores calculados e observados de A, expressos em térmos de n, séo
dados na Tabela 1. Visto que a contribuicdo a corregdo do tamanho finito
resulta principalmente dos ions mais préximos da vacancia, sendo respul-
siva para cations e maior para o estado excitado do centro F, espera-se
que a adicdo da correcdo do tamanho finito, no calculo de A, faca crescer
o valor calculado de A, e na verdade assim acontece. Ainda que a concor-
dancia dos valores observados e calculados sgja muito boa em muitos
casos, ha alguns onde isso ndo acontece. Por exemplo, para muitos dos
hal ogenetos de sadio, o valor observado de n é consideravelmente maior
gue o valor calculado; ndo temos nenhuma explicacdo para isso. Também
para os halogenetos alcalinos nos quais a razdo dos didmetros do anion
edo cation é bem peguena, o valor observado de n fica anormalmente pe-

LiBr 29 30
LiCl 37 34
Nal 31 4.4
NaBr 25 3.6
LiF 4.7 36
NaCl 32 4.6
Kl 37 37
Rbl 40 3.7
KBr 32 3.7
KCI 41 33
NaF 36 35
RbBr 34 34
RbCl 4.2 34
KF 4.8 22
RbF 5.0 21
CsF 89 ~0.5

Tabela 1 - Os valores calculados e observados® de n sfo exibidos na primeira e segunda
colunas, respectivamente. Valores das constantes elasticas do cristal'* foram usados néstes
cdlculos. Os halogenetos alcalinos sdo arranjados de acordo com razdes decrescentes dos
raios do anion e do cation.
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queno enquanto o valor calculado fica anormalmente grande. Atribuimos
esta discrepancia a incorrecdo da aproximagdo usada na obtencdo da
equacdo (3) nestes materiais'? .

Os vaores observados e calculados de B e C sdo dados para alguns halo-
genetos alcalinos na Tabela 2 A correcdo do tamanho finito dos ions
contribui ao valor calculado de B, na aproximacdo da réde de ions pon-
tuais, com um térmo que é dominante e negativo; no caso do parémetro
C, a corregdo introduz um térmo que é dominante ou quase dominante
e positivo. Isto € en ambos os casos, 0 térmo adicional devido a corregéo
do tamanho finito dos ions quase cancela o valor calculado na aproxi-
macdo da réde de ions pontuais. Enquanto esta compensacdo produz
alguma discordancia, entre teoria e experiéncia, devida as aproximagoes
feitas, éstes valores calculadosde B e C, com a corregdo do tamanho finito
dos ions, constituem uma sensivel melhora sdbre a aproximacdo da réde
de ions pontuais. As contribuicdes a B e C, com a correcdo do tamanho
finito,, tendem para valores maiores os quais S30 necessarios a fim de
trazer concordancia entre os vaores experimentais e os calculados na
aproximacdo da réde de ions pontuais; obtiveram-se resultados similares
guando a equacdo (3) foi usada para descrever o centro F ,!3.

Os resultados calculados, exibidos nas Tabelas 1 e 2, mostram que nenhu-
ma modificacdo das constantes elasticas perto do centro F é necessaria
a fim de trazer concordancia entre teoria e experiéncia. Este resultado
é consistente com os céculos recentes de Benedek e outros'®!!. Estes
trabalhos, onde se calculam as mudancas na constante de férga da réde
perto do centro F!7, indicam que sbmente ¢,, muda significativamente
perto do centro F e que a razdo das compressibilidadeslocal e do cristal
ficaentre 1.1 e 1.3. Recalculamosos parémetros A, B, e C na aproximagao
f = 1.2 para os sdis cations mais perto do centro F e unidade para os

Bcalr. Ccalc. Bob& Cobs
NaCl -0.93eV —031ev -0.19eV -0.85¢V
KCI -117 Q27 -0.43 -0.57
KBr -0.89 0.28 -0.29 -0.22
Kl -0.79 -0.28 -0.33 -0.38

RbCl1 -0.94 0.22 -0.41 -0.28

Tabela 2 - Osvalores calculados de B e C mostram-se nas primeiras duas colunas e os valores
observados’ naterceira e quarta. Valoresdas constantes elasticas do cristal!* foram utilizados
néstes célculos.
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demais, e fazendo com gque somentec,, , entre os madul os de €l asticidade,
tenha seu valor mudado em relac8o ao cristal puro. Para muitos dos halo-
genetos alcalinos, 0 valor de n aumenta entre 0.6 e 0.8 eV sébre 0s valores
dados na Tabela 1; enquanto éste cllculo aumenta a discordancia entre
os valores de n observados e cal culados na maioria dos casos, esta discor-
dancia é consistente com a observacdo feita no Ultimo paragrafo, de que
a equacdo (3) superestima os efeitos do tamanho finito dos ions. As mu-
dancas em B s80 bem sensiveis a aproximacdo para f e os valores de
c, ec, no cristal; néste caso, precisa-se de um modéo das mudancgas
locais nos médulos de €elasticidade que sgja mais readlistico. Naturalmente,
nesta aproximagdo ndo ha nenhuma mudanca em C.

Agradecemosa S E. Schnatterly pelas muitas discussdes interessantes, a G. F. Ledl Ferreira
pela ajuda editorial e ao Departamento de Fisica, Escola de Engenharia de Sdo Carlos SP,
onde parte déste trabalho foi escrito.

Apéndice
Escreveremos a fungdo de onda do elétron F como

®,,.(1) = £{r) Y6, 9,

onde! =0o0u 1e ¥,(8, ¢) sdo os harmonicos esféricos Usando-se a equagdo (3) do texto e
um desenvolvimento que se assemelha aquele usado no apéndice da Ref. 2, escreve-se

N
34, =0y/R- Y e1)R; +

y=1

N
+ (I _ Rley> % {Qlyély + Y[y li(xM(l + ey)Ry/R—<l + R)‘ Z e?'<1>1v’R;’ 1):]} )
y=1 1

y= yr=1

ondee, eR, =(X,, ¥, Z,) denotam, respectivamente, o sinal da carga e a posi¢&o do ion
no ponto y; R é o parametro da réde e «,, = 1.747558. Também

O, =j LA O,
R»'-

Q, = @n)~' [4, + B(E~ U AR,
Yy, = (47R,)7' B,| AR,
&y = 2R, FUR)UR,),

onde 6 ¢ o operador e a linha em f;(r) significaa primeira derivada radial. Na obteng&o déste
resultado, fizemos uso da relagdo

N
S R, &E-U)0R, =341 U,.

y=1
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Usando-se a notagdo
F,=RIAX} Y + Y] 23 + Z: X))

e levando-se em conta que para os halogenetos alcalinos com a estrutura NaCI*8

1, -
<R Y e(1-SF)R;' =119

=1

tem-se
1 _ 1 | . N 1 1
B=7:1—7:2—?n3+7§1 Q| Fy + 5 (=3F ), | + o Xy (1-3F,
€
C=-E,+8, _3+Z{Qh[1+F O+ YL F)
y=1
onde

E, = 119 R‘}j | P dr,
0

1
5,

[x}

IlMZ

e <r2>17(1 ~SF)R;?

2

2
I
u., —_
I =

elr 3, RE.

¥

Nota-se imediatamente destas relagdes para B e C que na aproximagéo do campo cristalino,
isto ¢ na hipotese de fi(r) =0 parar > R, C = -2B e na aproximag&o de um potencial com
simetria esférica, temos F, =4 e C =3B.
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