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INTRO DUC ClON 

La estructura de los cristales i6nicos, tales como, los halo 

genuros alcalinos, hace que éstos tengan una respuesta espectral 

en la absorci6n 6ptica. Los halogenuros alcalinos, dependiendo de 

el grado de impurezas y/o defectos, tienen distintos espectros y 

la explicaci6n de ásto está basada en la Física del Estado Slído. 

Un cristal i6nico, como su nombre lo indica, está formado --i 

por iones, es decir, átomos ionizados que se encuentran perfecta-

mente localizados en la malla cristalina que lo forma. Uno de los 

cristales i6nicos más conocidos, son los que se encuentran forma—

dos por los elementos de los grupos 1 y  VII de lar Tabla Peri6dica 

de Nendeleíev, es decir por los alcalinos y halógenos respectiva- 

mente y que debidc; a ello, reciben .el nombre de halógenuros alca- 

linos. 

En la realidad no existen loscristales perfectos ya que. en 

ellos existe siempre un grado de impifrezas -/o-Lfetos, sin em--- 

bargo, este grado puede ser controlado. El nombte que reciben los 

cristales que estgn cerca de la perfección es el de cristal en es 

tado ci$ h4t(OL 

Cuando un cristal halogenuro alcalino en estado natural -se - 

expone a la radiaci6n óptica, dependiendo de la estructura del --

cristal, éste absorbe distintos tipos de fotones, es decir, absor 

be distintas energías. Esto produce un'  espectro de absorci6n 6pti 

ca que muestra ser una propiedad importante para el estudio de di 

chos cristales. Esta propiedad puede ser modificada intoduciendo, 

ya sea, impurezas y/o defectos.'. 

En la Física del Estado Salido se hacen los estudios de las - 
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distinte. ::opiedades de los s61±dos y para isto, contribuye tan-

to el modelaje te6rico como los experimentos, es decir, con los -- 

modelos  es posible explicar racionalmente cierto comportamiento --

que se manifiesta experimentalmente en el salido, también experi--

mentalment es posible explicar tanto el dominio como la certeza - 

de los modelos te6ricos. 

En el estudio de los s6lidos se parte de sus propiedades más 

intrinsecas, es decir, se tornan co considcraci6n las propiedades - 

geométricas y físicas que a nivel macrosc6pico y at6uiico se maiíi--

fiestan coeio leyes de la naturaleza. En el estudio de los s61idos, 

cristalino, por cuesti6n de simplicidad, se supone 'en principio - 

que el cristal es perfecto, obteniendo cdn ello modelos que se 

ajustan con buena aproxiuiaci6nal comportamiento que experimental- 

mnt se d en el cristal cuando ste st er.es;pdo tra; como 

lo son por ejemplo: el calor epecfico, el espectro d& absorei6n 2j 

optica, etc. Las impfecciones, es decir, 1a introducción de iinpu çit 

_ç 

das de un do similar, pero ins bien, tratadas como singuiarida--

des dentro del modelo te6rico que más convenga, para explicar las 

propiedadec que, como consecuencia, son producto de esta im1>erfec-

ci6n. Una propiedad como lo es el espectro de absorci6n 6ptica 

de un cr.e.al indica parcialmente cual es la estructura vibra--

cional de ste cristal; el mismo proceso de absorci6n 6ptica pue-

de ser exp.ícado por distintos modelos te6ric0s, por ejemplo, --

simulando el fen6ineno por computadora. La certeza de este estudio 

te6rico, solamente es confirmado por la practica del mismo, eni-

quesiendo de este modo la •experimentaci6n como la racionalízací6n 

rezas y/o rtefectos al crista1en estado natural, también sn trata 



de la teoría. Esto lleva a la creaci6n de distintas técnicas expe 

rinientales así como de modelos tc6ricos que pueden tener una uti-

lidad en cualesquier campo de la actividad humana. 

Dentro de las distintas técnicas experimentales aque puede 

ser sometido un cristal halogenuro alcalino, están las tecnicas - 

de co1oraci6n, es decir, este cristal en estado natural es bastan 

te transparente a la luz visible, mas cuando es sometido a estas 

técnicas, tíiuestra una coloración típica y se dice entonces que el 

cristal es coloreado o que tiene centros de color. 

El ccntro de color más sencillo es el cmLroF. Tal centro - 

estál  formado, según el modelo mas aceptado, por un e1ectr6n atra- 

pado en una vacancia7 de ion negativ. La absorci6n 6ptica que pre -

senta un cristal halogenuro alcalino con tales entros es tanb.íén 

típica y es debida a la transici queuffe:le1ecttp' que va 

Este trabajo es una pres ci6nde aguio modelos que de - 
. e 

- 

un modo sencillo funcionan pa la explicaciondei fenomeno de ab 

sorci6n 6ptica que presentan los hdogenuros alcalinos con cen--- 

tros F. 

desde su estado base al primer estada excitado, o g.álto  
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CAPITULO 1 TOPICOS GENERALES 

Un cristal halogenuro alcalino en estado natural muestra en su 

espectro de absorción 6ptica dos regiones bactake intensas, como 

se observa an la Fig. 1.1; estas regiones están localizadas en el 

infrarrojo y en el ultravioleta. Cuando el cristal es coloreado la 

-iIaa1 ac £h I- a egV0,Acsonada sigue siendo la 

misma, ésto lleva a considerar que esta propiedad de absorcion es 

una propiend intrínseca del cristal. 

o. . o. 

il
'• t\Q\ QW'. 

• 

' 

Fig. 1.1 y11  espectro de absorc6n tfpico de.un crisa1.haloeiuro 
alcalino en un rango tinplio d energfas, 

r e 
ffd. 

1•  

1.1 Modos vibracionales 
fi 

Debido a la.estructura del cfístal, los iones estn localiza- 

dos en determinados sitios de la red y se comportan físicamente co-

mo osciladores Lnm6nieos, es decir, cuando el desplazamiento de los 

iones en su movimiento oscilatorio, es pequedo, comparado on la 

distancia interi6nica, la fuerza a la que están sometidos los iones 

se asemeja bastante a la fuerza descrita por la ley de Hooke. Los 

iones están sometidos básicamente a las sie&&S fuerzas: las e 

atracci6n, debido a la interacci6n coulombiana entre ellos; y las 

de repulsión, producidas por el principio de exclusi6n de Pauli, 

que no permite el traslape de funciones de onda de electrones de 

J& 1 
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iones vecinos (Ver Fig. 1.2). Como consecuencia aparecen distintos 
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Fig. 1.2 Gráfica del potencial tJ(r), a el que se encuentra sorne-
tído un ion por la acci6n del ion vecino; U(r) esta en 
linea continua; el potencial debido al principio de ex-
clusión de Pauli esta en puntos; y el producido por la 
atracci6n coulombiana por una línea a trazos. 

modos vibracionales en el cristal, como lo son: el acíístico longí-

tudinal (AL); el acústico transversal (AT); el óptico longitudinal 

(OL); y el 6ptico transversal (OT). 

Los modos vibracionales aparecen al resolver las 3N ecuaciones 

de movimiento que describen el comportamiento de los N iones del 

cristal, para los tres grados de libertad X, f y Z. Al resolver es-

tas ecuaciones, las soluciones son funciones de onda de la forma 

(jík)

IZ,

(_'.\ '•) 

— — No,. 4 

,.. • 



siendo tres acsticosy tres 6ptLcos. Está dependencia s muestra 

en 'de &..) Uc,definíg seis modos normals de vibraci6n, 

- 

Fig 1.3 Curvas de dispersi6n típicas a 
lo largo de una direcci6n en el 
espacio para una re con dos 
iones por celda primitiya; la 
tres lineas 4nferior son 
L3s acústicas; yas tr's supe-
riores son ramas 6ptícas., 

, 

• i 

gráficamente en la Fig 1.3 

-, 

donde J. es el desplazamiento vectorial del ion,alrededor de su pun 

—•) -. 

to medio, localizado en ft en el tiempo ; '&, es la amplitud del 

vector de oiarizaci6n; Z es el vector de onda y wi la frecuencia 

de oscilaci5n k solo puede tomar los valores dados por la ecua-

ci6n (3..2) que está -en -funcí5n de los vectores (le la red reciproca 
—, 

expresados por la ecuaci6n (1.4), donde a.1  son los vectores de la 

celda primitiva, que estn relacionados con la ecuaci6n (1,5) que 

expresa la osici6n R de cuaiqier ion 

Si se considera que hay dos iones por celda primitiva, es de-

cir, en la posición Ñ en'  lugar de un ion habrá dos; la dependencia 

Los modos ópticos, son modos de vibración de la red del cris-

tal cuya frecuencia U)  varia,con el vector de onda, solo sobria un 

rango muy limitado (Ver Fig. 1.3) y  en los cuales, los iones veci-

nos se mueven en oposici6n unos respecto a otros. Los modos acús-

ticos, para longitudes de onda larga, la dependencia de U)  con res 

pecto a t.. el comportamiento se asemeja al de las ondas elásticas 

propagandose en un medio continuo, no susediendo así para longitu- 

des de onda corta, donde las frecuencias est-t. ICLg por 

cuenca de 1)ebye2 . 
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El movimiento onduintorio se puede c,iraterznr en transversal 

o longitudinal, dependiendo de si el vector tk0 de la ecuación (1.1) 

es perpendicular o paralelo respectivamente al vector 4e onda ( 

1.2 Interacción fot6n-fon6n 

Existe la frecuencia W.ç  en el modo víbracional 6ptico para ion 

gitudes de onda larga o vector de onda(O , tal que, cuando la ra 

diacín electromagnética de frecuencia W , cercana a 1- , esta in-

cidiendo en el cristal, los iones contribuyen con una fuerte pola-

rizaci6n del medio, debido a la oposici6n de la carga de los iones 

vecinos; por el caracter transversal de la onda eectromagntica, 

stó tiene oonsecuencia en los modos-de vibración 6ptico ransver-

sal del cristal. El hecho de que el medio se polarice, tiene corno 

consecuencia un desfasamiento de 

eléctrico D y del campo elctrico E , que hace que ex±sta pdi- • .. 

da se la energía elect;omagnta, produciendol'fn6neno de ab- 

Considerando que la energía del campo electromagntíco está 

cuantizada y que el cuanto es el fot6n, cuya energía es 

(. L 

donde \\ es  la constante de Planck y U3 es la frecuencia angular del 

campo electrarnagntico; y t 9 mandn, en '-Tienta el hecho de que la ener 

gía vibracional también está cuantízada y cuyo cuanto es e1 fon6n, 

cuya energta es 

(t) 

donde es la frecuencia angular del modo vibracional; se tiene 

sorci6n. 



5 

que, la interacci6n entre el campo electromagnético y los modos vi-

bracionales de la red, se expresa como una interacci6n entre foto—  

nes y fonones Las reglas de selección son 

ke,- - - 

y son los vcLoLus du onda dui iot6n que incide y emer-

ge respect±amente, del cristal; <4 es el vector de onda del fon6n 

creado por a interacci6n del fot6n con el cristal;u yW es  la 

energía del dot6n que incide y emerge respectivamente, del cris.- 

tal; y cs la energía del fon6n creado. 

Hay que observar que sí se esta tratando con luz del infrarro 

jo o del viíble, cuya longitud de onda es muho más grande que la 
_-( 

distancia ±iiteri6nica en el cristal, se tendrá que (( ser muy 

pequeño corparado con los valores que puede tomar.4 ,es decir, --

las longitudes de onda de los modos vibracionales del cristal, pue 

den ser mucho ¿is cortas que la longitud de onda de la radici6n - 

incidente. or lo tanto se cdsider que ';yconcerrtrar aho-

ra nuestra atenci6n crí los cambios posibie  

El proceso de absorción d,un fot6npore1.trista] estg indi-

cado en la dig. 1.4.aporna4ea casi vertical enO. Si el 

espectro pico tiene varias ramas çmtonces, en principio, lineas 

diferentes deben.ser observadas (Ver Fig. 1.4.b). Pero la magnitud 

de tales procesos depende del acoplamiento de las ondas e1ectroma 

ntícas en los modos vibracionales del cristal3. Y como se mencio-

n6 al principio, el acoplamiento es intenso para los modos 6ptícos 

(.t o) 

Fig. 1.4 ta absorci6n 
por modos 6pticos: (a) 
esquema uaidimensional; 
(b) esquema trídimen--
sional. 

.i II liii 1 II 
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tranvers ales. 

1.3 Bandas de energía. 

Debido a la estructura de la molécula del halogenuro alcalino, 

así corno al carcter i6nico del enlace, los electrones de la nlcu 

la y aún más los del i6n ha16geno son los indicados para sufrir tran 

siciones cu5ínticas en la energía cuando están inmersos en la radia.-

ci6n ultra-vi Dieta. 

El hecho de que el i6n ha16geno llene su Gitíma capa (estado p) 

con el e1ectr6a superficial s del átomo alcalino, hace que la ener- 

gía de amarre de los electrones del i6n.ha16geno lea más débil y - 

por lo tanto nís susceptible a una transición cuntica,- con energía 

de excitaci6n relativamente peaiea;o súcediendoasípon-los ele- 
. -'. • 

trones del in alcalino,los cuales, quedan ic1olní ljados. 

La eneria de los e1ectrore debido la dis,.tanc±a .internolecu 
- 

lar así como a su comportamientountico, se manifiesta en bandas - 
• 1 - 

A 
de energías permitidas y prohibidas.. Esta prohibicí6n,sín embargo,-

no es absoluta y en ta153 bandas aparecen y ieden aparecer niveles 

de energía permitidos causados por impurezas y/o defectos que posea - 

el cristal, aiemís,sin necesidad de defectos e impurezas aparecen ni-

veles de energía asociados a estados excit6nícos. 

Las bandas permitidas así formadas, se subdividen en: bandas de 

valencia y bandas de conducción."
. 
Las bandas de valencia están forma 

das por los niveles de energía de los electrones de las capas, que es 

tan completamente llenas, de los iones,tanto halógenos como alcalinos; 

las bandas de conducci6n están formadas por los niveles de energía que 

pueden ocupa,,-  los electrones por estar total o casi totalmente va .- 

1 1111 M  1 
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cías, tanto de un i6n como del otro. Ya que Los ..letrones del 

i6n'l6geno están debilmente amarrados en comparaci6n con los del 

i6n alcalino, éstos son los que forman la banda de valencia más - 

próxima a la banda de conducción. 

Entre la banda de conducción y la banda de valencia existe - 

una banda de energía prohibida; lo que hace que un electrón pase 

de la banda de valencia a la banda de conducci6n solo si recibe - 

la energía definida por el ancho de la banda prohibida. 

Ahora bien, así como en la formaci6n de éstas bandas inter.-

viene los niveles de energía de los electrones de los iones aísla 

dos y la distancia interi6nica; así también, existen otros esta- 

dos de energía causado; por los siteis electrón-hueco ,  es'  de.  -

cir, un e1ectr5n del tope de la banda, de yalencia salta a este es 

tado, quedando ligado culombianamente alhucøue dejo en la 

banda de valencia. El nivel asoidó a éste estado queda ínmer 

en la región de la bando- prohibida po a ra26n:d qie l elec.- 
• 1 

tr6n aun queda ligado y necesitando, por lo tantof mas energía pa 

ra pasar a la banda de conducción. 

1.4 El espectro de absorci6n 6ptica 

La absorción 6ptica está definida por c04u,. 'Jci de -la s Z_ 

guientes dos ecuaciones 

10  

o bien 

ay 
donde 1 es la luz que pasa a travs del cristal en la dirección x; 

Ies la luz que llega al cristal y es la constante de absor.-- 

cio 

191,111.1 1111 111, 11 1 1 



regiones de asorcton 
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Si la luz incidente es 10y la luz transmitida 1, la absor.-

ci6n ot esta definida por la ecuaci6n 

t 
donde 9. es el grueso del cristal. Muchas veces el grueso del 

cristal es desconocido y se usa 

- 

en lugar . ot ya que, A es proporcional a '( ; A recibe el 

nombre de deesidad 6ptica y se abrevia OD. 

Lo que mide, generalmente, un espectrofot6metro, es la densi 

dad 6ptica, OID, y el espectro que se obtiene, s el espectro de - 

absorción 6ptíca, éste depende de la energía de la luz, que inside 

en el cristal. 

e. 

1.5 El espectro de absorci6n'6ptic en los crstais bloenuros 

alcalinos en estado natural.  

observadas en la Fig. r.i, en 
- A 

en el mfra-rojo - cuentra la s:i.guiente explicaci6n: labsorcu 

es debido a le capacidad de los fotones para excitar fonoes 6ptí-

cos transverles, transformándose la energía de la radiaci6n elec 

tromagnética en energía térmica debido a la víbraci6n de la red; 

la transparencia en el visible se debe al caracter del enlace í6ni 

co que es exLremadamente fuerte, tal que, los electrones de los jo 

ces halógenos quedan también atrapados por esta energía, es deciç, 

5 
la energía d la red o de Madelung ; el primer pico, E , esta re- 

6 
lacionado con la energía del primer estado excit6nico , es decir, 

los fotones en el ultra-violeta lejano tienen capacidad para cxci- 
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ter a lo elecírones que esLn en el tope -de la banda de valencia 

a un estado ecit6nico, en otras palabras, se destruye el fot6n 

para formar cuasi-partícula excitan ; el P±CO,EQ, esta relacio 

nado con la energía necesaria para excitar un electrón que esta - 

en el tope de la banda de valencia al fondo de la banda de conduc 

.... 8 
clon 

1.6 Centros de color. 

9 
Un cristal, en principio, debe estar eltricamente neutro,- 

es decir, el :aiimero de.cargas positivas y negativas debe ser el - 

mismo. Por c:::a parte los cristales pueden presentardefects-

puntuales, es decir, localidadena red critarina done exis 

te un defecto, sea por: la ausencia de algn i6n;1 presercia 

- 
de Liii átoino o 16n extraio; la presencia intrdt.il  e -algún 

a 

elemento propio o extraño ala ¿o4osici6n d,e1 cristal. Tales de 

A 

fectos pueden presentarse también n forma de aglomeraciones en - 

una regi6n del cristal. El principio de neutralidad de la carga,-

hace que los cristales, por ejemplo, presenten conductividad i6-

nica'°  . Sin embargo, lo que interesa para este trabajo, es el-

fen6meno que se da cuando los electrones quedan atrapados pór .--

ciertos defectos, es decir, los centros de color. Estos centros 

hacen que el cristal adopLe una colo ración cai:acLerísLica. Y en 

el espectro de absorcin óptica aparece, como consecuencia deés-

to, bandas cia absorci6n, que el cristal en estado natural antes - 

no Poseía. La Fig. 1.5 muestra algunas bandas típicas debido a - 



oc) o ¡000 

'o 

la presencia de los centros de color en el KCl. 

Fig. 1.5 El esectro de absorcí6n del KC1, mostrando picos asocia-
dos con las dicintas combinaciones de centros de color; ejemplo, 
el centro P, el centro M. y el centro R (11) 

a 

Existen varios centros de color, los mas comunesse ueeu apre 

ciar en la Fig. 1.6 que mueSt losentro.s F, T,';c(  ;V' ,ti, M,U,F 

Fig. 1.6 .- Diverscs centrdsde - 

+ ...Y1. __T' coo cuyosnoelos *están bien - 
establecidos, en una red crista- 

- lina tipo Nac; los cuadros re.- 
presentan vacancias de ron nega-
tivo; o representa un electron; 

— -i- \ -f - -+ - + - agujero; () átomo de hidr68e- 

- — -1- -- ± — + - - - +
no; in de impureza. monovalen- 
te, tal como, el Na en M. 

-- 

-f +T — + - 

F. 

Como se ve en la Fig. 1.6 : el centro F con su banda Ç , esta - 

constituido por un electrón atrapado en una vacancia de i6n negativo; 

el centro F',está constituido igual que el centro F, pero con dos 
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electrones atrapados; el centro O( se debe a la excitación de un 

ión halógeno cercano a una vacancia de i6n halógeno; el centro,V 

es un agujero que está autoacrapado y es compartido por dos iones — 

halógeno; ci centro H, es un agujero atrapado por dos iones halóge-

nos en' la dirección (1,1,0); el centro M, lo mismo que el centro F, 

pero el electrón combinado en dos vacancias; el centro U, es debido 

a un electrón atrapado por una impureza tal como el hidrógeno ocu.-

pando la posición de un ión halógeno; el centro F, , igual que el — 

centro F, solo que uno de los iones alcalinos es sustituido por otro 
12 

tal como el Na en KC1 

a 

e 

e - 

e 
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CAPITULO II LOS CENTROS F 

Los cristales halogenuros alcalinos en estado natural, tal co 

mo se ha mencionado, son transparentes en el visible y en el ultra 

violeta cercano. Las distintas tcnicas empleadas para la colora-

ción de estos cristales, hace que &stos absorban la luz en la re-

gi6n del espectro donde antes eran transparentes; este espectro de 

absorci6n 6p-c ica depende de los centros de color formados. 

Los centros de color se distinguen por el espectro de absor-

ci6n 6ptica que éstos poseen. Los espectros están formados por ban 

das de abscrci6n y astas pueden pertenecer a. distintos centros de, 

color. Cuando se encuentra un conjunto de bandas .que es invariante 

ante cualquier mtodo empleado para 1..a coloración del cristal y 

cuando entre ellas guarda proporcioflalidad el area de absorcí6n de 

cada una de las bandas, dependiendo de de 

color que tenga el cristal, se,ic que este conjunto dé bandas --

pertenece a un centroIe color prticuar; y este espectro es unico 

para dicho centro, dependiend del cristal que se este empleando. 

Los centros de color de interes en este trabajo, son los cen- 

tros F. En el espectro de absorción óptica de este cento, se dis- 

tinguen seis bandas, éstas son:F, K, L1 , L2, L3 y , siendo la 

banda F la más intensa. 

2.1 Aspectos generales del centro F  la relaci6n de Ivey-Mollwo 

1,1 
13 

Phol ; a 11. debe el centro F su nombre, que viene de la palabra - 

alemana "Farbzentren' ,que significa centro de color. 

Un cristal con centros F muestra en su espectro de absorci6n 

6ptica distintas bandas, siendo la más intensa la banda F, como se 

El primero en trabajar sistemLiticamente con los centros F fue 
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puede apreciar en la Fig. 2.1 

En el espectrofot6metro la luz que se hace incidir al cristal 

esta caracterizada por su energía E en eV, o bien, por su longitud 

de onda 7¼ en la banda F muestra una absorci6n mxima en cnr' 

para una energía del espectro, también muestra un ancho W en - 

eV. La posición del pico de absorci6n en el espectro,E(.i,así co-

mo el ancho medio W, muestran una dependencia en la temperatura, — 

como se puede apreciar en la Fíg. 2.2. 

Fig. 2.1 Espectro de absor-- .Fig. 2..2 Cur 4e abrcion para 
ci6n óptica del KBr.- , l ¿entro F en KClpara varias 

t •Z..L ••.O 

&4rY q,(u c)t 

•' temperatufas. - 

La posicin dcl pico para la .bundu depende del cris- 

tal, como se puede apreciar en la Fig. 2.3 y  fue Mol1wo 5el prime- 

ro en establecer una re1aci6n empírica entre((ey la constante de 

la red Zi , esta re1aci6n es 

oo a 

donde es para enfatizar que corres'ponde a la banda F y esta -- 

dada al igual que en X. 

Posteriormente Ivey16mejoró esta relaci6n obteniendo 

4.  
Xç . 

Sin embargo, de los datos recopilados por Klick'7y utilizan- 

I.IuIIII1IIIIIIIH•IllIIIIIuIiIIIIIIL 1 1 'IFIl 111 111111 111111 
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j, 

do la técnica de aproximaci6n de mínimos cuadrados se obtiene que - 

(Ver Fig. 3.3) 
 

J - 

ut C- 1 

y 
, 

Fig. 2.3 Distintas gráficas de la banda F para distintos haloge-
nuros alcalinos, de estructura NaCl o fcc, en donde se observa la 
aendeci• de la longitud de onda del pico de absorción respecto 
a la constante de la red. 

2.2 Ecuacin de Smakula 

La ecacim de Smakula es uha felacin entre la absorción me- 

diday la conc entraci6ii_o Smakula encont.r6 

esta ecuacií$n la cuales usada papa la scr n'de.Lg1n4s pro- 

piedades del centro F. Es útil sdber que tal ecuací6n es unrul 

se ede considerar qu& rçprsenta una 

ley experimental con consnt9s ajustabls. La Qcuaci6n deSmakula 

es
- 

1z0.x\O ( - L 

donde N es sI ntimero de centros F por cm3; n es el indice de.::efrac 

cian del cristal; 0<M  la constante de absorci6n máxima para la ban-

da F en cnr1  W es el ancho medio en eV, tomando como referencia - 

la mitad de la altura de la banda; y f' es la intensidad del oscila 

dor, que está relacionada con la probabilidad de transici6n de mo-

mento d1poar 19 
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tado de la teoría18, pero 
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2.3 Las bandas del centro F 

En el aspectro de absorción óptica de un cristal con centro F, 

se observa que existe una fuerte absorción en el visible, esta ab-

sorción está representada por la banda de absorción que aparece al 

rededor de 2.1 eV en la Fig. 2.1; el nombre que recibe esta banda 

es: banda F. Ateniendose al modelo de de Boer del centro F (Ver -- 

Secc. 2.4), es decir, al modelo de un elect -LapadoenuWa va-

cancia de ion negativo, la banda 1? tiene su origen en la transición 

que sufre el electrón atrapado, que va del, estado base al primer - 

estado excitado, o bien, del estado is al 2p, análogo al átomo de 

hidrógeno. Junto a labanda F aparecen Otras cinco bandas llamadas: 

K, L1, L21  L3 y (Ver F¡-s. 2.1 y  2.4). Respecto ala bana,K, - 

Ir 

Fig. 2.4 Kbsorción óptica para las bandas F, K y L2  en M. 

Mott y Gurney fueron los primeros en sugerir que la banda K se ori 

ginaba de la superposición de transiciones del estado is a estados 

np, n3 del centro F. Dexter21ejecut6 los cálculos basados en es-

te modelo encontrando concordancia con los experimentos; Wagner y 

Wang 
22 
ejecutaron cálculos indicando que la banda K está en la re-

gión de transición de los estados is al 3p (Ver Pi(,. 2.5). Las 

20 
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bandas L. qua son transiciones debilmente permitidas en energías - 

más altas que las que originan la banda K, están siendo observadas 

en varios cristales (Ver Fig. 2.4) estas bandas se originan debido 

atransicicaes que van del estado base a estados localizados que 

23 yacen en la banda de conduccion . La banda Ç (Ver Fig. 2.1), la 

9 
1 

o 
.4 

-9 

A 

Fig 2.5 Bandas F y K teóricas y experimeiv€a1espara el RbC1; 
las lineas verticales se refieren a las transiciones que van a. --
los estados 2p('2'), 3p('3')-.etc. e1 límite de li serie'está in—  
dicado por .. • 

'2 
( . - 

- 1 - - - . cual yace ei e. lado  ¿ baja
- 
 ekierg£a k a absoc-ionfundamental - 

debido al excit6n (Vef. Fig. 11 se piensa que esdebido a la ex 

24 citacion de un electrón de un ion.halogeno cercano al centro F 11 

2.4 Modelo de de Boer. 

En el íode10 de de Boer,el centro F es un e1ectr6n atrapado 

en una vacancia de ion negativo; el soporte de este modelo -está ba 

sado en: 

a) Las tcticas de resonancia paramagnáticas electr6nica que esta-

blecen un valor de 1.995 para el factor de Lande25, ligeramente me 

nor del valor esperado de 2.002319, para electrones libres o elec-

trones ligados sin apareamiento 26 ; por lo tanto, en este sentido - 

no existe contradicción con el modelo, que supone a un electrón u 
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gado sin apareamiento. 

b) Las tcnícas de doble resonancia magnética nuclear del e1ectr6n 

dan una pequefía varíaci6n de g (Factor de Laude) en funci6n de la - 

direcci6n en que esta aplicado el campo magnético al cristal, con 

lo cual, se establecen las propiedades de que deben ue -- 

existir por los iones que rodean al defecto, es decir, los nucleos 

de los iones vecinos al centro F interactuan con el electrón atra-

pado por ellos, manifestándose isto en esta tcnica27. 

c) Según el modelo de de Boer, al colorearse el cristal debe haber 

vacancias,,'.,  producirse astas, para el atrapainiento de electrones, 

ésto por lo tanto, se debe de manifestar en una disminuci6n de la - 

densidad del cristal, o bien, una watiein de ste. Lo anterior se 

manifiesta con bastante evidencia en la. técnica de coloraci6n adi- 
1• 

28 
tiva (Ver Secc. 2.5). . 

modo análogj al gtor1oe hidr&eio, e-1 centro E' es.anlogo al 

mo de hidrgeno ionizado negaívamente. El centro F' esta ormado - 

por dos electrones atrapados en una vacancia de ion negativo y de-

bido a la interacci6n de estos dos electrones, la energía necesaria 

para excitarlos es menor que la energía para la banda F. El elec--

tr6n atrapado por el centro F puede servir para formar al centro F' 

existiendo la reversibilidad del proceso, es decir, el e1ectr6n --

del centro E puede provenir a ,su vez ¿e un centro F'. 

d) La formací6n del centro F' bien el centro F es én cierto 
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2.5 Mecani&mos de .gorrnaci6n de centros F. 

ExisCn varios mecanismos de formaci6n de centros F; todos - 

ellos, más o menos, condicionados a la formación de vacancias de 

ion negativo en el cristal que ha de colorearse. Las principales 

tcnicas son: 

a) Coloraci6n. aditiva.- Cuando un cristal halogenuro alcalino es 

calentado en una atmósfera del vapor alcalino constituyente de --

cristal, se tiene que el vapor comenzará a difundirse en el cris-

tal. Los analisis experimentales indica que la densidad del cris-, 

tal disminuye, implicando con ésto, que losátomos* dl vapor alca- 

- 

lino han ocupado posiciones no intersticiales en la red cristal!- 

na (Ver Fig. 2.6); al haber más iones positivos que negativos en 

el cristal, se tiene pomo consecuencia la.r i6n de. acacias - 

de los iones faltantes, es decir, de los iones negativos. Siem-

bargo, estas vacancias quedanelctricamente.neuras por la. pre-- 

sencia de electrones atrapados en ellas, teniendo ni. cri.stii eic 

29 
tricamente neutro - 

+-F---1-- 

± -......... -

4 —--— H-- 

+- +- +- 

ÇL 

- 

- 

e -+±- -H- 

- +-+--±- 
c(Ck\ 

Fig. 2.6 Calentando un cristal perfecto halogenuro alcalino en 
el vapor 'el metal alcalino, puede producir un cristal con exce-
so de ionc3 alcalinos. Hay una correspondiente concentrací6n de 
vacancias de ion negativo cuybs sitios ahora están ocupados por 
exceso da electrones altamente localizados. 
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b) Colorai6n por excitoncs.- En ci KBr, la forinaci64 de centros - 

F con luz ultravioleta, se ve gráficamente en la Fig. 2.7 y  se ob-

serva que para 6.1 eV existe una mayor eficiencia para la forma---

ci6n de estos centros. Esta energía de 6.1 eV produce excitones - 

en todo el cristal, mientras que 6.4 eV los produce solo en la -- 

30 superficie  Este proceso parece indicar que la coloración por 

Li- 

1 

LI 

'3 

yt3 1,4  

o 

2 
o 

Q1oraen del K nr a ierga e cxci- 
tací6n al extremo de.las curvas.:- 

lo

, • 

-
- 

irradiación con  luz ultraviolea se deba un .4ob1e 'prQceso: (1)-

la formacin del exci6n y k  '2)0j.T atrapamiento en una impefec--- 

ci6n, formando un centro F. Para ésto tiene que haber una clase 

de disociación del excit6n, ya qui el agujero no es parte del --

centro. La alta producci6n inicial (Ver Fig. 2.7) sugiere que las 

imperfecciones son extremadamente eficaces como trampas de excito-

nes. Aunque el proceso real , aún no es del todo conocido. 

Lo 

/
T w-s' i* leV 

/ eV 

-r 

•7_ t.) - e") 
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CAPITULO III MODELOS SENCILLOS DEL CENTRO E 

3.1 Modelo del continuo 

Si consideramos que el e1ectr6n se mueve en un medio electros 

ttico, en donde el movimiento de :Ios iones es casi. nulo, en compa 

raci6n con el movimiento clectr6nico y tomando en cuenta que la red 

le asocia una masa efectiva m*; se puede considerar tambíen, enton 

ces, que el electrón se mueve en un medio continuo, caracterizado 

por la constante dieltrica de alta frecuencia K y con una masa -, 

efectiva in*. Estas consideraciones son úlíles para la descrip.-- 

ci6n del centro F, ya que, si se tom en cuenta que éste es un elec 
e 

tr6n atrapado en una vacancia de in.negatívo, tenemos que la ausen-

cia de este i5n, hace que en la vacancia'e4st.urcarga niza posi-

tiva igual en magnitud a la carpdé1 electrón. Esto suondráçue  -

el e1ectr6n, dentro de),. cristal-, se muee como en n.continuo, que.- 

1

fi 

dando atrapado por la carga positiva localizada ørt el lugarde la va 

cancia. En este estado el electrn solo puede tomar valores discre-

tos de energía que se encuentran, por supuesto, por debajo de la ban 

da de conducción; este caso es análogo al del átomo de hidrógeno, con 

la direncia de que el medio induce una polarización y la masa del -- 

electrón es m*. Este plánteamíento queda más explícito en la ecua-

ción de Schrodinger en coordenadas esfricas, del siguiente modo 

Los niveles de enrgía están cuantizadosy la soluci4 es parecida a 

la que ofrece el átomo de hidr6geno, siendo esta 
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siendo in*  y ni la masa efectiva y la masa real del electrón, res 

pectivamente, n el numero cuántico asociado al nivel de energía 

y Kia constante die1ctrica de alta frecuencia. La transición 

que produce la banda F es la que va del estado is al 2p, o bien 

de n1 a n=2, tenemos entonces que la direncia de energía E en 

tre estos estados esta dado por 

-:
- 

Para ver.fiar la ecuacE6n (3.3) se despeja r1*/ n uncin de 

K. , C:fl la Tabla 1 se obtienen estos valoras, teniendose 

que 
e. 

a la del eicctrón libre, por io"tanto, e.a deesprarqne el  ele 

ctrón atraiado tenga u¡  movimiento distibu±do en'1 red crista 
'J•  

lina; esto sucede muy bienar r»8. (donde . esla distancia 

interi6nica), o bien, donde el tánLno -e2/K r de la ecuación - 

(3.1) sea cawi insignificante. Sin embargo, se demuestra que - 

sto no sucede así, ya que si suponemos que la función d onda 

del estado base es hidrogenoide, se encuentra que el diez por. -  

ciento31  de la distribución del electrón para distancias ra, - 

donde es vilido este modelo, o bien, ci 90% está dentro de 1a - 

vacancia; argumento que está en contradicción con la suposición 

inicial del e1ectr6n,distribuido en una región grande de la re, 

atrapado coubombianamente por la vacancia. Este hecho hace que 

el modelo del continuo no sea bueno para explicar el funciona.-

miento del centro F, posteriormente, se explica el modelo del - 

semi-continuo (Ver Cap. IV) en donde se consideran dos medios: 

uno dieláctrico y otro vacío. 

es decir, la masa efectiva del e1ectr6n es, más 'o mrios, igual 

'3 n ,> v f" I,Ç 
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3.2 Modelo de la caja herrntíca 

El defecto del modelo del continuo es haber considerado la ma-

yor parte de la distribuci6n del e1ectr6n fuera de la vacancia. 

Por el contrario, el propósito de la caja hermética es:bsicamente 

considerar que el e1ectr6n está completamente confinado en una caja 

de potencial, relacionar la constante de la red con la dimensi6n de 

la caja y o con la longitud do onda del pico do absorción do la 

banda F. 

La eja es cúbica y de lado 0. ,de tal ittodo que la funci6n po 

tencia1 sea 

* 

donde 

teniendo el mismo comportamicn y este Wodó la 

cuya solución tiene la forma 32 

¡ 

'L 3 
dando los siguientes eigenvalores de la energía 

donde n ,n,  n son los números cuánticos asociados con las coorde- 

nadas x,y respectivamente; el estado base esté caracterizado por 

los nmeros n = n. Y corresponde al estado is del modelo - 

del continc 

II 1 •lII I..uI 

-z 
~ ¿ri 

o<.<- 

(C.. 
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el primer e:ado excitado muestra una degeneración triple, ya que 

ésta puede taner los siguientes números cuánticos: 1 1 2, 1 Z 1 y 

2 1 1 y corresponde al estado 2p del model del continuo. 

Considerando nuevamente que la transición que produce a la 

banda F es la que va del estado .1s al 2p, o bien, (1 1 1) al --

(1 1 2) o ( 2 1) o (2 1 1) se tiene que la diferencia de ener.-

ga LE entre estos estados está dado por 

.. Ce'iT1 ç' e'.& 

Ya que, O ;.a dimensión de la caja conviene sabr l relación 

erj decir re] acionar el anco de la caja con el ancho de 

la vacancia, en la Tabla 1 

de este modalo se concluye 

encontramos esto y vemos que 

que las dimensiones de- la-caja son 

- 0 

vacancia lo cual implica que e1Pectr5n espará compartido .por --

los primeros iones vecinos, ésto espor los iones positivos que 

a 

 

rodean u la vacancia. 

Sin embargo, debido a la hermeticidad de la caja, este mode 

lo tampoco resulta ser bueno para explicar un comportamiento ade- 

cuado del centro E 

3.3. Modelo ¿le la caja penetrable 

En los modelos anteriores se ha COflS1c u.L electrón; pr 

mero casi totalmente fuera de la vacancia (Modelo del continuo) 

después estrictamente confinndo en una región cubica. Si bien, - 

las de la- dim€nsi5n de la 
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teniendo el mismo comportamiento \ ( de este modo la ecua.- 

donde 
\I, 

y- -: 

c') E 
Z.V'\ 

el segundo modelo fué mas tea]., en el sentido de confinar al elec-

tr6n dentro de la vacancia, ello no implica que el modelo no pueda 

ser mejorad—. Así, el prop6sito de este modelo es, considerar que 

las paredes son penetrables y considerar que la dependencia en el 

exponente er la re1aci6n de Ivey-Mollwo, ecuaci6n (2.3), es de bas 

tante importancia. 

Nuevamente la caja es c!ibica y de lado Q.de tal modo que la 

función potencial sea 

\7  

ci6n de Schrodinger será 

. ,; 
considerando de la .forma p -- 

de este modc' quedan de-la ecuaç.i6n (3,1) tres ecijaciorfes 

•*4)  CIS 

_jli  E CA 

con 

E v, * E1  

resolviendo para para la dimensi6n x primero y en forma similarpara 

y z, se tiene 

(., 1%  lo) 
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la ecuación (3.16.a) adquiere la forma 

- - E x •  \\ ') 
W\ 

existen dos clases de soluciones a esta ecuación y están relaciona-

das con la solución de dos ecuaciones trascenentes 3  que dan los - 

eigenvalorcs de la encrg. Y siendo la energía el problema princi 

pal, lo más conveniente es resolver estas ecuaciones que son: 

(a).- Cuando la función de onda es par los eígenvalores de la --

energía vienen dados por la solución de 

- 

donde 

/ 

(b).- Smílannent, si la soluciCu a la ecuación de onda es una 

base esta dado por soluciofles pares y la energaE del sistema se-

ra 

E2  E 

y para el primer estado excitado se tendrá que vendrá dado por la 

solución impar y la energía, E ,del sistema será 

o bien 

E VII = E -E ç -. - -1, ct 

± * Ç : ç_ 

o bien 

Del mismo modo que en la caja herntica, el estado base es único j 

función impar, habrá que resolver la ecuación 

lo ce  

el primer estado excitado tienuna tti1e  degnerac±5n. El estado 
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Considerando nuevamente que l:•t transíci6n que produce a la banda F 

es la que va del estado is al 2p, o bien, de la so1uci6n par de mí 

nima energ5a a la so1uci6n impar del siguiente nivel de energía --

del estado base, se tiene quc la diferenciaAE entre estos estados 

está dado por 

Ç.- EQ t 4EQ 

ÇiQ)(  Ç -: «t 
de las ecuaciones (3.21) y 325) se tiene entonces que 

+% 

El problema, sin embargo, es encontrar el potencial, tal que 

de las ecuaciones (3.26) y (327) se tendrá que encontrar un poten 

cid tal que  

Ull sencUlo pata UeLer[;Lntr el poteucial; :es ) 
contra Ylomo   se muestra. en 1a Fig. 3.1 

01 a 

Fig. 3.1 Grf±ca deL(- \c o(/ara determinar \J 3la pro.- 

fundidad del pozo 
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La grfica de la Fig. 3.1 se construye del siguiente modo: 

se fija un valor deCk = 2.01 A, que es la distancia interi6nica 

para el Li? que está al inicio de la Tabla II; se comienza a va-

riar la profundidad del pozo desde 1 eV hasta 1000 eV, para en.-

contrar las soluciones de las ecuaciones (3.20) y  (3.22). 

El prQbletna es entonces encontrar una región donde a un in 

cremento A del Lo wJ4'con \] t.  constante y con 4variando desde 

2.01 A hast; 3.66 A según la Tabla II, le corresponda a otro in-

cremento A alioz(f,~-51  tal dOc el cociente 

A 000/ 

con la variaci6n de C&. , se tendrá que,  

por lo tanto , en la grfcase ecun.- 

tra esta re5n y corrsponde a 43 ey ;'.. 

De la rfíca se tiene ce - 

\:) 

obien 1. 

Ck 

de la ecuaciCn (S.26) se tie entonces, por lo tanto 

cj 

2W\ 

o bien 

( t 

comparando 1:a resultado con la reiaci.&i (2.3) 
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que aparece en la secci6n 2. se tiene que (3.33) y  (2.3) difie-

ren en un factor k, tal que 

q. 

en otras p'iabras, donde se había supuesto O.. como el ancho de - 

la-,- ca ia- 1-ii-id-rlí O11P qe.r ahrr 'it c 1 euaci6n (3.34) se tic 

nc que 

k = 1.05 

Ya que, se había supuesto que el ancho de la caja coincidía con 

la distancia interi6nica, resulta ahora ser 5% más grande, por - 

lo tanto, para que el modelo sea funcional, sé tendrá que hacer 

un nuevo ajuste. Este ajuste se hace con el productq inicial 

y que ahora deberá s V0c.o°'); por el uso del mátodo 

gL'áficO,Llnccs descrito, coto producto no dcbcambiei-, tnindo- 

se así, que 

(44 \r 

-a 

\J (oO.'  
e 

e 
1 

.,,.. 

que ajusta co-,i. raflelacin (2.3) para la batida F 

es éste, que supone a un e1ectr6n atapado parcialmente en una 

cavidad cúbica 5% más grande que 1as dimensiones proporcionadas 

por los iones vecinos, con una profundidad del pozo del poten.-

cial de 42 eV. La ventaja de este modelo respecto a los ante.-

riores es que es mucho más físico, al considerar una cierta pe-

netrabilidad en la caja de potencial, acta y cuando el valor de 

es muy grande. Un defecto de este modeio es que no conside-

ra la polarizabilidad del medio como en el caso del modelo del 

continuo, ya que, Por la mi :;t peneti:ab.il,i.dod de las paredes, - 

parte del e1ectr6n está afuera y como en el caso del continuo,-

la cavidad está polarizada. 

resultando aue 

Así, el modelo 

42 
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3.4 Modelo de la cavidad esférica penetrable. 

A diferencia del modelo anterior, la simetría cambia de rec.-

tangular a esférica, el máto'o es el mismo que en el modelo ante.-

rior, solamente que ahora serán tomados en consideración los dis - 

tintos niímeros cuánticos acociados con el momento angular y asi 

encontrar una re1aci6n entre los estados obtenidos de este modelo 

y las distintas bandas que aparecen: en el espectro de absorción - 

6ptica del centro F, es decir, las bandas F, K, L, L.y L. . La - 

banda F seguirá siendo consi:lerada como la debida a la transici6n 

del estado base Is, al primer estado excitado 2p, d bien, debido a 

la transici6n de j= O, para aL estado más bajo de.enrgáa, al= 1 

primer estado excitado. Las transiciones s' :n on-,¡deradas del - 

modo siguiente: para la bana K, de 1 a ?; para la banda L 

2 a=3; para la baa L, de =#1'a de i' mer'esado exci 

tado > = u; y para la bauua •c1:, a 2.. 

La energía del tado be, de etepbzo-efárico, es halla-

34 

 

da resolviendo la ecuaci6n t:cscendental 

/'V;t  -Sil o 

donde 
5 

está definida en la ecuaci6n (3.21); \J0  es el otencial; 

es el nimero cuántico asociado al momento angular; y O0, el ra-

dio de la esfera. 

El primer estado excitado de energía se encuentra resolvien-

do la ecuac±6n, también trascendental, 

- 

simílarmente para 2 y .. 3 se tienen las ecuaciones 

con 
2W..'J0 C&. 
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y 

,2 

Así, de este modo se tiene la diferenja ce energa ncre el 

primer estado excitado con 1 y  el estado base con 0, - 

que es, de la ecuaci6n (3.21) y  (3.25), 

s 1.p 
C. 

haciendo lo mismo, como en el modelo anterior, se tendrá que(-. 

será proporcional a Ck , es decir,(-)OC . Utilizando el m- 

todo gráfico nuevamente se tendrá la Fig. 3.2 

Fig. 3.2 Gráfica deL(- )\\ , donde . ,. 

0, 1 ,2 y  3 para determinar la profundidad \J0  del pozo 

esfrico que ajuste con la re1aci6n (2.3) para la banda F 

teniendo ésto consecuencia para las bandas K y L 

Este método se aplica solo para la banda F, es decir, la Cran 

sici6n de 0 a = 1 y  se encuentra profundidad del pozo 



o bien 

de la ecuaci6n (3.42) se tiene entonces, 

TE  p 

por lo tanto, 

( .4) 

-
- .9 o. 

o bien 
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es de 52 eV, suponiendo el rd±o igual a la constante de la red. 

De la gráfica de la Fig. 3.2 se tiene que 

O4 f
c 

¿4 c .t  t,  

comparando este resultado con la re1aci6n (2.3) 

tenemos que las ecuaciones (3_':,6) y  (2.3) difieren un factor k, - 

tal que 
• 

Çc4 .. «4 13.. C.k. C .t4:) 

en otras palabras, donde se Lbía 

caj.,endr5 que ser ahora k 

supuesto Ck domo el anchd de la 

'11 A111ci6p (..7)  ,se Liene que 

k = 1.27 
fr 

- 
Ya que, se había supisto el radip de 

:Lnterí6tiiça, ahora resulta ser 27% más - 

grande, por lo tanto, para que el *iodelo sea funcional se tendrá -- 

que hacer un nuevo ajuste. o un modo similar al modelo anterior,- 

este ajuste se hace con el producto inicial '40., y que ahora debe 

ra ser t.ct) ; ya que por l uso del método gráfico, este produc 
1 7- 

la cavidad .esférica 

coincidía con la distancia 

to no debe (aji-Ibíar, tenen.dose así que 

resultando ue 

% E?J 

BIBLJOTEC - 

1,0 FM -  do S ru 
UUVERSJUM DE SONOHÁ 
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Si se supone que las bandas K, L, tienen su ori- 

gen en las transiciones 1 a Y=  2, 3. 2 a 3, 1 

al primer estado excitado cou O y O a 2 respectivamen 

te, la re1aci6n que guarda el radio de la esfera O y la longitud 

de onda de las bandas de absorción K , , L. y L son 

3• o 

t4. 
/\ '-.- L3 o. 

y 

&1 Ck 

respectivamente; estas ecuaciones donideducidas de un ,modp similar 

a la deducci$n de , con icondici6nde qe al.radio ela ei s 

f era es el mismo para todas las transicio, esdeir, 2/% us 

grande que la distancia interi6rca y la profundidad d.el.pozo d - 

32 eV. En la Fig.3.3-e muestn 10sresu1tados experimentales 

y te6ricos los resultados tccos se muetran ¿ón línea cotinua 
11 

y sufren una desviaci6n sistemática. de: 77 para la banda K, -2.67 

para la banda L ,-0.01% para la banda Ly 2% para la banda L 

el resultado para la banda F no muestra desvíaci6n pues el circulo 

de la dimensidn del radio Q. de la esfera, así como, la profundi-

dad VO  del po fueron calculados bajo este criterio. 
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1 
((& Ç..') ¿ 

1 
L 1 E 2.01 I.6 4,96 1.86 1.186 
N o F .2.31 174 3.64 1.07 1.207 

L 1 C 2,57 2.8 3.22 2.43 1.151 
K F 2.67 2.73 0.91 . 1.20.5'  
No C 2.81 2.4 2.71 11.45 1.149 

No 13 2.98 2.59 .3O 1.50 1.176 
KCI 3.14 2.19 ' 2.23 1.05 1.133 
Nol 3.23 2.93 2.11 ' 1.77 1,1,32 
RbCl 3.27 2J.9 -. 2:04 .0.95. 1.138 
1< Sr 3.29 2.34 '98 '.'. (.06;". ' 1146 
Rb Sr 3,43 - 2.34 .1.79 ;96 .1.458, 
Kl 3.53 2.62 , 1.80 1 71 I-99 
R b 1 3.66 2.59' . 1.64 .1.07 1.133 
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c_\ CIZA 
okc\ cç 

(a la . . 
VCYQt 

Yt 

U F 2.01 2 500 2.3w 2.09 2.53 

Na E 2.31 3 4 t0 2.78 2.48 3.00 

LCI 2.57 3 50 2.90 2.65 3.21 

K F 2.67 4 350 3.22 2.91 3.52 

NaCI 2.81 4!380 3.23 2.9 3.54 

NciBr 2.98 3 1-O0 '.50 3.20 . 3.87 

KCI 3.14 5 560 3.55 3.2.5 . 3.04 

Nal 3.23 5 880 3.66 3.36 4.0.6 

RbCl 3.27 6 cY90 3.72 4.14 

KB r 3.29 . 6250 3.717 . 3.47V ..4.20 

RbBr 3,43 6540 . 3.97 36• 445. 

Kl 3.53 6890 3.96 3.6 4.Z4 TT 

Rbi 3.66 7566 415 j 6.86 4.67 
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CAPITULO IV MODELO DEL SEMICONTINUO 

4.1 Introducción 

En el modelo del contixwo se demuestra que lo mayor parte de 

la carga del e1ectr6n atrapado se encuentra dentro de la vacancia, 

raz6n por lo cual,la aproximací6n de la masa efectiva, que allí se 

uti1iz6,entra en contradicci6n con el planteamiento mismo, es decir, 

suponer que el electr6n atrapado tiene su movimiento, más o menos, 

distribuic!c' an la red. Por otra parte, en el modelo del pozo esfé- 

rico, se t:ma en cuenta que e1ectr6n esta bastate confinado en 

la región cC la vacancia, enuontrando una muy buna correspondencia 

del ancho del pozo con las dimerisiones de la vacancia, tio sucedien-

do lo mismo con la profundidd del ozo', ya que,. çon esta profiindí- 

dad los n .̀.- eles de enrga ledan  

del tope de la banda de vaienca. El defcto.deestm9delo,eon-

trastandolo con el moelodeloino, eso foaren cuenta el 

caracter eiectrosttico del poblma. 

Cuando por alguna circotancia se produce una vacancia de ion 

negativo en al cristal, ásta queda positivamente cargad, con lo 

cual se produce una trampa que puede atrapara :n e1ectr6n. 

El eglaulo de la energí::. potencial de un electrón atrapado en 

una vacancia de ion negativo, debe tornar en consideracign el carac- 

efectos de la polariza- 

ci6n. Tauiín debe considerar que el e1ectr6n está bastante confi-

nado en la regi6n de la vacancia y que su movimiento se llevará a 

cabo, más bien, en una reg16u iacia, es decir, no dieléctrica. El 

modelo que toma en cuenta a;tas consideraciones es el modelo del 

semicont .ste considera dos regiones, que son: la regi6n 1, que 
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que considera al cristal cono un continuo caracterizado por la cons 

tante die1ctrica K; y la regí6n II, una cavidad esfrica vacia in-

mersa en lá regí6n 1 y que es precisamente la rcg:6n donde se encuen 

tra confinado el electr6n esta cavidad esfríca recibe el nombre 

de la es-'e-ca de Jost 

4.2 La iunci6n de onda del centro F 

En el modelo del seinicontinuo se considera que el e1ectr6n se 

mueve en un medio dieléctrico do constante(]¡eléctrica K y que un 

centro F esta formado por un e1ectr6n atrapado en una cavidad hueca 

en el dieléctrico. Esta cavidad se puede suponer esférica, coinci- 

diendo co la esfera do Jot.
9. 

En el medio cristai.inol eacin de Schredinger para el cen 

Ç72 \/  
'e  

donde es la energía pan del crial incluyendo al centro 

F. La ec:uacin (4.1) se puede expresar como 

-'Jrc (L2 

donde') expresa la enera potencial del cristal perfecto y 

la energí. potencial debida al centro F. 

e puede expresar como 

de funciones de Wannier, 

Ias cuales están asociadas a los distintos átomos que ro- 

dean al fecto;f(.) da a amplitud de la funci6n de Wannier; y 

el factor de rase de cada una de las funciones de Wan 

nier; a asta relacionado con la densidad de celdas unitarias por 



çT 

haciendo 

se tiene ';atonces que 

2 
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unidad de volumen, de la forma n = N/V donde V es el volumen del 

cristal y N el numero de celdas contenidas en el; Ri es el vector 

de posicin de la celda j-isima y el vector de posición donde 

se aplica la funci6n 

Teniendo-  en cuenta las siguientes transformaciones 

Ck 

.__•) ) 

e 
- 

€ ) 

donde(;) son funciones deBloch y es el vector de onda aso- 

ciado al fondo de la banda da conducc'i6n. La funi6ri se pue- 

de expres;:. COIflO 

Ahora bien, considerando que la mayor cnt' hu6rr de' viene 

dada alrededor del mínimo de la banda de conducci6h, es. deci,r4  
• .

,..
.. 

rededor de se puede aproxa la. presi6i (4.7), haciendo 
A' 

. •- . 

dando la siguiente expresi6: 
'' 

± . 

de (4.10) y (4.6) se tiene entonces 

• 

-r- - 

rY• \' 

LMf) 

aplicando (4.13) en (4.1) s tiene por lo tanto 

IIILII i.i III 1 11 1111 1,  
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- 

(.t4) 

donde E0  es la energía del fondo de la banda de conduccf.6n. Ahora 

bien, suponiendo que el segundo trmíno del lado izquierdo promedia 

cero, debido a la oscilación de ddentro del sólido; proposici6n 

facil de justificar para valores grandes de r donde V(r) es pequeño 

pero dificil de justificar dentro de la vacancia. De este modo, la 

Expresi6n que se obtiene es la ecuaci6n de Tibbs, que utiliza la 

masa verdadera del electr6n. La ecuaci6n (4.14) queda como 

_- 
t Vc' c 1-0ç 

4.3 La energía potencial V(r) 

La energía potencial V(r) consta básicamente de la energía de 

Madelung y la energía debido a la polarizai6n. 

La energía de Madelung se origina debido a que el electr6n a-

trapado, sentirá el amarre de todos los iones que rodean la vacan- 

cia, siendo esta energía igual ae/a; dondeO(M  es una constante 

que depende de la conf iguraci6n geométrica del cristal, así para el 

NaCl será UK  = 1.7476; e es la carga del electr6n; y es la cons- 

tante de la red. 

La energía debido a la polarización tiene su origen en que la 

vacancia, en un principio, está cargada positivamente, la cual in-

duce una carga negativa en la superficie de la esfera de Jost, que 

ayuda a disminuir la energía producida por el potencial de Madelung. 

Otro factor importante es la auto-polarización del electr6n que se 

encuentra en la bandá de conducci6n; en estas condiciones el elec-

tr6n índue una polarizaci6n alrededor de el, que apantalla su car- 
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ga, ayudándole a disminuir su energía electrostática. 

Se supone que la energía potencial en el interior de la esfera 

de Jost es constante y que fuera de ella tiene una dependencia cou-

lombiana. 

El calculo de V(r) consiste primero en calcular la auto-ener-

gía del electrón debido a la polarización que induce a su alrededor 

haciendo que disminuya su energía electrostática. 

Se considera, entonces, que un electr6n de la banda de conduc-

ci6n se puede trasladar de un lado a otro del cristal, entonces la 

energía invertida para colocar a este e1ectr6n en una región esf- 

rica, del crístal, de radio es36. 
e 

J- 

ç- •2j
( 

donde ¡<,es la constante dieléctrica de alta frecuencia y es utili 

zada por la raz6n de que el e1ctr6n se encuentra en todo el cristal 

y los iones prácticamente no lo perciben. 

El siguiente paso es calcular la energía de la vacancia. En es 

te caso sí se debe tomar en consideraci6n la constante dilctríca 

de baja frecuencia, pues teniendo en cuenta, que el e1ectr6n no se 

encuentra completamente confinado por la esfera de Jost, los iones 

se desplazarán registrando el movimiento promedio del e1ectr6n a- 

trapado. De este modo la energía de la vacancia es 37 

- (' - - 

a
( 

siendo f<-el radio de la vacancia. 

Teniendo en cuenta que la constante dieléctrica de baja frecuen 

cia lleva en forma implicíta a la constante dieléctrica de alta fre. 

1 1 11111 
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do por Tibbs, es decir, 

-t ce 
la 
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cuencia, la cxprcsi5 (4.16,a) se puede expresar como 

— () 

El segundo trinino de la expresión (4.17), esta relacionado 

con la energía debido a la contribución debida a la suposición de 

que los iones permanecen inmovibles en cualesquier proceso; en cam-

bio, el tercer término está relacionado con el desplazamiento real 

de los iones,! es decir, descartando la contribución de los electro-

nes que forman las capas de los iones, ya que ésto esta considerado 

en el segundo término. Así, una forma más coinóda de expresar (4.17) 

es 

donde \J es la energía debida únicamente al desplazamiento de los 

iones 

Ahora bien, considerando que la energía E0  del electrón en el 

fondo de la banda de conducción se ve disminuida por su auto-ener-

gía(ecuación (4.15)), se tendrá que (4.15) deberá ser restada de 

(4.18), es decir, 

\Jz 

c'- * 

haciendo -.Rrse tiene el valor de la energía potencial encontraSI  - 

en esta expresión se corLsidera\-O,es decir, se considera que el 

electión esta tan confinado en la vacancia, tal que, los iones sien 

ten neutralizada la vacacia, no registrándose desplazamiento en 

ellos. 

11 r T trrrrrlrrrrrlrrlll 1111111 UnU 11111111111111 
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4.3.1 Modelo de Tibbs. 

Tibbs considero que dentro de la esfera de Jost el potencial 

es constante e igual a dado por la ecuaci6n (4.20), donde es 

calculado del modo siguiente: se considera que fuera de la esfera 

de Jost el potencial al que está sujeto el electr6n es coulombiano 

de la forma 

- - 
e 

'( 

de tal modo, que 

cJ) 

o sea, de (4.20) y  (4.21) se tiene que (4.22) es 

- *
-

e 
a. Qr 

(H. 

encontrándose el valor de y la forma de la energía potencial 

como se muestra en la Fig. 4.1 

Fig. 4.1 Forma del potencial de Tibbs. 

Tibbs encontro los siguientes resultados para el NaC138: 

energía del estado base is, -1.87 eV y de -0.61 eV para el primer 

estado excitado 2p, siendo así la energía de transici6n de 1.26 eV, 

que comparado con el experimental, que ocurre en 2.72 eV, está aún 

muy lejos. El resolvio la ecuación de Schrodinger con el potencial 

V(r) de la forma 
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aplicándolo en la ecuaci6n (4.14.a). 

4.4 Modelo de Siuipson. 

Siinpson parte de las ecuaciones (4.1.9), (4. J.5) y (11 .21) para 

el cálculo de V(r), solo que a diferencia de Tibbs, considera que 

el radio de la esfera de Jost coincide con el encontrado por Mott 

y Littleton39 , además considera que el cuarto trmíno de la expre-

si6n (4.19j, 'Má ,no se hace cero, como se supuso en el modelo de 

Tibbs, es decir, se considera que el electr6n no está completamen-

te confinado en la vacancia y ásto hace inducir una polarizaci6n 

por el desplazamiento de los iones. De este modo procede entonces 

calcular "J . Ya que el c1ectr6u no esla confinado 

en la vacancia, conviene hacer la siguiente definíci6n 
sr 

y considerar los desplazamientos í6nícos afuera de la vacancia. En 

la ecuaci6n (4.25), q  es la funci6n de onda asociada con la ecua-

ción (4.14.a) y por lo tanto,'(Aes la distribucí6n del e1ectr6n 

alrededor del centro de 1 a vacancia. ns • el campo elcctrostt:Lco 

debido a las dos constantes dieléctricas por separado,son 

-
[\. -:\ 

y 

' \- 

respectivamente, donde (i-p(r))c es la carga contenida dentro de la 

vacancia; y la polarizaci6n inducida pbr esta carga es 

—

-- 1- 

- 

) 

-~- Cx) 
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ya que Vd toma en cuenta solamente la contribuci6n debida a la 

polarización de los iones, se tiene entonces que la ecuacín (4.28) 

habrá que restarle (4.29), teniendo de este modo, que dicha díf e-

rencia es 

?
e- ;c tt_ 

que puede ser descrito como el campo producido inicamente por los 

desplazamientos i6nicos, teniendo por consiguiente que la energía 

\/. debida a este campo será 

Va  

de este modo es dependiente de la funci6n de onda 9 asocia- 

da con el e1ectr6n atrapado,. De aquí, que 4 sea nesesaria para 

evaluar el término del potencial en la ecuaci6n de Schrodinger ( 

ecuaci6n (4.14.a)). Esto significa que debe ser calculado por 

un mtodo autoconsistente. así, de este modo V(r) en el modelo de 

Simpson es 

\1 e,-)  

_t* í ç 
ç -1 L—---- 

\-. 

 

mostrando una discontinuidad en- como se muestra en la Fig. 4.2. 

La dependencia de -CX-  se debe a que el electrón fuera de la va-

cancia siente esta dependencia, como en el caso del modelo del con- 

tinuo 

1 .-. 

Fig. 4.2 Gráfica de la función de la energía potencial de un 
e1ectr6n de un centro F,segíin el modelo de Si.nipson. 

Se puede hacer uso de un método variacional para el cálculo de 

11 1I 111 

VO 
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las energías de los estados base y primer estado excitado a condi-

ci6n de que se satisfaga la autoconsistencía de la función de onda 

con la energía potencial V(r). 

La ecuaci6n (4.14.a) puede escribirse como 

- 4- \í cv -= E 9 (. 

donde E son los eigenvalores de la energía Ce. 

Si se supone que la función de onda es de la forma 

A 

donde A es una constante de normalizaci6n y Yun parámetro por de-

terminar, se tendrá de (4.25), (4.30) y  (4.31) que \Jprdepende de 

De la ecuaci6n (4.33) se tiene que 

E Jçc,j
4ç

gel  

es decir, la expresión (4.35), es una expresí6n variacional para 

minimizar W , de tal modo, que si y 9>t coinciden con la solu- 

ción 4 de la ecuaci6n (4.33), se tendrá de (4.35) que 

de este modo, debido a la simetría del problema, conviene escoger 

para el estado base is, tal que, sea semejante en la forma a 

es decir, - oÇ  
D 

y de (4.32) y  (4.35) se tiene entonces 
Ch 
 
) %l. 
o 

dónde 

- (\. -o ' 

de acuerdo con la técnica variacional 

o Çzi o) 

una vez hecho sto, se procede entonces a evaluar hacienda 
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ya que, y deben de coincidir a fin de que se cumpla la auto 

consistencia; ésto lleva por consiguiente a encontrar W de la ecua 

cí6n (4.38), es decir, la energía para el estado base is suponiendo 

(4.37). 

Para el primer estado excitado, se procede de un modo similar, 

pero lo único que cambia es la forma de 
ll~ 1 

que en este caso se 

sugiere que tenga semejanza con una simetría 2p, es decir, 0, tiene 

la forma hidrogenoide para el estado 2p, como sigue 

donde C es una constante de normalización que depende de ; de 

este modo'J(g1) tiene la forma cOV\ 

ç 

en este caso Simpson consideró el principio de Franck-Condon, el 

cual considera que los iones no se desplazan de su posición de equi 

librio durante el proceso de transición; es decir, el valor encon- 

trado de 01, jara el estado base, es igual a , este valor se uti- 

za para el cálculo de&quedando la expresi6n (4.42) como funcin 

de Ç3 solamente. De modo similar se encuentra con la condici6n 

de que 

y los valores encontrados para la energía de los estados base y pri 

iner estado excitado, por Simpson, utilizando este método para el 

NaCl son -3.2 eV y  -1.0 eV respectivamente. La diferencia entre es-

tos dos niveles es de 2.2 eV40. Resultando ser más cercano al valor 

experimental de 2.7 eV que el encontrado por Tibbs (Ver Secc. 4.3.1). 
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EPILOGO 

La presentación de los modelos del Centro F en la apro-

ximaci6n del continuo tiene como propósito mostrar la evolución - 

del modelo. Primero presentándolo en la aproximacion clásica del-

continuo, es decir, suponer al electrón ligado coulombianamente - 

en un medio dielctríco. Después presentándolo. en distintas cavi-

dades de potencial y posteriormente como el modelo de Simpson, --

que si bien fue presentado en 1949, puede seguir dando bastante - 

información haciendo correcciones pertinentes a la geometría y a-

la contribución de los efectos de la polarización, ya sea para el 

estudio del mismo centro F u otros que se le asemejen, como son:-

el centro F   y el centro FA. 
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