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INTRODUCCION 

Nuestro problema consiste en averiguar cuál es el efec­
to de las vibraciones normales de la red en la transici6n electr6nica de 
una trampa dentro de ella. 

Abordamos el problema proponiendo un hamiltoniano que 
nos describa el comportamiento de los electrones y, de los iones; uti ­
lizando la aproximación de Bom-Oppenheimer en la cual la funci6n de ­
onda total, está formada del producto de dos funciones de onda, relati ­
vas a los electrones y a los iones respectivamente. 

El hamiltoniano inicial, se descompone en dos: un hamil 
toniano electrónico cuyas eigenfunciones y cuyos eigenvalores son cono-= 
cidos y, un hamiltoniano vibracional. 

Aplicamos la teorra de Einstein para s6lidos a nuestro ­
problema y encontramos una relaci6n bastante útil para las frecuencias. 

Nos interesa sobre manera los estados base y excitado ­
de los electrones, y como debemos encontrar una solución aproximada 
al hamiltoniano, hacemos uso de las llamadas aproximaciones adiabáti ­
cas y estáticas. Trabajando con ellas y, teniendo en mente la teorCa de 

• 	 las perturbaciones independientes del tiempo, vemos que los modos de 
vibración de un cristal perfecto, son diferentes a aquellos en que se en­
cuentre una vacancia con un electr6n atrapado. 

Se encuentra una expresi6n para el cambio de las ener-­
gfas de una configuración que es igual a la energfa que el electrón atra­
pado adquiere al pasar de un estado a otro, encontrándose además una ­
expresión para la energfa del estado excitado. Como en esta expresión 
se encuentran mezclados todos los términos de interacci6n, intentamos 
y llevamos a cabo la separaci6n de éstos; yasr, se obtiene una expre­
sión que nos une claramente la energía del estado excitado, la energfa 
del estado base, la energCa de la red y la energCa de la transición. 

La. segunda parte del trabajo se referirá a las curvas de 
absorci6n, cuáles de estas curvas nos dán una información más detalla 
da del problema ffsico; cómo es la forma de la banda y cuál es el com 
portamiento de los centros F. ­

Aquí, debemos dar las gracias a los laboratorios del ­
Van der Graaf, por haber irradiado unos cristales; así como al Institu 
to de Química por la obtenci6n de las gráficas de absorción que apare=­

• 	 cen en este trabajo. 
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T E O R 1 A F O R M A L 

Consideremos el ha miltoniano para un sólido de unidad ­
de volúmen: 

(3.1) 

donde Te es el operador de energra cinética para TODOS los electro­
nes; T el operador de energía cinética para los N núcleos y V( R) ­
es la energía potencial para todo el sistema, podrá depender de la posi 
ción de todos los electrones (denotándolo como función de r impl íci =­
tamente) y de la posición de todos los núcleos (denotada como función 
de R). En el potencial, se incluirán implrcitamente cualesquiera pun-­
tos-de imperfección existentes. 

En el siguiente desarrollo, se utilizará la notación de ­
Bom-Oppenheimer y la de Bom. 

De acuerdo con Born las coordenadas de un núcleo pue-­
den ser escritas de la siguiente manera: 

X" (b,) 
• ~ ~ ,} 'lJ ...~ Ñ. 

Recordando que el operador de energía cinética es: 

'ea. ~ ~ 
i~-=--<;j

l'"' 1~ 

para un sistema de N partrculas: 

't.~ 2. 
T= -- r.-' '\iR. (3.2)~ le. M." 

donde no necesariamente todos los núcleos necesitan tener la misma ma 
sa Mk' 

Las técnicas de Born-Oppenheimer indican que para un va 
lor fijo de R, las eigenfunciones <f.. (R) y los eigenvalores En(R) aso=­
ciados con cl operador; ­

~:: la + 'l ,.¡) (3.3) 
• ~c. : 'n& eil 
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'fa. ~"A 
l::-=--~ 
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'(,.s. 1-
T.:: - - 1:1- ~k 
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donde no necesaria me nte todos los núcleos necesitan tener la mis ma ma 
sa Mk. 

Las técnicas de Born-Oppe nheirner indican que para un va 
lar fi jo de R, las eigenfunciones !.f",(R) y los eigenvalores En(R) aso=-
c iados con cl ope rador; -

'-'c = 1'a + '>J t1t) 

"' .. : \--t. ( R.) 
(3.3) 
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son conocidos : 

Ahora bien, la aproximación de Born-Oppenheimer nos 
dá información sobre toda la red, tanto de los electrones como de los 
iones; por tanto, para obtener un conjunto de eigenfunciones X y de 
eigenvalores Ev usamos el hamiltoniano: 

(3.4) 


donde el punto ~n está definido por la relaci6n: 

(3.4a) 

la anterior relaci6n nos indica, que nos encontramos en 
un sistema de equilibrio, ya que la fuerza de restauración es igual a ­
cero. 

Desarrollando (3.4) en el punto Rn se tiene que: 

h" ~ T~ ~W\ (R.. ) -t... + ~ t :~:~b) 1 ~XG( ~(0... ) Q", 

A."~ + ••• 

h _ 1" ... .!. ') , 7)

1 
"'\ 6.. >C.c A..)c~f..... 

v - 2 ~Q.~ l a~U~) ~~l.t)~~ (3.5) 

que no es otra cosa que un desarrollo para n variables, donde 6. X-<llr¡) 
son los desplazamientos relativos a R. 

Recordando que la teoría de Einstein para un cristal, nos 
dice que éste puede ser representado por una serie de osciladores ar-­
mónicos e introduciendo coordenadas normales, se tiene: 
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Lo'4 ~ 1 ~ ~W\ (a ... ) - t ... (Q. .. ) .. 1,¡ t :~:Ul) 1 Q... ~ x., -t 
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W\-I 1\ 

o O o o 
I 

• .-(l.-. 

Sea: ~ J. ': 	 "J - Ro.. 

"" ~ :. r '''J. (~l. - '\..d
1 

La solución a la ecuación anterior es: 
" (4 iQ. - CIIt )A. a. ~ . ".. ~ 

Definimos: 
• 

por condiciones a la frontera al rearreglar a los electro­
nes en una cadena circular, obtenemos: 

siendo el hamiltoniano del sistema: 

en términos de 	 Dq y de Bq, el hamiltoniano se convierte en: 

.l. L p>\ &~ """ r. c. D~ ~\ 

.t~ !J ~ 

Supongamos que tenemos iones de la misma masa, la ecua 

o 
W\-I 

O • 

3 

, -1",","\. 

n 

o o 

.-(l.-. 

'M. ~ = - t ('t ... - ~ ..... ) - f (,,"'" -"''''+1 ): f l '1' ...... _ ....... -2 .... J . 

Sea : ~ J. -:: ", - R.o.. 

1M. " ~ r , W\.l (~t - '\..d 
R. 

La solución a la ecuación anterior es : 

Definimos: 

' ... =-

A. a. ~ (\.la. -<lit) 

" _~\1 
&q : 1ff 1- ~t a 

... Ñ L 

"\l 
o.. :. _1 I. ~t Q.. 
-~ Iii 1.-

por condiciones L la frontera al rearreglar a los electro­
nes en una cadena circula r , obtenemos: 

O 
... 

() -1-: ,. 

s iendo el hamiltoniano d 1 sistema: 

...Lp, +..l.L ( 
lWl. L 2 1.1' 

en términos de Dq y de Bq, el ha miltonia no se convierte en: 

..l. t P>, &; +- r.. e D~ 1>\ 

.1-. , ~ 

Supongamos que tene mos iones de la mis ma ma sa, la ec ua 
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ción de movimiento se convierte en: 
-= - I. e,. ~\ l . 

1 

y, si se tienen iones de diferente masa: 

donde el índice b yel respectivo b· NOS INDICAN que se toman to-­
das las masas diferentes. 

La ecuación anterior, es una ecuación que puede ser des­
compuesta en sus respectivas componentes, ya que se trata de una ecua 
ción vectorial. De aquí que: ­

el índice ;.. nos indica el número de componentes, en este caso co­
rre de 1 a 3. El índice ~ nos indica las co~nentes del despla­
zamiento de los iones con masa b: El vector f:b~ nos liga las compo-­
nentes de todos los desplazamientos, de tal manera que: 

•• , •• :a 

~b t>\b :: \A.\b l~ b\b "" ""a. \)~" 

En todas las ecuaciones anteriores, el vector .9.. caracte 
riza al fonón, es decir: 

siendo.n. la frecuencia propia del fonón. 

Entel presente caso, sólo los átomos con la misma fre-­
cuencia son tomados en cuenta para los cálculos. 

La solución a la ecuación de movimiento es: 
.oC. 'b,t.. ~..wt 

1)\&, =: l ~ , a.'b a. 

4 
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oC. 'I.a.t. ~ ... t 
l)~L ~ (~, a."" a. 
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donde <i..;.. es el vector de la polarización, es decir, aquel vector que 
nos indica en que dirección se propaga la onda. 

Substituyendo este valor, nos dá un conjunto de ecuacio­
nes simultáneas que pueden ser escritas como: 

f -~ J.~ 1. ~r 1(~¡, .....¡; ) E'o\" - w,. ~b~ ~..t(?> 1<!'t-b ~ ob 

de aquf que las frecuencias estén dadas por el determinante secular: 

\ 
y el hamiltoniano vibracional: 

donde: 

(3.6) 


(3.6a) 

y j corre desde 1 a 3 N Es de recalcarse que las q tienen unida­r 
des de longitud por ¡nasa ~"2. 

El término (3.6) corresponde a un oscilador armónico ­
simple con eigenfunción tIA.j Yeigenvalor .I;.¡ w¡ . .J': Las eigen­T ~. • 

funciones asociadas con hv son producto de dichas" funciones y están 
denotadas por Xn. Donde n corresponde a un estado electrónico y al>!!.. 
rece a través del uso de En(R), Vj es el número cuántico vibracional 
del j-ésimo modo, siendo: 

Como nuestro interés está enfocado en los estados base y 
excitado, la n será reemplazada por g (base) y por u (excitado); ­
pero usualmente no se requerirá de estos subíndices ya que para el es­
tado base se utilizará f y ;.. mientras que para el excitado se usad 
~ y -:~ 

5 
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$1 y ,~ 
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Completaremos nuestra notaci6n, con las siguientes de­
finiciones: 

siendo la integraci6n sobre todas las posiciones de los electrones: 

(. 1W: \o'~ ... ., ': <. ft4' 'O \"..r > = r~~..,., O 1- .....r ai. 
(3.9) 

siendo la integraci6n sobre todas las posiciones de los núcleos. Siendo 
claro que O es cualesquiera operador. 

El problema esencial con que nos encontramos es, encon­
trar eigenñmciones aproximadas para el hamiltoniano: 

(3.8) 

Podemos utilizar dos aproximaciones, ninguna de las c~ 
les es soluci6n completa del hamiltoniano: 

1) La estática, que no se interesa por procesos de trans­
porte: tI)­"5 = ce (~...)1. (3.10) 

2) La adialática: 
(3.11) 

En algunos problemas es conveniente expresar al hamil-­
toniano, como una parte de orden cero y una residuo que representa una 
pequeña perturbaci6n, es decir: 

R::. ". + U" 

Para la aproximaci6n estática: 

(3.12a) 

6 

Completaremos nuestra notaci6n , con las s iguientes de-
finiciones: 

1. 'f ..... \0 \ f .... '7 -= < n ' \ O t Y\'" = f.,; O 17"", ¿ t;. (3 . 8) 

siendo la integraci6n sobre todas las pos iciones de los electrones; 

(. 1-';'lo~~ ... ']: ,,,'41 '0\""'> = S1~ .. O 'f ... ", ai . 
(3.9) 

siendo la integraci6n sobr e todas las posiciones de los núcleos. Siendo 
claro que O es cualesquiera operador . 

El problema esencial con que nos encontramos es, encon­
trar eigenfimciones aproximadas para el hamiltoniano; 

Podemos utilizar dos aproximaciones, ninguna de las cU! 
les es soluci6n completa del hamiltoniano: 

1) L1 es tática, que no se interesa por procesos de trans -
porte: 111-

Ts = ct (R ... ) 1. (3.10) 

2) L1 adiabática: 
(3. Il) 

En algunos problemas es conveniente expresar al hamil-­
toDiano, como una parte de orden cero y una residuo que representa una 
pequeña perturbación, es decir : 

Para la aproximaci6n es tática: 

(3. 12a) 
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(3.1) 

Para la aproxi mad. '1 adiab:'itica: 

K= 'lo II\ ~ ~ \ lA) 

:; 

7 

1 
, ~ t a t.. \ b. A 

1-' • = \J l i )- v li .. ) - -¡ .l- \ ~ v lb.) 'U ~l ti D X... U "f¡ 
aC ('.Ilr&.i"lt _ 

(3 . l 2b) 

(3.1 ) 

P:1ra la aproximad, '1 adia b;i . a : 

M = "o {A.\ '" ", (lt.) 
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(3.13<:1 ) 

:: flQ) l E.... l~... ) +k" 11- = 

(3.14a) 

" (~) ;t. 'flá) =- ~~ L l ~ ~k'f· '1~'j- l' }-}!. 'l~ ~ 1 
~ 2. Il ... .. (3 . 13b) 

Ahora bien, se tiene para los eigenvalores de Ho (S): 

Ho \$) 1- 'f IQ...) : l ~ (i... ) 1- k,di... ) \Jo 'f la... ) :: é ... lfl... ) l' f\t.. J -t 

+ ~ ti... \ ~"j.. :. l é ... lii...) \ E.., 1j. 'f (i~ lo (3.14b) 

donde de nuevo se cumple la relación E: ...v : t ... li... Ji- '-v , de aquí que 
sea t,.,.,,, la energía toral del sistema. 

Mientras la relación (3.14b) se cumpla, los eigenvalores 
de Ho(A) Y de Ho(S) son iguales. 

El método de separar el hamiltoniano en dos partes está 

8 

~ l t .... '" ~,,) t 'f ti} . 

(3 .1 3a) 

(3. 148) 

" (~) 1- 'flQ) :: - t: L [-.} ~Ir.~. '1 .. "1 ~ -;. j.. 'l~ ~ 1 
.. 2. It ... ... (3. 13h) 

Ahora bien, se tiene para los eigenvalores de Ho (S): 

Ho(~) j.1.f1~):' l"-.li .... ) 'tk .. (¡~) \1-'{'la.-) : é ... lñ~)"J 'fli...J -+ 

-\- ~ ti .... ) t" t ~ l f.~ lii .... ) \ t..¡ 1'1- f (i~) . (3.14b) 

donde de nuevo se cumple 1 relación (: .. ,,: t .. li ... J+~" ,de aquf que 
sea l.oA., la energía total del sistema. 

MientTas la relación (3. 14b) se cumpla, los eigenvalores 
de Ho(A) Y de Ho(S) son igu;lles. 

El método de separar el ha miltoniano en dos partes está 
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basado en la intuici6n física yen el hecho de que la masa nuclear es ­
mucho más pesada que la masa electr6nica. 

Demostraremos que las eigenfunciones adiabáticas for - ­
man un conjunto ortogonal, con respecto a los espacios.! y R. 

Lo anterior se puede demostrar notando que las lf (R) 
forman un conjunto completo de funciones en el espacio r para una ­
R 
ra 

fija; 
una 

y que las X forman un conjunto completo en el espacio 
n fija, por tanto: 

J'f: líL f", li!.) 41::: b"':~ 

R pa 
-

)t:", t~'I dii:: b\i" 

J1'* Y de.:: S~'" S..'. (3.15) 

Con el fin de utilizarlo posteriormente demostraremos: 

Jf: \ )(. ~ 8x. ) ~ t~ "' S-x..) f ... tlt. .SIl \ á" 


Sx 


f I{J: \le.\ ~ '<'... t,,\ dlG 

SlL 1
~ 

l" + 0~~,,)
())C. 
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basado en la intuici6n física y en el hecho de que la masa nuclear es -
mucho más pesada que la masa electr6nica. 

Demostraremos que las eigenfunciones adiabáticas for-­
man un conjunto ortogonal, con respecto a los espacios..! y R. 

Lo anterior se puede demostrar notando que las tf (R) 
fonnan un conjunto completo de funcione en el espacio r para una -
R fija; y que las X forman un conjunto completo en el espacio R pa 
ra una n fija, por tanto: -

j o.e: tri.. f", ln. ) 4C::; b",: .... 

(3.15) 

Con el fin de utilizarlo posteriormente demostraremos: 

J 'f: llC. "\ 8:.. ) 
lo 

f .... ~" .S .. \ A ... ~t ~ tx. "11 S~ ) 
-::. 

8)(.·., SI(. 

f ~: lv.\ ~ «> ... ll<) dI/; 1 :: s" 

\ J ( If'" ~ ~if .. ~ -.; )1It ( ~ 0 ~ ~ \ ( ~ ... + 'i>1f',",_ 8" ) al/. 
L 

'(»)I. ti. + () )I. ,.. I o,.. --
8l1 -0 SJ(. 
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• d ... 

Ahora bien, el cambio de configuraci6n de la red cambia 
la variaci6n del hamiltoniano, por lo que E va a ser un mfnimo (oun 
máximo), es decir, que la integral: 

(' r'(l70 ... 
" ) '1: ( ¡j, ¡ t\ 'fLy.\ d~ ~ o 

lo que implica que: 

~ l
3y. - o 

es decir: 

s I{J ...... \>. , ~ f .. u.) llo. 

'3,.:. 

10 

J ill ~.p .. S ~ \ .. .... 
, l ·...... 'D... ~ 1 +1. 

+ -------------------------------------
S", 

+ 

Ahora bien, el cambio de configuraci6n de la red cambia 
la variaci6n del hamiltoníano, por lo que E va a ser un mfnimo (oun 
máximo), es decir, que la integral: 

S f <fJ\. ... . ~ 'f l ... \ d"). "" o 

lo que implica que : 

~ l 8 ... -'9 () 

es decir : 

r ,.p " . . 
j ~ '"" ... '1.. , 
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se s~l hc ndell1 ;ís, que las cnc r~Í;iS Liné:ri cas no va r ía n de: ac uerdl) a la s 
c()() rcJc n ~l d:l s; tolTl:l ndo CO IllO pu nte) de aplicación Rn , Sé tit:ne: : 

P;l ra un cristal iónico perff'cto, el más bajo eigem'alor ­
de he es el potencia 1 interiónico total. (El coulombianú, repulsivo y 
términos de orden lTl'I\'U1", con los cuales uno dete r mina los modos nor 
males por métollos bien desa rrol1ados). ­

En el caso de mayor interés, todas las celdas de nuestro 
sólido son no equivalentes mientr,lS exism un punto de imperfección. 
En el caso de los centros F donde existe una vacancia de ión negativa 
con un electrón atrapado, s e ha demostrado que los "modos" de dicho 
cristal no son idénticos a aq uellos de una la tfz per fecta. La vacancia 
crea modos locales alrededor de la imperfección, éstas son las vibra ­
ciones de gran interés a nuestro problema. 

Oc un modo general, el movimiento del ión alrededor de 
una imperfección está determinado primordialmente por los modos lo­
cales. El objeto de este tra haj o no es describir estos modos en deta­
He, pero sr indicar los efectos que las trans iciones electrónicas tienen 
sobre ellos. La rcl,lción exacta e ntre los modos locales y los modos ­
del cristal es un problema extremada mente complejo. 

Una de las mejores maneras para estudiar los modos loca 
les, es la medida indirecta de s us frecuencias . Lo cual puede ser he -­
cho al efectuar medidas del ¡lOcho tér mico de las bandas de emisión " ­
de absorción. 

Hastn estos momentos el des,urollo seguido es compl er~\ ­

mente general, pero ahora lo uti li za r emos para un cristnl con una tr,l l11 
\Xl electrónica . Aceptaremos que existen dos estados (o más) lig~ldos.­
Cadn estado genera s us pr opi¿ls En' W¡. q-, Empezarelllos el \.'Jk~ 
lo usando los valores ,1propiados p'l 1'.1 el- est~do base: p<1 r<1 hac e r not,l l' 
ésto, c,<lmbiaremos Eg po.l', En: ~i (g) por Wr hv (~) ~or !l\" . 
etc. Sm emb:1rgo, la notaclOn P,lr<l Pj Y qj no se cambl;lr;l. 

I j 

se s,lhe ,lCj('ll¡;ís, qu , la s encr:~í;'I S ,.' inCric;¡s no varÍ<l n dé ;Jc ue:: nJo ~ Ins 
l'1)(l n lcn;ltb s; t(llll:,núo l'orno puntlJ de ;lplic<lci{m Rl1' S é t1ént' : 

, - \ \ -O V 1 \ 'f ~ (<<0&) ) ~ 1.. f ... \. K ... ) 'd JC.. lltJ lo.. 
(3 .1 6) 

(>;1 r;1 un c risra 1 iónico pcrf e ro, el más bajo e igen\'a lor -
de he c. e l pote ncial inreriónico tota l. ( -:1 c()ulom bi~ nú, repulsivo y 
término!;; de o rde n 111 "1/ 1' . cC)n los cU<llcs uno determina los modos nor 
maJes por métoúo bj~ n dcsa r ruIJ,1tkl s) . -

En el caso lÍe mayor intcré , todas las celdas de nues t r o 
sólido son no equiv1lenres m ie ntr:l s exista un punto de impe rfe cción, 
En el ca s o de los centros F donde exist uno vacancia de ión negativa 
con un !ccrrón éltra pado , se ha demostrado que los "modos" de dicho 
crista l no son idénticos ;1 aquellos de uno la tíz pe rfe t8, La vacanc ia 
eTe.) modos locales alrededor de le imperfección, ésta s son b s vi brn­
dones de gran i nrerés él nuestro problema. 

[X, un modo general, e l Illovimi nto del ión alre dedor de 
una imp~rfcccjón está deterlll inndo pr imordialmente po r los modos lo­
cales. El objeto de este rnloo jo no e s desc ribir estos modos e n d t,l -
11e. pero s r indic ,lr In fec Ws qu lH s rransiciones elec trónica s tienen 
sobre llos. '1 rchd<Í11 CX,lCta c ntre los modos 1 ales y los modos -
del c ris tal es un problema c .' trcllladnme nte e mplejo. 

Una de las m ejor es mHnera s para e s tudiar los modos loc '-l 
les . e s la medida indir ec ta de sus frecu nc ia . Lo cual puede ser he -­
ello e,l efe '!uar medido s del ;1Ocll0 térmico de kl s bi.md'ls de emisión y -
de H bsor ci6n . 

Has t¡¡ es tos mom e ntos 1 de Senrollo seguido es I..' L)(l l pleu ­
me nte gener al , pero ,lhora lu utilizare lllos para un CTist,d L'lJn un;1 n-,;I111 

pa electrónic¡l. Acept3rc mos qU E:' existe n dos estado (o m5s) lig:1dos ,­
C"d¡, estlldo genera s us p ropi:1S En' Wj' q,. Empez:n L' lllos el l.'Jh.'~ 
10 uS:lOdo los valores ap ropiados pel r;l el cst~do bi.lse: pelr,1 11;11..' (.:'1' nO[ ;1 1' 

sto, clmbiaremos Eg por En: ~j (~) por Wj= hv (g) por h" , 
etc. Sin e mb3rgo, b noc¡lción p;.ILl IJ Y qj no se c¡lmbi;ILí. 



1') 

C u,lnd(l se ut i lice 1:1 lH>taci0n En (R), nos illdiL".' r:í que 
se rt - ~¡t: : de la red iónic;¡ L' U Il tr,¡ll1p ~i S. 

Pi.lra el ESTADO SU PERIOR podríamos hacer que IOJ.1S 

las ec uaciones se le apliC,¡T¡l n sili:plcl11entc, cambiando d s ubíndice 
g por el s u bíneli ce u. Pero, ¡el s p y bs Q ser<"ín elife rentes. El 
objeto es e ncontra r rebciones ent r e los dos conjuntos, de aquí que ­
prOCed¡111l0S de un¡l maner¡l dife rente , 

En este caso, el eigenvillor de he es Eu(R) Y la enel' ­
gía de la trampa suponiendo que In configur.lciÓD ióniC<l no ~. . !llera, 
se puede definir de acuel-do cun el principio de F ..aock -Culldun como: 

A ~ li) ~ E.", l Q.) - ~ li. I . (3. (7) 

es aproximada mente igual a la energía que el electrón a rapado adquie 
re, cuando e s excitado de un estado a ono. Aquí, nos interesa saber­
cualquier configuración a pa rtir de dos estados. Podemos decir ade- ­
más, que la diferencia de energía se debe a todos los electrones y no, 
solamente a uno. 

Como estamos interesados en los despIazamicn os, ya ­
que <::!stos podrán verse afectados por las tT~msiciones_. Eu(R) se puede 
expresa r como: 

haciendo un desarrollo en tomo a Eg(R) y ~ E(R), alrededor de la ­
configuración Rg, tenemos: 

- l uA.i. \ C¡.'" L - - "tJ+• é)~ • ~ 
J TJ j 

1 ,) 

CU;lnLlll se uri:;Cl' I:! Illlt:1L'1011 En (R), nus imik,l r: í 'I1I~: 
se tL1L' de la rl'LI j¡-lnic:: ~'un lLlll1p:iS. 

P<l r~l el ~STADO Su r LRIOR po<lrL1mos h:lLlT que tod.1 S 

b s CCU:lljOl1l'S se k 'l pl.ic'll-:lll si ¡; ,p1c rnc nte, c ;) ll1bianUll \ '\ suhfndicc 
g por d subí ndice lI. Pl']"O, 1"IS P y 1:15 Q scmn dif ... cenlL's . El 
obje o e s e nco nt r ar relaciones corrc los dos conjuntos , de :Hluí fIue -
procce!;¡ m()s de un:1 111:1 nc r :l dife rente . 

En cs te C:1SO, d c igenvalor de es Eu(R) ~ la en ,' -
gl:1 de I:i t L-¡¡np:l su poni ndo que la configurJ '00 iónkLl nI ) &: .111 ' ra, 
se puede definir de :1cucrdo con L'l p r .indp- de F..-aock -COIkhlO -um{): 

n.l7) 

es aproximada me nte igual ,1 la c lle rgfu que el electrón utj-a pado adquie 
re , cuando e s excitado de un es tado él otro. Aquí. nos i [eresa S3ber­
cualqui er configu r ación u parti r de dos estados. J\xl mos ~ir "de-­
más, que la dife rencia de e ne rgh s e debe a todos los clectr J'lCS y no, 
soJa me me a uno. 

Como estL m os intere s ados en los dcspIaz~lmi mus, Y;l -
que é stos podrán verse afectados por la s tr::msici s_o Eu(R) se puede 
expresar como: 

ha icndo un desarrollo en tomo a Eg(R) y A E(R), al rededor de la -
configuraci6n Rg , tenemos: 

- \. C)b.~ \ (l • ... 1.. - -tI. 
• é)~ • i • 
J TJ' 
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es de hacerse notar, que la ~ ~ varfa de acuerdo con la configura-­
ci6n, ya que es funci6n del desplazamiento. 

Tenemos que: 

ya que la fuerza de restauraci6n es nula, 

dado por las soluciones a la ecuaci6n (3.7). 

Definimos ahora: 

(3.l8a) 

(3.l8b) 

La expresión para Eu(R) se transforma en: 

(3.18) 


A partir de este momento, la teoría se encuentra con ­
ciertas dificultades ya que la ecuaci6n (3.4) nos indica que los térm..!. 

13 

es de hacerse notar , que la ~ E. varía de acuerdo con la configura-­
ci6n, ya que es función del de plazamiento. 

Tenemos que: 

ya que la fuerza de restauración es nula, 

dado por las soluciones a la ecuaci6n (3.7). 

Definimos ahora: 

(3. IBa) 

(3.1Bb) 

La expresión para Eu(R) se transforma en: 

.!. t e.j~ 1-; 1-, -+ • •• 
z j~ 4 

(3.18) 

A partir de este momento, la teoría s e encuentra con -
ciertas dificultades ya que la ecuación (3.4) nos indica que los térm..!. 
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nos AXot ~ 'l.p.. por 6. y. a- son tan pequeños que pueden ser despreciados. 
Si las q son determinadas por vibraciones térmicas, entonces a bajas 
temperaturas deberán de ser muy pequeñas. La ecuaci6n (3.18) inclu­
ye el desplazamiento que ocurre durante una transici6n, de aqur que, ­
la diferencia entre Ru Y Rg se pueda definir como: 

(3.l9a) 

(3.l9b) 

es decir, que la configuraci6n i6nica se encuentra en equilibrio. 

En modelos simples, se han hecho cálculos sobre la dife 
rencia de las R. En el caso de TI t atrapado en KCl, la diferen-­
nia Rg - R para vecinos cercanos es de cerca de 0.32\ y de 0 . 06 
A par1f"' elecPrones autoatrapados. 

Esos resultados pueden ser comparados con la rarz cua­
drada media de los desplazamientos de un átomo (tomando un modelo 
einsteniano, con una masa treinta veces mayor que la,...del prot6n y con 
una frecuenciy.,de 5 x 1012). Para n..O es de 0.06 A y se incremel2.. 
ta hasta 0.13 A para n=2. 

Medidas con rayos X de la raíz cuadrada media de la ­
amplitud de vibración, en NaCl a 860 K., nos reportan el valor de ­
0.15 ~ para Na y de 0.13 5\ para Cl-. Estos valores pueden ser 
atribuidos a los modos de baja frecuencia. 

Los cálculos con electrones autoatrapados demuestran ­
que los primeros ténninos anhannónicos son de poca importancia de­
bido a lo inesperado de la geometrra. Sin embargo, esta NO es una ­
conclusión general. 

Si en la f6nnula (3.18) incluimos términos adicionales, 
parece que no existe, aparentemente una manera fácil de relacionar ­
los estados excitado y base. Por tanto, podemos considerar que la ­
ecuaci6n (3.18) es una ecuación exacta. Ahora bien, para trampas su­
perficiales y para cualesquiera tipos de cristales no iónicos, esta su 
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nos A'Il ... l:::.'J.~ por A 1& son tan pequeños que pueden ser despre iados . 
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temperaturas deberán de ser muy pequeñas. La ecuación (3.18) inclu­
ye el desplazamiento que ocurre dura nte una transición, de a quf que , -
la diferencia entre Ru Y Rg s pueda definir como: 

l ~ ~:I 1 : o 
'O tt ~ 

(3.19a) 

(3.19b) 

es decir, que la configuración iónica s e encuentra en equilibrio. 

En modelos simples , se han hecho cálculos sobre la dife 
rencia de las R. En el caso de TI" atrapado en KCl'ola diferen-­
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posici6n es buena; pero es bastante pobre para trampas profundas en 
cristales i6nicos, tales como los centros F. 

También diremos que los modos son NO degenerados. 
Aquellas personas que estén familiarizadas con la teoría de Fr~hlich ­
esta suposici6n les parecerá radical , pero debe uno recordar que la ­
aproximaci6n de Fr~hlich no se basa en cálculos detallados. 

Ahora trataremos una extensi6n a modos locales. Esta-­
se hace en base al análisis de las bandas de absorci6n, estos están en 
el intervalo prohibido y agrupados en un s610 valor. No existe razón, ­
sin embargo, para decir que los modos locales están degenerados y la 
suposici6n anterior es natural en este nivel del desarrollo, además pro 
bablemente no afecte las conclusiones de este trabajo. ­

Trabajaremos ahora, con la siguiente transformaci6n, - ­
proponiendo que los desplazamientos cambien por la transici6n electr~ 
nica: 

'" éj, I (3.20)<fj = 'lj + L ~'" .
~~j 'CJt~ lll- wj l,l 

Despreciaremos los términos del orden de e..j é.l. y 
los del orden de ej t:-'L , lo cual hace que para k .¡ J, la ecuaci6n 
(3.20) nos dé una transformaci6n ortogonal. 

I a. 
f. ... lil :: E.J lQ.,,) + .!. I I.U~ ~,) t1~ + L ~.Ia. ~. 1 + 

1 j J :) q,tj "\ ll)- wj',) 

... Ae(~) ~ ¡ tj tt: + I ~il.. ;~\J J Ic.jj I.U~ ,,\ - w] IJ) 

E.;"1t.; ..!.. IL. !j" <\.I.l ,.~ ~ I 1~ ...z 1. ¡ ~~ = jb, ~ ~j.j '<1, ") - w;, ',), 

') 1 'a. = e, l~) + ~ f. ti, ) • J. -:- 'j lJ) 1,) .. ~ f.J 1j 
I 

o\­
Z 

J J 
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posici6n es buena; pero es bas tante pobre pa ra trampas profundas en 
c ristales i6nicos, tales como los centros F. 

También diremos que los modos son NO degenerados . 
Aquellas pers onas que estén familiarizadas con la teorfa de Fr~hlich -
esta s uposici6n les parecerá radica l , pero debe uno r ecordar que la -
aproximación de Fr~h1ich no s e basa en cálculos detallados. 

Ahora trataremos una extensión a modos locales. Esta-­
se hace en base al anális is de las bandas de absorción, es tos están en 
el intervalo prohibido y a grupados en un s ólo valor. No existe r azón, -
s in embar go, para decir que los modos locales es tán degenerados y la 
suposición ante rior es natural en este nivel del desarrollo, además pro 
bablemente no afecte las conclus iones de este tra bajo. -

Trabajaremos ahora, con la siguiente transformaci6n, -­
proponiendo que los despla zamientos cambien por la transición electr~ 
nica: 

(3.20) 

Despreciaremos los tér minos del orden de 2;.i éll,L Y 
los del orden de fj e"'L ,lo c ual hace que para k .¡ .L la ecuaci6n 
(3.20) nos dé una transformaci6n ortogonal. 

I t. 

e ... l~) '" €oJ lQ.,,) + ~ ¡ IJ.J~ ~l) \ '\~ + I. .. ;'- t ~la 1 + 
; J :J \Uj '"\ ll}- WJ (,> 

't' ~t{~) .. ? tj \ t: • I )~ ~\ .. 
J J ~jj C(1~ "l -wJ (J) 

... l. L. E. j I¡ '1. t ,.~ -1 1: E:jl. • 1 ; ... -
t '<I~ ',l -wj' ',) ~I.. -

jb, ~ ~~j 

E: l~) .. A. e. ti, ) ') 1 'a. I , 
~ EJ ~j :: + - ~ j (J) \j .. ~ z 

J J 
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+ !. 
1. 

"" ... = 

(3.21) 

considerando desplazamientos que varían con una transición electr6ni­
ca. Se ha definido, la frecuencia del estado base más una cierta ener­
gía como: 

• 

(3.2Ia) 

Para obtener la posición de equilibrio, aplicamos: 

1 :'0 

~ ... 

de donde: 

'í) \ é - \2, \i r .!.VJ~t",) lo'.,. 2. ¿Jo { \ = .,)< .. ,,\.:j o 2. J ' , o ')\ ~ v~ J J J 

I 

(3.22)'l. 
J 

• 
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"'\o ••• :: 

(3.21) 

conside rando des pla zamie ntos que varia n con una transici6n e1ectróni­
ca. Se ha definido, la frecuencia del estado bas e más una ci erta ener­
gfa como: 

de donde: 

Para obtener la posición de equilibrio, aplica mos : 

"1) 

\ é .. \ -- , -)~j 

:: 

1 ::' 0 

~ ... 

\ J \ ~:r - / 

<í)lj 

} ~ l L4) tj 
I 

~< 
'J 

"l .& • 1. uJ" l "') ~ " .. L. ei l ' 
l J J . ') 

J 

+ ~ t:j 
J 

:. c! 

(3. 21a) 

\ = 

(3.22) 
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(3.23) 


como podrá verse, existe un corrimiento debido a la transición elec­
trónica, siendo un salto de la posición de equilibrio, ya que en el equi 
librio el desplazamiento es nulo. ­

Hagamos ahora, una transformación final que nos dé la ­
energía del estado base, de tal manera que en el equilibrio sea cero: 

E.'". __ q I ~ _J_ 
(3.24)'"'J 'tj ~ "'/ llol) 

~ t 1. 
k. W· l~) r!\ • . J "'J' 
J (3.25) 

Siendo: 


La energía del estado base: 
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como podrá verse, existe un corrimiento debido a la transición elec­
tr6nica, siendo un salto de la posición de equilibrio, ya que en el equi 
librio el desplazamiento es nulo. -

Hagamos ahora, una transformación final que nos dé la -
energía del estado base, de tal manera que en el equilibrio sea cero; 

l' '"', __ \1 ... _J_ 
~J j' úlj"l"') 

Siendo: 

& , , í 
- i - 1) j .... j Ll4 

La energía del estado base: 

-+ 1. 
& 

(3.24) 

'\". 1 
~ ""', l .... ) ~. 
. J "'J' 

J (3.25) 
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La energía de la red: 

La energra de la transici6n, sin la red: 

_l 
1. 

Como en el equilibrio Qj:O, entonces: 
~ 

é ... l ~ ... ) :: E~ Li,.) ~ ~ é li~) -.!. 1. -Í ­
r:J f:J 	 z. j "",~ll.\.) 

") 

de aqur que nuestra expresión para Eu (R) se convierta en: 

_ - I ~ t 1­
e... l~) ~ e.", l~ ... ) ~ i ~ ""'j l ....) Gj (3. 25a) 

) 

Por substituci6n directa, se puede ver que: 

1: 	( ~ )1 
: 	 ~ ( "c)~, ) ~ ~ ( :<>1. )

• \ é)~.
J J ) c.J.j ) ) 

por lo que la transformación anterior, No modificará a la energra ci ­
nética. - ­

Esto termina el tratamiento formal. Las suposiciones he 
chas pueden resumirse para enfatizar sus limitaciones: ­

1) 	 Todos los términos en tercera potencia, se despre - ­
cian. 

2) 	 Términos del orden de i~j ~bL ' E.J Eb.l para k i 1 ­
pueden ser despreciados. 

3) 	 Los modos normales son NO DEGENERADOS. 
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La energia de la red: 
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[11 vist:l de los tra lxljos de Montroll y colaboradores, S8 

hemos que la perturbación de la latíz puede 10caliZ<ll- :-tlgunos de los -­
modos. Es te Cllllbio p n )b,lblcm- d e no ocurra durante una transición 
dectnínica. 

La tercer suposición, probablemente no sea fundamental 
aunque bs dos primeras lo sean. El problema de los modos degenet"a 
dos, es que tanto las p y las q de la ecuación (3.6) , no son únicas.­
Consideremos dos modos degenerados ql y q2· La substitución qi' = 
ql ... q2 Y q" = ql - q2' no cambia rán la forma requerid:l por el ­
hamiltonianify los modos q" son igualmente satisfactorios" Los tér­
minos adicionales que aparecen en el es tado excitado ponen un requeri 
miento en las posibles combinaciones lineales de las q. Estas pueden 
ser obtenidas de un argumento similar al usado en la teoría de pertur­
baciones para un caso degenerado. Si nosotros usamos la definición ­
correcta de las q, el problema degenerado se conYÍerte en uno simi-­
lar al caso no - degenerado. Por esto creemos que el inciso 3), no es 
una restricción esencial; como podrá verse no hemos entrado e n deta 
lles de este argumento. ­

Ciertamente las transformaciones (3.20) Y (3.24) le per 
miten a uno, hacer una síntesis simple de muchas ideas teóricas e n el 
momento en que más se necesitan desde un punto de YÍsta experimen-­
tal, de aquÍ, que sean lomadas como válidas. 

Para una imperfección puntual, se pueden esperar dos ti­
pos de E.. Las Ej para los modos locales pueden ser especialmente 
grandes eln sólidos con alguna característica polar; esto nos conduce a 
la aproximación LM. Las Ej para modos longitudinales individuales 
son muy pequeñas, pero sin embargo, el efecto neto es grande; esto 
nos conduce a hamiltonianos similares a los empleados por Fr6hlich. 
Para esos modos las Ejj deben de ser extremadamente pequeñas y la 
ecuación (3.20) no se necesita usar. 

La técnica usada por Huang-Rhys y por Peka r en centros 
F, indican que las Ej son del orden de 1IN. 
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INTERPRETAC I ON FISICA 

Consideremos el siguiente modelo: 

_-'pongamos que nos encontramos el OOK Yde esta mane­
ra, sola mente un nl<x:lo es afect~do po r 1<1 t ransición, es decir, que: ­
solamente Ej e~ diferente de.~ero. En la grafica No. 1 gnficare -­
mos ~ Eg Y a Eu como funClOn de las qj . 

IX, 1<1 s uposición ,1Dterior: 

Con-:o E es una eigenfunción de he' es conveniente divi­
dirlo e n dos partes: 

la cual es considerada como una ener 
gía electrónica del estado oose. 

la cual se debe sólo al desplamientoió­
nico, siendo función del despl~z<1mien 
to relativo; se le puede considera r ca 
mo una energía potencial de la latiz. ­

Tenemos que: 
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esto nos indica que el electrón no se mueve, por lo que la latíz se pue 
de trabajar como si fuese un resorte. Como se trata de un resorte, -: 
es obvio que la Ej es una constante además de que, las b. qj son in­
dependientes de las qj. 

~ acuerdo con el principio simplificado de Frank-Con­
don, el sistema puede absorber un fotón y saltar de un punto a a ­
un punto b en Eu sin afectar a la red. 

El uso de la técnica de Born-Oppenheimer nos indica que 
el electr6n tiene suficiente energía cinética, para ocupar todo el espa­
cio requerido por , 'f'lz. antes de haber tenido un apreciable despla 
zamiento de qj desde el orfgen. ­

Consideraremos que en la red, s610 tiene movimiento ­

~. 

~bido a la transici6n, E_j!. ha sido reemplazada por Eu 
dando en qj una fuerza adicional de ~J. 

En el caso considerado en la figura No . 1: 

t.j :: - wJ A1j = - le. At 

siendo la fuerza de un resorte, cuya masa está incluída en qj. 

Por las suposiciones anteriores, se sabe que es una ener 
gía potencial (es la energía ganada en la transición) . ~ aquí: ­

Entonces, la energía potencial total de la latíz en el pun­
to bes: 

De la ecuaci6n anterior se puede encontrar su valor mí-­
nimo, siendo éste: 

€.; 
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Lo cual está de acuerdo con la expresión (3.23). 

" 

I 

---' 

'\j 

FIG. No, 1 

Al pasar de b a e vibra y retorna al estado base. 
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Lo cual está de acuerdo con la expres ión (3.23) . 

" 

~ (\j) 

FIG. No. 1 

Al pasar de b a c vibra y r etorna al estado base. 
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Tan pronto como la fue rza en el qj -ésimo modo ha - ­
cambiado, adquiere su valor de equilibrio, mientras que los iones no 
se encuentran a - tj jUJj. -

IAlrante el cambio de b a cJ Ae decrece en - 'J' A1j , 

mientras que la energía potencial de la latrz, se incrementa en 
&¡.

-=:.L
wJ 

Lo anterior nos dá un decremento total de t 

De aquí que el tercer término de (3.25) esté compuesto ­
de dos efectos: el decremento de la energía electrónica y el incremen 
"0 de la energía de la latíz. La simplicidad de la interpretación se de 
oe a la suposición de que las fuerzas de restauración no son afecta--= 
das por el salto del electrón en la trampa. 

La mecánica cuántica (tomando 'ji ~ o ) modifica en muy 
poco la situación. Los estados estacionarios están representados por 
barras horizontales, dado que las vibraciones normale s tienen energía 
cinética como energía potencial. La transición más probable ocurre ­
cuando los puntos de cambio clásicos, de los estados base y excitado, 
se dan para el mismo valor de q.. Esto es lo más probable pe ro no ­
lo único; ya que la probabilidad de transiciones "no verticales" expli 
ca el estado de las bandas de emisión y de absorción en sólidos. ­

La teoría desarrollada ante riormente es usada ahora pa­
ra definir, los diversos tipos de energra de activación. Despreciando 
el ensanchamiento debido a la emis ión o absorción de fonones, la ener 

Energra de activación para la emisión de un fotón: E 

gfa del punto cero y, limitando nuestras consideraciones a OOK, pode 
mos definir lo siguiente : -

e 
es 

la energra que se pierde al ir del punto c al punto d. 

Energía de activación para la absorción de un fotón: Ea 
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es la energía que se adquiere al ir del punto a al punto b. 

Energfa de activación ténnica, la cual es la misma para 
la absorción y para la emisión: Et (a - c). Donde a, b, c, d, están 
referidos a la figura No. l. 

EeComo se ha dicho anterionnente, la diferencia entre 
y ~ conocido también como el salto de Stokes, se refiere al ténni­

no --i 1tj 1"'1 tul . 

~spués de una absorción, la fuerza - E. es añadida y ­
el sistema descansa al ir a c. Para f.jj =0, la energlra almacenada ­
después de una emisión es igual a la energía almacenada después de 
una absorción. 

(4.1) 

donde el argumento de Eu está referido a q no a Q, ya que si no se ­
tendría: 

~ ,.) - 'J 'o) 

la ecuación (4.1) puede ser escrita de la fonna: 

Esta ecuación fué derivada considerando el desplazamien 
to de un modo, lo que es bastante general ya que la Eg Yla Bu son-:­
funciones de las q y no de la trayectoria tomada. LOs desplazamien­
tos pueden ser comparados uno a otro para mostrar que en una trampa, 
el total de energía almacenada es el mismo en ambos estados. Esto­
lo podemos escribir en general como: 

(4.2) 


siendo SE la energía de reajuste: 
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:Js~:: ' I. 
e..' 

2 j 

o bien como: 

(4.2a) 

e 
Ahora bien, si E = O 

t 
en general: é. " ~ Ea.. (para E.jj': o) (4.2b) 

En algunos problemas podemos introducir una frecuencia 
efectiva, por lo que: 

(4.3) 

siendo Wla frecuencia efectiva y: 

(4.3a) 

el factor de Huang-Rhys, el cual puede ser medido directamente por ­
algunas transiciones. Es además, la raron que existe entre la ener-­
gía almacenada en b y la energía efectiva promedio del fon6n. Para 
un centro F en KCl es de S ~ 30 . 

o bien como: 
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Una variación de la ecuación (4.2) ocurre cuando ~ .. Jo. 
Cuando €o;,,, (jfk) es pequeña comparada con Ejj el efecto de la :Jdegu!!. 
da derivada es hacer saltar la frecuencia de los modos. 

Se puede hablar de un salto de frecuencia superimpuesto ­
sobre un desplazamiento de la posici6n de equilibrio. Ahora la ecua-­
ci6n (4. 2b) no es aplicable y E puede ser mucho más pequeño que ­
!Ea como se ilustra en la figura No. 2, donde s610 se considera un mo 
do. 

Ejj puede ser del orden de 
l

Wj 

Para Ejj <o, se obtiene el extraño caso donde Ea <. Et . 

- - _--:_~_.....--:-;:; 

FIG. No. 2 
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En las gráficas anteriores, el problema de la intersec­
ción de las curvas de potencial no ha sido considerado. 

En cálculos hechos por Markham y Seitz para autoatra 
Etpamientos en NaCl, se ha considerado =!Ea, lo que nos conduce 

Eta un valor de igual a O. 34 ev., que difiere del valor primera-­
mente reportado. El error se debe a una formulación errónea del te~ 
rema de Feynman (3.16). La relaci6n existente entre los cálculos de 

EtFr{ihlich, Pelzer y Zineau y el valor reportado para (0.13 ev), 
debe ser fortuito. Se cree que términos de orden mayor de Ej deben 
ser incluidos, es más, la movilidad de la trampa debe ser incIufda; ­
de aqui que el valor de O. 34 ev., sea un valor preliminar. 

En vista de los valores de Et y Ea para un centro F' , 
las Ej deben ser casi iguales a las Wj 2 para los modos locales que 
se agtupan en vacancias de iones negatIvos. El estado excitado de F', 
corresponde a un centro F ya un electrón en la banda de conducción. 
El estado base corresponde a dos electrones en una vacancia de ión ne 
gativo. Para nuestro caso, tomaremos en cuenta que los electrones =­
libres no interaccionan con los modos. 

~E(R) de la ecuación Aui) ~ E.... li.) ~",¡) es sim-­
piemente la energia de amarre del segundo electr6n en el centro F'. 
Como existe una diferencia radical entre los estados superior e infe-­
rior, la suposici6n de que fiJ'j ~ 0.)] l3) parece plausible. Se e~ 
cuentra dificil de creer que una situación correspondiente exista para 
un hoyo atrapado en una vacancia de ión positivo, donde se acepta que 
posea dos estados. Este es el modelo de Seitz para la banda VI en 
KCl y KBr. El hoyo debe ser esparcido hacia afuera, similarmen­
te a un electr6n en un centro F. Las transiciones del hoyo desde un ­
estado excitado hasta un estado base pueden influenciar las frecuen-­
cias vibracionales, pero lo suficientemente fuerte para cambiar la 
energía de activación de 3. O ev. a 0.23 ev. Nuestro conocimiento 
de los centros V, en estos momentos, es tan escaso que la posibilidad 
de una interpretaci6n en el experimento no se hace factible. 
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PROPIEDADES DEL HAMILTONIANO TOTAL 

La t eorra desarrollada anteriormente es completamen­
te general, usando el método de Born-Oppenheimer. Aquí comparare 
mos este desarrollo con otras formulaciones, con el fin de contrastar 
ideas. 

En sistemas complejos, uno desea desdoblar el hamilto­
niano en partes que interaccionen débilmente. Es asr, como en elec­
trodinámica el hamiltoniano se divide en el campo de radiación Hrad, 
la parte relacionada con las partrculas cargadas Hel , y el término de 
interacción Hint que relaciona a los electrones con los fotones. Usual 
mente se desarrollan expresiones para el Hrad Y Hel en forma sep~ 
rada. La introducción de un electrón en el vacfo no afecta ni­Hrad 
la introducción de la radiación del cuerpo negro afectará a Hel. Cuan­
do se considera a un electrón atrapado en un campo electromagnético, 
se añade Hint ó Hrad + Hel sin modificar a ninguno de los dos. 

El problema en estado sólido es más complejo aún y el ­
problema de desdoblar al hamiltoniano depende de CADA problema en 
particular. 

Nuestro problema radica en el desdoblamiento de Ho(A) 
ó Ha(S) en dos partes. Estas se denotarán por He y HU en gene-­
ral, ambos estarán rntimamente ligados y no se podrán separar. La 
convergencia de la aproximación no será estudiada. Los cálculos 
muestran que la aproximación adiabática debe ser usada con reservas 
y precaución para trampas poco profundas. 

Electrón atrapad0. Para un electrón atrapado en una iIE 
perfección puntual pOdemos usar la ecuación (3.1) ó alguna otra forma 
que nos describa más cercanamente los sucesos que ocurren . Con ­
cierto cuidado podemos hacer el tratamiento completamente riguroso, 
de tal manera que proponemos: 

(5.1) 

t: Energra cinética del electrón atrapado. 
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VL+ VI: Potencial interiónico o interatómico. 

Ve(R, r): Potencial debido a un exceso de electrones en ­
r cuando los iones o átomos están en R. 

Es conveniente que el potencial V L -+ VI se desdoble. ­
Sea VL el potencial de la latíz perfecta y VI eTpotencial que proviene 
de la imperfecci6n puntual. Así es como en los centros F, VI es de­
bida a la vacancia del i6n negativo. Como Mott y Littleton consideraron 
este problema, nosotros le llamaremos a VI el término de Mott y -­
Littleton. En un tratamiento más convencional, VL + VI proviene de 
las fuerzas coulombianas y repulsivas del cristal. En tratamientos 
usando la técnica de Born-Oppenheimer, proviene del eigenvalor de un 
hamiltoniano electr6nico que incluye a todos los electrones excepto al ­
atrapado. 

Consideremos primero trampas profundas; de aqur, que 
necesitemos hacer uso de la aproximaci6n adiabática. 

(5.2) 

(5.2a) 

Existe un contraste notable entre nuestro problema y un ­
campo fot6nico. Nosotros tenemos que introducir operadores de mecá 
nica cuántica y además, suponer una función de onda pr6xi mada. En­
el ectrodinámica la divisi6n es hecha de una manera clásica y de una ­
forma bastante elegante. 

Surge ahora la pregunta: ¿C6mo podemos dividir Ho en 
dos partes? Siguiendo los pasos desarrollados en la sección anterior 
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podemos expandir alrededor de Rn definido por: 

(5.3) 


siendo ~ e." 	 un eigenvalor de t ~ Ve (R, r). 

Dividimos Ho(A) escribiendo: 

"",:. 1\. \JL + 'l1 "" ~t... (i\ - Ae..... lfi.. ). (5 . 4) 

y: 

(5.5) 

donde T' indica que la Topera s610 sobre las X. 

(5.6) 

Cuando HL"'" He opera sobre ~'f una función extra apa­
rece . HI. INCLlNE en forma aproximada la energra cohesiva del ­
cristal deformado. 

Los modos definidos por (5.3) y por (5.4) dependen so­
bre el estado del electr6n debido a la presencia de Usan­
do el desarrollo anterior, nosotros podremos entender las variadas ­
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simplificaciones que han sido hechas. 

1. - El acercamiento fenomenol6gico: a). - Ignora la pre­
sencia de VI' b). - Hace una aproximaci6n del hamiltoniano aceptando 
que la ecuaci6n: 

nos dá modos ópticos longitudinales y transversos puros. Además aceE, 
ta que las ramas bajas son puramente acústicas. 

Estas simplificaciones extremas son inadecuadas para al ­
gunos problemas envolviendo modos normales en halogenuros-alcalinos. 
La interacci6n entre el electrón atrapado y los fonones, se obtiene aña­
diendo AE"t 4(5.7); es decir, se requieren soluciones de la siguiente ­
ecuación: 

(5.8) 


En principio la inclusi6n de Ae... no trae dificultades, y 
el método desarrollado en la sección anterior puede ser utilizado. 

2. - La aproximación de los modos locales: Se acepta que 
la eigenecuaci6n: 

(5.9) 


nos dé dos tipos de modos, q¡ los modos locales y <le los modos de cri~ 
tal perfecto. Para que esta aproximaci6n sea válida A E... debe de ser ­
independientemente de q,... Si t:..E.", en s610 funci6n de un modo localiza­
do entonces se tiene el désarrollo de las Coordenadas Configuraciona-­
les. Las ~e. pueden ser utilizadas de nuevo, para calcular el efecto 
de los electrones atrapados en los modos. A priori, no existe una ra­
zón clarE!. para creer que los b.e. ..... sean independientes de Qc. Sólo cál­
culos extremadamente complicados, no disponibles en este momento, 
pueden darnos la forma exacta de ~e. l '\.:) \,",) . Se puede resolver 
el problema, obteniendo las ecuaciones que nos dén la forma de las ­
bandas de absorción y emisi6n en sólidos con parámetros ajustables. 
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Estos parámetros pueden ser evaluados por el análisis de los datos ­
experimentales. 

Electrón libre. Consideremos un electrón libre en un ­
metal o en un semiconductor. Se sugieren dos argumentos por los ­
cuáles, la técnica de Born-Oppenheimer no debe de ser utilizada. Pri ­
mero, consideremos el efecto que un electrón libre en r tiene sobre 
los modos. Su comportamiento es descrito por medio de un paquete ­
de ondas, hecho a base de funciones de BLOCH. El electrón sigue una 
trayectoria recta por cerca de 200 S\ y entonces es reflejado un cier­
to ángulo. Si el electrón posee una energía de aproximadamente la del 
nivel de Fermi para un metal, es decir, 3 ev., tiene colisiones con la 
latfz cada 2 x lOJ4 segundos. Como el electrón no está confinado a ­
una región local, pero vaga de una manera al azar, un efecto promedio 
sobre un perfodo de vibración no tiene significado. Analnicamente, pa 
ra una función de Bloch pura, el electrón no ejerce fuerza sobre la red, 
de ahf que Ei sea igual a cero; no existen imperfecciones puntuales, ­
asf que uno envide el hamiltoniano del sistema como sigue: 

1"1 .. : 1 .. 1/.. l Q. ) (5. lOa) 

(S.lO)(b) 

introduciendo la perturbación: 

(5. lOe) 

la que podemos escribir como: 

ahora bien: . ' ¿~ . .,. d ~. - --:. l.;'~j .;:-~ :J Ja. J cl.c e Jr;Ja = r = ec: 
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" \ I.j , I.'j (1) 

) \z.j -¡. l'j (2) 

Supongamos el caso (1), la integral nos dará el volúmen ­
sobre el que estamos integrando. 

- -,
Pero si sucede que la- *1&' entonces:) ~ 

- -' 2l\"",
-J' - ~j : -­

t.lo. 

con lo anterior veremos que: 

con ésto se obtiene la teoría usual. 

Los modos normales alrededor de R.... están determina-­
dos por V.. • En este momento hacemos la suposici6n de que uno puede 
usar 'f \ R..l en lugar de I("~ y con mejores resultados. 

El contfnuo reajustamiento de la funci6n de onda, requie­
re en cierto tipo de energra cinética y, se sospecha que la pérdida de ­
energía potencial no está compensada por esta ganancia. 

La distinci6n entre la aproximación estática y adiabática 
es académica, puesto que, como Huang ha demostrado, la teorra de per 
turbaciones a primer orden nos dá el mismo resultado para ambos. ­

El tratamiento prueba que uno no debe de usar la técnica 
de Boro -Oppenheimer para el electr6n libre, esto es, que H 1 determina 
la q; esto requiere que . 

La prueba de esta relaci6n para un electrón de Bloch, se 
dá a continuaci6n: 

La interacción entre un electr6n y la latfz en la banda de 

" !I.j • í.'j 

)I..¡ ;( (j 
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conducci6n, tiene la forma: 

~, : ¿;:. <1.j 
J 

1\j (5.11) 

donde las Aj fueron determinadas por (5. lOa). 
maci6n, podemos escribir: 

Para una buena apr0x.!. 

(5.12) 


-
donde IILj es el vector número de onda del j-ésimo mooo. 

La funci6n de Bloch para un electr6n conductor, puede - ­
ser escrito.. como: 

(5.13) 


donde p es el vector momento y es en U donde se encuentra la peri~p
dicidad de la latIz. 

lli la ecuaci6n (3.16) se tiene: 

si: a. ... S,·;' 
"'\' l") : L A. 3 

~ 

3,. .\1, lY) : L,. bo', ( 
1. 

. -, 
~ 

a.. ¿ ~.i .t­
Q.j : 

• 
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si: 
'[ ~3 

... 9 .;. 
u~ li) = a. ' 

~ 

. -, 
1.11 ~Y) : 1:. ~' 

4.1" . Y 
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" 
3 

"'j : 
el. ~ ~j.~ 
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- -,3p - j,. = 3e que, por simplificación es igual ­
a cero, ya que se pueden despreciar los términos con 361-0 

Ahora bien, la integral es distinta de cero con _ P - ~ '! lej =0 

per o en este caso, p:: 1. lo que implica que Ej =O ya que ~ I O, con 
lo que se prueba que: 

(5.14) 

donde U p es periódica., con esto se demuestra que describe los 
modos verdaderos. 

Consideraciones detalladas demuestran que este desarro­
llo es incompleto. Esto se debe a que algunos Ejj son cero a pesar del 
hecho de que tl. t .. (i) no es pequeña. Para este caso, Hl tiene una ma 
yor influencia sobre la q y la presencia del electr6n puede generar un­
nuevo conjunto de modos. 

Aplicando la ecuaci6n (5. 10) a trampas profundas donde la 
energía cinética del electr6n es grande, la ecuaci6n (5.14) no se cumple 
y valores excepcionalmente grandes de la interacci6n son obtenidos sim­
plemente porque, las q derivadas de la ecuaci6n (5.10) no son las apro-­
piadas . 
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PARTE II 

Ensanchamiento de las Bandas de Absorción debido a un 
proceso Multifónico. 

En esta parte del trabajo, la teoría desarrollada en el ca 
pitulo anterior, se aplicará al ensanchamiento de las bandas de absor-­
ción en sólidos. Consideraremos, solamente transiciones entre dos es 
tados amarrados. El ancho de una lrnea puede deberse a diversas cau::­
sas: 

a). - Una, es el principio de incertidumbre de Heinsemberg 
el cual nos dice que existe una incertidumbre en la energía de un nivel ­
con tal que su tiempo de vida sea finito. Una manera de ver este pro-­
blema es utilizar términos de alto orden en la teoría de la perturbación 
dependiente del tiempo. Esto explica el ancho de las lfneas de hidróge­
no a baja presión. El ancho de la lrnea debido a este efecto debiera de 
ser, aproximadamente del orden de las observadas en átomos. 

b). - El ensanchamiento es también causado por la inter­
acción entre centros. ~bemos aceptar que existe más de una trampa 
en un sólido, de tal manera que (5.1) que se aplica solamente a imper­
fección individual, no contiene el hamiltoniano total. La suma no for­
ma el hamiltoniano total, puesto que deberán de considerarse interac­
ciones entre centros. Sin estos términos adicionalés, Eu representa 
un nivel altamente degenerado, dado que cualquier imperfección puede 
ser excitada. Con los términos de interacción, la degeneración en -
Eu es quitada y los estados excitados se desparraman en bandas cerc~ 
nas. Dado que no se han efectuado cálculos detallados. no se sabe a ­
ciencia cierta si latPegeneraci6n de Eu es quitada completamente. Si un 
cristal tiene 5 x 10 centros por c. c., la separación media es de 270 st 
en sólidos polares, esta interacción es muy pequeña, ya que 270 5\ es ­
muy grande comparada con el ancho de las funciones de onda electrónica. 
Por ejemplo, el estado excitado de un centro F es KC1, no se extiende 
a más de 13 A. La interacción no puede ser pequeña si la imperfección 
es tal que el ancho de la función de onda es del orden de la distancia en­
tre los centros. 

c). - Aunque este efecto puede tener una pequeña contribu 
ción al ensanchamiento de las lineas de absorción, en sólidos, nuestro­
interés está en el hecho de que durante una transición óptica a las Vj 
no se les puede aplicar una regla de selección estricta. Si 
se pueden aplicar reglas estrictas y este efecto no contri b u y e ­
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con tal que su tiempo de vida sea finito. Una manera de ver este pro-­
blema es utilizar términos de alto orden en la teoña de la perturbación 
dependiente del tiempo. Esto explica el ancho de las líneas de hidróge­
no a baja presión. El ancho de la línea debido a este efecto debiera de 
ser, aproximadamente del orden de las observadas en átomos. 

b). - El ensanchamiento es también causado por la mter­
acción entre centros. Debemos aceptar que existe más de una trampa 
en un sólido, de tal manera que (5.1) que se aplica solamente a imper­
fección individual, no contiene el hamiltoniano total. 1....1 suma no for­
ma el hamiltoniano total, puesto que deberán de considerarse mterac­
ciones entre centros. Sin estos términos adicionales, Eu representa 
un nivel altamente degenerado, dado que cualquier imperfección puede 
ser excitada. Con los términos de interacción, la degeneración en -
Eu es quitada y los estados excitados se desparraman en bandas cerc~ 
nas. Dado que no se han efectuado cálculos detallados. no Re sabe a -
ciencia cierta si laefIegeneración de Eu es quitada completamente. Si un 
cristal tiene 5 x 10 centros por c. c .• la separación media es de 270 5t 
en sólidos polares, esta interacción es muy pequeña, ya que 270 R es -
muy grande comparada con el ancho de las funciones de onda electrónica. 
Por ejemplo. el estado excitado de un centro F es KCI, no se extiende 
a más de 13 A. La interacción no puede ser pequeña si la imperfección 
es tal que el ancho de la función de onda es del orden de la distancia en­
tre los centros. 

c). - Aunque este efecto puede tener una pequeña contribu 
ción al ensanchamiento de las lineas de absorción, en sólidos , nuestro­
interés está en el hecho de que durante una transición óptica a las Vj 
no se les puede aplicar una regla de selección estricta. Si 
se pueden aplicar r eglas estrictas y es te efecto n o con tri b u y e -
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al problema. 

Los efectos (a) y (b) son independientes de la tempera­
tura, no as í el (c) que depende fuertemente de la temperatura. 

En vista de la complejidad del problema, las ecuaciones 
son derivadas de parámetros evaluados experimentalmente. Este es 
el primer paso, dado que en estos momentos nuestros conocimientos 
son muy escasos para tratar cálculos exactos a priori. Algunos he-­
chos experimentales serán presentados antes de embarcarnos en de­
talles teóricos. 

El ancho de las líneas varía en un rango bastante grande. 
El ancho de algunas líneas en sólidos se aproxima al ancho encontrado 
en el espectro atómico. En general, las líneas en s6lidos son conside­
radas más anchas. En cristales polares algunas bandas son mucho ­
más anchas y la absorción o la emisión de un simple fonón, no expli ­
cará el fenómeno. La marcada dependencia de la temperatura en la 
forma de alguna:; líneas nos sugiere que ( c) puede dominar a los 
otros. Estudios detallados confirman esta suposición. 

La teoría aquí desarrollada no es aplicable a la banda F' , 
dado que el estado superior no está armarrado. También no es claro 
por completo el porqué de algunas bandas en materiales polares es­
tén tan extremadamente cercanas unas a otras; se puede aceptar sim 
pie mente que ciertos parámetros por encontrarse son muy pequeños:­
Del otro lado, conceptos más complejos se encuentran envueltos, ta­
les como, la ruptura de la técnica de Born-Oppenheimer. La teoría 
desarrollada se aplica a bandas cuyo ancho es aproximadamente igual 
a las de los centros F y son independientes de la temperatura. 

Experimentalmente, la absorción, "G(, es medida como fun 
ción de la longitud de onda o de la energía del fotón E (en e. v ~. Los:­
«(E) observados no son simples curvas analíticas por lo que debe de en 
contrarse alguna manera de caracterizarlas. ­

Podemos definir en general: 

Em: 	 El valor de E donde .... tiene su máximo valor4Cm 

Er : 	 Es donde G(, tiene la mitad del valor máximo del la­
do del rojo de Em' 
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Ev: Es el correspondiente del lado del violeta. 


Los momentos: t-\", = Jo
Q) 

o( lE.) e'" ~ E. . (1.1) 


El promedio: E. = (1.2) 


(1.4)
~ ~ él¿ - E.. .. 

_lM&"",lo - e.= ~ .. 
La absorción es debida a las transiciones superiores in­

ducidas por el vector potencial de la luz, el cual incide sobre el cris­
tal. Para relacionar la absorción medida en 1 a energía fotónica E 
a las transiciones, deben considerarse cuatro factores: 

1). - El vector potencial en la imperfección tiene que es­
tar relacionado con la intensidad de la luz incidente sobre el cristal. 
Lorentz sugirió una manera de efectuar ésto. No es conocido si su ­
teoña se aplica rigurosame nte a trampas en sólidos y las desviacio­
nes de su ecuación simple no deberán de sorprendernos. En cualquier 
caso el vector de Pointing (intensidad lumínica) es proporcional al cua­
drado del vector potencial en la imperfección. 

2). - El segundo factor es debido a la lf las cuales nos 
dán elementos de matriz. La expresión puede ser simplificada por ­
la introducción de la fuerza del oscilador f . Clásicamente si ­
f=l el segundo paréntesis es conocido. Cuánticamente, el problema 
requiere de funciones de onda exactas, las cuales no conoceremos. ­
Muy probablemente tengamos que introducir el factor ~ en forma e~ 
prrica. 

3). - La concentración de imperfecciones. 

4). - Finalmente debe de considerarse el factor de estado. 
Esto puede ser hecho multiplicando la ecuación usual de absorción ató­
mica, inciso dos, por una función Gn(E). Gn proviene de los incisos 
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Ev: Es el correspondiente del lado del violeta . 
CI;) 

Los mom ntos: M", : L o( \E. ) e'" Jo €o . (7.1) 

-
El promedio: f. = (7.2) 

(7 . 4) 
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2). - El segundo factor es debido a la lf las cuales nos 
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39 


a, b, c, considerados previamente. Con la propiedad de que 

5el" lE.) d E. ~ I . 

La absorci6n medida en E es el producto de los cuatro ­
factores anteriores. 

Si fuese posible el efectuar cálculos exactos, la concentra 
ci6n de impurezas podría ser tratada como una inc6gnita, y podría me-=­
dirse en un valor puntual E. Simplemente sin un cálculo exacto se po­
drían evaluar los factores asociados con (1) Y (2) de los datos expe­
rimentales y obtener la concentraci6n de impurezas con el uso de una 
simple constante. Esto requerirá un detallado conocimiento de G , de n
lo cual carecemos; la Gn puede ser eliminada por una integraci6n so­
bre E. El procedimiento es impráctico en muchos casos, ya que no ­
es posible medir la absorci6n en las bandas debido a que se traslapan 
con algunas bandas contiguas (banda K); la t~cnica de inte~aci6n es 
demasiado larga. Hace algún tiempo Smakula sugiri6 que Ja<te.) de. 
fuese reemplazada por el producto de O/.... ~ , lo que requiere ­
la introducción de la llamada constante de Smakula, As tal que A . 
,,~ ~ ~ 1 donde el valor máximo de "" es ,,_ . s 

Para ilustrar este procedimiento supondremos que Gn ­
tiene la forma: 

(7.6) 

siendo el área bajo Gn igual a la unidad. 

Para encontrar Em. 

\ ~-b
\ ~- E. -::. 

o..-f_ ~ e::b 
~ 
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Para ilustrar este procedimiento supondremos que Gn -
tiene la forma: 

,_ , t," 

(7.6) 

siendo el área bajo Gn igual a la unidad. 

Para encontrar E . 
ID 

\ 
~_ E. , (,-10 

-::. ¡::b 
14 o..-t_ " 
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a. -E, € -lo 
el- E-. -- f ... -= ¡' 

Se tiene que para el valor máximo de Gn : 

e,,,,,, ~t14 
.z 

Para encontrar By y Er: 

l"" :: I c;.-f t" = ct - 1 l o.. E"", - €~) .Z "CL-e­
e... = b... ! tbE.... - e~ ) . 

"Z. 

la integración s obre las frecuencias hace que 4_ \.l ~l sea igual al; 
de aquf que 4_ '"' o' al "'" ~ elimine el cuarto factor. La ventaja de este 
procedimiento es que la dependenci a de la temperatura de H parece­
ser eliminada (parece ser, dado que no existen suficientes datos expe­
rimentales que aseveren o refuten esta suposición). Trabajos posterio 
res de Markham y Mollowo trabajan con H =H (e) lo que parece ser 
dá mejores resultados. 

La substitución de GmH por la integral JG(e.) dé es 
la esencia de la famosa ecuación de Smakula y no la forma exacta de ­
Gn(E). En esta ecuación As siempre está multiplicada por dos factores 
provenientes de (1) Y (2); de donde el valor de As sea de pequeña impo,!. 
tancia experimental, sin embargo, As es una medida del cambio de la ­
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a - ~ E _le 
a-E. ..... ·- e ... -~b 
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It - ~ l (\, e"", - g!.) . 
~ 

b ... ! lbs .... - e:"). 
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banda de absorción. 

Será de utilidad determinar H, M Y As de diversos ti­
pos de Gn (E), tales como: 

(7.7 )Gaussiano: 

€~~ E._ -l-;& l~ ~~"1
'la. 

(7 . 7a) 
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banda de absor ción. 

Será de utilidad determinar H. M Y As de diversos ti­
pos de Gn ( E). tales como; 

Gaussiano: (1. 7 ) 

'tI. 

En f._ - t -;a L~ ~ ~" 1 

,",,, ~ 

~ 

-z. r" 
'l. 

~:. 
'Z. l-l" rn .a. 1 - "'Z . z.Tn = "-

11 .. 

~ ~ l L" 2 \ 

'1~ 

":. ~ t 4 l~ 2, 1 (7 .7a ) 
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(7.7b) 

: /.0""5 

, 
20.'1. 

(7.7c) 

(7.8)Lorentziano: 

(E.- E.... \: ... \-_\_- - -'-1'12. 
1\ (,¡.. ~ 1: 

Lorentziano: 

I 

z¡;¡. ... 
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( t - €_ \; .. \-_\_ -

1\ "'" \. 

::: (7.7b) 

( 7 . 7c) 

(7.8) 
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~,,~ t_ ~ t 1\~", " - ~ 1
\¡& 

4_ ': .!. Gt.", : ID 

1\ ~1\ 

\/, 11/~.= ¡ l 2.,._
"'= 2 \ 1\~ . .!!. ~& 1 I 

~ 
'Lt\ 

2- (7.9a)~:: 

" 
I 1\ 

4s:o -- :: :: ':. /.5108. (7.9b)~ . 2­
4 ... " 

~ 

n 1. 

aquí M no existe.
2 

Doble Gaussiano: 

Grr puede cons tar de dos gaussianos, una para el lado del 
violeta con Q ~ Q." Yotra para el lado del rojo con a: ar . ~ ­
aquí que: 

(7.10) 


"'- -: 
.!.. 
1\ 

"'= 2 \ n~ . ~ 

~= 
'Z. 

\, 

• 
4S::' - - : 

"'1M " 

aquí M
2 

no existe . 

7.t\ 
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G.. .. :: .. 
~'n 

\/. 

= II Zi:-~I 1 

11 = ':. '.5108. 
1. 

Doble Gaussia no; 

1'11.. I 

b' 

(7 .9a) 

( 7 .9b) 

Gn puede constar de dos gaussianos , una para el lado del 
violeta con 
aquí que: 

Q o ~., y otra para el lado de l rojo con a = ar. De -

l t' \ 1-1 
t:.. ___ +-
""'''''' - fñ 0.", el" (7 . 10) 
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'/lo 
H (oCa) ':. (-' ~ -' \ l L~ l ) (7.lla)

4.,. ~" 

(7.llb) 

(7.ll c ) 

S e han hecho varios intentos para describir la forma de la 
banda de absorción asociada con centros F y se han considerado los -­
tre s tipos; de la que mejores resultados ha brindado es la llible Ga u-­
ssiana. 

Pekariano: 

Esta curva es discutida en la sección 9. Para la obten-­
ción de la constante de Smakula, A (P), fueron usadas técnicas de in 
tegración numéricas, dado que la fof ma analItica es bastante compleja, 
ya que ésta depende de H. Sin embargo, a menos que la mitad del an­
cho sea muy pequeña: 

a. 

'" (7.12a) 

(7.12b) 
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'" (oCa) 

. ,{ 
I I "&. :. ( -¡;- ~ ~" \ (l", l ) (7 .lla) 

(7.ll b) 

I 

~ 1 (7.11c ) 

S e han hecho var ios intentos para describir la form a de la 
banda de absorción asociada con centr os F y se han considerado los -­
tre s tipos; de la que mejores r esultados ha brindado es la llible Ga u-­
ssiaoa. 

Pekaria no: 

Esta curva e s discutida en la secci6n 9 . Para la obten-­
ción de la constante de Smakula, A (P), fueron usadas técnicas de in 
tegraci6n numéricas , dado que la fofma analftica es bastante compleja, 
ya que ésta depende de H. Sin e mbargo, a menos que la mitad del a n­
cho sea muy pequeña : 

(7.12a ) 

(7. 12b) 
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·10 que está de acuerdo con las ecuaciones (7.7 b, c). La cuerva Peka­
riana asemeja una doble gaussiana, así que la similitud entre As(P), ­
As(G) y As (DG) no debe sorprendernos. 

En la formulaci6n utilizada originalmente por Smakula se 
us6 As(L). En años recientes estudios experimentales indicaron que la 
gaussiana o la doble gaussiana concordaba mejor con la curva observa­
da. Dexter sugiri6 que se podía reemplazar As (L) por As(G); exi~ 
ten buenos argumentos para ese cambio. Sin embargo, la absorción ­
no es un verdadero gaussiano y la sugestión significa simplemente que 
se reemplace una constante empírica por otra sin ganar ninguna infor­
mación fundamental. Existe una pequeña evidencia de que la forma de 
la banda sea Pekariana . 

El valor de As es de pequeña importancia experimental, 
ya que en la ecuación de Smakula siempre está multiplicada por otros ­
dos factores. El peligro en hacer el cambio es que la confusión puede 
resultar. No está lejos el dfa en que se encuentre la verdadera forma 
de Gn· y tengamos una expresi6n correcta para As. Más como todavra 
ese día no llega, es preferible utilizar la forma estándar de la ec~ci6n 
de Smakula. 

Formulaci6n General del Problema de Absorci6n. ­

Trataremos de formular de una manera general, el pro­
blema de absorci6n y en las secciones siguientes discutiremos la forma 
y los momentos. Se considerarán trampas profundas, de ah! que utili ­
cemos la aproximaci6n adiabática. La interacci6n electr6n-fon6n la i.& 
noraremos. 

Los hamiltonianos del s6lido pueden ser escritos en la ­
forma : 

Para el estado base: 

(8.1) 


(B. la) 
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y para el estado excitado: 

(8.2) 


(8.2a) 

siendo Vj el número cuántico vibracional del jotaésimo modo cuando ­
el electrón se encuentra en el estado base; siendo Vj el correspondie!! 
te al estado excitado. 

Eg Y Eu están evaluados en Rg y Ru por: 

r H , u es un operador, mientras que E es la energía ­g
total l En{Rn) 't- Ev 1 . 

vg y V u son Eg(R) - Eg{Rg) Y Bu{R) - Eu(Ru) respe~ 
tivamente. 

En la teorfa desarrollada en el Capitulo 1, las expansio­
nes térmicas no fueron incluidas; estas expansiones del cristal provie 
nen de la dependencia de las frecuencias vibracionales en el volumen,­
en principio, las expansiones térmicas pueden influenciar a todas las ­
variables. Es de creerse que el efecto primario de la temperatura 
( 9) sea sobre Eg y Bu. 

Para llegar a una expresión para el coeficiente de absor 
ci6n, empezaremos con la ecuaci6n para la energía absorbida por un -=­
átomo cuando incide luz en él; esta expresi6n deberá corregirse por la 
presencia del medio y por varios efectos de ensanchamiento. Debemos 
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y para el e stado excitado: 

(8 . 2) 

(8 .2a) 

siendo Vj e l numero cuántico vibracional del jotaésimo modo cuando -
el electrón se encuentra en el estado base; siendo Vj el cor respondie!!. 
te al es tado excitado. 

Eg Y Eu están evaluados en Rg y Ru por: 

l 
Hg' u e s un operador, m ientras que E e s la energfa -

[Otal E¡¡(Rn) 't- Ev 1 . 

tivame nte . 
v g y V U son Eg(R) - Eg(Rg) Y .Eu(R) - Eu(Ru) respe~ 
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Para llegar a tma expresión para el coeficiente de absor 
ci6n, empezar emos con la ecuaci6n para la energi'a absorbida por un -=­
átomo cuando incide luz en él; esta expresi6n deberá corregirse por la 
pres encia del medio y por varios efectos de ensanchamiento . Debemos 
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de emplear especial cuidado ya que se utilizarán ~ltas de Dirac. 

Consideremos un rayo de luz de intensidad lol'¡') av , 
(energía por cm2. seg. ), viniendo dentro de una direcci6n dada..conteni­
da en un elemento de ángulo s6lido el..(\, • El cuanto de luz puede ser 
absorbido por cualesquiera de los osciladores con frecuencia en el in-­
tervalo el", . Si en el estado inicial el número promedio de cuanto por 
oscilador es~, ; lo (.,,) ,está dado por: 

(8.3a) 

y para una transici6n de "'" a se tiene:V\"'-1 
2 

\ X~Q, \ w\'" (8.3b) 

Dado que la probabilidad de absorci6n es proporcional a 
la intensidad de la luz incidente, la raz6n de las probabilidades es: 

(8.3c) 

tomando en cuenta que el coeficiente es el mismo para la emisi6n. 

Tomando el promedio sobre todas las posibles orienta- ­
ciones del átomo, relativas al haz incidente e introduciendo la expre­
si6n de lo (",) en lugar de ñ", ,se obtiene: 

(8. 3d) 

que en el caso que estamos considerando se convierte en: 

(8.3) 

siendo ct
1 

(t.\ y ct lt.) las funciones de onda totales para los estados base y 
excitados . 

Ahora bien, como Heitler considera un átomo en el vacfo 
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infinito, en un medio deberán de tomarse en cuenta las siguientes madi 
ficaciones: ­

El átomo se introducirá en un dieléctrico de acuerdo con 
la teoria de Lorentz, es decir, que después de un cierto intervalo el die 
léctrico se considerará como un contrnuo, con lo que: ­

(la) Si No es la constante dieléctrica de alta frecuencia, 
la intensidad I~: e "o ~7./Lj f\. 

Siendo F 2 la intensidad de campo eléctrico; como la tran 
sición es causada por F2, la ecuación 8.3 debe de dividirse por no . ­

(lb) El campo espacial promedio deberá de reemplazar­
se por el campo local; como ambos son proporcionales se introduce ­
bno una constante. Para un campo de Lorentz local: 

(lc) Las lfneas tienen un ancho finito; para ésto introdu 
ciremos la función j l'l) con las siguientes propiedades: 

(8.4) 

(8.5) 


Si la ecuación (8.3) es multiplicada por la constante b, 
los efectos (la) y (lb) se pueden incluir. 

Ahora bien, hay que hacer notar que la g (v) no inclu 
ye los efectos de Ej y Ejj Y que ~ es la Gn. 

La figura 3 ilustra el problema ya que existen , una ban­
da de absorción y una estructura fina. Los experimentos nos dicen que 
la estructura fina puede ser observada, sólo si la mitad del ancho de ­
las g son menores que la energía de un fonón ~ Iool 

euando un centro interacciona con fonones de variadas ­
frecuencias, las Ej y las E ·· pueden causar un ensanchamiento de 
las lrneas mostradas en la figulJa 3. Este problema ha sido estudiado 
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por Kd 'O~I¡IZ \' Pek;lr. 

Tr,lt~Hemos nho ra de indiL;lr CO IllU la inter¡llTÜín tr;I111 ­
p~l - tramp:l pnxluce un l' nS~l11Ch¡111ücntu, U a ncho de UIl;' Jf;"t:a de reso­
nancia de t I inreracción ckctn ín-csprn p roviene de dos L'fecros: uno­
es debido a la interacc ión ele los es pi nes y la otra es clUsalÍa por la in 
teracciú n del electrón COI-, los momento:> magnéticos ck' los .íroll1os ci¡'­
.::undanres (hiperfin¡I). L.l in~('l" ~ICción IliPL'rtin:¡ tiene un efecto 1l1¡lyor~ 
de aqui que el problema se;} simila L :11 que tr,Il:¡I IlH 1S. 

COl1 s ide ra mos al sólido c omo una gr.1I1 l110kcub de vo - ­
lumen unidad; cxis ti rJn en ella ~ i mpe r fecciones. 

Se ignoradn las vibraciones de la latiz, de dqui que se 
denote porR. la posición de equili br io de la J- ésima impe rfección y ­
por rj la podición de los electrones relativos a Rj. 

Volvere mos a aceptar los dos estados ,lmarrados por ­
trampa. La eigenfunción tota l del estado base tiene en h1 aproxi mació n 
cero, la siguiente forma: 

(8.6) 

donde se ignoraron las interacciones entre imperfecciones. 

Para el estado excitado se tiene: 

I 

• 'f (~.... ~-. ) f li",+,-t l=1I..l).·. f l RN +r" \ (8.7) 

Consideremos ahora, dos perturbaciones: 1) Debido a 
la onda óptica y 2) debido a la interacción imperfección-imperfección. 

El primer término tiene la forma: 

(8.8) 

T'-i l t~ln:mo s OhOLl de i ndic; lr COlllU kl i nt T; ll'c i¡'lll [1';1111 -
p~l- rrdlllpJ produce un l'nS;lllC[¡;I I1ÜCnLU, J:l ~11lChu de Ull :' I f ;-I<':'l d c rcs o­
n,1I1C Ü1 de \;1 i nre r e1c c ión clcc tr (m-c, prn provie ne de dos dee ros : uno ­
e S debido ~l la i n tf.'!" lI.:ción de Jos e s pines y le1 (X rCl e s cl us ;llb po r la i n 
[(: l-.. lCCí(l \1 del t'lcctr ón COII los ! ll () lll e nro~' mngnétil'u. dv J(),:; j( (,11111S ci¡:­
c und,lnres (hi pc rfi n;l) . L l in ~,-T:lCci(m l1üwrfin ,l ti l' nl' Ull l'fL'C[ll fll :1yur-:­
de aquf qUl' el p r u blcllld SE':l Si lll ihl l ;11 qUl' tr;l t llllOS. 

C llllsülCl',lll1US ,d sólidll l'O Ill U u n;¡ grLlIl !l wll' ' u t1 liL' vo -­
lurnen unid,ld; exis ti rclD e n e lla .!'i. im perfecciones. 

Se ignor:1dn lcl S vi br~l c illnc s de la brIz . de dquf que s e 
dcnon: porR , la po s ición de e quilibrio de la ]- é sim;l illlpcrfL'cción y -
por r j la podició n de los elecrrone s r e lativos el R¡ . 

Volvere mos él aceptell' los dos e stados ;1111;1 rraclos por -
t r3mpJ. La igenfunc ión tora l del es tado bas e tiene 11 b apruxi m;l c ión 
cero , la s iguiente forma: 

(8. 6) 

donde s e ignoraron las interacciones entre imperfec iones . 

Para el e stado excitado se tiene : 

1 

• 'f ll ... ,.';",)flñ.,,+,'" t:lu,) ••• fl~N+1-W\ (8.7) 

Cons id r e m os ahora , dos pertu r oociones : 1) Debido Ll 

la onda óptica y 2) de bido él la in te r 3cci6n i mpe rfección-im pe rfecci6n. 

El prime r té rmi no tiene 13 form a: 

(8. 8) 
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siendo Pila representación del momento electr6nico y siendo A el ­
potencial vectorial. 

Combinando (8.6), (8.7) Y (8.8) Heitler obtuvo la si 
guiente matriz de transición: 

(8.9) 


donde: 

(8.9a) 

~ 
siendo k el vector de onda (C) de la luz excitada. 

El efecto total es una suma de (8.9) sobre todos los esta 
dos excitados; en esta aproximación es justamente N \ <'f' l¡: l 'f'l ~ -:­

Aplicaremos primero la interacción trampa -trampa y ­
luego usaremos (8. 8). Como el estado base +0 l,T) es no-degenera­
do, su nivel de energfa puede estar un poco movido, sin embargo, la 
perturbaci6n puede afectar más profundamente a ;0 l"'J "") 
La perturbación afecta a algunos o a todos los r.iveles del estado excita 
do y éste se desdobla. Las eigenfunciones son denotadas por +, lit) Ira.) :­
de aquf que el elemento matrfz sea: 

(8.10) 


Sabemos que pasar del estado base al excitado sin tomar 
en cuenta la interacci6n de ,las trampas, se requiere de una energfa dife 
rente a la que es necesaria para pasar del estado base a cualquEra de -­
los estados energéticos desdoblados al existir la interacci6n, pero la ­
curva de absorci6n en ambos casos son iguales, ya que sólo es diferen 
te la distribución de los átomos, de aquf que: ­

~ \ _ \2. a.It. < tl"',I.) \ ~Il\\ ;.(3 \:> :; t.l \ ('f \T \ 'f) \ = 

=t \< ~\l~-)\~~ \!, l3\)\~ 
.. (8.U) 
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N \ _ \1. , 1. t. < t l ~11a) \ ~G~ \ ~ e lj ~ ) :o t.l \ { 'f \ f \ ~ , \ :: 

~ \ - \~ = 1. < ~\l",~)\Q..¡ ~~, l3\) 
~ (8.11) 
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Supondremos pequeña la perturbaci6n para que las ~,tlA,\t¡) 
puedan expandirse en términos de ~o l"',IQ.) 

Ahora bien, podemos definir j l'l) por la relación: 

"'~¡''I
L \ (~.llA¡~) \ ~íf\\ ~,l3) ') \1. = 

v-!.A,'I
lo 

(8.12) 

lo que indica que la jlY) es una funci6n de distribución de frecuencia 
que nos indica la probabilidad de que ocurra una transición. Además­

3l ~) nos dará la cantidad de centros existentes. 

La suma anterior, se restringe a los estados donde su dife-­
rencia de energía sea ~~! ~ ~A" Y es simplemente la suma sobre todas 
las posibles transiciones. 

El teorema de la estabilidad espect rosc6pica nos asegura que
50

ID 

3l~)a" ~ I como se requirió en (8.5). 

El desarrollo es bastante formal y no nos dá información so­
bre la forma y ancho de g. Pero Buestra que el nivel excitado se en­
sancha y porqué nosotros no debemos de esperar lfneas definidas en ­
el efPectro de absorci6n de s6lidos, exceptuando cuando una imperfec- ­
ci6n está muy protegida de otra; otra cosa que también cuenta es que la 
absorci6n de los centros F no tiene estructura fina. Desafortunada-­
mente, no estamos en condiciones de estimar el ancho de g o de distin 
guir este ensanchamiento de uno causado por dispersión. 

Con la luz monocraniática, la g puede ser reemplazada por 
una S de Dirac; se acepta además que g sea más ancha que ~ ~ , 
donde W es la frecuencia angular efectiva del fonón. Para obtener los 
momentos integramos sobre muchas de tales funciones. Para calcular 
la forma, deberá de ponerse más cuidado, introduciendo la función Ó 
en (8.3) y haciendo aparecer la constante b, se tiene: 

Sl'l):: LI:Z 1r,¡4: "b U< f(A\\~\'lA\>I' 
1 

1" .&\~ - t (a'-i\) 

(8.13) 
que como se recordará: 

SI 

Supondremos pequeña la per tur baci6n para que las ~,~I.l,q} 
puedan expandirse en términos de ~o l ""IQ.) • 

Ahora bien, podemos definir j l") por la relación: 
",.,1,,, 

r.¿ \(~.l\.lI~)\~e\\~,l3))l1. = 
-J-!.~ ... 

¡. 

(8.12) 

lo que indica que la 3lv) es una func ión de distribución de fr ecuencia 
que nos indica la probabilidad de que ocurra una transición . Además -

j l >J) nos dará la cantidad de centros existentes. 

La suma anterior, se restringe a los estados donde su dife-­
rencia de energía sea ~~ 1. ~ ~ b.'i' Y es simplemente la suma sobre todas 
las posibles transiciones. 

ID El teorema e la estabilidad espect rosc6pica nos asegura que 
50 ~l",)a" ~ I como se requirió en (8.5 ). 

El desarrollo es bastante formal y no nos dá informaci6n so­
bre la forma y ancho de g. Pero auestra que el nivel excitado se en­
sancha y porqué nosotros no debemos de esperar lfneas definidas en -
ele~ctro de absorci6n de s6lidos , exceptuando cuando una imperfec-­
ci6n está muy protegida de otra ; ot ra cosa que también cuenta es que la 
absorci6n de los centros F no tiene estructura fina. Desafortunada-­
mente, no estamos en condiciones de es timar el ancho de g o de distin 
guir este ensanchamiento de uno causado por disper siÓn. 

Con la luz monocraniática, la g puede ser reemplazada por 
una & de Dirac; se acepta además que g sea más ancha que ~"" , 
donde W es la frecuencia angular efectiva del fonón. Para obtener los 
momentos integramos sobre muchas de tales funciones. Para calcular 
la forma, deberá de ponerse más cuidado, introduciendo la función 6 
en (8.3) Y haciendo aparecer la cons tante b, se tiene: 

1 

Slv) ~ ,-,;1. ~Q.: )1 b U < f(t~) \ ~ \ ' ll) >} \ 1\J . 6 \ .., - t ta' - i q 
(8. 13) 
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Las dimensiones de Sat y S(-'» son diferentes; Sat t iene di­
mensiones de masa (longitud)2 y ~or (tiempo)-3, ya que 1... tiene di­
mensiones de masa por (tiempor y no energía por (longitud)2 por­
tiempo. La ecuaci6n (8.3) acepta implrcitamente una funci6n delta yen 
(8.13) la hemos escrito explrcitamente, de a~r que 5lv) tenga dime.!! 
siones de masa por (longitud)2 por (tiempot . 

~finiendo la secci6n transversal de absorci6n por imperfec­
ci6n en cm ., como: 

Energía absorbida por unidad de tiempo en el intervalo 

Energra incidiendo sobre la imperfecci6n por unidad de tie~ 
po por unidad de área en el interválo 

o como: 

(8 . 13a) 

Esta secci6n transversal deberá de ser sumada sobre todas ­
las imperfecciones puntuales en el volamen unidad. Antes de efectuar 
la suma, consideraremos la probabilidad de encontrar una imperfecci6n 
dada con energía E. . Esto viene dado por: 

J
? ("t) : TI \,l~) (8.14) 

(l- ~j ,fJ. <Z _.JJ.~J. ( l- ~-~j)
?l~· ) :: = (8. 14a) te (¿-~; .T;. 

"J~o 

donde ~j se define como: 

{¡w · (31 
~j ~ J (8. 14b) 

~~ 
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J 
I' ("t): 1\ pl" l (8.14) 

(l-~j'¡j 

~l")·) = te (J.~(,'j"; . = (8. 14a) 

.lJ :.~ 
donde ~j se define como: 

(8. 14b) 
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estas relaciones fueron obtenidas por Born para un sistema de oscilado­
res. 

La constante de absorción en un tiempo promedio es 
¡;. h~) G'l"') Para obtener la medida del coeficiente de absor-­
éión, la función S debe de ser eliminada, lo cual s e logra al hacer: 

(8 . 15) 


Al promediar Gl"), el error de reemplazar g por 8 
es eliminado. Para calcular los momentos se integra 1:, Pl.J.)G'l"') sobre 
muchas lIneas cercanas . IN 

Para una solución mejor, las funciones S deben de ser 
expresadas como integrales; v Aparece en la función delta como múl­
tiplo de ésta. 

I 

Aceptemos que ('f\iL~) es real, entonces si introduci-­
mos la fuerza de un oscilador como: 

(8.16) 


nos aseguramos que t! sea real. 

Ahora bien, tenemos: 

J.,' ,1.. ' c ' "< -¡(A.)\rl T(A.):: ¿j'fl~) \i\t~la)) :: L.j.- q "\-¡.) 
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< t''',)\rl ;U,)) :: ¿i'f\~ ~ \, lt ~lo.)) 



54 


= 1:. 
-3i 

(S. ISa) 

lo cual oculta la dependencia de la frecuencia del término en frente de 
la función d . Las masas del electrón (M) fué introducida al utili ­
zar (S.16). Puede ser considerada como un parámetro ajustable recor 
dando el comportamiento de t . El paso siguiente es olvidar la de-­
pendencia en ~ i Ro de ~ ) (ya que la absorción es pequeña, aceptamos 
que n es independiente de v ), y escribir: 

.J.l..., 

01... lv):: z,,' \'el. t N J a. ~(J(.) eh (S.lS) 
I\I\c:.W oJ-~.., 

I 

donde la G está normalizada.n 

En la ecuación (S. lS) la forma y los momentos sólo de­
penden de las X. El aceptar que t es independiente de R, se conoce 
como la aproximación de Condon; no existe una buena justificación teó 
rica para los pasos que se dieron en la obtención de la ecuación (S. 1 S'). 
La frecuencia que se difunde entre las bandas puede ser mayor y, no 
puede reempla~r v por un valor "promedio". En la emisión aparece 
un término " antes de la función delta, el cual no debe de ser igno­
rado. Por ejemplo, para la emisión de centros F en KCl a 77oK, sa 
bemos que ~r lelM) : '.08 al/ y que t.v (e_J:: l·'" av; mientras que (1.2553 
• 2, el factor de la frecuencia podrfa llevarnos a un error experimen-­
tal. 

Se puede aceptar que * sea función de la ~ Yde las q 
y resolver el problema de los momentos. Los datos sobre absorción ­
no son lo suficientemente buenos para justificar estas complicaciones. 

El problema teórico es saber si se utiliza \{CfI(R¡' TI 'flil> l' 
o<l'f\ñ.) \Pj 'C.l l 'f(i) l )'" como la cantidad fundamental inde­

pendiente de la frecuencia. La formulación de Dirac para el problema 
de radiaci6n trata con elementos matriciales de P/ll), mientras que la 
teorfa elemental trata con elementos matriciales elel desplazamiento ­
electrónico. Para refinar la teorfa debe de resolverse este problema, 
lo cual no se ha hecho. 
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lo cual oculta la dependencia de la fr cuen ia del término en frente de 
la función 8 . Las ma sa s del e lectrón (M) fué introducida al utili­
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que n es independiente de Y ), y escribir: 

",~l..., 

« ... tv):: zn' \tel. r r a. Ú. (JI,) ,h 
t t.l J"'-l.., ""c.c;.&) .. 

(8.18) 

= I. 
J·l 

(8 . ISa) 
I 
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Peierls, hace muchos años consideró el problema de ab 
sorción cuando los centros tenían una red geométrica. En este caso,­
las ~.l"',~) tienen una forma simple además de estrictas reglas de se­
lección para las transiciones. Nuestro problema tiene sólo una relación 
indirecta con el problema de Peierls, nosotros aceptamos una distribu­
ción al azar de las imperfecciones; de aquí que no existan estrictas re 
glas de selección. ­

Aunque existan limitaciones en (8.18a), la utilizaremos 
para obtener el coeficiente de absorción cuando las Ejj son cero. 

FORMA DE LA BANDA 

Utilizando un desarrollo de O'Rourke y Pekar, la inte-­
gral Gu (-.» puede ser evaluada dando expresiones para «. . El probl~ 
ma sin embargo, se simplifica al hacer uso de que Ejj. O Yque existe 
una frecuencia media efectiva. Haremos uso de la fónnula de Mehler y 
de varias expansiones de las funciones de Bessel modificadas. 

La función delta puede ser expresada como: 

(9.1) 


Substituyendo(8.l4a) y (9.1) en (8.l8a) se obtiene: 

~... l"')= t. "PC".)l\t.'lJ,\\2 S{~-;(E'-~q 
v~ '" 

.").") 

Peierls, hace muchos años cons ider ó e l problema de ab 
sorción cuando los centros tenian una red geométrica . En este caso ,­
las ~. l <4,~) tienen una forma s imple ademá s de estricta s r eglas de se ­
lección para las transiciones . Nuest ro problema ti ene sólo una relación 
indirecta con el problema de Peierls , nosotros aceptamos una distribu­
ción al a zar de las imperfecciones ; de aquí que no existan estrictas re 
glas de selección. -

Aunque exis tan limitaciones en (8.1 8a), la utilizaremos 
para obtener el coeficiente de a bsorción cuando las Ejj s on cero. 

FORMA DE L A BANDA 

Utilizando un desarrollo de O'Rourke y Pekar, la inte-­
gral Gu (\» puede ser evaluada da ndo expre siones para "" . El probl~ 
ma s in em bargo, se simplifica al hacer uso de que Ejj. O Y que exis te 
una frecuencia media efectiva. Haremos uso de la fórmula de Mehler y 
de va rias expans iones de las funciones de Bessel modificadas . 

La función delta puede ser expresada como: 

(9 .1) 

Substituyendo (8. 14a) y (9.1) en (8. 18a ) se obtiene: 

(:¡ ... l.,,) :: t , 'Pe.".) l\t.'lt\\z S{\o" - ; (E' - El} 
oJ''I1 ... 
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r.. w'l",,~,)l 1 
- j J J ¡ 1 c:!t 

I I ' 1.. nl z ~ -("J' + -z ~J ~ ¡ ~j \ { t.: It ! 1 , 

(9.2) 

fj : 
( -('). +~) ~' 1 

(l 1-- (o'.) ~. (CI.) da, • 
J 1j J 1J '!J 

(9,3) 
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= .dfo (l-~qY-~ lf~\~)-~\~jH a~t Ifr~l~~.¡ j ­
z nl - o-

t - lt)° +~) ~" ] I 

fJ" = 2 ~ ..!.I~ " J r (l j.- (o.) ~ . (Q.) da" • 
2 \J ~o J!J ) 1J "!J 
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(9.3a)donde: 

(9.3b) 

(9.3c) 

La fórmula de Mehler es bien conocida en la teoría de los 
polinomios de Hermite y como será utilizada en el presente trabajo, ­
daremos una prueba de ella. Los pasos a seguir son simples en reali 
dad, ya que consisten en intercambiar dos integrales con una suma iñ­
finita; la prueba que se presenta no es completamente rigurosa, ya que 
no nos interesamos en la convergencia de las series. 

eo 

Le» Q.¡c? t~o.\~L +~~~ 1 cll4~ r: tlC? ~ - ::1. 1 (15.1) 

de aquí que: 

f1J 

Vt-2¿) ll1.p l,,¡,1 f u.. ~""(>\_u.'1. ~2':''I(141 

'" -00 (15.2) 

Veamos la suma: 
cv 

~ / f,'1 (-;.) tll l'1 ) : ~ .<v v! Tri (Z'')(p l ~ 1(·l+'11.J ~ e . 

S7 

donde: (9.3a) 

(9.3b) 

(9.3c) 

La fórmula de Mehler e s bien conocida en la teorfa de los 
polinomios de Hermite y como será utilizada en el presente trabajo, -
daremos una prueba de ella. Los pasos a s eguir s on simples en reali 
dad. ya que consisten en intercambiar dos integrales con una s uma i.ñ­
finita; la prueba que se presenta no es completamente rigurosa, ya que 
no nos interes am os en la convergencia de las series . 

., 
LQ) t>:? t· Jul. +~ ~\l 1 etilo ~ r: ct¡Cy ~ - ~:~ 1 (15.1) 

de aquí que: 

CD 

t-~~ ) hi> l'lC.1.1 I o..V ~~p\-IA."1-+~¿'\(141 

'" .01> (15.2) 

Veamos la s uma: 
IV 

~ tI! -¡.~ (r.) t ... '1 l : ¿ .<\1 v! Tri eZ'l/.f l-i. t"t.¡.'1l.) ~ e . 
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.1 H 
v 

el 

= i t
V 

~y (xl j.y ''1) 
o 

(15.3) 

'<J 
Por conveniencia, la expresión ~ que aparecen en la ­

X se han omitido. Siendo v el estado cuántico de /.V . Se cam­
bia el orden de la suma y lq.g integrales ; es más, se reemplaza 
r.. \..l ~ltl.4'<J)V / V~ 1 por ~ 11 P ~ ~ zt lA. lA) 1 . La converge!l 

t1cia de (15.3) es tal que es permisible con ta que ~ I . Watson 
mete e s te requis ito pero no dá más detalles , s e puede ver que (15.4) 
requerirá esta relación: 

v. 1 ~ 

~ t. ¡ jylX) t~l1) ~ t '/" n-lit a)/.p t-ilxt.1~)1 JllZlIP t_....1._ ...} ­

-CID 

= 

(15.4) 
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., 
- i t.~ 1" ( K) j..~ ('1) 

O 

(15.3) 

lo) 

Por conveniencia, la expresión '" que aparecen en la -
X se han omitido. Siendo v el estado cuántico de ¡." . Se cam­
bia el orden de la suma y lQ,S integrales ; es más, se reemplaza 
1: U-lt.~w)V /\I ~ 1 por (l~t> ~ -ztu.w 1 . La converge!!, 
cia de (15 .3) es tal que es permisible con tal que ·e" I . Watson 
mete es te requisito pero no dá más detalles, se puede ver que (15 . 4) 
requerirá esta relación: 

voL ~ 

~ t. z 1"lx ) t~l1 ) ~ ti" n-JI, a)(~ t ~ lKt"1~)1 1 1 <z"p \ _",,1._ u}-
-Q) 

1-

( '4- "It \ \ 
L- t" = 

(15.4) 



59 

l 
Si asentamos que t ~ (¿ "{ 7 O la ecuación (15.4) nos con 

ducirá a la ecuación (9.4) después de algunas transformaciones elemen 
tales en donde se usan las propiedades de las funciones hiperbólicas. ­

La fórmula de Mehle r puede ser escrita como: 

donde: 

(9.4a) 

La substitución de (9.4) en (9.3) hace que el integrando to 
me la forma de al!r l- c..x.¡ ~ b 1 Se tiene que: ­

L 
J = 

c.,,~ ""t 1 l 
J J 

(9.5) 

El uso de la fórmula de Mehler no requiere que la fre-­
cuencia de los dos estados sea igual. Se pueden obtener expresiones ­
más generales para F j; como nosotros queremc;>s obtener ",CAl ()l) , 

debemos obtener una expresión más simple para TIj FJ' , és ta es la 
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donde: 
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La s ubs titución de (9.4) en (9 . 3) hace que el integr ando [O 

me la forma de all~ l- ~¡¡,I ... b 1 Se tiene que: -

~, jt1 l 
(9.5) 

El uso de la fór mula de Mehler no requiere que la fre - ­
cuencia de los dos estados sea igual. Se pueden obtener expresiones -
má s generales pa r a F j; como nosotros querem9s obtener "",( .., ) , 
debemos obtener una expresión más simple para n.l FJ· ,ésta es la 
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razón por la que se requiere que la Ejj -:. O. 

deberá de aceptarse la siguiente igualdad para toda t ~ ID • 

(9.7) 

Si los modos locales se agrupan alrededor de un punto en­
tre las ramas ópticas y acústicas (9.7) serfa una buena aproximación. 
La ecuación (9.7) no es buena si los modos importantes son de variados 
tipos f$pticos,longitudinales y locales) con frecuencia radicalmente dife­
rentes. 

Si en "-'l") introducimos el factor de Huang-Rhys: 

(9.8) 

donde S-· -"lo 
' es adimensional. 

60 

razón por la que se reqtúere que la Ejj ~ O. 

deberá de aceptarse la siguiente igualdad para toda t ~ 19 • 

(9.7) 

Si los modos locales se agrupan alrededor de un punto en­
tre las ramas ópticas y acús ticas (9.7) ser ia una buena aproximación. 
La ecuación (9.7) no es buena si los modos importantes son de variados 
tipos (Spticos,longitudinales y locales) con frecuencia radicalmente dife­
rentes . 

donde 

Si en 4... t,,) introducimos el factor de Huang-Rhys: 

lo L,. di tZllil t -¿ l y-v<Aj H \ • 

c . • 
.) - -

~ 

(9.8) 

es adimensional. 
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La ecuación (9. 8) asemeja l~ integrales que aparecen en 
la definición de las funciones Bessel; para relacionar a Gn con éstas 
funciones, hacemos la siguiente transformación: 

(9.9) 


y cambiamos la variable de integración por: 

lC::wt-'\, (9.10) 

y además: 

(9.11) 

entonces la ecuación (9.8) toma la forma: 

~... lv) ~ 1.~ S~~ :: t:)(P t-¿ lPtt~~"') 1 . 

• ~~{> t-S l<:ot"- ¡~ - ,se. ~ ~ (> (;.os", 1 \ . (9.12) 

donde: 

(9.13) 

Bessel mostró que: 

GI) 

~ L., ~)Lp ('1 GOl 1- ¿rl ) ci1 = 
ti) 

(9.13a)=1 b' (~-\q.) ~ (1) 
-N 

donde Ip(Y) es la función de Bessel modificada y k es un entero. Aho­
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La ecuación (9.8) as emeja 1~ integrales que aparecen en 
la definiciÓn de las funciones Bessel; para relacionar a Gn c on és tas 
funciones, bacemos la s iguienre tr ansformaciÓn: 

(9.9) 

y cambiarnos la variable de integraciÓn por: 

(9.10) 

y además: 

(9.11) 

entonces la ecuaciÓn (9.8) toma la forma: 

~ ... lv) ~ ~~ [eo :: ~"r t-¿ lP~~\l"') 1 . 

• ~}I.\l t -S t c.ot'" 1<; - c~'" ~ ~ \ '-<>s>( 1 \ . (9.12) 

donde: 

(9.13) 

Besse1 mostrÓ que: 

<O 

:: 1. G ( ~-"') ~ l1) 
(9.13a) 

-"" 

donde Ip(Y) es la funciÓn de Bessel modificada y k es un entero . Aho-
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ra (9. 12) tiene la forma: 

(9.14) 

esta ecuación requiere que ? 9~ 1:. Wj l "j: -01)·) , sean enteros ­
para cualquier valor de 'J. ~:; . Esto sIgnifica que w:: 'jO , 
evidentemente la ecuación (9.7) que es válida para cualquier t , puede 
ser satisfecha sólo con esta condición. 

Se cree que esto es resultado de haber utilizado una G en 
la ecuación (8.13) Y que en realidad la ecuación (8.14) nos dará la for­
ma correcta aunque lasfrecuencias varfen en un rango pequeño. 

Escribimos: 

(9.15) 

La ecuación (9.14) puede ser puesta en la forma alternan 
te: - ~ \ ­

~... l"') = t"';' \ ;:; i.l/.?{-S (l~~') • 

·l Sl~-f) I~ t~st; l.:r...d1
'l 

~ 1 (9.16) 

donde: 

e s decir, el número cuántico medio de un modo normal en el estado ­
base. 

La forma que va más de acuerdo con las gráficas experi­
mentales es: 
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ra (9.1 2) tiene la fonna: 

(9 . 14) 

esta ecuación requiere que p q -t, "L Wj l.r.;: ~Ji) , sean enteros -
para cualquier valor de 5· ~ "J . Esto Slgnifica que w ~ ~. , 
evidentemente la ecuaci6n (9. 7) que es válida para cualquier t , puede 
ser satis fecha s610 con sta condici6n . 

Se cree que esto es resultado de haber utilizado una G en 
la ecuaci6n (8.13) Y que en realidad la ecuación (8.14) nos dará la for­
ma correcta aunque llEfrecuencias varli n en un rango pequeño. 

Escribimos: 

(9.15) 

La ecuaci6n (9.14) puede ser puesta en la forma alternan 
te: - ~ 1 -

~ ... h>} = t'r;1 \ ~ i.~~ t -5 (l:; .1) 1 • 
I/. 

-l HQ.-p) I~ t ~s \.;. (';'+1) 1l 1 (9.16) 

donde: 

e s decir, el número c uántico medio de un modo normal en el estado -
base. 

La. forma que va más de acuerdo con las gráficas experi­
mentales es: 
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.¡ .. ¡...., 
J.. J G",l~) ay -::. 
W 'J- loo)z 

(9.17) 


w aparece en (9.17) debido a que la función g fué reem 
plazada por: 

(9.18) 


en la ecuación (9.17) 1> es el entero más cercano a ~ l y-v..., \ 
El factor h "'j.P l-S l~;;'+\) 1 no afecta la dependencia 

que de la frecuencia tiene la absorción, es decir, la forma . 

Es conveniente introducir un factor de forma promedio: 

. (9.19) 

tal que: 

(9. 19a) 
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-l. ¡...., 
J. J G",lv) 4'" ~ 
w oJ- !...., 

l. 

(9.17) 

w 
plazada por: 

aparece en (9.17) debido a que la función g fué r eem 

t , ) , v <. - ~~- c. --...v 
~ lo 

(9.18) 

~::o 

en la ecuaci6n (9.17) 1> es el entero más cercano a ~ l y -.,.> .... j } 

El factor h ... ¡I.~ L-S L~~+I) 1 no afecta la dependencia 
que de la frecuencia tiene la absorción, es decir, la fOnTIa . 

Es convenienre introducir un factor de forma promedio: 

(9.19) 

tal que: 

(9.19a) 
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El término ~ es una medida del ancho de la banda, - ­
W mas grandes causan bandas de absorci6n más amplias con la con 

dieión de que las Ej sean las mismas. ­

La ecuaci6n (9.19) es exacta para los modelos considera­
dos con tal que (9.7) sea aplicable. Dos formas de "A. se encontra ­
ron utilizando algunos desarrollos originales debidos a Pelear. 

a). - Baja temperatura: 

s~ 9 ~ o~ ~ es una cantidad pequeña, por lo ­
que es útil definir z,: U l~{';;'~I))~& que es una cantidad pequeña. 

Se tiene que J'~ - o y ?:> o ,nuestro interés es donde 
p es. un entero positivo. Utilizando el desarrollo de ]effreys para Ip, 
se tlene: . 

(9.20) 

GIA• (y) (9.21) 

esta aproximaci6n mejora cuando perece. Para S grandes, se puede 
utilizar la aproximación de Sterling, cuyo máximo ocurre cuando: 

(9.22) 

lo cual corresponde a la frecuencia angular: 

(9. 22a) 
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p es. un ente ro positivo. Utilizando el desarrollo de ]effreys pa ra Ip. 
Be nene: . 

'" 1 
(9.20) 

(9.21) 

esta aproximación mejora cuando p crece . Para S grandes, se puede 
utilizar la aproximación de Sterling, cuyo máximo ocurre cuando: 

(9.22) 

lo cual corresponde a la frecuencia angular: 

(9.22a) 
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Como p es un entero, en (9.22) 5 se refiere al valor 
entero más cercano. El lado violeta de la banda correponde a valores 
grandes de p, donde (9.21) es una aproximación mejor. 

Es bastante apropiado llama r a la ecuación (9.21) como el 
Pekariano, dado que fué Pekar el primero en utilizar esta expansión en 
relación al problema. 

El uso (9.21) requiere de la desigualdad: 

z. 
~ « 1 (Criterio pekariano) (9.23)
"f 

en el punto máximo de absorción es equivalente a: 

s.;;. « I (9.24) 

La forma de la banda de absorción de algunos centros F , 
parece estar dada por la ecuación (9.21), aunque es poco lo que se co­
noce con respecto a esta curva. 

b). - Altas temperaturas: 

A altas temperaturas :;; no es pequeña y ~" l . Si 
la temperatura se incrementa, el valor de i! se aproxima a zSIrI,"/t;w ; 
ésto nos sugiere el uso de la expansi6n asintótica: 

Ip li) e 
~ ..:. t-;:ni )'/~ f 

10 l-I)" [4pZ_11 t 4?t _'l 1 ... l4p2 - (2 ....._.)' 1 
;. t 1 

(9.25) 
~~, n~ \ S l )"" j 

Nuestro interés no está limitado a pequeños valores de p 
o a los primeros términos de la suma, es decir, que para valores apro 
piados de -a la contribución mayor provendrá de los términos con va-:: 
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.. 
í Ip {¡} e 

.:. lM )'/'Z. + 

10 " l4pZ.I1tl.¡·/·3z 1 .. . l4p' _ (21\._,)1 1 

\ L (-1) 
~ 

le l ) .... (9.25) 
1\:'\ n~ 
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lores grandes de '" . Si la serie se puede cortar antes que r ':!t p , 
se obtiene: 

l 
fl f ~t 

:: --', t - - 4
l'Z1\2) ~ U1 

~t )
IZ"'? (a - Ü . (9.26) 

"l ¡, 

Para que 9.26 se cumpla, se requiere que (2 f"I -,) .(,(. 4 P 
para todos los términos importantes, 10 que serfa verdad si 1.1 

(. , 
2~ 

\"
Cuando ñ ) 1 ,se debe de aprovechar más la ecuación 

(9.26) ya que los términos grandes de la serie ocurren cuando n =p~ l.za­
o sea que la ecuación (9.26) requiere que '4pZ ') pl4¡aZ • Estos hechos 
sugieren que el criterio para la aplicabilidad de (9.26) sea: 

H\ (9.27a)~ '1 

y: 

I P \ ») , criterio gaussiano (9 . 27b) 

La forma para altas temperaturas se obtienen substituyen 
do (9.26) en (9.19): ­

cuyo máximo está en: 

(9.28) 
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lores grandes de Y'\ • Si la serie s e puede cortar antes que r ~ p , 
se obtiene : 

, 
lz1\l ) 'la. 

, ~t 'Z. il t 3 1 
2 ~ t n} - ¡~ l z¡ ) + ••• j = 

(9.26) 

t Z. 
Para que 9.26 se cumpla, se r equie re que (~,,-,)« 'ir 

para todos los términos importantes, lo que serfa verdad si f.1 <. I 
2~ 

?l 
Cuando ;Z~ ) 1 ,se debe de aprovechar más la ecuación 

(9.26) ya que los términos grandes de la serie ocurren cuando n :: pl/~i 
o sea que la ecuación (9 . 26) requiere que 4pz ) pI¡ I i' . Estos hechos 
sugieren que el criterio para la aplicabilidad de (9.26) sea: 

y: 

Ipl » 

H \ , I 
\1 

criter io gaussiano 

(9.27a) 

(9 . 27b) 

La forma pa r a altas temperaturas se obtienen s ubstituyen 
do (9. 26) en (9 . 19): -

(9.28) 

cuyo máximo está en: 
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y: 

(9.29) 


(9 . 30) 


(9.3Oa) 

(9.31) 


De aquí: 

(9.32) 

(9.32a) 

Así que a temperaturas altas la absorción deberá ser ­
gaussiana. 

Si la E. no se aproxima a cero, p puede ser mayor que la 
unidad y el criterio J(9. 27b) se cumplirá, excepto en la región donde ­
p ~ o o sea donde \) ~ Y'"'3. En bandas anchas las cuales aparecen en 
sólidos polares, no existe una o alguna limitación para aplicar (9. 32a). 

Tenemos que: 
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(9 .29) 

y: 

(9. 30) 

(9.30a) 

(9.31) 

De aquí: 

(9.32) 

(9.32a) 

Así que a tempe r aturas altas la abs orci6n de berá s e r -
gaussiana. 

Si la E . no s e aproxima a c er o, p puede ser ma yor que la 
unidad y el crite rio J (9. 27b) se cumplir á , excepto en la r e gión donde -
p ~ o o sea donde Y :: Y14j. En bandas anchas las c uales aparecen en 
s 6lidos polares, no exis te una o alguna limitaci6n para aplicar (9. 32a). 

T enemos que: 
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(9.33) 


Si ~ es multiplicada por ('iu» <t~ p t -S (z";: + \) i , 
se cumple que 56y\ a.", :. I ,aunque se desprecien pequeñas cantida­
des. 

En el lado violeta, cuando P> P", se tiene una desvia-­
ción de la curva gaussiana. Este tratamiento no sugiere que una ban­
da sea gaussiana para toda .; , aunque a mediañas temperaturas uno 
pudiera sospechar que el lado del rojo se acercara a dicha forma . A­
ciertas temperaturas las siguientes condiciones pueden ocurrir: 

U :>1 para el lado del rojo (Gaussiana)
1 

para el lado violeta (Pekariana) 

Se puede obtener una expresión para H a temperaturas ­
altas. Las ecuaciones (J. 7) Y (9. 32a) muestran que: 

Para temperaturas altas: 

(9. 34a) 
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La ecuación (9.30) predice que el pico de la banda de ab­
sorción es dependiente de la temperatura . La dependencia está dada 
por-J_, y i /. 

La dependencia de la temperatura de ';1. y ~ ,es debida 
a las aproximaciones usadas en esta sección; las relaciones (9.30) Y 
(9.34) requieren corrección, pero la predicción para altas temperatu-­
ras es válida y la fórmula (9. 34a) también. 

La interpretación física de las ecuaciones anteriores, se 
indica en la figura 5. Aunque el desarrollo considera más de un modo, 
la descripción se limita al modelo c. c.; ésto se hace sólo por conve­
niencia y los argumentos pueden ser generalizados para cualquier nOme 
ro de modos efectivos. Mientras que las Ejj sean cero, la frecuencia­
no s erá afectada por la transición. En la figura 5, se graficó ~<4 ''t) 
"\ ~j t~) contra <t . Las Irneas horizontales son varios valores 
de E;: f:j ... t\w l.t+1) y i.';: E... ... t..-.> (11".-\). La probabilidad rela­
tiva de encontrar un valor particular de 1 ,cuando el electrón está en el 
estado base, es mostrado por el área sombreada en la parte baja hacia 
la izquierda. La probable distribución ("~) a cero absoluto es j' (~) 
para "":.0. A cualquier temperatura finita es: 

(9.35) 

donde: 

(9. 35a) 

A temperaturas altas 0..' tiene el valor 2~./ COlo y la 
ecuación (9.35) tiene una forma que puede ser obtenida por estadística 
de Boltzman si se acepta que la energra total del sistema sea ~ w1.1 'Z. • 

La energra total del sistema, sin embargo, no es tc.J~'Z. mi~ntras­
(9.35) sea la suma sobre varios estados a menos que 9:: o o\(. 

La primer pregunta que nos hacemos es: ¿Qué represen­
t a 5 ? Pues simplemente, la razón de la diferencia en energía poten­
cial de O l-) Y A.~ l'-) con la energía del fonón -t."" (Fig. 1). El máxi 
mo de absorción ocurre para transiciones de 11'::0 a ~'-:: S como­
se ha visto con el uso de (9. 22) Y (9. 29a). Esta es la transición -­
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vertical si nosotros ignoramos la energía del punto cero. 

La forma de la banda a bajas temperaturas, sin embargo, 
es una curva no-~aussiana y asimétrica. Esto significa que IL;i;., lJ'.i la. 
no es igual a 1 \ ,t'S-I I -¡. o 1 la. I • Aquí o ~ S ~ I se refiere a los 
estados cuánticos de t ~ ')!, • Esta falta de simetría conduce a 
lo oblicuo en las curvas de absorción a bajas temperatur as, lo que ha ­
creado un serio problema en la experimentación. 

Recalcamos que esta falta de simetrfa proviene de las pro 
piedades de las i Ji' y no de €" (~ ) t EJ (~) ,que para este pr~J 

blema T tiene la forma: 

(9.36) 

donde ~ es función lineal de 1- . 

A temperaturas altas la dis persión en el lado del rojo, ocu 
rre porque 1Ti -"-t es menor que S en el lugar donde s uceden las tran-: 
siciones. El lado del violeta es afectado por transiciones en el estado ­
base donde Ji es mayor que S . La teorra sugiere que esas transicio 
nes tienden a hacer la curva más simétrica y en el caso extremo a ha - ­
cerla gaussiana. 

La Q,gimetrra de la banda de absorción es fundamental en ­
extremo, es la <$imetrra de las curvas lo que nos dá la visión interior 
para comprender lo que sucede. 

En conclusión, debemos mencionar que Krivoglaz y Pekar 
reporten una forma donde el término d<G l~ - v",) 3 es añadido a la expre­
sión entre paréntesis de la ecuación (9. 32a). Mientras v se aproxi 
ma a Ylo\ la curva se vuelve simétrica y casi gaussiana. Esto nos dá - ­
un acercamiento mayor al experimento, s in embargo, los datos experi­
mentales se aproximan más a una doble gaussiana . No puede creerse ­
ni existe evidencia de que exista dicontinuidad en v:: ~\¡ • 

Kubo y Toyozawa indican que el modelo simple que se em 
plea aquf nos dá una forma simétrica a altas temperaturas. -

Uttos experimentales sugieren que los resultados no son ­
completamente válidos. 

70 

vertica l s i nosotros ignoramos la energía del punto cero. 

La forma de la banda a bajas temperatur as, s in embargo , 
es una c urva nO-faussia na y asimétrica. Esto significa que I tt; .. I " . ~ 11. 
no es igual a 1 1-'5-1 11-0 \ lt¡ . Aquí o ~ S ~ 1 se refiere a los 
estados cuánticos de 1- ~ i- . Esta falta de simetría conduce a 
lo oblicuo en las c urvas de absorción a bajas temper aturas, lo que ha -
c reado un serio problema en la experimentación. 

Recalcamos que esta fa l ta de simetrra pr ovie ne de las pro 
piedades de las i J )1. I Y no de E .. l ~ ) t éJ ( ~ ) , que para este pr~ 
blema T tiene la forma: 

(9.36) 

donde ~ es función lineal de ~ . 

A temperaturas altas la dispersión en el lado del r ojo, ocu 
rre porque "i - .1t es menor que S en el lugar donde suceden las tran-:: 
s iciones . El lado del violeta es afectado por trans iciones en el estado -
base donde üi e s mayor que S . La teorra sugier e que esas transicio 
ne s tienden a hacer la curva más simétrica y en el caso extremo a ha -­
ce rla ga ussiana. 

La ($imetrra de la banda de abs or ción es fundamental en -
extremo, es la Q¡;Iimetrfa de las curvas lo que nos dá la vis ión interior 
pa ra comprender lo que sucede . 

En conclusión, debemos mencionar que Krivoglaz y Pekar 
reporten una forma donde el té r mino d " (v - "'"" ) 3 es añadido a la expre ­
s ión entre paréntesis de la ecuación (9. 32a). Mientras .; se aproxi 
ma a Yh la curva se vuelve simétrica y casi gaussiana. Esto nos dá -­
un acercamiento ma yor al experimento, sin embargo, los datos experi­
mentales se aproxim an más a una doble gaussiana . No puede creerse -
ni existe evidencia de que exista dicontinuidad en v:: y~ . 

Kubo y Toyozawa indican que el modelo s imple que se em 
pi ea aquí nos dá una forma simétrica a altas temperaturas. -

Qttos exper imentales sugieren que los resultados no son -
completa mente válidos. 



CONCLUSIONES DE LA PARTE I 

1).­

Por medio del uso del método de Born-Oppenheimer, he­

mos mos trado los efectos que una transición electr6nica tienen sobre 

los modos normales de vibración. El problema se ha formulado de una 

manera nueva para mostrar la interrelaci6n de varios términos . Se ­

vi6 que los dos efectos mayores fueron: a). - El cambio en la posición 

de equilibrio de los modos normales - efecto de primer orden. b).­

Un cambio en la frecuencia de vibraci6n - efecto de segundo orden . La 

razón analftica para estos cambios está relacionada, y asf se mostr6, 

con los cambios en la energfa electr6nica de amarre de las trampas. 

2).­

Se definen varias ener gías de activación y se obtienen re­

laciones que las unen. Esto impone a lgunas r estricciones en la inter-­

pretación de algunos exper imentos hechos en centros de color. 
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mos mostrado los efectos que una transición electrónica tienen sobre 

los modos normales de vibración. El problema se ha formulado de una 
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Un cambio en la frecuencia de vibración - efecto de segunoo orden. La 
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con los cambios en la energi'a electrónica de amarre de las trampas. 

2).-

Se definen varias energfas de activación y se obtienen re­

laciones que las unen. Esto impone algunas restricciones en la inter-­

pretación de algunos experimentos hechos en centros de color. 



CONCLUSIONES DE LA PARTE 11 

La teoría desarrollada en la primera parte, es aplicada a 

un centro de impurezas con estados amarrados. Se limitan las consi -­

deraciones a un modelo simple y a la absorción, es por esto, que fué ­

pos ible el efectuar cálculos exactos. 

El ensanchamiento de una banda de absorción es debido a 

varias causas. La banda está compuesta de sub-bandas cercanas; el 

ancho de éStas proviene del principio de incertidumbre, de la interac­

ción centro-centro y de la disper sión de los modos normales. La cur ­

va es debida al desplazamiento de los modos nonnales durante una tra.!! 

sición óptica . 

CONCLUSIONES DE LA PART E II 
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va es debida a l desplazamiento de los modos normales durante una traE. 

sición óptica. 



1 1 


TRABAJO EXPERIMENTAL 

A partir de la fórmula de Smakula, la cual tiene una ­
gran importancia experimental dado que nos ayuda a determinar la con 
centración de imperfecciones, obtendremos el número de centros F -:­
en unas muestras de KBr y NaCl. 

Los cristales fueron irradiados durante 15 minutos a 1 
Mev. 

Siendo la fórmula de Smakula: 

7.15 


tenemos que el número de imperfecciones viene dado por No. 

Se sabe que 

4.H para KBr.que 01_-: 
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TRABAJO EXPERIMENTAL 

A partir de la f6rmula de Smakula, la cual tiene una -
gran importancia expe rimental dado que nos a yuda a determinar la con 
centraci6n de imper fecciones, obtendremos el número de centros F -:­
en unas muestras de KBr y NaCl. 

Los c ris tales fueron irradiados durante 15 minutos a 1 
Mev. 

Siendo la fórmula de Smakula: 

7.H 
t'\ .f ~o 

tenemos que e l número de imperfecciones viene dado por No. 

,."i( ~n ( ) 
Se sabe que "'_::: " .. lo l ~D k .. C.l y 

para KBr . 
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Ahora bien, el producto 01_ ~ esesencialmente in­
dependiente de la temperatura, además, usando el área en el lugar de 

e1_ '" no se llegd.a ninguna mejoría, lo cual no significa que 
al ..... Jt no sea proporcional al "área" esto es, Jo«()I) eh> • 

Se utilizarán los valores de l obtenida a partir de ­
propiedades magnéticas de los materiales, de donde para: 

~a. C.I t:: .1l (a) * 

f:: .71 (b) * 

(a) 

(b) 

* 

* 

Dato obtenido por Ranch 

Dato obtenido por Pick. 

Para NaCl: 

y Heer. 

II 2 
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