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INTRODUCCION
INTRODUCCION

El estudio de centros ¥ ha ocupade un lugar central dentro de
la investigacién de las propiedades de las imperfecciones de

sélidos cristalines.

El propésito de este trabajo es al estudio de algunos modelos
tedricos de ventro F y bisicamente obtener la energia de absorcidn
para el centro Fh en el CsF con impurezas meonovalentes de L, Na,
K ¥y Rb, tomande para el cilcule diferentes tipos de funciones de
onda analizando el comportamiento de los resultados y tratar de
cbtener alguna relacidn con las conclusiones obtenidas en sl

1

trabajo realizado por Ruiz—HeJ.la“ para centra F en halogenuros

de cesio.

El modaelo guo se Loma como base es el de Gourary y Adrlanr‘“

gue considera a los iones del cristal como cargas puntuales y que
#stos ocupan las posiciones que ocuparian en una red perfecta a
T = 0, de aqui{ se desprende la correccidn propuesta por Bartram et

[£:3]

al, que considera 21 tamaMo de los lones.

Para tratar de dar una visién general de este trabaje, a

continuacién se describe de qué aspectos estd constiiuidoe.

Capitulo i: Generalidades de los cristales halogenuros alcallnos y

del centro F.

Se describen algunas propledades de los cristales halcgenuros

i



INTRODUCCION

alcalinos y generalidades del centro F. También se menciona la
importancia de la ley de Ivey. As{ podemos ubicar el Lratamiento

que se le da al centro F y F‘A on los capitulos 3, 4 y S.
Capitulo 2: Modelos Teéricos para el centro F.

Se mencicnan algunos medelos tedrices sobre cantre F que dan
una visién del tratamiento para este defecto en los cristales
halogenuros alcalinos, siendo la base para el tratamiento del

centro FA en los cristales de fluoruro de cesio (CsF2.
Capitule 3: Centro FA en halogenuros alcalines.

Se describen las caracteristicas del centro F"l en los
cristales halogenuros alcalinos y se discuten algunos articulos
raferentes a su estudio. De tal forma, que como los cristales de
CsF tiene estructura NaCl, entonces es facil desarrollar el

tratamiento para centro FA en estos cristales.
Capitule 4: Centro F en halogenuros de cesio.

Se discuten los estudios sobre centro F, mencionados en el
trabajo de Ru].z-MeJLam que dan ple al estudio de ceniros l’-‘A en

CsF.
Capitulo 9: Método para el tratamiente de centros FA en CsF.

Se describe el método utlilizado para realizar los calculos de

las energlas de transicién Flu Y FA: del centro F~’A en 21 CsF con

2



ENTRODUCCIOM

diferentes impurezas.
Capitule 8: Resultados y conclusiones.

Se muestran los resultados obtenideos y se discute el
comportamiento de los mismos. Se hacen comparaciones con los

resultados obtenidos en otros trabajos y el nuestro.
Apéndice 1: Principlio de Franck-Condon

Se explican las consideraciones propuestas por Franck-Condon,
para el tratamiento de cristales lénicos que son utilizadas en les

modelos tedricos descritos en sl capitulo 2.
Apéndice 2: Cilculo de V" y T.

Se desarrollan explicitamente los cileculos para obtener las
expresicnes de las energias potencliales de ion puntual ‘7" y de
las cinéticas T para los estados base y primer excitado del centro

F_.
A

Apéndice 3: Cilculo de F:u y ng'

Se muestran las expresiones tedricas para obtener el calculo
de las energias de transicién F‘A

nypu'

Apéndice 4: Valores de las constantes.
Contiene 1los valores de las constantes de 1los icnes
utilizadas para los calculos realizados.

k<]



CAPITULD 3§ PROPFIEDADKES DE LOS CRISTALKSE HALOOKENUROR ALCALENG®

CAPITULO 1
PROPIEDADES DE LOS CRISTALES HALOGENUROS ALCALINOS

Muchos de 1los halogenuros alealinos cristalizan con
estructura NaCl (red cristalina centrada en la cara; cada Lipo de
ion Liene seis vecinos cercanos del otro tipod, las dnicas
excepclones son CsCl, CsBr, y (sI los cuales cristallizan con
estructura CsCl (red eristallna centrada en el cuerpo; cada Lton

tiene ocho iones coms primeros vecinos del otro tipod.

Las distribuciones de carga de las anicnes y los cationes
constituyentes de estos cristales decae riapidamente con la
distancia. Debido a la naturaleza de corto alcance de las fuerzas
repulsivas y de su ripido crecimiento al acercarse los iones. es
posible tratar a los lones comoe esferas elasticas con un radlio
definida. La distancia aniédn-catidn es entonces la simple suma de
radlios idénicos. Sin embargo, otra posibilidad es tratar a los

iones como cargas puntuales.

Los halogenuros alcalinos son alslantes con una brecha de
energia del orden de 10 eV, De wila forma, su especiro déptlco
correspondiente a la transicidn de un electrén de una banda de
valencia a una banda de conduccidn, cae dentro del ultravioleta.
Dentro del espectro muchos de los picos debidos a la absorcidén por
los excitones son encontrados sobre la longltud de onda larga de
los niveles de lonizaclidn. La banda del exciton corresponde a la
transicidén de un ion haldgenc a un estado exclitado.

4



CAPITULS 1 PROPIEDADER DE LON CAIRTALLS HALOOGEHNUROS ALCALINOS

Cuando los cristales halogenuros alcalinos son expuostos a
rayos X, @ son bombardeados por electrones o particulas pesadas.
aparecen nusvas bandas de absareclién. Muchas de estas bandas son
producidas por hayos © electrones atrapados en Llmperfeccliones

dentro del criztal.

Cuando las cristales contienen algén tipo de defecto, e
necesario mantener la neutralidad de la carga dentro del cristal,
por ejempla, =i un cristal diatémieo contiens un némero do
vacancias de un constituyente, enlonces deben do existir un nimero
igual de lones intersticlales del otro conlituyente (defectos de
Frenkell, o bien, deben existir el mismo nimero de vacancias de
este dltimo Cdefeclos de Schottiky). Es tamblén posible balancear
la carga perdida debida a un ion negative que produce una vacancia
con un electrdn lecalizade en la vacancla o en la vecindad de la
misma. Tal electrén puede considerarse ligade a una carga positiva
Yy que en general tiene un espectro con niveles de energia.
Excltaciones entre estos niveles producen una serie de lineas de
absoreidn optica andlogas a las de Atomos aislados. Este Lipo de
defectos es conacido como contras de color ,ya que SuU presencia
produce un cambio de color an contraste con la caracteristica de

transparencia que presenta un cristal perfecto.

Los centros de color que contienen electrones atrapados se
les llama centros do color con exceso de electrones, mientras que

los que contienen hoyos se les denomina ceontros de color con

8



CAFITULD 4§ PROPIEDADES DE LOS CRIZSTALKS HALOOENURNOS ALCALINOS

exceso de hoyor. Es posible generar centros de colaor con exceso de
elactrones sin la formacién de los olros por un simple proceso de
coloracidn aditiva. En este proceso. ol cristal es calontado a una
temperatura debajo dul punto de fusidn y que contiene iones
alcalinos en exceso, Esto permiteo introducir iones alcalinos y
electrones al cristal. La presencia en excesc de iones alcalinos
provoca la fermacién de vacancias de iones positivos o cationes
intersticiales en los cuales el exxeso de eleclrones es atrapado.
Tamblén, si el cristal es calentado con excasc de lones halégenos
se forman centros de color con excessc de hoyos. Es facil
diferenciar las bandas de centros de color con exceso de
olectrones y las de exceso de hoyos, las primeras caen dentro de
la regidn visible © en el ultravioleta cercano, las segundas

Lienen una longitud de onda mds corta,

Para un sistema tan complicado como lo es un cristal
imperfecto es realmente dificil indicar exactamente leos factores
que determinan los niveles de energlia de un electrdn atrapado. Asi
que es necesario asumir modelos fisicos, reemplazarlos por modelos
matemiticos idealizados, I Yy entonces Se pueden deducle sus

propiedades con caAlcules aproximados,



GAPITULO 1 OKNERALIDADES DEL COENTRO »

GENERALIDADES DEL CENTRO ¥

El modelo do de Boer considera al centro F (del aleman Farbe
qQue significa color) como un electirdn atrapade en el campo dé una

vacancia de un ion negative (figura 1.1D.

Figura 1.1. Conflguracién dol centre F.



CAPITULO AENERALIDADKS DEL CENTRO F

Todos los modelos que se discutirdn mas adelante toman el
modelo de de Beer y una caracteri{stica eseneial: en la regidn de
la wvacancia, la energla potencial se asemeja a la de una caja
tridimensional. Por ejemplo, la figura 1.2 ilustra la parte
simétrica wsférica del potencial de ion punLual“’. Este es
Justamente ol polencial electrostitico generado por los iones en
el cristal, tratados como cargas puntuales. La energla potencial
os constante Cigual a la energfa de Madelung tipica de -9 eV.D
cerca do los primeros wvecinos (tipicamente 3 33. despuéds creco
rhpidamente y oscila segin crece r, cayendo en un promedic de
-e/r. Ademis en todos los calculos para la absoreién del centro F
se asume que los electrones han sido tomados de la red por la
aproximacién de Born-Oppenheimar, que la red esta en equilibrie, y

también se considera vAlido el principlo de Franck-Condon.

Wy
N
. [ VN
N 1) a ?

Figura 1.2. Parte esféricamente simstrica del potencial Cen
unidades arbiLrariasa’ del electrén del centro F. Los puntos son
datos experimentales .



CARITULO 1 LEY DE IVEY

LEY DE IVEY

El modelo mas facil que =me sugiere para ol tratamiento del
contro F es el de una caja infinita, on este modelo la energia
entre el estado base (1) y el primer estado excitado (2p) esth

dade por:

CL.12D

Este modele funciona bastante bien para varlos prépositos. Se
oncuentra experimentalmente que, si{ a o0s tomada como la distancia
de separacion entre los primeros vecinos, la energla Er de la
banda.F. puede correlaclionarse con la distancia interionica a para

varios halogenures alcalinos Cy otros halogenuros de cesia) como:
L 1

= -1,
Er =17.7 a

cr.ad

donde a estid en Amgstrons y EF en eV, Una relacldn de oste tipo
fue derivada primero por Mollow (1631 y mis tarde modificada por

Ivey C19473.

La altima expresidn Cec. €1.2)), ha sido modificada segun la
aproximacién gque se Ltoms en cuenta para el cileulo de la energia
de la banda F. Por ejempla, el modelo que propone Gaurary vy
Adrian‘z’. considerande a los iones como cargas puntuales,

concuerda sustancialmente con la expresién empirica dada por ILvey.
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CAFITULO & LEY DE IVEY

También en ol modelo de Bartram et al.™, que considera en sus
cdlculos el modelo de Gourary y Adrian tomande en cuenta el tamafio
del ion, encuentra una expresion normalizada a la ley de Ivey dada

por

ey = 18 gt S

Estos dos modelos son la base del desarrollo de nuestre
trabajo. considerando que los cristales de CsF tiene estructura
NaCl. En el capitulo 8, se  haran las consideraciones
correspondientes para tratar al ceantro FA con las expresiones

dadas por Gourary y Adrianm). y Bartram et a1,
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CAPrITULO 2 SCHVWARTZ Y KRUMHANSL

CAPITULO 2
MODELOS TEORICOS

MODELO DE SCHWARTZ Y KRUMHANSL

El modelo para el tratamiento de centro F dada por Schwartz y
Krumhansl'® censidera un eristal iénico que tiena una vacancia de
un fon negativo. con carga efectiva Z, y un electrdén atrapado en
dicha vacancia. El cristal es considerado un dieléctrico continuo
y la vacancia una cavidad de radle R. Dentro de la vacancla, la
energia potencial toma en cuenta la suma de dos términes: la
energia de Madelung C-un/a s a os la distancia interiédnicad, ¥y la
energia de polarizacien W, la cual se considera constante
alrededor de la cavidad. Para calcular W, se divide en una parte

4ptica y otra lénica, teniendo asi:

W=w +¥ 2,13

Wopt se obtiene debido a que los electrones de capa cerrada

siguen el movimiento del electron atrapado adiabaticamente.

Sin embargo, cuando el ®lectrén se introduce en la cavidad,

la carga neta de la cavidad es CZ - 13.

Para calcular la energia potencial debido a la polarizacién

6ptica tomaremos en cuenta el modelo de la zavidad de Jost.

11



CAPITULO 2 SCHWARTEZ ¥ KRUMHANSL

Consideremos un medio infinito con constante dieldctrica K
con una cavidad de radio R, dentro de esta cavidad se encuentra
una carga positiva en ol centro, asi so tiene una distribucidn

uniforme en el centro de la cavidad Cver figura 2.1,

Figura 2.1. Carga dentro de una cavidad de radio R que genera una
distribucién de carga con simetria esférica,

Tomando en cuenta la expresién de la ley de Gauss para un

medio dieléctrico se tiene que

J puds = 4nq ce. 2

donde Q es la carga neta dentro del medio Cse tomariA una carga
unitaria, es decir, Q=1 por comodidad, y el medio como una esfera
de radio rd. Asi{, para una esfera con distribucién de carga
uniforme D es constante, y como el 4rea de la esfera es anr?
entonces de <€2.2) <ce tiene que la componente radial de

desplazamiento eléctrico es:

D, = 10% cz2.3

12



CAPITULG 2 RCHVARTZ ¥ KRUMHANSL

Ahora para calcular el campo eléctrico, se toma la ley de

Gauss nuvevamente, sustituyendo en (2.2) E por D.

Como en un medio diele¢ctrico

E_ = EoskK €2, 40

donde Ea representa sl campo eléctrico en el vacleo, santonces por

la ley de Gauss
Eo = 10t 2.9
El vector de polarizacién estd definido por
P = (D - B)/4n (=00 ->]

Asi, de €2.32 a (2.8) se tiene gue la componente radial del

vector de polarizacidn es

P = (D = Ed/4m = (1 - 10 c4nr? c2. 73

Por ctra parte, el potencial debidoc a la polarizacidn ests
constituido de dos términos, el primero depende de la densidad de
carga voluméirica y el segqgunde de la densidad de carga superficial

de la cavidad, entonces

13



CAPITULO 2 ECHWARTZ ¥ KAUMHANSL

e R otr?) R 3
&cw:j{lr_r,ldv ‘!r_l_,{ds } 2. 8

donde

p = - 9P ¥ @ = -P°n = -P (==

n es el vector unitaric en la direccién de P. Por (2.7) ze obiiene

que
e =0 para r&Q 2,100
de tal farma que en nuestro case no contribuye la polarizacién

debido a la densidad volumétrica de carga. As{, por ca2.e,

2.7, sustituyendo en (2.8) e integrando se obtiene
$Crd) = - C1 - 1/KO/R c2.11)

en cualquier punto dentro de la cavidad.

Regresando al modelo de Schwartz y Krumhansl se obtiene que
la energ{a potencial del electron debida a la polarizacién optica

es entonces

P -1 - = - -—
LA {c1 1/k°)/R}qdq €L - 1/k 3CZ - 1/2R cz.12)

donde ko toma en cuenta la polarizacién de los electrones de capa

cerrada.

14



CAPFITULO 2 SCHWARTZ Y KRUMHANSL

Para el calculo de wmn. se considara unpa fracclén de 1la
carga electrénica {plrd) dentro de una esfera de radio r, dibujada
alrededor del centro de la cavidad y otra fraccidn correspondiente

a la carga electrénica fuera de la esfera (qlrd). Ast,
plrd + qCrd =1 €2.13>

donde

pcrd = am [T [ecr>} *ridr c2.14

y ¥r) representa la funcién de onda del electrédn atrapado dentro

de la vacancia.

Asumiendo simetria esférica, se tiene

W, =c iz~ prorar 215

ion
donde c es

c = 1/k° - 1/k C2.16)

Cabe aclarar el sentido de las tres constantes que aparecen

en la expresion anterior y que dependen de cada cristal.

ko es la constante dieléctrica de alta frecuencia que toma en

18



CAPITULO 2 SCHWARTZ ¥ KRUMHANSL

cuenta la polarizacion de los electrones en capa coerrada cuando
los ntcleos estan fijos, k es la constante dieléctirica que
describe la polarizacidn compuesta por los electrones on capa
cerrada y los nlcleos en movimiento, y ¢ es un parametro usual
constituido de las dos anteriocres que describe la polarizacidén
debida al desplazamiento de los iones cuando los electrones en

capa cerrada se ajustan instantaneamente en sus posicianes.

Asy{, ¥ se reescribe

W= wo -+ wq €2.17)
donde
W, = (1 = 1/K3CZ - 1D/R + €1 ~ 1/K DCL/2R) c2.18
Y
v, =< [y acear™ ar 2.1

El primer término en wo representa la contribucidén de la
polarizacién debido al apantallamiento completo del electrén, y
desaparece para Z = 1. El segundo término representa el cambio de
la energla Optica cuando el electrén es removido. Wq corrige el
heche de que en sS4 arbita el electraén no produce un

apantallamiento completo.

18



CAPITULD 2 SCHWVARTZ Y kRUMMANSL

Fuera de la cavidad, es decir para r3>R, la energia potencial

astd dada por

Vucr) = ~Z'/r 4 Vq(r) + VLCr) ca. 20
donde
2 =2 (Z ~ 1d/k + l/ko 2,212
¥
Verd s e IT ats s as 2. 22

Aqut VLCrJ os el patencial de una red eristalina perfecta.

Para r<R la scuacién de Schrdedinger es

~1-v’—,a/n+w»z~z}\p=o cz. 23
& “ i
donde x es la energla del estado mis bajeo de la banda de

conduccién, y E es medida desde el rondo de 1a banda de

conducridn., Para r>R, la ecuacidn de Schriiedinger es

--‘-v’—zvrovcn'»vcr)-s}w = Q ca. 240
z q L a

Definido el modelo gon €2.23) y (2.24), ¥ con la condicidn de

17



GAFITULO 2 SCHWARYZ ¥ KRUMHANSL

continuidad de la funcién de onda en r=R, @l problema se vuelve
muy complicado para resolwver, Schwartz y Krumhans! buscaron un
caso mas simple que permitiera resolver axactamente las ecuaciones
y poder evaluar las correcciones a primer orden en teorfa de
perturbaciones. Para rdR, el primer paso es tomar la ecuacién a

orden cero como

1
-;v‘—q“/a+w°—x-so}w_‘=o (225

y €l término de perturbacion como wq. Ll.as soluciones de (2.25),

que son finitas en el origen son

'l“ = BtYlmC0,¢JJlCSKr) 2. 28>

donde Ylm es un arménico esférico, Jl es la funcldén esférica de

Bessel de orden 1, Bi as un factor de normalizacidén y

i/2

9(={2(E +x - W *u/a)} 2.273
o o N

Para r>R, se toma la solucién asintédtica de (2.24) en la

forma

‘Po = uoCr)goCr) 2.z8>

donde UQCI') es la funcidn menor de la banda de conduceitn que

18



GAPITULO 2
satisface

- :— 7 - VLCr)} UOCFJ
y QOCr) toma la forma

goC r) = Ylm( o, w)roc r

£, = Bor)‘—’e'ﬁrc.l + A/r)

Aqui,

m o=z o = -zE

o
y para L = O

A = ~ACA —~ 12720
para t =1

A =170 - AA - 1002

SCHWARTZ Y KRAUMHANSL

2,29

2,300

€2.312

€2, 32>

€2, 33>

€2, 34>

de esta forma se puede calcular la correccién a primer orden de la

energia. Para L = O, el término de perturbacidédn para r>R es

ig



CAPITULO 2 BCHWARTZ Y KRUMHBANSL

VCr) - v Cr) - 9inlg Cr2)- 9 infu Cr2) a2, 3%
« A 3 ()
donde
V,Er> = ACN - 12CA - @ + Art ce. 38>

el altime términe de (2,35 es orden muy alto, y es muy pequelo en
el primer orden del cdlculo., Asl para | = 0. La energia a primer

orden es

.

2

E=E, +pRW + _(‘_"ro

cr3 [Vq(r) - VA(rD]r: ar 2.37
La condicién de continuidad en la funcidn de onda y su
derivada radial en r=R llevan a resolver la siguiente ecuacién de

eingenvalor

Feotf = CRZ' - mn + ——ZCBZL "W | rou CRII Wo'® c2. 39
2p?- RZ'CRZ' - 7O ° drR
sujete a
g2 + 9 = 2’%x - W, o+ gD cz.30
Aqui,
I = KR, n =R a2, 400

20



CAPITULO 2 ECHVARTZ ¥ KAUMHANSL

La tabla 2.1 nuestra los valores de les pardmelros ¥, 7. A,

ol radio R y las energias obtenidas

Tabla 2.1

Valores de enorgia y parametros para NaCl y KCl

HA RCuad xCoVd 2 WOCGVD 4 n b -EOCeVJ ~ECoVD
NaClL 1s 8,08 -0.5 0.444 1.40 2.30 2.78 0.8 4.10 a.88
NaCl 2p 5.06 -0.5 0.444 1.49 3.11 1.83 1.23 1.77 1.23
KCl 1s 8.08 -0.8 0.468 1.42 2.21 2.58 0.82 3.48 3.18
KCl 2p S5.00 -0.5 0.488 1.42 2.7 1.68 1.44 1.44 Q.82

21



CAPITULO 2 GDURARY ¥ ADRIAN
MODELQ DE GOURARY Y ADRIAN

El modelo de Gourary y Adrian'™, constdera a los iones cono
cargas puntuales, de tal forma se construye una cecuacion de
Hartree~Fock para el orbital del centre F sln tomar en cuenta los
efectos del tamafio de los iones. asi come los efectos de
intercamblo y traslape. Otra consideracidn importanie dentro de
oste método e€s la suposicicon de que los lones ocupan las mismas

posiciones que deberlan ocupar en una rad perfecta a T = 0.

El no considerar los efecteos de tamafio de lon y de
interaccién entre el eleclrén atrapade Cen el campe de un ion
puntual de la red) y los iones de capa cerrada, es justificado
tomando en cuenta que el potenclal sgeri ol correcto dentro de ia
vacanclia ya que la mayoria de la distribucicon de la carga del
elecirén atrapado estA dentro de dicha vacancia. Visto de otro
medo, as improbable gue la concentracién de la carga del electrdén
dentro de la vacancia sea suficientemenie completa para hacer

natar los pequelios efectos de intercambic y tamafo de ion.

Considérese un cristal halogenuro alcalino con un centro F.
Esta constituido de N ndcleos, n-1 clectrones en capa cerrada (ya

sea de un ion positivo © negative) y un electrén extra.

az
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La energia potencial del electrdén extra es do la forma.

-4/2

M a z 2
[Cx-axt) *Cy-ayl) ‘-Cz~nz,‘3 } 2. 412

[
13

vV Crd=s -1
1.
X, 1T 2R
+ 13

La prima en la sumatoria indica que el punte (0,0,0) se

omite. Adomis e asume que Los Lones ho se polarizan,

El orbital de! contro F es determinade por la minimizacldédn de

la funcional
] L) Y a2 -
:: - f {i,c«—)[ 3 F . v e ]w'(r: } ar / | pCrd(” ar 2.4

donde E:- denota la energia base del ceniro F, calculada con una
aprexdmacion simplificada de Hartree en la cual Vx. os la energla
potoencial del elecirdn atrapado Celacterdn extrad on el campo de un

ion puntual de la red.

La snergia potencia V'_ se expande alrededor del contro de la
vacancia en términos de armédnicos ctbicos, €5 decir, combinaciones
lineales de armanicos esféricas, les cuales  pertenecen a

representaciones irreducibles del grupo cobico.

- -]
VhCrJ = vmc:-)Q(r‘.o.olo.w) + v‘ocr)ch".:;.o[e‘w)

@ -
+ V, CrIXFT,B,0]0,® + v, (r3Xr?,8,0]6, ca. 43
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CAPITULO 2 GOURARY ¥ ADRIAN

donde

i
arfipfe.dr = L crfupimfe, @2y, cougd €2, 44)
L

ma -~

es la representacidn de grupe cdbico, tomande en cuenta que el

rango posible para H e [V 351 s s &

En sus cAlculos CGourary y Adrian utilizan tres tipos de

funciocnes radiales de prueba.

En la notacidn de Gourary y Adrian las funciones tienen la

forma:

%, Coased = C1o4md'Rery,0,00r ca. 4

¥ Coxcitadod = carsam*?

RCr91,0{rdcose cz. 4

La R’'s =son funciones radiales apropiadas que se discutiran
mids adelanta. Para las funciones de prueba \llr dadas anteriormente,
solamente la del tLéarmino esférico simétrico en la expansidn de VL
no desaparece, el cual es denctado por Vn s de tal farma que el

o
cdlculo se simplifica.

El primer par de funciones (tipa I para Gourary y Adrian) son

hidrogendides dadas por:

a4
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Fuhcliones tipo 1
Estado base:
RCr?,0,0]r) = 2t/ Pmqpr-trra ¢z, 47

Estado excitado:

RCr%,1.0(r> = c2yB L 7ad > Paxpc - 'r/ad c2. 48

Aqui Z y X° son pariAmetros variacionales determinados por
minimizacién de energla. Las funciones hidrogencides fueron
escogliadas en funcidn de la grafica convencional para el potencial
de la vacancia de un ion negativo que es cualitativamente similar

al potencial de Coulomb Cfigura 1.2).

Los otres dos pares de funciones Ctipo I1 y III}, también se
escogieron en funcién del potencial VL . Dentro de la wvacancia,
ambos tipos de funciones tienen la forma apropiada para una
particula atrapada en una caja esférica. Fuera de la vacancia, las
funciones del tipo II son hidrogentides, lo cual es aplicable si
el potencial debido a la pérdida del ion negative es como al
potencial de Coulomb. Las funciones tipo III son apropladas para
oscilaciones de VL fuera de la wvacancia y se considera que tiene
un efecto despreciable en el movimiento del electrén atrapado en

esa reglén.
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GAPITULO 2 GOURARY Y ADEIAN

Funciones tipo I1

Estado base:

A Jottr/a.‘)axpc-nD. ria
RCr;.0,0]r) = ce. 4@
A Jocthoxpc-nr/a.). ra
donde n w1 - fcot? ce. 500
Estado excitado:
o A'J‘Ct‘r/a.)axpc—n'l. r<a
RCE,,1.0(r = €2.513
A'J;(')(r/a)expc—n'r/a). ra
donde =3 -z - greorrd™t Ce. 82>
Funcicnes tipe IIL.
Estado base:
o A Juctr/@k"(ni. r<a
RCI“,0.0lr) = €2.53)
A J CEdK Cnrrad, rra
Q ©
donde n = ~fcotl ca.84
¥ k 030 = C1/30axpt -0 [N
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Estado excitado:

° At ((’r/a}len'J, r<a
rRer%.1,00r) = 4 0 C2.56)

N AT CES Ok Cntroad, rda

» » . z 172
donde ' o= rCLry + {[rct 1%+ arc:-;} c2,57)
» 1 2 . ~1

£y = L e eots” - 1) ca. 58
kK €x) = (1% + L/x dexpl -0 c2.59

n es determinado por [a condicddn de continuidad para las
funciones en r = a. A es una constante de normalizacién, JthJ es
la funcitn esférica de Bessel de orden n, y kn(x) os la funcion

modificada de Henkel de orden n.

A continuacicon se muestran las exprosiones para las energlas.

Estado base:

Tipo I

ECI":J = rt2d’ - c1red {au

- . xl+y\.+21.
+ R [q] €1+ p,zncup,)expc-az)} c2. 80>
z 2y 2x 20 ' v ¢
1 i LS

=14
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3-0
i

donde h o= Cal/n‘!ba 2,613

¥ p o= 0x + y + z_)V! 2. 82
L A3 L 1

ni es el nUmero de veces que cualquier numeroc se repite en el
triplete (x‘. Y zi) y o es ol numero de veces que se replte el
cero en el triplete. en" es la constante de Madeiung para la
estructura de la red NaCl. La prima en la sumatoria omite el punto
€0,0,03.

Tipo II

ErY = cuaa‘){z’ - [&KE>/7] [n‘ -3 -tetfa -1t n“)]}

m

a R Xty +Z,
- Ci/a)( L onTecr 2) h‘[-x] PRl v p
z 2y 2% 20
AY t v
€1spdexpl-2nCp, ~ 13} ¢z, 63

donde
[ece)™ = [1 -c1/ausenaz]menz‘jwun)m + 1.9 + %n"n c2.64)
Tipe IIX

ECF:J = caseedeincr + p7i- Cl/aJ{clu + [ay;:’m + m"cE? n’)“]
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-]
‘ XITE -1
L h, [-1) ((27;p,3 expl ~2rkp. - 13]
2y 2 20 M *
[ s
+ oxpCanIE '-2‘t)p‘)} ] } c2.65)
Estado excitado:
Tipo X
o

X +Y +z
ECr? = £0%207 - Ci/a){o\ +4L S [-1] L et
4 1 F) Zyl'zxZO i L
i Y

z
t

sxpc—az'pi)IS + (!J/ZJE'p.k + QCE‘pLJz - ((‘p.t)ﬂ]} c2. 88>

Tipo II
Ecr‘:a = cse&‘;{z" ~ 2G'CED [can')"’c:" + p'Brcann* + 4cap®

+ 1202 3% 28can’y + 24] -~ 202p'37%[(2n 2% aCan>*+ acanty + vs]] }

1_,-5 g xIV 4,
- Ci/ab{uu - LnOgeces h, [—1] Pt e
z_l?. ,‘_.x,\Za b N

axpl ~2n*¢e, ~ 133{3 + CB2n"p + AWn'edt + Cn'ptba} ca.e7

donde

[Greray ™ =1 ~ Jnc:'n,)zc:':ru‘cz')]” + 2Can' ) %[cannt +

dcay'a? + 12c2nd® + 2En'> + 24 cz. 68>
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Tipo III

By = c1r2a et - G cEIn i + proedcr? 2 )

- % +y 4z
- (1/03{:: - G'Cr’> S h, [—1) v ‘[axpccan'>[ac-an'p)]
“ L t v
z 2y Zx 2o
(SR Y [y
~ Lenpdtnp - 1expl-2n'Cp - 13] ] } 2. 689

donde

(6'ce'd1™ = 7L + '] + L+ 1/1,-:‘{ [{'J‘({')]—z[;— (1

+ carrd tsenar ) - [Joc:'n’] } c2.700

Gourary y Adrian encuentran los mejores valores de las
energias, es decir. los valores mis bajos para el estado base si
se toman las funcliones del tipo III y para el estado excitado

funciones del Lipo I.

Los parametros para las diferentes funciones de onda y sus
energilas correspondientes se dan en las tablas 2.2 y 2.3 para los

estados base y excitado.
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Tabla 2.2
TIPO 1 TIPO I11

HA a 4 scr:3 I3 n EC r'::
LiF 3. 80 1.7 -0.267 2. 26 1.86 -0. 297
NaF 4.37 1.8 -0, 244 2. 30 2,086 -G, 274
Lic: 4.88 1.87 -0. 227 2.34 2.086 -0. 253
NaCl 8. 31 1.92 -0.214 2.38 2,38 -C. 238
KC1 5.83 1.99 -0.188 a.37 2. 44 -0.219

2. 40 2.82 -0, 20%

RbBr &. 48 2.04 -0,186

Energias Cen u.a.) del centro F para el ostado base en la
aproximacion de ion puntual.

Tabla 2.3
TIPO I TIPO LIl
HA a r ecr:’) g 0 Ecr‘za
LiF 3.80 2.00 -0.138 3.03 2.87 ~0.150
NafF 4.37 z.20 -Q.137 3.14 3,00 -0. 182
Licy 4.08 2.30 -0.135 321 3.23 ~0.152
NacCl g, 31 2. 40 -0.1322 3.26 3. 40 =0, 150
kel 5.93 2.50 -0.129 3.32 3.63 -0.146
RbSr 8. 43 2.60 ~0.128 3,37 384 -0.142

Energias Cen v.a.) del centra F para el estado excitado.
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MODEL O DE BARTRAM. STONEHAM Y GASH

Se propone una modificaclién al madelo de ion puntual Umodelo
de Gourary y Adriand, tomando en cuenta los efectos del tamafio del
fon, como sp mostrari mas adelante. Dicha correc¢cidn se afado al
hamiltontano. E! tratamiento del probloma se resuelve con el
métode del pseudopotencial., que tiene la forma

V=V - ):r [Ar + c\'/' - Urmrl &r - v <&.71>
donde \I‘_r es el potencial del len puntual (Gourary y Adriand,
es el poteneial en el lon y debido a los demids fonos, y VF os el
valeor esperado del potencial de modelo de ion puntual vV, que so
caleula autoconsistentemente . Los coeficientes Ar y B? dependan
de las propledades de los lones solamente, se Loman en cuenta un

nimera grandn de iones para su calculo.

APROXIMACION DEL PSEUDOPOTENCIAL

El método del pseudopotencial ha sido aplicado extensivamente
en cAlculos de estructura de bandas, particularmente para metales

Yy su aplicacién a centros de color ha sido explotada por Gourary y

41

Fein'®, Kibler y Friauf La relacidn con el trabajo de Bartram

et al.m’. se expaone a continuacién.

Para definir términes se harid una derivacién del teorema de

32



CAPITULO 2 BARTRAM ET AL,

pseudopotencial.

Por simplicidad se asume <que todes los Llones estan en
configuraci¢n de capas cerradas Yy sélo existe un electrén en

exceso, Se busca los elgenvalores y las elgenfuclones de la

ecuacidén
Hi¥ = E|® ca.7a>
donde
H=T+V C2.73)
T = = ; s c2.743

y V es el potencial de un electrén, el cual es el mismo para todos
los estados. Se procede a distinguir un conjunto finito de
eigenfunciones IWG) como orbitales de capa. Las eigenfunciones
restantes |llfv> son llamadas orbltales de valencia CAquf, las |'llc>
son identificadas con los orbitales ocupados por los fones y se
asumen mutuamente ortogonales, y las |\l'v> con los estados del
electrén en exceso). Se introduce un operador de proyeccién P para

los estados de capa

P=1 |“’,,><“‘c| 2.7

el cual conmuta con H.

a3



CAPIYULO 2

[H.F] = HP - PH

come H es real:

frpPr =0

Ademas P us idempatente, es decir, P = P

PY e pUvocu [l |y s g W0} =P

Considerande ol problema de eigenvalor
~
LH + V‘)N) = Eje>
donde V‘ es un potencial no local defimido por

Vn = !-’Op

BARTRAM KT AL,

(4= vy - 2]

Ca.77

C2.782

Cc2.792

£a. 6802

Cc2.812

¥ o‘7 0s un operador arbitrario, Se sigue por la conmutat]vidad de

P con H y comos P es ldempotente

€4 -PXH+ V. -B®> =cH+v - E-Py-pv o+ ple
b 3 = n

=+ pPa - E-pH- Pl s rale

= CH - Byct - P @y =0

24
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CAFITULO 2 BARYRAM KT AL,
finalmente

G- P = v c2. a3
E=-x (2. 842

Asf un elgenvalor de valencia Ev de la ec,(2,72) puede ser

determinado resolviendo el problema de eigenvalor

CT + VD8 =E | 2. 8%
" v

donde V'_ s un pseudopotencial definido por

vV =V +V 2. 880

y |ﬂ> es una pseudofuncidn de onda. La eigenfuncién de valencia
]\I’v> puede entonces recobrarse per la ortegonalizacién de [§> a
los orbitales de capa como lo indica la ec. (2.,83). Lo anterioer
censtituye el teorema de psecudopotenclial. Este proceso asegura la
convorgencia de la expansidn de un enda plana an los cilcules de
estructura de banda y una expansién de un centro en los cdlculos

de centros de color.

Para derivar el pseudopotencial dptimo se toma el criterioc de

minimizacidén del valor esperado de la energla cinstica. Per wvirtud
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del Lecrema de pseoudopotencial, esto es squivalente a maximizar el

valor esperado del pseudopotenclalm. s decir,
&V = 0O C2.872>
donde
V= |V |2y /¢8| cz.a8

Asyl, utilizando una expresidon para la funcidn de onda como

combinacion de lineal de las funcicnes de onda de los orbitales de

t7)
les iones de capa cerrada

j&> = e |8 |2 2. 89
por C2.72)
ula)> = E (8> cz. a0d
y de C2.80
vl = cE - £ |e> ¢z a1
sustituyendo CZ2.B8)
voj®r = BeE - ED<a fo 2y cz2.g2)
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<@|v | = cE - Edo |® ca 93
- 9| R ! B 1 Il .

de (2.87) y €2.88)

<8388V |85 - <8|V |B><EB]B>
&V = — =0 ca, 94)
(<k{8>]

<sRjv 9> V'<6¢|w>

ey~ e S 0 2.9

+ SB[V |8 -~V <88]8 =0 ca. 982

Sea 6[#> = pa 8" c2.97
= Las? (v [ - U Taw |8 =0 c2. 98>

- ‘:\"‘l{“xl".[” - \7'<¢l|<b>} =0 ca. 9

s < fvie - Ve > =0 ¢2.100>

Restando (2.100) de C2.93) y como VP =V + V‘

- - !
v - VI® o+ T e = B - B e c2.1012

Mul tiplicande por ]§l> y sumando sobre t

+ - RlEp<s Ve + U n o< 8> = LB - EDC |5 [o
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Por las definlciones dadas en (2. 75), (2.88) y (2.89

v l® = PV - v C2.102)
Sumando y restando V&>

v jE = V[® + POV - v B €2.103

Asl el puseudopotencial dptimo que satisface C2.87) estd dade

por:

Vy =2V vV -y eped-w €2.104>

tos dos ultimos términos de la ec. (2.104) constituyen la
correccidn del tamaflo de ion al hamliltoniano, La primera
aproximacidn se hace al asumir us modelo de bandas delgadas para
los estados de capa y sin considerar el traslape de los orbitales
de lones de capa sobhre los diferentes centros. Entonces el

operador de proyeccidn P puede expresarse como
e o= P 2. 108
L P @

donde P?’ proyecta scbre los orbitales de capa del ion p. En esta
aproximacidn V vy VPx pueden expresarse similarmente como la suma

de las contribuclones de los ifcnes individualmente
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V" = r}’vnr
y V' es entonces
\4 v, o+ V. -V + Py~ PV,
r = Vi TR, T Ve P LAY BERY,
Separando la suma del ultimo término se tiene
= + A\ +EPV-LPVYV - PV
Yo TV BV m? * BFy My T DL PV
definiendo
= Vv
Up = Dpwy s Yy
V.=V o+ A +LPV=-LPV ~LPLU
® rr g’( ¥ "?’) Ef v ’;, rv vrr
Sumando y restando ’:TP v se obtiene finalmente

¥ Py

Ve = Vpp * B, [C1 - POCY, -V > - FV + P CV - UD]
e PI ¥y (234 ¥y r 4

(2.108>

€2.107>

2.108)

(2.109

(2.1103

(2.111>

c2.112>

Cada término en la suma sobre ¥y en la ec.(C2.113) esta

altamente localizade dentro de la capa del ion .

La variacién de 'i) sobre cada uno de los iones de capa no sa
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tama en cuenta en los calculos del valor esperade de V' - V".

tenlendo come resultado

2

BV I =BV 1B+ pC jEcr D] 2.1
donde
C =4 +<V-u»>B C2.114)
[ ror

A = [ -POW -V _ddr - [PV dr c2. 115

L4 rr o e vy
B =P dr 2.118

v v

Los coeficientes CY incorporan los efectos del tamafio del
ifon, A?’ Yy B?' son solamente caracteri{sticos de los lones, perc U?’
depende de la estructura del <ristal JdJincluyendo defectos?,

mientras gue v puede determinarse autoconsistentemente para cada

estado,

Para la extensidén de que el conjunto de los orbitales
ocupados de iones de capa s¢ aproxima a un conjunto compieto
dentro del i{on, el operador de proyeccidn Pr sa@ aproxima a uUna
funcién & por el tecrema de cerradura. Es deeir, Py tiende

ridpldamente a cero fuera del ion de capa. As{ se tienen las
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siguentes relacliones

SCr-r ') r<g

Py =L 9,008 (rod ] s { Lo C2.117

Q r>
ieny

donde 1,
Ao

ny es el radio lénico. Esto hace pensar que FT como la

proyeccién sobre ol interiar del i1en p, y 1.—-!‘7' scbro el extertier,

Finalmente tomandoc en cuenta la enerqQla cinetica T, las

s
energlas del estado base y primer excitado se oblienen ninimdzande

la funcional do la enorgla de la forma:

E =T +V 4 +CT - uooe Ylace 31® cz2.118)
r SRR p GBI
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MODELO DE INUI Y UEMURA

Inul v Uemur 2™ tratan al centre F por un mdtode ol cual
ocasiona el use de un worhital molecular como una funcién de
prueba., la cual tambier depende del uss de clorte potencial
efectivo, Fisicamente, el modelo 1mplica que ]l electrdn atrapadeo
guté probablemente en la vecindad del eenirs de la vacanstla, por
lo tanto, el potencial actuande sobre €l puede calcularse por
métodes similares con los guales se hace la avaluacidn de la
constante de Madelung. Por ejemplo, la constante de Madelung se
puede calctlar, dividiceado el crislal en cubos oléctricamente
neutros y sumando sus centribuciones al potencial. Esto ocasiona
el asignar cargas fraccionales a varles lones, Ya que un lon es
frecuentemente contado como parte de un cubo y parte de otro. Esta
té4cnica da una convergencia riplda de lasz serles ys que las
contribuciones multipolares de uni dades neutrales decrece
ripidanante con la distanclia. Un cubo tipico cansiste de un lon
negativo en ol centro, sels lones positives cercanos, doce iones
negatives (segundos veclinos), y ocho icnes positivos Cterceros
vecinosld., El lon del centro de cubo sélo ocurre una vez on el
cuba, sus sals vecinos cercanos estin entre dos cubox, los doce
segundos vecinos pertenecen a cuatro cubos, y sus terceros veclnos
son parte de ocho cubos. Asi, en el cilculo de]l potencial, se da
un peso unidad al ion central, mitad del pesc unidad a los

primeros vecinos, ¥ asi sucesivamente. Inui ¥y Uemura consideran el
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CAPITULO 2 INUL Y UKMURA

caso donde ol ion del ceniro no existe y proceden al cAleulo La)
como el cubo. Este potenclal es entonces considerade como una
representacidén adecuada del potencial de la red, ya que los cubos
omi tides son unldades neuirales. Un error del 18% en el dezarrollo
del potencial resulta ¢on este procedimionto. Este polencital “gran
malecul ar’ es entonces usadoe an conjunelsn con una funclén de onda
orbital molecular que consiste de orbittales de Hartree centrados
en cada uno de los sels primeros vecinos. El cilculo que reportan
as para los haldgenos de litia, ya que los orbitales para el litio
son muy simples. Mientras Inui y Uemura llevan a cabo un cilculo
varjiacional, sus parametros variacionales son los coeficlientes en
la superposicidn lineal de los orbitales atdmicos los cuales

resuslven la funcidn de onda variacional.

Otra aproxdmacién considerada por Inui y Uemura es el modelo
de “pequeMo molecular” que consiste en la vacancia y solamente sus
selis wvecinos cercanos. El correctoc comportamiento asintdtica
C-1-13 de la energla potencial es oblenido por la asignacién de
una carga efectiva de 18 de cada uno de los sels catlones
cercanos a la vacancia. Los resultiados para ambas aproximacliones

los muestra la tabla 2.4.
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Tabla 2.4
LiF Lict Li8r i1
Pequefio moclecul ar O.2L7 C.1TO 0. 188 0.13%
Gran molecular G157 0.1&7 G118 0,105
Experimental Q. 180 oL Ls 0.10t 2. 088
Energlas de tranuicidn del centro F Cen w.a.0. Loz datos

devilro da la RS ma

asxperinantal es tambien sa
referencia.

Se omserva que las energlas de transicion calculadas on baze
a &1 modelo "gran molecular’™ son mis cercanas a laz oxperimentales
que lags calculadas con el modelo “pequefo molecular'. Sin embargo,
ne es tan claro que la aproximacidn sea valida para centros mas

complicados en halogenuros alcalinos.
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CAPITULO B8 OENKRALIDADEE DEL CENTRO FA

CAPITULO 3
GENERALIDADES DEL CENTRO F,

Una perturbacidn mucho mis fuerte puede ser aplicada al
cantro F en wuna forma interna por su asoclacidn con otra
imperfeceidn puntual. En la conflguraclién F‘A. un ion positivo mis
cercanc del centro F es reemplazade por una ifon alcalinoe de menor
tamafo, as{ que un centro F se forma con simetria local reduecida

CcC 3, ver figura 3.1
44v

La irradiacidn dentro de la banda F cerca de la temperatura
ambiente convierte los centros F de un sistema en centros de
estructura mas compleja. La razén de conversidn, numeros
raelatives, y la naturaleza de centros agregados F formados.
depende fuertemente de la pureza del cristal. Son conocidas tres

oy
secuenclas de centros secundarios :

15 En cristales “pures”, donde los centros F son en su mayorfa
defectos, se forma la secuencia Cecentros M, R, N ...D; los modelos
mis probables para estos centros son agregados de dos. tres, y mas

centros F.

2) En un cristal con un contenide predominante de iones alcalinos
extrinsecos (de tamafflo mas pequeffo que los lones alcalinos

constituyentes), se forman los centros FA.
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3) En cristales con un predomipante contenide de impurvzas

positivas divalentes, ze farms la sesuencia de coenbraos 2.

BANDA DE  LONDUCLION

+ 8
F

A Fﬂl g

3

o

F‘lgura 3.1, Configuracion del centro Fk“m.



CAPITULO 2 GENERALIDADES DEL CENTRO F

Como todos estos centros son producidos por centros F bajo
condiciones similares on el mismo intervale de temperatura, se
puede esperar un mecanismo bislico de formacidn. La interrogante es
la naturaleza del mecanisma, la cual debe envolver el movimiento
ldnico al aumentar la temperatura. Se han tenido teorias confusas
desde que Seitz propuséd modelos de agregacicdn de centros F basados

en un hipotética alta movilidad de una doble vacancia.

Se pueden menclionar dos razones del estudic cuantitativo de
la cipética de agregacién F para que el caso mAs simple y

favorable resulte ser la formacién de centros FA.

a) Las concentraclones de dos impetfeccicnes necesarias para la
reaccidn F - FA Ccentros F e impurezas positivasd pueden variar
independicntencnto y pueden analizarse facilmente por teécnicas

épticas y quimicas.

b) La reaceldn producto CF — F'A) tiene cerca del 100% de
posibilidades de conversidn y que adomas su estructura
microscédpica es bien conocida y facilmente detectable por sus

caracteristicas de absorcidn.

El proceso de conversion F — F‘A, estudiado por Hirtel y

Ll.lt.yuu puede resumirse de la siguiente manera:

La irradacidén con luz F libera con eficiencia totalmente
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cuantica un electrdon del centro F, dejando una vacancia, El
electrén liberado as atrapade per otro centreo F, frrmando un
centro F*., Si despué¢s de la conversion -+ F' (realizada, por
ejemplo, por una destello corto de luz de alta intesidad a 50°¢
el eristal es inmediatamente anfriado, no se encuentira agregacién
de centros. S{ en cambio, despuds de la misma conversion el
cristal permanece con la temperatura de conversién en la
obscuridad durante clerto Liempo (tan largo para que los centros
F' permanezcan térmicamente estables), e forman los centros F'A.
De tal manera, que la formacién de los centros Fh no es causada
directamente por absorcidn optica, pero si por la presencla
prolongada en el cristal de los productos de la reaccidén de
absorcién de luz. Como el nimerc de esos productos primarios de la
reacciédn CF'/pares de vacanclas) noe crece iinealmente con el
numerc de cuantos absorbidos (debido a la saturacién en la
conversién F  —  F° causada por crecimlenta' de procesos
reversibles), la razén de formacidn F“- no es totalmente
proporeional a la intensidad de la luz absorbida., Sin embargoe, el
namero de centros FA formados durante el tiempo AL es proporcional
al numero de F'/pares da vacancia, los cuales estuvieron presentes
en el c<ristal durante ese tiempo. Mas aan, se encuentra que la
razén de formacién l-"‘_ depende linealmente de la concentracién de

la impureza positiva centenida en el cristal.
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La ecuwacién que se obtiene experimentalmente para centros

F cNad™® es:
A

d[F’A] »sdt = [F'/pares vacancias} [Na'} 210" sec™

expl~0. 68 eV/AD
Esta es la ecuacidén para una reaccion bimolecular entre dos
patrones, los cuales vienen de la ascciacién por un  proceso

térmico de difusidn,

La reduccién de la =imetria cGbica del centro F a la
tetragonal del centro FA provoca una divisién de una triple
degeneracién de la transiclién F en dos componentes, una transicién
CFMD polarizada en la direccidn de la impureza positiva cercana,
y una doble transicidén degenerada CFuJ polarizada en un plano
perpendicular a la otra, wver figura 3.1. Esta asignacién de
vectores de transicién fue verificada por experimentos
éptlcos"m. En la figura 3.1 se indica el tamaflo de los plcos
obser vados experimentalmente. Ya que la carga esta concentrada en
loz primeroz vecinos, al reemplazar un ion positive cercano el
primer estado excitado Ccon respecto al estado based decrese en
forma significante a lo largo del eje central Celectrén-impureza),
de tal forma que la energia de transicisn F'M @g menor comparada
con la energla de transicién FAZ debido a que el estado excitado

en la direccidn perpendicular al eje central no cambia demasiado.
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ESTUDIOS DEL CENTRO F, EN HALOGENUROS ALCALINOS

Kojima et al wa

proponen el modelo tedrico para el centro A
CF‘A) en KCl que consiste en un centro F teniendo como wvecino
cercano a la vacancia un ion de scdio CNa*) para tratar de
explicar las bandas de absorcidn A y B Cdenominadas despuds como

$41
¢ en la

bandas A‘ Y Az respoctivamented descublertas por Petroff
vecindad de la banda F cuando un cristal de KC1 era irradliado con
luz F a temperatura ambiente. Estudiando espectros de ecristales
pures y cristales dopados con Na+. encontraron que la temperatura
favorable para detectar centros A era de -30°C. donde la banda A
crece y alcanza su valor de saturacidén. También encontraron que la
estabilidad de los centros A ara mucho menor que la de los centros
M, ya gque se destruyen térmicamente con una energia de activacidén
de 0.43 eV. El estudic se basa solamente en cristales KCl:Na,
donde los estados base y primer excitado son repressentadas por una
combinacién lineal de los orbitales atémicoz de loz cationes qua
rodean a la vacancla, Y el descensc del estade excitado no
degenerade es una funcidén de la diferencia en las energlas de

ionizacidn de los atomos e impurezas huéspedes.

Weber y Dick™™

utilizan el modelo de Bartram et al.m'. y
consideran que la correccién del tamafio de ion oS una perturbacion
scbre la aproximacién de lon puntual debido al pseudopotencial

centrado en la vecindad de los jones. Estudian el comportamiento
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de los resultados utilizando el modelo de Bartram el al.m para

centros F, FA Y 2‘.

[$:}
Encuentran que el factor empirico o da unz separacion en

la energia de absorcioén con direceidn incorrecta st a=0.853 y que
usandoe a=1 se concuerda con los resultados eXporimentales,
mientras que se tiene una gran discrepancia con la relacién de
Mollow o Ivey para absorcién de centro F, -aclarando que el estudic
séle se hace para KCl:Na. Excluyen dentro de sus calgulos la
polarizacién iénica y. distorsién de la red. Sin embargo es

autoconsistente con el potencial de la rod.

<

M.Lgu evalud los cambios de energia de absoreclén FA y F

13 A2

de los centros FA relatives a la absorcidn del centre F,
basicamente usando la correccién de tamafic del ion de Bartram et
al. sin el factor a=0.53, perc incluyé astudicos de los efectas de
los desplazamientos de los vecinos cercanos a la vacancia,
polarizacién idnica y correcclones a la aproximacién de Bartram et
al.. aunque no toma en cuenta la dinamica de la red. También
encuentra que las funciones propuestas por Gourary Yy Adrian

concentran la carga en el sitio de la impureza.

Brown y vag1"??

calculan las energias de absorcidén y emisidn
del centro F en cristales halogenuros alcalinos con estructura

NaCl utilizando la configuracidn fuera de centro (saddle-point)
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que muestra la figura 3.2 con funciones de prueba del Llipo
gaussiana Clecalmente simétriga) y  polinomios de Legendre,
Utilizan el modelo de Bartram et al. tratando autoconsistentemente
la distoreiodn de la red aungue excluyen la polarizacién fénica. Do
este astudia se despronde la tnvestigacidn sobre centros FA tipo I

y Il en KCl hecha por Ong y vay ¥

tomande eon consideracidn el
modele de Brown y Vall y la configuracien de vacancia. UWtilizan
come funcién de prueba una funcién gaussiana (esféricamente
localizadad para el electrén en excesc ¥y hacen cilculos en baze al
modelo de lon puntual (Gourary y Adrian) y la correceidn del
tamaffo del ieon CBartram et al.), ademds no consideran a2 los lones
COmo  cargas polarizables cen la interaccion coulombtana.
Encuentran que en la configuracidn fuera de ceniro el centro F‘A:Na
eos estable, contrarioc al experimente. También menclonan que el
modelo ne es apropliade para la emisién del centro F’A:L..L en
configuracién fuera de centro, sin embargo hacen notar que se
obtiens una estimacidn adecuada de las energlas de reorientacién
para ambos tipos de centros. Tambieén incluyen la distiersidn de red

estatica. Vail y Harker*®

utilizan pseudofunciones do prueba
flexibles adaptadas simétricamente para estimar variacionalmente
las energias deo absorecidén éptica de ceniras FA en KCl:Na, KCl:Li,
RbCl:Na y KF:Li y centros F en KCI, RbCl y KF. Consideran =}

modele de Bartram et al, y no toman en cuenta distorsion de la red

excepto para un desplazamiento estatico de la impureza. Se
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encuentra resultados comparables con los oblenides por Ong y Vail
para a igdal a 1 y 0.53 para los niveles de energia, sin embargo,
para las energias de ;bsorclén sa obtiene = 0.8 eV mis grandes que
las experimentales. Ademis sugleren que la funcién gaussiana es la

mAs aproplada para calcules de contros F y F‘A.

Figura 3,2. Configuracién fuera de centro (saddle-pointd del

centro FA. tomando en cuenta un cristal de XCl con impureza de
+.

sodio (Na ).
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CAPITULO 4
CENTRO F EN HALOGENUROS DE CESIO

Recientemente Rulz—MaJlam hizo un estudio sobre centro F en
halegenuros de ceslo, donde eos aplicado el método do lon puntual
CCGourary y Adrian'®> y el de caorreccidn de tamafio del Jdon
CBartram et al."™, ademas en el hace una discusién sobre otros

articulos publicados al respecto,

Se encuentra que los valores para los niveles de enhergla del
centre F reportados por Radhakrishna et aL,®® para halogenuroes
de cesio, usando las funclonos de onda de Gourary ¥ Adrian tipo I
y II, soh muy grandes ¥ quizd lnecorrectas. También los resuliados
indican quo problablemente la estructura utilizada por

[c28}

Sivansankar sea de tipe NaCl y no estructura CsCl como 1o

indica en su publicacién.

Por otra parte Dochymz’

calcula las energlias de absarcidn
del centro F en CsF, CsCl, CsBr y Csl tomando en cuenta los
efectos de distorsién de la red, con varias funciones de onda

dando comeo conclusién que el faclor de reduccidén o depende

fuertements del tipo de funcidn ulilizada,

ong y Adetunji®®

utilizan el método de red estatica para
caleular la distorcidn alrededer del centro F en halogenuros de

cesio. encontrande resultados cercanos a los experimental es'*?l
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Se encuentra que las energias de absorcidn obtenidas por

Dochy para la funcidn de onda de Gourary y Adrian tipo I, con o=i,

son muy parecidas a las reportadas por Ongmu. Para los dos

cAlculos se considera relajaciédn de la red, sin embargo, Ong”“

utiliza una funciédn gaussiana. En los tLrabajos de Ong(z“ y Ong y

123}

Adetunji se utiliza una expansidn de las funciones de onda

come la suma de orbitales de Slater.

La tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos de los trabajos
menclonados en este capitulo junteo con los experimentales para

centro F en CsCl, CsBr y CsI.

Tabla 4.1

E E E E E E E E E
Ry 1 a1 02 ] »2 oA s =

CsCl 0. 0034 ©0,0037 ©0.0777 0,0030 0.0043 0.0882 ©Q.0700 0. 08P3 ©. OO0
Csiir ©0.03782 0.0503 O0.0730 0.004% ©O.0815 0.0709 O. 0764 O0.0730 ©. 0720
CaX 0. 0368 0.03%0 0.0433 0.0730 ©.0740 0.0084 0O,0d838 O.O0G30 0. 0420

Energlas de abgorcidén Cen u.a.) para centro F en los halcgenuros
de cesio CsCl, CsBr y Csl Cconsiderando estructura CsCld:

E,, : a=0.45 CRutz-Meita™.

E“ : a=0.53 (Harker™™).

Em. Eoz: a=0.70 y a=1.0 respectivamente COnglz“:
E, : a=1.0 CDochy**>

Enz a=1, 0 con estructura NaCl CRuLz—MeJial“J
E_, : a=0.70 (Ong y Adetunji'®)

Es : a=1.0 C(Sivansankar®'

E : experimental tol
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CAPITULO 5
METODO PARA EL. TRATAMIENTO DE CENTROS F, EN CsF

El electron en excese con ceordenadas €0,0,0) gue presenta un

centro FA tiene una energia potencial de la forma

B

. X Y 2 2 ~1/2
v, cra= [-1] LA ’{cx-ax 13 4ty-ay d3+Cz-az_> } 5.1
X, VP2 2w v 4 ¥

~

r

que wes el potencial de ion puntual wutilizado por Gaurary y
Adrianm Cec. C2.41). a es la distancia interidnica, Cuxr. ayr.
azr) son las coordenadas del pyp-ésimo ion y la prima en la

sumatoria indica que el punto €0,0,0) es omitido Cya que son las

coordenadas del electrdén en el cristald.

Teniendo esta consideracién se puede aplicar el método de
correccién de tamao de ion propueste por Bartram et a1, ™
considerande el pseudopotencial VP que tiene la expresion dada en
ca2.71>

VP = Vr.l + }‘7 [A?’ + CV? - Ur)Br]éCr - er 5.2

Donde V", A . \7" u y Br fuereon dewzcritos en el capitulo 2.

¥ 4

Para el caso del centro l’-‘A dentro de la sumatoria esta

considerado el efecto que provoca la impureza Ccon coordenadas de
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un primer vecino al electran) al pseudapotencial Vp,
Asl que, para calcular las senerglas de absorcién para el
estado base y excitado se Liene que minimizar }la funcional Cec,

€2.119)) de la energia dada por

-~ - - 2
A = v + CV_ - UDIB <r_ 2 3. 42
ECAY = T + "«r%[Ar - ~ r)|ibrr| g

donde A es un parametro variacional que permite minimizar 1la

expresidén para un valor dado de V'. que es calculade per

V, = <ajv jesceie [4-N->]

1.a expresicnes analiticas para T + ‘7,‘l fueron tomadas del

articulo de Goaurary y Adrtan™ para las funclones tipe I. II ¥y

III. Ccapitulo &3.

Las expresiones de las funciocnes do prueba gaussiana esférica
Clocalmonte simétrica) para ambos estadas se presentan a
continuacién

Para el estado base |

AZy37%
- A 2.2 - R
Q’Cr ,)\z) = {Eﬂ ] expl k‘r 3 = A:ex'pc ;\Ar > (5. 63
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para el estado excitade

Ty A0 A4
X 2 2 2 2.
@ Cr.hJ = T cesf expl-Ar’) =2 Ar cos8 exp(-Ar" €5.72
2 2 ® 2 2 z
el subindice 1 1indica @l estade base y 2 41 primer estado
excitado, asi que )\‘ Y )\z son los pardmetros variacionales

correspondientes al estado base y primer excitado respectivamente.

Entonces se deben de tomar los valores esperados para las

anergias cinética y potencial de las expresiones

T=<p |- =72 5.8
® H "
U, =< |viss . Ee
donde
2
v’.—.—-.._i.._".[r*._a]- ] _‘Z[ge,\eﬁ]_.._}_.__g_. ¢5.100
r? ar or r send 99 o8 r*sen®s e

en coordenadas esféricas.

v = =V (5.11>

S8
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f.as expresicnes para T + \-r'" Cver apéndice 23 estin dadas entances

por:

Para ol estado base

T by 3 t (mYarz,2 1
[r + v"]‘ =3 . Z [—2-] 65 S N s
¥4
para el estado exciltado
z
" .
= by 8,2 'fr z x_ 2
1+v]=—-x+ {~ - axpe -2a%r 2>
[ rja 2 2 Z 3 C’V'EAz)z 2 ¥
3
A o
+ e ig- arfCy3n r 3 } €5.13)
£ CVBRD ¥

La prima en la sumatoria {indica que el punto €0,0,0) es omitido.
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Por otra parte el potencial Ur esti dado por:

Sy 1
UY=IT--—I_~— (S.14)

donde a.“ os la constante de Madelung para la estructura NaCl, a es
la distancia interidnica y rr es la distancia al ion y. Ya que el
potencial U?’ es el misme en una celda el signo  indica el signo

de la carga de los iones de la celda en cuestidn.
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cAPITULO © MESULTALOS
CAPITULO 6
RESULTADOS
Tabla 6.1
220,53 £ et gl e _g! g it Y
' s to 10 1s 2p 1p 2p 2p
CsF:L1  0O.28%0 2328 0.2493  0.2603 0.1331 0.1514 0.1497 0.3155S
GsF:Na ©0.2850 0,2327 0,2493 0.2618 0.1323 O.18510 0©.1403 0.195%51
CsF: X 0.2268 0.2354 0.2517 0.2645 0.1357 0.1598 0.1683 0.1633
CsF:Rb 0.2288 0.2376 0.28588 0.2688 0.1432 0.1719 0.1877 0.1780
Niveles de energia Cen u.a.) para las funciones de onda tipoa I, 11
y 1I1 de Gourary y Adrian y para la funcidn gaussiana Ctipo 1IV)
para el cen\ro F‘ en CsF. El subindice 1z corresponde al ostado
base y el subindice 2p al estado oxcitado,
Tabla 6.2
TIPO I TIPO I1 TIPO 111 ALPO 1V
a=0.53 F F F F F F ¥ F
AL A2 A3 AZ AL A2 At A2
CsF:Li -0.0108 0,0063 -0.0287 0.0037 -0.0260 0.0002 -0.0269 O.01%1
CsF:Na -0.0108 0.0083 -0.0292 0.0096 -0.0260 0.0092 -0.0276 0.0148
CsF:K ~0.0100 0.0045 -0.0234 0,0063 -0.01968 0.0068B -0.0227 0.0103
CsF:Rb ~0.0085 0.00238 -0.0132 0.0047 -0.013% ~0.0129 O.0066

0.0037

Valores tedéricos de las energias de transicidn

del centro FA para CsF.

Cen u.a.) F y F
At Az
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Tabla 6.3
Na Li
—FAI FAZ _FA£ FAZ
Weber y Dick“™ 0.0129 0.0019 0.0178 0. 0027
Al g"® 0.0114  0.0023 0.0148  0.0030
Ong y Vai1®® 0.0078 0.0224 0.0183 c.0128
Experimental®® 0.0072  0.0015 0.0128  0.0023
» Tipo I 0.0108 0.0083 0.0108 ©0.0083
¥ Tipo II 0. 0202 0.0096 0.0287 0. 0097
* Tipo III 0.0280 0. 00g2 0. 0260 0. 0082
" Tipo IV 0. 0276 0.0148 0.0269 0.0151

Energias de transicién F“ y F‘z Cen u.a.> para KCl en otros

trabajos con impurezas de Li y Na, Se muestran también los

resultados obtenidos en este trabajo para CsF (marcados con ).

62



CAPITULC O

Tabla 8. 4
CsfF:ld CsFi Na CsF: K CsF: Rb
A:_ 1.72 1.72 1.72 1.74
. -0.2710  -~0.2710 -0.2728 ~0. 2743
)\:P 2.18 2.17 2.18 2.19
o -0.2067  -0.2058 -0. 2006 -0.2174
x:: 2.23 2. 32 2.3 2.3
vf‘_ -0.2006 -0.3005 -0.3114 -0.3132
A:: 3.18 2.18 3.158 3.14
‘: -0.2457 —0.2483 -0. 2538 -0, 2650
A 2.24 2. 24 2.23 z.23
v:‘_‘ -0.2001 -0.2092 -0. 3007 -0.30%8
x::‘ a.23 3.23 3.2¢ 324
v::‘ —0.2337 -0.2333 -0. 2448 -0, 2842
Ay 1.02 1.02 1.01 1.01
vy -0.3088  -0.3001 ~0. 3121 -0.3164
x:: 1.07 1.07 1.07 1.07
v::' -0.2445  -0.2441 -0. 2529 -0.2870
Valores del parametro variacional A para los estados

excitado correspondlientes a la tabla 6.1. Los \f; son los

cbtenidos para el pseudopotencial utilizando el métodeo de

et al., Cel

utilizada).

superindice

X representa el
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Tabla 6.9
a=0. 53 -Ex . ~EIX <E“l ’EIV —E‘ _Ell _Elll _EIV
ia 1s 15 1a 2p 2 2p 2p

0.2313 0.2423 0.298% 0.2754 0.1502 0.1899 00,1849 0.1978

Energlas de absorcidn del centre F Cen u.a.) para el CsF.

Tabla 8.6

@a=0,53  aE AT At 'Y ae® aeM ae® Exp

0.0811 0.0524 0.07368 00,0778 00,0720 0,0757 O0.0672 0.069%5

Diferencia de las energias de absorcidén del centro F Cen u.a.?

para el CsF, donde AE® = E' = E:.

20 Cel superfindice x indiea el

tipo de funcidn usadad. Se muestran los cdlculoz de otros

trabajos: de t.‘}ngu‘l CAEQ), Harkarum (AE“). Dc:ch)(‘zzx ¢ AE™S y

ol

experimental CEXp).



GAPITULO © CONGLUSIONES
CONCLUSIONES

La Tabla 6.1 muestra los resultados cbtenldos para el estado
base (is) y excitado C2p) del centro FA utilizando el modelo de
correccién de tamafo de fon propuesto por Bartram et al. comrvalor
para el pirametro a=0.53. Las cnergias fueron obtenidas usande las
funcienes de Gourary y Adrian Ctipos I, II y II1) y las funciones
gaussianas esféricas localmente siméiricas C(tipo IV, Se hicleron
los calculos para a=l perc no se encontrd convergencla para el

valor de V_.
»

El orden en que estan cglocados los resultados coincide con
el tamafio de la impureza, o3 decir, el litio es el de mencor tawmallo
y el de mayor es el rubidfo, Entonces es claro que la energia del
estado base para los cuatro tipos de funclones disminuye cuando el
tamafio de la impureza aumenta. Si colocamos como lmpureza al
cesio, como su tamafio es aln mayor, entonces la energia disminuye
atn mis, esto confirma que el estado base del cristal sin impureza
Cnos referimos al centro F en CsF. Ver tabla 6.5) es el de menor

energia.

Con respecto al estado excitado se encuentra que la energla
disminuye si se compara el sodio con litic y también disminuye al
comparar potasio con rubldio. El comportamiento de los resultados
suglere que existe un tamalMo Cintermedio) de impureza en el

eristal a donde converge la energia del estads excitado, lo cual



CAPITULO © CONCLUSZIONES

invita a estudiar mas a fondo el problema.

La tabla 8.2 mueslra los wvalores F“ y F“z para CsF
utilizando los resultades presentados en la tabla 6.1. Hasta donde
sabemos no existen valores experimentales para las snergias de
transicién FM v FA:' de cualquier manera ze encuentra que los
resultados son cualitativamente y cuantitativamente cercanos (del
mismo orden de magnitudd a los valores de las onerglas de
transicldén Fu ¥ F“ para cAlculos de KCl en otros trabajos, ver
la‘~L‘aSJ.A 6.3. Cabe mencionar que los datos experimentales
disponibles sélo son para KCl, de tal forma que no existld manera
de comparar estos resul tados considerando la distancia

interiénica del cristal.

Ru.iz-MeJLam encontréd que para halogenuros alcalinos con
estructura CsCl el método de Bartram et al. no puede ser aplicade
para valores de o mas allad de 0.93, en el caso de las funciones de
Gourary y Adrian para el estado excitado. Para cristales de CsF
encontramos que para o=1 no hay convergencia para el estado
excitado en el centro F'A con las impurezas utilizadas, tanto para
las funcicnes de Gourary y Adrjian como para la funciones
gaussianas., Por lo tanto, podemes sugerir que para halogenuros de
cesio tampoco se tendra solucién para las energias tomande 20,53
con las funciones gaussianas, sin embargo, es un problema abierto

que atacaremes en trabajos postericres.
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ta tabla 6.4 muostra los valores para el parametro
variacional A y el potencial \.l' para ambos estados con los cuatro
tipos de funciones, los cuales representan el valor del parametro

con el cual se encontréd el potencial dptimo respectivamente.

ta tabla 8.5 nuestra los valores de las energlas para los
estades base y excitado del centro F para el CsF. Asi que, con el
fin de comparar los resulltados obtenides con los de otros
estudios, la tabla 6.0 muestra las diferencias de energlas Cpara
centro F en GsF) dadas por Harker caE™, Dochy CAED). Ong cae® y
también los nuestros. Se cbserva que el resultado mis cercano al
experimental es el de Dochy. Sin embarge, nuestros calculos con la
funcidén gaussiana no sa alejan mAs allid del 12% CAEWJ del wvalor

experimental .

Finalmente, un breve comentari{c sobre del! método utilizado:
£l modelo de Bartram et al®™, requiere de trabajo sencillo en

computadora para realizar calculos.
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APENDICE 1
PRINCIPIO DE FRANK-CONDON

La excitacidén electrédnica puede producirse de diferentes

maneras, por ejemplo:

ad) Los electrones pueden excitarse térmicamente.
k) Los electrones puedan absorber fonones.

c) Los electrones pueden absorber energlia de particulas

incidentes cargadas.

Los procesos de excitacidén son discutidos en Lérmines de

diagramas de niveles de energla.

En los cristales ldénicos une puede distinguir entre la
constante dieléctrica de alta frecuencia ko y la constante
dieléctrica estatica k., La primera es un resultade del
desplazamients electronice solamente, y la segunda se debe a los
dasplazamlentos eleclronicos y loz desplazamientos idnices. Para
cristales idnicos k es mucho mayor que kn' Estas cantidades entran
en discusién dentro del analisis de los diagramas de niveles de
energlia come una consecuencia del principio de Frank-Condon, en
los estados por el cual, cuando un electrén es  excitado

dpticamente, el ntcleo de los iones puede considerarse gue

permanece en reposo durante el proceso de excitaciédn. Es decir, el
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APENDICE 3 PFRINCIPIO DE FRANK-CONDON

principio de franck-Condon indica que, un procesc de excitacidn
dptica tiene lugar con una duracidn mucho menor comparada con la

duracivn del periédo asoclado con las vibraciones de la red.
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CALCULO DE Vl"! YT

APENDICE 2
CALCULODE ¥, v T

Para el estado base la funcidn gaussina es:

RCr,AI =
£ 1

2.9/4
1 2z, _ 2.2
[2%] expl A‘r ) = A‘expc )\‘r Pl

ol potencial de ifon puntual esta dado per:

- . 1
A A |

CA2. 12

CAZ. 20

La parte del potencial se puede expresar en términos de los

polinomics de Legendre CPnD de la siguente forma

donde

1
=ysrp
r-r, non
: #
o
H rer
n+y +
i
& =
n n
r,
i
3 ror.
n+4 )
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APENDICE 2 CALCULO DK VFI Y T

P = cosé H

C3cos®e - 132

]
[

Asi que la parte angular en la integrales se puedoa representar en

términos de estos polinomios.

Entonces la integral se calcula (se omite la sumatoria por

comodidad) de )Ja siguente forma
=R {i:[T;_-_:-:_-:T]Q‘ r? sens } dr da dp CAZ. 5y
= J‘:" J: J‘:‘ {Q:[}_—l]‘b‘ r* send } d-r de dp
+ J‘:" J': _J":’L {&r[}]ﬁl r? sene } dr d6 de

o 2 1 i z 2 z z 2
Y, = 4nk {F‘ J, ewpc-2ar™> ridr o+ J‘f expC -2 ™y r dr} CAZ. B

i
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APENDICE X CALCULO DX v?l YT

Con @l cambio de varfable
t o= ¥2Ar
1

S 2 1 1 3ys e 2. 3
Y, = anal {Fl(%—i—:] 1 expc-th LlaL

+ [%%.]’j‘:’ expl-tH L at }
1

i

Integrando por partes se obtiene finalmente

Yz, 2 1
‘G‘H = [’é] AL = errcﬁh‘rkl
rtkt

donde
erfCzd =f% expC~t™ dt

Para la energfa cinética se tlene la expresidén

3 i
T = <a,|- & Pl
El laplacianc en coordenadas esféricas os:
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APENDICE 2 CALCULO DK ;H ¥ T
1 11 a z d
—§V!I¢)=—~—-—»—{r¥|'§>} CA2.12)

nétese que no interviene la parte angular en 8, ni en p

- 15 Ve = - aatrDHas cA2.13)
i 1 1 1

Entonces el valor esperado para la energia cinética se obtiene

integrando lo sig.

L}

= n » 2 .. 2 2
Teprr {Q.CS)\‘ - 2B r? sene } dr do dp CAZ. 14

* dr CA2.15)

i

2 4,2 2 2
a; - BmAlAl I expC~BATr D r

utilizando el cambio de wvariable dado en CA. 7>

E z _ €,z 1s 2 L3
T 3K‘ 4NK‘A‘ [72—):] {3 lo exp(-t™) t dt} CA2. 1862
como rezd = 2f expC-t? ¥yt CA2. 17>
o
= 2 .,z 1 s,
= - 3
T=a? - amial [727\‘;] ros cAz. 1@
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Asl que la oxpresidn para las energlas esti dada por:

{T + v“}1 =

tw

A+ ): [5]”’/\’ 1 ertevinrd
& 2 1 EY ERNY
S riA‘

Para el estado excitado la funcién gaussiana es:

b1

CALCULO DK VP] YT

CAZ2.19)

CAZ, 200

7Kl° 14
izCr.ka) = [2 : ] r cosg exp(-l:rz) = Aar cosd expC—L;rz) CAZ. 212

Entonces la energla potencial sera

5 1
v =E<§ ® >
re L zi r—r"‘l 2

omitiendo otra vez la sumatoria

= J':" J': J:’ {Q:[T'%:T]ﬁz r* cos®s sensd } dr d& de

3
1 i 1 . z
= ': jo' fo" {ﬁz [F.l]gz r® cos"@ seng } dr d8 de
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APENDICE 2 CALCULO DE vl‘l Y T

»
S W {@z {}__]12 +* cos®s sena } dr de dp  CAZ.24)
i

r

= 2 A:{ :—i j:: In‘[ axpC"a)\zrzi) r* cos?a sone ] dr do dp

+ ﬂ I [ cxpc-ax:r’a r? cos®e sene ] dr 48 dp } caz, 293

i

L
= gﬂ A:{ %_-jo‘ expC-air® ridr ¢ [Poxpc-anie®y rlar } a2, 283
i ‘
con el camblio de variable dado en CA.7)

- B a2 (1 1 st L ® .
v, =~ 2 A2 {;.‘[?2—:;] T." expt-t® ttdL
+ [P axpeat® LPan } CAZ. 27>
z i

Integrando por partes y par CA.10>

2 k]

A
expt-2air® + ES il

A
CYen r 3 CAZ. 263
=75 2 o0 2Ty
ricmzz

Sy 42
cfaxza

n
Vng
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APENDICE 2 cALCULO DE :r" v 7
Y la energia cindtica
T=ce|-LPes CA=. 200
2 2 z

El laplaciano toma ahora en cuenta la parte en 8

£ 2. . 11 8 (22a 1 t__ 8 a
cEVIET c S E e LES ‘a‘ma&{““e % !“‘z’}
= [§-+ N +ax‘r*]g§> CAZ. 30>
rl z a F3

= _ 14 < -] z a2 2
T=q J‘;’j‘:{ﬁz[_;+5x1+axzr ]ézr sene}dr d6 dp  CAR.3L>

]

=s>\:+3

2 PN 2 2
n A2 {Bln axps 2)\21‘ > r° dr
- z_ 2 a
+ az |o oxpl 2)\zr 3 r dr } CAR. 323

utilizando el cambio de variable CA.7)

= 2 4 2 1 3 2 2
Fao+bnal {{7ET2] 2f2 expc-t® t? at
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‘ 1 37 2 a
+ ath?EI;J ajf expc-tH 12 di } caz, 33>
por CA.17)
T = 3x: + % n A: {[7§§—}3rc3/2) + zx;(7§§—avrc7/23} CAZ. 34D
2 2
finalmente
T = g AZ CAZ. 3D
2
As{ que

2z

A

5 .2 [ 2 2 2

T+V}=—)\+ {-——-——-expc—a)\r)

{ rrjz 2 2 Z Bsz)z 2 &
na? —~

z n =
+ -—~_~5-~Eerf‘cfa)\zr_) } CAZ., 362
r CVRN D N



APENDRICE 2 CALCULO PE F Y F
AL ~z

APENDICE 3
CALCULO DE Fpy Y Fan

Las expresiones para el calculoc de las energlas de Lransiclén F“u

Y }'-“u fueron tomadas del articulo de Ong y vai 1'%,

F =E (F) - E CF ) CA3.1D
A2 e e A

Fao = B CF) = B CF> - {E, CF> - E _CF J} A3, 2)

considerando a la separcién (split) entre Fy F__ como

) A2

spiit = E CF) - E_(CF D CA3, 3>
2p zZp A
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APENDICE 4
VALORES DE LAS CONSTANTES

Icon Ar B?’

Li 23.26 12.71
Na 28. 02 18.87
K S0. 74 £§9.30
Rb £9.17 84.54
Cs 848, 00 136,05
F ~23. 97 4B. 88

Coeficlentes del pseudopatenci al"" para un namerao de
tones con configuracién de capa cerrada. Las unldades de A}' son
u, a X c: ¥y las unidades de BY son ai » donde a, es el radio de

Bohr,

a = 8.20177 x 10 “em

a = 1,747558 ; constante de Madelung para la estructura NaCl

a =3 R ; distancia interidnica para el CsF
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