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XHTRODUCCION" 

INTRODUCCION 

El estudio de centros F ha ocupado un lugar cont.ral dont.ro do 

la 1nvesl.igaci6n de las propicdados de las imporfocci.onos de 

sólidos cristalinos. 

El prop6sit.o da esle t.rabajo es el osLudio do ~lgunos modqlo~ 

teóricos de cent.ro F y báslcamenlo obtener la energía de absorción 

para el centro FA en el Csr con impurezas monovalont.es de Li, Na. 

K y Rb, ~amando para el c~lculo diíeront.es tipos de funcionos de 

onda anali:zando el comportamiento de los rosult.ados y t.rat.ar de 

obt.oner alguna relación con las conclusiones obtenidas en al 

traba.jo reali:zado por Rui:z-Hej1a"1 para cent.ro P en halogenuros 

de cesio. 

El modelo quo se Loma como base es el de G:iurary y AdriantZJ 

que considera a los iones del cris~al como cargas punt.uales y que 

éslos ocupan las posiciones que ocuparian en una red perfac:ta a 

T = o. da aqui se desprende la corrección propuesta por Bartram eL 

a!. taJ. que considera el t.amano de los iones. 

Para t.raLar de dar una visión general de esLe trabajo. a 

cont.inuación se describa de qué aspeet.os esl~ consliluido. 

Capitulo 1: Generalidades de los crist.ales halogenuros alcalinos y 

del cent.ro F. 

Se descrlben algunas prop!edados de los crist.alos halogenuros 



J'HTaODUCCION 

alcalinos y generalidades del cent.ro F. También se menciona la 

import.ancia de la ley de Ivoy. As! podemos ubicar el t..rat.amient.o 

que se le da al centro F y FA en los capit.ulos 3. 4 y 5. 

Capitulo 2: Modelos Teóricos para el cent.ro F. 

Se mencionan algunos modelos t.e6ricos sobre conlro F quo dan 

una visión del t.rat..amienlo para esle dofeclo en los cristales 

ha.logenuros alca.linos, siendo la base para el t.ratamiont.o del 

cent.ro FA en los cristales de fluoruro de casio CCsP). 

Capitulo 3: Cent.ro FA en halogenuros alcalinos. 

So describen las caracterist.icas del cent.ro F en los ,. 
crislales halogenuros alcalinos y se discuten algunos art.iculos 

referentes a su estudio. De t.al forma. quu como los cristales de 

CsF tiene est.ructura NaCl. enlences es fAcil desarrollar el 

t.rat.amient.o para cent.ro FA en estos crist.ales. 

Capitulo 4: Cent.ro F en halogenuros de cesio. 

Se discuten los estudios sobre cent.ro F. mencionados en el 

trabajo de Ruiz-Mej1au
1 

que dan pie al estudio de cent.ros FA en 

CsF. 

Capi~ulo 5: Mét.odo para el t.ralamienlo de cenlros FA en CsF. 

Se describe el método utilizado para realizar los calcules de 

las energias de transición FA1 y FAZ del cent.ro FA en el CsF con 

2 



INTaODUCCIOH 

direrent.es impurezas. 

Capitulo 6: Rosult..ados y conclusiones. 

Se muestran los resultados obt.enidos y se discuto el 

comportamiento de los mismos. Se hacon comparaciones con los 

r95ultados obtenidos en otros trabajos y el nuestro. 

Apéndice 1: Principio de Franck-CCndon 

Se explican las consideraciones propuestas por Franck-Condon, 

para el tratamiento de cristales !ónices que son utilizadas en los 

modelos teóricos descritos en ol capitulo 2. 

Apéndice 2: Cilculo do VPr y T. 

Se desarrollan explicita.mente los cálculos para obtener l~s 

expresiones de las energias potenciales de ion punt..ual v.r y de 

las cinéticas T para los estados base y primer excitado del cen~ro 

Apéndice 3: ~culo da F
41 

y F•aº 

Se muestran las e><presiones teóricas para obtener el cAlculo 

de las energias de transición PAt y F" AZ' 

Apéndice ': Valores de las constantes. 

Contiene los valores de las conslant.es de los iones 

utilizadas para los cAlculos realizados. 

3 



CAPITULO t. raorJSDADJCS DK LOS CJlISTAl.ES HALODE.NUAO:R ALCALIWOS 

CAPITULO 1 
PROPIEOAOES DE LOS CRISTALES HALOGE~OS ALCALINOS 

Muchos d& los h.a.logenuros alcalinos cristali2.an con 

.st..ruct.ura N;a.Cl Cred crist..al.ina cent..ra.da en la c•ra; cada tipo de 

ian lien• se!s vocinos coreanos dol otro tipo). las única$ 

•xc•pc!one-s son CsCl. CsBr, y Cs! los cuales crist.a.liz.an con 

est.ruct..ura. CsCl Cred crist.alina cent.rada ie-n el cu•rpo; e.a.da ion 

t..ien• ocho iones como primeros vecinos del otro t.!po). 

~s distribuciones de carga do los anion~ y lo~ cal.iones 

const.it.uyunles de est.os cr.ist.ales: decae r~pidamont..a con la 

distancia. Debido a l~ nat.uraleza de cor~o alcance de las ruerzas 

repulsiv.as y de su rApido crecimiento al acercarse los iones:. es 

pasible t.rat.ar a los iones como esferas elAst.icas con un radio 

definido. La distancia anión-calión es ent.oncos la simple suma do 

radios iónicos. Sin embargo, olra posibilidad os t.ralar a los 

iones como cargas punt..uales. 

Los halogenuros alcalinos son aislantes con una brecha de 

energia del orden da 10 eV. De t:f!it..a. fcrma, su espectro óptico 

correspondiente a la t.ransición d~ un elect.rón do una banda de 

valencia. ~ un.a ba.nda de conducción 1 cae dentro del ul t.raviolet.a. 

Dentro d&l espectro muchos do los picos debidos a la absorción por 

los exc:it.ones son encont.rados sobre la longitud do onda larga de 

los ni veles de ionización. U banda dol exci ton corresponde a la 

transición do un ion halógeno a un esLado excitado. 



CAPJTUl..O & ••orJkDAOX!I DE LOS CJlJSTAUS HALOOEHUaas: AL.C/11.LlHOS' 

Cuando los crist.ales ha.logenuros '1lcalinos son expuost.os a 

rayos X, o son bombarde-..dos por oloct.rones o part.iculas posadas. 

aparecen nuova.s bandas de abs:ore16n. Muchas do es las b.andas son 

producidas por hoyos o oleet.rones atrapados en imporfecc.lonas 

denlro d•l cristal. 

Cuando los crist.ales con\.ionon .illgún tipo do defoct.o, es 

necesario mant.ene~ la neulralida.d do la carga dentro del crist.al. 

por ejemplo. si un crist.al diaL6inlco contiene un número do 

vacancias de un const.it.uyunte. anloncos deben do ex-ist..lr un número 

igual de iones intorst.iciales del otro conlit.uyont.o Cdefeclos de 

Frenkel:>. o bien, deben exist.J.r el mismo númoro dEt v.acancias do 

este último Cdarect..os de Schot.tky). Es t..ambién posible balancear 

la carga perdida debida a un ion negat.ivo quo produce una vacancia 

con un elec~~ón localizado en la vacanc!~ o en la vecindad do la 

misma. Tal electrón puade considorarso ligado a una carga posiL1va 

y que en general tiene un ospec::::t.ro con ni velos de energJ.a.. 

ExciLaciones enLre est.0$ niveles producon una serie de lineas de 

.absorción 6pt.ica an~loqas a las de ~t.omos aislados. Es:t.e t..ipo de 

def'ect.os es conocido como cont.ras de color .ya que su presencia 

produce un cambio de color on contrasto con la carac~erislica de 

transparencia que presenta un crisLal perCoclo. 

Los centros de color que cont.ienen elect.r-ones a.trapa.dos se 

les llama cent.ros do color con exceso de elect.rones. miont.ras que 

los que contienen hoyos se les denom.1 na con t. ros de color con 

5 



CAPITULO :l ••OPllEDADl'.:G DS: LO:!; caJSTAS...I'.:$ HALOa:cNUMOL51 ALCALINOS 

excoso de hoyo!::. Es. po'.iiblo i;:¡en0rar conlros do color con exceso do 

eloclrones sin l.l f'ormación da los olros por un simple proceso do 

coloración adiliva. En csle proceso, el cri~lal es calonl..i1do a un.<t. 

t.omperat.ura debajo Lh:tl punt.o de fusión y qua conlilmu ionus 

a.lcalinos on e:i<coso. Est.o parniilo int.roducir iones alcalinos y 

elect.rones al cristal. Loi. presencia en oxcoso de ionus ale.a.linos 

provoca la formación de vacancias de iones poslt.J.vos o cationes 

int.er-st.J.cia.les on los cuales el exr::eso de eleclronos es atrapado. 

También, si el crislal es cal~nt.ado con excoso de iones hal6genos 

se forman cent.ros do color con oxcfi:l'So de hoyos. Es f ~cil 

dif'erenciar las bandas de cent.ros de color con exceso de 

olect.rones y las de exceso de hoyos. las primeras caen dent.ro do 

la región visible o en el ult.raviolot.a coreano. las segundas 

tienen una longit.ud de onda m.1s corla. 

Para un sislerna t.an complicado corro lo es un crist.a.l 

imperrect.o es realmente dificil indicar exaclament.o los fact.oros 

que det.erminan los niveles do energia de un elect.r6n at.rapado. A.ni 

que es necesario asumir modelos fisicos, reemplazarlos por modelos 

male~t.icos idealiza.dos, y ent.onces se pueden deduc11· s.u::; 

propiedades con cAlculos aproximados. 

6 



CAPlTULO 1 

GENERALIDADES DEL CENTRO F 

El modelo do do Boor considera al canlro r Cdel aloman P~rb~ 

que s.lgnific~ color-) como on ole-ct.r6n .a.t.rapado en e! cau1po de una 

vacancia de un ion nogalivo (figura l.l). 

r· ., 
>-~~~-< ~ 1-~~~-i 

L •• J 

Figur-a 1.1. Configuración del cenlro F. 

7 



Todos los modl"los que se discuUr.!n mas adolan.t.e toman ol 

modolo de de Boor y una caract.erist.lca esencial: en la región do 

la vacancia. la onorgla pot.enclal se asornoja a la do una caja 

tridimensional. Por ejamplo. la figur;i. 1.2 ilustra la part.•~ 

simétrica esférica del pot.uncial de ion punt..ua.1 1
'

1
• Est..e 

just.ament.a ol potencial elect.rost..\lico generado por los. ionos on 

el crist.al, trat.ados como cargas puntua.les. La anergia pol.0ncL'll 

es constante Cigunl a la energia de Madelung t.ipica de -9 eV.) 

cerc.- do los primeros vocinos Ct.ipicament.e 3 ~. después croco 

rApidament.e y oscila según crece r, cayendo en un promedio de 

-e2
/r. Además en todos los cAlculos para la ab:;;orción del cont.ro F 

se a.sume que los elect.rones han sido tomados do la rl3'd por- la 

a.proxima.ción de Born-Oppenheimar, que la rod est.:. en equilibrio, y 

~ambién se considera v~lido el principio de Franck-Condon. 

U<rl 

f I 
-1 I V N 

f 
-z 

l• 

Figura 1.2. ParLe esférica.xnent.e simólrica del polencial (en 
unidades arbitrarias:> dal electrón del cont.ro F. Los punlos son 
da.t.os oxper iment.ales'"'J. 

B 



CAPITULO t. u::v ve IVEV 

LEY DE IVEY 

El modelo más f.l.c:il que se sugiere p..i.ra ol l.rat.amicnlo del 

cent.ro F es eol da una c:aj.:i infiniLa, on est.e modolo la energ1.l. 

ent.re el est...:i.dci ba-::;P C1~) y el primer ost.ado excitado (2p) cs.t.11 

dado por: 

E - E 
2p u. e 1. 1) 

Est.e modelo funciona bastante bien para varios pr6posit.os. Se 

oncuentra experiroont.alment.e que. si a os t.oma.da como la distancia 

de separación ent.re los primores vecinos. la enorg1a EF de la 

banda F. puede correlacionarse con la dist.ancia int.eriónica a para 

varios halogenuros alcalino~ Cy ol.ros halogenuros de cesio) como: 

17.7 a-t.·•4 
(1. a:i 

donde a est.:i. en Amgst.rons y EF an eV. Una rolaci6n de este t.1po 

fue derivada primero por Mollow (1931) y ~s tarde modificada por 

Ivey C194.7). 

La úll.ima expres1on (ec. C1.2)), ha sido modificada según la 

aproxi.maci6n que se t.onu. en cucnt.¿ para el cálculo da la en~rq1a 

de la banda F. Por ejemplo, el modelo quo propone Gourary y 

Adr i an'21
, c:onsi der ando los iones como cargas puntuales, 

concuerda suslancialrnent.e con la expresión omp1rica dada por lvey. 

g 



CAJ"ITULO t. La:Y DC l"VlltY 

T.ambi én en el mod.el o de Bar lr am el al. '
81

, que considera en sus 

c~lculos al modelo de Gourary y Adrian lorn.a.ndo en cuenta ol t.ama~o 

del ion. encuen~ra una expresión normali~ad.it.. a la ley do Ivey dada 

por 

de C1. 3) 
IY•Y 

Estos dos modelos son la ba.se dol dos.arrollo de nuust.ro 

t.rabajo, considerando quo los crisLales do C:SF t.lene est.ruct.ura 

No.Cl. En el cap! t.ulo 5, se haran las consideraciones 

correspondient.es para t.ralar al cent.ro FA con las oxpresiones 

da.das por Gourary y Adrian'21
, y Bart.ram et. al. tal. 

10 



CAPITULO :Z SCH'WARTZ y KaU&ou.usL 

CAPITULO 2 
MODELOS TEORICOS 

MODELO DE SCHWARTZ Y KRUMHANSL 

El modalo para ol lralamienlo d~ cenlro F dado por Schwarlz y 

Krumhansl 1
!)J considera un cr1::ala..l iónico qu-t lien~ una v.Acancl.a de 

un ion negativo. con carga erectiva z. y un electrón atrapado en 

dicha vacancia. El cristal considerado un dieléctrico continuo 

y la vacancia una cavidad de radio R. Dentro de la vacancia... la 

energia potencial toma en cuenta la suma de dos términos: la 

energia de Madelung C-aw/a ; a es la distancia interiónica), y la 

anergia de polarización W, la cual se considera constante 

alrededor de la cavidad. Para calcular W, se divide en una parte 

óptica y otra i6nica, teniendo as1: 

w w + w (2. 1J 
l.On apl 

Wopl se obliene debido a que los electronos de capa cerrada 

siguen el movimiento del electrón atrapado adiabálicamenle. 

Sin embargo, cuando el elect.r6n se introduce en la cavidad, 

la carga neta de la cavidad es CZ - 1). 

Para calcular la. energia potencial debido a la polarizacl6n 

óptica tomaremos en cuenta el modelo de la cavidad de Jost. 

11 



CAPITULO 2 SCHVA•TZ Y kaUNHAHSL 

Considoremos un medio infinito con consL1nle dieléct.rlc,• K 

con una cavidad de radio R, dent.ro do ost.a cavidad se encuentra 

una carga posit.iva en ol co-ntro, asi so t..iene una dist.rlbuc16n 

uniformo en el cent.ro de la cavidad Cver figura 2.1). 

Figura 2.1. Carga dant.ro de un~ cavidad de radio R que genera una 
dist.ribuci6n de carga con simelria esférica. 

Tomando en cuenta la expres16n de la ley do G.ia.uss para un 

medio dieléctrico se tiene quo 

4.nQ (2. 2) 

donde Q es la carga net.a dentro del medio Cse t.omará. una carga 

unit.aria, es decir, Q=l por comodidad, y el medio como una esfera 

de riil.dio r). :.:01, p.:lra una f."Sf'era. con dist..ribuci6n de carga 

uniforme D es constante, y comc:i el Area de la esfera es 4rtr 2 

entonces de (2. 2:) se tiene que la component..e radial da 

desplazamiento eléctrico es: 

C2. 3) 

12 



CAPITULO Z SCHVA .. TZ Y JCRUMlfAN.Sl. 

Ahora para calcular el campo eléclrico, so toma la ley do 

Gauss nuevamenlfl. sust1luyendo en C2.2) E por D. 

Como en un medio dioléclrico 

ca. 4) 

donde Eo representa el campo oléct.rlco on el vac1o. ent.onces por 

la ley de Gauss 

(2.5) 

El voc~or de polarización estA definido por 

P = CD - E)/.i&.n C2. 15) 

As!, de C2.3) a C2.6~ se ~!ene que la component.e radial del 

vector de pclar1zaci6n es 

cz. 7) 

Por ctr~ part.e, al pot.enci.a..l debido a l.a. polarización est.á 

constituido do dos lérminos. el prime~o depe~de de la d~nsiCad dP 

carga volumétrica y el segundo de la densidad de carga superricial 

de la cavidad. entonce~ 

13 



CAP.lTULO 2 

dondo 

t(r) ~ I { r.'":.r;~I dV' + ¡r"':.r~~l dS'} 

p "° - \1•P y -P 
n 

(2.8) 

<2.9) 

n es el voclor unitario on la dirección de P. Por C2.7) se obliena 

qu& 

p o para rJllO (2.10) 

de lal f'orma que en nuest.ro caso no cont.ribuye la polarización 

debido a la densi.dad vol umélr ica do carga. As1 , por C2.9), 

C2.7), sustituyendo en C2.8) e integrando se obtiene 

t>Cr) - C1 - 1/K)/R C2.11) 

en cualquier punto denlro de la cavidad. 

Regresando al modal o de Schwart;: y Kr umhansl sa obli ene que 

la energia potencial del electrón debida a la polarización óptica 

entonces 

C1 - 1/k )CZ - 1/ZJ/R 
o 

(2.12) 

donde k
0 

loma en cuenta la polarización do los electrones de capa 

cerrada. 

14 



CAPITULO Z SCH\IAl!.T'X Y k'.RUWllANSL. 

Para el c~lculo de W , se consJ.dara una fracción da la 
'º" 

carga eleetr6nica (pCr)) dentro de una esfera da radio r. dibujada 

alrededor del centro do la cavidad y olra Cracc16n corrospondienlo 

a la carga elect.rOnica fuera de la esfera (qCr)). As1. 

pCr) + qCr) (<!.13) 

donde 

pCr) (;;!.14) 

y 'l<r) representa la función de onda del electrón atrapado dentro 

do la vacancia. 

Asumiendo simet.ria esférica, se liene 

donde e os 

Wion = e J. CZ - pCr))r-
2 

dr 

c = 1/k - 1/k 
o 

ca.15J 

ca. 1eJ 

Cabe aclarar el sentido de las tres constantes que aparecen 

en la expresión anterior y que dependen de cada cristal. 

k
0 

es la constante dieléctrica de alta Crecuencia que loma en 

15 



CAPITULO Z SCHVA.llT2 Y kaUMHANS'L 

cuont.a la polarl.zación de los elect.rone~ en capa corra.da cuando 

los núcloos esl~n fijos, la con~l~nlo dieléct.ric• que 

describe la polarización compuesta por los aloctronos on c.-.pa 

cerrada y los núcleos en movimiento, y e es un par~melro usual 

constituido da las dos anteriores que describa la polarización 

debida al desplazam.iont.o de los iones cuando los electrones en 

capa cerrada se ajuslan inslantán&amant.e en sus postcionos. 

As1, W se reescribe 

donde 

y 

w w + w 
o q 

Cl - 1/k)CZ - D/R + Cl - 1/k )(1/2R) 
o 

w 
q 

e J. qCr)r-2 dr 

C2.17) 

C2.18) 

C2.19l 

El primer t.érm.ino en W 
o 

representa la contribución do la 

polarización debido al apantallamiento completo del electrón, y 

desaparece para Z = 1. El segundo t.érmino representa el cambio de 

la energía ópt.ica cuando nl elect.rón es removido. Wq corrige el 

hecho de que en su órbi t.a el electrón no produce un 

apant.allam.ient.o complet.o. 

16 



CAPITULO Z SCHWAKT"Z V ~aUWHAHSL 

Fu&ra do l.;;. cavidad. éS do-c!r para r>R. l.:a enar-91.a pot.cnci~l 

est.ot da.da por-

donde 

y 

V Cr) 
o 

-Z'..-'r- + V Cr) + V Cr) 
q L 

Z' = CZ - D/k + l/l<
0 

AqU1 VLCr) os el poloncial de una. red crislal!oa perrocla. 

Para r<R la ecuación d& Schr~ad.inger os 

C2. 20) 

(2. 21) 

c2.= 

(2. 2:3) 

donde x es la energ1a del est..ado m.:t.s bajo dll la banda de 

conducción. y E es medida desde el fondo de la banda de 

condueeión. Para r>R. la ecuación da Schrtiedinger es 

o c2. 24) 

Definido el modelo con C2.23) y ca.24), y con la condición de 

17 



CAPITULO z SCll"ARTZ Y JICaUWHAtJSL 

cont.inuidad de la función de onda en r::>R, el problema su vuelvo 

muy complicado para resolver. Schwart..:z y Krumh~nsl buscaron un 

caso m.\.s simple que pQrmitiara rosolver axaclamenta las ocuaeiones 

y poder evaluar la~ corrocciones a primor orden un teor1a de 

pert.urbacionos. Para r<R. el primer paso e5 tomar la ecuación .;\ 

orden cero como 

C2. 25) 

y el t.érmino de pert.urbacion como Wq. Las solucionas de C2. 25), 

que son finit.as en el origen son 

C2. 26) 

donde YLm es un armónico esf'érico. jl os la funcl6n esférica de> 

Bessel de orden L. Bi es un factor de normalización y 

(2. 27) 

Para r>R. se toma la. solución asint.6t.ica de C2. ~4) en la 

f'orma 

.¡. 
o 

(2.28) 

donde u
0
Cr) es la !'unción menor de la banda de conducci6n que 

18 
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sat.isface 

con 

Aqui, 

y para 1. = O 

para 1. 

g Cr) 

" 

f Cr) 
o 

fTh z· 

A 

A 

-aE 
o 

SClt\14RTZ Y -'RUMHAHSL 

ca. ag) 

ca. 30) 

ca. 3D 

ca. 3a) 

ca. 33) 

ca. 34) 

de esla rorma se puede calcular la correcci6n a pr1mer orden de la 

energia. Para 1. = O, el lérmino de perlurbac::ión para r>R es 

10 
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donde 

V CrJ .. 

C2. 35J 

C2. 36J 

el Ullimo término de C2.35) es orden muy alto, y es muy p~ueno en 

el primer orden del cálculo. Asl par.a \. 11 O. La onerg1a a primer 

orden es 

C2. '37J 

La condic16n de continuidad en la función de onda y su 

derivada radial en r=R llevan a resolver la siguiente ecuac16n de 

eingenvalor 

C2. 3SJ 

sujolo a 

C2. 39J 

AqU1, 

91'.R, 1) (lR (2. 40J 

20 



CAPlTVt.O 2 SCHVART'Z Y ~RUNHANSL 

La t.abl.a 2. 1 muest.ra los val oros do los par~mfllt..ros ~. 7), A.. 

el radio R y las onorgias obtenida~ 

Tabla a.1 

Valoras d~ unorg!a y par~metros p~ra NaCl y KCl 

HA 

NaCl 
NaCl 
KCl 
KCl 

ls 
Gp 
Is 
ap 

5.00 
5.00 
5.0Q 
5.09 

z• w Cev:> 
o 

-0.5 0.444 
-0.5 0.444 
-0.5 0.469 
-0.5 0.469 

1. 49 a. 30 
1.4Q 3.11 
1. 4Z a. a1 
1. 4a a. 97 

a1 

7) 

a.7a 
1. 83 
a.se 
1.66 

o. 81 
1.a3 
0.9G 
1. 44 

-E C ev:> -ECeV) 
o 

4.10 
1.77 
3.48 
1. 44 

3.85 
1.a3 
3.18 
o.ea 



CAPITULO 2 Ot>URAR'Y Y ADlllAN' 

MODELO DE GOURARY Y ADRIAN 

El modelo d!! Gour ar y y Adr i an'21
• consl dcr a a 1 os i onO"s como 

cargas ptJnluales, do t...al rorma so cori.st.ruye una ocuacióh do 

Hart.ree-Fock para el orbital dol cent.ro F sln lom..~r Qn cuant.a los 

efectos d~l lama~o de los iones. asi como los efect.os de 

int.ercamhJ.o y traslape. Otra consid(;or.3.ción import..a.nt.a dentro de 

ost.e mOt.odo es la supo~ición de qua lo~ iones ocupan las mis.mas 

posiciones quo deberian ocupar en una red perfecla a T = O. 

El no considerar !os erec~os d& t.ama~o de ion y de 

.int.eracc16n enlre el elect.r6n at.rapado Cen &1 campo de un ion 

punt.ua.l da la red) y los iones de cap.a cei-r.ada. es just..iflc:ado 

lomando en cuen~a que el polencial será el correct.o dentro de la 

vacancia :ya que la m.ayorla de la dislr.ibución de la carga del 

elect.rón al.rapado est.A denlr-o de dicha vacancia. V!slo de ot.ro 

modo. as improbable quo la concenlr-ación de la carga del electrón 

dentro de la vacancia sea suficientemente complet.a para hacer 

no~ar los pequeNos erectos de intercambio y tama~o d& ion. 

Considérese un cr-ist.al halogcnuro alcalino con un cent.ro F. 

Est.~ consliluido de N núcleos, n-1 electrones en capa cerrada (ya 

sea de un ion positivo o negalivoJ y un electrón axt.ra. 



CAPITULO 2 

e a. 4l.J 

LA priinA en la St.UJUat.or1:.. indie .. que •l punt.o co.O.O) s• 

omit.e. Adord.s s• ~sume que los ion..s no s• pol.ari:za.n, 

El Cl"bit.a.l del c::ent..ro F .s do\.erm.i~do por l.a min1.mi::.~c!6n do 

la funcional 

ca. 42l 

donde ~· d&no~a la energ1a bas• del c•nlro F. calcl4.acb con una 

apro>elmaci6r1 simplific.ada de Ha.rt.r .. en la cu.al V&.. 9S la. eriergia 

potencial dol electrón atrapado Celec~r6n ext.raJ en •l c~mpo de un 

ion pun~ual de l~ rfld. 

La ~nerg1a potencia VL se axp~nde alrededor del cont.ro de la 

vacancia en términos de armónicos cúbicos. es decir. cc~bin~cionas 

lineales do armónicos esféricos. los cuales pertenecen a 

representaciones !rreducibles del grupo cúbico. 

VLCrJ = v00Cr)QCr:.o.o¡o.rf') • V40Cr)QCr;,4.,0le-r/J) 

ca. 43) 

23 
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donde 

' QCrr,t.µtfe.~) == t CCr~d.1JL•ml0.~)YlrnCe,J#i) 
,,,=-L 

ca. 44) 

es la f"epresont.ación dg grupo cUbico, t.om.ando en cuont.a quo ol 

rango posible para µ
1 

es O S µL :S 2t 

En sus cA.lculos Gourary y Adriatl ut..lli:zan t.res tipos de 

~unciones radiales de prueba~ 

En la notación de Gourary y A.drian las !'unciones tienen la. 

terma: 

ca.4eJ) 

ca. 4.e) 

La R•s son f'unciones radiales 3-propiadas que se discut.irA.n 

m.\s adelanta. Para las runcionffs de prueba ~F dadas anleriorrnenLe, 

solarnenle la del t.érmlno e~rórico simGLrico en la expa~~!6n de V~ 

no desapar-ece, el cual es denotado por V
00

, de t.al forma qu'? el 

cAlcu!o se simplifica. 

El primor par de funciones <t.ipo I para Gourary y Adrian) son 

hidrogen61des dadas por-: 

24 



CAPITULO Z 

runciones tipo I 

Est.ado base: 

(2. 47) 

Est.ado excitado: 

C2. 48) 

Aqui C y Z:' son parAmot.ros variacionales delernunados por 

minimización de energia. Las funciones hidrogonoides f'ueron 

escogiadas en función de la graf'ica convencional para ol potencial 

de la vacancia de un ion negativo quo es cualitativamente similar 

al potencial de Coulomb (figura 1. aJ. 

Los otros dos pares de funciones Ct.ipo II y III), t.ambién se 

escogieron en función del potencial VL • Dentro de la vacancia, 

ambos tipo!: de !'unciones tienen la forma apropiada para una 

part.icula atrapada en una caja esférica. ruora de la vacancia, las 

!'unciones del tipo II son hidrogenóid&s, lo cual es aplicable si 

el potencial debido a 101 pórdida. del ion negalivo os como el 

potencial de Coulomb. Las funciones t.ipo III son apropiadas para 

oscilaciones d& VL ruara de la vacancia. y se considera quo tiene 

un ef'ect.o despreciable en el movimiento del electr6n atrapado en 

esa región. 

25 
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Es ta.do base: 

donde 

Es~ado exci~ado: 

donde 

Est.a.do base: 

donde 

y 

Funciones lipo II 

n A' 1 - {cot.~ 

{ 

A'J,q'r/aJexpC-n'), 

A' J C{')Cr/<iloxpC-n r/<il, • 

Funciones tipo III. 

j
0
C{r/a)k

0
Cl)), 

j
0
C{)k

0
Cl)r/a), 

lJ -{col{ 

aoua.t..av y AD•tAH: 

ca. 49) 
r>a 

ca. SO) 

r<a 
ca.sn 

ca.= 

r<a 
C<l.53) 

r>a 

C<l.54) 

ca. 59) 
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Estado excitado: 

{

A'JC{'r/a)k CT)'), . . 
t.' j / ~ ') k .C T)' r /<LJ , 

r<a 
( 2. 56) 

r>a 

donde .,.,. C2. 57) 

(2. 50) 

C2. 59) 

~ es determinado por la condiclón de continuidad para las 

runciones en r = a. A es una constante de normaliz.ac:i6n. jn(X) es 

la !'unción esférica. do Bessel de orden n. y k"CX) os la !'unci6n 

modirJcada de Henkel do orden n. 

A c::ont.J.nu.a.ción se muestran las ll"l':<prc:a1ones para las energias. 

Estado base: 

Tipo r 

(2. 60) 

27 
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•-o 
don do hL = C3f/n\f)Z l. C2. Bl) 

y C2. 62) 

ni. es: ol nómero de voces que cualquier númor o se repi t.o en el 

t.riplet.e Cx\. yi., z\) y oL es ol número de veces que se ropile ol 

cero en el t..riplele. ªw es la const.ant.e de Madelung para la 

estruc~ura de la red NaCl. La pr!m..t on la sumatoria omit.e el punto 

C0,0,0). 

Tipo II 

Ecrº) 
' 

donde 

Tipo III 

E:crº.l 
' 

C1/p,)expC-27)Cp - D} 
' ' 

(2. 63) 

28 



CAPITULO 2 OOUNAáY Y At>JIJAN 

ca. 65) 

Es~ado exci~ado: 

Tipo 

ca. 68) 

T!po II 

Ecr:) ~ c1aa2
){(" - 2G'c~·) (c2n·)-•cc 2 

+ n")[C2n')• + 4C2n') 3 

+ 12Can•)'+ 24Can•) + a4) - acan')-3 [C21)') 3 + 3C21)') 2 + 6Ca!J') + 6] J } 

, "} exp[-271'Cp - 1)][ 3 + C9/2)T)'p + 3Cn'p) + (l)'p.) 
' ' 

ca. 67) 

donde 

ca. 68) 

ag 
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Tipo III 

C2.139) 

donde 

(G'q''l-• = n·-•c1 + cn'/cDJ + c1+1/n'''{ ccJ.c{')J-·[~ c1 

+ C2~')-•sen2{') - [j
0
({')]

1
)} C2. 70) 

Gourary y Adrian encuentran los mejores valores do las 

enarglas, es decir. los valores m1s bajos para el estado base si 

se toman las funciones del t.ipo III y para el estado excitado 

Cunciones del ~ipo I. 

Los parArnelros para las diferentes funciones de onda y sus 

energias correspondientes se dan en las tablas 2.2 y 2.3 para los 

esLados base y excitado. 
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Tabla. 2.2 

TIPO l TIPO U! 

llA et i;:cr•) TJ Ecr-, . . 
WF' 3.80 t.71 -0.257 2.26 1. 86 -0.29? 
tfaf' 4.37 1. 81 -0.244 2. 30 2.06 -o. 271 
LiCl 4.86 1. 87 -0.227 2. 34 2.06 -0.253 
NaC! 5. 31 1.9Z -o. 214 2.36 2.39 -0.238 
KCl 5.ll3 1. gg -o. HlB a. 37 2. 44 -0.219 
RbBr 6.49 2.04 -0.185 2. 40 2.52 -O.Z05 

Energias Con u.a.) del cen~ro F p~ra el ostado base en 1a 
aproximación do ion puntual. 

Tabla 2.3 

TIPO I TIPO t!I 

llA a {' i;:crº) TJ Ecr") . • 
WF' 3.80 2.00 -0.138 3.03 2.67 -0.150 
NaF' 4.37 2.20 -0.137 3. 14 3.00 -0.152 
WCl 4. 85 2.30 -0.135 3. 21 3.23 -0.152 
NaCl 5. 31 2.40 -0.!33 3.26 3, 40 -0.150 
KC! 5.93 2.50 -0.129 3.32 3.G3 -o. 146 
RbBr 5. 48 2.60 -0.125 3.37 3.84 -0.142 

Energias Cen u.a.) del cenlra F' par-a el estado exci t.ado. 
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MODELO DE BARTRAM, STONEHAM Y GASH 

Se propone una 1nodi!'icaci6n al modelo de ion punt.ual t:modelo 

de Gourary y Adr 1 a.n). lomando en clienta los efectos del \.,'l.ma.l'fo del 

ion, como so mcslrará ~~ adelante. Dicha corrocción se aNado al 

handlt..oniano. El lralamienlo del problom.a se resuelvo con r.1 

mé~odo del pseudopot.encial. que t.iene la forma: 

V • <2. '7D 

dondo VPI es el pot.encial dt:Jl len puntual CCoura.ry y Adrian), Uy 

es el potencial en el ion y debido a los dorná.s iones, y Vr os el 

valor esperado dol pot.encial de modelo de ion punt.ual vp quo so 

calcula aut.oconsist.anlemont.e . Los coeficient.es Ai" y By dependen 

de las propiedades de los iones solament.e, se loman en cuont.a un 

número grando de iones para su c~lculo. 

APROXI MACl OH DEL PSEUDOPO'l'EHCI AL 

El mét.odo del pseudopot.encial ha sido aplicado ext.ensivament.e 

en calculas de est.ruct.ura de bandas, part.icularmont.e para meLales 

y su aplicaci6n a cenLros de color ha ~ido ~x;:il=t~C? ~e~ Gourary y 

Fein'
41

, KUbler y Priauf141. L.a relacióh con el t.rabajo de Ba1·t.ram 

et. al. rni, se expone a cont.inuaci6n. 

Para definir t.érminos se hará. una derivación del teorema de 

32 
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pseudopot.encial. 

Por simplicidad se asuma que todos los iones astan en 

configuración de capas cerradas y sólo ex.ist.e un eloct.rón en 

exceso. Se busca los eigenvalores y las eigonCuclones de la. 

ecuación 

ca. 7a' 

donde 

ca. 73) 

T ca. 74.) 

y V es el potencial de un electrón. el cual es el núsmo para todos 

los estados. Se proceda a distinguir un conjunt.o finito de 

eigenf'unciones l~c> como orbitales de capa. Las elgenCunciones 

rest.ant.es Jil'v> son llamadas orbitales de valencia CAqu1, las I"'/ 
son ident.if'icadas con los orbitales ocupados por los iones y se 

asumen mutuament.e ortogonales, y las l"'v> con los estados del 

electrón en exceso), Se introduce un operador de proyección P para 

los estados de capa 

ca. 75) 

el cual conmuta con H. 

33 
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[H,PJ g HP - PH 

eomo Hes real: 

[ H,PJ o 

Además Pes !dempotcnte, es dl'.tC:ir. P = P~ 

Conside~ando el problema dé eigonvalor 

donde V• es Uh pot~ncia1 no local definido por 

PO 
p 

ca. 78) 

C2. 77) 

ca. 78) 

p C.2. 79) 

ca. OO) 

ca. BD 

y OP os un operador arbi~rari~. Se sigue por la conmuta~!vidad do 

P con H y como P e~ idornpoL~nLo 

C1 - P)CH + V - íb 1~> CH + V - E: - PH - PV + Pib I~> .. • • 
CH + PO - E: - PH - p'o + PEJ i'I> 

p • 
= CH - bc1 - P)!t> o ca. oa) 
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f'inalmant.e 

C2. 83) 

(2. 84) 

Asi un eigenvalor de valencia Ev de la ec. CZ. 72) puede ser 

determinado resolviendo el problema do oigenvalor 

donde vp &s un pseudopot.encial definido por 

V 
p 

V + V • 

(2. 8'5) 

(2. 86) 

y !•> es un.a. pseudofunc16n de onda. La eigenfunción do valencia 

l'l'v> puede ont.onces recobrarse por la ort.ogonali:zaci6n do I~> a 

los orbitales de capa como lo indica la ec. C2. 83). Lo anterior 

con~t.!t.~ el ~f'terema. de pseudopotencial. Este proceso asegura la 

convorgencia de la expansión do un onda plana en los c~lculos de 

estructura d9 banda y una expansión de un cent.ro en los cAlculos 

de cent.ros de color. 

Para derivar ol pseudopot.encial 6pt.imo se toma el criterio de 

minimización del valor esperado de la energia cinét.ica. Por virtud 



CAPITULO .2 

del t.oorern.oi de ps:audopot.encial. est.o es oquivalent.e a maximizar el 

valor espora.do dol p!:eudopot.encial t?J. os d.cir. 

6v o (2. 87) 

donde 

(2. 88) 

As1. ut.ili2ando una expresión para. la función do onda como 

combinac16n de l1neal de los fun~ionos de onda de los orbitales do 

["/) 
los iones de capa cerrada ; 

por C2.72) 

y de C2. 80) 

sustituyendo C2.B9) 

36 
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.. 
de C2.87) y C2.88) 

óV = <t!t><ótJV.Jt> - <tJV.,it><MJ~> 

l <'1> jt> J. 

<6t 1 v. jt> i¡ p <6t jt> 
<'1>1~> - ~=o 

.. 

.. o 

Restando C2.100) de C2,Q3) y como Vr V+ V . 
.. 

Multiplicando por l~t> y sumando sobre t 

37 
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(2. 93) 

o C2. 94) 

C2. 95) 

(2. Qfj) 

(2. 97) 

C2. 98) 

(2. 99) 

(2. 100) 

C2. 1 OIJ 
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Por las dofiniciones d;ld.as en C2. 76J. C2. 88) y (2. SQ) 

C2. 102l 

sumando y reslando VI~> 

(2.103) 

As1 el pseudop<:ilonci.al ópt.iJIIO que satisface C2.87) es~~ dado 

por: 

V 
p 

C2.104l 

Los dos úl t.imos t.érminos de la ec. C2.104) const.i t.uyon la 

corrección del t.am.at''io de ion al hamilt.oniano. La primera 

aproximación se hace al asumir un modelo de bandas delgadas para 

los est.ados de capa y sin ccnsi dar ar el t.r as l .ape de 1 os orbital es 

de iones de capa sobre los diferent..es cent.ros. Ent.onces al 

operador de proyección P puede expresarse como 

p c2. 100; 

donde Py proyecta sobre los orbitales de capa del ion y. En esla 

aproximación V y V Pl pueden expresarse similar mente como la suma 

de las contribuciones de los iones individualmente 
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vpJ ::: ¡;,vr1y 

y vp es entonces 

Separando la suma del último tórmino se tiono 

daf'iniando 

V 
p 

Sumando y restando EyP y VPJY se obtiene finalmente 

UAaTRAN l:T At.. 

C2.106) 

(2. 107) 

(2.100) 

(2. 109) 

C2.110l 

C2.111l 

(2.112) 

Cada término on la suma sobre r en la ec. CG.112) está 

altamente localizado dentro da la capa del ion y. 

La variación de !~> sobre cada uno de los iones de capa no se 

39 



CAPlTULO Z ftAllTRAM ET AL.. 

t.oma on cuent.a on los c:i.lculos dol valor esperado de VP 

teniendo como result.ado 

donde 

e A + cV - u )8 
r r r r 

A I º - p )CV - V )dr - f p 1..VPl]'dT r r r Pll' 

8 J P dr r r 

- V • .. 
(2.113) 

C2.114) 

C2.115) 

C2.116) 

Los c.oeficlent.es Cy incorporan los efoct.os de1 t.amaf'fo del 

ion, AY y ªr son solamente caract.erist.icos do los iones, paro UY 

dependa de la oslruct.ura del cristal Cincluyendo defoct.os), 

mient.ras que V puede delarminarse aut.oconsist.ent.ement.o para cada 

est.ado. 

Para la ext.ens16n de que el conjunt.o de los orbit.ales 

ocupados de iones do capa se aproxima a un conjunto completo 

dent.ro del ion, el operador de proyecc16n Py s:a aprox..im.• a una 

runci6n 6 por el t.eorcma de cerradura. Es decir. t.iende 

rápidament.e a cero fuera del ion de capa. As.1 se llenen las 

40 



CAPITULO 2 

siguont.es rolacionos 

(2.117) 

donde r \ony es el radio ió11.ico. Es.to hace pensar que f-'r como 1-. 

proyección sobre ol int.orior dfll ion y, y 1-T·
1

, ~t;brn nl ext.urior. 

Fi nalrnent.e tomando cuar.t.a la an'l:")r<,_11a cinüt.lc.l. T, la!; 

energ1as del estado base y pr1r.lar excit..:Ldo s.e oblit-~niDn mlnimi2a.r1do 

la funcional do la energia do la forma.: 

Cil.118) 

4.1 
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MODELO DE INU! Y UEMURA 

Inui y Uomur.atPl lr;3t;sll ."\l contr•:· F por un métcd~ ol ClJal 

ocasiona t.~l uso de un :.:::r-hJ tal rnol~:cul .lr como una. f~nc1ón df::" 

prueba. l.a cual t:-tr:1biór, oupt:>ndl~ de·l u::-~o dH cinr-tc-: polanclal 

erectivo. F1sic.amcnt(•, ül modnlo 1:nµl1c.1. qu;-_. ,.1 elr.<:t.r6~1 alr-.i.~adc. 

est.0 probablemente ~n l,1 V(!Cind~id del ccn! re} aP la v.:i.-:::~n,:1.:r.. pwr 

lo tanto, el potencial .acluando sobro él pundo calcularst. por 

tnét.odos similares con los cuale'i sn h.icc la ev;:üuación de la 

constan le de M~de>l lmg. Por €.>Ji:mp! o, lol constante d(o1 Madel ung s.e 

puode calcular. dividiendo el cr!sLal L~n cubos oléclrJ.camenLe 

neut.ros y :'.iUm.'lndo sus ccnt1·ibuciones .al potencial. Est.o ocasiona 

el asignar cargas f'r.accion.ales a Vü.rics iones, ya qt.ro un ion e!::. 

f"recuenlemcnt.e contado como parlo de un cubo y parte de otro. Est.a 

lócnica da una corivúrgenci .. l rápida do las sor1e~: ya que tas 

cont.ribuciones mult.ipolares do unid.~d~s neulralos decrece 

rápidarn·~rilo con la d!st.~mci.a. Un cubo tipico consiste de un ion 

negalivo en ol cent.ro. seis iones positivos cerc<lnas, doco iones 

nogal! vos. (segundo~ vocino:;;:), y ocho icnes. po5i ti vas C terceros 

vecinos). El ion del con t. ro de cubo sólo acurr<°! unil vez on el 

cubo. sus sels vecinos cercanos c-slán entre do~ cubos, los doce 

segundos vecino5 pert.er.ccen a cuatro cubos. y sus t.ercero~ VAcinos 

~on parte de ocho cubos. As!, en el cálculo del potencial, se da 

un peso unidad al ion central, mll::\d del p0:;0 unidad a los 

primeros vecino~. y asl sucesivamente. Inui y Uemura consideran el 
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CAPITULO 2 UiUS: Y Ul:NtJll.A 

caso donde el ion del cen~ro no existo y proceden al cAlcu!o lal 

como el cubo. E:st.e pot.encia1 es entonces corisi dorado como una 

represenLación adec::uada del potencial do la rad, ya quo los cubo~ 

omilidos son unidades neutrales. Un orror d~1 16% en ol dosarrollo 

del polencial result..a con est.& proeodimiont.o. E:::;te pot.encial "gran 

molQ>Cularº as entonces usado on conjunción con una función do onda 

orbit.al molecular que consist.e- da orbitales du Hart.roe cent.radas: 

en cada uno da los seis primeros vecinos. El cálculo qua roporlan 

es para los halógeno~ de lilio, ya quo los orbitales para el litio 

sen muy simples . .Mient...ras Inu! y Uemura llevan a cabo un calculo 

var!acional, sus paramelros variacionales son los cooficiant.os en 

la. superposición lineal de los orbtt.alos at.6micos los cuales 

resuelven la función de onda variacional. 

Ot.ra aproximación consider.ad.'.l por Inu! y Uemura es al modelo 

de .. pequaf'{o molecularº que consislo &n la vacancia y solament.e sus 

seis vecinos cercanos. El correct.o comport.am.tenlo asinl6lico 

C-J./r) d& la ene-rgla pot.encial es obtenido por la asignación de 

una carga efectiva d& 1/!5 de cada uno de los sois cationes 

cercanos a la vacancia. Los resultados para ambas aproxi1n.;1Ciones 

los muest.ra la tabla 2. 4. 
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c:.t.PlTULO 2. 

L11' LlCl 
---------------------
PeqtJor'io mcl<-•cul ar 
Gr ari mol ectll ar 
E:xpta-r i m&nt.~1 

O.Z17 
º-15í' 
o. 180 

O, t70 
o. 127 
O, 1t'.:i 

L18r 

0.155 
0.110 
0.101 

J:NUI Y l)ti'.UUJl.A 

Li 1 

0.13S 
0.105 
O.OUD 

----------------···----------·--------
Energias de t.ran!ü.:::.:.·'>n rk~l centro F' C<.·r: u. a.). Los datos 
oxperimont.a.Jes tamblt0on -z,~ t;inc<.r-:~~·,L:-~n de1-.lr·o do la m1s1n.:"\ 
ref'ererici;i.. 

~observa que las energia!; de t-r;.1n~ic1,¿,n c .. .dculad..is en base 

a el modelo "gran moloc:ular" !:>Ot< rr.ás car-c.:tnas a la~ \':l.xperimcnt.~las 

qun la~ calcul.adas. con ol in~dcla "pequet'l'o rr.olecular••. Sin ombargo, 

no es t.an claro que 13 apro:;r-J.m.aci6n SGól. válirl.a par-a Ct?nt.ros m.:.ts 

complicados en halogonuro~ alcattnas. 



CAPJ:TULO 3 Ol:Hl:RALIDADlii'.S DEL CENTRO FA 

CAPITULO 3 
GENERALIDADES DEL CENTRO FA 

Una pert.urbac16n mucho ~s fuerlo puede sor aplicada al 

canlro F en una forma interna por asoclac16n con otra 

imperfección puntual. En la configuración r •• un ion positivo más 

cercano del conlro F e~ ree~plazado por una ion alc~lino da menor 

t.ama~o. as! que un cent.ro P se forma con sirnolrla local reducida 

La irradiación dentro de la banda P cerca de la lemperat.ura 

ambiente convierte los cent.ros F da un sistema en cent.ros de 

est.ruct.ura más compleja. La razón de conversión, r:.umoros 

relativos, y la naturaleza de cent.ros agregados F formados, 

depende fuertemente de la pureza del cristal. Son conocidas tres 

secuencias de centros secundariosltOJ: 

1) En crist.ales "puros'', donde los cent.ros F $On en su mayor!a 

defectos, se forma la secuencia (cent.ros M. R, N ... ); los modelos 

mis probables para estos cent.ros son agregados de dos, lres, y más 

centros F. 

2) En un cristal con un contenido predorninanLe de iones alc~linos 

ext.r1nsecos Cde lama~o más peque~o que los !enes alcalinos 

const.ituyentes), se ~arman los centros FA. 
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CA .. JTULO 9 

:n En cf"is:t...ales con un predominant.e cont..ot"Jido dq. impurt.tzas 

PQ$itivas divalenl&s, se forma la se~uencia Qe contras z. 

BANbA DE (ONDUWON 

tV 

F'igur-a 3.1. Configur.;s.ctón dl)l eqnt.ro F ,."'". 
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C4PJ:TULO a O.ENE:RALlDADS::S Dl:L CltNTAO F" .. 
Como t.odos est.os canlros son prodocldos por conlros F bajo 

condiciones similares on ol misn10 inlervalo de t..empHralura.. se 

puede esperar un mecanismo básico de formación. La int.erroganle os 

la nat.urale:za dol moca.nismo. la cual dabe Qnvolvar el rnovJ.::".iant.o 

iónico al aumentar la temperatura. Se han lenido leorias confu~as 

desdo que Soilz propus6 modelos do agrogaci6n de cent.ros F basados 

en un hipolálica alta movilidad do una doblo vacancia. 

Se pueden mencionar dos razones del estudio cuant.i lat.i vo de 

la cinética de agregación F para quo et caso mas simple y 

favorable resulto ser la formación de cent.ros F . 
A 

a) Las concent.raciones de dos imperfecciones necesarias para la 

reacción F -+ F
4 

(cent.ros F e impurezas positivas) pueden variar 

independi·tmlc.t:.ont.o y puadú11 an-.llz.arse fácJ.imenle por t.écnicas 

ópticas y qu1micois. 

b) La reacción product.o CF F ) ti ene cerca del 100~" de 
A 

posibilidades de conversión y que ado:nás su est.ruclura 

microscópica es bien conocida y fácilmente dct.oct.able por sus 

caraclerislicas de absorción. 

El proceso de conversión F - F , .. ast.udiado por H:!rlel y 

Lüt.yuu puede resumirse de la siguient.e manera: 

La irradaci6n con luz F libera con ef'iciencia t.ot.alment.e 
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CAPITULO 3 OENERALIDADi:'S DEL CJ;HTRO f' 
A 

cu~nt.ic~ un electrón dol conlro F, dejando una vacancia. El 

electrón liberado os alr¡tp.:s.do por olro c~nlro F', formando un 

cent.ro F'. Si después de la r,;onvarsión (:- -·• P' (realizada, por 

ejemplo. por una dest.ello corlo de luz de alla inlosidad a 50°C) 

el cristal es inmed1alamenle enfriado, no se encuentra agregación 

de centros. Si en cambio, despuós do la misma convorsión el 

cristal permanece con la lemporat.ura de conversión on la 

obscuridad durante ciert.o Liempo Clan largo para que los cent.ros 

F• permanezcan t.érm.icament.e- estables). se forman los cent.ros F 
4

• 

Da t.al manera, que la formación de los cent.ros F,,. no es ca.usada 

direct.ament.e por absorción Oplica, pero si por la presencia 

prolongada en el cristal do los productos de la reacción de 

absorción de luz. Como el número de esos productos primarios de la 

reacción CF' /pares de vacancias) no crece lineal monte con el 

nOmero de cuanlos absorbidos Cdabido a la saturación en la 

conversión F F' caU$ada por crocimienlo de procesos 

reversibles). la razón de formación F .•• no tot.almente 

proporcional a la intensidad de la luz absorbida. Sin embargo, el 

número de cent.ros FA formados durant.e el tiempo Al es proporcional 

al número de F"/pares de vacancia, los cuales est.uvloron present.es 

en el cristal durante ese t.iempo. Más aún, se encuentra que la 

raz6n de formación FA depende linealmenlo de la conconlraci6n de 

la impureza positiva conlcnida en el crist.al. 
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CAPITULO 3 Ull:NILHALIOAUA:S DEL CENTRO P' 
A 

La ecuación quo se obtiene expor1ment.almante p.aril centros 

F CNa)u.oJ es: .. 
[F'/pares vacancias] [Na+] 2x10

13 
sftc- 1 expC-0.5 oV/kTJ 

Esta es 1.a ecuación para una reacción bimolecular ont.re dos 

pal.rones, los cuales vienen de la asociación por un proceso 

t.érmico de dif'usión. 

La reducción d& la simetr1a cúbica del c~ntro F a la 

t.etragonal del centro F._ provoca una di Visión de una triple 

degeneración de la transición F un dos componentes. una lransici6n 

CF_.,' polarizada en la dirección de la impureza positiva cercana. 

y una doble transición degenerada CF A.
2

) polarizada en un plano 

perpendicular a la otra, ver figura 3.1. Est.a asignación do 

vectores de transición fue verificada por experimentos 

6pt.icos"
21

• En la figura 3. 1 se indica el t.amal"fo de los picos 

observados experimentalmente. Ya que la carga está concentrada 

lo::; primero:; vec.inos, .a.l raemplazar un ion positivo cercano el 

primer estado exci lado Ccon ros pecto al estado base) docrese en 

rorma significante a lo largo del eje central Caleclrón-impureza). 

de t.al forma que la energla de transición F Ai es menor comparada 

con la energia de transición F' AZ debido a que el estado exci lado 

en la dirección perpend.icular al eje central no cambia demasiado. 
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CAPITULO 3 ESTUDIOS DE.L. CENTRO F .. 
ESTUDIOS DEL CENTRO FA EN HALOGENUROS ALCALINOS 

Kojima el alu. 31
, proponen el modelo le6rica para el centro /\. 

CF
4

:> en KCl que consisto en un centro F t.eniendo como v&eino 

+ 
cercano a la v~cancia un ion de sodio Ofa ) pJ.ra lrala.r da 

explicar las bandas de absorción /\. y B (denominadas después como 

bandas A
4 

y A
2 

respoctivamonle) do~cubicrtas por Polroff"'
41 

en la 

vecindad de la banda F cuando un cri~tal do KCl era irradiado con 

luz F a t.emperalura ambiente. Est.udiando espectros de cristales 

puros y cris~ales dopados con Na+. encontraron quo la t.emperat.ura 

ravorabla para delectar cent.ros A era de -3o0 c, donde la banda A 

crece y alcanza su valor de sat.uraci6n. Tambi~n encontraron qu• la 

estabilidad de los cent.ros A era mucho menor que la de los contras 

M, ya que se destruyen t.érm.icament.e con una onergia do aclivación 

de 0.43 eV. El estudio se basa solamente en cristales KCl:Na, 

donde los estados base y primer excitado son represanlados por una 

combin.ac16n linP;iil de los orbila.lc:; at6r.J.co~ de lo::. c.:i.t.!ono:; qu.;; 

rodean a la v.acanci a. y el descenso del es lado excitado no 

degenerado es una función do la diferencia en las energias de 

ionización de los at.omos e impurezas huéspedes. 

Weber y OickU!!ll ulili:z:an el modelo de Barlram li:U 
el al. , y 

consideran que la correcci6n del lamaNo do ion es una perturbación 

sobre la aproximación de ion puntual debido al pseudopolencial 

centrado en la vecindad de los iones. Estudian el comporlanúento 
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CAPITULO 3 ESTUDIOS:: DEI. CENTRO J" .. 
de los resultados ut.illt:ando ol modelo da Bartram el al.

131 
para 

cent.ros F. F ,._ y z,. 

Encuent.ra.n quo el factor emp1rico c..'
31 

da una separación en 

la energia de absorción con dircccióo incorrect.a si a=0.63 y quo 

usando a==l se concuerda con los rasul t.ados axpor imont.ales, 

mient..ras que se tiene una. gran discrepancia con la rolrtc16n de 

Mollow a Ivey para absorción de cent.ro F, .aclarando quo el est.udio 

sólo se hace para KCl:Ha. Excluyen dent.ro de sus c:i.lculos la 

polarización 16nica y. dist.orsi6n de la rod. Sin embargo es 

aut.oconsist.onte con el pot.encial de la rlXi. 

Aligudl evaluó los cambios de energia do absorción F At. y F A:Z 

de los cent.ros F.., relat.ivos la absorción del cent.ro F. 

basicament.e usando la corrección de lama.No del ion da Bart.ram et. 

al. sin el factor a==0.53, pero incluyó estudios da los efectQS de 

los desplazamientos de los vecinos cercanos la vacancia. 

polarización iónica y correcciones a la aprox.imacl.On de I3.J..rt.r.1m "?t. 

al.. aunque no loma en cuent.a la dinamica de la red. Tambié-n 

encuentra que las funciones propuestas por Gourary y Adrian 

concent.ran la carga en el sit.io de la impureza. 

Brown y Vail ll?J calculan las cnergias de absorción y emisión 

del cent.ro F' en cristales halogenuros alcalinos con est..ruct.ura 

NaCl utilizando la conf'iguración fuera de cent.ro Csaddle-poinl..) 
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" 

que muestra la figura 3. 2 con funciono~ do pruoba dtitl tipo 

ga.uss.iana Clocalment.~ siméLrica.) y polinomios de Legendro, 

Ut11i:zan \'tl modelo de Bart.ram at. al. trat.ando a.ulocons.ls.t.ont.emenla 

la dis~orc16n d~ la red aunque excluyen la. polari2ac.ión iónic~. De 

este esludio S& desproodo la 1nvesligaci6n sobro conlros F
4 

tipo I 

y II en KCl hecha por Ong y Va.il ou> tomanrlo en consideración el 

modelo de Brown y Vail y la ccnf.1.guraci6n do vacancia. Ut.ili:zan 

como Cunci6n de prueba una func16~ gaussiana Casféricamenle 

localizada) par~ el elec~rón en exceso y hacon cAlculos en b-so al 

modelo de ion punt.ua! CGcmrary y Adrian) y la c:orrecc16n del 

~arr.atío del ion CBarLram el al.). ade~s no considoran a los iones 

como c.a.r·gas pola.rizabl&s con l« int<ir•cción coulombia.na. 

Encuenlran quo en la configuraci6n ruara de canlro el cenlro P4 :Na 

es est.able, cont.ra.rio al experiment.o. También moncionan que el 

modelo no es ~propiado pa.r-a. la. &misión del cent.ro F : U on .. 
configuración '.fuera de cent.ro. sin emb.a.t"go hacen S'lOt.ar que se 

ob~iene una ost.1maci6n adcCUó<la de las energias de reor1enlaci6n 

para atnbos Lipes de c&ntro~. También incluyen la distorsión de red 

ost.Alica. Vail y Harker(t.llJ ut.illzan psoudofunciones do prueba 

flexibles adaptadas Simét.ricament..a para eslimar variacionalmenlo 

las energias da absorción ópt.ica de c~nlros F4 en KCl~Na. KCl:Li, 

R:bCl: Na y KF': Ll y cent.ros F en KCl. RbCl y KF. Consideran el 

modelo de Bartram et al. y no Loman en euenLa dist.orsión de la ~ed 

excepto para un desplazamiento esLálico de. la impureza. Se 
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CAPITULO 3 S:~TUPIOS Pli:L CENTRO F' A. 

encuentra resultados comparables con los obtenidos por Ong y Vail 

para a igual a 1 y 0.53 para los niveles de enorg1a. sin embargo, 

para las energias de absorción so obtiene~ 0.6 oV mft.s grandes que 

las experimentalos. Aqe~s sugieren que la función gaussiana es la 

~s apropiada para c:a.lculos do cont.ros F' y F'
4

• 

Figura 3.2. Configuración fuera de centro Csaddle-point) del 

centro F , lomando en cuenta un crist.al de J<Cl con impureza de 
"+ sodio CNa ), 
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CAPI'TUL.O 4. C:l:HTl\0 F l:N JIALOOENUAOS Dl: CJl:SJO 

CAPITULO 4-
CENTRO f EN HALOGENUROS DE CESIO 

Recient.erntl-nt.a Ru.1 :z-Mej1a
111 

hizo un est.udto sobro cent.ro F G"n 

halogenuros do casio. dando os aplica.do el mé\.odo do ion punt.u~l 

CGourary y Adrla.nt21
) y el da ccrrocción deo lamai"í:o dol .ion 

(Bartram et. al. t:n). adam:ts en él h.aco una discusión sobre ot..r-os 

articulos publicados al respeclo. 

Se enc:uO'nt.ra qua !os valores para los niveles do ~f\ar-g1a del 

centro F report.ados por Radhakrishna et. a1. 120
J para halogonuros 

de cesio, usando las f'uncionos de ond,¡¡_ do Gc:iur~ry y Adrl.cn tipo l 

y II, son muy grandes y quizA. incorrec:t.os. Tambión los resul lados 

indican quo problabloment.~ la est..ruc\.ur a ulil1zada por 

Sivansank.artz.u soa de t..ipo NaCl y no estruct.ura CsCl como lo 

indica en su publicación. 

Por ot.ra parle Dochyr
221 calcula las anorgias de absorcióri 

del cent.ro F en CsF". CsCl. CsBr y CsI Lomando en cuenta los 

ef'ect.os de distorsión de la red, con varias .funciones de onda 

dando como conclusión que el factor de reducción et depende 

fuert.amont.a del t..ipo de f'unciún u~ili~ada. 

Ong y Adetunji 1231 utilizan el método de red est.át.ica para 

calcular la dist.orci6n alrededor del cent.ro F" en haloganuros: de 

cesio. enconlrando resultados cercanos a los experiment.alesu.ot. 
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Se oncuent.ra que las energias de absorción obt.enida.s por 

Dochy para la función do onda de Gourary y Adrian t.ipo I. con o=1. 

son muy parecidas a las report.adas por Ong'
2 'J. Para los dos 

cAlculos: se considera relajación da la red, sin emb.a.rgo. Ongrz'J 

ut.iliza una función gaussiana. En los t.rabajos de Orig
1241 

y Ong y 

Adet.unji 1231 se ut.iliza una expansión de las funciones do onda 

como l~ suma de orbitales de Slat.er. 

La t.abla 4.1 muest.ra los resultados obtenidos de los trabajos 

mencionados en este capitulo junto con los experimentales para 

cent.ro F en CsCl. CsBr y CsI. 

Tabla 4.1 

E E E EO• E 
D 

E .. E 
º"' 

E 
s 

E 
E .. 11 º' 

cae l. o.od!J• o. 0037 o. 077!.:I o. 0030 O. Os>&'!S o. 0882 o. O?OP o. oev.:s o. 0800 

caar o. 0'582 o. 0'58'!1 o. 07'50 o. 00•::1 o. 081.::I o.o?~ o. 076' o. 0730 o. 0720 

CaJ o. 0'5d8 0,0'!1'50 0.003'!1 o. 07!10 O. O?•o o. 0004 O. Od3d o. 0050 o~ OdZO 

Energias de absorción Cen u. a.) para cent.ro F en los h41.lcgcnuros 
de cesio CsCl, CsBr y Csl Cconsiderando est.ructura CsCl), 

Ea1. : a=O. 45 CRu1z-Mejia
111

), 

EH : et=O. 53 CHarker'2'5
1
). 

E
0

1. • E
02

: a=O. 70 y a=l. O respect.i vamente COng
12

'
1
J 

E
0 

o.=1. O CDochyc221
) 

Ea:z. a=l. O con est.ruct.ura NaCl CRuiz-Mejiat.u) 

E
0

A 0t:::O, 70 COng y Adet.unj 1
1231

) 

E a=l. O CS!vansankar 12u) 

" E 
E 

exper i ment.al 
1101 
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CAPITULO !5 METOllO PAR¡\ f:l. TMATAMli:HTO DE CENTROS F' A EH CaF 

CAPITULO 5 

METODO PARA EL TRATAMIENTO DE CENTROS FA EN CsF 

El olect.rón on oxcasa con coordonad.as C0.0,0) que prosont.a un 

cent.ro PA tiene una onargla polsnci~l de la rorma 

(5.1) 

que es el potencial de ion punt.ual ut.ilizado por Gour.a..ry y 

AdrianrZJ Cec. C2. 41). a os la d.ist.ancia int.eriónica, Caxy' ayy, 

azy) son 1 as coorden.a.d.as do! y-ési mo ion y la pr 1 ma en la 

sumat.o~ia indica que el punto C0,0,0) es omitido Cya que son las 

coordenadas del electrón en el cristal). 

Teniendo esla consideración se puede aplicar el método de 

corrección de t..a.maf"ro de ion propuesto por Bart.ram et. al, (JI 

considerando el psaudopolencial Vr que t.iene la expresión dada en 

C2. 71) 

V 
p 

Donde Vri' Ay. Vr' Uy y By rueron dcscrit.os en el capitulo 2. 

C5. 2J 

Para el caso del cent.ro F dent.ro de la sumatoria eslá .. 
considerado el ereclo que provoca la impure=a Ccon coordenadas de 
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CAPITULO :S- MltTODO PA•A EL TMATAMJl:NTO Vlt CE.NTlllOS' Jr' EN CvF 
A 

un primor vecino al eloct.r6n) al psaudopot.encial VP. 

As1 quo, para calcular las anvrglas de absorción para el 

est.ado base y excit.ado se t.ione que minim.i:tar la runc:ional (oc, 

ca.118)) de la onergia dada par 

EC;>..) cs. 4) 

dondo :>... es un p.aramat.ro variacional que permit.e nünlmiza.r- la 

expresión para un valor dado de V,.. qua es calculado por 

cs. !3) 

L.a expresiones anal 1 ti ca.s par a T + V rr f'uaron tomadas del 

art.ieulo de Gourary y Adrianr.:u para las funciones lipc ! • II y 

III. Ccapitulo 2). 

W..s expresiones de l~s funciones do prueba gaussiana esrórica 

Clocalmanle sitnát.r-ica) para ambos est.ados so present.an a 

cont.i nuaci 6n 

Para el estado base. 

C!3.6) 



NETODO PA•A EL. TJlATAMll:NTO DE CltN'Taos f" ICN Csf'" 
A 

para el eslado excitado 

(5. 7) 

el subindico l indica ul oslado base y 2 Ql primer est.ado 

excit.ado. as! que X
1 

y X
2 

son los parámetros variacionales 

correspondientes al estado base y primer excit.ado respectivamente. 

Entonces se deben de t.omar los valores esperados para las 

energias cinética y potencial de las expresiones 

v 
PI 

donde 

en coordenadas esréricas. 

y 

V 1 =V 
jr-r rl L 
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CAPtTULO ~ NICTOOO ,.A.A et. T•AT4MlS:NTO DE C!CNTllOS: r A EN CaF 

Las oxprosiones para T + VP'f (ver apéndice 2) ~st...:r..n dad.as ent.onces 

por: 

Para el estado base 

(T + V.1] 1 = ~ At +? • (~) 3"2A: r ~a orfC--12.AJ.r-Y) 

r • 

para el estado excitado 

A• 

(T + vn). = ~ 'A.
2 

+ ) , { § ---·-- expC-2h.
2
r

2
) 

2 a ft C/2A_~?2 2 y 

CS. la:> 

C!l.13) 

La. prima en la sumatoria indica que el punlo CO,O.O) as onúlido. 



CAPITULO !S MCTQDO ..... EL TaATAMIENTO Olt Cl:NTMOS r EN C•J" 
A 

Por olra parle ol potencial Ur estA da.do por: 

~-
ª 

1 
r 
r 

cs. 14) 

donde a,. es la constante de Madelung para la estructura NaCl, a os 

la dislancia inloriónica y rr es la dislancia al ion y. Ya que el 

potencial Ur es el mismo en una celda ol signo ± indica ol signo 

de la carga de los iones de la celda en cuestión. 
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CAPITULO d 

o=0.53 -e' .. 

CAPITULO 6 
RESULTADOS 

Tabla. 6.1 

-E' .. 
CsF: Li 
CsF: Ha 
CsF'K 
CsF' Rb 

O. 22~0 O. i::3~5 O. 2·t93 
o. 2250 o. 232'? o. 24Q3 
o. 22:68 o. 2354 o. 251 7 
o. 2288 o. 2376 o. 2588 

o. 2503 o. t331 
o. 2616 o. 1323 
o. 2645 o. 1357 
o. 2580 o. 1432 

0.1514 0.1497 Q.1555 
0.151~1 0.\493 0.1'551 
o. 150:3 o. 1585 o. 1639 
0.1710 0.1677 0.1700 

Hivales de energla Cen u.a.) para. l.a!> funcionas. do onda t..ipo l. 11 

y til de Gourary y Adrian y para la función gaussJ.ana Ct.ipo 1 VJ 

para el cent.ro F.., on CSF'. El sublnd1co 15 corresponde al os.Lado 

base y el sub1nd1co 2p al ost.ado oxcit.ado, 

Tabla 6. 2 

TIPO I TIPO 11 

a=O. 93 

TIPO 111 

F .. 
'llf'U I 'v' 

F 
AZ 

CsF: Ll -O. 0108 O. OG63 -O. 0287 O. 0097 -O. 0260 O. 0002 -o. 0269 O. 0151 
CsF:Ha -0.0108 0.0063 -0.0292 0.0096 -0.0260 0.0092 -0.0276 0.0148 
CsF: K -O. 0100 O. 0045 -O. 0234. O. 0069 -o. 01 !JB O. 0068 -o. 0227 O. 0109 
CsF: Rb -O. 0095 O. 0025 -o. 0132 O. 0047 -O. 0135 O. 0037 -o. 0129 O. 0066 

Valores t..o6ricos do las energias de Lransici6n (en u.a.) F,.. y Ftt.
2 

del cenlro FA par a CsF. 
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CAPITULO d 

Weber y Oicku•:n 

Ali.gtl'6J 

tng y Vail 1201 

Exper .!.11tent.al uoi 

w Tipo I 

w Tipo II 

"T.lpo III 

• Tipo IV 

T-.bla B.3 

Na 

-F F 
Al A2 

0.0129 o. 0019 

0.0114 0.0023 

0.0070 0.0224 

0.0072 o. 0019 

0.0108 0.0063 

0.0292 0.001l6 

0.0260 O.OOl)Z 

0.0276 o. 0148 

-F 
Al 

0.0179 

o. 0149 

0.0163 

0.0126 

0.0100 

0.0287 

0.0260 

0.0259 

Li 

aa:SULTADOS 

F 
A2 

0.0027 

0.0030 

C.0126 

0.0023 

0.0063 

0.0097 

0.0092 

o. 0151 

Energias: da t.ransición F At y FAZ Cen u. a . .) p.a.r.a KCl en et.ros 

trabajos con impurezas de U y Na. Se muest.l'"'an también los 

r•sult..óldos obt.onidos en est.e trabajo para CsF Cma.rcados con w). 

62 



C4PlTULO O al:SULTADOS 

Tabla 6. 4. 

CsF' Ll CsF, Na CsF'K CsF' Rb 

¡..' .. 1. 72 1. 72 1. 72 1. 71 

v' -o. 2710 -o. 2710 -0.2728 -o. 2743 .. 
¡..' 2.Hl 2.17 2.18 2.19 

lp 

v' -0.2067 -0.2058 -0.20'16 -o. 2174 
lp 

¡..Il 2.33 2.32 2.31 2. 31 .. 
v" -0.3000 -0.3099 -o. 3114 -0.3132 .. 
¡.." 3.15 3.15 3.15 3.14 .. 
v'' •• -0.2457 -0.2453 -o. 2530 -0.2050 

¡..ru .. 2.24 2.24 2. 23 2.23 

v"' -o. 2QQ1 -0.2'192 -0.3007 -0.3039 .. 
~IU 

lp 
3.23 3.23 3.24 3.24 

v'" --0.2337 -0.2333 -o.2ue -0.2542 
lp 

¡._•Y 1.02 1. 02 1. 01 1.01 .. 
y'V -0.3089 -0.3091 -o. 3121 -0.3Hl4 .. 
¡..'V 1. 07 1. 07 1.07 1.07 

lp 

v'v -0.2445 -0.2441 -0.2529 -0.2670 
lp 

Valores del parAmet.ro variacional ¡.. para los es lados base y 

excitado correspondienl.es a la t.abla 6.1. Los V' son los valores 
p 

obt..enidos para el pseudopot.encial ul.ilizando el mél.odo de Bart.ram 

el al .• Cel super indice X reprasenl.a el t.ipo de función 

ut.i li2ad.a). 
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T.abla 6. 5' 

-E' 
2p 

0.2313 0.2423 0.2585 0.2754 0.\502 0.UJOO 0.1049 0.1Q76 

Energias da absorción del conlro F' Con u . .a.) par¡i. ol CsF'. 

Tabla 6. 6 

a::O. 53 .t..Elll t.E'v AE" 

o. 0811 o. 0524. o. 0736 o. 0778 o. 0720 o. 0757 o. 0672 o. 0695 

Difer&nc!.a da las cnergi.l.S do absorción del cunlro F' Con u.a..) 

para el CsF'. donde .6.Ew = E)<" - E)<" Cal supt:wlndicti' x indic;i al 
2p l• 

lipo dA- función usada). Se mueslran los cálculo:::: de otros 

t.rabajos: de Ong1
2'.

1 Cfl.EºJ, Harkern.:si C.6.E11J, Dochy122l CAED) y 

. experi~nt.al uoi (Exp). 
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CAPrTULO d t:OHCLUSlOHI.5 

COHCLUSIOIE'.S 

La Tabla 6.1 muestra los rosult..ados obt..enidos para el estado 

base C1s) y oxcit.ado C2p) del cent.ro F,. ut..ilizando el mc:Kielo do 

correc.ci6n de t.arnano do ion propuesto por Bart.ram et.. al. coJT""va!or 

para el paramet.ro a=0.53. Las cnorgias fuoron obtenidas usando las 

funciones de Gourary y Adri.li\ (t.ipos I. II y Ill) y las funciones 

g.a.uss!anas esféricas localm&nte sim6t.ricas Ct.ipo IVJ. S. hicieron 

los ca.J.culos p.ara o=l poro no se encontró convergencia. para ol 

valor de V . 
r 

El orden en que est.:.n c~loc.ados los rosul t.ados coincide con 

el t.a..u.tto de la impure:z:a. e:s decir. el litio r.s: •l de .. nor t.a-.aNo 

y el do mayor es el rubidio. Ent.onces es claro que la onerg1a del 

est.a,dc, base para los cuatro ~1pos de funciones disrainuy. cuando el 

t.aaat'Jo d.- la inipureza aumenta. Si colocamos coJnO impureza .al 

cesio, como su t.a~~o es a(Jn mayor. entonces la energia disminuya 

aán ~s. esto confirma que el estado base del cristal sin !mpurez~ 

Cnos refcrimo5 al centro F en CS:F. Ver labla 6.5) es el de menor 

energia. 

Con respecLo al estado excitado se encuentra que la energ1a 

d1 smi nuye si se campar a el sodio con l i t.1 o y también di sm.i nuye al 

comparar poLasio con rubidio. El comport.amienLo do los resulLados 

sugiere que ex.isla un lama.No (intermedio) de impureza en el 

crisLal a donde converge la energia del estado excitado, lo cual 

65 



CAPITULO d CONCL.OS:IONCS 

invila a estudiar mAs a fondo ol problema. 

La tabla 6. 2 muestra los valores F "' y FAZ par.a. Csf' 

utilizando los resultados presentados en la tabla 6.1. Hasta dondo 

sabemos no existen valoras oxporimentalas. para la5 energias de 

transición F A.t y F ,u• de cualquier manc-ra :;e ancuontra que los 

resultados son cualitativamonlo y cuantilativamenle cercanos Cdel 

mismo orden de magni lud'.> los valores do la~ onorgias de 

t.ransiciOn F 
41 

y F .u para cá.lculos de KCl en otros lra~Jos, ver 

la .t&bla 6.3. Cabe moncionar que los dalos experimentales 

disponibles sólo son para KCl. de tal forma que no exist.iO manera 

comparar ost..os resul lados considerando la disl--.nci.a. 

interiónica del cristal. 

RuJ.z-HeJiacu encontró que para halogenuros alcalinos con 

estructura CsCl el método de Barlram el al. no puede ser aplicado 

para valores de a más allA de 0.93, en el caso de las funciones de 

Gourary y Adrian para el est.ado excit.ado. Para cristales de CsF 

encont.ramos que para a=1 no hay convargencia para ol est.ado 

excit.ado en el cent.ro FA con las impurezas utilizadas, t.ant.o para 

las funciones de Gourary y Adrian como para la funciones 

gaussianas. Por lo tant.o, podemos sugerir quo para halogenuros de 

cesio lampoco se tendrá solución para las energias lomando a>0.53 

con las funciones gaussianas, sin embargo, es un problema abierto 

que al.acaremos en trabajos post.eriores. 
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CA.PnULO O CONCLUSIONES 

L.a labl a 6. 4. muoslra 1 os valores para el parámetro 

variacional X y el potencial VP para ambos astados con los cuatro 

t.ipos de f'uncionos. los cuales represenlan el valor del par~met.ro 

con el cual se encontró el potoncial ópl1mo rospoct.ivamento. 

La. tabla 6. 5 muestra los valores de las energias para los 

estados base y axc1t.ado del cenlro F para ol CsF. As! que, con el 

rin de comparar los resultados obtenidos con los de et.ros 

estudios, la labla 6.6 muestra las dlrerencias de energias Cpara 

cent.ro F en CsFJ dadas por Harlcer CAE":>, Dochy CAEº:>. Ong CAEº:> y 

laaabién les nuestros. S& observa que el resultado rn:ts cercano al 

experimental es el d& Oochy. Sin embargo, nuestros cálculos con la 

!'unción gaussiana no sa alejan Ñ.s allá dol 12% CAE1v) del valor 

experirtLental. 

FJ.n.a.lmenle. un breve comentario sobre del método utilizado: 

El ll!Odelo de Barlram el al C3
J. rcquieru dtit trabajo sencillo en 

computadora para realizar cAlculos. 
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APE.folDICE l PIUHCJPJO DE Fll:AHIC-CONDON 

APENDICE 1 
PRINCIPIO DE FRANK-COtl>ON 

La excit.ación electrónica puede producirso do diferenLes 

manoras. por ejemplo: 

a) Los elect.rones puodon excitarse térmicamente. 

b) Los electrones pueden absorbor fonones. 

e) Los electrones pueden absorber energ1a de part.iculas 

incidant.os cargad.it.s. 

L.os procesos do excilaci6n son discut.idos en t.érmlnos de 

diagramas de niveles de on~rgla. 

En los cristales iónicos uno pueda distinguir ont.re la 

const.ant.e dieléct.rica de alt.a frecuencia k0 y la constante 

cileléct.rica est.át.ica k:. La primera es un resultado del 

desplazamiento elect.ronico solamente. y la segunda se debe a los 

desplazamientos elect.ronicos y los desplazamientos 16nicos. Para 

crist.ales 16nicos k es mucho mayor que k
0

. Estas cantidades entran 

on discusión dentro del análisis de los diagramas de niveles de 

energia como una consecuencia del principio de Frank-Condon. 

los estados por el cual. cuando un electrón es excitado 

ópticamente, el núcleo do los iones puede considerarse que 

permanece en reposo durante el proceso de excitación. Es decir. el 
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principio de Franck-Condon indica qua. un proc~so de oxci t. ación 

óptica t..ieno lugar con una duración mucho menor comparada con la 

duración del peri6do asociado ccn las vibraciones da la red. 
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APltNPICE Z 

APENDICE 2 

CALCULO DE 'V., Y f 

Para ol eslado base la función gaussina es: 

;!) Cr ,/.. ) 
l l 

ol potencial de ion puntual esl~ dado por: 

CALCULO DI: V Y T rr 

CA2. D 

CA2. 2) 

La. part.e del pot.enc!al se puede expresar en lérrn.inos de los 

polinomios de Legendre CPn) de la siguenle forma. 

1 

~ 

donde 

\' 6 p 
L. n n 
n 

70 

r<r \. 

r>r. 
\ 

C.'.2. 3) 

CA2. 4) 



.. ENDICI: Z CAL.CULO Dlt' \/PI Y T 

y 

Ps. = cose 

Asi que la parle a11gu.lar en la int.09rales se puodo represont.ar en 

términos de est.os polinomios. 

Ent.oncos la integral so calcula Csa omito la sumatoria por 

comodidad) de la siguent.e forma 

CAZ. 5) 

= Jn'' J.: {' {~" [~ ]fl r
2 

sena } dr da dp o o o s. rl t 

+ .Íon Ío r;', {<[~]~, r' sena} dr da dp 

71 



~•LCULO na: V ri V 'T 

CAa. 7) 

v ,., 

+ (~)'f.' axpC-Ó ~di.. } 

' ' 
CAa. 9) 

In~eg~ando por parles so obLiehe r1nalrnenlo 

r. _ ú~J•nA•, 1 _,,.,, v,.1 - .:::; -- erf'CTe.'\. r-,,? 
r. >..ª :l 

' . CAa. 9) 

donde 

CAa.10) 

Para la enorgia einéLica se Li&ne la expresión 

CAa.11) 

El laplaciano en CQordenadas esféricas es: 
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AP.ENDICI: Z CALCULO ne \1 y T 
Pl 

( A2. 12) 

nót.ese que no interviene la p~rlo ~ngul~r on B, ni en p 

<A2.13) 

Entonces el v.alor esperado para la energia. cinélic.a so obtiene 

int.eqrando lo s! g. 

T ,..n r" <"' f~"c3.>..2 - a.>..'r 2J~ r 2 sene} dr de dp 
Jo Jo Jo l t .t. a a CA2.14) 

CA2.15) 

utilizando el cambio de variable dado en CA.7) 

CA2.16) 

como rcz) CA2.17) 

CA2.18) 
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APJ:NDICE Z CALCULO DE V Y T 

~· 2' 

As1 qua !a expresión para !as energias eslá d~da por: 

Par• el estado excit~do la runci6n gaussiana es: 

Entonces !a energ1a potencial sor~ 

v ., ~ 'I:' <~ ¡¿--,-¡~ > f 2 1 r-r~ 1 z 

omitiendo otra vez la sumatoria 

: fo" J.: .Ío {<[¡r-;,,]~. r' cos2e sene} dr de dp 

fo" J.: f~' {~:(~}. r' cos2e sene} dr de dp 

74 

PI 

C/12..19) 

CA2. 20) 

CAZ.22) 

CAZ. 23) 



cQn •l cambio d~ variabl~ dado eh <A.7) 

CAZ. Z?') 

ln~egrando por partes y por CA.10) 

\í 
PI 
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CALCUJ..O 1)1t V Y 'f 
PI 

Y la onergta clné~ica 

CAZ. Zlll 

El laplaciano lom.a ahora en cuohla la pa~te en a 

- ~ v'J~,>= - 1 1 d {t2~ I~/} - 1 1 iJ {sane~ !'1/} 22 ¡¡¡:- 2 r- 2 sena 0(§' r 

= ( ª .... s~' + 2).;r~)I~/ CAZ.30) . 
r 

CAZ. 31) 

CAZ. 3al 

utilizando el cambio de variable CA.7) 

76 



APS'HDICE J. CALCULO JJI: V Y T 
PI 

CA2. 33) 

por CA.17' 

CA2. 34) 

f i na.l ment.o 

'f ~ >! 
a • 

CA2. 35) 

As! que 

?. >... 2 
A' {:r + ;¡ } +? '{n 2 22 - --- expC-a~ r ) 

.. 2 a z 3(-tz>,..)2 .Zl 
z 

nA9 

-(Ti - } z z tl'rfC-(2>..
2

ri.) CA2. 36) 
r c.;ZA ), 
' z 
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APEHOlCI: 9 

APENDICE 3 

CALCULO DE F A1 Y F A2 

CAL.CULO DE F Y J' 
A.1 AZ 

Las expresiones para el cáJ..culo de las energias de trans1ci6n F Al 

y F ~ fueron t.omadas del ar-t.iculo de Ong y Val 1 tZdJ. 

E CF) - E CF J CA3. D 
1• 1» • 

CA3. 2J 

considerando a la separc16n Csplit.) ent.r-e FAl y FA2 como 

splil E CF) - E CF ) 
Zp Zp A 

CA3. 3) 
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APENOICE 4 VALoar.s Dlt LAS CONSTAHTl:S 

APENDICE 4-
VALORES DE LAS CONSTANTES 

Ion A 8 
r r 

Li 23.26 12,71 

Na 28.02 18. 87 

Y. 50.74 59.90 

Rb 59.17 94.54 

Cs 88.00 139. 05 

F -23.97 48.88 

Coeficienles del pseudopot.encial t:Jl para un número d& 

iones con configuración de cap.a. corr-ada. L.a.s unid.a.des d& Ay son 

u. a.. x a~ y las unidades de Br 

Bohr-. 

son don.de a
0 

es: el radio de 

ºw 1,747558 const.anle de M.adelung para la estruclura NaCl 

a 3 l!. distancia inLeri6nica para ol CsF 
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