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INTRODUCCION

I.1 MOTIVACION Y PROPOSITO DEL ESTUDIO

Recientemente se ha efectuado mucha investigacién en
materiales de estado sélido que presentan absorcidén y emisién de
luz en la parte visible del espectro electromagnético, asi como en
las regiones cercanas: ultravioleta e infrarrojo {1}. Esto se ha
debido al enorme interés gque han despertado materiales como
LiNbo,, Li'raoJ, GaAs, NaCl (Eu:Mn), KC1(Tl) en sus aplicaciones en
guias de onda, laseres, sensores, memorias dpticas, etc [2].

Entre los materiales mdas investigados se encuentran los
cristales iénicos. En estos cristales aparecen defectos, gque los
hacen interesantes, tales como los centros de color (como el
centro F) y los complejos formados por una impureza divalente y
una vacancia compensatoria. Un defecto menos estudiado que 1los
anteriores es el centro F,. El centro F, estd formado por un
centro F excitado por un complejo impureza divalente - vacancia
localizado a distancias mayores que 1la constante de la red
cristalina. El proposito de este trabajo es el calculo de las
energias del centro de color F, de tal forma que se consideren las
peculiaridades individuales de la impureza divalente que forma

parte del complejo.

I.2 ANTECEDENTES
los cristales ioénicos estédn formados por iones positives

(cationes) y negativos (aniones). Considérese la formacién de la
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sal NaCl a partir de un &4tomo de Na y un atomo de Cl que
inicialmente se encuentran muy separados. Para extraer el electrdn
3s mas externo del Na y formar el ion Na' se requiere una energia
de ionizacién de 0.1874 hartrees (1 hartree eguivale a 27.212 eV;
para las unidades empleadas ver APEND&CE 1) . Si dicho electron se
agrega al &tomo de Cl, este &tomo completara su capa 3p para
formar el ion Cl™. Y su energia se reducira en 0.1396 hartrees (es
decir, el ion con capa cerrada es mds estable que el atomo
neutral). Por lo tanto, con una energia de 0.0478 hartrees (0.1874
- 0.1396) se forman dos icnes separados Na+ c1”. Estos iones
interactian coulombianamente, y la energia de atraccién es mayor
que 0.0478 hartrees. Como la energia potencial coulombiana entre
los 1lones es negativa, iniclalmente la energia potencial del
sistema combinado decrece a medida que la distancia entre los
iones se reduce. Cuando los iones se encuentran cada vez mas
proximos entre si sus distribuciones electrénicas empliezan a
traslaparse. Esto tiene dos efectos gque aumentan la energia
potencial:

(a) los nuicleos ya no se encuentran tan bien apantallados por sus
capas electrdnicas y emplezan a repelerse entre si;

(b} cuando se llega a una separacion internuclear pequena, los
iones forman un solo sistema efectivo en el que se aplica el
principio de exclusién de Pauli. Por lo que algunos electrones
deberdn ocupar estados de energia mas altos que los qgue ocupaban
antes. Asi, se evita violar dicho principio de Pauli.

Por lo tanto, existe una separacién que corresponde a la
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minima energia potencial (que corresponde a -0,1801 hartrees).
Comparando con los dos atomos neutrales Na y Cl, la sal NaCl tiene
una menor energia de -0.1323 (0.0478 - 0.1801), de modo gque
energéticamente se favorece un estado ligado. Entonces, la sal
NaCl se puede considerar como formada por Ilones Na+ {con una

configuracién electrénica 1s?, 2s8%, 2p°) y €1” (con configuracién

16®, 26%, 2p%, 3s8%, 3p%) (3,4].

Cristales idnicos tiplcos son los halogenuros alcalinos. La
mayoria de éstos cristaliza con la estructura del NaCl (cubica
centrada en las caras, Flg, I.1) (5).

La unicas excepciones son CsCl, CsBr y CsI que cristalizan
con la estructura cubica simple del CsCl (a altas temperaturas
CsCl toma la estructura Nacl).

Debido al corto alcance de las fuerzas repulsivas y a su
rapido aumento al acercarse los iones entre si, es posible
imaginar a los iones como esferas con un radio iénico bien
definido. Asi, la distancia entre anién y catién sera simplemente
la suma de los radios lénicos respectivos.

Entonces, en principlo, dados los valores experimentales de
las constantes de la red de todos los halogenuros alcalinos con
estructura NaCl, se pueden determinar los radios de todos 1los
iones alcalinos y halégenos que forman parte de dichos halogenuros
alcalinos. S6lo se necesitaria escoger el radio de un ion para
deterninar el de los demds. Por ejemple, de acuerdo con Pauling
[3), el radio del ion de Iodo es 4.08 bohrs, Y las constantes de

la red de LiI, NaI, KI y RbI son 5.68, 6.11, 6.69 y 6.95 bohrs
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Pig. L1

Cristal con Estructura NaCl

«# = minima distancia interiénica

(® = catién
. = anién
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respectivamente. Asi, deduciriamos gque los radios del Li, Na, Ky
Rb son: 1,60, 2.03, 2.61 y 2.87 bohrs respectivamente. A partir
del radio del Li, y las constantes de la red de los halegenuros de
Litio obtenemos los radios del F, Br, etc. Dichos radios deberian
coincidir con 1los deducidos a partir del radio del Na y las
constantes de la red de los haleogenuros de Sodio. En la practica
no se satisface esto exactamente ya que los iones no son en
realidad esferas indeformables y la suma de los radiocs de un anién
y un catién no es idéntica al valor de la ninima distancia
interiodnica. Entonces, el concepto de radio iénico sdélo tiene una
validez aproximada. En la Tabla I.1 aparecen los radios lénicos de
los metales alcalinos. En la Tabla I.2 aparecen los radios idnicos

de los haldgenos.

Tabla I.1

Radios Idnicos de Metales Alcalinos en bohrs

catisn Pauling (3] Goldschmidt [6]
Lit 1.13 1.47
Na* 1.80 1.85
xt 2.51 2.51
rot 2.80 2.82
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Tabla 1.2

Radios lénicos de Haldgenos en bohrs

Anién Pauling {3} Goldschnidt [6)
F 2.87 2.51
c1” 3.42 3.42
Br~ 3.68 3.70
1 4.08 4,16

La Tabla I.3 muestra las constantes de la red (minima
distancia interidnica) de los halogenuros alcalinos,

En un cristal halogenuro alcalino perfecto, todos los iones
ocupan sus lugares respectivos en la red. Sin embargo, los
cristales perfectos no existen, y aun un cristal crecido muy
cuidadosamente tiene una cierta cantidad de defectos.

Los halogenuros alcalinos son dieléctricos, con una brecha de
energia de la banda de valencia a la de conduccidén del orden de
0.3675 hartrees, que equivale a una longitud de onda de 0.124 um
[7}. Asi, su espectro dptico, gque corresponde a la transicién de
un electrén desde la banda de valencia hacia la de conduccidn,

estd en el ultravioleta.
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Tabla I.3

Constantes de Halogenuros Alcalinos en bohrs (3]

sal a r, + T
LiF 3.80 3.70
NaF 4.39 4.37
KF 5.05 5.08
RbF 5.32 5.37
Licl 4.86 4.55%
Nacl 5.33 5.22
KCl 5.95 5.94
RbC1 6,23 6.22
LiBr 5.20 4,82
NaBr 5.65 5.48
KBr 6.52 6.20
RbBr 6.48 6.48
Lix 5.68 5.22
Nal 6.11 5.88
KI 6.69 6,60
RbI 6.95 6.88

a''es la distancia entre iones, r, + r_ es la suma de radios

iénicos.
Por lo anterior, los cristales halogenuros alcalines son

transparentes en toda la regién visible del espectro

electromagnético (Fig. I.2).

10
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Fig.
Regiones de
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Estos cristales se pueden colorear debido a defectos en su
red cristalina. Un centro de color es un defecto de la red gue
absorbe parte de la luz visible, por lo que el cristal toma el
color correspondiente [9].

El centro de color mas simple es el denominado centro F (en
alemd&n, Farbzentrum ; Farbe significa color). El centro F ha sido
identificado por estudio de resonancia del espin del electrén como
un electrén ligado a una vacancia de ion negative {10,11). Esto
es, uno de los aniones del cristal no se encuentra en su posicién,
dando lugar a una vacancia, y el electrén de valencia de uno de
los cationes es atrapado por dicha vacancia (Fig. I.3). Se puede
considerar al electrén como atrapado por un pozo de potencial. Un

aspecto muy practico de los centros F es que los cristales que los

i1
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Fig. 1.3

Centro F

[€] = vacancia con clectrén atrapado
@ = catién

@ = anién

12
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contienen pueden usarse para generar el perfil tridimensional de
propagacién de un haz léser ultravioleta ([12]. Esto es posible
debido a que en las regiones de mayor intensidad del haz, el
cristal se vera mas coloreado (mas centros F), por lo que se
tendra un mapeo de la distribucidén de intensidad del haz. El
cristal se puede colocar directamente en el camino del haz en el
lugar de trabajo debido a que la atenuacién o distorsicn que causa
es despreciable., El1 perfil tridimensional de propagacién se
mantendrd en el cristal hasta que se borre intensionalmente.Se
puede borrar exponiéndolo a luz visible brillante (como la luz del
Sol) o calentando el cristal. Una vez que el cristal carece de
color se puede utilizar nuevamente las veces que se gquiera siempre
y cuando no se le haya causado un dafo permanente [13].

Usando laseres pulsados (pulsos de 107'% segundos}, estos
cristales se pueden utilizar como switches opticos extremadamente
rdpidos. Un haz ldser ultravioleta puede usarse para producir el
color y un haz laser visible para borrarlo. Asi que se puede
pensar en memorias opticas cuya densidad de memoria estaria
limitada por el didmetro del haz laser {13].

El estudio de centro F se ha efectuado por diversos métodos
entre los que se incluyen los de Gourary y Adrian [14)], y Bartram
et al. [15].

Otro problema de interés ha sido el calculo de la energia de
complejos formados por una impureza divalente (M) y una vacancia

de ion positivo (V) (Fig. I.4}.

13
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Fig. 1.4
Complejo impureza ~ Vacancia

«+ = minima distancia interidnica
(® = impurcza divalente

m = vacancia

14
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Recientemente se hicieron los calculos de las energias de
polarizacién de un complejo en cristales halogenuros alcalinos
{16,17) y también el calculo de energias de centros F y FA {18,19).

Cuando en la cercania de un centro F se encuentra un complejo
impureza divalente-vacancia, se tienen los centros 2 [20] (si el
complejo se encuentra en posicién de primeros vecinos de 1la
vacancia con el electrén; Fig. I.5) y los centros F, (21] (si el
complejo estd a mayor distancia; Fig. I.6).

El propdésito de este trabajo es doble: Por una parte se
efectia el cdlculo de las energias del centro Fd con los métodos
de Gourary y Adrian (14] y Bartram et al. (15], mientras gue por
otra parte, al desarrollar con cierto detalle las expresiones se
espera que el trabajo sirva como introduccién a este tipo de
calculos.

Para efectuar los cdlculos, se desarrollaron los programas en
lenguaje FORTRAN (Microsoft® FORTRAN 4,1). Los programas se
ejecutaron en una PC-AT Hewlett Packard Vectra QS/16 con
coprocesador matemdtico. Los resultades fueron verificados por el
Fis. Edgar Raymundo Ldpez Téllez en programas escritos en

QUICKBASIC.

15
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Fig. 1.5

Centro Z

E = vacancia con electrén atrapado
(¥ = impureza divalente

[] = vacancia

16
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Fig. 1.6 Una dc las posibles
configuraciones
dcl centro l" 1211

EJ = vacancia con electrén atrapado
(®) = impureza divalente

m = vacancia

17
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1.3 ORGANIZACION DEL TRABAJO

Este trabajo estad organizado de la siguiente manera:

En el capitulc 1 se describe el centro F. Se da la relacién
de Mollwo - Ivey entre la energia de absorcidn del centro F y la

constante de la red.

En el capitulo 2 se describe el método de Gourary y Adrian
para el calculo de la energia de absorcion del centro F. Se
escriben explicitamente cuatro tipos de funciones de prueba para
calcular las energias de los estados base y excitado entre los gue
ocurre la transicidn éptica. Se dan los resultados de los cadlculos

teoricos.

En el capitulo 3 se describe el método de Bartram, Stoneham Y
Gash para el calculo de la energia de absorcidn del centro F. Se
dan los resultados tedricos, para los cuatro tipos de funciones de
prueba, de las energias de los estados base y excitado entre los

que ocurre la transicién dptica.

En el capitulo 4 se describe la aproximacion perturbativa
para el cdlculo del corrimiento de la energia de absorcién del
centro F, respecto del centro F en cristales KCl. Se sefialan las

dos posibles configuraciones que indican las posiciones relativas

18
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de los defectos gue forman los centros F«‘

En el capitulo 5 se aplica el método de Gourary y Adrian
modificado para atacar el problema del centro F,. Se utilizan dos
aproximaciones:

(1) sin desplazamiento de los primeros vecinos del complejo

(2) con desplazamiento de los primeros vecinos del complejo
Se dan las expresiones explicitas de las modificaciones para el
centro Fd. Aunque sdélo se dan las expresiones explicitas de las
energias de los estados base y excitado utilizando las funciones
tipo I para las dos posibles configuraciones del centro Fa’ se
proporcionan los resultados tedricos para los cuatro tipos de

funciones de onda.

En el capitule 6 se aplica el métode de Bartram, Stoneham y
Gash para el cdlculo de las energias del centro Fy utilizando los
cuatro tipos de funciones de onda. De nueva cuenta se utilizan dos
aproximaciones:
{1) sin desplazamiento de los primeros vecinos del complejo
(2) con desplazamiento de los primeros vecinos del coumplejo
Se dan los resultados para Hg*+ y las dos posibles

configuraciones.

En el capitule 7 de discusién y conclusiones se comparan los

resultados obtenidos en los capitulos anteriores. Se dan 1los

4+

resultados para Hg++, Ca y las dos posibles configuraciones

19
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utilizando la funcién de prueba IV. Ademds se dan los resultados
para los valores 0.53 y 1 del paramétro a. Por otra parte, se
cbserva que los niveles de energia del centro F, son muy parecidos
a los niveles de energia, obtenidos experimentalmente, del centro

Z para el caso de la impureza ca't.

En el apéndice 1 se definen las unidades atdmicas, también

denominadas unidades Hartree.
Finalmente, en el apéndice 2 se hace un calculo aproximado

del grado de confinamiento del electrén del centro F en 1la

vacancia.

20



CAPITULO 1 CENTRO F

CAPITULO 1

CENTRO F

1.1 EL CENTRO F

Es bien sabido que muchas propledades de los cristales
iénicos son determinadas por imperfecciones (15].

Cuando a los cristales de halogenuros alcalinos se les
bombardea con rayos X, con electrones o bien con otras particulas,
en sus espectros aparecen nuevas bandas de absorcién. Algunas de
estas bandas se deben a electrones o agujeros atrapados en
imperfecciones del cristal., Entre estas bandas se encuentran las
originadas por los centros de color que consisten de uno o varios
electrones, que algunos autores denominan electrones épticos,
atrapados en vacanclas dejadas por iones negativos. El centro de
color mis estudiado es el centro F.

El centro F consiste en un electrdén localizade en la vacancia
dejada por un ion haldgeno en un cristal halogenuro alcalino [8]
(Fig. 1.1).

Se pueden producir estos centros calentando el cristal en la
presencia de un vapor de metal alcalino (con lo que se ocasiona un
exceso del componente metdlico), o bien, comoc ya se ha mencionado,
por irradiacién con rayos X. El electrén se mantiene en la
vecindad de la vacancia debido a las fuerzas electrostaticas del
resto del cristal (la vacancia dejada por un ion negativo en una

red periédica perfecta actia como si fuera una carga positiva

21



CAPITULO 1 CENTRO F

Fig. 1.1

Centro F

[€] = vacancia con electrén atrapado

() = catién
@ = anion

22



CAPITULO 1 CENTRO F

aislada; atrae y amarra al electrén). Se puede describir como un
electrén de valencia sin nicleo y, en general, tendrd un espectro
de niveles de energia.

En este centro se produce absorcién odptica debido a la
transicién del electrén desde el estado base hasta el estado
excitado. Hay una banda de absorcidén caracteristica de cada
halogenuro alcalino para el centro F. Frecuentemente, esta banda
cae en la parte visible del espectro, de tal forma gue el cristal
aparece coloreado. Una vez que estid en el estado excitado, el
centro F puede regresar al estado base emitiendo luz o por medio
de una transicién no-radiativa., En la Tabla 1.1 aparecen los
valores experimentales de las energias de absorcién de centros F
en doce halogenuros alcalinos.

La cantided mas calculada respecto al centro F es la
diferencia entre la energia del estado base y el estado excitado:
Ea(a) - E%(a), donde a es la distancia interidénica del cristal.

Se supone fue esta cantidad ¢ Ee(a) - Eb(a) ) es igual a la
energia de absorcidén AE y se ignoran las pequeilas variaciones de
AE con la tempelatura. Si se denota A a la longitud de onda que
corresponde al maximo de absorcién, entonces la ecuacién de
conversién que nos da la energia de absorcién (en hartrees) a

partir de la longitud de onda del maximo de absorcién (en nm) es,

h ¢ _ _45.59

=T (1.1)
1.602A_ x 10 x_(en nm)

AE (en hartrees) =

En la Fig. 1.2 zparecen las bandas de absorcidén de centros F en

Licl, NaCl, KCl y RbCl.

23
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Tabla 1.1
Valores Experimentales de las Energias de Absorcién

de Centros F [10]

cristal _ Energia Longitud de Onda
(hartrees) (Hm)
Licl 0.114 ) 0.40
Nacl 0.099 0.46
KC1 0.081 0.56
RbCl 0.074 0.62
CsCl 0.074 0.62
LiBr 0,099 0.46
NaBr 0.085 0.54
KBr 0.074 0.62
RbBr 0.066 0.69
LiF 0.184 0.25
NaF 0.132 0.35
KF 0,099 0.46

24



CAPITULD 1 CENTRO F

Fig. 1.2

Bandas de Absorcién de Centros F

Lict NaC)
-3 1 1 1 il L
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X tuml N tumd
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Mollwo (1831) fue el primerc en reportar una relacién entre
AE y un pardmetro del cristal: el cuadrado de 1la distancia

interiénica a (en nm) [10):

AE (en hartrees) = (0.76) a™ (para estructura NaCl) (1.2}

Posteriormente, Ivey obtuvo una ecuacién ligeramente mejor
{10]:

AE (en hartrees) = (0.65) a '™

(para estructura NacCl) (1.3)

De hecho, a partir de datos experimentales se ha establecido
que para algunos centros en halogenuros alcalinos la posicién del
maximo de la banda de absorcidn del centro (definido por el valor
de la transicién de energia) y la constante de la red a estan
conectadas con una buena aproximacién por la relacidén de

Mollwo-Ivey:

AE " = ¢ (1.4)

donde n y c son constantes para un tipc dado de centro de color.
Evidentemente, la existencia de dicha relacién indica que la
transicién de energia del centro depende débilmente de la
naturaleza de los ijones del «cristal, es decir, en esta
aproximacién, sélo depende de la constante de la red y no de

polarizabilidad, traslape, intercambio, desplazamiento, etc. Por
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lo tanto, al menos para estos centros, resulta admisible usar el
modelo de red rigida de iones puhtuales, el cual toma en
consideracién las cargas y las posiciones de los iones en el

cristal solamente. la Fig. 1.3 muestra la posicidén del maximo de

la banda F.
Fig.1.3
Posicién del Miximo de la Banda F
longitud de onda {um]
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8 mor
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RbBr °
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de la 6 | ° Nacl
NaBr
red) « . oucl
{bohrj 5 b KF . NaF
LiF
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Por medio de la resonancia del espin del electrén, se ha
verificado que el centro F es un electrdn atrapado en la vacancia
de un ion negativo [10). Esto estd de acuerdo con el modelo
sugerido por de Boer. En el caso de coloracién aditiva, un cristal
halogenuro alcalino se calienta en presencia de vapor del metal
alcalino. Los &tomos del metal se ionizan dando lugar a iones

alcalinos y electrones. Una cantidad de iocnes alcalinos vy
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electrones se introducen en el cristal, manteniéndose la
neutralidad del cristal. Los iones alcalinos se incorporan en la
red cristalina y se crea un numero correspondiente de vacancias de
iones haldgenos. Los electrones viajan por el cristal y son
atrapados por las vacancias.

El modelo de de Boer es consistente con los siguientes hechos
experimentales [10]:

a. la banda F de absorcién optica es caracteristica del
cristal y no del metal alcalino que se uso como vapor. Por
ejemplo, la banda F en KCl es casi la misma independientemente de
que el cristal se caliente en presencia de vapor de K o de Na.

b. Los cristales coloreados tienen un exceso de iones

16

alealinos (10 a 10"

por cm’) respecto del numero de iones
haldgenos. La absorcion espectral corresponde cuantitativamente a
la esperada por 1la cantidad conocida de exceso de atomos
alcalinos. De hecho, la altura del maximo de la banda de absorcién
a una temperatura dada es proporcional al numero de centros F por
unidad de volumen. A partir de la teoria de dispersidén, Smakula
derivé la siguiente formula para el numero de centros F, n_ por

unidad de volumen [28,29]:

—n_
(n® + 2)?
donde | es 1la constante del oscilador, n es el indice de

fn o=1.31x 10"

max

refraccion, K ax ©5 el coeficiente de absorcién del naximo (en
cm") y H es la anchura media de la banda F (en ev).
c. Los cristales coloreados son menos densos gque 1los

incoloros, por lo gque esta de acuerdo con la formacién de
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vacancias que exige el modelo. De hecho, la densidad del cristal
coloreado disminuye proporcionalmente con la cantidad en exceso de
iones alcalinos, por lo que dichos iones no estan ocupando lugares

intersticiales.

Como se ha serfialado, cuando se producén centros F por
adicién, por ejemplo en un cristal de KCl en presencia de vapor de
Na o K, se obtiene la misma banda F independientemente del metal
aradido. Por otra parte, se produce la misma banda F cuando el
cristal es irradiado con radiacidn ultravioleta, rayos X y otros

tipos de radiacién capaces de producir centros F.

1.4 DELIMITACION DEL ESTUDIO Y APROXIMACIONES TEORICAS

El estudio se limitar4 a centros de color en los halogenuros
alcalinos LiCl, NaCl, KCl y RbCl (los célculos para los demds
halogenuros con estructura NaCl son completamente andlogos). Los
espectros de estos centros se deben a las transiciones entre los
estados base y excitado del electrén optico acopladas con las
vibraciones de la red. La investigacién tedrica de estos centros
estd basada en la aproximacidn de Born-Oppenheimer (o aproximacién
adiabatica) (11}, la cual implica la separacidén de los movimientos
nucleares y electrénicos. Se supone gue la funcién de onda de todo
el cristal se puede factorizar en una funcidén de onda nuclear para
un estado electrdnico dado y una funcidén de onda electrénica que
contiene a las coordenadas nucleares unicamente como parametros.

Se presta entonces toda la atencién a 1la funcion de onda
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electrénica y se supone que las coordenadas nucleares estan fijas
en un cierto valor que corresponde a su valor promedio en el
estado base electrénico. Esto significa que se utiliza la forma
cldasica del principio de Franck-Condon [11}: cuando un electrén es
excitado dSpticamente, los nucleos de los iones pueden considerarse
en reposo durante el proceso de excitacién, es decir, un proceso
de excitacién o6ptica tiene una duracién mucho menor que la del
periodo asociado con las vibraciones de la red. En 1960, Gourary y
Adrian {14] publicarcn una revisidn de los resultados obtenidos en
la determinacién de las funciones de onda electrdnicas aproximadas
de algunos centros de color. Desde entonces, se ha efectuado una
gran cantidad de trabajo en este campo, se han desarrollado nueves
métodos de cdlculo de la estructura electronica, y se han hecho

cdlculos para muchos centros de color particulares.

1.4.1 LA APROXIMACION DE BORN - OPPENHEIMER

El problema se formula de la siguiente manera:

Se considera un cristal iodnico con un centro de color, y se
supone que la concentracién de imperfecciones en el cristal es tan
pequefia que la interaccicn entre éstas es despreciable. Entonces,
en el sistema bajo consideracién se puede tratar al centro de
color de una manera individual en el cristal.

De acuerdo con la aproximacion de Born-Oppenheimer, 1la

funcién de onda se escribe en la forma

#(X,R) = ¥(X|R)x(R) (1.5)
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donde ¥ es el conjunto de coordenadas, incluido el espin, de los
electrones del sistema, y R es el conjunte de coordenadas
espaciales de los nucleos. Las funciones de onda electrénicas
¥(X|R) sélo dependen paramétricamente de R, y cuando se determinan
éstas, las posiciones de los nicleos se consideran fijas.

si se sustituye la ec. (1.5) en la ecuacidén de Schrédinger,
se obtiene en unidades atdmicas,

=

8 TH; 8

iz A+ UuEBIO=£E® (1.6)
p B 27

La suma 2} es sobre todos los electrones del sistema, y la
suma }:ﬁ es sobre todos los nucleos. MB es la masa del fA-ésimo
nicleo, U(X,R) es la energia potencial del sistema, E es la
energia del estado en consideracidn.

Con el proposito de separar la ecuacion, se definen
coordenadas relativas X y B, tales que X, = X - E('J Y ﬁu =R - ﬁB,

con 1o gue se obtiene
ot - 1 1 = =
He={~zE, 5 8,~55 4 +U(ER]¢=E¢ (1.7)
B~ 2T A UGB ¥ x = E ¥ x (1.8)

i - -yl 1 -y X %,R =
HY x szaﬁ“Aux xz}:,Al{f + U(x,R) ¥ x Ev¥x (1.9}
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Se toma

x>
u
>
+
x>

(1.10)

donde ﬁn es el operador de energia de los nicleos, ﬁa es el
operador de energia de los electrones y tiene el valor propio W(R)
(el potencial adiabdtico).

Y se obtiene,

Be=-Lz 8y u®EBy=u@y, {1.11)
Aze-2g L a2+ w@®x-=zx (1.12)
o 2 “a Ma a *

La mayoria de las propiedades mecdnicas, termodinamicas y
opticas del cristal estdn determinadas por la solucidén de la ec.
(1.11). 81 se conoce el potencial adiabdtico para cada estado
electrénico, es posible determinar la configuracidn de equilibrio
de los nucleos para cada estado con upn minimo de condiciones. Si
se supone que las vibraciones de los iones son pequefias, se puede
adoptar la aproximacidén arménica en la ec. (1.12), introducir
coordenadas normales y determinar x(R) como producto de funciones
de onda de osciladores arménicos. Entonces, se obtienen las
funciones de onda ¢(X,K} del sistema y consecuentemente se pueden
calcular las cantidades de interés.

Aqui se enfocara la atencidn unicamente a la ec. (1.11). Aun

asi se mantiene la dificil tarea de calcular la funcién de onda
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electrénica del cristal imperfecto.

El modelo mas preciso y elaborado para tratar el proceso de
absorcién es el de Opik y Wood {22]. Estos autores utilizan 1la
aproximacién de Hartree-Fock [23]. Dividen el cristal en dos
regiones, una interna donde la estructura atdémica se toma en
cuenta de una forma explicita hasta los terceros vecinos y una
externa donde se utiliza el formalismo de la masa efectiva.
Incluyen efectos de polarizacidén y distorsién. Sus resultados
numéricos concuerdan bastante bien con los valores experimentales.
Sin embargo, su método es demasiado laboriosc y solamente
efectuaron célculos para cuatro halogenuros alcalinos., El método
de Bartram et al. {15] es mas simple y puede aplicarse mas
facilmente., Esta basado en el modelo de red de iones puntuales
desarrollado por Gourary y Adrian [14) e incluye un término de

correccién del tamano del ion.
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CAPITLLO 2

METODO OE GOURARY Y ADRIAN PARA EL CENTRO F

2.1 EL METODO DE GOURARY Y ADRIAN

En el modelo de Gourary y Adrian {14] se considera a 1los
iones que forman el cristal como si fuesen cargas puntuales, de
tal forma gque se construye una ecuacién de Hartree-Fock para el
orbital del centro F sin tomar en cuenta los efectos del tamano de
los iones, ni los efectos de intercambio y traslape. Ademas, otra
consideracidén importante dentro de este método es la suposicién de
que los lones se encuentran en las mismas posiciones que ocuparian
en una red perfecta a T = 0.

Se justifica hasta cierto punto ignorar los efectos de tamafio
de ion y de interacciodn entre el electrdn atrapado por la vacancia
¥ los iones de capa cerrada si se toma en cuenta que el potencial
serd esencialmente correcto dentro de la vacancia, Esto se debe a
que la mayor parte de la distribucidén de la carga del electron
atrapado estd dentro de dicha vacancia (ver APENDICE 2} [11). Sin
embargo, es improbable que 1la concentracién de la carga del
electrén dentro de la vacancia sea lo suficientemente completa
como para que los efectos de intercambio y tamafio de ion sean
totalmente despreciables,

Para el estudio se considera un cristal halogenuro alcalino
perfecto, con la salvedad de gue contiene un centro F (Fig. 2.1).

Entonces, este cristal estd constituido por N nicleos, n-1
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Fig. 2.1

Centro F

E = vacancia con electrdn atrapado
(®) = catién

. = anién
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electrones en capa cerrada (ya sea de un ion positivo o negativo)
y un electron extra (el del centro F)."

Para facilitar los cdlculos, se supone que el centro F se
encuentra en el origen de un sistema coordenado. Debido al campo
de los iones puntuales del cristal, la energia potencial del

electron extra (de coordenadas T = (x,y,z)) es de la forma:

-1

_ ' X +y +2 /2
v (D)= (—1)‘ ! ‘((x-ax‘)z+(y-—ay‘)2+(z-azl)zl (2.1)

XpYg=e

(axl,ayl,azl) son las coordenadas del iésimo ion, la prima en
la suma indica que el punto (0,0,0) se omite y a es la minima
distancia entre iones de la red. Ademds se supone que los iones no
se polarizan (11].

Para determinar el orbital \Pr(f) del centro F, se minimiza la

funcional
B - I {w:(E)[ e (D ]QF(F) } dr / J 1%.(1)1? at (2.2)

donde E?" denota la energia base del centro F, calculada con una
aproximacién simplificada de Hartree en la cual Vv, es la energia
potencial del electrén atrapado (electrén extra) en el campo de
la red de iones puntuales,

Para poder efectuar los cdlculos, se hace una expansién en
términos de arménicos cubicos de la energia potencial VL alrededor

del centro de la vacancia. Los arménicos cubicos son combinaciones
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lineales de arménicos esféricos y pertenecen a representaciones
irreducibles de la teoria del grupo cibico [15}. La expansién de

la energia paotencial VL queda de la siguiente manera:

V(E) = Vo (riQ(r],0,0(e,¢) + V, (r)Q(T},4,0[e,9)

* VY (TIAUTT,6,000,8) + V (X)Q(T],8,000,8) + ..o (2.3)
donde

i
AT e le8) = L i inje,d)Y, (e,¢) (2.9)
LEEN

es la representacidn de la teoria del grupo cibico, tomando en
cuenta gque los valores posibles de M, son 0 s p = 21, Yh(e,éJ
son los arménicos esféricos y las C’s son los coeficientes del
desarrolloe.

En sus cdlculos Gourary y Adrian utilizan una funcién s para
el estade base y una funcidén p para el estade excitado entre los
que pueden ocurrir las transiciones dpticas. Adem&s usan tres

tipos de funciones radiales de prueba.

2,2 FUNCIOKRES DE PRUEBA
Utilizande la notacién de Gourary y Adrian las funciones
de prueba tienen la forma:

1s2.

Wr(base) = (1/4m) Rh(r) {2.5)
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¥ (excitado) = (3/4m)""R,(r) cose (2.6)

Las funciones radiales apropiadas R se sefalardn mas
adelante. Debido a la ortogonalidad de los arménicos esféricos,
para las funciones de prueba ‘Ilr dadas anteriormente, solamente la
del término esférico simétrico en 1la expansién de vV, no
desaparece, por lo que el calculo se simplifica. Dicho término se
denota vm.

La parte radial del primer par de funciones (tipo I para

Gourary y Adrian) son de tipo hidrogencide y estan dadas por:

Funciones tipo I
Estado base:

kI

R (r) = 2(§/a) "exp(-{r/a) (2.7)

Estado excitado:
R (r) = (2/Y3)(§'/a)*"r exp(-§'1/a) {2.8)
£ y £' son parametros variacionales que se determinan por
ninimizacién de energia. Se escogen funciones hidrogenoides
como primeras funciones de prueba debido a que, cualitativamente,

el potencial de la vacancia de un ion negativo es similar al

potencial de Coulomb.
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Las funciones de prueba tipos II y III también se escogieron
en funcién del potencial V. Ambos tipos de funciones de prueba
tienen la forma apropiada para una particula atrapada en una
cavidad esférica. Por lo que se espera que modelen la situacién
dentro de la vacancia.

Fuera de 1la vacancia, 1las funciones del ¢tipo II son
hidrogenoides; se supone entonces que el potencial fuera de la

vacancia es similar al potencial de Coulomb.

Funciones tipo II

Estado base:

A j (gr/a)exp(-q), r<a
R,(r) = (2.9)
A J (&) exp(-nr/a), r>a
donde m =1~ footf (2.10)
Estado excitado:
A’y (§'r/a)exp(-n'), r<a
R (r} = (2.11)
A’} (') (x/a)exp(-n'r/a)}, r>a
donde ' =3 - £7%(1 - £'coten)”! (2.12)

De nueva cuenta, £ y £’ son parametros a minimizar.

Las funciones tipo III son apropiadas si se supone gue las
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oscilaciones de V fuera de 1la vacancia (las oscilaciones son

L

causadas por la presencia de la red periddica) tienen un efecto

despreciable

Funciones tipo III.

Estado base:

donde

Y

A J (&x/a)k (m), r<a
Rb(r =
A 3,(E)k (nx/a), r>a
n = ~f£cotf

K (x) = (1/x)exp(-x)

Estado excitado:

donde

n es determinado por 1la

{ Al (E'r/a)k, ('), r<a
Re(r) = .
A (£ k (n'r/a), r>a

Nt = £(60) + {[f(e')f +2e(gn 2
£(§7) = ; £'%(€’cotg’ - 1)

k(X)) = (1/x + 1/5°)exp(-x)

en el movimiento del electrén atrapado.

(2.,13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

condicién de continuidad para las

funciones en r = a. A es una constante de normalizacidn, jn(x) es
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la funcién esférica de Bessel de orden n, y kn(x) es la funcién

modificada de Henkel de orden n.

2.3 EXPRESIONES PARA CALCULO DE LAS ENERGIAS

La sustitucién de las funciones de prueba en la ecuacién de
minimizacién de la energia, ec. (2.2) lleva a las siguientes
expresiones para el cdlculo de las energias.

Estado base:

Tipo I

E, = £/2a° - (1/:1){«"

e, X +Y +2
s B0 ()T s a0 (v, exe (-2t ) (2.20)

z]zyl X‘lo
3-0

donde h = (3tynlya ! (2.21)
, om U @22

n . es el numero de veces que cualquier numero se repite en el
triplete (xl, ¥ zl) Yy o, es el numero de veces gue se repite el
cero en el triplete. Asi, por ejemplo, para el triplete (2,2,0) se
tiene n = 2y o =1, con le que hl = 12; hl es el nGmero de
iones en posiciones equivalentes al 4ion en (2,2,0);: dichas

posiciones equivalentes (con respecto al centro F) son (2,2,0),

(2,0,2), (0,2,2), (2,-2,0), (2,0,-2), (0,2,~2), (-2,2,0),
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(-2,0,2), (0,-2,2), (-2,-2,0), (-2,0,~2), (0,-2,~2). a, es la
constante de Madelung para la estructura de la red Nacl (cubica
centrada en la cara, a, = 1.7476), La prima en la suma indica la

omisién del punto (0,0,0).
Tipo II

B, = (17229 {& - w@/mfr -3 -1+ Ca-ym e iah]}

- ’ Xty +2
- (l/a){an- % naG‘E)zzysztohl[-l]l TRy o)
1 1 1
(1/p ) exp{-2n(p, ~ 1)]} (2.23)

donde

1

e = 1 -(1/2€)sen(26) | (sent)

M+ 1+ ) (2.24)

Tipo III

B, = (/2980 + 7= (/a)fe, + [0+ m7E + )7

. . Xty +2 -
[zz ZDh,[-l] YU (came ) expt-2n(e, - 1)
[} ylcxl

+ exp(am, (-2n0))] | } (2.25)
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Estado excitado:

Tipo I

, X +y +2 .
E = £'%/2a% - (1, 1 hi-f 'Vt
L= €028 - (1/a) o + 32‘“?“‘” (1) (1/p))
exp(-267p,){3 + (9/2)€'p, + 3(&'p)° + (E’p,)“l} (2.26)
Tipo II

E, = ‘1’2"2’{5’2 - 2G’(E’)[‘2"’)'5(E'2 + 03210 + ag2mny’

+22(20% 20(2n7) + 24] = 2020720 32N s(2n) + 6] }

, X 4y +2
- (1 o = lntSgeqge p{-2) "
(1/a){a, - a6 (e )Z.W;",“ {1 (1/p,)

expl-2n’ (p, - D3 + (3/2)1'p + 3(0'@) + (n'p,)’} (2.27)

donde
GENT =1 = J (E)I,(E003,(6NT% + 2(2n) "[(2m)" +

4(én')‘ + 12(291)% + 24(20') + 24) (2.28)

43



CAPITULO 2 METODO DE GOURARY Y ADRIAN PARA EL CENTRO F

Tipo III

B, = (3/2897% = 67 (€)1 L + 10/2) (87 + 17

. X 4y +7
O B DA -
z,z-y%x ) [exotczn e, -2nv0)

- (e, - e

- 1 (e we, - exet-zn(p, - 11 | } (2.29)

donde
e €Nt = e 2+ (0 1/11‘)2{ ts'j,wn"[; 1+

(267) sen(2€")) - 13,167 } (2.30)

2.4 LA FUNCION DE PRUEBA GAUSSIANA

Ademds de los tres tipos de funciones que utilizan Gourary y
Adrian, se ha incluido una funcién de tipo gaussiano [20] (que
denominaremos IV tipo) para comparar su comportamiento con el de
las funciones de Gourary y Adrian. Esto estd motivado por el
trabajo de Weber y Dick [20)}, en el que encuentran gue la funcién
de pruebé radial no debe variar mucho dentro de la distancia de un
radio iénico para poder obtener resultados tedricos mids cercanos a

los experimentales.
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Funciones tipo IV

Estado base:

2€2 /4
R (r) = —"-] exp(-£'r") = A  exp(-£°r%) (2.31)
Estado excitado:
270 174
R (r) = [ 3] r exp(-£'%r%)
n
R (r)= A, T exp(-§'°r) (2:32)

Las expresiones para las energias quedan:
Estado base:
E, =26+ '[5)% —L- ere(vac r)) (2.33)
b 2 ' 2 1 E: 1 N
'

x
donde erf(x) = 2/vin [ exp{-t) dt
o

Estado excitado:

2
5 2 LA 4 2 2.2
=gt L {5t e

(vag’)

Ll erf(\/EE’rl) } (2.34)
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2.5 RESULTADOS

Los valores de las energias teéricas, que se obtienen
minimizando la ec.(2.2), asi como los de los parimetros para las
diferentes funciones de onda de prueba aparecen en la tabla 2.1
para el caso del estado base. En la tabla 2.2 aparecen los valores
para el estado excitado.

La tabla 2.3 muestra los valores tedricos de las energias de
transicion que se calculan como la diferencia de la energia del
estado base y la energia del estado excitado. También aparecen

valores experimentales para comparacién.

Tabla 2.1
Energias Teéricas y Valores de los Pardmetros del Estado Base

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

Tipo I Tipo II
sal a £ I:‘.b 3 Eb
Licl 4.86 1.87 =0.2275 2.31 -0.2532
HacCl 5.33 1.93 -0.2135 2.34 -0.2373
KC1 5.95 1.99 ~0.1976 2.37 -0.2191
RbCl 6.23 2.02 -0.1911 2.38 -0.2117
Tipo II1 . Tipo IV
sal a £ E:h £ Eb
Lricl 4.86 2.33 -0.2527 1.11 ~0.2855
NaCl 5.33 2.36 -0.2369 1.13 -0.2667
Kcl 5.95 2,38 -0.2188 1.15 ~0.2453
Rbcl 6.23 2,40 -0.2114 1.16 ~0.2368
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Tabla 2.2

HETODG DE GOURARY Y ADRIAN PARA EL CENTRO F

Energi{as Teéricas y Valores de los Pardmetros del Estado Excitado

sal
Licl
NaCl
Kel

RbCl

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

sal
Licl
Nacl
Kcl

RbCl

sal
Licl
Nacl

KCl

Tipo I
0.0922
0.0807
0.0686

0.0640

Tipo

I
€
2.31

I
3.32

Tipo

'

E, 3

-0,1352 3.21

-0.1328 3.27

-0.1290 3.33

~0.1271 3.35

Tipo

’

Ee £

-0.1501 1.17

-0.1484 1.20

-0.1449 1.23

-0.1430 1.25
Tabla 2.3

Energias de Transicién |E - E

Tipo II
0.1014
0.0874
0.0729

0.0675

en hartrees

Tipe IIY Tipo IV

0.1026

0.0885

0.0739

0.0684

47

0.1026

0.0880

0.0731

0.0676

II

-0.

-0,

=-0.

-0.

~0.

=0.

=-0.

~0.

N

E
.
1518
1500
1462

1443

E
e
1829
1787
1723

1692

Exp [10) Exp (15]

0.114

0.09%

0.081

0.074

0.1215
0.1020
0.0850

0.0755
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CAPITULO 3

METODO DE BARTRAM, STONEHAM Y GASH PARA EL CENTRO F

Como se ha visto en el capitulo anterior, en el método de
Gourary y Adrian [14] se considera a los iones que forman el
cristal como cargas puntuales. No se toman en cuenta los efectos
del tanmafio de los iones, ni los efectos de intercambio y traslape.
Ademas, se hace la suposicidn de que los iones se encuentran en
las mismas posiciones que ocuparian en una red perfecta a T = 0.

Debido a que es improbable que la concentracidn de la carga
del electron dentro de la vacancia sea lo suficientemente completa
para hacer despreciables los efectos de intercambio y tamafic de
ion, no es muy justificado despreciar dichos términos.

Bartram et al. {15) propusieron una modificacién al modelo de
ion puntual (modelo de Gourary y Adrian {14]) que si toma en
cuenta los efectos del tamafio del 'ion. Esto da lugar a una
correccién gue se afade al hamiltoniano del sistema. El problenma
se ataca con el método del pseudopotencial. El pseudopotencial que
emplearon tiene la forma:

Vo=V, o+ [7 [A1 + (VP - u7)57]5(? - ?7) (3.1)
Donde v, es el potencial del ion puntual (es decir, el de Gourary

y Adrian), U1 es el potencial en el jon 7 debido a los demas

48



CAPITULO 3 HMETODO DE BARTRAN, STONEHAM Y GASH PARA EL CENTRO F

iones, y VP es el valor esperado del potencial v, del modelo de
ion puntual que se calcula autoconsistentemente (es decir, se da
un valor de VP, se obtiene V,, lo que da lugar a un nuevo VP y asi
sucesivamente, esperando convergenciaf. Los coeficientes AT y B7
dependen de las propiedades de los iones solamente, y estdan dados
aproximadamente por

2

= B k]
A7 =40 QT r B_ = (4n/3) Tlon

\ony ¥ (3.2)

T

donde Q7 es la carga neta del ion 7 y rMn7 es el radio de dicho
ion. En esta aproximacidn, el efecto de la correccicn del tamafio
del ion es reemplazar el potencial de ion puntual por un potencial

promedio (el pseudopotencial).

3.2 EL TEOREMA DEL PSEUDOPOTENCIAL

Se hard una derivacidn del teorema de pseudopotencial para
definir los términcs necesarios.
Por simplicidad se supone gue:
(a) todos los iones estédn en configuracidn de capas cerradas
(b) solamente existe un electrdén en exceso.
Se trata de encontrar los eigenvalores y las eigenfuciones de

la ecuacion
H|¥> = E|¥> (3.3)

donde

H=T+V (3.4)
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v - (3.5)

T es la energia cinética y V es el potencial de un electrén, éste
dltime es el mismo para todos los estados.

Se procede a distinguir un conjunto finito de eigenfunciones
IW:> denominadas orbitales de capa. Las eligenfunciones restantes
|¢,> se designan orbitales de valencia. Las |¥> se identifican
con los orbitales ocupados por los iones y se suponen mutuamente
ortogonales, y las }wv> se identifican con 1los estados del
electrén en exceso. Se introduce un operador de proyeccién P para

los estados de capa
P=F |%c><wC] {3.6)
El operader P conmuta con H,
{H,P] = HP ~ PH {3.7)
entonces, puesto que H es real, se tiene:
[H,P} = O (3.8)
Ademas,

PP o= (fe ey {9t |) = (9>t ] =P (3.9)

es decir, P es idempotente.
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Si se considera el problema de eigenvalor
(H+ v)le> = E|e> (3.10)
donde Vn es un potencial no local definido por
V. = PO (3.11)

donde 0p es un operador arbitrario, se sigue por la conmutatividad

de P con H y del hecho que P es idempotente que:

(1-P)(H+VR-E)|O>= (H+VR-§-PH-PVR+PE)|@>

= (H + PO, - E-pﬂ-pzop+m‘?:)|o>

=H~-E(1-P|¢>=0 (3.12)

finalmente
(1 -9 e = |¥> (3.13)
E=E (3.14)

Entonces, se puede determinar un eigenvalor de valencia EV de

la ec.(3.3) resolviendo el problema de eigenvalor

(T + vp)|0> = Ev|6> (3.15)
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donde vP es un pseudopotencial definide por

V=V 4V, (3.16)
y |%> es una pseudofuncién de onda de prueba. Entonces, 1la
eigenfuncion de valencia ]Wv> se puede recobrar por 1la
ortogonalizacién de [&> a los orbitales de capa como lo indica la
ec. (3.13).

El resultado anterior es el teorema de pseudopotencial. Este
proceso lleva mas rapidamente a la convergencia de la expansién de
una onda plana en el caso de los cdlculos de estructura de banda y

a la de un centro en el caso de los cdlculos de centros de color.

3.3 OBTENCION DEL PSEUDOPOTENCIAL OPTIMO

Con el objeto de derivar el pseudopotencial dptimo se toma el
criterio de minimizacion del valor esperado de la energia cinética
(grado de confinamiento del electrén en la vacancia); de acuerdo
con el teorema de pseudopotencial, esto es equivalente a maximizar
el valor esperado del pseudopotencial (24], es decir,

V=0 (3.17}
donde

v = <Q|VPIQ>/<Q(Q> (3.18)

Se utiliza una combinacién lineal de las funciones de onda
]QL> de los orbitales de los iones de capa cerrada para la funcién
de onda |¥> [24):

[8> = L <t |o>|2> (3.19)
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debido a la ec. (3.3)
Hj$> = E |¢>
y a la ec. (3.10)
v ie> = (E - £) (%>
Hacemos la sustitucién en (3.19)

v [#> = I (E - E)<t |¢>]8>

. <¢|vje> = (E - B)<¢,|0>

de (3.17) y (3.18)

o <[e><3B|V 8> - <2|V |#><50|0>
V=
[<#|#>1°

<se|v |¢> T <s¢|2>
<[> T T<E[E

&V =

=0
- <8¢V, 9> - vp<s@|¢> =0
Usando la definicién [25), §{¢> = ):tutng,
- Lo, <8 |V |#> - VL a <t 8> =0

- EJ‘L{“LI"J” - VP<¢‘|0>} =0
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s <V [ - Tegle> =0 (3.30)

Se resta (3.30) de (3.23), Yy como VP =V + VR

- - <@ |V[#> + T <t |#> = (E - E)<o [¢> (3.31)
Se multiplica por ]QL> y se suma sobre t
s = Lo <t [V|9> + V{6 >t J4> = L (E - E)<B [$>]0>
De acuerdo con las definiciones 'dadas en (3.6), (3.18) y (3.19)
v i8> = 2(V - v)je> (3.32)
Se suma y se resta V{é>
v ie> = vie> + P(V - V) |o> (3.33)

Entonces, el pseudopotencial dptimo gue satisface (3.17) esta

dado por:
Vo=V, * (V=-V,) +P(V =~V (3.34)

Los dos términos finales de la ec. (3.34) constituyen 1la
correccién al hamiltoniano debida al tamafic de ion. La primera

aproximacitén se hace al suponerse un modelo de bandas delgadas
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para los estados de capa y al no considerar el traslape de los

orbitales de iones de capa sobre los diferentes centros. Entonces

el operador de proyeccién P se puede expresar como

P = I1 P1

(3.38)

donde P‘l efectia la proyeccion sobre los orbitales de capa del ion

7. En esta aproximacién V y v, se pueden expresar andlogamente

como la suma de las contribuciones individuales de los iones

v = £7VT

Vor = z1vr>11

VP es entonces

Vo= Ve ﬁ,(V., T Ve T LRV - T’ILI'PTV'I'
Si se separa la suma del ultimo término, se obtiene
Vo = Ve H LUV, - Vo) H LRV - LRV - Ly Py Vy

Se define

U1 * 27*7"’1'
Vo =V + LU, < Vo) * LRV - LRV, - LRU,

Se suma y se resta )_‘,,P_‘V para obtener finalmente

P17

55

(3.36)

(3.37)

(3.38)

(3.39)

(3.40)

{3.41)



CAPITULO 3 NMETODO DE BARTRAM, STONEHAM Y GASH PARA EL CENTRO F

vp=v”+)‘_' [(1~PT)(V7-VP ) - PV +P7(V-UT)] (3.42)

17 T R7

Cada término en la suma sobre 7y en la ec. (3.42) estd

altamente localizado dentro de la capa del ion 7.

La variacién de |$> sobre cada uno de los iones de capa no se

toma en cuenta en los calculos del valor esperado de vP - V}“

obteniendose comc resultado

<@|v, |&> = <2|v, |¢> + L,%l‘“r,)lz (3.43)
donde
c, =2, + (V-U)B, (3.44)
A, = J' (1 - PV, -V, )dT - J PV, d (3.45)
B, = J p,dt (3.46)

Los coeficientes c1 incorporan los efectos del tamafic del
ion, AT y 87 son solamente caracteristicos de los lones, pero U7
depende de la estructura del cristal (incluyendo defectos),
mientras que V puede determinarse autoconsistentemente para cada
estado. En la Tabla 3.1 aparecen los valores de A7 Y B1 que se

usaron en los célculos [15].
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Tabla 3,1°
Ion A_, [hartree bohr“] 87 [bohra]
it 23.26 12.71
Na® 28.02 18.87
X' 50.74 59.90
ro* 59.17 84.54
c1” -61.125 128.01

Para la extension en la que el conjunto de los orbitales
ocupados de iones de capa se aproxima a un conjunto completo
dentro del ion, el operador de proyeccién P,' se aproxima a una
funcién § debido el teorema de cerradura. Es decir, P7 tiende
rapidamente a cero fuera del ion de capa. Asi se tienen las

siguentes relaciones

T=-r!
d(r-r’) r<r‘°n7

Py = L 1 (B, (7] - { (3.47)

0 r>r“m7

donde L es el radio del ion 7. BEsto sugiere que P7 es la

ny
proyeccién sobre el interior del ion 7, y 1-P1 sobre el exterior.

Finalmente, incluyendo la energia cinética T, las energias de
los estados base y primer excitado se obtienen minimizando 1la
funcional de la energia:

E,=T+7, + LA, ¢+ (T - u7)a7”@(r7)|2 (3.48)
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3.4 EL FACTOR «

Bartram et al. [15) aplicaron este método para calcular las
energias de transicién del centro F, Utilizaron las funciones de
prueba de Gourary y Adrian [14). Al no obtener los resultados
satisfactorios que esperaban (las energias eran demasiado grandes
para compuestos con cationes grandes y demasiado pequefias para
compuestos con aniones grandes), redujeron todos los coeficientes
A1 por un factor « para ajustar sus resultados tedricos con la
relacidén experimental de Mollwo-Ivey [20). Este factor 1lo
justificaron sefalando gue la discrepancia con los valores
experimentales se debia al heche de que las A7 tenian una magnitud
muy grande comparadas con las BT' entonces la correccién de tamafio
de ion afadfa un potencial repulsivo demasiado fuerte para
cationes grandes y un potencial atractive demasiado fuerte para
aniones grandes. Ademas, sefialan que como la funcién de onda del
estado excitado es mas extendida (difusa} que la del estado base,
estos potenciales en demasia tienen un mayor efecto en el estado
excitado, Encontraren que el valor a = 0.53 daba el mejor ajuste
de minimes cuadrados. Entonces, la funcional de la energfa que
nininizaron es:

B, =T+V, +L [ar + (7 - U1)BT]]Nr7Ha (3.49)
3.5 RESULTADOS
Los valores de las energias tedricas asi como los de los

paradmetros para las diferentes funciones de onda aparecen en la
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tabla 3.1 para el estado base y en la tabla 3.2 para el estado

excitado.

La tabla 3.3 nuestra los valores tedricos de las energias de
transicién que se calculan como la diferencia de la energia del

estado base y la energia del estado excitado. También se muestran

valores experimentales con fines comparativos.

STONEHAX Y GASH PARA EL CENTRO F

Los siguientes resultados son para a = 0.53.

Energias Tedricas y Valores de los Pardmetros del Estado Base

Tabla 3.1

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

sal
Licl
KaCl
Kcl

RbCl

sal
LiCl
NacCl

Kcl

Tipo I
g E,
1.98 -0.2159
1.99 ~0.2065
2.00 ~0.1993
1.98 ~0.1987
Tipo I1I
£ E,
2.36 ~0.2377
2.38 ~0,2257
2.38 -0.2172

2.36 -0.2164
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3
2,35

2.36

Tipo II
Eb
-0.2374
-0.,2255
-0.2173
-0.2167
Tipo IV
E
L]
~0.2740
-0.2583
-0.2478

~0.2466
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Tabla 3,2
Energias Tedricas y Valores de los Pardmetros del Estado Excitado

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

Tipo I Tipo 11
? ’
sal a 4 E, € E,
Licl 4.86 2.69 -0.1023 3.33 -0.1196
NacCl 5.33 2.66 ~0.1128 3.33 -0.1270
Kcl 5,95 2.69 =0.1246 3.37 -0.1399
RbCl 6.23 2.68 -0.1326 3.36 ~0.1498
Tipo III Tipo IV
1 ’
sal a 3 Ee £ E=
Lici 4.86 3.39 ~0.1208 1.21 ~0.1591
NacCl 5.33 3.39 -0.1279 1.22 -0.1620
Kcl 5.95 3.42 -0.1399 1.23 -0.,1735
RbcCl 6.23 3.42 ~0.1491 1.22 «0.1830
Tabla 3.3

Energ{as de Transicién |E“ - Eb|

en hartrees

sal Tipo I Tipo I1 Tipo III Tipo IV Exp {10} Exp (15}
rici 0.1137 0.1178 0.11638 0.1149 0.114 0.1215
Nacl 0.0937 0.0985 0.0978 0.0963 0.099 0.1020
KCl 0.0748 0.0774 0.0773 0.0743 0.081 0.0850
RbCl 0.0661 0.0668 0.0673 0.0636 0.074 0.0755
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CAPITULO 4
CENTRO Fy EN CRISTALES DE KCL

4.1 EL CENTRO F,

En el articulo de Gyunsburg et al. (21], se hace una
comparacién cuantitativa de los parametros de energia obtenidos
experimental y tedricamente para los centros F, que se forman en
cristales de KCl activados con Tl y Pb con el propésito de poder
definir la posicién relativa de los defectos que forman a los
centros Fd: centro F y complejo impureza divalente - vacancia.

De acuerde con Gyunsburg et al. [21], los datos obtenidos
apoyan el punto de vista de gue la introduccion de los iones
divalentes en la red cristalina lleva a la aparicién de nuevos
'centros de color (centros Fd) en ellos, y 1los parametros de
energia de dichos centros difieren de los centros F usuales,
Ademas, como debe mantenerse la neutralidad en el cristal,
generalmente se asocia una vacancia catidnica a la impureza
divalente, formandose entonces un complejo impureza - vacancia.

Por esto, Gyunsburg et al. [21] tratan a los centros Fu como
centros F excitados por el campo eléctrico de un dipolo
impureza-vacancia localizado a distancias mayores que la constante
de la red.

Si se acepta gque el centro F, consiste de un centro F que
tiene como vecino a un complejo formado por una impureza divalente

Yy una vacancia, entonces se procede a investigar cudl es 1la
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posicién relativa del centro F y el complejo. Para esto se lleva a
cabo un cdlculo del cambio en los niveles de energia del centro F
debido a que se encuentra en presencia del dipolo formado por la
impureza divalente y la vacancia.

Gyunsburg et al. [21] consideraron que los efectos del exceso
de carga del ion divalente y la vacancia se compensaban en cierta
medida, de tal forma gue se podia hacer el cadlculo utilizando 1la
teoria de perturbaciones. Ademas, seralan que este tipo de cdlculo
utilizando la teoria de perturbaciones, con la consideracién de la
interaccidn ion-dipolo, ya se habia hecho anteriormente para un
centro F en el campo de una impureza con exceso de carga positiva

[26].

4.2 EL METODO DE GYUNSBURG ET AL,

Para efectuar los calculos se considera un cristal en el que
se localiza un centro F en un punto de la red (en el lugar de un
anién), y que se considera el origen de coordenadas.

Consideran que si T es la posicion del electron del centro F
referida al origen de coordenadas (el centro de la vacancia que ha
atrapado al electrdén), en un cristal sin otro defecto gque el

centro F, el electrdn tiene la energia

2
e __ 31 . _ 1_ (4.1)
e |r - R e |T-R]

U =u_ -

donde el primer término de la parte derecha de la igualdad

correspende a la parte de la energia que se supone no se verd
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modificada en el intercambio, el segundo término corresponde a un
catién que serd sustituido por una vacancia y cuya posicién estd
dada por el vector ﬁv' Y el tercero, corresponde a un catidén que
serd sustituido por una impureza divalente y cuya posicién estd
dada por el vector ﬁr. Adenmds € es la constante dieléctrica
estatica del cristal. Su introduccién en la energia se debe al
hecho de que estamos tratando el caso en el gue hay un cilerto
nimero de jones polarizables entre el centro F y el lugar donde
estara el complejo (Fig.4.1).

Una vez hecha la sustitucidn de los cationes por el complejo

se tiene

v=y, -2 1 (4.2)
e |r - R*rl

debido a que la impureza tiene valencia +2 y la vacancia carece de
carga (Fig. 4.2}.

Entonces se puede escribir

U =u, + AU (4.3)
donde
2 2
w1 e 3 (4.4)
e |t - R} e |IT -R{

Asi, se considera a AU como la correccién (la perturbacidn)
del operador "no perturbado* l%. Si se supone que se conocen las

funciones propias ¥ y los valores propios E: del espectro

1
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E = vacanoia oon slectrén

(O = oattén @ -anin
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E = vaoanola gon eleotrén

@ = {impuresa m = vaoanoia
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discreto del operador Uo' es decir, que se conocen las soluciones

exactas de la ecuacidén
Uow = Ey (4.5)

entonces se pueden encontrar las soluciones aproximadas de la

ecuacidén
Uy = (U, + AU)Y = Ey (4.6)

De aqui se tiene que la correccién a primer orden es el valor

medio de la perturbacién en el estado v,

3%
AE,

= @ |avjy,> (4.7)

La correccién a seqgundo orden estd dada, considerando los

términos ion-dipolo, por

4
AE:Z) = - 21;1e2
h'e

<, |2%|y>* D (4.8)

b= _]:T + —:‘LT 2 2 (4.9)
Ry R, Ry Ry

donde W‘ es 1a funcién de onda del iésimo estado del centro F; e y

m son la carga y la masa del electrén; 8§ es el angulo entre los
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vectores ﬁT Y ﬁ;.

Asi, el cambio en la energia del‘electrén del centro F en el
iésimo estado de energia, determinado por el campo del complejo se
puede escribir en la forma

BE = 8EM 4 pE® (4.10)

Para los cadlculos numéricos las funciones de onda de los
estados base y excitado (no-relajado) del centro F, Gyunsburg et
al. {21] tomaron las de Renn {27]. Efectuaron numéricamente el
calculo del corrimiento del nivel de este estado reduciéndolo a
iteraciones de acuerdo con las férmulas de cuadratura del tipo
gaussiano, con una precisidn mayor gque 0.001.

Los complejos impureza divalente - vacancia estudiados fueron
los que tienen la configuracidén ‘nn, es decir, en los que 1la
vacancia estd localizada a una distancia avZ de la impureza
divalente, donde a es la separacién mas peguefia entre iones.
Ademds se tomaron en cuenta los dos tipos de orientaciones
relativas del defecto respecto del centro F: aquella en gue la
vacancia estd mas cerca del centro F que la impureza, y la otra en

la que la impureza esta mds cerca del centro F que la vacancia
4.3 RESULTADOS

Los resultados de los célculos de Gyunsburg et al. (21] para

las diferentes posiciones del complejo aparecen en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1
Resultados de los cdlculos de los corrimientos de los niveles de

energia para diferentes localizaciones de los defectos.

- =% L
wet* ve© R R AE,  AE,,  AE,, AE 4E, AE,
210 111 2.2 1.7 0.046 0.053 0.029 -0.017 -0.008 <-0,004
300 210 3.0 2.2 0.041 0.050 0.035 -0.006 <-0.008 ~=0.004
320 210 3.6 2.2 0.061 0.069 0.055 -0.006 =-0.008 =0.004
311 300 3.3 3.0 0.011 0.013 0.010 -0.001 -0.008 =-0.004
410 300 4.1 3.0 0.032 0.036 0.031 ~-0.001 -0,008 -0.004
333 222 5.2 3.5 0.035 0.037 0.033 ~0.002 ~-0.008 =0.004
610 500 6.1 5.0 0.013 0.012 0.012 =-0.001 =-0.008 =-0.004
810 700 8.1 7.0 0.007 0.007 0.007 0.000 -0.008 =-0.004
120 210 2.2 2.2 -0.004 =-0.005 -0.001 0.005 -0.008 =0.004
230 320 3.6 3.6 0.000 0.000 0.000 0.000 -0.008 =0.004
111 210 1.7 2.2 -0.048 =-0.080 =-0.033 0.015 -0.008 -0.004
210 300 2.2 3.0 =-0.042 -0.055 -0.035 0,007 =-0.008 =0.004
300 311 3.0 3.3 -0.012 =-0.015 =-0.010 0.002 =-0.008 =0.004
300 410 3.0 4.1 =-0.033 -0.038 -0.031 0.002 ~0.008 <-0.004
222 333 3.5 5.2 -0.035 -0.039 -0.033 0.002 -0.008 -0.004
500 610 5.0 6.1 -0.013 =-0.014 =0.012 0.001 -0.008 -0.004
700 816 7.0 8.1 =-0.007 =-0.007 =-0.007 0.000 -0.008 =0.004

Las coordenadas de la impureza y la vacancia, que aparecen en
miltiplos de a, llevan a un sistema cartesiano con origen en un
nodo, donde se encuentra el centro F, y los ejes dirigidos hacia
los cationes mas cercanos. los valores de R. Y R, también se
expresan en miltiplos de a. Los corrimientos de la energia estén
en décimas de hartree. los superindices "=" y "l sge refieren a
los niveles correspondientes a las orientaciones paralela y

perpendicular de las funciones gaussianas y p relativas al vector

68



CAPITULD 4 CENTRO Yd EN CRISTALES DE XC)

del campo eléctrico establecido en el nodo por el dipolo formado
por el complejo impureza -~ vacancia. Los cambios en las energias
de los estados excitadoes no-relajadeos estdn marcados con un
asterisco. AE es igual a la diferencia Azt: -~ AEB. AETl Yy AEFb se
refieren a los valores experimentales en los cristales KCl:TlCl) ¥
Kcl:PbC12 respectivamente.

La comparacién de los datos experimentales con los resultados
de los calculos tedricos muestra que concuerdan en cuanto a la
existencia de un corrimiento de los niveles de energia hacia la
banda de conduccidén junto con un corrimiento del miximo de 1la
banda de absorcién en la direccidén de longitudes de onda largas
cuan@o la vacancia estd colocada mas cerca del centro F que 1la
impureza divalente.

A medida que el complejo que forman la impureza divalente y
la vacancia se alejan del centro F, la magnitud del corrimiento de
los niveles de energia cae rapidamente como consecuencia de la
compensacién mutua de la perturbacidén de la impureza y 1la
vacancia., Para R, > 5a el efecto del complejo en el espectro de
absorcion del centro F es pequefio, [AE} < 0.0601 hartrees.

La mejor concordancia con datos experimentales con respecto
al corrimiento del miximo de la banda de absorcidén se cbserva para
la posicién del complejo con la vacancia en un nodo de coordenadas
(2,1,0), 'y la impureza divalente localizada en el nodo (3,2,0) o
en el nodo (3,0,0). las posiciones de los centros F, para los que
hay una concordancia cercana de los parametros de energia

experimentales y calculados se muestran en las Figs., 4.3 y 4.4.
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Fig. 4.4

Configuracién II Centro P,

[€] = vacanaia con erectrén

@ = impureaa

[E] = vacancta
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CAPITULE 4 CENTRO Fd EN CRISTALES DE RCi

Como es evidente de las figuras anteriores, los modelos de
los centros l-'d son andlogos a los modelos de los centros 2, La
diferencia estd en la distancia entre el complejo y el centro F;
en el centro Fd es mayor gque en €l centro 2. Gyunsburg et al. [21]
afirman que los mecanismos de formacién de ambos centros son
similares. Sin embargo, sefalan que en cristales con activadores
Sn, Pb, Ti, etc., no se pueden formar los centros Z debido a que
es energéticamente ventajosc para el electrén del centro F
trasladarse a la impureza divalente.

Es notable que en este modele no se toman en cuenta las
caracteristicas individuales de la impureza, por lo que Gyunsburg
et al. ([21)] sugieren que seria interesante llevar a cabo un
cadlculo con un modelo que si considere dichas caracteristicas.

Uno de los modelos mads confiables para calcular la energia de
los centros F es el desarrollade por Bartram et al. [15]. Para
poder manejar dicho modelo es requisito indispensable conocer el
nodelo de Gourary y Adrian [14}.

Por lo anterior, para considerar las peculiaridades
individuales de la impureza gque forma parte del complejo, primere
efectuaremos los cdlculos de acuerdo con el método de Gourary y
Adrian [14], para posteriormente utilizar el modelo de Bartram et

al. [15].
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CAPITLLO 5

METODO DE GOURARY Y ADRIAN PARA EL CENTRO F4

5.1 EL METODO DE GOURARY Y ADRIAN FPARA EL CENTRO Ed

Para el primer cadlculo de la energia del centro Fd utilizando
el método de Gourary y Adrian se supone adicionalmente que el
complejo (la impureza divalente y la vacancia compensatoria) no
modifica las posiciocnes de los iones vecinos. Es decir, los iones
mantienen sus posiciones a T = 0., De hecho se hace la suposicién
de que el unico cambio en el cristal es la sustitucién de dos
iones positivos puntuales por un ion positivo divalente puntual
(la impureza) y una vacancia puntual.

Con estos cambios obtenemos una modificacién en 1las
expresiones de las energias. Para los cadlculos utilizamos las dos
configuraciones del centro F, sefialadas como mAs probables de
acuerdo con Gyunsburg et al. (capitulo anterior). A 1la
configuracién con la impureza en la posicién (3,2,0) y vacancia en
(2,1,0) la denominaremos configuraciéon I, en tanto que la
configuracién II serd aquella con la impureza en la posicién

{(3,0,0) y la vacancia en (2,1,0).

5.2 METODO SIN DESPLAZAMIENTO
En esta aproximacién aun no se toman en cuenta

caracteristicas individuales de la impureza; sélo se considera una
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doble carga positiva.

CONFIGURACION I

En las ecuaciones de las energias sustituimos a la constante
de Hadelung @, por una nueva constante x, dada por:

o = a - 1/vE - VIS + 2/vIF (5.1}
Los sumandos sagundo y tercero del miembro de la derecha de la
igualdad son las contribuciones de los iones positivos que seran
sustituides por la vacancia y la impureza divalente,
respectivamente, E1 1ltimo sumando es la contribucidén de 1la
impureza divalente.

Por otra parte, en la suma debemos omitir los sumandos que
pertenecen a los iones positivos gque serdn sustituidos por 1la
impureza y la vacancia (como ejemplo, mostramos los sumandos que
corresponden al cadlculo de las energias de estados base y excitado

con funciones de tipo I {ecs. {2.20) y (2.26)]):
Base (ion positivo donde estd la vacancia)

-(1 + ¥5 £) (1/V5)exp(~2£/5)
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Excitado (lon positivo donde esta la vacancia)
-1/(3V/5) exp(=28'VE)[3 + (9/2)£'V5 + 3(£'V5)" + (£'VE))]
Base (ion positivo donde estd la impureza)
~{1 + Y13 &) (1/¥13) exp(-2£V13)
Excitado (ion positiveo donde estd la impureza)
~1/(3VI3) exp(-28'VITN(3 + (9/2)§°VI3 + (VDD + (£VI)]
Afiadimos el sumando de la impureza:
Base
~2(1 + VIJ €)(1/vI3)exp(~2£¥13)
Excitado
~2/(3VI3) exp(-26/VITN[3 + (9/2)€'VI3 + 3(EVID)* + (£'VI5)7)
Las ecuaciones modificadas para el cédlcule de las energias de

estados base y excitado con funciones de tipo I (eecs. (2.20) y

{(2.26)] guedan:
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E, = £°/2a° - (l/a){a"

e, Xy +z
n (1)

'
zy X 20
Zl yl )(l

+ (1 + p,€) (1/p,) exp(~26p,)

+ (1 + V5 £)(1/V5)exp(-26vE) + (1 + VI3 £) (1/v13)exp(-2£V13)

- 2(1 + v13 e)(l//i‘i)exp(-ze\/ﬁ)} (5.2)
) g % 4y +2
E, = €'%/2a% - (1/5){«1" + ’5 h, [-1) vy |(1/pl)
z|zy|=xlzo

exp(-267p M3 + (9/2)§p, + 3(E7p,)° + (£7p))°)
+ 1/(3VB) exp(-28'VE)[3 + (9/2)€'V5 + 3(£/VE)® + (£'V5)7
+ 17(3VI3) exp(~2£'VI3)[3 + (9/2)€'VIT + 3(£'VI3)® + (£/V13))

-2/ (3VIF) exp(-2'VIT)[3 + (9/2)€VI3 + 3(EVID? + (z-;r/ﬁ)’)}
(5.3)

CONFIGURACION II
En forma completamente andloga al caso de la configuracidn I,

en las ecuaciones de las energias sustituimos a la constante de

Madelung an por una nueva constante a, dada por:
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@, =« - VB = VS + 28 (5.4}

De nueva cuenta, en la suma debemos omitir los sumandos que
pertenecen a los iones positivos que serdn sustituidos por la

impureza y la vacancia, y anadimos el sumando de la impureza:

Base (ion positivo donde estd la vacancia)
-(1 + V5 £) (1/v5) exp(-24V5)
Excitado (ion positivo donde estd la vacancia)

-1/(3vV5) exp(-2£'VE)[3 + (9/2)€'V5 + 3(£'VE)® + (§'V5)°)

Base (ion positivo donde estd la impureza)

~(1 + ¥3 £) (1/V8)exp(-26Y9)

Excitado (ion positivo donde esta la impureza)

~1/(3v9) exp(-26/VB) (3 + (9/2)€'VT + 3(£'V3)® + (£'v5)7)

Afiadimos el sumando de la impureza:

Base
-2(1 + V5 £) (1/¥F) exp(~2£v9)

Excitado

-2/(3V3) exp(-2§'V8)(3 + (9/2)€'VF + 3(£V)® + (£/V8)")
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Las ecuaciones modificadas para el cilculo de las energias de
estados base y excitado con funcicnes de tipo I [ecs. {2.20) y
{2.26)] quedan:

E, = §/28" - (1/a){u"

@

' X Y +2
+ h (-1)

. (1 + p,£) (1/p)exp(-28p)

2,2y X =0
+ (1 + VB £)(1/vBiexp(-2£vYE) + (1 + V3 £) (1/VD)exp(-2£v5)

- 2(1 + VB s)u/v's‘)exp(-zs@)} (5.5)

2 2 1 - ’ xx+y)+z,
B, = &%28" - (/a)fe, + 1 n,(-1) (1/p,)
2,2y =X 20

exp(~2€p )3 + (9/2)p, + 3(€7p)7 + (£70))7)
+ 1/(3vB) exp(~28'VB}(3 + (9/2)€'VE + 3(£'VE)? + (£'vE)T
+ 1/(3vE) exp{~2€'VE)[3 + (9/2)EVT + J(EVE)? + (£'V8)"]
~2/(3v8) exp(~2§'VE)[3 + (9/2)§'VF + 3(£VE)° + (E’\@)a]} {5.6)

5.3 METODO CON DESPLAZAMIENTO DE PRIMEROS VECINOS

Para la segunda aproximacion del célculo de la energia del
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centro F, utilizando el método de Gourary y Adrian se supone que
el complejo (la impureza divalente y‘Ia vacancia compensatoria)
solamente modifican las posiciones de sus primeros vecinos. Esto
es claramente una simplificacidén de una situacién bastante nas
compleja: en el mejor de los casos solamente obtendremos una
aproximacidén. Por otra parte, en esta aproximacion ya se toman en
cuenta caracteristicas individuales de la impureza, ya gue de ésta

dependen los desplazamientos de los primeros vecinos del complejo.

CONFIGURACION I
Los primeros vecinos del complejo son ilones negativos y sus
posiciones original y desplazada con parametros de desplazamiento
E‘ Y 52 sans
Posicién original Posicion desplazada

(en miltiplos de la constante de la red a)

(11110) (1 - Ezlllo)
{2,0,0) ~ {2,~€,,0)
{z,1,1) (2,1,1+¢,)
(2,1,-2) N (2,1,-1 ~ €2>
(2,2,0) (2 + Ellz + EZIO, )
29
(3,1,0) {3+ €,1+€,0 % >
{3,2,2) (3,2,1 ~ £)
El ?ﬂ?

S (3,2,71) {3,2,-1 + &) 2,
(3,3,0) (3.3 ~ ,0) -
{4,2,0) (4 = £,2,0) cg’g'

o)
295
X
)
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En las ecuaciones de las energias sustituimos a la constante

de Madelung a, por una nueva constante a, dada por:

auza"+[(1/s/z'+1/\/7{+2/\/€+1//§+1/»/ﬁ+2/\/ﬁ+1/»/ﬁ

TRV IRV ARV R Y RS S TR V2 PR

+2/08 + (1 + g7+ 142 + g)7 + (24 )7

vada vy ar gty odne a-g)?

vade v - g)? e - g0 4 - 2vIE ) ) (5.7)

Las ecuaciones para el cdlculo de las energias de estados
base y excitado se ven modificadas en cuanto a la constante de
Madelung, los sumandos correspondientes al complejo, y finalmente,
en que en los sumandos correspondientes a los primeros vecinos del
complejo se ven sustituidas las posiciones originales por las

posiciones desplazadas.
CORFIGURACIOR I
En forma completamente andloga al caso de la configuracisn I,

los primeros vecinos del complejo son iones negatives y sus
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posiciones original y desplazada son:

Posicion original Posicién desplazada
(1,1,0) (1-¢,1,0)
{2,0,0) (2 + E‘,-ﬁz,o)
{2,1,1) (2,11 + g)
(2,1,-1) (21,71 - £
(2,2,0) (2,2 + £,,0)
(3,1,0) (3+€,1~£,0
(3,0,1) {3,0,1 - ¢)
(3,0,-1) (3,0,-1 + £,)
{3,-1,0) {3,-1 + £,,0)
(4,0,0) (4 - €,0,0

En las ecuaciones de las energias sustituimos a la constante

de Madelung o, Por una nueva constante o, dada por:

@, =a [ 1IVZ + 1/VE + 2/VE + 1/VE + 4/VI0 + 1/VIE

ws -avs - (o -t rirdeeg)ie g

+ 2045 + (1 + 52)2 vada s 2+ 52)2

e €%+ (1 -gp° 4 do + (1 - )’

viyda-e)? -2 {5.8)
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Las ecuaciones para el calculo de las energias de estados
base y excitado se ven modificadas en cuante a la constante de
Madelung, los sumandos correspondientes al complejo, y finalmente,
en que en los sumandos correspondientes a los primeros vecinos del
complejo se ven sustituildas las posiciones originales por las
posiciones desplazadas.

los valores de los parametros El Yy Ez para el caso de una

impureza divalente MgH’ son los siguientes, [30]:

sal El Ez
Licl 0.0817 0.1141
NaCl 0.1233 0.0977
Kcl 0.1883 0.1720
RbCl 0.2137 0.1935

5.4 RESULTADOS

Los valores de la energias calculadas tedéricamente asi como
los de los parametros para los cuatro tipos de funciones de onda
aparecen en las tablas siguientes. Los resultados para 1la
configuraciéon I aparecen en las tablas 5.1 a 5.6. Los resultados

para la configuracién II aparecen en las tablas 5.7 a 5.12.

5.4.1 RESULTADOS SIN DESPLAZAMIENTO PARM LA CONFIGURACION I

Centro F, sin relajamiento de la red
En la tabla 5.1 aparecen los valores tedricos de energias y

pardmetros correspondientes al estado base. La tabla 5,2 muestra
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los valores para el estado excitado, La tabla 5.3 muestra los
valores tedricos de las energias de transicidén que se calculan
como la diferencia de la energia del estado base y la energia del
estado excitado. En todos los casos, las energias estdn en

hartrees y las longitudes en bohrs.

Tabla 5.1
Energfas Teéricas y Valores de los Pardmetros del Estado Base

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

Tipo I Tipo II
sal a 3 B 13 E,
Licl 4.86 1.87 -0.1926 2.31 -0.2182
Nacl 5.33 1.82 -0.1818 2.34 -0.2055
Kcl 5.95 1.99 ~0.1691 2.37 -0.1905
RbcCl 6.23 2.02 -0.1639 2.38 ~0.1845

Tipo IIT Tipo IV

sal a [ E [3 E

b b

ricl 4.86 2,33 ~0.2177 1.11 ~0.2505

Nacl 5.33 2,36 ~0.2051 1.13 -0,2349
KCl 5.95 2.38 -0.1902 1.15 ~0.2168
RbCl 6.23 2.40 ~0.1842 1.16 -0,2095
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Tabla 5.2

KETODO DE GOURARY ¥ ADRIAN PARA EL CENTRO 7"

Energias Tedricas y Valores de los Pardmetros

del Estado Excitado Z

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

sal
Licl
Nacl
KCl
RbCY

sal
Lici
NaCl
KCl

sal
Licl
* NaCl
KC1
RbC1

4.86
5.33
5.85

6.23

I
2.30
2,41
2.52

2,57

Tipo I
E
er
~0.1005
~0,1011
~3.1006

~0.1000

Tipo IIX
E
ez
~0.1152
~0.1166
~0.1164

~0.1157

Tabla 5.3

g

g
1.27
1.20
1.23

1.25

Tipo II
E
[ 23
-0,1169
-0.1181
-0.1177

-0.1170

Tipo IV
oz
-0,31479
-0.1469
-0.1437

-0.1419

Energias de Transicién |E - E |

Tipo I
0.0921
0.0806
G.0685

0.0640

Tipo I Tipo IIX
¢.1014 0.1026
0.0874 a.0885
0.0729 0.0739
0.0675 0.0684
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5.4.,2 RESULTADOS CON DESPLAZAMIENTO PARA LA CONFIGURACION I
Centro F, con relajamiento de la red ‘

En la tabla 5.4 aparecen los valores tedricos de energias y
pardmetros correspondientes al estado base. La tabla 5.5 muestra
los valores para el estado excitado. La tabla 5.6 muestra los
valores tedricos de las energias de transicién que se calculan
como la diferencia de la energia del estado base y la energia del

estado excitado.

Tabla 5.4
Energfas Tedéricas y Valores de los Pardmetros del Estado Base

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

Tipo I Tipo II
sal a 3 E £ Eb
Licl 4.86 1.85 -0.1925 2,31 -0.2174
NaCl 5.33 1.91 -0.1815 2.33 ~0.2045
Kcl 5.95 1.97 -0.1685 2.36 -0.1892
RbCl 6.23 1.99 -0.1632 2.37 ~0.1829

Tipo III Tipo IV
sal a 4 Eb £ Eb
Lici 4.86 2.33 -0.2170 1.11 -0.2497
NaCl 5.33 2.35 -0.2041 1.13 =-0.2339
Kel 5.95 2.38 -0.1889 1,15 -0.2154

RbC1 6.23 2.39 ~0.1826 1.16 ~0.2079
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Tabla 5.5

METODO DE GOURARY ¥ ADRIAN PARA EL CENTRO Fd

Energfas Tedéricas y Valore§ de los Pardmetros

del Estado Excit

ado Z

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

sal
Licl
Nacl
KC1

RbC1

sal
Licl
Nacl

KCl

sal
Licl
NacCl

Kcl

I
2.69
2.66

2.71

sl
3.40

Tipo I
E
ez
-0.1015
-0.1017
-0.1010

-0.1003

Tipo III
E
oz
-0.1152
-0.1154
-0.1147

-0.113%

Tabla 5.6

Tipe II
g’ Enz
3.34 -0.1166
3.34 -0.1176
3.39 ~0.1168
3.40 -0.1159
Tipo IV
g E“
1.17 -0.1479
1.20 -0.1462
1.23 ~0.1426
1.24 ~0,1407

Energfas de Transicién |[E - E
ez b

Tipo I
0.1490
0.1331
0.1158

0.1092

Tipo II
0.1339
0.1173
0.1000

0.0936
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0.1354 0.1027
0.1195 0.0887
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5.4.3 RESULTADOS SIN DESPLAZAMIENTO PARA LA CONFIGURACION II

Centro F, sin relajamiento de la red
En la tabla 5.7 aparecen los valores tedricos de energias y
pardmetros correspondientes al estado base., La tabla 5.8 muestra
los valores para el estado excitado, La tabla 5.9 muestra los
valores tedricos de las energias de transicion que se calculan
como la diferencia de la energia del estado base y la energia del

estado excitado.

Tabla 5,7
Energias Teéricas y Valores de los Parametros del Estado Base

Energias en hartrees y longitudes en hohrs

Tipo I Tipo II
sal a € Eu £ Eb
Licl 4.86 1.88 -0.2052 2.31 -0,2309
Nacl 5.33 1.92 -0.1937 2.34 -0.2176
KCl1 5,95 1.99 -0.1804 2.37 ~0.2020
RbCl 6.23 2.03 -0.1735 2.38 ~0.1957

Tipo III Tipo 1V
sal a € E, 3 B,
Licl 4.86 2.33 -0.2303 1.11 -0.2621

Nacl 5.33 2.36 -0.2172 1.13 ~-0.2454
KCl 5.95 2.38 =0.2017 1.15 ~0.2262

RbCl 6.23 2.40 =-0.1955 1.16 -0,2185
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Tabla 5.8

NETODO DE GOURARY Y ADAIAN PARA EL CENTRO rd

Energi{as Tedéricas y valores'de los Pardmetros

del Estadc Excit

ado 2

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

sal
Lici
NacCl
KCl

RbC1

sal
Licl
Nacl
KCl

sal
Licl
Nacl
Kcl

RbCl

£’

Tipo I
E
ez
~0.1129
~-0,1129
~0.1118

-0.1110

Tipo III
E
ez
-0.1276
~0.1287
-0.1280

-0.1271

Tabla 5.9

144

Tipo II
E
oz
-0.1296
~0.1302
~0.1292

~0.1282

Tipo IV
E
eT
-0.1594
~0.1574
~0.1531

-0.1509

Energlfas de Transicién [E" - EJ

Tipo I
0.0823
0.0808
0,0686

0.0625

Tipo II
0.1013
0.0874
0.0728

0.0675
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Tipo III
0.1027
0.0885
0.0737

0.0684

Tipo IV
0.1026
0.0880
0.0731

0.0676
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5.4.4 RESULTADOS CON DESPLAZAMIENTO PARA LA CONFIGURACION I

Centro F, con relajamiento de la red
En la tabla 5.10 aparecen los valores tedéricos de energias y
parametros correspondientes al estado base. La tabla 5.11 muestra
los valores para el estado excitado. La tabla 5.12 muestra los
valores tedricos de las energias de transicidén que se calculan
como la diferencia de la energia del estado base y la energia del

estado excitado.

Tabla 5.10
Energias Teéricas y Valores de los Pardmetros del Estado Base

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

Tipo I Tipo II
sal a £ Eb £ Eb
ricl 4.86 1.86 -0.2051 2.31 -0.3201
RacCl 5,33 1.91 -0.1934 2.33 -0.2165
KC1 5.95 1.97 -0.1798 2.36 ~0.2006
RbC1 6.23 2.00 -0.1743 2.37 ~0.1840

Tipo III Tipo IV
sal a £ Eb £ 1;‘.b
rici 4.86 2.33 ~0,2296 1.1 -0.2621
NaCl 5.33 2.35 -0.2161 1.13 ~0.2457
kel 5.95 2.38 -0,2003 1.15 -0.2267
RbCl 6.23 2.39 -0,1938 1.16 -0.2190
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Tabla 5.11

METODO DE GOURARY Y ADRIAN PARA EL CENTRO Fd

Energias Tedricas y Valores de los Pardmetros

del Estado Excit

ado 2

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

sal
Licl
NaCl
KCl
RbC1

sal
Licl
NaCl

KCl

sal
Licl
- Hacl

KCl

€’

€’

Tipo I
E
oz
-0.1140
-0.1136
-0.1122

-0.1113

Tipo III
E
T
-0.1276
-0.1274
~-0.1261

<0.1251

Tabla 5.12

£’

Tipo II
E
ez
-0.1293
~-0.1296
-0.1282

-0.1270

Tipo IV
E
oz
-0.1603
-0.1582
~-0.1541

-0.1518

Energias de Transicién [E - E
0z b

Tipo I
0.0911
0.0798
0.0676

0.0630

Tipo II
0.1008
0.0869
0.0724

0.0670

90

Tipo IIT
0.1020
0.0887
0.0741

0.0687

Tipo IV
0.1018
0.0875
0.0726

0.0671
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CAPITULO 6

METODO DE BARTRAM, STONEHAM Y GASH PARA EL CENTRO Fy

6.1 EL METODO DE BARTRAM, STONEHAM Y GASH PARA EL CENTRO F,

Para el primer cadlculo de la energia del centro Fy utilizando
el método de Bartram et al. [15] se supone adicionalmente que el
complejo {la impureza divalente y la vacancia compensatoria} no
modifica las posiciones de los iones vecinos. Es decir, los iones
mantienen sus posiciones a T = 0, Se hace la suposicién de que el
unico cambio en el cristal es 1la sustitucién de dos iones
positivos puntuales por un ion positivo divalente puntual (la
impureza) y una vacancia puntual.

Con estos cambios obtenemos una modificacidén en 1las
expresiones de las energias. Para los cdlculos utilizamos de nueva
cuenta las configuraciones del centro F, sefialadas como mas
probables de acuerdo con Gyunsburg et al. (cap. 4). Como ya se ha
sefialado, a la configuracién con la impureza en la posicién
(3,2,0) y vacancia en (2,1,0) la denominaremos configuracién I, en
tanto que la configuracién II sera aquella con la impureza en la

posicién (3,0,0) y la vacancia en (2,1,0).

6.2 MODIFICACION DEL PSEUDOPOTENCIAL DE BARTRAM

En la aproximacién de Bartram para el centro F se tiene

Vo=V, + L A4 (VP - 01)51]5(? - ?7) (6.1)
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Donde V” es el potencial del ion punt{xal de Gourary
Yy Adrian, lJ7 es el potencial en el ion y debido a los demds
iones, y VP es el valor esperado del potencial de modelo de ion

puntual V . Los coeficientes A7 y B_ estdn dados aproximadamente

7
por
= 2 = 3
A =damao T B, (an/3) r (6.2)
donde 07 es la carga neta del ion v y iny ©5 el radio de dicho
ion.

Ahora, con la presencia del complejo definimos un nuevo potencial

vFd =V, +V (6.3)
donde
V,=~[a + (V, - U)BJ(T ~ )
+ A - ?g +(V, - U)B, = (V, - U,)BIS(T ~ T,)
-IE:I ([Aln + (VP - Uln)Bln]G(r - rln)
- [Alv v - Ulv)Blvls(r - rlv” (6.4)
Y hemos utilizade la notacién: I = impureza; 1 = posicién del

catién donde ahora se encuentra la vacancia; 2

posicién del
catién donde ahora se encuentra la impureza; 3,...,13 = aniones
primeros vecinos del complejo: n = nuevas posiciones (con
desplazamientos £l YE)ive= viejas posiciones.

En el potencial Vu’ el primer sumando corresponde a 1la
eliminacién de 1la contribucién del catién sustituide por 1la
vacancia; el segundo sumando estda dado por la sustitucidn de los

pardmetros correspondientes al catidn sustituido por la impureza,
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por los parametros que corresponden a dicha impureza; por ultimo,
la suma que va de i = 3 hasta i = 13 corresponde a la sustitucién
de los sumandos que corresponden a las posiciones estéaticas de los
diez primeros vecinos del complejo por sumandos que corresponden a
las posiciones desplazadas de los mencionados vecinos.

En este caso, el nivel excitado consiste de tres estados no
degenerados debido a la interaccién de las funciones tipo p con el
dipole impureza-vacancia. lLos ejes de las funciones p son:
(0,0,1) que corresponde a P,y Y es perpendicular al plano
impureza, vacancia, centro F,
(1,1,0)/¥Z que corresponde a pw, Yy es paralelo al dipolo en el
caso de la configuracién I, y perpendicular en el caso de la
configuracidén II.
(1,-1,0)/v2 que corresponde a P Y es perpendicular al dipola en
el caso de la configuracién I, y paralelo en el caso de 1la
configuracién II.

Con esta aproximacién es posible tomar en cuenta las

caracteristicas individuales de la impureza.

6.3 RESULTADOS

Los siguientes resultados son para la impureza Mg+* con
constantes A7 = 35,525 hartree bohr’ b4 B7 = 12.74 bohrj, parametro
a = 0.53 y El Y Ez iguales a las que aparecen en el capitule
anterior. Los resultados para la configuracidén I aparecen en las

tablas 6.1 a 6.8. Los resultados para la configuracion II aparecen
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en las tablas 6.9 a 6.16.

6.3.1 RESULTADOS SIN DESPLAZAMIENTO PARA LA CONFIGURACION I

Centro F, sin relajamiento de la red
En la tabla 6.1 aparecen los valores tedricos de energias y
pardmetros correspondientes al estado base. La tabla 6.2 muestra
los valores para el estado excitado. La tabla 6.3 muestra los
valores tedricos de las energias de transicion que se calculan
como la diferencia de la energia del estado base y la energia del
estado excitado.
Tabia 6.1
Energfas Tedricas y Valores de los Pardmetros del Estado Base
Energias en hartrees y longitudes en bohrs
Tipo I Tipo II
sal a € E 3 E

b
Licl 4.86 1.99 -0.1782 2.36 -0.1996

b

NacCl 5.33 2.01 -0.1719 2.38 -0.1908

KC1l 5.95 2.04 -0.1650 2.40 -0.1827
RbCl 6.23 2.03 -0.1645 2.39 -0.1819
Tipo III Tipeo IV
sal a € E 3 E

b b

Licl 4.86 2.38 ~0.1999 1.14 -0,2358

NaCl 5.33 2.39 -0.1910 1.15 -0.,2235
Kcl 5.95 2.41 -0.1828 1.16 -~0.2135
RbC1 6.23 2.40 -0.1819 1.14 -0.2121
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Tabla 6.2

Energfas Tedéricas y valores de los Pardmetros

del Estado Excit

ado 2

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

sal
Licl
NaCl
Kcl

RbC1

sal
Licl
NaCl
KCl

RbCl

sal
Licl
NaCl
Kcl

RbCl

€’
2.70

Tipo I
E
ez
~0.0626
-0.0763
-0.0864

-0,0938

Tipo III
E
ez
-0.0808
~0.0910
=0.1007

-0.1090

Tabla 6.3

Tipo II
EI EQZ
3.34 ~0.0793
3.35 ~0.0898
3.40 ~0.1001
3.41 -0.1088
Tipe IV
£I El!
1.17 ~0.1479
1.20 -0.1468
1,23 ~0.1437
1.25 -0.1419

Energias de Transicién |E_ - E
ez b

Tipo I
0.1156
0.0956
0.0787

0.0708

Tipo II
0.1202
0.1010
0.0826

0.0731
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Tipo III  Tipo IV

0.1191 0.0880
0.1000 0.0767
0.0820 0.0698
0.0729 0.0702
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6.3.2 RESULTADOS CON DESPLAZAMIENTO PARA LA CONFIGURACION I

Centro F, con relajamiento de la red

En la tabla 6.4 aparecen los valores teéricos de energias y
parémetros correspondientes al estado base. La tabla 6.5 muestra
los valores para el estado excitado 2. Las tablas 6.6 y 6.7
muestran los valores para los estados excitados XY y XY
respectivamente. La tabla 6.8 muestra los valores tedricos de las
energias de transicién que se calculan como la diferencia de la
energia del estado base y la energia del estado excitado 2.

Tabla 6.4
Energias Tedricas y Valores de los Pardmetros del Estado Base

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

Tipo I Tipo II
sal a £ l’::h £ Eb
Licl 4.86 1.97 -0.1808 2.34 =-0.2007
NaCl 5.33 1.98 -0.1737 2.36 -0.1912
Kcl 5.95 2.01 -0.1663 2,37 -0.1825
RbCl 6.23 2.00 ~0,1657 2.38 -0.1816

Tipo III Tipo IV
sal a € E, £ E,
rici 4.86 2.35 -0.2010 1.09 -0.2363
NaCl 5.33 2.37 -0.1914 1.12 ~0.2232
Kcl 5.95 2.39 -0.1826 1.12 -0.2120
RbCl 6.23 2.37 ~-0.1815 1.10 -0.2105
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Tabla &,5
Energ{as Tedricas y Valores de los Pardmetros
del Estado Excitado 2

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

Tipo I Tipo IX
sal a &’ E, [ 34 E,
Licy 4.86 2,69 ~0.0630 3.34 -0.0787
NaCl 5.33 2.66 ~0.0766 3.34 -0,0890
KCl 5.85 2,71 ~0.0862 3.39 -0.0984
RbCl 6.23 2.71 ~0.0934 3.40 ~0.1068
Tipo III Tipo IV
sal a g £ I3 E
Lici 4,86 3.40 -0.0808 1.17 -0.1478
NacCl 5.33 3.40 -0.0896 1.20 -0.1462
KCl 5,95 3.45 -0.0985 1.23 -0.1426
RbCl 6.23 3.46 ~0.1063 1.24 -0.1407
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Tabla 6.6
Energias Tedéricas y Valores de los Parametros
del Estado Excitado XY

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

Tipo I Tipo II
’
sal a £ E“y £ E“y
Licl 4.86 2.69 -0.0777 3.34 -0.0921
Racl 5.33 2.66 -0.0878 3.34 -0.0895
KCl 5.95 2.71 -0.0973 3.39 -0.1087
RbCl 6.23 2.71 -0.1046 3.40 =0.1173
Tipo III Tipo 1V
L4
sal a 144 E“y 4 ey
Licl 4.86 3.40 -0.0808 1.17 ~0.1478
Nacl 5.33 3.40 -0.0986 1.20 ~0.1462
KC1 5,95 3.45 ~-0.1074 1.23 -0.1427
RbCl 6.23 3.46 ~0.1153 1.24 =0.1407
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Tabla 6.7
Energias Teéricas y Valores de los Pardmetros
del Estado Excitado XV

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

Tipo I Tipo II
’ - ’ -
sal a £ Eaxy £ E"y
Lici 4.86 2.69 -0.0634 3.34 -0.0788
Nacl 5.33 2.66 -0.0769 3.34 -0.0892
KCl 5.95 2,71 -0.0866 3.39 -0.0986
RbCl 6.23 2.71 -0,0939 3.40 -0.1070
Tipo III Tipo IV
1 - : -
sal a 4 E“y £ oy
rici 4.86 3.40 -0.0808 1.17 -0.1478
NaCl 5.33 3.40 -0.0898 1.20 -0.1462
KCl 5.95 3.45 ~0.0987 1.23 ~0.1426
RbCl 6.23 3.46 -0.1066 1.24 -0.1407
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Tabla ¢,8
Energias de Transicién |E - E |
en hartrees

sal Tipo I Tipo II Tipo III Tipo IV
riclt 0.1729 0.1572 0.1551 0.0880
NaCl 0.1470 0.1345 0.1339 0.0774
i} 0.1273 0.1151 0.1150 0.0708
RbC1 0.1187 0.1053 0.1058 0.0714

Podemos notar que las energia E_ E y B - no gdifieren mucho,
oz axy oxy
de hecho con las funciones de tipo IV no hay diferencia

redendeando a cuatro cifras decimales.
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6.3.3 RESULTADOS SIN DESPLAZAKIENTO PARA LA CONFIGURACION I

Centra F, sin relajamiento de la red
En la tabla 6.9 aparecen los valores tedricos de energias y
pardmetros correspondientes al estado base., La tabla 6.10 muestra
los valores para el estado excitado. La tabla 6,11 muestra los
valores tedricos de las energias de transicién que se calculan
como la diferencia de la energia del estado base y la energia del
estado excitado.
Tabla 6.9
Energfas Tedricas y Valores de los Pardmetros del Estado Base
Energias en hartrees y longitudes en bohrs
Tipo I Tipo 1I
sal a 3 Eh £ Eb
Lici 4.86 1.98 - ~0.1907 2.36 ~0.2121
Nacl 5.33 2.00 ~0.1833 2.38 ~0.,2022
KCl 5.95 2.02 ~0.1764 2.39 ~0.1940

RbC1 6.23 2.0 ~0.1758 2.37 ~0.1933

Tipo III Tipo IV
sal a 13 E, £ E,
Licl 4.86 2.37 ~0.2123 1.13 ~0.2485
NaCl §.33 2.39 ~0.2024 1.15 ~0.2350
Kcl 5.95 2.40 ~0.1941 1.15 ~0.2244

RbC1 6.23 2.38 ~0.1932 1.13 ~0.2229
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Tabla 6.10

METGDO DE BARTRAM, STONEHAY Y GASH PAHA CENTRO Fn

Energfas Teéricas y Valoreé de los Pardmetros

del Estado Excitado 2

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

sal
Licy
Nacl
KC1

RbCL

sal
Licl
NaCl

KCl

sal
Licl
Nacl
KCl
RbCl

Tipo I
£’ E,
2.70 -0,0757
2.67 -0,0884
2.72 ~-0.0989
2.72 -0,1065
Tipo IIY

& R
3.40 ~0.0940
3.40 -0,1032
3.44 ~0,1136
3.44 ~0,1221
Tabla 6.11

I
3.34
3.34
3.39

3.39

Tipo II
E
ez
-0.0926
~0.1021
-0.1132

~-0.1223

Tipo IV
E
ez
-0,1594
-0.1574
<0.1531

-0.1509

Energfas de Transicién {E_ - E |
ez b

Tipo I
0.1150
0.0950
0.0774

0.0693

Tipo 11
0.1194
0.1002
0.0809

0.0710

ic2

Tipe III
0.1183
0.0993
Q0.0804

0.0710

Tipo IV
¢.0891
0.0776
0.0713

0.0720
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6.3.4 RESULTADOS CON DESPLAZAMIENTO PARA LA CONFIGURACION II

Centro F, con relajamie;lto de la red

En la tabla 6.12 aparecen los valores tedricos de energias y
parametros correspondientes al estado base. La tabla 6.13 muestra
los valores para el estado excitado Z. Las tablas 6.14 y 6.15
muestran los valores para los estados excitados XY y XY
respectivamente. La tabla 6.16 muestra los valores tedricos de las
energias de transicién que se calculan como la diferencia de la
energia del estado base y la energia del estado excitado Z.

Tabla 6,12
Energias Tedricas y Valores de los Pardmetros del Estado Base

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

Tipo I Tipo II
sal a £ Eb 4 Eb
Lricl 4.86 1.97 -0.1943 2,33 -0.2145
NaCl 5.33 1.98 -0.1866 2.35 -0.2044
KC1 5.95 2.00 ~0.1799 2,36 -0.1964
RbC1 6.23 1.98 -0.1795 2,34 ~0.1959

Tipo III Tipo IV
sal a 13 E, & Eu
Licl 4.86 2,35 ~0.2147 1.08 =-0.2502
NaCl 5.33 2.36 -0.2046 1.11 -0.2364
Kcl 5.95 2.37 ~0.1964 1.10 -0.2262
RbCl 6.23 2.36 -0.1958 1.07 -0.2252
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Tabla 6.13
Energias Tedricas y Valores de los Parédmetros
del Estado Excitado Z

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

Tipo I Tipo II
sal a £’ 1:-1“z E! E,
ricl 4.86 2.68 -0.0773 3.33 -0.0932
Nacl 5.33 2.65 ~0.0902 3.33 -0.1030
KCl 5.95 2.69 -0.1014 3.38 =0.1143
RbCl 6,23 2.68 -0.1092 3.38 -0.1235
Tipo IIX Tipo IV
sal a [ Eez 44 E,
Licl 4.86 3.40 ~0.0950 1.17 -0.1603
Nacl 5.33 3.40 ~0.1035 1.20 -0.1582
Kcl 5.95 3.44 -0.1142 1.23 -0.1541
RbCl 6.23 3.44 -0.1227 1.24 =-0.1518
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Tabla 6,14
Energifas Teéricas y Valores de los Pardmetros
del Estado Excitado XY

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

Tipo I Tipo II
,
sal a g’ E“y £ E“y
Lici 4.86 2.69 -0.0922 3.34 -0.1074
Nacl 5.33 2.66 -0.1015 3.34 -0.1141
KC1 5.95 2.71 -0.2127 3.39 -0.1253
RbCl 6.23 2.71 -0.1207 3.40 -0.1350
Tipo IIX Tipo IV
, ’
sal a 13 Eaxy £ E”y
Licl 4.86 3.40 -0.0948 1.17 -0.1603
NacCl 5.33 3.40 -0.1127 1.20 ~0.1582
KCl 5.95 3.45 ~0.1235 1.23 -0.1541
RbCl 6.23 3.46 -0.1323 1.24 ~-0.1518
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Tabla 6.15

HETODO DE BARTRAN, STONEHAK Y GASH PARA CENTRO l'd

Energias Tedricas y Valores de los Pardmetros

del Estado

Excitado XY

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

sal
Licl
NaCl

Kcl

sal
Licl
Nacl
Kcl
RbCl

4.86
5.33
5.95

6.23

€

Tipo I

E -
exy
-0.0770
~0.0899
-0.1012

-0.1091

Tipo III
u;
~0.0948
-0.1035
-0.1142

-0.1228
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Tipo II

E -
oaxy
-0.0933
-0.1030
-0.1144

-0.1237

Tipo IV
u;
-0.1603
-0.1582
-0.1541

-0.1518
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Tabla 6,16

Energ{as de Transicién |E,_ - E |

en hartrees

sal Tipo I Tipo II Tipo III Tipo IV
Licl 0.1712 0,1553 0.1535 0.0882
Nacl 0.1447 0.1319 0.1314 0.0768
KCc1 0.1230 £.1101 0.1102 0.0703
RbC1 0.1137 0.0994 0.1002 0.0711

Podemos notar que las energia E. E“y y E“; no difieren mucho
de hecho con 1las funciones de tipo IV no hay diferencia

redondeando a cuatro cifras decimales.
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cAPITULO 7 DISCUSION Y CONCLUSIOKES
CAPITLLO 7
DISCUSION Y CONCLUSIONES

7.1 DISCUSION

De acuerdo con los resultados del capitulo anterior, 1los
valores de las energias de los estados base y excitado para la
configuracién II son menores que los gue se obtienen con la
configuracién I, por lo gue se puede afirmar que la configuracién
II es mas probable gue la I.

Ademds, siempre se obtuvieron menores energias con las
funciones del tipo IV. Asi que, para examinar como afecta el
cambic de valor del pardmetro « a las energias de los estados base
y excitados, se efectuaron los calculos con las funciones tipo
IV para las configuraciones I y II, y parametro « = 0,53 y 1,

Tampién se hicieron los cdlculos para la impureza ca*t,

7.2 RESULTADOS PARA Mg'®

Los siguientes resultados son para la impureza Hg++ con
constantes A, = 35.525 hartree bohr® y B, = 12.74 bohr’: y
parametro o = 0.53 y « = 1; funcién tipo IV.

Las tablas 7.1, 7.2, 7.3 y 7.4 muestran los resultados para
el estado base, el estado excitado Z y los estados excitados XY y
XY respectivamente, para la configuracidn I.

Las tablas 7.5, 7.6, 7.7 y 7.8 muestran los resultados para

el estado base, el estado excitado Z y los estados excitados XY y
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XY respectivamente, para la configuracién II.
La tabla 7.9 muestra los resultados de las energias de

transicién para ambas configuraciones.

CONFIGURACION I
Tabla 7.1
Energfias Teéricas y Valores de los Pardmetros del Estado Base

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

o = 0.53 a =1
sal a £ Eb 3 Eb
Licl 4.86 1.09 ~0.2363 0.82 -0.2313
NaCl 5.33 1.12 -0.2232 0.88 ~-0.2059
KCl 5.95 1.12 -0.2120 1.35 ~0.1821
RbC1 6.23 1.10 -0.2105 1.36 -0,1783
Tabla 7.2

Energfas Tedéricas y Valores de los Pardmetros
del Estado Excitado Z

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

o« = 0.53 a =1
sal a 144 E, £ E_,
Licl 4.86 1.17 -0.1478 1.17 -0.1005
NacCl 5.33 1.20 -0.1462 1.20 -0.0993
KCl 5.95 1.23 -0.1426 1.23 -0.0970
RbC1 6.23 1.24 -0,1407 1.24 -0.0956
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Tabla 7.3
Energias Teéricas y Valores de los Pardmetros
del Estado Excitado XY

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

a = 0.53 a =1
’
sal a g’ EMy 3 E"y
Lici 4.86 1.17 -0.1478 1.17 -0.1005
NaCl 5.33 1.20 ~-0.1462 1.20 -0.0993
KCl 5.95 1.23 ~0.1426 1.23 -0.0970
RbC1 6.23 1.24 -0.1407 1,24 -0.0956
Tabla 7.4

Energias Teéricas y Valores de los Pardmetros
del Estado Excitado XY

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

o = 0.53 a =1
sal a [ E“;- £ E“;
nicl 4.86 1.17 ~0.1478 1.17 -0.1005
NaCl 5.33 1.20 -0.1462 1.20 -0.0993
KCl 5.95 1.23 -0.1426 1.23 -0.0970
RbC1 6.23 1.24 -0.1407 1.24 -0.6956
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CONFIGURACION II
Tabla 7.5
Energias Teéricas y Valores de los Pardmetros del Estado Base

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

a = 0.53 a =1
sal a £ E, £ Eb
Licl 4.86 1.08 -0.2502 0.84 -0.2435
Nacl 5.33 1.11 ~0.2364 0.90 -0.2188
KC1 5.95 1.10 -0.2262 1.34 ~0,1948
RbCl 6.23 1.07 ~0.2252 1.34 -0.1911
Tabla 7.6

Energias Teéricas y Valores de los Pardmetros
del Estado Excitado Z

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

a = 0.53 o =1
sal a £ E" [ En
Licl 4.86 1.17 -0.1603 1.17 -0,1090
NaCl 5.33 1.20 -0.1582 1.20 -0.1075
Kcl 5.95 1.23 -0.1541 1.23 ~0.1047
Rbcl 6.23 1.24 -0.1518 1.24 -0.1032
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Tabla 7.7
Energias Tebéricas y Valores de los Pardmetros
del Estado Excitado XY

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

a = 0.53 a =1
sal a [ E"y £ vy
Licl 4.86 1.17 ~0.1603 1.17 ~0,1090
Nacl 5.33 1.20 ~0.1582 1.20 -0.1075
RCl 5.95 1.23 ~0.1541 1.23 -0.1047
RbCl 6.23 1.24 ~0,1518 1.24 ~0.1032
Tabla 7.8

Energias Tebéricas y Valores de las Pardmetros
del Estado Excitado XY

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

a = 0.53 o = 1
sal a g E“; £ E";
Licl 4.86 1.17 ~0.1603 1.17 ~0.2090
NaCl 5.33 1.20 ~0.1582 1.20 -0.1075
KCl 5.95 1.23 ~0.1541 1.23 -0.1047
RbCl 6.23 1.24 -0.1518 1.24 ~0.1032
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sal
Licl
NacCl
RC1

RbCl
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Tabla 7.9
Energias de Tramsicién [E - E |
en hartrees

configuracién I

= 0.53 a=1 a = 0.53
0.0880 0.1308 0.0882
0.0774 0.1066 0.0768
0.0708 0.0851 0.0703
0.0714 0.0827 0.0711
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7.3 RESULTADOS PARA ca'*

Los siguientes resultados son para la impureza ca** con
constantes AT = 72.235 hartree bohr’ y B_, = 43.43 bohr:'; y
parametro « = 0.53 y « = 1; funcién tipo IV.

Los valores de los paradmetros E‘ b4 52 para el caso de una

++

impureza divalente Cca” son los siguientes, [30]):

sal &, ﬁz
Licl 0.0569 0.1141
NacCl 0.0977 0.0977
Kcl 0.1637 0.1720
RbCl 0.1899 0.1935

Las tablas 7.10, 7.11, 7.12 y 7.13 muestran los resultados
para el estado base, el estado excitado Z y los estados excitados
XY y XY respectivamente, para la configuracién I,

Las tablas 7.14, 7.15, 7.16 y 7.17 muestran los resultados
para el estadoc base, el estado excitado 2 y los estados excitados
XY y XY respectivamente, para la configuracién II.

La tabla 7.18 muestra los resultados de las energias de

transicién para ambas configuraciones.
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CONFIGURACION I

Centro F, con relajamiento de la red

Tabla 7.0
Energias Teéricas y Valores de los Parimetros del Estado Base

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

« = 0.53 o =1
sal a £ Eb 13 Eb
Licl 4.86 1.09 ~0.2364 0.81 -0.2314
Nacl 5.33 1.12 -0.2232 0.88 -0.2059
XC1l 5.95 1.12 -0.2121 1.35 -0.1821
RbCl 6.23 1.10 ~0.2106 1.36 -0.1784
Tabla 7.11

Energf{as Teéricas y Valores de los Pardmetros
del Estado Excitado Z

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

a = 0.53 a =1
sal a £’ E, g’ E“
Licl 4.86 1.17 -0.1478 1.17 -0,1005
Nacl 5,33 1.20 -0.1462 1.20 -0,0994
KCl 5.95 1.23 -0.1427 1.23 -0.0970
RbCl 6.23 1.24 ~0.1407 1.24 ~0.0957
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Tabla 7,12
Energias Teéricas y Valores de los Pardmetros
del Estado Excitado XY

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

a = 0,53 o =1

’ s
sal a £ E“y £ exy
Licl 4.86 1.17 ~0.1478 1.17 -0.1005
Nacl 5.33 1.20 ~0,1462 1.20 -0.0994
KCl 5.95 1.23 -0.1427 1.23 -0.0970
RbCl 6.23 1.24 ~0.1408 1.24 -0.0957

Tabla 7.13

Energias Teéricas y Valores de los Pardmetros
del Estado Excitado X¥

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

a = 0.53 a=1
sal a £ E"; [ E“;
Licl 4,86 1.17 -0.1478 1.17 -0.1005
Nacl 5.33 1.20 -0.1462 1.20 -0.0994
Kcl 5.95 1.23 -0.1427 1.23 -0.097¢
RbCl 6.23 1.24 -0.1407 1.24 -0.0857
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CONFIGURACION II

Centro F, con relajamiento de la red

Tabla 7,14
Energ{as Tedéricas y Valores de los Pardmetros del Estado Base

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

a = 0,53 o =1
sal a £ E, 3 E,
ricl 4.86 1.08 -0.2500 0.84 ~0.2438
Nacl 5.33 1.11 ~0.2361 0.90 -0.2187
KCl 5.95 1.10 -0.2260 1.34 ~0.1947
RbC1 6.23 1,07 -0.2251 1.34 -0,1910
Tabla 7.15

Energias Teéricas y Valores de los Pardmetros
del Estado Excitado Z

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

a = 0,53 a =1
sal a g’ E, £ E.
Licl 4.86 1.17 ~0.1600 1.17 -0.1088
NacCl 5.33 1.20 -0.1579 1.20 -0.1074
KC1 5.95 1.23 ~0.1539 1.23 ~0.1047
Rbcl 6.23 1.24 -0.1517 1.24 -0.1032
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Tabla 7.16
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Energias Teéricas y Valores de los Pardmetros

sal
Lict
Nacl
XCl
RbC1

a = 0,53
E ! oxy
1.17 -0.1600
1.20 -0.1580
1.23 -0.1539
1.24 -0.1517
Tabla 7.17

del Estado Excitade XY

£’
1.17
1.20
1.23

1.24

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

1

exy
-0.1088
-0.1074
=-0.1047

-0.1032

Energias Tedéricas y Valores de los Pardmetros

del Estado Excitado XY

Energias en hartrees y longitudes en bohrs

sal
Licl
Nacl
KCl

a
4.86
5.33
5.95

6,23

a = 0,53

& ey
1.17 -0.1600
1.20 -0.1579
1.23 -0.1539
1.24 -0.1517
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€’
1.17
1.20
1.23

1.24

1

nx;
-0.,1088
~-0.1074
-0.1047

-0.1032
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Tabla 7,18
Energfas de Transicién {E_ - E |

en hartrees

configuracién I configuracién II
sal a = 0,53 o =1 o = 0,83 a =1
Licl 0.0886 60,1309 0.0899 G.1350
NacCl 0.0771 0.1065 0.0782 0.1113
KCl 0.0694 0.0851 0.0711 0.0900
RbCl 0.0698 0.0827 0.0733 0.0878

En la tabla 7.19 aparecen las energias de transicién para el
caso de los centros F, en configuracidn II para las impurezas Mg++
Y Ca++.

Tahla 7,19
Comparacién de la Energf{as de Transicidn ]E“ -~ EJ

+

para las impurezas Hg*' Y cat utilizando la configuracién 11

Yy o= 0,53
sal Hq++ ca*t
nict 0.0882 0.0899
NaCl 0.0768 0.0782
KCl 0.0703 0.0711
Rbel 0.0711 0.0733
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7.4 RESULTADOS PARA LiCl

Examinemos los resultados para LiCl obtenidos con la funcién
IV, a« = 0.53 y la configuracién II para centro F, (los demas
halogenuros alcalinos se pueden examinar de una manera
completamente analoga).

En la tabla 7.20, se muestran los valores de las energias del
estado base (Eb), estado excitado (E.)' AE = E:e - Eb, para centro
F y centro F, obtenidas utilizando los métodos de Gourary y Adrian
(GA){14), Gourary y Adrian con desplazamiento (GAD), Bartram et

:l. (BSG) {15) y Bartram et al. con desplazamiento (BSGD).

Tabla 7.20

Resultados para LiCl

Centro Método Impureza E, B, AE

F GA -0.2855 -0.1829  0.1026
BSG -0.2740  ~0,1591  0.1149

F, GA -0.2621 -0.1594  0.1026
GAD -0.2621 -0.1603  0.1018

BSG -0.2485 -0.1594  0.0891

BSGD Mg*t -0.2485 -0.1603  0.0882

catt -0.2500 -0.1600  0.0899

Los valores experimentales para AE de centro F son 0.114 y
0.1215 [10,15]. Como podemos observar, el método BSG proporciona
un mejor valor (mas cercano al experimental) que el de GA para

centro F. Ademds, las energias de los estados base y excitado
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utilizando el método de GA son menores que las que se obtienen con
el método de BSG.
Para centro Fd se tiene:

E,(GA) = E, (GAD) < E, (BSG) = E, (BSGD)

E (GA) = E_(BSG) = E_(BSGD) < E_(GAD)

Asi que para el cdalculo de la energia del estado base
aparentemente bastaria con utilizar el método BSG, y para el
estado excitado el método GA seria suficiente. Sin embargo, esto
impediria saber como afecta a las energias el tipo de impureza.

Por otra parte, los radios idnicos del Mg++ y ca*t son 0.65 y
0.99 angstroms. Es decir, el Ca++ tiene un didmetro 1.5 veces
mayor que el Mg++ pero las energias AE para ellos difieren soélo en
un 2 %, Debido a lo anterior, probablemente baste con la
aproximacién dada en este trabajo para el céilculo de las energias
de centros Fd. No obstante, seria interesante efectuar el calculo
para una impureza de mayor radic para corroborar el
comportamiento.

También sabemos que los cristales con centros F son menos
densos que los cristales perfectos, y podemos preguntarnos si pasa
lo mismo con los cristales con centros Fy. En el presente caso
las masas atémicas de Li*, c1”, Mg™" y ca™ son 6.9, 35.5, 24.3 y
40.1 uam respectivamente. Entonces, por cada centro F, se pierden
dos iones de 1litio y uno de cloro y se gana una impureza
divalente, Asi, en el caso del magnesio, hay una pérdida neta de

masa de (-2)(6.9) - 35.5 + 24.3 = -25 uma, y en el caso del
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calcio es de -9.2 uma. Por lo que podemos concluir en estos
casos que los cristales con centros Fd son menos densos gque los
cristales perfectos.

Ademas, esperamos que la conductividad aumente debido a que
la introduccién de impurezas divalentes trae consigo la presencia
de vacancias y sabemos que en los cristales iénicos 1la

conductividad aumenta debido a éstas.
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7.5 CONCLUSIONES

Se aplicaron los modelos de ion puntual (Gourary Yy Adrian
[14}) y correccién de tamafo de ion (Bartram et al. [15)) para el
tratamiento del centro Fy-

Se efectuaron calculos de las energias de absorcion de
centros Fd para los halogenuros alcalinos LiCl, NaCl, KCl y RbCl;
todos ellos con la estructura NaCl. Las impurezas divalentes, que
forman parte del complejo, para las que se hicieron los cdlculos
fueron Hg++ Y catt y se utilizaron los valores « = 0.53 y a = 1.

Se observé que los valores de las energias de los estados
base y excitado para la configuracién II son menores que los que
se obtienen con la configuracién I, por lo que se puede afirmar
que la configuracién II es mas probable que la I. Por otra parte,
siempre se obtuvieron menores energias con las funciones del tipo
Iv.

El cambio de valor del pardmetro « afecté de una manera menor
a las energias del estado base que a las energias de los estados
excitados. Dicho comportamiento esta de acuerdo con lo senalado
por Bartram et al. (15} y que aparece en el capitulo 3, seccién
3.4 de esta tésis. Ademds se obtuvieron menores energias con a =
0.53,

‘Es interesante notar que el esquema cualitative de Weber y
Dick [20] para el centro 2 (KCl:Ca) concuerda con los esquemas
obtenidos para el centro F,.

Esto es razonable si se supone que los centros Z y F, no

deben presentar diferencias muy grandes en su comportamiento [21].
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Por otra parte, es notable lo parecido con las energias
experimentales reportadas por Paus dé acuerdo con Weber y Dick
[20) (Paus, H.J., 7. Phys. 218, 56 (1969).) para KCl:Ca con las
obtenidas en este trabajo utilizando la funcién de tipo IVy a =

0.53 para la configuracién II.

++ ++ ++

veor (ca ') ZMp (ca’ ) I-‘d (ca ')
conf.X conf.II
Ez - Eb 0.0920 0.077 0.06943 0.07114
Ely - Eb 0.0650 0.073 0.06930 0.07100
Ex; - B 0.0870 0.077 0.06941 0.07110

Esto nos indica gue se necesita una mejor aproximacién para
el calculo de las energias del centro %Z. Y también se puede
cuestionar si en realidad lo que se ha medido experimentalmente es
causado por centros F‘1 y centros Z en conjunto.

En resumen, con el método desarrollado en este trabajo es
posible estudiar centros F, tomando en consideracién las
caracteristicas individuales de la impureza divalente por medio

del desplazamiento de los primeros vecinos del complejo.

Este trabajo se puede continuar en las siguientes
direcciones:
* Efectuar cdlculos para diferentes impureza
* Incorporar desplazamientos en los cadlculos para obtener no sélo
la energia de absorcién sino también la de emisién (corrimiento de

Stokes)
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* Efectuar cédlculos para halogenuros alcalinos con estructura CsCl

* Efectuar calculos para 6xidos (como el Alzoj)
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APENDICE 1

UNIDADES ATOMICAS

Las unidades atémicas, también denominadas unidades Hartree,
estdn definidas del siguiente modo. La unidad de masa es la masz
del electrdén, m; la unidad de carga es la carga del protdn, e; la
unjdad de momento angular es h.

En unidades cgs, @l hamiltoniano de un Atomo hidrogenoide es
(suponiendo infinita la masa nuclear):

cuando se cambia a unidades atémicas, h, m y e tienen todas
ellas un valor numérico de 1, por lo que para cambiar una férmula
de unidades cgs a unidades atdmicas, simplemente se igualan a 1
dichas cantidades. Asi, en unidades atémicas, el hamiltoniane
hidrogenoide es
4

1
“3b-3

donde r se mide ahora en unidades atémicas de longitud, La energia
del estado fundamental del 4tomo hidrogenoide vienen dada por
- z%®
2 ao
Ya que a, = hz/mez, el valor numérico de a, en unidades atdmicas
es 1 y la energia del estado fundamental del 4tomo hidrogenoide

tiene el valor numérico (despreciando el movimiento nuclear)
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La unidad atdémica de energia recibe el nombre de hartree:
1 hartree = ez/ao = 27.212 eV (A1.1)
La energia del estado fundamental del &atomo de hidrdégeno es
entonces -1/2 hartree. Alqunos investigadores dan las energias en
rydbergs, donde 1 rydberg es 1/2 hartree.
La unidad atémica de longitud recibe el nombre de bohr:
1 bohr = a, = 0.52918 angstroms (A2.1)
El empleo de unidades atdémicas simplifica las ecuaciones al

eliminar m, e y h.
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APENDICE 2

CONFINAMIENTO DEL ELECTRON EN LA VACANCIA

De acuerdo con el modelo de de Boer, el centro F consiste de
un electrén atrapado en el campo de una vacancia de ion negativo.
Se puede suponer que el electrén se mueve en un potencial que esta
formado por la diferencia de dos términos: el potencial periédico
de la red perfecta menos el potencial del ion faltante. El segundo
término debe calcularse tomando en cuenta la polarizabilidad del
medio. El primer paso consiste en la eliminacién del potencial
periédico. Esto se puede hacer introduciendo la masa efectiva m*
en lugar de la masa del electron. El problema se reduce entonces a

resolver la ecuacién de Schrédinger,
1 1
[‘EETA'R—:]“'=EV’ (A2.1)

La energia potencial en (A2.1) contiene 1la constante
dieléctrica K, que es la que toma en cuenta la polarizacién del
medic. De hecho, (A2.1) es la ecuacién del atomo hidrogenoide con

2 = 1/K. Los niveles de energia son entonces,

m*
E = = ——
" 2n’K

La energia de transicién entre los dos primeros niveles es

(A2.2)

AE = E_ - E, = 322 (A2.3)
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La funcioén del estado base es

a2
[ e[ %] e

Y lam

Entonces, la cantidad de carga fuera de la esfera de radio a
(a es la distancia mas corta entre anidn y catidén) con centro en

la vacancia es

]
qla) = 4 [—E:] Jexp[-gm—;;E] ¥ dr (A2.5)
a
q{a) = {1 + t + t%/2] exp(-t) (A2.6)
con
t = 2am*a/K (a2.7)

Igualamos la fdérmula de Ivey {1.3) con (A2.3},

|~ (2.08) a7 (az.8)
8K
{agqui a estd en bohrs)

sustituimos (A2.8) en (A2.7)} y obtenemos,
t =11.2 K a® (A2.9)

Por lo tanto, (A2.6} queda,

qta) = [1 + 11.2 K a°®
+ 62.7 K a™%"j exp(-11.2 K a*%) (A2.10)

Claramente, ¢(a) aumenta al aumentar a o al disminuir K,

entonces para encontrar una cota superior, utilicemos el valor de
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‘a = 6.23 bohrs de la sal RbCl y K igual a la constante dieléctrica
de altas frecuencias para dicha sal, K= 2,19.
Asi,

q(6.23) = 0.1

Esto nos lleva a la conclusién de que cerca del 90% de 1la
carga electrénica estd atrapada en una esfera de radio a
centrada en la vacancia.
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