
Centros FGustavo Funes∗Damián Gulich∗∗Experimentos Cuánticos I, Departamento de Física, Universidad Nacional de La PlataResumenEn este informe, se estudia la absorción de la luz porcentros F en diversos tipos de cristales de estructuracúbica. Luego se ajustan estos resultados experimenta-les con distintos modelos de potencial tridimensional.1. IntroducciónUn centro de color es un defecto en una red cris-talina que absorbe luz visible. El centro de colormas simple es el centro F. El nombre viene de lapalabra alemana farbe. Este centro se forma cuan-do un electrón queda atrapado en una vacancia deion negativo, en los cristales MX. (M representa almetal, generalmente del grupo I, y X representa alelemento Halógeno, perteneciente al grupo VIIA).La absorción óptica de un centro F surge desde unatransición bipolar hasta un enlace de estado exci-tado del centro. Un centro F es neutro en la reddebido a que el electrón en la vacancia sustituye lacarga del anión faltante.También existen centros sin electrones y centroscon dos electrones, se los denomina F+ y F-, res-pectivamente. Además también existen centros convacancias de dos a cuatro aniones: estos son los cen-tros F2, F3, y F4, respectivamente.La creación de centros F se produce por distin-tas formas, una de ellas es exponer el cristal a unaatmósfera del metal (M), de modo que Anionesinteriores migren hacia la super�cie, para formar�extensiones� del cristal externas, dejando interior-mente un centro F. Este tipo de defecto es perma-nente ya que el anión no puede volver a su posición
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original. La otra forma de crear estos defectos espor irradiación del cristal con radiación X, o radia-ción UV (ver Fig. 1). La creación de centros porradiación se forman electrones y huecos libres, elhueco se tapa con un electrones automáticamenteformando el centro F, pero además se generan cen-tros H que son átomos del halógeno ubicados enposiciones no convencionales de la red; o sea posi-ciones donde no debería haber átomos de halógenoo fuera de la red cristalina cúbica. Esto hace quelos centros no sean del todo estables y se observaraque los cristales perderán color debido a la reubica-ción de los halógenos en los huecos. La formaciónde centros puede ser permanente si se genera bajociertas condiciones, por ambos métodos.1.1. Modelos1.1.1. Caja de potencial cúbica in�nitaEsta caja de potencial tiene un ancho de 2L, don-de L es el parámetro de red, y se establece que elpotencial es cero en el centro, donde falta el anión, yse vuelve in�nito en los bordes de la caja. Este mo-delo es una simpli�cación ya que no considera losátomos no ocupan todo el lugar disponible sobre lasparedes de la caja, dando lugar a la existencia dezonas en donde el potencial es muy bajo, y zonasdonde el potencial es muy alto; pero de�nitivamen-te no es in�nito en todos lados.El cálculo de los niveles de energía del centro Fse reduce a encontrar los autovalores de la ecuaciónde Schrodinger independiente del tiempo,
[

− ~
2

2me

∇2 + V (x; y; z)

]

ψ = Eψ (1)En tres dimensiones la ecuación es una ecuaciónseparable, y la solución se escribe como un producto1
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2 Procedimiento Experimental 2de soluciones de x, y, y z.
ψlmn =
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)Con los correspondientes valores de energía;

Elmn =
h2

8me (2L)2
(

l2 +m2 + n2
) (2)Con esta ecuación se calcularan las energíascorrespondientes a las transiciones electrónicas per-mitidas dentro del centro F.1.1.2. Caja de potencial cúbica �nitaEste pozo de potencial esta dado por

V (x; y;x) =

{

0 |x| , |y| , |z| < L

V fuera de la caja (3)donde la altura del pozo se corresponde con la ener-gía de repulsión coulombiana que experimenta elelectrón atrapado en la vacancia de anión. Estaenergía se denomina Energía de Madelung y estádada por
E = − Z2e2

4πε0L
MDonde M es la constante de Madelung y depen-de de las distintas distancias desde el anión hastalos demás elementos que lo rodean. El problema deeste sencillo modelo es que la constante M es unparámetro morfológico, que sólo depende de la es-tructura cristalina y no del tamaño de los elementosla conforman.Resolviendo la ecuación de Schrodinger indepen-diente del tiempo (1) para el potencial �nito (3) con

V dado por la energía de Madelung y aplicando lascondiciones de contorno correspondientes, se obtie-nen las siguientes ecuaciones trascendentes a resol-ver para encontrar las autoenergías permitidas.
ξ tan ξ =

√

2mV0a2

~2
− ξ2 (4)

−ξ cot ξ =

√

2mV0a2

~2
− ξ2 (5)donde

ξ =

√

2mEa2

~2

Las soluciones a estas ecuaciones se pueden ob-tener por un método grá�co o numérico, una vezobtenido el E. Las energías correspondientes estándadas por
E =

~
2ξ2

2meL2
(6)1.1.3. Pozo de potencial esférico �nitoEl pozo de potencial esférico es un potencial cen-tral de�nido de la siguiente forma:

V (r) =

{

0 r < a

V0 r > adonde a es el radio de la burbuja.La ecuación radial de onda para un estado conmomento angular l es
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R = ER, r < aLa condición de regularidad en el origen nos res-tringe a una solución del tipo función de Bessel es-férica dentro del pozo:
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, r > adespués de excluir fuera del pozo las soluciones di-vergentes en el in�nito.Los autovalores de energías se obtienen numéri-camente depués de igualar función y derivadas en
r = a.2. Procedimiento ExperimentalEn primer lugar se cortaron los distintos crista-les KI, KCl, KBr, NaCl, LiF y NaF, para obtenermuestras de aproximadamente 5 mm × 4 mm × 2mm.
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3 Resultados y Análisis 3

Fig. 1: Proceso de irradiación de los cristales con unláser de Neodimio-YAG en el CIOp.Los cristales fueron expuestos a radiación X yradiación UV. Los datos de absorbancia fueronobtenidos con un espectrofotómetro Ocean OpticsPalm-SPEC que cuenta con 2048 canales, con unrango efectivo que va de los 370 a los 950 nm, conuna resolución de aproximadamente 0.3 nm por ca-nal (KI, KCl, KBr, NaC). Para LiF y NaF, se em-pleó el equipo de espectrometría de ultravioleta delDepartamenteo de Química.3. Resultados y AnálisisLos espectros de absorbancia de cada cristal seobservan en la Fig. 2 en la página 5.Los resultados experimentales y de cálculo de ca-da modelo se resumen en las tablas 1 en la páginasiguiente y 2 en la página siguiente.
Se observa que los datos ajustados al pozo in�ni-to encajan por arriba de los datos experimentales(en eV) dado que este modelo no es realista, puestoque la caja en la que se encuentra el electrón dentrodel defecto no tiene paredes de potencial in�nitas.

Los resultados para el pozo �nito encajan pordebajo de los datos experimentales. Haciendo unacomparación con los resultados de la solución depozo �nito, se observa que la energía de Madelungdebe ser más grande para lograr un mejor ajuste.Es posible que las constantes de Madelung (Ta-bla 3) no sean todas iguales para estructuras crista-linas cúbicas, ya que dichas constantes están calcu-ladas sin tener en cuenta el tamaño relativo de losiones involucrados. Esto aumentaria las energias delos pozos observándose una reduccion de la longitudde onda para los resultados de este modelo.En el caso del pozo esférico los datos se ubicanmuy por encima de los datos experimentales pa-ra una esfera de radio L, o sea dentro de la cajade potencial cubica, sin embargo los valores variansensiblemente con el radio logrando un mejor ajus-te para radios mayores a √
2.L, ver Fig. 4 en lapágina 7 y la tabla 2 en la página siguiente.Por otra parte, la estructura del cristal no es deltodo rígida, de modo que las paredes de la cajavariarán en torno a una posición de equilibrio; estohace que el pico de absorbancia muestre una formagausiana en vez de una línea espectral de�nida.Las energías de Madelung se resumen en la Ta-bla 3. Cristal Energía de Madelung[eV]KCl 7.99KBr 7.63KI 7.12NaCl 8.9NaF 10.98LiF 13.23Tab. 3: Energías de Madelung para cada cristal.En las Figs. 3 en la página 6 y 4 en la página 7se observan las energías en función de la distanciainterionica, tanto experimentales como de los dife-rentes modelos.
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4 Conclusiones 4Cristal ∆E (tabla) ∆E exp. ∆E (p. inf.) ∆E (p. �n.) ∆E (p. �n. mod.)[eV] [eV] [eV] [eV] [eV]KI 1.810 1.816±0.005 2.259 1.514 1.817KBr 1.968 1.992±0.004 2.593 1.724 1.986KCl 2.202 2.235±0.007 2.847 1.862 2.207NaCl 2.695 2.694±0.007 3.546 2.274 2.689NaF 3.646 3.638±0.018 5.106 3.128 3.596LiF 4.959 4.991±0.03 7.411 4.309 4.953Tab. 1: Resultados en eV. Los valores calculados están ajustados a los valores experimentales.Cristal ∆E(tabla) ∆Eexp. ∆E(p. esf L) ∆E (p. esf √2L) ∆E (esf modif)[eV] [eV] [eV] [eV] [eV]KI 1.810 1.816±0.005 4.26 1.74 1.74KBr 1.968 1.992±0.004 5.16 2.03 2.03KCl 2.202 2.235±0.007 5.59 2.16 2.16NaCl 2.695 2.694±0.007 6.78 3.16 2.59 (1,5L)NaF 3.646 3.638±0.018 6.89 4.42 3.27 (1,6L)LiF 4.959 4.991±0.03 15.89 7.69 5.06 (1,6L)Tab. 2: Resultados para pozo esferico a distintos radios.4. ConclusionesLos datos ajustan muy bien para el pozo �nitocon altura modi�cada sin embargo este modelo noes realista, ya que tiene problemas en las esquinasde la caja donde el potencial es mayor, debido aque es una suma de potenciales �nitos en cada eje.Los aumentos de las energias de Madelung oscilanentre los 10 y 14 eV.En el caso del pozo esferico, los datos ajustanmejor para esferas con radios mas grandes que lacaja de potencial, lo cual tampoco es muy realistaporque estariamos considerando un potencial ceroen lugares ocupados por atomos. Tal vez lo masrazonable seria encontrar una altura del potencialesferico para el cual ajusten los datos para una es-fera que este inscripta dentro de la caja cubica, conarista igual al parametro de red.Referencias[1] F-centers: advanced laboratory experiments asa �research project� Reichert, Jonathan F. Ame-rican Journal of Physics, Volume 51, Issue 5,May 1983, pp.431-433.

[2] Teoría del centro F. Angel Yocupicio. http://posgrado.cifus.uson.mx/ yocu_1.pdf[3] R. Eisberg y R Resnick. Física Cuántica. Limu-sa. México, 1999.[4] Lattice Energy. http://www.science.uwaterloo.ca/ ~cchieh/cact/ applychem/ lattice.html .[5] Quantum Mechanics (Second Edition). EugenMerzbacher. John Wiley & Sons, Inc. NewYork, 1970.© D
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4 Conclusiones 5
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Fig. 2: Espectros de absorbancia de los cristales estudiados.© D
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4 Conclusiones 6

0.18 0.20 0.22 0.24 0.26 0.28 0.30 0.32 0.34 0.36

2

3

4

5

6

7

8

E
ne

rg
ia

 [e
V

]

Distancia interionica 
[nm]

 datostabla
 ValorExperimental
 PozoInfinito
 PozoFinito
 PozoFinitomodif

Fig. 3: Energías en función de la distancia interionica.
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4 Conclusiones 7
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Fig. 4: Energías para el modelo de burbuja en función de la distancia interionica.
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