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Resumen

En este informe, se estudia la absorcién de la luz por
centros F en diversos tipos de cristales de estructura
ciibica. Luego se ajustan estos resultados experimenta-
les con distintos modelos de potencial tridimensional.

1. Introduccién

Un centro de color es un defecto en una red eris-
talina que absorbe luz visible. El centro de®color
mas simple es el centro F. El nombre viené ‘d¢* la
palabra alemana farbe. Este centro se forma tuan-
do un electréon queda atrapado en umfawvagancia dé
ion negativo, en los cristales MX. (M, répresentatal
metal, generalmente del grupo/l; 3\ X represénta al
elemento Halogeno, pertenecienté/al grupohVIIA).
La absorcién éptica de un centro F surge de¢sde una
transiciéon bipolar hasta un enlace de estado exci-
tado del centro. Un centro F essaglitro en la red
debido a que el electrén en la yaeancia sustituye la
carga del anion faltante.

También existen centros Sin electrones y centros
con dos electrones, se los denomina F+ y F-, res-
pectivamente. Ademéas también existen centros con
vacancias de dos a cuatro aniones: estos son los cen-
tros F2, F3, y F4, respectivamente.

La creacion de centros F se produce por distin-
tas formas, una de ellas es exponer el cristal a una
atmosfera del metal (M), de modo que Aniones
interiores migren hacia la superficie, para formar
“extensiones” del cristal externas, dejando interior-
mente un centro F. Este tipo de defecto es perma-
nente ya que el anién no puede volver a su posiciéon

*gsv_fQyahoo.com.ar
**d_gulich@yahoo.com

original. La otra forma de crear estos defectos es
por irradiacion del cristal con radiacion X, o radia-
cion UV (ver Fig. 1). La creacién de centros por
radiacién se forman electrongs y huecos libres, el
hueco se tapa con un elegfrores automaticamente
formando eNcéntro F, pero,ademaés se generan cen-
tros Hegue $on atomios, del halégeno ubicados en
posicignesvno conyerngionales de la red; o sea posi-
ciones donde noldeberia haber 4tomos de hal6geno
o, fugra deJanred cristalina cubica. Esto hace que
los centrosne, sean del todo estables y se observara
que los,Cuistales perderan color debido a la reubica-
cionyde,los halogenos en los huecos. La formacion
dé€ centros puede ser permanente si se genera bajo
clertas condiciones, por ambos métodos.

1.1. Modelos

1.1.1. Caja de potencial cabica infinita

Esta caja de potencial tiene un ancho de 2L, don-
de L es el parametro de red, y se establece que el
potencial es cero en el centro, donde falta el anién, y
se vuelve infinito en los bordes de la caja. Este mo-
delo es una simplificacién ya que no considera los
atomos no ocupan todo el lugar disponible sobre las
paredes de la caja, dando lugar a la existencia de
zonas en donde el potencial es muy bajo, y zonas
donde el potencial es muy alto; pero definitivamen-
te no es infinito en todos lados.

El célculo de los niveles de energia del centro F
se reduce a encontrar los autovalores de la ecuacién
de Schrodinger independiente del tiempo,

h2
—5— V4V (25y;2) | Y = EY
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(1)

En tres dimensiones la ecuacion es una ecuacion
separable, y la solucion se escribe como un producto



2 Procedimiento Experimental

de soluciones de z, y, y 2.
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Con los correspondientes valores de energia;

wlmn =

2 2 2
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Con esta ecuacién se calcularan las energias
correspondientes a las transiciones electronicas per-
mitidas dentro del centro F.

1.1.2. Caja de potencial cibica finita

Este pozo de potencial esta dado por

0 |zl [yl,[2] <L
V'  fuera de la caja

V(i) = { 3)

donde la altura del pozo se corresponde con la ener-
gia de repulsién coulombiana que experimenta el
electron atrapado en la vacancia de anion. Esta
energia se denomina Energia de Madelung y esta
dada por

Z2¢2
drmegL

Donde M es la constante de Madelng y dépen*
de de las distintas distancias desde el anién“hasta
los demas elementos que lo rodean. El probléma de
este sencillo modelo es que la constante/M es un
pardmetro morfolégico, que sélo dépende de la es-
tructura cristalina y no del taman@g de los elementos
la conforman.

Resolviendo la ecuacion*de Schrodinger indepen-
diente del tiempo (1) para el potencial finito (3) con
V dado por la energia de Madelung y aplicando las
condiciones de contorno correspondientes, se obtie-
nen las siguientes ecuaciones trascendentes a resol-
ver para encontrar las autoenergias permitidas.

2mVya?
grang =/ =—7— — ¢ (4)
2mVya?
—EeotE = [ =y — €2 (5)
donde
2mEa?
=T
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Las soluciones a estas ecuaciones se pueden ob-
tener por un método grafico o numeérico, una vez
obtenido el E. Las energias correspondientes estan
dadas por

h2§2
= 9m.L2

(6)

1.1.3. Pozo de potencial esférico finito

El pozo de potencial esférico es un potencial cen-
tral definido de la siguiente forma:

V(r)_{‘%

donde a es el radio de la burbuja.
La ecuacién radial de onda para un estado con
momento angular [ es

r<a
r>a

24N dRX YRL(1+1)

Al (r W)—i_i?m& R=(VW-E)R,
RPN o dR\  RA(1+1)

oI (r W)—i—izwﬁz R=FR, r<a

La‘condicién de regularidad en el origen nos res-
tringe a una solucién del tipo funcién de Bessel es-
férica dentro del pozo:

1 2Em
WJ%(1+21) —h2 rl, r<a

1 C2mVy  2Em
WJ%(L,’_%) —1 7— h2 T, r>a

después de excluir fuera del pozo las soluciones di-
vergentes en el infinito.

Los autovalores de energias se obtienen numeéri-
camente depués de igualar funcion y derivadas en
r = a.

2. Procedimiento Experimental

En primer lugar se cortaron los distintos crista-
les KI, KCI1, KBr, NaCl, LiF y NaF, para obtener
muestras de aproximadamente 5 mm X 4 mm X 2
mm.

r>a
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Fig. 1: Proceso de irradiacién de los cristales con un
laser de Neodimio-YAG en el CIOp.

Los cristales fueron expuestos a radiacién X y
radiacion UV. Los datos de absorbancia fueron
obtenidos con un espectrofotometro Ocean Optics

Palm-SPEC que cuenta con 2048 canales, co ace ue
rango efectivo que va de los 370 a los 950 nm ?ﬁ‘

una resolucion de aproximadamente 0.3 nm p«

nal (KI, KCI, KBr, NaC). Para LiF y Na@
pled el equipo de espectrometria de ultrfb a de

Departamenteo de Quimica. Q \

3. Resultados y Analisis
L 4

Los espectros de absorbancia da cristal se

observan en la Fig. 2 en la p

Los resultados experimentales y de célculo de ca-
da modelo se resumen en las tablas 1 en la pagina
siguiente y 2 en la pagina siguiente.

Se observa que los datos ajustados al pozo infini-
to encajan por arriba de los datos experimentales
(en eV) dado que este modelo no es realista, puesto
que la caja en la que se encuentra el electréon dentro
del defecto no tiene paredes de potencial infinitas.

Los resultados para el pozo finito encajan por
debajo de los datos experimentales. Haciendo una
comparaciéon con los resultados de la solucion de
pozo finito, se observa que la energia de Madelung
debe ser mas grande para lograr un mejor ajuste.

Es posible que las constantes de Madelung (Ta-
bla 3) no sean todas iguales para estructuras crista-
linas cubicas, ya que dichas constantes estan calcu-
ladas sin tener en cuenta el tamano relativo de los
iones involucrados. Esto aumentaria las energias de

los pozos observiandose una reduccion de la longitud

de onda para los resultados de este modelo.

En el caso del pozo esférico los datos se ubican
muy por encima de los datos experimentales pa-
ra una esfera de radio L, o sea dentro de la caja
de potencial cubica, sin emb o los valores varian
sensiblemente con el radlo ndo un mejor ajus-

te para r yor L ver Fig. 4 en la
pagm abla la pagina siguiente.
r part ructura del cristal no es del

1da de do que las paredes de la caja
a una posicién de equilibrio; esto

o de absorbancia muestre una forma

ausi n vez de una linea espectral definida.

E ergias de Madelung se resumen en la Ta-

ane

Cristal | Energia de Madelung

leV]

KCl1 7.99
KBr 7.63
KI 7.12
NaC(Cl 8.9

NaF 10.98

LiF 13.23

Tab. 3: Energias de Madelung para cada cristal.

En las Figs. 3 en la pagina 6 y 4 en la pagina 7
se observan las energias en funciéon de la distancia
interionica, tanto experimentales como de los dife-
rentes modelos.



4 Conclusiones

Cristal | AFE (tabla) AFE exp. AFE (p.inf.) | AE (p. fin.) | AF (p. fin. mod.)
[eV] [eV] [eV] [eV] [eV]
KI 1.810 1.8164+0.005 2.259 1.514 1.817
KBr 1.968 1.992+40.004 2.593 1.724 1.986
KCl 2.202 2.235+0.007 2.847 1.862 2.207
NaCl 2.695 2.694+0.007 3.546 2.274 2.689
NaF 3.646 3.638+0.018 5.106 3.128 3.596
LiF 4.959 4.991+0.03 7.411 4.309 4.953

Tab. 1: Resultados en eV. Los valores calculados estan ajustados a los valores experimentales.

Cristal | AFE(tabla) AFEexp. AE(p. est L) | AE (p. esf 2L) | AE (esf modif)
[eV] [eV] [eV] [eV] [eV]
KI 1.810 1.816+0.005 4.26 1.74 1.74
KBr 1.968 1.992+0.004 5.16 2.03 2.03
KCl 2.202 2.235+0.007 5.59 2.16 2.16
NaCl 2.695 2.694£0.007 6.78 3.16 2.59 (1,5L)
NaF 3.646 3.638+0.018 6.89 442 3.27 (1,6L)
LiF 4.959 4.9914+0.03 15.89 7.69 5.06 (1,6L)

Tab. 2: Resultados para pozo ¢sfexiee a distintos radios.

4. Conclusiones

Los datos ajustan muy bien para el peZofinito
con altura modificada sin embargo estefmnodelo no
es realista, ya que tiene problemas{en las”esquinas
de la caja donde el potencial es.mayér, debide, a
que es una suma de potencialés(finitos en cada‘eje.
Los aumentos de las energias de"Madelung @scilan
entre los 10 y 14 eV.

En el caso del pozo esferico, log~datos ajustan
mejor para esferas con radios mas grandes que la
caja de potencial, lo cual tarhpeeco es muy realista
porque estariamos considerando un potencial cero
en lugares ocupados por atomos. Tal vez lo mas
razonable seria encontrar una altura del potencial
esferico para el cual ajusten los datos para una es-
fera que este inscripta dentro de la caja cubica, con
arista igual al parametro de red.
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Fig. 2: E@ os de absorbancia de los cristales estudiados.
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Fig. 3: Energias en funcion de la distancia interionica.
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Fig. 4: Energias para el modelo de burbuja en funcién de la distancia interionica.





