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RESUMEN

En los cristales idnicos tales como los halogenuros alcalinos,
se forman defectos de tipo hidrogenoide, que son los ]lamados centros F,
logrados por distintas técnicas. También pueden existir impurezas de hi-
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drégeno, que colocadas en forma intersticial forman los centros U,. E1
estudio de estos defectos en forma de agregado, formando el centro F-U,,
permite utilizar modelos sencillos de tipo hidrogenoide, para poder ex-—
plicar las bandas de absorcién 8pticas que se detectan. En el presente
trabajo se discute la banda F-U, en KCl, usando los resultados para una
molécula diatémica de hidrdgeno inmersa en un medio dieléctrico. Ademas,
aprovechando la técnica utilizada, y usando los resultados del ién mole-
cular de hidrdgeno, se predice una posible banda de absorcién para el
complejo vacancia anidnica-centro U, (a-Up).

ABSTRACT

It is possible to have hydrogenic defects in ionic crystals of
the type of alkali halides. The F center is the best known of such de-
fects and it is obtained by several techniques. It is also possible to
have interstitial hydrogen imourities forming the U, center. The study
of aggregates of defects such as the F-U, center allow us to use simple
models of the hydrogenic type for to explain the optical absortions bands
that are observed. 1In this work, the f-U, band in KCl is discussed using
the results for a hydrogen diatomic molecule embedded in a dielectric me-
dium. 1In addition this technique can be used for the prediction of a pos
sible absorption band for the complex, anion vacancy-U,; center (a-U,),

1. INTRODUCCION

Defectos hidrogenoides tales como los centros F o impurezas de
dtomos de hidrégeno en halogenuros alcalinos, pueden estudiarse tedrica-
mente, 'usando resultados obtenidos para los dtomos de hidrégeno libres.
Tal es el caso del centro F, que ha sido tratado como un dtomo de hidrége

(1)

no sumergido en un dieléctrico continuo que representa al sélido" 7, alte
riandose los niveles de energia por un factor k™1, donde k es la constante
dieléctrica de alta frecuencia. También se ha usado este tipo de modelos
para tratar agregados de centros F, tales como los centros F,y F2+, que
se han estudiado utilizando los resultados de las mol&culas diatémicas

Hy y H2+, consideradas dentro de un dieléctrico continuo con constante
dieléctrica k&)

tar fendmenos relacionados con ldseres de centros F2+

y cuyas predicciones han sido muy Gtiles para interpre-

El agregado formado por el centro F y el dtomo de hidrbégeno in-
tersticial denominado centro U,, ha sido estudiado por Dumke y Souza(s);

obteniendo resultados experimentales para la llamada banda F-U;, en cris-
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tales de KCL, RbCl y KBr. Posteriormente presentaron un modelo tedrico
sencillo(a) en el cual consideran al centro F y al dtomo de hidrogeno co-
mo un par de pozos de potencial ajustados, y calculan el efecto de la per
turbacién del 4tomo de hidrdgeno sobre el centro F en KC1, el resultado
no se ajusta muy bien al valor experimental, lo cual consideran razonable
ya que la teoria de perturbaciones no es estrictamente vilida en este ca-
s0.
Es el propdsito de este trabajo, utilizar el modelo sencillo de

(5)

la molécula Hy en un dieléctrico de Herman et af. d usado para el centro
F,, que ha resultado satisfactorio en el sentido de que da resultados
aproximados, sin embargo, el considerar al medio como un continuo, no pue
de justificarse a priori, debido a los pozos de potencial de la vacancia.
En el caso del centro F-u,, se espera una mejor aproximacidn que para el
F,, ya que uno de los defectos es un dtomo de hidrégeno. De igual manera
y usando una técnica similar a la utilizada por Herman et af. para el cen
tro F2+, la cual usa los resultados de la molécula H2+, se calcula una po
sible banda de absorcién del centro «-U, formado por el complejo vacancia

(6)

En otros materiales distintos a los halogenuros alcalinos, se

anidnica-centro U,

han usado métodos similares a Herman et af.; tal es el caso del centro D,
que consiste en un centro F en cuya vecindad falta un catién vecino. Es-
te centro se ha tratado en AgBr y PbS(7J.

2. USO DE LAS CURVAS DE POTENCIAL PARA LA MOLECULA H2

La ecuacidon de Schrodinger para una molécula de hidrdgeno, su-
mergida en un medio dieléctrico con una constante dieléctrica de alta fre

cuencia k, se expresa como
B¥fr. v ) = Bilr, o] (1)

donde 1y y 1 son las coordenadas electrdnicas y el hamiltoniano H del

sistema es
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A]:(-l vf =

..Pﬂ""

1 1 2 1 1
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Al E?éx) 272 kr, kg

+ Ve, * Ve,

donde los indices 1 y 2 se refieren a los electrones,y A, B a los nficleos.
Suponiendo vdlida la aproximacidn de Born-Oppenheimer, considerando a los
nGicleos en reposb, la Ec. (1) resulta

[v2 + vi]y + f%rw +E¥Y =0, (3)
en donde
% =2 4L At L 1
Tar Tmr Taz Tge T2 Tap

Introduciendo la nueva variable independiente

r' = r/K,

obtenemos

%7’[V;2+ v i1y R?KZ Yl By o= 0 (4)
y finalmente
(V)" + 93714 + bt v K2RY = ¢ (5)

R v(reges) = EMpfd il

donde

E' = K’E,

Esta Gltima ecuacién tiene la forma de la ecuacién para una molécula de

hidrégeno libre, y podemos usar los resultados obtenidos para &sta, usan-
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do para la distancia entre los nficleos r,p' = ap/K. Para nuestro proble
ma Typ, serd la distancia entre el nlcleo del dtomo de hidrégeno y el ori
gen del centro F.

Asi, usando las curvas de potencial para la molécula diatémica
de hidrdgeno H, ) representadas en la Fig. 1, localizamos TR sobre el
eje horizontal y a partir de este, encontramos E' de las curvas que nos
dan los estados energéticos y asi finalmente poder obtener la energia de
nuestro interés E = E'/k?,

U
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-08}
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-+ -1l k X'z
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O | 2|3 4 5 6 7T 8 9 10
235 R

Fig.l valor de la energia E' en unidades atdmicas en las curvas de energia
de algunos estados de la molécula diatdmica H;, Ref. 8.
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Aplicando los resultados anteriores al centro F-Uz, para el KC1 tenemos

b (V3/2) a = .5.142 wa,

T,'= 2.548 ua,

donde a es la constante de la red y se usd k=2.19. Con esos valores y
usando las curvas de la Fig. 1 se obtiene E' = 0.34 u. a. para una transi
cién del tipo
e s B
g u 2

de manera similar a la transicién primaria del centro F,. Cualitativamen
te esta transicién puede considerarse desde un estado base de los dos de
fectos a un estado excitado, consistente en una combinacién lineal del

estado base tipo ls de un defecto y un estado excitado tipo Zp del otro

defecto.
3. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En la Tabla I se presentan los resultados obtenidos, comparindo-
los con los valores experimentales de Dumke y Souza(sj, asf{ como sus valo-
res teéric05(4) y comparados con los valores de Herman et at.(s) para el
centro F,.

En la Tabla II se presentan los resultados obtenidos para el com
plejo w- Up, usando las curvas para el ion molecular de hidrégeno H2+(9)
en una transicién tipo

150q ey ZpHu,

(10)

similar a la utilizada por Aegerter y Luty para el F2+; los valores se

comparan con los obtenidos para este filtimo centro.

Observando los valores reportados en la Tabla I, podemos conside
rar que hay buen acuerdo entre el valor tedrico y el experimental, del
mismo orden que el obtenido por lerman et al. para la banda M; del centro
F,. Respecto a los valores reportados por Dumke y Souza (3), hay desa-
cuerdo en la distancia, ya gue ellos colocan al hidrdgeno y al centro F a

una distancia de 9.8 u.a. (5.1&). Esta distancia implica una r,p=4.48u.a

%
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TABLA T
2 7 T
E(eV) rAB(u.a.) E(eV) rAB(u.a.) Eexn(ev)
F-U, 1.93 5.142 1.8(@) 9.5(®) 1,968 ()
F, 1.62() | g.39() 1.70()
E, r.B valores del presente trabajo (a) - Dumke y Souza, Ref. 4
E ;AE valores de otros trabajos (b) - Dumke y Souza, Ref. 3
Eexp valor experimental (¢c) - Herman ei al., Ref. 5
Tabla I. Se presenta el valor calculado E en eV de la banda F-U, para el

(a)
(b)

Tabla II.

KCl Y se compara con los valores experimental Eg, (3) y tedri-
col4 reportados ?or Dumke y Souza y con los valores reportados
por Herman et al.'5) para el centro Fy.

TABLA TT
E(ev) | ryplu.a.) Eggmm
a-U, 3.706 5.142 }
4 2.52@ | 8,30 | 2515
2.436

Aegerter y Luty, Ref. 10.
simetria reducida D

Herman et af,, Ref. 5

Transicidn ligeramente desdoblada por la

3 +
h cel centro F2 -

Se presenta el valor calculado E en eV para el complejo vacan
cia anidnica centro U, en KCl, usando las curvas para el ién
molecular de hidrégens(9). También se presenta el valor re-
portado por Herman et af.!3) para el centro F,* en la transi-
cidn eguivalente con el valor experimental E de Algerter y
Luty (10} xp
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que en las curvas para la molécula H,, corresponden a la molécula diso-
ciada y el efectodel Il serfa tGnicamente perturbar al centron F, desplazan-
do la banda F. Asi, a la luz de los resultados obtenidos, es razonable
suponer que la conjetura de que el centro F- U2 se forma con los dos defec
tos en la misma celda unitaria del cr;stal( ) es adecuada, y aue el mode-
lo de 1la molécula H, sumergida en el dieléctrico, trabaja bien, a pesar
de sus limitaciones,

De los resultados presentados en la Tabla I, podemos suponer,
que en forma andloga al caso del centro P2+, el centro de a-U,, que aso-
cia una vacancia anifénica y un hidrégeno intersticial, puede tener una
banda de absorcidn, a energias mis altas que las del F , del orden de
3. 7 eV, asociada a una transicién tipo: ls gy > 2ply 51m11ar al centro
F2 , que posiblemente seria detectable. Hasta donde tenemos noticia, es-
te centro Gnicamente se ha detectado a muy bajas temperaturas, como una
sefial muy débil por resonancia paramagnética(ﬁ). (E1 autor lo 1lama cen-
tro US).

También para el centro F-U,, podria esperarse la existencia de
otras transiciones, dados los distintos niveles que podrian darse anilo-
gos a la molécula H, y de manera similar al centro P2+, en que se asocia
otro tipo de transiciones que experimentalmente estuvieron de acuerdo con

+(2).

Por lo anterior sc desprende que la investigacién experimental

las predichas por el modelo de la molécula H,

en agregados de defectos hidrogenoides, todavia pueda dar resultados nue-
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