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RE5lNI~

En este trabajo se calcula el efecto perturbativo del hidrógeno
intersticial (centro U ) sobre la banda F en KCl. Se usaron, para reaIi
zar los cálculos, los ~odelos clásicos de Fowler y Gourary y Adrian para
el centro F, que están relacionados con las teorías del semicontinuo y
del ion puntual, respectivamente.

Los resultados tienen buen acuerdo con los valores experimenta-
les obtenidos por Dumke y SOUZd.

ABSTRAer

In this work the perturbative effect oi the interstitial hidrogen
(U2 Center) ayer the F band, in KCl, is ealeulated. It was done using
the classical models for th~ F center, according to Fowler and Gourary
and Adrian which are related to the semicontinum and ion puntual theories
respectively.

The results are in agreement with the experimental values obtain
ed by Dumke and Souza.

l. II'ITRODUCCIO~

Ultimamente el estudio de los centros de color han tenido Wl reno
vado interés por su aplicación a la tecnología de láseres(I.2), en la clml,
centros como el F; son útiles para láseres de IR (1), o el FB para láseres
entonables(2). Así, el estudio de complejos de centros F (defectos de ca-
rácter hidrogenoide) o centros F y átomos de hidrógeno, (estos últimos po-
co estudiados) puede ser de interés.

El centro F es un defecto primario que puede formarse en crista-
les iónicos, tal como el NaCl: compuesto por un electrón atrapado en una
vacancia de ion negativo; es posible fonnarlo irradiando el cristal con
rayos X. siendo éste uno de los métodos más usuales(3). Su espectro ópti-
co está en el rango visible y por tal motivo se le llama centro F (FMbe.k4

"color" en alemán).
Así como el centro F se considera en el estado sólido lID equiva-

lente al átomo de hidrógeno en la física atómica, la asociación de un par
contiguo de centros F. tendrían su equivalencia en una molécula diátomi~,
de hidrógeno. Al tratar de explicar el espectro óptico del centro F, lIDO
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de los primeros modelos fue considerarlo como un átomo de hidrógeno cu-
yos niveles de energía son afectados por un medio dieléctrico(4) del
cristal donde se encuentra el defecto. Limitaciones del modelo llevaron
a tratamientos más completos para explicar el centro F, tales como mode
los de semicontinuo(S,6) o ion puntual (7,8).

Cuando se faman dos centros F contiguos, tendremos un defecto
nuevo, denominado centro FZ; si uno de los centros F se ioniza, tendre-

+mas el centro FZ" Para explicar el espectro óptico de absorción de am-
tos centros en un modelo simple se trataron como moléculas diat6micas de
hidrógeno, inmersas en el medio dieléctrico representando el cristal (9).
Ha habido modelos más elaborados (lO ,11) • pero no son totalmente satis-

factorios ya que no se han explicado adecuad3lTIente 105 niveles de ener-
gía observados. También se ha usado recientemente este modelo para es-
tudiar el centro F-UZ(12), que consiste en el complejo tipo molecular
de un centro F y un centro UZ'

Es el propósito de este trabajo estudiar el efecto perturbativo
del hidrógeno intersticial sobre el centro F, cu~ndo está a una distan-
cia en la cual ya no puede darse el complejo F-U2 y comparar los resul ta-
descon los reportados por Dwnke y Souz3(13). Una característica de los
resultados detectados en el trabajo de Dumke y Souza(l3) es que no se ob
serva desdoblamiento del estado excitado, siendo que debería esperarse
en forma similar a perturbaciones debidas a otro tipo de iMpurezas en
donde se usan potcnciales atómicos(14).

2. DESARROLLO TEOR1CO

Para estudiar el efecto perturbativo sc considera al potencial
del átomo de hidrógeno como una perburbación a primer orden, utilizando
para los cálculos dos modelos clásicos de tipo hidrogenoide del centro
F: el de Fowlcr(6) del tipo semicontinuo y de Gourary y Adrian(7) del ti
po ion-pw1tual. Así, para obtener la perturbación se utiliza el poten-
cial

v .!. +
r

(expresado en unidades atómicas). (1)



604

en donde $0 es la función de onda de estado base del electrón en el áto-
mo de hidrógeno. Desarrollando la integral y sin~lificando, nos queda

1 -2rV = - - (l + r) er

con lo cual tendremos para la perturbación a primer orden que

( 2)

<~lv'I~>n n f
I~ 12 (l + Ir-aln KO Ir-al

Q

(3)

en donde Ka es la constante dieléctrica, a es la distancia entre el hi-
drógeno intersticial y el centro F y $n son las funcioQes de onda del
electrón del centro F, en el estado n. Las ~n utilizadas fueron del ti-
pa 15 Y 2p, la transición entre estos niveles genera la banda P. Para
el modelo del sernicontinuo de Fowler(6), la función del estado base (ti-
po ¡s) es

( 4)

y las de los estados excitados (tipo 2p):

ry;--' -A2r~2P =¡AZ/TIr e cos e,
2

~2P =JA~/TI're-A2rsenecos~,
X

(5)

~2P
Y

f5' -A r¡A2ITIre 2 sen ~ sen ~.

que son de tipo variacional con parámetros Al y A2
El hamiltoniano utilizado para encontrar la energia del centro
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F por el método de Fowler es

donde RO es el radio de la vacancia, Va la profundidad del pozo debido
a la vacancia y m* la masa efectiva del electrón.

Para el modelo de ion puntual (Gourary y Adrian) (7), se usaron
también funciones hidrogenoides, las cuales son idénticas para el esta-
do excitado 2p y para el estado base:

/--,3 - r~ = - 1; In e 1;
O (6)

Los parámetros variacionales para el modelo de Fowler se obtuvieron mi
nimizando respecto a éstos la función de energía <$ IHI~>; los usados

n n
para el modelo de Gourary y Adrian fueron los reportados en el trabajo
de estos autores(7). Para el caso del modelo del scmicontin~o, el po-
tencial pertuTbativo es escalado por la constante dieléctrica de alta
frecuencia, la cual se puede considerar como un pará~etro tenorncnológi-
co:

V' (r) V(r)/KO

RESULTAlXJS y CO~CLUSlO~F.s

En la Tabla 1 aparecen los valores de las energías para la ban
da F Jel KCl que se obtuvieron utjlizando los modelos teóricos. Con
las funciones de on(illque rcprCs~ltan al Centro F en los modelos estu-
diados se evalúan las perturbaciones dcbida~ al átomo de hidr6geno. se-
gún la Ec. (3).
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Ya que en el reporte de los resultados experimentales(13) los
autores consideran que la perturbación detectada se debe a átomos de hi
drógeno colocados en esferas de correlación de radios (1ff/2)aO y
(12i12)aO' se hacen los cálculos para estas distancias y también se ev~
160 el efecto a lma distancia intennedia posible de magnitud (/19"/2)aO
(aO distancia interiónica).

Las integraciones se realizaron desarrollando, por el método
de Coulson(lS), las integrales dobles y procesando las integrales senci
l1as en forma numérica.

En la Tabla TI se presentan las constantes y los parámetros va
riacionales que mini~zan la energía para cada modelo usado.

TABLA 1

Fowler

Gourary

-3.060

-5.388(b)

E2p(eV) EF(eV) ~ (exp). (eY)

-0.542 2.518
2.313(a)

-3.510(b) 1.878

(a) W.B. Fow1er: Ref. 16
(b) Gourary y Adrian: Ref. 7

Tabla l. Valores de la energia en electrones-volts, de los estados base y
excitado del Centro F y del valor de la energía de la transición
que produce la banda F.

Los resultados se presentan en las Tablas 111 y IV. En éstas
se puede observar que los valores teóricos están muy cercanos a los valo
res experimentales. Para distancias iguales o mayores a (([9/2)aO (que
en la tabla se representa como primera posición) se observa que no hay
contribución perturbativa.
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TABLA II

Al A2 RO(u.a.) m*(u.a. ) KO Vo (eV)

Fow1er 0.540 0.248 4.606 0.6 2.13 -5.85

Gourary y 0.3356(a) 0.4215(a)
Adrian

a) Ref. 7

Tabla Ir. Valores de los(~rámetros variacionales obtenidos usando el ~
dela de Fowler 6 y valores de las constantes utilizadas. Tam
bien se presentan los parámetros variacionales reportados por -
Gourary y Adrian(7).

También se puede señalar que el desdoblamiento del estado exci-
tado no se observa, porque la transición Zpx,r ..•.15 es muypequeña y co-
rrida a altas energías. En cambio la transición 2p -+ 15, es del ordenz
de la magnitud medida y corrida hacia energías bajas, como se observa.
También a la luz de estos resultados, las conclusiones de Dumke y

Souza(17) en un trabajo teórico, usando un modelo sencillo, respecto a
que el efecto perturbativo se debe a las diversas posiciones del hidró-
geno, parecen no ser aceptables, ya que según los cálculos reportados
aquí, la única posici6n que perturba la banda F es la del hidrógeno co-
locado en la segunda celda unidad como se aprecia en la Fig. 1; posici6n
considerada en el trabajo teórico de Dumke y Souza(17) como la debida p~
ra el complejo F-UZ; sin embargo, la posición adecuada para este caso es
a primeros vecinos, según se analizó en otro trabajo en esta revista(12)

La posici6n para el efecto perturbativo desde la segunda celda
(unidad), según nuestros resultados, está de acuerdo con la suposici6n
de Dumke y Souza(13) en su trabajo experimental.
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TABLA 111

E N E R G 1 A (eV)
-

Distancia Esta-
(u.a. ) do. Fowler G y A

15 -0.00096 -0.00187
la. Posición 2px 0.01447 0.00523

9.8
2pz -0.05266 -0.02243

2a. Posición 15 -0.00004 -0.00019
2px 0.00334 0.00095

13.49 2p -0.02366 -0.00349z
15 -O.000U3 -0.00005

3a. Posición
2px U.OO382 0.00021

15.40 2pz -0.Oll40 -0.00070

Tabla 111. va10res de las energías obtenidas por perturbación a primer
o~den, en distintas posiciones del hidrógeno.

TABLA [V

-
T R A N S [ e IONES E' (eV)

Fm..I1cr G y A Experimental

la. Posición E' 0.0072 0.0071x
El -0.0243 -0.0205z

23. Posición E' 0.0016 O.OOll -0.021 (a)x
El -O.Oll! -0.0033z

33. Pos i ci6n E' 0.0018 0.003x
E' -0.0053 -0.0006'z,

(a) ReL 13

E~ E'(2Pxl - E' (ls); E~ = E'(2pzl - E'(ls)

Tabla IV. Corrimiento de la banda F debido a las tran,iciones entre los
niveles perturbados.



(,09

i.
"----7----,,,,,,,

:.'"----,.,;~---
,,,

/,
./

¡ /Oí'
,)61

--- --)~.:---
/

/
/

/,,,

!o
"-----7.-- --

, I
, I

/ I
/ ,

/ I

I
I
I
I
I
I
I
I
I------/,- - .••. ,.',.

/ ,
I \\ F I
\ /" ..----

Fig. 1. Centro F perturbado. Posibles poS1c~ones del hidrógeno inters-
ticial Dumke y souza(17) ~ - este trabajo.
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