
Centros F. Modelos para pozos tridimensionales.  

Centros F: tipo de defecto puntual en estructuras cristalinas.

Vacancia de un ión en el cristal (anón).
El hueco es «llenado» por un electrón de valencia de alguno
de los vecinos al sitio de vacancia.

El electrón queda rodeado de iones positivos y confinado en
el sitio de vacancia.

Un centro F puede ser creado por irradiación con rayos X.
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Efecto Compton (ejemplo para ClNa):

Cl+ → Cl0.
Cl: extremadamente reactivo →

recombinación con otro Cl → Cl2. Gaseoso.
Escapa del cristal.
Este proceso crea dos huecos los sitios de
vacancia del Cl +, que son «llenados» por
electrones disponibles para mantener la
neutralidad de carga.
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El electrón puede absorber radiación electromagnética para pasar 
del estado fundamental a un estado excitado.
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Relación empírica de Mollwo-Ivey
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De las condiciones de contorno se obtienen 
los valores de k
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Niveles de energía:

l; m; n son enteros positivos y 

Transición:
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El problema se formula mejor (o se debe formular) en 
coordenadas esféricas (r, θ, φ). 



Zn,l: n-ésimo cero de la función l-ésima de Bessel.
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La solución a la parte angular son los armónicos esféricos:

Ésta es una simplificación enorme: reduce el problema de resolver una ecuación diferencial parcial 
muy compleja, con tres variables independientes, al problema mucho más simple de tres ecuaciones 

diferenciales ordinarias separadas, cada una con una variable independiente.

Parte radial (r<R):

La solución son las funciones esféricas de Bessel de primera especie. Las energías vienen dadas por:



Funciones de Bessel esféricas. 

Las formas de ordenes superiores se pueden 
generar a partir de la primera forma:

Las tres primeras formas son: 
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La transición de interés es entre el nivel fundamental y el
primero excitado

Niveles n = 1; l = 0 y n = 1; l = 1.
Energía de la transición es:

Radio? Posibles criterios:

Conserva el volumen.
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R

q: carga de los iones positivos
M: constante de Madelung (ya la discutiremos).
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Potencial originado por la red cristalina, aproximada por cargas puntuales en los sitios de
red, sumando sobre todo el cristal.

M es el valor al que converge una serie infinita. Cada termino corresponde a la interacción
de una esfera de coordinación. Dependiente solo de la estructura cristalina. Para el caso de
estructuras tipo ClNa (F.C.C.).

M = 1.7476
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Las soluciones para E < V0 son las funciones esféricas de Bessel en el interior, y funciones 
esféricas de Hankel en el exterior. Los valores posibles de energía viene dados por: 

Los niveles de energía del estado fundamental y del primer estado excitado quedan
determinados por las ecuaciones trascendentes:



Energía potencial de un cristal iónico. Constante de Madelung.
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Primerísima hipótesis: crsital absolutamente iónico.  



Energía potencial de un cristal iónico. Constante de Madelung.
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Na+: 6 primeros vecinos Cl- (cargas +e y –e).

R: distancia Cl+- Na- primeros vecinos.

Segundos vecinos al Na+: 12 Na+

Distancia Cl a sus segundos vecinos: √R

Terceros vecinos al Na+: 8Cl-

Distancia Cl a sus terceros vecinos: √3R



Siguiente capa: 8 Na+: 12 Cl+. Distancia: 2R

Energía potencial de un cristal iónico. Constante de Madelung.
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1.7476 para F.C.C

Si se hiciera para B.C.C. α=1.7627



Energía potencial de un cristal iónico. Constante de Madelung.
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Es atractiva. Sin mínimos. El cristal
debería colapsar. Falta un término de
repulsión.

n>1

Entonces:

Para la separación de equilibrio R0:

Y:



La energía potencial del ion Na+ en equilibrio es:

Energía potencial de un cristal iónico. Constante de Madelung.
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Haciendo lo mismo para el Cl y sumando y
sumando sobre todos los iones:

Uexp(ClNa)=-7.77x105 J/mol (185.7 kCal/mol). Resultado que se obtiene de la medida del
calor de formación del ClNa. Sustituyendo y usando R0=2.81x10-10 m, se obtiene n=9.4.
Este valor es muy similar al obtenido para otros cristales cúbicos y y es compatible con otros
cálculos.




