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INTRODUCCION .

Este trabajo tiene como finalidad, el hacer un estudio acerca -
del proceso secundario de coloracion en los materiales llamados halu—-
ros alcalinos cuando estos son sujetos a radiacion ionizante . Se hace

enfasis en los modelos cineticos que se han propuesto para expliéarlo,

y se proponen otros en el caso particular deela influencia que tienen
los estados de agregacion—precipitacion de las impurezas divalentes in—-
ducida por la irradiacion.

Los trabajos en esta direccion coadyuvan a proveer del conoci--—
miento fundamental necesario para manejar posteriormente en forma a?li-
éada, las propiedades oplticas de los materiales.

De tal forma que nuesiro estudio comienza con un capitulo de ge-
neralidades, en el cual se describen las caracteristicas fisicas de los
solidos que les permiten tener sus propiedades opticas tales como la --
que aqui se estudia, asi como los distintos procesos de este tipo exis—-
tentes en general.

En el segundo capitulo se hace una revision de los principales -
resultados experimentales que se han obtenido en el estudio de las ca———
raclteristicas opticas de los haluros alcalinos, ¥ se hace una resumen —-—
acerca de la maquinaria teorica necesaria para la elaboracion de los mo—
delos que las explican. Hecho lo anterior, se revisan los modelos cine—-—
ticos ya propuestos acerca de la coloracion de crigtales de haluros al--
calinos dopados con impurezas divalentes que son sometidos a irradiacion

En la tercera y ultima parte, se proponen otros modelos cineti—-
cos para explicar lo anterior en el caso particular en el que existen -—-
pfocesos de agregacion-precipitacion involucrados, se describe su solu—-
cion numerica y Se analiza el efecto sobre estos modelés cuando se varian

los parametros que intervienen en ellos.




CAPITULO I

GENERALIDADES

1.1 DEFECTOS ER BOLIDOS.

Un solidoe perfecio so consiideva

CIONES Necesartias paTa sev Sriut

#wo aguel gque cumple las condi-—--
grjecto: Cristals latigrhase,

& et invariante anie la operacion de traslacion

Eri la praciica exisien varias maneras eh las  gue (08 -~
solidos reales se aparian de esa terfeccion. A las desviaciones mencios -
nadas se les cataiofga én general come dojedios,

Tres de las clases was rianiien de eclos son las wvacancias, loc
intersticiales v las dislosac . Les dos primeros tipos mencionados ©
anice se relacionan intimamente <¢on esie irabajio por lo gue servan los gque
se estudien aqui con profundidad.

Hablando de manera simgle,las vacancices zon localidades del cristal
donde falta «i iom ¢ g7 itar parvae coapletar -

les son complejos -

qus e han inlreducido normalmente coloca——-—
dos.
La existencia de los defecios puntuales se explica por medio de -




coticeptos Ternodinamicos.,

Un sistema termodinamico cualquiera esta descrito por vuriables ma-
croscopicas en el equilibrio. De mayor importancia enitre ellas es la e~
nergia interna U. La Mecanica Estadistica explica como esta viene a ser
un promedio temporal de la energia total de las particulas que constitu-
ven el sistema. Asimismo, las particulas del sistema, en este caso los -
atomos del solido, se distribuyen esa energia siendo principalmente en -
forma vibracional, pudiendose hablar en un momenio dado de una energia -
por atomo promedio., Sin embargo, la energia de urn aiomo puede apartarse
dé ese promedico en el tiempo pudiendo alcanzar una magnitud tal gue
le permita romper los enlaces que lo unen a la red y pasar a la superfi-
cie del solido ( Defecto Schottky ) u ccupar un lugar intersticial ( De-

fecto Frenkel ). (Fig. 1.1). La probabilidad de gue esta desviacion su--

il

ceda tiene la forma de una distribucion gaussiana en la energia , Segun

ie Teoria de Fluctuaciones Termodinaxicas.[2],
El problema inicial o resolver del caso, ez enconirar el numerc de

vacancias € intersticieles cono funcion de ia femperaiurd, COROCIENdO O
algune manere, lo energid hecesaria para crearics.

Siguiendo el metodo termodinamico, congiderande a la funcion de —-—-

Hemholtz del solido como funcion de la temperaiura v del numers de wi---

cancias existentes F(n,T) , debencs minimizar 7 pava hailar n en egquili-
bric. FPodenos escribir:
Fin,Ti= Fﬁ‘7}+%¢’ - nTAE ~ RTIn{(F+n)l/N!Int) {1,

P

En esta expresion hemos consideradoe por comgotacion la Fp del cristal -

ia entropia del solido al crear una vecancia alterande entonces la fie--

(g

cuencia de oscilacion de los atone

e

ve

o

C ey s e e P e
ANOS 4 &lie; Y pOT it USANTSE i




relacion de Boltzmann S=kinlW se le ha agregado la entropia configuracio~
nal de tener N+n lugares donde ordenar a n vacancias y a N atomos.

Para que F sea minima debemos iener que su derivada con respecto a
n a T constante sea cero. Usando antes la formula de Stirling para a--

proximar los factoriales, considerando N muy grande:
F(n,T)=Fp(T)+qﬁ$ - NTASt-RT{ (n+N)In(n+N)-NinN-nlnnl (1.2)

entonces

F
( I )=ﬂ’v-TdSt-kT{ln[(}Hn)/nJ}'- 0

.r.

c===> n/N = exp(ASt/R)exp(—P/kT). | (1.3

El calculo de ASt debe hacerse aceptando un modelo microscopico —-
del movimiento de vibracion de los atomos del cristal. Si por sencillez
se supone un modelo de Einstein, los atomos lejos de las vacancias seran
osciladores armonicos todos con frecuencia » mientras que los atomos --
vecinos a una vacancia tendran una frecuencia diferente v’. Si el soli-
do tiene N atomos en total, se tendran 3nx atomos vibrando con frecuen-
cia D'(x es el numero de coordinacion), y 3N-3nx vibrando con frecuencia

V . Calculemos con Mecanica Estadistica la entropia de este sistema:

Para el conjunto de bosones se tiene una funcion de particion

z = Zexp(-—/ﬂEr) = Xexp(-/!nhl’) = I/(I-exp{/b‘h" 3. (1.4)
r Fcd
De la relacion S=k(1n2 +/6E0 se bbtiene, con
E‘=_./2_Z"=._ ?&Z ==) E:-—AJ""//e
b4 %ﬁ 273




y hT))hgbquc

8= hﬂifhn’»—lafﬁ" - pAIAD = RIS In NTAADD L am

pdr bacila&or.

Usaﬂdé esto para nuesiro caso, se itendra:

ASt = 3nxkl 1 + In KT/89' 1 + (30-3nx)R[] +In KT/RY ] -

3NRL 1+in RT/7h P 1 - (2.6)
obtcniendbse al fin :
A st= Bxkin %/p' . Asi pues queda (1.7)
” : Ix
N =V /u').azp(;ﬂ&/hT) para el numero de vacancias. (1.8)

Recﬂizando un calculo similar para lso defectos Frenkel, con Ni
el numero de localidades intefsticiales posibles se obtiene

”a
n= (NNi) exp( ASt/2k)exp(-F1/2kT) para nl<N. (1.9)

1.1.2 DEFECTOS EN CRISTALES I0NICOS
Pucéto que el ilrabajo de esta tesis fue hecho considerando cris-
tales ionicos ( NaCl, RCl, KBr , etc.), debemos mencionar aqui el

analisis de defectos puntiuales cn_este tipo de materiales.

T
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En esenCza el tratamiento es muy ceme:ante, cambiando solo en —-
detalle por las part:cular:dades de estos sol:dos.

Siendo la estructura de los cristales 1on:cos un arfeglo espa-—-
cial de iones positivos ¥ negat:voa, lo prtnero que}se observa es que
si se habla de una vacancia , puede uno 7efefsse a'una de ion pos;ts—
vo 0 a una de ion negativo. Puesto que el salta desde el zntefsor del
cristal a la superficie para crear una vacancia implica el desequili--
brio en carga e{ectrica del interior, se espera que enefgéticaiehte ha-
ya una tendencia de igualar el numero de vacancias de iones de ambos —-

signos.(Fig. 1.2).

Aceptando este hecho, si/ﬂ es la energia para c¢rear el par de -

vacancias,tendremos a la energia de Hemholitz como:

F(n,T)= Fp +nff-nT4St -kTin (wea)d  (H4n) ! , (1.10)
Nnl  ANln]
donde en la entropia configuracional aparecen dos factores iguales de-
bido a la creacion de ambas vacancias en las mismas condiciones.
Calculando de nuevo a (@ F/anz‘ ¢ igualandola a cero, obtene--

mos:
n/N=  exp( ASt/2k)exp(-g/2kT). (.11

De nuevo el calculo de A4St es por medioc de un modelo microsco——
pico como el de Einstein, teniendo ahora 3N atomos con frecuencia H
en el cristal perfecto y 6nx con frecuencia ! en el actual. Resulta
de usaer el resultado anterior (1.5)

»

St = 6kzlog ( f,'),- \ (1.12)

¥y al final:




as
wi= ( P/ v') exp(-f/2kT). (1.13)

A partir de consideraciones experiuentalés se obtiene la con—-
cluéion de que los defectos que mas ocurren en los halbgenufos aica——
linos son los defectos Schottky aqui tratados.

Sin embargo, en nuestro trabajo son de mayor importancia los
defectos Frenkel pues ellos intervienen de manera directa en los pro-
cesos de coloracion que vamos a estudiar.

Como se dijo antes, los defectos Frenkel son iones que han --
tomado posiciones intersticiales. Cuando un ion positivo es tomado de
la superficie de la muesira y es llevado a su interior a wuna posi—-——
cion intersticial, el interior del cristal contendra ahora una carga
positiva en exceso la cual tendera a ser balanceada al crear una va—-—
cancia de ion negativo en la red. Una forma alternativa y mas sencilla
de crear el defecto es la de remover el ion positivo de su posicion -
normal y pasarla a la intersticial, creando asi al mismo tiempo la va-
cancia sin la aparicion de ninguna carga en exceso. En la figura 1.2’
se muestra la creacion de los defectos Frenkel mencionados.

Al hacéf un analisis termodinamico similar al de los defectos
Schottiky, se llega a que el numero de defectos Frenkel en equilibrio

dentro de un cristal es:
Yo
n= (NNi) exp ( -4/ 2kt) (1.13%)
donde N es el numero de iones en consideracion, Ni el numero de posi-
ciones intersticiales en la red disponibles, y,ﬂ'fepresenta la ener—-

gia requerida para la produccion del defecto.

Al someter un cristal de los materiales mencionados al vapor

de una impureza metalica, es de esperar que esta penetre por difusion

70
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FI&. 1.2° Defectos Frenkel. (a) Iones positivos intersti-
cfales son insertados dentro del cristal desde la superficie,
creando una distribucién de intersticiales positiva. E1 inte-
. rior del cristal ests cargado relativamente a su superficie.
(b) -S{ un nimero fgual de vacancias de fon positivo son cre-
adas, el interfor del cristal se hace neutral l¢calmente. Desde
Yuego que la.formacién del par no necesita el proceso desde la
superficife, pues se puede realizar la formacibn al obligar a -

un i6n positivo a abandonar su posfciSn normal y ponerse en un

lugar interstfcial,

/"
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al interior de cristal. Veamos ahora algunos conceptos del procesos -

de la difusion.

1.1.3 DIFUSION EN SOLIDOS.

Por esta entendemos el movimiento de atomos (vacancias) dentro
del cristal solido, sea de los mismos atomos que lo forman o de oiros
(impurezas). En general, se aceptan varias posibilidades de movimien-—
tos de este tipo: I1- movimientio de vacancias, 2-movimiento. de in—-—

tersticiales ¥y 3- intercambio de atomos. (Fig. 1.3).

Se observa que el movimiento de vacancias esiriba en el inter-
cambio de una vacancia con atomos vecinos; el de intersticiales im———
plica el salto de un atomo regular al lugar intersticial y su poste—-—
rior traslado a otro lugar de este tipo; el intercambio puedé ser en-
tre dos, tres o mas atomos de sus lugares.

La manera de describir matematicamentie la difusion dépende de
dos pasos: i) estudiar el proceso elemental del movimiento, ii) in———
troducir herramientas de probabilidad para el caso de difusion en
grandes distancias.

Se impone la hipotesis de que cualquier salto de un atomo a —-
otro lugar de donde esta, implica energeticamente hablando de un sal-
to de una barrera de potencial ( por la presencia de las fuerzas in—-
teratomicas).(Figs. 1.4 y 1.5). Puesto que un atomo oscila a frecuen-

cia» y tiene 2z lugares intersticiales vecinos, se espera que para la

12
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difusion del tipd ii) la frecuencia de saito sea:
fm = Z D exp( -Ew/kT). - (1.14)
Para el aobiuiento del tipo 1 se tiene:
& = 2 exp(-En/kT)exp(~Ev/kT) ‘ (1.14%)

donde la segunda exponencial aparece para la creacion de la vacancia
a donde debe llegar el atomo.

Si proponemos que el movimiento se realiza itotalmente al azar,
se puede deducir que el promedio del cuadrado del desplazamiento [3)
cumple:

Y2 /o

e (R/3) = ¢ d*tr3)

( x%)

donde d es la distancia del salto elemental; [t n la frecuencia de
salto por el tiempo, esto igual al numero de saltos. Si se define el -

llamado coeficiente de difusion D :
2
D=fd /6
¥ usando la ecuacion (1.14) queda que :
z
D= Zd £/6 exp (- [Ev+Eml/kT) = DO exp ( -Q/RT); (1.15)
donde a DO se le llama factor de frecuencia ¥ a Q energia de activa——

cion.

A partir de esto, el movimiento cumple la conocida ley de Fick 14

de la difusion:




. e —— " ap——

s

J= -D grad nx - B (1.16)

dond@bJ'es el f?ujéfd’

i

1.1.4 SOLUBILIDAD Y AGREGACION

El grado y manera en que un metal se disuelve en Oth'dEPBﬂdeﬂ
de muchos factores, principalmente : factbres geometltricos, wvalencia,
propiedades quimicas, elc.

Se habla de dos tipos de soluciones : intersticiales y susti--
tucionales , segun donde los atomos del solulo entran en el solvente.
En cuanto al grado de solucion ( solubilidad) se espera que sea alto

cuando atomos difefentés se atraigan mas que dtomos iguales, ¥ vicé~
versa. |

Un modelo simplificado de la situacion se presentara aqui, de
tal forma que nos ayude a explicar su dependencia con la temperatura.

Para ello propongamos lo siguiente: Sean dos meltales A ¥ B. De
un lugar de A v otré de B sacamos atomos v los colocamos en
forma intercambiada. Si‘ﬂ%A, ﬂ@B ’ ﬁ@B representan las energias para
disociar la red A, B sacando uno de sus propios atomos, » la red A -
estando un atomo B en ella, respectivamente se tiene que el trabajo

para hacer el intercambio mencionado es:
z(JAA + JBB - 20AB)= zf, (1.217)

con 2 el numero de coordinacion, y aceptando metales de la misma es-

tructure,

Silﬂ,> 0 habra solubilidad linitada, si‘ﬂ/C 0 solubilidad de

78




alto orden. Trabajemos el caso,ﬂ’) 0. Sean Na , Nb los atomos de A -
» B respectivamente. Si ¢ = Na/N entonces 1 - ¢ = Nb)ﬂfybq energia -

libre del sistema es:
F = Eunion + Evib - TSt + TSconf | (1.17%)

donde Eunion es la energia relativa al estado de separacion infin{—
ta, Evib es la energia de vibracion, y St, Sconf las entropias ter-
mica ¥ configuracioﬁal respectivamente.

El numero de pares mas cercano es 1/2 Nz, si suponemos que -
los atomos estan distribuidos al azar, cxx2 , (l-cxx2) y 2c(l-c)
son la probabilidad de .encontrar un par AA , BB o AB respectivamen-
te.

Asi pues :
Eb = -1/2 Nzl cxx2 flAA + (1-c)xx2 gBB + 2c¢(1-c)fAB]
=-1/2 Nzl c flAA + ( 1-c)BB - c(1-c)F 1 (1.18)

Ademas, Sconf = kR In =;~—5- 7~ . Buscando el minimo de F en-

contramos que c/(l-c) = exp [ —-2@(1-2¢c)/2kT 1. Si ¢ << 1 ==)

c= exp (2f/2RT). ‘ (1.19)
Vease la fig. 1.6.

Esta forma explica aproximadamente la figura de los llamados
diagramas de fase. |

Existen trabajos muy completos acerca de las solubilidad,
como los de Huae—Rofhery, Bragg—-Williams, Cowley que describen la -

solubilidad en cuanto al cambio de estructura y al orden a gran -

distancia y a corita distancia.
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Para terminar esta seccion, recaltaremos la importancia del
Jactor valencia del soluto. En nuestro trabajo, las impurezas son -

iones de aetalea cargados con +2 dentro de! cristal del haluro al-

calino. Por tener una carga adzcsona! del ion pos:tsvo de la red, -
sU presenc:a en una vacante de Ia red ztpltcafa un desequilibrio en
la carga del cristal, producsendo ?afa neutralszarla una vacancia -
de ion positivo. Estas pueden estar libres, provocando difusibili--
"dad o son atraidas por los iones divalentes formando los complejos

I-V que son tal importantes en las propiedades magneticas y opticas
que estudiaremos posteriormente.

Bn la figura 1.7 bis se muestran tres formas diferentes
de existencia de un ion de impureza divalente y de su respectiva -
cancia de ion positivo en la red de un haluro alcalino anfitrion.
En (a) estan separados y practicamente independiente uno de otra, -
en (b) la,vacancia‘permanece junto a la impureza en la direccion
(110), configuracion llamada dipolo I-V, » en (c) se tiene la posi-
bilidad de que la compensacion de la carga adicional que genera la
impureza sea balanceada con ayuda de oira impureza quimica de car-—
ga negativa(

La solucion de impurezas divalentes en haluros alcalinos
se desarrolla de tal forma que la concentracion limite de soluto -
es dependiente de la temperatura, creciendo cuando esta ultima lo
hace. Cuando la concentracion que se introduce a ura muesira es -
mayor que la limite, las impurezas abandonan la solucion y forman
microprecipitados en el cristal. Es decir, por ello ¥ por el mo-
viniento de los pares I-V y su agregacion, se forman agregados de
de algunos iones metalicos y vacancias de ion positivo las que, si
'su concenlracion es grande, permitan que su precipitacion pueda -
ser seguida porT microscopia electronica ¥ optica.

De los parametlros fisicos importantes para el proceso de -

' 4




U SO P O

Homogeneous solution |
S} ]
&
o |
1 } Phase mixture i
0 5 1.0

FIG. 1.6 La curva de solubilidad de una aleacién binaria.
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FIG. 1.7 Las configuraciones de Tos complejos Mn +2 en cris-
tales de haluros alcalinos. E1 complejo OH - fué observado

por Shrivastava,
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tan Suptitz et. al. [ 5 .

La tecnica de EFR se ha usado con gran exito tambien para -
medir N i.v. pues el espectro paramagnetico generado por una mues-—
tra sera proporcioﬁalien intensidad a ese numero de dipolos, como -

en él trabajo de Wotkiﬁs.[ 6 1.

Bucci y Fieschi [ # ] usaron la tecnica de ITC para estu-
diar el caso de KCl : Sr+2 , NaCl : Sr+2, NaCl : Cat+2 midiendo ---
N i.v. demostrando que esta tecnica es util tambien pafq‘analizar -
los procesos de precipitacion ¥ la influencia de radiacion en los -
nateriales. En la fig. 1.9 se observa el .espectro de ITC que ellos
obtuvieron para el NaCl: Ca +2 donde se ven las diferentes bandas -
que son asociadas con complejos agregados de la impuraza

Esto mismo habia sido estudiado ya por J.S8. Cook et. al.

[ ] quienes tambien usando ITC habian mostrado la existencia de -
agregados tales como trimeros ( tres pares I-V juntos )

J. Rubio et ai. [ 9 1 calcularon la relacion entre N i.v.
medida por ITC v el coeficiente de absorcion optica de la banda de

240 nm. del NaCl : Eu+2, hallando que se cumple

N i.v.( 10 e 17 ¢cm-3) = ( 1.07 0.02) (cm—1) (1.20a)

lo cual ha sido de mucha utilidad para el calculo de ¥ i.v. » pro-
cesos adyacentes con ayuda de datos opticos.

Por otra parte, Hartmanova ¥ colaboradores [ 70 ] calcula-
ron la energia E i.v. pare los iones de S7+2 en NaCl usando la ~-
conductividad electirica, hallando un valor de 0.904 ev. Usando
ITC vieron que N i.v. se conmportaba con la temperatura segun mues—
tra la fig. 1.10 , observandose claramente el efecto de su depen——
dencia tambien con la temperatura de envejecimentce del cristal.

J. Garcia et el. con ayuda de EPR y absorcion optica en—--—

<4
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FIG. 1.9 ITC del NaCl: CaC'l2 . Descomposicién de la banda de
descarga.
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FIG. (1.10 Curva de CTI obtenida por Hartmanova y-colaboradores ,
en NaC't:Sr - para distintos envejecimientos:’ ) !

(a) 2 ahos a temperatura ambiente
(b) 20 hrs. a 573K
(c) 20 hrs. a 688K
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FIG. 1 1(3 b) Concentracién de dipolos
(I1-v) contra 1a temperatura de envg eci-
miento para un cristal de NaCl:
cual fue primero calentado durante 2 hrs.
a 663K y luego enfriado a temperatura am-
biente a:razbén..de 15K/h.

e

001 b

-

2
T (10* K™)

) .
.F16. 1.10 ) ¢) Grdfica de Arrhenius

de la resolucibn térmjca de la fase
precipitada (P) de Eu” en NaCl

el cual resulta en el crecimiento
(D). y representan los valores
promedios de los valores reportados

~en la figura (1.12) a) mientras

y  representan las medidas reporta- |

das en (1.12);b)'




" cuentran los resultados de la fig. 1.10° para el sistema NaCl: Eu+2
Mallando una E i.v. = 0.46%0.02 ev. [11]
Lo; efccfoa de depolarizacion electrica que suceden en —-

"i”t;;wids'ﬁédiciones con ITC, tambien han llamado la -

9 igégstigadores, como a J. Hernandez y colaboradores, -
I g )Z?jgﬁﬁbenea hallaron la energia de activacion y el tiempo de -
fclajacionéﬂ y T de Qa reorientacion que sufren los dipolos al au-
;aentaf la &eupcfaiura despues de realizar la polarizacion, para o-

. cho haluros alcalino diferentes con europio.

1.2 PROCESOS DE ABSORCION OPTICA.

1.2.1 TRATAMIENTO EXPERIMENTAL.

Desde este punto de vista, el proceso de absorcion es uno de los

tres que pueden sucederle a la radiacion electromagnetica al incidir

sobre un material. Si suponemos un experimento con la geomeiria de la

7ig. 1.11 teniendo a lo como la intensidad de la luz incidente; I co—

mo la que sale y a x como el ancho del cristal, se espera que se ——-

cumpla la proporcionalidad:

dl = ~«1ldx , ( ley de Peer-Lambert ) . (1.21)
la que despues de integrada resulta:

I = 1o exp ( -ox),

donde X se conoce como el coeficiente de absorcion del medio. En —-

general o depende de la frecuencia de la radiacion.

a5
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Esta expresion se escribe por conveniencia mejor cComo ¢
I(V ) = To(?) 10 * -k(Y)I)x . (1.22)

A la relacion log (base 10) IC? )/1oC?P ) se le conoce como -
Densidad Optica ( 0.D.) el cual es el paramelro mas usado generalmen—

te. De la relacion entre las bases 10 y e , se deduce que :

X = 2.303x 0.D./x . (1.23)

En la fig. 1.11" se observa el espectro de absorcion de un solido
ionico tipico, resaltandose los picos en el ultravioleta y en el in—-
Jrarrojo; estos son debidos alos movimientos vibracionales de los -—-
iones y los primeros a las propiedades de las bandas del solido en -
general.

Si el cristal tiene absorbancia alia , se requeriran muestras_ -
muy delgadas en su estudio, en caso contrario se necesitaran pedazos
- muy gruesos. ( Caso del Mn ).

En casos de absorbancia demasiado alta, la medicion del espectro
de absorcion por ilrasmision es muy complicada, prefiriendose usar -—-

procedimientos de reflexion, usando ( Garbury 1865)
Reflectividad R = [ (n-1)"2 + R*21/[ (n+1)°2 + R"2] (1.24)

donde n,k son las partes real e imaginaria del indica de rafraccion.

Este ultimo ralacionado con X en la expresion :

X = 4¥PIxk/ A

Ambos n ¥y R se calculan usando las relaciones de Kramers-Kroning.(

Philips y Taft 1959 ).

Q¥
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1.2.2 TRATAMIENTO TEORICO.

Teoricamente, la absorcion de radiacion es analizada por la Me-
canica Cuantica ( aprox. no relativista ) con ayuda de la teoria -
de perturbaciones. Trabajando la radiacion con la representacion -
de numeros de ocupacion, se tiene el Hamiltoniano del sistema ion-

radiacion :

e
fi

- 1/2m (D + eA/c )2 -eff + 1/ 8¥PI  ( E*2 + H°2)dv (1.25)

donde

e o

heZ ' — A BT At LiEF
P ES T (CL- e + a -e )
\'4 K «

>
L]

es el potencial vectorial y‘ﬁ/es el potencial de la carga central.

El hamiltoniano de interaccion entre ambos sistemas es :

Ho =—2= 5%+ %F)
z2mc (1.26)

La matriz para la absorcion de un foton de frecuencia u-\;_ » -

. . =3
polarizacion 7, es :

U, = <yl Het [ 5= <P nt | Hae |97 0

29
(1.27)




donde 41 ,ﬂg represenian los estados del ion inicial y final vy -~
] : . E o .
- 8sin superihdicos se refiefeg al sistema ionfradiacion;»
A partir de la regla de oro, la probabilidad por unidad de -

tiempo de un proceso radiativo es [65] :

P

k

= o2 M E (e,
= ‘%‘z, 3 g (=) (1.28)

 donde % es la densidad de estados finales que podemos escribir,

- suponiendo condiciones periodicas como:

%Lw)ak = Y I, ddy
i3 (1.29)

Usando esta regla vy la matriz de absorcion , nos queda que la -
. probabilidad por unidad de tiempo de absorcion en un angulo solido -

es:
; e« o

AR LN P T DI ol A s A
; J

=
hdm? ‘

(1.30)

. donde la suma es en el no. de elecirones del ion.
Por fin integrando en el angulo solido GLQk y sumando en las —-

posibles polarizaciones :

Nig (at9) = S [ B2 () 452,

A

2 A . i".;:._‘_, - «l 2 |
= 2 T [ ot p T p 1 A
4 J

(1.31)

{k
Al desarrollar el termino en el integrando @ f{, en serie de —-
J

<

Taylor :




I m—m— e

(1.32)

cada termino que resulta de la integral , se identifica como el co—-
rrespondiente a una transicion dipolar electrica, dipolar magnetica,
cuadrupolar , etc. Es meritorio aclarar que en general el termino —-

que predomina es el del dipolo electirico.

Al valor Wif(abs) se le identifica con el coeficiente de Eins--
tein Bl2 o de absorcion , en caso de que esta ocurra entre dos nive-

les electronicos 1 y 2.

Los tratamienios experimental » teorico .se unifican de la ma-
nera siguiente: Considerese la ehergia absorbida en una muestra de -
seccion transversal unitaria y de grueso ES expuesta a la radia-——
cion de intensidad I, . La energia incidente por unidad de tiempo en
la banda dY 3 en el angulo solido dfL es 1, Jblon). La energia abs-
orbida sera, de acuerdo a la seccion anterior J;c‘,JJldﬂtﬁt . Si se

considera que 1L no cambia demasiado, la energia absorbida sera:

I,, /_fl fx_ jo(y v

bine

donde line es la curva de absgrcion!
‘:Pﬁo
12

_ JdE Xy el
_ 26 _ o) Ix v (1.33)
dt ¢

Si la densidad de energia es tal que Iu

entonces

Por otro lado , el numero de transiciones de absorcion 1-->2

3L
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, con N, la densidad de atomos que

por segundo es €(¥)

absorben. Puesto que cada salto toma h¥i de energia :

— &4?6: = p(»Ba N, I by, | (1.34)

Resulta pues que:

X«(u)do = ko B
y C (1.35)

En la seccion siguiente que ltratemos de emision , veremos los -
factores que determinan el ensanchamiento de las bandas, tanto de —-
absorcion como de emision. Alli se vera que ademas del termino natu-

ral‘Bn, tntervienen otros procesos fisicos en la forma de la banda.

1.3 PROCESOS DE EMISION.
1.3.1 TEORIA

Se tralara primero el aspecto mecanicocuantico de la emision de
radiacion . De la misma manera como se hizo en la parte anterior , -
usando el Hamilioniano de la expresion (1.25) con el mismo potencial
de interaccion H,tendremos la matriz de transicion para la emision

= 2
de un foton de frecuencia “h » polarizacion 7E_ como :

Moo= CHTHATEY = Ko manlial b o)

4 T \ i, (1.36)
- e LT G TE n +1]
m <\ﬂ ‘ 4_,C' F;'ﬁTz ‘\V. ) W,V (")
}
Usando la regla de oro para hkallar la probabilidad de emision en un 32

angulo solidold-ﬂk:




2 Wee -iE s
Phlem) = BeC a gt g R
K Acama K'/<%f’ /LC, /7[;—-/»1/7‘& >/ J_‘/Z‘K e
. J o

a
que se ve que es igual a la absorcion Fi (abs) | gSe nota gque la emi-
sion determinada por la cecuacion anterior es proporcional al numero -
de fotones M, existentes en el sistema. A esta se le llama emision —-

ML=

O

inducida mientras que al termino para 4L= l se le conoce com
sion espontancea o ( fig. 1.127):

- l.E-'-" P |

A b ¢ ! -
P Gpda, = “ec /<‘4‘/Le 77’./;,/%_’3/2/42& (1.38) .
J [

a 2
ACM

Si se integra y suma en las orientaciones de la polarizacion:

donde a A se le llama coeficiente de Einstein de emision espontanec

v

v es la probabilidad por unidad de tiempe de ese proceso de un foton

de frecuencia .
- a M & % . % » % 3 - -
Ademas Z'[/'i (emi)dL2, = B es decir , la probabilidad de ap——-

corcion v de emision inducida es ia misma!l

S S S T S NP N LR S
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1.3.2 FORMA DE LAS LINEAS ESPECTRALES.

Las lineas espectirales ideales serian picos centrados en VY las
frecuencias dades por la regla hy =4E , donde AE= & - & . Sin em-
bargeo, en la realidad intervienen factores que—b;oducen su ensancha--
miento, inclusive uno de ellos por causas fundamentales; otros proce—
sos adelgazan la linea. Adicionalmente existen otros que determinan -
su forma. ( Fig. 1.12)

El ensanchamiento natural de las linecas se deba fundamentalmente
al principio de incertidumbre AE ~ k/4at que indica la impresi———
cioﬁ con que se mide la energia en relacion al tiempe en gque se rea-
liza tal medicion ¥ que en una itransicion de estados atomicos implica

un ancho en la frecuencia de radiacion
o~ / - .
o z /271 (1.40)

Agui At se ha sustituido por T , el tiempo de vide media del estado
v que puede medirse como el inverso de la probabilidad de transicion

7 . .

T = M, En el caso de emision espontanea por ejemplo se tendra:
T =1a

con el coeficiente de Einstein visto antericrmente .

La forma gue cuanticamente se le asocia a une !inea espectral es

lorentziana o de expresicon:

AV -
p) = &
fu ar (s-dj* 4 (AL /z)’“ (1.41)

concretanente
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FIG. 1.12° Ilustracién de los coeficientes de probabili-
dad de Einstein. N1 y N2 son las densidades de poblacién

de los niveles E1 y E2 respectivamente. La frecuencia estd
dada por - _E
i’“’.z = BT

—

: 41%

- <]

e
j/kbvw

FIG. 1,12 Anchura natural de una 1fnea espectral. Los ni-
veles de.energfa estdn mostrados de acuerdo a la distribu--
cién de probabilidad que se ven a la derecha. Se cumple:

I = v+ Ju,
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N(E):” 2 2,42

(1.42)

con T' =¥ para procesos radiativos puros.
.Sin embargo, puesio que los atomos estan vibrando en el solido, -

la téﬁperatura tambien deforma a la linea espectral, contribuyendo con

una forma gaussiana dada por:

(») = aVlz_ «;/:[ (-’(""”)/_L)z] (1.43)

a5, 7’ aJ,

debido al llamado ensanchamiento Doppler (+3 1. Ademas puesto gque un -~
ion en un cristal esta sujefo al campo cristalinc tambien variaenite en
el tiempo debido al movimiento termice’ se genera gque las lineas es-

o

pectrales de sus transiciones dependan altamente de las interacciones
entre el sistema ionice ¥ les modos normales de vibracion de la red. -
Ezto da como resultade por ej. al fencmeno de luminiscencia gue trata-

remos adelante. Para fterminar indicaremos gque las interacciones men——-

cionadas han sido estudiadas amglicmente, clasificendose en la manera

s
(3]

en que los foncnes infervienen en el procesce, (Relejacion Raman,Orbach

0

, etc,) por Kiel [#], Silsbee (5], Sturge [76 I, Orbachk [ /# 1, etc. -

Vease la fig. 1.13.

El comportamiento observado dal ancho W ve., la tenperaiuvra T --

puede describivrse por [ /8 J:

-1
z T = Wz -/—ng f.:’-
(1) = W(e) T ser ! (1.44)

para la absorcion en particular.

1.3.3 LUMIKNKISCENCIA.

EFzte fenomeno interviene en wlic gredo en nuestros experimenios 3¢
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siendo un p&oceso combinado-deVi
interacciones de la red del solido.
,

Luego de excitar con radiacion una nuestra, parte de esta es ab---
sorbida por el ion o atomo en estﬂdio’, para despues ser emitida un ——-—
cierto tiempo despues ¥y en general a diferente frecuencia. Esta emision
aparte de la radiacion te}ﬂica ﬂornal,'que se realice en el ultraviole-
ta o visible , es la que se conoce como luminscencia. ( Foltoluminiscen-
cia.) La excitacion puede hacerse de varias formas ,interesandonos para
Znuestfo trabajo, como se dijo antes la radiativa.

Dependiendo del tiempo de retardo entre la excitacion y emision, -
el fenomeno se clasifica en fluorescencia ( t'z 10‘;3) o fosforescencia
(¢ ) 10°-3 seg- horas).

De como se realiza el intercambio de energia, surgen mas catego——-—

rias : 1) Sistemas en los que la absorcion y emision ocurren ¢t el mis—

mo centro, Il) Sistemas en los que un centro abscrbe la energia v ol7ro

la emite, transfiriendosela como pasce intermedic.

i

Por ahora hablaremos de los sistemas del tipo [ , p#es nos aytdara
a entender el fenomeno indicado. Para ello, es conveniente mencionar ¢l
modelo de von Hippel (1936) llamado de ” diagramae configuracional® . Ver
la fig. 1.14. |

Puesto que los estados electronicos del sistema son afectados por
~la interaccion con los nucleos de la red, en la figura aparecen dos -

niveles de energia , los cuales tienen una forma resultante tal como -

 se indica, incluyendo las contribuciones electronicas v ionicas.

La abscisa representa la llamada * coordenada configuracional” --

que tiene que ver con la configuracion de iones alrededor del centro -

luminiscente v que produce la interaccion mencionada.
Cuando las funciones de onda del centro no son muy extendidus la

coordenada configuracional describe la posicion solamente de los iones
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nus cercanos . Cuarndo se eatienden mucho , la coordenada ¢. describe -
la posicion de muchos iones.

El hecho de que los niveles sean curvas parabolicas se debe a que
se parte de la suposicion de que las fuerzas interionicas ohedecen la
ley de Hook.

La manera en que sucede la luminiscencia es como sigue !
Supongamos que el ion esta en su estado base en el equilibric A, al --
absorber radiacion pasara al punto B. La transicion se dibuja vertlical
pues se acepta el principio de Franck-Condon que establece que al ser
la transicion electronica muy rapida, el nucleo del centro se mueve --

despreciablemente.

Luego de haber alcanzado el punio B del nivel excitado, por medio
de transicion no radiativa ( con fonones J se pasa al punt& C de don-
de regresa al estado base emitiende radiecion, hasia el punto D donde
de nuevo se rteleja fononicamente Hasta A

. Fuesto que la energic emitida asi siempre sera ‘menor a la gue s
absorbio , se tiene un corriniento Stokes.

Adenas de lo aniericoy , el modelo explica el porgue la emision -
depende fuertemente de la temperature , puss al aumentar este pusde -
pesar el sistema en exciiacion hasia el puntc D, donde pasa al nivel
base sin emitir fotiones.

Si hay Ny centros luminiscentes por unidad de volumen, se  —-

tendra que

N = N exp (_f/r‘_)

- 3
H <

e - - e S 2 e am 3
LTE win €f TIEmpo t ., siendo T el -

k)

con N el numere de ellos gue (¢ b
inverso de la probubilidad de emision. Al invevso de este pavametro -
se le denomina probebilidad de emision luniniscente © §_=‘0Q1

Si ademas puede ocurriv algun proceso ternics de desexcitacion -




se parte de la suposicion de que las fuerzas interionicas obedecen la
ley de Hook.

La manera en que sucede la luminiscencia es como sigue :
Supongamos que el ion esta en su estado base en el equilibrio A, al —-
absorber radiacion pasara al punto B. La transicion se dibuja vertical
pues se acepta el principio de Franck-Condon que establece que al ser
la transicion electronica muy rapida, el nucleo del centro se mueve —-

despreciablemente.

Luego de haber alcanzado el puntio B del nivel excitado, por medio
‘de transicion no radiativa ( con fonones ) se pasa al punto C de don-
de regresa al estado base emitiendo radiacion, hasta el punto D donde
de nuevo se relaja fononicamente hasta A.

Puesto que la energia emitida asi siempre sera menor a la que se
absorbio , se tiene un corrimiento Stokes.

Ademas de lo anterior , el mpdelo explica el porque la emision -
‘depende fuertemenie de la temperatura , pues al aumentar esta puede -
pasar el sistema en excitacion hasia el punto D, donde pasa al nivel
base sin emitir fotones. |

Si hay No centros luminiscentes por unidad de volumen, se -—-—

tendra que :

N = No exp (" T, )

con N el numero de ellos que lo hacen en el tiempo t , siendo [, el -
inverso de la probabilidad de emision. Al inverso de este parametro -
se le denomina probabilidad de emision luminiscente o S= Vq_

Si ademas puede ocurrir algun proceso termico de desexcitacion -

no radiativa , se cumplira la ley

5& = ety X e‘P (—"' EQ/FT’) ('45) ) 41—




(1.45)

con S, la probabiliadad de que suceda.

La eficiencia luminiscente se define como:

SL + s {(1.486)

Si1 las curvas se expresan como

i ‘ 5 cterer (1 4
(Jg(Q) = 5 kg Q , la del estado base v

iel estado excitads;

, 2 , la
U (@) = L ke(0-0.)%+ %

icg fonones correspondiente

i

, &€& Ccun—

G

51 ku% , ha)y won las energias d
plira gque:

A, oA

i

k;‘? = UC-'SL ﬁu’; . o
v (1.47:

ho

a c

il
c
+

ke @ = U 5. fw,

4

para las frecuencias absorbida v emitida con 5, Se. parvametiros introdu--

cidos.

En el trabajo de Curie (/87 se estudian los diferentes formas de -

g

los espectros de absorcion v emision de tarics sisfewds con el modeicv -
..

¢

cgui expuesto de coordencda configuracional. rov ejenpic, alli se de——-

nuestra la ec (1.44), gue gscribincs: en la secciomn




CAFITULG DOS
CENTROS DE COLOR

2.1 Caractyristicas principales.

2.1.1 Banda F y bandas cercanas.

Toda discusion acerca del fenomeno de coloracion en materia-
les como los haluros alcalinos, inicia forzosamente con la llamada
benda F. Esta es una banda simple con forma de camﬁana que esta con--
tenida en el espectro de absorcion de los haluros alcalinos expuestos
a radiacion ionizante ; en general, tanto su ancho como su posicion
dependen de la temperatura. Teniendo una umuestira de haluro alcali-
no, se consigue la aparicion de la banda por wvarios metodos, siendo
por ej. el de exponerla al vapor de su metal.

La fig. 2.1 muestra las bandas F de algunos clorures aicali-

, (A
nos a 20 C.

Una regla inportante de comporiamienio de esias bandas se
ohserva en la Jig. 2.2 en ia que se muestra la dependencia de la po-
sicion del maximo de la banda con la constante de la red. Esia dépen—
cencia se conoce como la relacion de Mollwo—-Ivey, que se expresa co—-

mo
A maxien /Z ) = EOD dixk {7

para haiwros con estructura del Kali; d es el parawmeiro de la red.

Mas generalmente se usa la relacion

1 ZTAPALAPR

,2 max{ en X J = 03 d xx1.84 {

3
4

[T
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que se usa incluso para las soluciones liquidas de las sales ante--

riormente mencionadas.
Se ha analizado el comportamiento en la temperatura del an--

cho medio W de la banda, ¥ se ha concluido (Shulman) que es del tipo:
W = AL coth (hiy/2kT) Ixx1/2 " (3)

donde A,‘a son constantes ¥ A,k son las ctes. de Planck y Boltzmann -

respect ivamente.

Sucede que al realizar experimentos mas precisos, se ha de—-

mostrado que el especiro de absorcion tiene mas esitructura que la re-

ferida. En el rango de mayor frecuencia que la de la banda F, aparecen

otras que se les ha llamado en general : banda K a la mas cercaena; L1,
L2,L3 a las siguientes que son muy debiles y que posiblemente esten

relacionadas con el centro productor de la banda F misma. La fig. 2.3
muestra las bandas mencionadas para el KCl a -180 C. En la parte 2.2
se expondran los modelos propuestos en la lilteraitura para la.existen—
cia de estas bandas, asi como de las demas que meﬁcionard% en esta -~

seccion.

Lo que se ha mencionado hasta ahora trata fundamentalmente
sobre espectros de absorcion. Otros resuliados experimentales tienen
que ver con luminiscencia pues se ha observado que absorcion de luz --
con frecuencia de Ia‘banda F a bajas temperaturas resulta en emision -

de luz fluorescente de mayor longitud de onda.

El trabajo en este tipo de experimentios se realiza bajo mu——-
chas precauciones . Las muesiras son calentadas y rapidamenie templa-

das antes de efectuar las mediciones. Si la banda F se creo por irra—-—
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L.




diacioen como rvesulta que sucode, siendo esto algo muy importante que
se analizara despues, deben las muesiras ser guardadas en la oscuridad

y a baja temperatura.

Mientras tanto, en €l espectro de EPR de una nmuesira de KCl -
con banda F visible, e observa una linea simple con un ancho de 56 -
cersteds y una factor g de 1.995 ., Tiene forma de muy cercana a la' -
gaussiana, todo lo cual genera una axplicacion teorica sencilla de la
existencia de esa banda : que sea un eleciron inmerso en una vacancia

de anion quien la produzca. En la fig. 2.4 se tiene tal espectro para

el KCL » el NaF.

Junto a las situaciones especiroscopicas, la mayoria de auto-
res distinguen ademas los efeclios electricos de los cantros de color.
De los resultados mas conocidos es el que se esquematiza en la fig. 2.5
¥y 2. en las cuales se observe la migracion de la zona obscura de un --
electrodo a otro, el aplicar un campo electrico entre ambos. La tempe-

ratura debe ser elevada a unocs cientos de g

4

rados centigrados.

El analisis de la situacion (Shulman) muesira que la veloci--

dad de derviva de la nube oscura es de ia forma:
v =V n0 exp (-U/KT; (d}

donde U es una energia de activacion valuada en ~ 1 ev.
Otros efectos de los centros de color tienen que ver con foio-

conductividad que no trataremos aqui.

Regresando a las propiedades de las bandus de absorcion, pode-
mos citar las mencionadaes por Luty ccerca de la banda E:

.
.
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FIG. 2.5

Representacién esquematica de 1a migraci6n de una

nube de centros de color bajo la aplicacifn de un campo electrico.

FIG. 2.6
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de centros de color por la plicacidn de un campo eléctrico.
(R.W.Pohl, Proc. Phys. Soc. 49 Extrapart. (1937)).
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i) La razon K/F en intensidades es independiente de la concen—-—

tracion de centros F.
ii) K/F varia fuertemente de una sal a otra.

iii) La forma de K es independiente de la temperatura , siendo

su ancho medio casi igual al de la banda F a temperatura ambiente.

En cuanto a las bandas L, se puede mencionar que resultan ser

de © 1% de la F, cumpliendo junto con la F y K los datos de la tabla:

F K Ll LL L3
4.3 995
omﬂg 2-3 2'}, 3“
0.5 o+
kct W 6.2 0. 44 0-2¢ g
0.005 0.012 o0 %
+ r54 0.10¥ '
0.
‘ 3,93 v.5”
3.3
2,36
L>l"'\0\l 2‘07— o 4‘ 0.8
k B¢ ' 0-30 o
' 0.3%
W 0. 19 ) 9 0135 b, 040
0141 0. 193 0.00% '
PO
Tabla 2.1

Ademas de las bandas F,K,L1,L2,L3, aparecen en el espectro de
absorcion otras caracteristicas de los centros de color: las bandas

X ¥y /3 . Ambas estan en la zona de mayor frecuencia del espectro y

fueron primeramente descubiertas por Delbecq, Pringsheim y Yuster. 50




Tales bandas sufren vasbio: sesun el (ratamiento, como g6 ve

en la Jig. 2.7 donde al principic la P~ tiene ¢l mizmo semianého y -
altura que la F, sucediendo que al aplicarse luz F sobre el material,

la misma banda F se reduce haciendo lo micsmo la F , ¥ apareciendo la -
A nueva. El decrecimineio de la f es proporcional al descenso de la
F. Al calentar el material a temperatura ambiente, y posteriormente -

medir de nuevo la ,F y Foa -180°C la primera desaparece y las -~

segundas vuelven a sus condiciones originales.

Cuando a ciertos materiales con centros de color son ilumina—-
dos con luz F, se reduce esta banda » aparece al mismo tiempo olra muy
cercana a ella , por el lado de la zona de nayor longitud de onda. Esta
banda que resulta ser inestable con la temperatura se le llama F'. Ex—-
perimentalmente se ha encontrado una relacion F ;f F*. En la fig. 2. &

I3 - - - -~ L4 .
se tiene la transicion mencionada para el KCl a -100 C.

Al ser sujeto une muestra de haluro alcaline a irraediacion X a
temperatura ambiente, ademas de la banda F aparecen en el espectyo de
absorcion otras bandas en el lado de mayor longiitud de onde. Sin enbar-
go tambien estas mismas aparecen en materiales en gque la bunda F se g
nero con tratamiento de vapor metalico, pero a expensas de la misma F.

En la fig. 2.9 se esquenatize lo generacion de las bandas E vy

3

¥. Estas ultimas cumplen una relacion de ¥ollwo-Tvey :

El: Amax = 816 dxxl1.54 A
RZ: Amax = 884 gxxl. 54 A (5>
M: Amax = 1400 dxxi.56 A
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zas y no es relavante.)

52




Wove length, mu

400 600 800 1000
Y ll' v LIl L |
KCL with
146010'"® F centersfecm?
A
- [ -100%c
§ . P~Onog
‘ — £3
” -
F
/\ FI
\ -
30 25 9

Photon energy, &

FIG. 2.8  La transicién FZZ F’en el KC1.

201 _F pone produced

by t-rops in KCL

= Aflgr exposUre
15 tod=348 A

Ceystol temp e 20°C

F bond

Oplical density

FIG. 2.9 Esbectro de absorcion mostrande las bandas R y M.




Se observan aun otras bdﬁ&as, la N*y 1a'0 a mayor longitud de
onda que las anteriores. La banda N es tambien inestable a la tempera——

tura, y segun Tomiki cumplen las transiciones:

~50°C : R—>N + F
~100° C: N--> M + F
~130°¢: M--> F

Cuando un cristal que contiene benda F se ilumine con luz F —-
misma, ta banda ¥ aparece primervo v luego las demas. Las R,N » C apoare-

cen &i no hay de antemano F y K.

Se han hecho estudios de luminiscencia con luz polarizada para
establecer las simetrias de los centros causantes de estas bandas. Los
resultados han guiado o los investigadores o modelar lo mejor posible -

tales objetos. Esto sera analizado en la siguiente seccion.

For ultimo diremos gque una baﬂdﬁ llamado A fue anuncicda por -
Fetroff » que es considerada como producto del blangueo de la banda F.
4parece en el lado de mayor longitud de onda de la F, su posicion estu
centrade entre 2.1 v 2.2 ev en el RCl a -35°C, » tiene un semiancho de

0.13 ev.

El origen de estas bandas sera discutido en la seccion 2.2

2.1.2 Banda V » bandas relacicnadas.

Al tratar cristales de haluros alcalinos con un vapor con —-
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exceso de su componente halogeno y fehpléfléé rapidamente. se provoca -
que estos materiales adquieran propiedades opticas diferentes a las -
descritas anteriormente. El la fig. 2.10 tenemos una parte del espectro
de absorcion del KI tratado como se ha mencionado. Se observan bandas
que se han denominado V2 y V3.

Nakai y Houston han estudiado el blanqueo o desaparicion de -~
estas bandas con luz de la misma frecuencia. A temperatura de nitrogeno
liquido es dificil tal blanqueo, y» las bandas son muy estables en la
oscuridad. Sin embargo a temperatura ambiente si se produce existe el -
blanqueo aunque este es lento.

Por otra parte Uchida,Nakai y Tomotika, han encontrado que la -
relacion entre las intensidades de las V2 y V3 es constante aun en el -
proceso de blanqueo.

Un resultado importante es de que muestras expuestas a radia--—
cion adquieren bandas de absorcion especiales. Resulta que con ese me—-

todo se generan las bandas V.

Si el material es enfriado a —180:C e irradiado,aparecen en su
espectro nuevas bandas analogas a las V2 yxV3. Primeramentefse obhserva
la llamada V1 de mayor iongitud de onda que las otras. Al calentar el -
cristal a -100°C , V] se blanquea ¥ F se reduce en intensidad. Ademas
de la banda V1 aparece en el cristal irradiado aparece oira V4 en la —-

2zona del ultravoleta de onda corta.

Al aumentar la temperatura, V2 crece en intensidad y V1 » V4

se vuelven inestables. La fig. 2.17 tiene las bandas V que se generan -

en la irradiacion a diferentes temperaturas.

A5 K , During y Markham irradiaron con X una muestra de KCl

y encontraron otra banda que denominaron H. ESta tiene como pfopiedad

que al calentar la muesira a -80°C se blanquea y transforma en V1.
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Fig. 2,10 K1 espectro de absorcifn del KI con exceso de I 9

E1 cristal fué calentado a 600 C a 10 atm. de presidn con ese gas y
templado a la temperatura ambiente con CCI4 .
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Se ha demostrado gue las bandas V ono cumglen v ley de Mollwo.,

Por modio de resonancia, KRunzig descubrio una banda analoga --
a las anteriores, que no habia sido visla por medios opticos. El mismo
hallo que el centro culpable produce picos de absorcion en 365 ﬁ/ y eén
750 m/q . Mientras tanto, por ej.,la banda V] esta en 350 m kb . Para --
diferenciarla de las anteriores, Seitz la llamo Vk.

Resulta que el centro productor de la Vk tiene simetria <110>
vy Delbecq con luz polarizada observo una recrientacion debida a inte-
raccion con la luz, Esfos resultados se hacen patentes en la fig., 2. 12
Tal centro sera descrito con mayor detalle en la seccion 2.2

)
2.1.3 Bandas debidas a impurezas.
De todas las impurezas que podemos introducir en un haluve aica-

linoe, es precizamente olro haluro o alcaline una bhuena posibilidad., Gra-

edinger y Meissner [ 63 ] estudiaron el efecto de este tipe de impur

"

en el espectro de absorcion del material, resultado gue se ohserva en lu

fig. 2.13 ,para el ECl con RbCl en la banda F.

For olra parte, si lo gue se iniroduce es hidvogeno, el mnaterial
adquiere una banda de absorcion en el ultravicleta con intensidad pro—-
percional a la cantidad de hidrogeno introducida. A esta banda se le co-

noce como banda U. Resulia que al variar el material anfitrien, dicha --

banda cumple una relacion del tipo Mallwo41vey dada por:

A =615 dxx 1.10 (7).

may

La fig. 2.1% nucstra la banda U para ei Kbv.

Las propicdades de esta banda se puedes resumir en: 4&; ivradiar

5@
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FIG. 2.12 Reorientacion de los centros Vk por luz.
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el material que tiene banda U con Pil"We ek nisha lingitud de onda, es-
tando a -100’6 labanda U se blanquea pero aparece la banda F. Inversa-~

)

aente, esthndo ‘a 600 C la baﬂda F ge :rans$oran 8ﬂ£ﬁ{60ﬂ la accion ter—-

, mica. Adeapa, la banda U se transforma en la  a temperaturas abajo de
-100°. | |

Es?aﬂdo una muesira a 80’&, i se ilumina con luz de frecuen——
~ecia U, la banda U es blanqueada y surge oitra banda en el rango de mayor
 longitud d& onda lamada Ul. Esta banda no tiene relacionados efectos de
recoganciagaagﬂetica.‘Si se continua irradiando pero ahora con luz Ul, -
- se provocaiel blanqueado de Ul, ld‘generacion de banda F y la aparicion
% de otra banda llamada U2. Esta ultima si tiene efectos magneticos, en el
| sentido que al blanquearse la banda de absorcion U2 tambien lo hace la -

; correspondkente linea del EPR.

Exbefiaentos llevados por Rolfe y Etzel en haluros alcalinos en
los que sé!habia introducido iones OH, muestran que los materiales ad—-—-
- quieren enisu espectro de absorcion una bqnda caracieristica en la zona
- del ultavibleta‘dqbido a estos iones, ¥ que es por lo tanto proporcional
 a la concehtracion de estos iones. Thi banda se conoce asi, OH y sucede

. que cumple la relacion de Mollwo:
A =691 dxx 0.9 (8)

siendo pOfgej., la localizacion de su maximo para el KBr de 214 mj‘.

Cubndo las impurezas introducidas a los cristales, son del tipo
i Ca,Sf,Cd c#c., las bandas que surgen en los espectros son caracteristi——
cos de loq iones +2 de tales atomos. Se denominan 21,22,23 y 24. Los --

trabajos se han quarfollado en gran parte en KCl:Sr, aunque tambien en

¢0
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Las bandas 2 aparecen de ia siguéente fOfma:rUn vapor tratado --
en vapor de alkali ( o coloreado por adiééon) templado a temperatura am-
biente, tiene solo banda F. Si ce irradia con luz F, aparece la banda Z1.
Si es calentado a 110 C, Z1 desaparece para dar lugar a Z2.

Por otra parte, si la nmuestra coloreada aditivamente es templada
a -%0 C, vy se irradia con luz F, aparece la Z3., Si esto se irradia por -

largo tiempo con luz F a temperatura ambiente,aparece 24.

FPor ultimo, se menciocna que las impurezas de metales pesados mo-
novalentes, tales como Ag+,Cu+ ,Tl+ provoca espectros de absorcion carac—

teristicos.

2.1.4 Efectes de ia irradiacion por ravos X.

LDuering » Markham han sido los pioneros en este campo. Demostra-

ron que la irradiacion sobre haluros alcalinos genera fuertemente las —-

=y

bandas Fy -H. Experimentos o bajas temperaturas muestran que a 77 la —-
irradiacion provoca unas bandas F y VI prominentes, y peguenas Vy V4,
Ene el caso particular del Kl la banda F es poco generaeda, aungue adenas

« .

Ly

urge 1

o)

En irradiaciones a temperatura ambiente,el producto mas impor——-

é1



. » ” - / . . .
tante es la F, aungue tambien se produce V2 y V3. Una grafica tipica es
la de la fig. 2.45 . La coloracion en general se divide en dos o tres -
etapas; la la. de rapida coloracion,la 2a. muy lenta que sugiere satura-

cion, v la 3a. donde la coloracion vulve a aumentar.

El estudio y analisis de estos fenomenos se discute mas adelante.

2.2 DESCRIPCION DE LOS MODELOS TEORICOS.

zZ.2.1 Introduccion.

e 3 e W e e - ——
s TeoGT icos pri

4

Una caracteristicae comun de casi todos los model
puestos hasta ahora pare explicer la existencia v cavacteristices dz la
banda F, es la consideracion de que tal banda se debe a la absorcion aue

b
£

e lleva ¢ cabo entre los estados base y primer excilado de un clestrom

actrapado en una vacancia de ion negativo. La diferencia enionces entre

tales modelos consiste en la manera en gue se rvepresenta el potencial -

i

que actua sobre ese electron., De todes ellos, ¢l mas sencillo inpone al

o

)

clectron un potencial de jorma de pared cucdrada infinita, el cual. al

usarse en la ec. de Schrodinger da como energie de la banda :
\
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FIG. 2.15 Crecimiento de la banda F en varios cristales de NaCl
expuestos a radiacidn X a temperatura ambiente, del nitrégeno 1fquido y

del helio 1fqutdo.

( H. Rabbin y C.C.Klick, Phis. Rev. 117,(1960), Amer. Inst. Phis.)
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donde /s ’%P son loes estados base y primer excitado del sistema acolado
y a es la distancia del origen a la barrera de potencial. ( Stockermann
1952).

Si se toma a a como el parametro de la red, este modelo explica
muy bien la regla de Mollwo-lvey que se menciono en (1) y (2).
Asimismo, este modelo explica cualitativamente el ancho de la banda F y
su dependencia con la temperatura, pues al depender E de a, la absor---

cion varia con ella.

Otvo modelo analogeo, cungue no muy buenoe cuantitativamente,es el
que asocia al electron en la vacancia un potencial del tipo hidrogencide
suponiendo que es coulombiano, v considerando que la particula se mueve
con masa efectiva m* dentro de un medic de constante dielectrica t

. -

Mott v Guernen,1940). La absorcion agui e

o

E,, - B, 5 ~—rmsmu—e (10).

El porque este modelo no funcione muy bien, se debe a que las --
-funciones de onda son demasiado conpactas pare que se satisfagan las  —--

condiciones de la teoria de la masa efeciiva.

-

2.2 Consideraciones sobre los modelos.

[

En el capitulo 1 se estudiaron los procesos gue suceden en los -
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nuteriales. Sin embargo, debe hQCﬁfsa enfazie en gque la mayuria de los re-
sultados deben modificarse al aceptar que estan sucediendo dentro de un
solido. De las consideraciones que deben tomarse en cuenta podemos ci—-
tar dos fundamentales: el efecto del medio sobre la radiacion y las in--—
teracciones del medio solido con el centro productor de la banda.
En cuanto al primer caso, Dexter en 1956 aclaro que el campd --
. T

electrico promedio E » las probabilidades de transicion obtenidas en el

capitulo 1 deben nuliiplicarse por (E],/E;)L donde:
(E,/ E ) =1+ (1/3)(nxx2 —-1) (11)

donde E,; es el campo efecltivo sobre el centro, habiendo cobtenido esto
por la hipotesis de Lorentz ( Kittel). Analogamente debe de modificarse

la constante dielectrica.

El sepundo caso es de mavor importancia, baeste referirse a la --
influencia de las vibraciones de le red sobre el centro. Para esto, los

tratanientos que se llevan a cabo son come el que e vio en el apartado

- -, s

1.5.3 acerca del diagrama de confizuraciones.

El problema mas seric a abordar es el del medelade del movimien—
to de los elecitrones del sistema junto con los iones de la red, y de —--
atli efectuar calculos cuantitativos para hallar sus zstados eneTFaet 10os
y por ende las caracteristicas de absorcion v emision,

La forma de tratar la situacion e€s la siguiente: Se trata a la
red como un medio ponderable qgue no se mueve durante las transiciones ——
de los electrones ( principioc de Franck—-Condon) pero que provee del po-
tencial Qque 7ige a los estados elecironicos. Las vibraciones del medio -
cambian el potencial ,generando los anchos de banda, alterando los nive—

{es energelicos, como se discutio en la seccion 1.3.2. Puede decirse gue

xy




el electron ve y responde instantaneamente a las vibraciones de la red,
mientras que la red responde solamente a las posiciones promedio de -
los electrones,

La necesidad de tal descripcion idealizada se debe a que de otra
forma, nos veriamos en el inirincado problema de que un objeto afecta --
al otro y esite al primero de forma instantanea, lo cual requiere de una
descripcion mas general.

La simplificacion anterior, es la base de la aproximacion de -—-

Born-0ppenheimer que analizaremos con mas detalle:

Sea un conjunto de electrones con posiciones en T y un con—
to de iones en éi . La ecuacion de Schrodinger para tal solido sera:
[ Te+T, +U0FRIVe,R=E (7R (12)
donde
2

2

.

El termino U(7,R) contiene toda la energia potencial, electron—-
electron, electron-nucleo y nucleo-nucleo. Si n son los numeros cuanti—-

cos electronicos y m los nucleares, la funcion de onda sera:

A\ \km(;’p‘) = ‘é}; (F) Xm (R) (13)

Asumiendo que para R fija, existe En(R) tal que

[ +U(",§)]9{,,ﬁ(ﬂ - Eﬂ(ﬁ)ﬁﬁ(ﬂ (14)

(e




e decir, los electrones tienen eigenestados 9£A(F) que degenden de U

para R fijo. Como U es funcion de R, gi la red vibra ¢( canbia conti—-
nua y adiabaticamente, como lo hace En(R). Esta es la cantidad que los
nucleos ven como potencial ,pues si R depende de ;K debilmente, como -——

Seitz demostro en 1940, se cumple :

L]

[7;’“ E;‘E)] Ko (R) i Ko (R) (15

en donde En contiene las posiciones promedio de los electrones.
Usando lo anterior, por ej. se deduce la formula de Smakula, de
gran aplicacion en los estudios de absorcion optica de cristales :

Na Fmk = 1.290 E 17 em’ n/(ngx2 + QJX'x‘E/MKi'ﬂz.ax'} Wmk (16

donde KNa es el numero de centros por unidad de volumen,

Fmk es la constante de oscilador de la transicion entre los estade

w

m vy kR electronicos,
n es el indice de refraccion del material’
rmK es el coeficiente de absorcion generalizado ¥

Wmk es el ancho total de la banda producida.

Aun cuando la aproximacion de Born-Oppenheimer nos permifte “des—

conectar a los electrones de los atomos para €l calculo de sus estedos -

&

criergeticos, aun queda por tomar en cuenta la interaccion eleciron———e—
lectron que es muy importante. Un esquema para resclver este problerwma -
ey el de Hariree—Fock:

El sistema tiene electrones con funcion %’ 4

=

da uno, cumpliendc
2 4 - - - . -
[f/lm + Vl‘o" (F) + v('oub-(’-) 1 \ix(l. (r)] %) (r) - 6“ %(r)
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tendra como contrsbquon al potencial a Vion, que es la interaccion con
el nucleo, a Vcoul’ que es la interaccion coulombiana enire ellos vy a

Vexc elintercambio cuantico dados por:

2 | () C{'
(7) = ¢ V’ ‘P I’ y

J*‘

Couc

3 |
. w¥(r \{{ (F)d* (- (18)
e

TF -7

Ademas, cada funcion cumple la ortogonalidad:

g C\s? \P(F§ \P_)' (+) = J:]

(19)

La funcion de onda total sera el determinante de Slater de este
conjunto de funciones S@ . Observese que entonces, los electrones alre-
dedor de un centro F colaboran con su potencial.

Usando la teoria de campo, se ha estudiado el efecto de las vi—-
braciones de la red sobre los electrones, dando paso a la llamada toeria

del polaron (Wang,b1966).

2.2.3 Modelos sobre el Centro F

Las caracteristicas que debe poseer cualquier buen modelo sobre

el centro F son : Una buena separacion enitre las coordenadas electroni—-

(¥




cas y nucleares, un buen tratamiento de la ortogonalizacion de de las --

funciones de onda, el cumplimiento del principio de Pauli y la introduc-

cion de la interaccion electronica. En los diferentes modelos, se acepta

el principio de Franck-Condon y la aproximacion de Born-Oppenheimer.

Los modelos mas usados para explicar el centro F y demas centros

de color pueden clasificarse asi:

i) Modelos de ion puntual
ii) o ion extendido
1ii) #” con pseudopotencial
semicont inuos.

ral

iv)

El punto de partida para todos estos, es la ecuacion de Focker——

Planck
(20)

__ﬁi. + V(F)7 \k(?): G\,b (7 )
2m ~

donde en \J(() se tienen los potenciales ionico, coulombiano y de in——
Se puede construir una funcion . ortonormal por el meto-
tal

tercambio .
do de Schmidt a las funciones de estado de valencia y del core, 9&.

que:
(21)

Y.

{

-4 - 3 ([, 4)P,®

'
indica valencia o core, y VYV indica el ion Y-esimo.

= €:¢ﬁ

donde '
[
D i .
(] ¢

(22)

cion de Focker-Planck queda de ese modo escrita:

[ 2_,; + V] Sé‘ - Z (95“’)“;;)(&“_ <)

<
’ 1
Puesto que el termino — }_’ ( ‘é» ) ‘é ) (ﬁ'cu - € ) 5£<u

Ccv

¥

nENTA Fo

ZTﬂPﬂL

—

[
(]}

ﬁﬂ%ﬂSn&-

. !
La ecua- !Eig
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es casi siempre positivo, Cancela parte del negativo \“r).

Si separamos el potencial V en su parte ionica y demas:

V(7)) = Va(F) + u(v)
| (23)

< + _,_sf,_:X
con V.. () = —-G’—-——-—;‘:I + ?)__;0 [ \“Ru"d( \v - Rl

el potencial de Madelung.

Al suponer que:
ey e )= ) (B, 4) (G- &) %, () =0 ”

queda que

[—fj + V,,,(?)];é(.‘-‘):éi é. (v)

2m ] ‘ (25)

que es la aproximacion llamada de ion puntual, es decir, el problema en-
tero se reduce a resolver la ecuacion de Schroedinger considerando a los
electrones inmersos en una red puntual de iones. Generalmente se resuel-—
ve por el metodo variacional asumiendo funciones iniciales s y p.

En el trabajo de Gourary y Adrian (1957) las mejores funciones -
obtenidas por este metodo fueron de la forma‘de funciones de Bessel den-
tro de la vacancia ¥y de funciones inversas de r por exponenciales decre-
cientes afuera. Estos resultados parecen acercarse muy bien a los expe—-
rimenfales. Sin embargo, las limitaciones de estos modelos son: las -
fuﬁciones computadas no son ortogonales a las de valencia » core, ¥y el -

desprecio que se hace a los otros terminos del potencial, lo que hace -

Y

#0
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esperar que el calculo de estados mas excitados sea malo.

En el modelo de ion extendido, se introducen algunos terminos de
la expresion (24) despreciada anteriormente, pero solo los correspon—-
dientes a los vecinos mas cercanos. Se introducen entonces algunos e—-
fectos polarizaﬁtes electronicos y ionicos para lograr una refinacion
mas exacta. La conclusion es que se llega a resultados mas exactos que

en el modelo anterior, pero a costa de llevar a cabo mas calculos.

Como otra alternativa, puede despreciarse la accion del poten—-—-

cial de intercambio solamente, i.e.:

+ V,,,-,; Veore ™ L (‘F{u, \(., )5:{@

St

] ' (26)

H
con \c = (%”m'+ \Qmm ) . Al suponer ademas que el centro F es muy lo—-

calizado, por lo que es casi constante en la vecindad de los vecinos mas
cercanos, se llega al modelo del pseudopotencial. Se llama asi porque se
le agrega al potencial del primer modelo, un termino potencial de la

forma siguiente:

Voo L ( ) P (27)

El ultimo modelo de la clasificacion, es basicamente el modelo

de la masa efectiva (Kittel) modificado. En el se asume que a grandes -HL




grandes distancias, el potencial es de la forma:

— [ er (28)

i.e. como si el electron estuviera inmerso en un medio de constante di—— -
electrica & . Todas las energias son medidas desde la base de la banda
de conduccion. La funcion del electron se escribe como

Y ()= b GFYX ()

(29)

donde d& es una funcion envolvente, y ?Q es la funcion de Bloch. en el
minimo de la banda de conduccion en R=0.

En el modelo de masa efectiva, hdy problemas con 7 pequena, -
pues como se ha indicado, para el centro F el potencial interno es de -

forma cuadrada. Se introduce pues el hamiltoniano:

(30)

—/ —_ \ _
H = f/Zm + L V‘:evf(;‘_’Ru) +\]f°' ("’)

——

con \ZJ Fw}. el potencial de cristal perfecto centrado en Rp s =
v

excepto el del ion en el origen, ¥y \Golsiendo el potencial que toma en -

cuenta los efectos polarizantes.

Luegeo de ello, se separa el cristal en dos regiones, limitadas

entre si por el llamado radio de Mott-Littleton R :
Para 1 ¢ R , H = f3/2n7 -+ VQ ' (31)
con \C el potencial de Madelung mas algunas correcciones;

para v > R vale la aproximacion de la masa efectiva
+2




o H zfz/zm — ¢1/K¢f,rr . (32)

Algunas veces se hace la aproximacion adicional de que la funcion de
Bloch X, es constante para toda 7.

Los resultados obtenidos con este modelo son satisfactorios en -
el NaCl dando una energia de absorcion dentro del “0.1 ev de error com—-
parado con el experimento. ladonisi y Preziosi en 1967 lograro obtener -

por este modelo una relacion como (1),

2.2.4 Nodelos sobre los centros productores de las bandas K,L,

Moit y Guerney han sugerido que la banda K se debe a la sobrepo-
sicion de las transiciones ls——> np, n>=3 del centro F.

Usande un modelo de aproximacion semicontinua, Smith v Spinolo
encontraron un radio de Mott de R= 4.1 q, y,una profundidad interna del
potencial de —-5.92 ev, una constante dielectrica de 3 para el RbCl, --

siendo esto no muy alejado de la realidad.

Las bandas L (L1,L2,L3) se¢ ha hecho corresponder con transiciones

del estado base del centre F a esiados cuasi-discretos degenerados con -
la banda de conduccion o “resonancias”,
Bassani v Prezicsi en 1565, con un modelo semicontinuo han mos——

trado que si pueden existir est

&)

dos "resonaentes” que provoguen estas —-
transiciones, usando un potenciul de simetria esferica.
WHood, Klick vy Kabler en 1863 sugirieron que las bandas F y L se

deben o una transicion del electron del centre F al estado base de un --—

<
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atomo de alkali cercano una, y a la transferencia del mismo a bandas

excitadas del ion la otra.

Mientras tanto, la ba.nda/B se atribuye a la excitacion del ion
de halogeno cerca del centro F. Dexter y Fuchs en 1958 estimaron sus ca-
ractristicas asumiendo que el estado excitado envuelve a un hoyo compar-
tido por los iones de halogeno vecinos, y un electron adicional en el -

centro F.

2.2.5 Otros centros de color por electrones.

Dela misma forma en que el centro F puede pensarse como un elec-
tron en un campo coulombiano analogo a un atomo de hidrogeno, los llama-
dos centros M ,R y N se pueden modelar como.los analogos a los comple--—
jos Ha , II.3 y H‘f . Asimismo el centro llamado F’ seria el analo-
go dl H-.

Asi por ejemplo la llamada banda M1 se debe a una transicion -
desde el estado base de dos centros F al estado exciiado que es la com-
binacion lineal del producto de un estado ls de un F y el 2pz del otro.
Por la existencia de dos Qqntros F se generan propiedades de simetria -
que provocan efectos observables. De esta forma, el modelo mas simple -
para el centro M , el de una molecula hidrogenoide dentro de un dielec--
trico continuo, fue usado por Herman en 1956. Con una constante dielec——
trica de 2.2 ¥y una separacion de los centros F de 4.44 A para el KCL, la

! + 1 -+
transicion }: —> E: (M1) fue de 1.62 ev que comparada con el
3 w

1.55 ev experimental, indica buena aproximacion.
Evatestov en 1964 uso una aproximacion de ion puniual con fun——-

ciones de prueba hidrogenoides simeirizadas propiamente, utilizando una
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tecnica variacional para minimizar la energia. Obtuvo las energias de —-
las bandas M1 ,M2 » M2' de 1.55, 2.12 y 2.25 ev respectivamente.

Por otro lados, Meyer y Wood en 1964 usaron la aproximacion de
ion extendido en los materiales LiCl, LiF utilizando las funciones de -

onda ortogonalizadas a los estados del ion de litio vecinos.

Lds bandas M3, M3’ , M5 ... cbservadas son analogas a las bandas
a las bandas K , L del centro F ,es decir, son transiciones que lienen
que ver con estados excitados. Algunas bandas como las M4 y M4’ son aun
dificiles de entender, pues son muy debiles. Aho}a se les asocia con -—-

estados tripletes o con mezcla spin-orbita.

En cuanto a las bandas Rl y RZ, se ha establecido con bastante -
evidencia que son producidas por un centro formado por tres centres Foo-
en un triangulo equilatero. Toericamenie, Silsbee en 15965 ha cnalizado -
el caso con ayuda de la teoria de grupos, considerando el efecio Jahn——-—
Teller para calcular la separacion de niveles. Tales tecnicas son conve—
nientes en este caso, pues el centro R es doblemenie degenerado en su -
estade base, ¥ es por lo tanto susceptible a lo separacion por el efecto
mencionado.

For medio de un wmodelo dé polafoﬁes, Wang v Chu en 1966 calcula--
ron las energius de ifransicion con la aproximacion continua, tomando la
constante dielectrica como una paremelro. Sus calculos estan de acuerdo

con los de Silshes.

Foco se congce sobre ei centro N. Piek en 1960 lo modelo como —-
cuatro ceniros F en un tetraedro. Sin embargo, Stoneham enn 1966 usando -
¢l metodo LCOA v un potenciai de ion puntual, dio argumentos de que eésto
no es tan cierto. Despues de discutir varias posibilidades, Scheider y -~

Fabler en 1966 concluyen que N debe consistir en tres F con un arreglo
75
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diferente a R.

Por lo que respecta a la banda &« , es explicada por la excita——-
cion de un ion halogeno cerca de una vaéancia de ion halogeno.

Dexter en 1951 estimo su fuerza de oscilacion (fmk) suponiendo
que la excitacién envuelve un hoyo compartido por los iones halogenos -
vecinos, » un centro F. Timusk en 1965 investigo la dependencia termica
de la banda o observando que el modelo configuracional da buena cuenta
de ella, debido a que dicha banda genera un corrimiento de Siokes bas---

tante grande.

El centro F’ o dos electrones en una vacancia positiva es impor-
tante en los procesos de creacion, aniquilaminento y transformacion de -
los centros F, Es dificil de efectuar el estudio experimenial de este —--
centro puesio que sus bandas se traslapan con las de los otros. Raveche
en 1951 estimo la energia de amarre con una aproximacion de ion puntual
en la cual los efectos polarizantes no son tomados en cuenta, mieniras -
que la interaccion electron-electron es manejada por la teoria de per—-—-
turbaciones. Encontro para la la energia de amarre un valor de 1.66 ev

que es muy cercano a los 1.2 experimentales.

Para terminar esta seccion, hablaremos dei centro que provoca a
la banda U. Este centro esta formado por una impureza de hidrogeno en -
la forma de H- que sustituye a un ion halogeno ( F + H ). El llamado -
Ul es un H- intersticial, mientras que el U2 es un H neutro intersti-——-
cial. La existencia‘de un ion H en la red, implica propiedades vibracio-
nales importantes causadas por su poco peso. Gourary en 1967 empleo una
aproximacion de ion puntual para su calculo teorico. Para el estado base

uso un producto de dos estados hidrogenoides ls, que resulto ser muy se-
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mejante a la del ion libre H-.

2.2.6 Centros de color debidos a hoyos.

EStos centros resultan ser de igual importancia comparada con la
de los centros de color debidas a electrones. Sin embargo, los modelos -
que los explican no estan tan dearrollados, aunque los pocos que existen

estan bien fundamentados por evidencia optica y de ESR.

Pueden resumirse en cuatro tipos: VR ,H,F- y V1.

El centro VR fue descubierto en 1957 por Casiner y Kanzig. En-
vuelve un hoyo atrapado ¥y compartido por dos iones de halogeno‘hdyacen—-
tes. En esencia es una molecula de (halogeno)- orintada en (110). La
fig. 2./¢6 describe lo anterior.

2 — +
El estado base de Vk es de simelria 21 . La transferencia que

responsable de la banda es “
2\ + 2 4 +
2J — zL (33)

Esta transferencia es interpretada como un traspaso de carga y es bas——-
tante fuerte comparada con é}fas. Puesto que el centro Vk es cargado,
existen fuerzas polarizantes de gran alcance, ademas que por motivo de -
ser esencialmente de naturaleza molecular, aparecen efectos covalentes
provocando todo esto yna gran dificultad en el analisis teorico.

bas y compania én 1964 efectuo un calculo semiempirico en el ———
LiF, obteniendo la energia del sistema como funcion de la distancia en-
tre los dos iones. Tomo en cuenta toda la energia de Madelung, como la -

repulsiva vy la polarizante, aceptando que los seis iones de Li+ vecinos
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FIg. 2.16 Modelos de los centros Vk (A), H(B), Vf(C)
y vt(D) en la red de haluro alcalino ( Kanzig,1960).
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se relajan y polarizan.

Como soporte teorico, Wahl y Gilbert en 1967 calcularon varios —

estados energeticos de las moleculas de (halogeno)- libres, para asi u—-—
sar esta informacion cuando las mismas estan deniro de la red del soli--

do.

Los centros VR arriba de cierta temperatura, se mueven a traves
de la red. Este efecto se hace patente al observar bandas de luminiscen—
cia que ocurren cuando un VR y el centro de impureza se recombinan. En -

el KCl, por ej., la movilidad del centro es visible a 170°K.

El ceniro H es una molecula de (halogeno)- localizada en un si--
tio de halogeno. Ha sido estudiado por ESR y por medios opticos. Se su—-
giere por experimentos que el medio ambiente de la molecula no es impor-—
tante en cuanto a su direccion se refiere. No se ha desarrollado gran -
trabajo teorico con este centro, aunque su semejanza con el Vk implica -

que sera igual de dificil su analisis.

El centro que provoca la banda V1 se cree que consiste de un -
centro H asociado con un ion Na+ en cristales como KCl y.KBf.

Para dar un ejemplo de las diferencias entre los autores de mo-
delos, indicaremos que Seitz propuso que la banda V2 era provocada por
un centro formado por un par anion—vacancia con un hoyo atrapado, -
mientras que Varley propone para la misma banda un centro formado por —-—
un halogeno en una vacancia positiva con un hoyo atrapado. De esta forma
se hace patente que muchos modelos de las bandas platicadas en la parte
uno no tienen aun consenso general.

Mientras tanto, para la banda V3, ambos autores generalizan al

mismo centro V2 aumentandole un hoyo a su respectiva estruciura.
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2.3 PROCESOS DE COLORACION DEBIDOS A"YRRADIACION

2.3.1 Introduccion.

Se denominan procesos primarios de coloracion a los que dan como
resultado la creacion de los defectos que producen las propiedades de —-
coloracion de los cristales de los haluros alcalinos debido a la inte——-
raccion sobre ellos de la radiacion.

Puede hablarse de dos etapas fundameniales de estos procesos, a
saber: 1) La interaccion de la radiacion con los iones del material,
alterandolo energeticamente de alguna manera, v Il) la canalizacion de
esa energia adicional para la formacion de los defectos de color.

Se han expuesto dos teorias importantes acerca de la primera -
etapa mencionada, la menos reciente de las cuales propone gque la radia-
cion sobre el material ioniza a los elementos de la red, mientras que -
la otra propone que el producto de la interaccion de la radiacion con -
‘el material es en primera instancia un par electron—hueco accplados —-
llamado exciton.

De acuerdo con la préméfa tecria, Varley en i954 [ 20 ] sugie—
7e que la irradiacion del material provoca una doble ioniizacion de un -
ion halogeno, dejando a este en unce cituacion tan inesitable gue poste-
riormente se desplaza creando un par de Frenkel 1.e. una combinacion de
centros F ¥ H en la subred de aniones. Sin embargo, e€stie nmodelo ha =ido

criticado por Dexter en 1860 [ 21 ] arguvendo que los dos hoyos im—-

o,

plicitos en el ion de halogeno ionizado ienderyian a separarse muy ra--
pido, sin dar tiempo de gue sucediera el fenomeno mencionado. FPor ello,

Klick en 1960 [ 22 ] y Williams en 1962 [ 23 ] proponen gue la ioniza-
cion €5 simple ( no doble) pero en dos iones halogeno adyvacentes, evi—-

tando asi la critica de Dexter. Los dos atomos generades ( ver la fig.2.

17) forman una molecula y la energia ganada pucde transformarse en ener-—
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FIG. 2,17 Representacién esquemdtica del mecanismo propuesto
por Klick para 1a generacidn de un par de centros Fy H a 4 K.
(ag Cristal ideal antes de la irradiacién.
(b) Ionizacién doble del i6n de haluro.
(c) Captura del electrdn por un fon de haluro vecino.
(d) Formacién de 1a molécula de haldgeno.
(e) salto del jon haluro a.una vacancia.
(f) Captura de electrones para formar los centros F y H.
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gia cinetica traslacional de la misma molecula, produciendose dl Jinal
una vacancia de ion halogeno y un halogeno intersticial.

Sonder y Silbey en 1972 [ 243 demostraron experimentalmente
que el proceso de ionizacion no puede ser la causa principal de la —-
creacion de los defectos de color , al comparar el rendimiento de la -~
creacion de los pares F - H con el rendimiento de la creacion de los io-
nes halogenos ionizados, siendo el primero mayor que el segundo.

De esta manera, las teorias que proponen el mecanismo inicial de
la formacion de un exciton, son las que mas aceptacion han tenido, aun—-—
que difieren cada una de ellas en la explicacion que dan a la etapa I1]
mencionada anteriormente.

Hersh en 1966 [ 25 ] propuso un mecanismo que basicamente abarca
a las demas teorias, en cuanto a la creacion del exciton inicial. Al a--
nalizar las curvas de la fig. 2.18 que muestran la dependencia con la -
temperatura de la intensidad de la emision de la luminiscencia caracte--
ristica que se observa en los haluros alcalinos al irradiase con rayos X
o con rayos UV, »y de la la produccion de centros F y V2, se ve que al--
rededor de 110K mientras una curva baja drasticamente, la otra sube i---
gual, indicando que existe una correlacion entre ambas. Este hecho su-—-
giere que ambos procesos tienen el mismo origen.

Otros experimenios ( Kabler y Murray [2C ] ) habian demostrado
que la luminiscencia caracteristica indicada era causada por el decai---—
miento radiativo de un exciton estando en la forma de un centro de (ha—-
logenol)2- y un electron alrapado a el.

Con estos fundamentos, Hersh propone que la formacion de los --

centros de color F, H y demas, es real izada obedeciendo las siguientes -

reacciones:

— — %
1. Formacion: X + kY, —-——)> X ( exciton primario)

P
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En la cual un halogenc aiczovbe tr Joion v e crea un par electron

-hoyo en el halogeno;
e v 2 - ¥
2. X + X - Xz ( exciton relajado)

el halogeno con el exciton primario se une con su halogeno ve—-
=%
cino para formar el complejo Xz , €l cual en su caso guiara poste——-
riormente la las demas reacciones colorantes.

3. Luminiscencia: X; -——=> 2 X + h U' (L. caracteristica)

Sin embarge, en ese estado el exciton puede decaer radialivamen-—

te dando lugar a la luminiscencia mencionada aotiteriormente.

4. Calor: ' X ----> 2 X + hiy

El exciton tambien puede decaer no-radiativamente, generando fo-

nones ern la red.

5. JTonizacion: X -——=> X, + e

Ei exciton tambien puede day lugar o una molecula Xﬁ de halo--

geno ¥y a un electron.

= * el 2 —
6. Diguciacion: X -—--> X -——> X + X + 2 + e

2 2 st
(Formacion del par I-V)

1
- A

El exciton atvapado ¢ relujado Xé pesa a un estado especial

=¥

que se denomina ¥ precursor” Xz , el cual da la energia necesaria para

24




la formacion de un ion intersticial X,,& , un ion en posicion normal X ,

una vacante de halogeno Z y un electron e,

———

El par gy € Jorman al centro F, la pareja me X se unen

par formar la X

e © centro H , etc.

De lo que se ve en las reacciones anteriores, Hersh encontro un
modelo que explica positivamente todos los defectos vistos en los expe--—
rinenfos, por lo cual fue muy bien aceptado y tomado como base para ela-
borar otras mas exactos.

Habiendose pues aceptado que el exciton Xz:* es el que iniciaba
el proceso de coloracion, los investigadores se cenliraron en reconocer
concretamente el estado precursor X: - , ¥ a explicar la fuerza que —-
induce a ese estado a proveer del par F-H.

En la fig. 2. 19 mostramos el diegrama de niveles de energia para
el electron » hueco del exciton X:**. ( Itoh [ 27 1 ) En el se indi——
can ademas las transiciones que dan lugar a la luminiscencia caracteris-
tica del material, con sus dos polarizaciones 77y § , aSi COmO un es———
quema del complejo discutido.

En base a ese diagrama, nos podemos referir a los modelos re——-
cientes. de Itoh-Saido en 1973 [ 2% 1, Toyozawa en 1974 [ 29 ] y Kabler-
Wi!liq;ms en 1978 [ 3¢ 1.

Itoh » Saido p‘rbponen como estado precursor el B,J( a,y i b,,)
del exciton, es decir, el electron estando en el 0;( Qg ) ¥ el hoyo ——
en el 771C b,,), argumentando que ese estado disminuye la barrera de po—-
tencial repulsiva entre el ion molecular (ha.logeno)?_- y los iones meta-
licos adjuntos, permitiendo la separacion que nmuestra la fig. 2.20 en
el eje molecular. Es decir, estando sin ocupar el orbital 7 del hoyo que
se extiende hacia el ion de alcali, la fuerza de repulsion se reduce.

Por otra parte, Toyozawa asocia al estado precursor del exciton

el estado A,’ (6,,,;&) es decir, el electron estando en el 0:(53.,) y el

hoyo en el U;(é,.,) . Indica que en ese estado aparece una inestabilidad o

£5
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Fig.2.19 Diagrama de niveles de energia de un electrdn para el excitdn auto-
atrapado. Se muestra la ocupacidn electrdnica para el estado mas bajo luminis-
cente . Las separaciones de energia para el Kcl en la configuracidn de exéi-
tén autoatrapado mds baja son usadas. En l1a base, el excitén autoatrapado,
S.T.E. se ilustra, con los ejes coordenados..
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(c) . (d) .

Evolution of a Frenkel pair from a self-trapped exciton: (@) an unrelaxed (frec) excio®
(schematically), (b) 2 self-trapped exciton, i.e. an electron trapped by a V, centre o
(halogen)3 molecular ion, (¢) an intermediate configuration and (d) a Frenkel parst

. . :
nearest neighbour sites.

FIG. 2.20 Evoluci6n de un par de Frenkel desde un excitén
autoatrapado : (a) Un exciton sin relajar, (b) un electrén
autoatrapado : electrén atrapado por un centro V, , (c) -
configuracién intermedia, (d) Par Frenkel en 1a posidn de
vecino mds préximo.




un maximo local debida a la interaccion entre el orbital electronicof, y
el orbital electronico 93 a traves de la coordenada de itraslacion Q, .

Tal estabilidad conlleva a la formacion del par H-F.

Kabler y Williams aceptan el estado precursor de Toyozdwa, aun——
que explican la inestabilidad de otra forma, diciendo que los movimien——

tos de traslacion y rotacion se combinan para formar un minimo en la -—-

curva de potencial de la molecula, que induce a la formacion del par F-H.

Esto es descrito en la fig., 2.2 1 en la que aparece (a) la red de Caﬁé
normal, (b) la red con un exciton atrapado entre dos iones de fluor, (¢c)
el centro H y el centro F generados por la rotacion hacia la direccion

[111] de la molecula de halogenoz— , ¥ (d) las curvas potenciales en ——-

Juncion de las coordenadas Q1,Q2,y Q3 que se indica.

Luego de estos modelos, se ha continuado la investigacion para
determinar exactamente cual es el estado excitonico precursor de la co--
loracion. En base a estudios de excitacion de los excitones con pulsos
de luz LASER de menor duracion que la vida media de los estados excita—-—
dos logrados, se obtienen las energias de transicion del estado de mini-
ma energia del exciton th (ovg;tyﬁ a los estados excitados. En base a
esta informacion, Itoh ¥ Soda en 1980 [ 3/ 1 han propuesio que el esta-

do precursor buscado es el B (by. ; b,

L

19 ) al observar que los centros

. . > 3 3
F son creados por las transiciones opticas del estado Bm: a ese Bg;

sin embargo, queda aun la duda de que si el estado ?Ao ( b,, ;4,,) tenga

algo que ver en la transicion, debido a que el espectro de absorcion op—
tica da una banda empalmada.

La otra parte importante en los procesos de coloracion, luego de
Jormados los centros F y H muy cercanos entre si, es el proceso de su ——
distanciamiento ¥ finalmente, su estabilizacion. Teniendo que el exciton
en su estado precursor da al centro (halogeno%a— energia suficiente para

formar el par F y H vecino uno del otro,, es decir, para pasar la barre-

7
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Fig. 2.21 (a) Red de CaF, perfecta; (b) hoyo auto-atrapado localiza-
do ‘principalmente en el i6n de“flior molecular sombreado; (¢ ) estado --
radiativo del par electr6n-hueco que tiene la configuracifn de un par -
F-H de vecino préximo. Se muestra abajo y a la derecha las curvas de ener
gia potencial cualitativas versus el modo de estrechamiento del fluor

(Q1 ), una rotacién generalizada (02), y una separacién del par F-H (03).
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ra A de la fig.2.22, falta entender como hace ese complejo para ir sal--
tando las barreras indicadas B.

En 1964, Balarin [ 32 ] propone que para los cristales de NaCl
al menos, al enfocar la energia del complejo a lo largo de la fila de -
halogenos para obtener una colision fronial, se logran colisiones de ——-
reemplazo.en el eje mencionado, alejandose de esa manera éi F dél H,co-
mo indica la fig. 2.23 .

Kabler y Williams en 1978 en su modelo ya mencionado, en el que
mez2clan movimientos de tras}acion y de rotacion, indican que de esa ma—-
nera es como pueden alejarse los F de los H , tal como ellos lo vieron -
en el CaF,

Tanimura en 1980 [ 33 ] ha mostrado evidencia experimental de que
el movimiento es por itraslacion lineal, haciendo presumir entonces que -
las barreras de potencial B mencionadas son muy pequenas en los haluros
alcalinos.

Por ultimo, la estabilizacion de los centros F 3y H ya alejados
entre si, se lleva a cabo tal como la han demosirado muchos autores, ¥
como se vera con mayor detalle mas adglante, al ser atrapado el centro
H por un defecto_de la red ya sea impureza, vacancia, o inclusive com——-
tlejos de estas @ismas. De esa forma la colorécion de los materiales se

mant iene.

Los procesos que acompanan a los primarios llamados secunddrios,
provecan oltras caracteristicas importantes visibles en los experimentos.
Un ejemplo es la forma de la curva de concentracion tipica de centros F
ve., el tiempo de irradiacion para una nmuestira de haluro alcalino al que
se ha dopado con una impureza divalente. Resulta que tal curvae, que se
nuestra aqui en la fig.2.24!, posee tres etapas fundamentales: La I que

corresponde a un rapido ascenso de la curva, implicando que la forma—-—
cion de centros F esta ciendo permitida por la existencia de una gran -

cantidad de trampas para los intersticiales, por ej. los dipolos de im-

g7
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Fig. 2.22 Esquema de la cueva potencial adiabitica para 1a evolucifn del
par.F-H desde el estado precursor, un estado excitado del excitén auto-atra

pado. Las posiciones A y B son las localizaciones de las barreras de poten
cial.
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- Fig. 2.23 Colisién enfocada a 1o largo de una fila de aniones en la di-
reccioén .
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pureza-vacancia iniciales,la 11 que'es casi hbfizontal, que sugiere -
que la rapidez del atrapamiento de los intersticiales esta siendo igual
a la rapidez de desatrapamiento de los mismos en los centros que fun--
gen como trampas, y la 111, la cual de nuevo representa un ascenso en

la concentracion, implicando que de alguna forma que los intersticiales
estan siendo atrapados por otros centros aparte de las trampas anterio-

res, por ej. por nucleos de agregacion.

Otras caracteristicas importantes de estos procesos son:

i) A mayor razon de dosis, la estructura de la curva ” se levan-
ta” mas pronito,

it) A mayor dopado de impurezas divalentes, mayor nivel de satu-
racion o tambien llamado eficiencia de coloracion ﬂ,, , ¥ mas larga la -
segunda etapa.

iit) En muchos sistemas, el KCl : Eut++ por ej.,se ha establecido
que "l;0 es proporcional a la raiz cuadrada de la concentracion de impu-
rezas. Esto se ve en la fig. 2.25.

Como se a indicado, el efecto visto de las impurezas divalentes
en las curvas de coloracion F,'estfiba en incrementar el nivel de satu—-
racion de la etapa I ¥ alargar la longitud de al etapa 11, inhibiendo —-
por lo tanto la ocurrencia de la etapa IIl. Esta conducta ha sido reve—-—
" lada cuando se han usado irradaiaciones con fuertes dosis, por Kowalczyk

y Damm para el KCl : Sr+2 [ 34 ) y por Sibley en el KCl : Pb+2 [35 ]
La regla de la raiz cuadrada indicada en iii) ha sido encontrada
por Sonder ¥ Sibley,[ 36 1 v por J. Rubio et al. en KCl : Eu +2 [
3+ 1 ; fue explicada en un principio en terminos del atrapamiento de -
atomos intersticiales de halogeno por las vacancias de cation libres en
equilibrio termodinamico en la red. Una mejor explicacion la dieron —-——-
Comins y Carragher [ 3¢ ] 3 Aguilar [ 39 1, que indican que los dipolos

I1-V formados por las impurezas divalentes atrapan'a los centros H esta-—-
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combinacion de H con F. Estc p o

¥

AZ‘ atrapar el centro sQotro zntefft;mal , se forma un agregado
que llamaremos a , al que se considera totalmente estable.

Loé complejos sl vienen a ser las centros Hz vistos experimen——-—
talmente por Hayes y Nichols én el KCl ¥ KBr con Ca +2, Ba +2, Sr +2 -
[ 43 1 y por Watterich et. al en el NaCl : Ca +2 [ 4¢ 1. Los centros
s2 son los centros V.: que se ven en la figura 2.2( , estudiados ex--
perimentalmente por Hoshi et al. [ 95 ]. Los centros a toman en cuenta

la agregacion posterior de los intersticiales, habiendo sido analizados

- con EPR por Pujmb'roeck en 1981 [ 4¢ ].

Las ecuaciones diferenciales gque son determinadas por las hipote-

fsis anteriores son:

1) dfrsdt = g - 6if

2) difdt = g - gi(s0 + s] + &2} + xs2 - Oia - (Qif
3x dsO/3t = - 0is0

4) dslsdt = X2 - Tizl +§is0

5) de2s/dt = Cisl - asZ - (isz

6) dasdt = Gis3.

Dornde f,i, «0,sl1,82,a son laus concenitracionas de los cenitros F o,

defectos intersticiales, complejos s0,s1,82 y axvegados respectivamenie.

La ecuacion 1) da la evciucion temperal de los F, siendo groduci-

3¢




dos por los cuantos de radiacion a una razon g , ¥ disminuidos por su re-
combinacion con los intersticiales a un ritmo marcado por una razon de -
captura Gf = le-14 cmn3/seg. La 2) da la de los intersticiales, produci-
dos por la irradiacion a ritmo g, por la ruptura del centro s2 y dismi-
nuidos por su captura en sO0,sl y 82 con razon <J tambien, por su captu-
ra en los agregados con razon (I; =‘if6-6' proporcional a la superfi-
cie del centro agregado, y por su recaptura por F. La razon T, se con--
sidera asi, pues se acepta que al ser mayor la superficie del agregado, -
mayor posibilidad tiene de atrapar otro intersticial: el volumen del a——-
gregado es proporcional al numero promedio de intersticiales en el, y si

se supone mas o menos esferico, sera proporcional all radio de esa esfe-

ra al cubo:

V. o 7. K rJA

— th S of‘fQJ
Luego, L M, . La superficie del agregado es -~
R — /3
i.e. Sm c(:(‘”é) o S. L M, . La ec. 3) acepta que -

la concentracion de dipolos solo decrece, haciendolo por la captura los
i para formar los complejos sl. Estos sl en‘4) crecen por la captura de
los 1 por sO y por la ruptura de los 82, y disminuyen por su union con
los i para formar a s2.

En 5) los 82 se generan por lo anterior, y disminuyen al formar -
agregados con los iAa razon € , ¥ por romperse a razon o . La ec.

6) marca el aumento de los agregados.

Resolviendo el sistema de ecuaciones con g= lel6é ¢m-3 ség—],

0 = le-14 cm3 seg-1 , sO(0)=1e5 cm-3 y X =0, ( i.e. considerando a to-
dos los centros intersticiales son termicamentie estables) se da la curvae
que indica la figura 2.2+ la cual no es muy cercana a la realidad.

Sin embargo, para =5 ( i.e. se supone inestabilidad de los cen-
tros interticiales) , 0 =le-14 y g= lelb, se obtiene la curva de la fig.

2.28 que si es semejante a la experimental »y que se grafica alli mismo. g+
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Despues de realizar la sinulacion con varios sO(0) resultan gra—-
ficas cualitativamente buenas. Sin emburgo, no explica el punto i1i) ni el
iii) de la seccion anterior.

Habiendo entendido esta situacion, los auitores aumantaron su mo—-—
delo al aceptar la existencia de un posible rompimiento del ceniro sl, -
con avuda de un termino f) sl que se¢ le agrega convenientemente a las —-
ecuaciones 2),3) y 4.

Basados en lo anterior, encuentran que para condiciones estacio—-

narias de [y de i:

ia)
L._.‘.t‘

o)
i
[
o
(8]
-
£
F.'J
-3
o
r
[ %
r
r-l-
(]
[
LTy
(8]
[
v
[0
pes
2
i
o}
i
&
[
tay
)
(153
.
o]
-
i

oy . f : H Ty - - I
11} experimenta - rangs de /5

—

Y]

l
W]
<
[
i

I
(%]
{r:
0]

Ty

i

(2

. [ 4F

L

, S, Rawos vy coluboradores anpliiaron €i wodelo anteriot -
al constderar que las impurezas introducidas podian cambiar su entuds .
velencia debido a la irrediacion. Asi come en los modelos anteriores, la
tapa 1 es expiicada porgue los,huzuguno“ resultante de‘{a LT TGEIAGToN

3
;

1 los centros & o dipole 7 hdlogeno infersiicial .,

(]
3
o
n
N
o]
Cl
.
L]
s .
Q
&3
O
[
[\

LK
p

El cenivo sl s¢ supone gue pucde cepfurar oitvo initersticial Jor--
mande un centro s2 menos sstabie gue el anterior. Festeriormnaente, mas
capiura de halogenos Hor sZ2, provoca ia forwuacion dée agrvepados o Gue  so

suponen estables.

'
i)
-

En cuanto a la hipotesis cambio de wvalencia de las impurezas,




———————————————

suponen las siguientes 7e€aCCiGnES

M++ + e- -—=> M+

M++ + e= ——=> MO

MG + R —-——> M+

M+ + R -—=> M++

T

Que las impurezes divalentes en los haluros alcalinos pueden --

cambiar su estado de valencia por efecic de la irradiacion, ha sido in--

™
1
=
p
E:'
-
i
o
[had

vest ixado usando espectroscopia optica v la tecnice de EFR,

-
H

investigadures, como Jain et al. [ 494 7. Las conclusiones gue -eosulfan
D

con: 1) Los cationes de tierras alcalinas § fa+2, Sv+2, Ba+3 no afar. o

tarn coanbiar su estado de wvalencia; ii) los cationes Kg+2, d+c v En-2 -

e

-

tienden a cambiar atrapande electirones, was ne hoyvos; 1iid coaiiosauel

mo Cu+, Ag+, Tl+ » Sn+2 atrapen hoves v elect

-3

ones.
Se considera gue las impurezas en los estados de vaien.ia 4
° e T T
H° no son capaces de atrapar halogenos interciticiales durante ia irva---
diacion, al menos en el rango de temperaturas de validez del modelo, ¢n—

tre la del nitrogeno ligquido v la ambiente.

I nodelo fundamenial fomads de

[
A\

Las hipotesis antericres, mas

la seccion anterior, determinan las siguienics €Cuaciones Sinad iogs

li dfsdt = g - 6 fFi

: 2/3
2) disdt = g - @il [ v s » &7+ s2 + N_ai + /,6’_:_ x i)
3) ds0sdt= - G is0 + Fs} - é‘_ s ¢ v Lk -

J00




8l + ocs2
f

4) dslsdt= - 0 isl + (G isO-
5) ds2/dt= Gisl - CTis2 - '0( 82

6) da/dt= ( is2

7) dm'/dt= e(b, sO - b ) + bh(m0 ~ m” )
8) dm’/dt= b+ em+ - bhm®

9) de/dt= p - e( b_sO + b.m  +Gh)

10) dh/dt=p — Rl B( ® + =°) + Tel

las letras f,i1,s80,s81,s82,a son las concentraciones de los

Aqui
centros F, intersticiales, dipolos que son trampas vacias, » de los cen——
tros sl1,82 y agregados. r@

Mientras que mt » 0 , e,h representa la concentracion de iones -i‘ 3
que han cambiado a +1 su valencia, a O , ¥y la de los electrones ¥ los ——- 5_

« 3

hoyos generados. a 2
« g

FE

1 2

La ecuacion 1) indica la generacion de centros F por la irradia-

cion a un 7iimo g, ¥ su disminucion por recombinacion con halogenos. Se
utiliza una captura de estos dada por T = le-14 cm3 /seg La 2) marca o

la variacion de los intersiciales aumentando con 7itmo g y por desatrapa-

miento de sl y s2 con razones f y X de valores le-2 / seg ¥y 5 /seg res—-

pectivamente, y su disminucion por el atrapamiento con razon G en f,sO,
._.2/3 R

sl, s2 vy a. Aqui se acepta tambien que Ga =m_"Tq

La ecuacion 3) marca el crecimiento de sO por rompimiento del —---
: 101




centro al y por la captura de un ion M+ de un hoyo a ritmo b= 0 DR, donde
D=DOxexp(-E/kt) es el coeficiente de difusion del ceniro Vk » R es una —-
distancia critica dentro de la cual es posible que el hoyo pueda ser cap-
turado. Se ha tomado a R = le-7 cm es decir tres veces el parameiro de la
red, a DO= 0.03 cm2 y E=0.37 ev.

Asimismo, sl aporta al crecimiento de s0 por el rompimiento -
del centro sl. La disminucion esta tomada en cuenia por el ailrapamiento -
de un intersicial y por cambio de valencia de un ion M++ del dipolo a un
ion M+ al atrapar un electron, con razon Qz;z le-17 cm3/seg valor calcu-
lado por Campbell [49].

La ec. 4) toma en cuenta el incremento de los centros sl por la -
captura de un i por sO y por el desatrapamiento de s2, y su disminucion -

por su conversion a s2 al atrapar un i y por su desatrapamiento a 1itmof3

La 5) y 6) dan la evolucion de s2 y a de la misma forma.

Las 7) y 8) dan la evolucion de las conceniraciones de M+ y» MO -
como funcion del tiempo de irradacion. En ellas se han tomado en cuenta -
las reacciones (3.3). En el decremento de M+ al atrapar a un electron, se
ha supuesto un valor de razon de Q+ = le-18 , tambien de acuerdo con -
Canmpbell.

Por ultimo las ecs. 9) y 10) dan el cambio en el tiempo de las —-
concentraciones de los electrones ¥ los hoyos generados a razon constante
p por la irradiacion y aumentados o disminuidos por los cambios de valen-
cia comentados.

Se considera un valor p/g = 500 segun Williams [ 301. En todos -
los casos se tomo g= leld cm—3 seg-1 que corresponde a un valor de dosis

de lel6 ev cm-3 seg-1 si uno asume que la creacion del par F-H requiere -

de 100 ev aprox.

Resolviendo el sistema de ecuaciones numericamente usando una Vax
) o2
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11/780 y un metodo de Runge-Kutta, con coﬁdicionés iniciales de 0 para --
todas las variables excepto la concentracion inicial de ceniros SO, die--
ron los resultados que marca la figura 2.29.

En ella aparece la propéfcioﬁalidad entre 4o ¥ la raiz cuadrada
de la concentracion inicial de dipolos, estando de acuerdo con los expe—-
7Timentos.

Asimismo, en la fig. 2.30 y 2.31 se graficaron las soluciones para

lag demas concentraciones.

Otro resultado importante, es el hecho de que a bajas concentra—-
ciones iniciales, la suma de los centros F mas los iones que han cambiado
de valencia es igual al numero de dipolos I_V. destruidos. Esto se evi—-
dencia en la fig.2.32 donde se comparan los datos experimentales para el
cristal de KI : Eu+2' de J. Rubio et al. [ 54 1 y la evolucion simulada
por computadora con ayuda del modelo aqui tratado. En la fig23se tiene
tambien la misma comparacion pero ahora para el caso del cristal de ---
NaCl : Pb+2, de Garcia et al. [ 52 1. En la fig.2.3% se observa el ca-
so del cristal de NaCl: Eu+2, donde en a) para bajas concentraciones “50

ppm de la impureza, se cumple la regla, ¥ en b) ya no se cumple para

|
i

concentraciones altas de la impureza “270 ppm.

2.3.4 Modelo de J. Rubio et al. [ 53 ]

En 1986 J.Rubio et al. proponen un nuevo modelo para la formacion
de centros de COIOf en cristales de haluros alcalinos dopados con impure-
zas divalentes. La finalidad de este nuevo modelo es el de explicar la —-
influencia de la agregacion de las impurezas durante la irradiacion, asi
como de la presencia de agregados iniciales, sobre las curvas de colora-

cion.

Esto fue motivado porque los modelos anteriores no explicaban /03
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CONCENTRATION (10" cm®).

i 1 1 i 1
OC) 50 100 150 200 250

IRRADIATION TIME (min)

Fig. 2.33 Destruccién de dipolos (4%s), produccién de centros F
(F) y el nimero de iones de valencia 2 que han cambiado de esta
do de valencia por la irradiacién; (a) muestra dopada con 120
ppm; (b) 220 ppm. En ambos casos la curva punteada representa
1a suma de Fy APnL**Todos los datos fueron tamados con un tubo
de rayos X operado a 30 kv y 20 mA.
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fig. 2.34 Destruccidn de dipolos (AMa), produccién de centros
F y nimero de iones de europio de valencia 2 que han cambiado
de estado de valencia durante la irradiacién (AEZ ) (& )
muestra dopada con 50 ppm;(b) 270 ppm. En ambos casos, la 17nea
punteada representa la suma de Fy A&.** ., Para obtener es-
tos datos las muestras fueron irradiadas usando rayos X de una
fuente de tungsteno operada a 30 kv y 30 mA, filtrados a través
de un filtro de aluminio de 1.5 mm.




situaciones experimentales vistas en los casos de las nmuesiras de NaCl

Mn+2, KCl :Pb+2, » KCl :Sr+2 en los que la curva de color de muestras --—
fuertemente dopadas cruzan a las curvas de muestras poco dopadas, de tal

forma que se obtiene mas coloracion en aquellas de poca concentracion de
) Ve

{/

impurezas en la efapa 11 de la curva F.
Sugieren que si la irradiacion induce la agregacion dq inpurezas
durante la etapa I de la curva de color, este proceso compite con el de
la formacion de ceﬁtfos F, por lo que se provoca que al llegar a la eta-
pa Il haya menos coloracion o nivel de saturacion entre mas concentra——-
cion de impurezas haya, especialmente si los agregados ¢ precipitados —-
Jormados durante la irradiacion son menos eficientes en altrapar inter--—-

ticiales que los dipblos 1-V.

Hay evidencia experimental de gue la irradiacion [ 3591 provoca la
agragaciorn mencionada. En las figuras 2.2 a,b,c e obsserva la curvae de
luminiscencia para el cristal de EBr : Fu++ , tomada para (a) un cristal
gin irradiar viendose las bandas de 418 nm v 425 rnm correspondientes [551]
a la emision de dipolos vy de EuBQ_.g:(b) tomada para el mismo coristal al
irradiarse con rayos X a 40 KV v 30 né donde ademas de las bandas ante——-
Tiores aparece otra en 460 vm correspondiente al precipitado EuBZJ En ()
se tiene el resulitado despues de 735 min. de irradiecion a esa potencia.

- Por lo anterior, los cutores del nodelo int%oducen en el la exis-
tencia de cenitros gque tomen en cuenta la agregacion de los dipolos: p0 -
Tepresenta a dos dipolos unidos o dimero, g0 a tres dipolos unidos o tri-

mero; al atrapar un intersticial el dimero se convierte en un complejo -

que llaman pl, » al atrapar dos sz forma el p2.

Proponen pues el mecanismo determinado por el siguiente sistema -

L:

n

L2

de ecuaciones diferenciales sinultaneas, aceptando ideas fundamentia-—-—

nbioe de valencia de

(%)
o

tes de lozx modelos anteriores, gin tomar en cuenia o

/0¥
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los iones de las impurezas involucradas:

{1) dfsdt = g - G if

(2) di/dt=j-‘~\'i(f+80+sl+s2+1‘:ba)*/581+0(32
-~ @il pO + pl + p2 ) + ypl + 7 p2

(3) dsO/dt = - Tis0 + F‘sl - ¢l ( s0xsO + sO pO )

(4) del/dt = ~Tisl +0is0 - /8 sl +xs2

(5) ds2/7dt = T isl -~ gis2 - as2

(6) darsdt = 06is2

(7) dporsdt

= - qip0 +Kp1 + ¢cl1/72 ( sOxs0 - 2 80 pO )
(é) dplsdt = 0 ip0 - 0ipl - pl +1p2 j
(»9) dp27dt = 0ipl - Np2
(10) qu/df = ¢l s0 p0

Donde en f,+1,80,sl1,s2,y a se simbolozan las concentraciones de —-
los centros F , intersticiales, dipolos libres, centros sl,s2,a.

En p0,pl,p2,q0 se simbolizan las concentraciones de los dimeros,
centros pl,p2 v itrimeros.

La ec. (1) es analoga a la del modelo anterior. La (2) tambien, - 2

pa—




agregandole en esta ecuacion la posibilidad de crecimiento de intersti--
ciales por el rompimiento de los centros pl,p2 con razones 5' y Y] que se
toman igual a las f y °(anter:ores. Asi mismo, se acepta ademas el decre-
mento de i al ser atrapados estos centros por los pO,pI, ¥y p2 con razon -—
0= Jle-14’ ya. usada.

Ala ec. (3) se le agrega el decrecimiento de sO debido a su --
junta entre si para formar dimeros y con su junta con dimeros para formar
trimeros, siendo esto con razon cl la cual es un parametro a estudiar.las
ecuaciones (4),(5), y (6) indican algo analogo al modelo anterior.

Las ec. (7) - (10) dan la evolucion de los ceniros pO,pl,p2 ¥ qO

aceptando su creacion a partir de s0 y de ellos mismos,a si como su desa-

trapamiento. Se supone que los trimeros son estables y que no hay oitros -
productos mas complejos.

Los valores de las razones p/g son tomados como en el modelo an—-
terior, resolviendose las ecuaciones numericamente usando una maquina Vax

» un metodo de Runge-Kutita para los siguientes casos:

a) Condiciones iniciales p0(0) = 0 ¥ q0(0)=0 variando cl. Las fi-
guras muestran las curvas obtenidas como funcion de la cantidad de impu——
rezas en solucion y de la cantidad de agregados iniciales. Fig.2.36.

Se tomo ¢l =0 ( - ), 3.5 e -4 /seg. (——-), 5e-3 /seg. ( 0 )

y le-2 /seg. (-.-) , le~3 /seg. (x) y s0(0) y p0(0) los que se indican.

b) ’ ’ p0O(0) < > 0 y q0(0)=0 variando cl.

En la fig. 2.37 se observa el cruce mencionado arriba entre las
curvas F . La parte a) es experimental para el sistema KCl : Sr++ [86]
con () para s0(0)=2.7el?7 , (0) para 4.8el7 , (A) 9el7, y (x) 24.6el7.

La parte (b) es la simulacion hecha con los valores de las con——-

centraciones iniciales identicos a la fig. a), usandose constantes de -—-—

agregacion <¢l=0 para 1) y 2) , cl= le-5 para (3) y cl=3.5e-4/seg para

(4). y7
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Observese el cruce ent}é idé”cu;odé_(Sl y (4) para diferente -—--
constante, indicando la influencia indicada por los autores de la agrega-

cion, y sobre esta la irradiacion.
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CAPITULO THES

 NUEVOS MODELOS PARA LOS PROCESOS SECUNDARIOS DE COLORACION.

i Como se ha visto en al'dapitulo anterior, los modelos dascri%
tos explican bastante bien la forma de las curvas de coloracion F -
de los haluros alcalinos dopados con impurezas divalentes, cuando son
sometidos a un proceso de irradiacion.

Tanto la estructura en tres etapas de la curva F de la figura
2.24, como el hecho de que las curvas F de nuestras con diferente do-
pado se crucen durante la irradiacion como indica la fig. 2.37, son -
de las caracteristicas mas imporitantes alli explicadas.

Haciendo un analisis de las hipotesis que los modelos estu-——--
diados contienen, observamos que el primero » mas sencillo de todos,
plantea la existencia del procesc de agregacion de los atomos inters-—
ticiales en los centros sl, s2 v a ya descritos en el mismo, no in—--
troduciendo mas procesos adicionales. El segundo, mas completo que el
anterior, introduce ademas de la agregacion referida, el procesc de
cambic de valencia de las impurezas arnadidas al cristal de haluro --
alcalino irradiado. El tercer nmoedelo, acepta la agregacion del modelo
inicial, pero lo complementa al suponer ademas la influencie de la i-
rradiacion en la agregacion de las impurezas, al pldntear la existen—
cia de los centros pO,pl1,p02 v g0 descritos en ese modelo; no obstan—-—
te no hace referencia al cambic de valencia del megundo modelo.

Er. este trabajo se propore un nusevs modelo maes general, in——
troduciendo la hipotesis de agregacion de los atomos intersticiales
en los centros sl, 2 v a como en el primer modelo, ia hipotesis de
la influencia de la irradiacion en le agregacion planteando la exis—
tencia de los centros pO,pl,p2 v g0 como en ¢l tercer modelo, v ade-

mas la hipotesis del cambio de valencia que pueden sufrir las impu--

e
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rezas introducidas al cristal, del segundo modelo. Asi, nuestro mo--
delo considera todos los procesos importantes implicados en la colo-

racion por irradiacion. : %

Ademas, al resolver nuestro modelo tomando S%ﬁdiciones iﬂf4?f
ciales tales que al pffncipio de la irradiacion las impurezas estan -
en el cristal en forma de trimeros ( centros gq0) se abarcan de manera
representativa y por primera vez en la literatura, los casos fisicos
en que los cristales contienen sus impurezas en forma de agregados
y/0 precipitados al inicio de la irradiacion.

De manera complementaria, se analizan las soluciones de --
nuesiros nodelos al variar los paramelros introducidos en las ecua——
ciones que los conforman, con el fin de hallar una explicacion para

algunas caracteristicas experimentales encontradas.

4.2 Modelo Cinetico 1.

En este modelo proponemos las ecuaciones cineticas del proceso,
suponiendé que la agregacion es importante en la coloracion, aceptando
las ecuaciones del modelo de J.Rubio, e introducimos la suposicion adi--—
cional de que puede haber cambio de valencia en los iones de la impureza
introducida en el cristal, siguiendo las reacciones (3.3).

En otras palabras, el modelc consta de las siguientes ecuaciones

(1) df7dt = g - &if
. _ Y3
(2) disdt =g - 0i ( f+ 0+ sl +s2+A a)+ 8] + xs&2
. !
= 6i ( pO + pl + p2 ) + ) pl +np2
(3) ds0/dt = - 6is0 + ,3&:] ~ ¢l ( sOxsO + sO p0 ) - b sO €

+ b h m+

1117




(4) dealrsdt

- di &1 + i sO - ﬁslf X s2

(5) dsardt

0i sl - i s2 - As2

(6) dasdt = G s2

7) d:'/dtf _e.( b, sO - b, ) +bh(a° -a")
@) anat = Bewn -bhal

(9) de/di=p-e‘(g‘sa+§p:+o’h)

(10) dh/dt = p - h b (a + &°) +Ge ]

(11) dpOrdt

- 0ip0 - Y ipl +cl/2(soxs0 - 2 sO pO)

]

(12) dplrsdt Cip0 - Gipl - fpl +np2

(13) dp2rdt= dipl - np2

(14) dqOrdt = cl s0 p0.

Los simbolos f, i, s0, s1, s2, p0,pl,p2 v g0 indican las concern—-
traciones de los centros del mismo nombre: f para los ceniros F, i para -
lus atomos intersticiales, s0 tara los dipolos I-V, &l para los dipolos -
que han atrapado un intersticial, &2 para los dipolos gue han at%apado -
dos intersticiales, p0 para los dimercs, pl v p2 para los dimeros que han
capturado une » dos intersticiales respectivamente, ¥ q0 para los itrime—-
. 708, asi como los simbolos m*, n° e v h indican las concentraciones de -
los elementos que inlervienen en los reacciones de cambio de valencia, es
decir, m para los atomos de impureza con estados de valencia +1, m pa-
ra los atomos de impureza con estados de valencia 0, e para los eleciro—-
nes ¥y h para los hoyos . Todas las constantes de atrapamiento y desatra—-
pamiento se toman iguales a las de los modelos ante%io¢es pues el proceso
de agregacion de las impurezas se supone que no afecta en este sentido al

de su cambio de valencia, y viceversa.
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4.1 LOS METODOS NUMERICOS AFLICADOS

En varios textos de analisis qumerico, como el de €. Vargas
[5% 7 o el de Henrici [54] » D. Cont§1[57], se menciona que los meto--
odos numericos de Runge-Kutta para resolver sictemas de Ecuaciones dife-
renciales simulfdneas, estan clasificados enire los l!aﬂados‘uetodos ex—
plicitos, y que estos ultimos en general, al usarse en siétéﬂas'cuyos -
coeficientes son de rango muy dispar, t{enen la severa restriccion.de u-
sar un paso de iteracion de la variable independiente muy pequeno para
asi cumplir las condiciones de estabilidad.

Esta restriccion imponia en los modelos anteriores, un paso tan
pequeno, debido allos coeficientes de sus ecuaciones, que el tiempo de -
maquine necesario para cada corrida del programa e¢ra de alrededor de 20
horas CPU para la’Vax por ejemplo. '

En los mismos texitos, se describen los metodos llamados implici-
tos, los cuales aseguran matltematicanmente su estabilided para casi cual--
quier tamano del paso a usar. \

FPor lo anterior, se decidio a probar cCoOn uno de estos me-
todos, escogiendo el llamado de Euler implicito, gque tiene la forma:

Yo = Yo+ # iy D) | iTe 02, 4. 1)

en el cual la variable i es un subindice que indica el numero de la i-
teracion, j; es el cenjunto de variables dependientes en el paso 1, v
f es la funcion de la ecuacion diferencial jL: f(y,f)

El metodo entra en e¢sa clasificacion debido a que en cade paso,
hay que resolver una ecuacion algebraica para la variable j;*,. Para -
nuestros casos, usamos un metodo iterativo standard como el gue describe
Demidovich [ 60 ] para resclver estas ecuaciones.

Los programas fueron escritos en FORTRAN 77 v ;orridas en un &-—-

quipo Vax 11/730 {x} . Ver apendice A. 119




Antes que nada, los metodos numericos fueron probados, repitien-
do las soluciones de los modelos anteriores, obteniendose las mismas -~
curvas solucion de sus ecuaciones, con la gran ventaja de que el tiempo
;de:corrida Jue disminuido a ~ 10 min. Esto nos permitio pensar en una -
’iran variedad de problemas diferentes a resolver.

Tomando como base los valores de la constante de agregacion cl
del modelo de J.Rubio et.al., se resolvieron las 14 ecuaciones simulta-—-
neamente usando el metodo descrito antes, para los siguientes valores -

y condiciones:

a) pOC0I=0, q0C0)=0, sO(0)= 3,5,10,25 €17 , i.e. solo existen -
inicialmente dipolos en las muestras, variando cl entre los
valores be-22,1e-20 y le-18. Algunos resultados para las curvas F y de--
nas ce muestran en las fig. 4.1 .

b) p0(0) diferente de O, qO(0)=0 , mismos valores de Cl con pa—-

rejas de condiciones iniciales de p0 vy s0 ( en unidades de lel7):

(8,1 , (6,2 , (2,4) , (19,3), (13,6, (9,8 ), (5,10), (3,11,

y (1,12). Los resultados se muestran en las fig. 4.2

Discusion.

FPara el caso de las condiciones iniciales con p0i=0,se observa
que el nivel de saturacion de las curvas F es aproximadamente el
mismo que aquellos obtenidos para las turvas del centré F de acuerdo -
con el modelo de 8. Ramos et al, para una pequena constaﬁte de agre-
gacion o cl= 5 e -22. Al aumentar esta o hacer cl= le-20, los niveles
de saluracion de todas las curvas son menores, indicando que la accion‘
de la agregacion de las impurezas interviene en la diesminucion de ---
trampas vacias, concretamente en la generacion de trampas inutiles qO0;
esto se hace todavia mas patente cuando el valor de la constante de —-

agregacion es de le-18, para el cual las curvas tienen un nivel de sa-
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turacion muy bajo y tienen la apariencia de rectas horizontales.

Al observar las curvas de las demas variables, se nota que las

principales caracteristicas de las mismas se mantienen analogas a las

del modelo mencionado:

Segun crece Ci,}lafédnég;étqeiﬁgmda iole¢ntrda s0 decrece —-
mas rapido como era de espercfsé;"aiwdﬁ;;ﬁtdffél bfoceso de agregacion
ven dimeros, trimeros,etc. La concentracion de los centros sl,s2 y a —~~
crece menos a mayor valor de Cl.

La concentracion de los centros m+ » h aumenta con la irradia~-
5cion en cl=5e-22, pero al aumentar el valor de esta, decrece; sucede -
el fenomeno inverso con los centros e y m0 cuyas concentraciones au——
mentan en esa direccion.

En cuanio al agregado q0 se ve que su concentracion crece al
hacerlo el valor de ¢l. La concentracion de dimeros p0O crece con la -
irradiacion en cl=5e-22, pero con el valor de cl=1le-20 » le-18 se ob-
SETVQ QUE CTECEe en un princibio para luego bajar y sostenerse al fi—-
nal estable, estio ultimo ocurriendo tan Tabido en le—18 que no se no-
ta en la grafica.

En el caso de condicion inicial pOi < > (diferente de ) 0, se
compararon las coloraciones con las correspondientes para p0i=0 en—
tendiendo como curvas correspondientes aquellas en las que las nues—-
tras poseen el mismo numero total de dipolos impureza-vacancia, ya --
.sea libres o agregados. Es decif, al caso con condiciones iniciales --
(10,0) le corresponden los casos (8,1}, (6,2) , etc. pues.a un dime7ro
le equivalen dos dipolos.

Asi pues, la curve del caso (8,1) alcanza un maximo menor que
la del caso (10,05, para los valores de la constante de agregacion Cl
de He-22 y le-20. Sin embargo, para ¢l=le-18 sucede lo inverso. Fara
el caso (6,2}, el maximo de la curva F es menor quﬁlel mnaximo de la -

misma curva para el caso (8,1) con constante de agregacion cl de
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Fo-22, mientras que en los valores de ¢l de 1e-20 y le-18, sucede a ~
la inversa.

En las condiciones (2,4) y con c1=5e-22, el maximo de la cur-
va es menor que el correspondiente para el caso (6,2), aunque en el -
primero la curva tiene un aspecto mas estable. Para los otros valores
usados de ¢l sucede lo contrario. N

Sucede qué en el orden (8,1), (6,2) v (2,4), las curvas F para
los diferentes valores de la constanie de agregacioﬁ cl se aproximan -
entre si al final de la irradiacion. Este efecio puede ser causado por
la presencia de los dimeros iniciales que permite la generacion de -—.
‘trampas pl y p2 que estabilizan la etapa 1] » que, absorbiendo a razon

, permiten que el proceso sea casi independiente de la agregacion

de los dipolos en pO y de alli de la constante cl, es decir, entre —-

mas dimeros iniciales el proceso depende en mayor grado de ellos, y 1o

de los p0 que se generan posteriormente, siendo entonces los principa—
les centros de nucleacion para el proceso de agregacion.

En el analisis de los casos equivalenties a (25,0), lo dicho an-
teriormente sigue siendo valido, reforzando las ideas dichas atras.

Se puede indicar que la tendencia de los maximos de las curvas
a comporiarse Ccomo Se menciono, en general cumple la regla que a nenor
'pfoducto s0(0)x p0O(0), mayor maximo. Esio se deberia a que tal producto
aparece en la ecuacion 14 del modelo la cual dicta el crecimiento de -
los centros ¢q0 que son los ineficientes para la coloracion.

Las curvasApafa las concentraciones de los centros s0,81 =2 v a
se comportan de la misma forma gque ;as del caso p0i=0, la de s0 dismi-—
nuyendo rapido segun crecé cl, v aumentando muy poco las de los restan—
tes.

Los centros e,mO,m+ ¥ h qulucionan analogamente tambien a los
del caso indicado.

La concentracion de dimeros p0 crece desde su valor inicial
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para luego disminuir, permitiendo el aumento de la de los pl,p2 y q0.

4.3 Modelo cinetico 2.

Pafa b1$ndar la pos:bzl;dad de que el dxnero 0 xntefvenga mas -
fuertemete en el proceso de coloracion, y as:ﬂu:nculaf los efectos de a-
gregacion con los de cambio de valencia, se le adiciona al modelo ante-
rior la hipotesis de que el dimero puede atrapar a un electron libre con

razon ¢c2 dada, » luego se rompe en un ion M+ y un dipolo:
p0 + e ————- >m + s0 (4.2)

De esta forma, estamos incluyendo un proceso que puede antagonizar con -
la simple agregacion y desatrapamiento de los intersticiales. Esta hipo-
tesis es una generalizacion del hecho experimenial de que los ceniros p0
son tan buenas trampas para atrapar intersticiales como los dipolos, por
lo que es de esperar que tambien capiuren electrones al igual que los —-
'dipolos é quiza hasta mas por su doble carga positiva ¥y tamanc. En este
nodelo se aceptan tambien la existencia de los procesos de cambic de --
valencia de lso dipolos libres y la agregacion de los mismos en dimeros
vy trimeros.

Las ecuaciones del sistema del modelo quedan como sigue:

(1) af/ft

!

g€ - agif

-~ '
g - o’i(j'+so+s}+se+2a,}+/§s} + xs2

it

(2) dirdt
- Gi (p0+ pl + p2 ) +Yypl +mp2

(3) dsO/di *

- 6is0 +/33] - ¢l sO¥so + O pO) - 2+eso +bhm

+ ¢2 pO0 e

(4) dsl/dt

- 0isl+ 01 &0 —Fs) + o &2

(5) ds2/dt = g is] - Cis?2 - xs2

1]
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(6) dasdt = di s2

o +
(7) dﬂ+/dt el b sO - q,a*) +bh (m" -m ) +c2ple

(8) dn®/dt hfeif -bha’
(9) desdt = p - e ( b,sO + bw +Th + c2 p0)
(10) dh/dt = p-h [ b (m +=) +Cel

(11) dposdt

L]

- §ip0 + 'pl + c1/2(s0xs0- 2s0p0) - c2 pO e

(12) dplsdt = 85 p0 - 61pl- Ypl +mp2

(13) dp2r/dt Fipl -1p2

(14) dqOrdt

¢l s0 p0

Los simbolos indican lo mismo que anites, apareciendo esta vez la
constante de atrapamiento del electron por los dimeros ¢Z2. Por razones
obvias, se supuso como primera aproximacion que deberia de ser proporcio-—

nal a la seccion de captura del electiron por los dipolos b .

Se resolvieron las ecuaciones,. en los siguientes casos:
a) Para los mismos valores que el experimentio 1, tomando al fac-

tor de proporcionalidad entre ¢y ¢
. n

e oip COMO fac= 1

Algunas de las graficas reuliantes se ven en las fig. 4.3 » 4.4

b) Para los mismos casos gque el experimenio 1 , con el factor
mencionado fac=10, es decir, considerando a la.captufa de los electro--
nes por los dimeros de diez veces mayor que‘la captura por los dipo——-
los. Las soluciones de algunos casos sé ven en las fig., 4.5 » 4.6

¢) Se calcularon las soluciones para la pareja inicial de (10,0)
variando el factor mencionado en IO,ICO,IOOO para comparar. Los resulta-
dos se ven en la fig. 4.7
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Discusion,
En caso de p0i=0 se nota !o siguiente:

Para el valor de cI-ae—22 o ba;a agregacson, la situacion es muy

parecida a la del expefsmeﬂio_l},i¥[

Para el valor de'c1=1e*20;iloéfmaxiaos,de las curvas son de nue-
vo analogas a los del experimenio 1, aunque ahora las curvas disminuyen
mas rapido juntandose al final.

Para un importante proceso de agregacion, la altura maxima es -
disminuida notablemente apareciendo al final una leve tendencia a pa——
sar a etapa 111 .

Estas caraceristicas nos dicen que aunque aqui Seé supone el rompimiento
de los dimeros para formar trampas que harian mas alta la etapa 11, el
proceso es poco efectivo; la caida de la curvae indica que las -
trampas disminuyen debido al aumento de los centros ineficientes O pro—
vocado por la presencia constante de centros sO. El paso a etapa 11l su-
cede por el crecimiento de centros eficientes a.

Las trampas s0, sl s2 ¥ a evolucionan analogamente a las del --
caso del experimento 1. Asimismo lo hacen los centros m+,h , e ¥ n0 aun-
que los dos primeros notan en su conceniracion un incremento mayvor debi-
do a la hipotesis adiciovnal de este modelo. Los centros p0,pl,p2 v qO
tambien se desarrollan parecidamente al caso del‘expefimento 1, aungue
aqui las concentraciones de pO vy pl no alcanzan un nivel de saturacion
tan alito que en aquel.

Al repetir estos experimentos ahora considerando que la captura

de los electrones por los dimeros es de diez veces mas importante.que -
su captura por los dipolos, el proceso de rompimiento de los dimeros ¥

el subsecuente aumento de dipolos y centros M+ se hace patente al crecer
ia coloeracior. de las curvas F para ci=be-22, siendo mas alto su nivel de
saturacion aqui que en todos los casos anteriores. Esto se corrobora al

/125



s T e m«%wwmw@ S S

ver la curva de M+ mas alta tanbicn que sus analogas en los olros casos.
Asimismo, el efecto induce el menor crecimienfo esperado en la concen—-

tracion de los p0, permitiendo el cruce de la curva que la rebfésenta -
con la de los qO. L >

A mayor agregacion ya 1o se ve el aumento'mencionado, udntﬁ—
niendose las curvas parecidas al experimentio 1, aunque se nota mas Juer-
te aqui la tendencia final a pasar a etapa I11]1. Esto es debido claramen-—
te a que al haber centros sO constantemente, se generan mas facilmente
los agregados.

Al hacer los calculos variando el faclor entre las razones de --
captura electronica de los dimeros respecto a la de los dipolos en 10,
100 y 1000, el ascenso de las zurvas F continua apareciendo, aungue nuy
debilmente, significandose tambien la pdca generacion de los p0O v qO0.
Sin embargo, para factores menores que 1, como 0.1 v 0.00]1 no hay cam—-—
bio apreciable en las curvas.

Para los‘casos de p0i < > 0: ( Liferente e <cero)

Con el valor de ¢l alte ¥ la captura de electrones por dimeros
y dipolos iguales, el patron de los maximos de las curvas F es casi
tgual que en el caso del experimento 1, es decir, los casos para p0(0)
gfande son los mas altos. Esto mismo sucede si aumentamos el factor -
‘de atrapamiento mencionado. |

En el caso de baja constante de agregacion para el faclor de
"atrapaniento igual a 1, se nota en general el cumplimiento de la re—- |
gla del productio s0(GIXp0(0) indicada en el experimento !. Fara el --
caso del factor atrapamiento igual a 10, €l patron general gque se no-
ta es inverso al dicho al principio de este apartado: A nmayvor numero
de dimeros iniciales,rmenor eficiencia de coloracion. El efecto se —-
debe que como este experimento supone un alto rompimiento del dimero
en dipolos, en las condiciones dadas se provoca la existencia de di—--

. polos s0 libres que junito a los dimeros provocan la gencracvion de --—




trampas ineficientes q0, i.e. disminuyqupzlas trampas efectivas.
4.4 Modelos cineticos 1’ y 2’.

Con la fsnalsdad de estudsaf el efecto de la irradiacion sobre
lc captura de los 1ones sntefstsc:ales paf los complejos p ( pO,pl,p2) -
coaparandola con la captufa de !os mismos por los centros s (sl1,82) , se
realizo la simulacion de los exper:mentos l ¥y 2 pero ahora agregando a -
la seccion de captura O que aparece en los terminos p0,pl » p2 un factor
que pudiera variarse al antojo. |

De tal forma que las 14 ecuaciones quedan identicas salvo el men-—
cionado U} que apareceria como G}’,= Sq xff‘ . Para el caso del experi——-—
mento 2, se supuso Sqpm = Lo - Ver el apendice A.

Las soluciones se enconiraron para los casos de los experimentos
l ¥y 2 para p0(0)=0 , variando el factor ft en la forma:

a) ft= le-2 b) le-d

c) lez d) led.

" En las fig. 4.8 ,4.9,4.10y 4.11 se muestran algunos de los resultados -
obtenidos.

De la misma forma, se solucionaron las ecuaciones para el caso -
p0(0) < > 0 de los experimentios 1 v 2 para las parejas ilusirativas
(8,1), (6,2), (2,4), (15,33, (13,6), (5,10) » (1,12), variando el fac--
tor en a) le-2 ¥ b)) le2

Las figuras 4.12 vy 4.13 dan cuenta de los resultados.

De la misma forma » para analizar la posibilidad de que varie --
tanto G, como la 6; , se solucicnaron las ecuaciones del modelo 2°

[

tomando como base las iguaeldades:

6"01" = G;D,p X 'f+
g, - 5 + (4.3)
aDll’ - J¢ DiP X fac ) . o

para el caso de condiciones iniciales (10,0) variando los rfactores en -
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la forma ( fact,ft): . o |

@) (.1,.017,(.1,.0001),(.1,100,(.1,10000)

-b) (10,.01),(10,.0001),¢10,100) ,(10,10000)

Veanse l&s figuras 4.14 §Q4.15.

N Asimismo, para las condiciones iniciales (8,1),(2,4},(19,3) »

(1,155, se variaron los factores en la forma:

@) (.1,.01),(.1,1000

b) ¢ 10,.01), (10,100)

Las figuras 4.16, 4.17 y 4.18 mnuestran los resultados que se --

obtuvieron.

Discusion.

En el caso de /%cf = 1 , a las curvas F casi no les afec—
ta la diferencia entre el factor de capiura de intersticiales enire dime-
ros y dipolos de le-2 y le-4, pues las eficiencias de coloracion son casi
identicas para todos los valores usadoé de Cl1 en ambos modelos 1* v 27.
Solo en el caso de ¢l grande se nota un ligero crecimiento del segundo -
caso Tespecto del primero.

Para el experimenio 1’ y a c]=52—22, vy con es0s valores de cap—-—
tura de intefsticiales, se nota un crecimiento en la alturae de las cur-
vas segun aumenta el valor de los dipolos iniciales sO(0) en 3,5,10, v
25el7. Sin eﬁbargo, para cl=le-20 esto ya es dificil de notar.

Para esos valores del factor de atrapamientio de intersticiales
FAI, la formu de las curvas es es casi la misma, creciende hasta un  ——
maximo para luego a decrecer a la mitad de la irradiacion. Fara cl=le-18
se observa una tendencia a enitrar en etapa 11] que llega inclusc a ser -
mayor en la pareja (3,0) que en la (25,0). Esto se nota tambien en el -
experimento 27,

La forma que adquieren las curvas F para estos valores de FAI -
'puede explicarse precisamente por la baja\razon de atrapamiento de los
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intersticiales por los centros p. Por ellos, los centros importantes pa-
ra la generacion de la coloracion seran los S, permaneciendo igual la -~
razon de aumento de los centros ineficientes q0, lo que provoca la baja-

da de la curvav‘n_la etapa I1, y la diferenciacion de las curvas para -

los diferente lores dekcl; la importancia de los centros S se hace -

constar en ld:%endencia_a entrar a etapa I11.

Para los casos de FAI de le2 y led, se nota en general que las -
curvas son casi rectas con una pendiente igual para todos los casos de -
_ SO(O). En FAl=le2, las curvas para diferente Cl aun se identifican sien-
do mas altas las de ¢l bajas, aunque en algunos casos de s0(0) (10el7)
se tieﬁe que las curvas de mayor ¢l cruzan a las de menor.

Para FAI=1led, se tiene el efecto visto de que Ias curvas casi
no se identifican ya, ni en la constante cl ﬁsada ni en el valor inicial
de s0(0).

Este efecto es debido a que al ser el factor de atrapamiento
de los intersticiales por los centros F muy grande con respecto a la de
log centros S, las lrampas importanties para la coloracion son los P (
en particular los Pl vy p2) que al crecer lo suficiente, como se ve en —-
las soluciones, induzcan que la misma sea independiente de la constante
¢l aun con la presencia de centros qO.

. Al comparar la altura de las curvas F para estos experimenios, -
resulta ser del mismo orden que la de los experimentos anteriores.

Para los casos de p0O(0) diferente de cero empleados, la curva F

es analoga a la del caso anterior. FPara un pequeno valor de FAI, la ——-

—— e s

Jorma es dictada por los centros S, pero ahora la presencia de p0 ini--
ciales induce la agregacion en centros ineficientes q0 por lo que segun
aunenta ese pO(0) disminuyen las alturas de las curvas F; al ser bas——-
tante g%ande ese valor e nola que las curves para cl grande se ﬁacen -
indistinguibles por la misma razon en el experimento 1, aunque esto no
se ve en el experimento 2 debido a que en esté el rompiminiento de los
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dimerose da mas juego a la agregacion’eqvlos centros S aumentando e —--
identificando asi las curvas para diferente cl.

Para alto valor de FAI, en el experimeﬂto 1? éigue la fgndencia
de st curvas F a hacerse rectas, haciendose asismismo dificil de iden-
tificarlas para diferente valor de C1 segun aumenta,el>va101 inicial de
p0(0). Aqui tambien se ven crﬁCes de curvas , por ejemplo en el par

(13,6) la curva de cl=1el-8 cruza a la de cl=1le-20.

Esta tendencia es explicada por el mismo fuerte crecimiento de -
las trampas pl y p2 independientes de Cl gue en el caso de p0(0) = 0, —-
aunque para el experimento 2' las curvas no se hacen tan rectas ni tan
mezcladas que las del experimento 1’, pues en el la presencia inicial -
de dimeros ¥y su posfefi01 Tuptura povoca la generacion de centros q0 lo

que depende de cl.

En estos mismos calculos pero suponiendo tambien que‘el --
Jactor de la razon de atrapamiento de electrones por dimeros en rela---
cion con su atrapamiento por dipolos ¢ FAE , varia de 0.1 a 10 haciendo
lo propio el factor FAI de .0! aIIOO, se tiene lo siguiente:

Para el caso de la pareja (10,0), se nota que las curvas para -—
los tres valores de cl son semejanties en los casos dé FAI= le-2 ¥y
FAE= .0.1 v 10, aunque para el caso de FAE=10 se nota que las curvas son
un poco mas altas que para el FAE=Q.] . Esto se explica por el hecho de
que al ser poca la capltura de intersticiales por dimeros, la alternaliva
importante en la produccion de ltrampas son los centros S, los cuales se
desarrollan mas rapido al romperse mas frecuentemente los centros p0.
Este aumenio lo demuesiran las soluciones de las curvas sl y s2 en estos
casos; la caida de lds curvas a la mitad del intervalo de irradiacion se
debe a la generacion de trampas qO.

Para el caso de FAI= le2 y FAE=0.l y 10, se¢ nota tambien un cre-
cimiento del numero de centros S mayor que ¢l anterior, aunque todavia -~
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pequenc; sin embargo, al ser ahora la captura de intersticiales por di--
meros mas grande, los centros P son los importantes para la formacion de
trampas. Aqui tambien se observa la tendencia de las curvas a convertir—
se en fectas, por motivo del gran aumento en el numero de los centros pl
y p2 Que §5 {bépendiente de cl, tendiendo a hacerse las curvas indis——
tinguibleéféﬁkeée‘parameirb; para mayor FﬁE,ﬂcl rompiniento fuerte de —-
los dimeros identifica mas claro a las curvas en Cl1, al permitir la ge—-

neracion de irampas inutiles a esa razon.

Para el trabajo realizado con p0(0) diferente de cero, lo men——-
cionado para los vqlores FAl=le~2 y FAE=le-1 y lel es reforzado en las
soluciones encontradas aqui. Las curvas F se parecen en forma para el —-
mismo valor de cl, aunque para FAE=lel tienen mas alto su nivel de satu-
racion que para el caso
de FAE=le-1. Aqui la diferencia es mayor en los casos de pO(0) altas, —-
pues esos valores generan trampas sO mas inmediatamente que las bajas.

La tendencia observada en FAI=1le2 es la misma que antes, s#en—
do el caso (1,12) representativo, pues alli las curvas son rectas y no
se itdentifican en absocluto por su valor de ¢l en el exp. 1', mientras -

que el Tompimiento supuesio en 2’ si lo pernite, y con mayor razon con

FAE alto. _ ’ "
4.5 Modelo'cinetico 17y 27, o,

Puesto que es mas facil esperar fisicamente»que la irradiacion -
que se le inltroduce al material @fecte no tanto a la seccion de captura
de los intersticiales como al ritmo de desatrapamiento de los centros que
se producen al caplurarlos, se canstruyeron'otros modelos al aceptar que
las constantes desatrapamiento de los centros s (s1,82) 3 p ( pl,p2) -- .
puedan ser diferentes, para las mismas condiciones de lbs experimentos 1
vy 2 tratados. |

Las ecuaciones de este modelo cinelico quedan escritas iguales
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que las de los experimentos ! y 2, solo que ahora se le agrega a los -
terminos Ps] y £ s2 un factor ftl y a los terminos xp] Y ne2 un
factor ft2. ’ 5

Las soluciones se encontraron para la pare;a de condzciones ini-
ciales (10,0) v para la combinacion de factores (ft),ftz) s:guzente.

a) (1,1), (1,1e-1),(1,1e-2), (1 ,le-4) y (1,0)

b) (le-1,1),(1le-2,1),(1e-4,1),(0,1)

c) (le-1,1e-1),(1e-2,1e-2),(le-4,1e-4),(0,0)

Las soluciones obtenidas se muestran en las fig. 4.19,4.20 y ——-
4.21 .

Discusion.

Al resolver estos casos, en los que se tiende a cero los valores
de desatrapamiento de los cenlros § ¥ P, se encuentra que en todos las -
posibilidades a), b) y ¢}, las curvas F tienden a rectas como se espera-
ba. Al analizar las curvas para las concentraciones de los centros S y P,
se concluye que la razon de este comprtiamiento en todos los casos es el
aumenio tremendo que tiene lugar en las trampas en uno y ctro caso:

Al hacer ft2--> 0 y ftl=1, crecen mucho los centros P, convir——-
tiendose estos en las trampas importantes para la coloracion; al hacer -
por otro lado qﬁe ftz=1 vy ftl1--> 0 , sucede los mismo para las trampas
S. Entre ambos procesos era de esperar que el ségundo sea mas e€ficiente -
que el p}imefo, debido a que de los dos centros estables que se producen
por los S ¥y P, es decir, los a v g0, eslos ultimos son ineficientes como
trampas, mientras que los a si sirven para ese Jirn.

Un detalle inieresante es que al hacer la tendencia ft1--50 v
ft2——>0 ambos, €l resultado de las curvas de coloracion e¢s mas parecido -
al caso de ftl1-->0 solo, que al otro, cuya explicacion quiza este rela—--
cionada con lo mencionado acerca de los centros a ¥ qO.

El caso fisico real de este modelo seria por ejemplo, cuando la

temperatura es baja, donde los centros serian mas estables al recibir
132
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menos choques por parte de la red, y tener e¢llos mismos menos energia ——

interna. Esto podria explicar los resultados experimentales no publica—-
dos aun por J. Rubio y colaboradores, en los que las curvas F obtenidas

tienen apariencia de rectas crecientes, siendo independientes de los —-
G g - -

dopadod iniciales.

4.6 Modelos con rompimientio de trimeros.

Como citan C. Medrano et al. [ ¢7] , en la mayoria de trabajos
previos en irradiacion de muestras de haluros alcalinos dopados con im-—
purezas divalentes, el estado de la impureza no es suficientemente ca—-
recterizado y solamente se analiza la influencia de los primeros pro—--
ductos de la agregacion. J. Rubioc et al. [ ¢2Z 1] demostro en el KCl :
Eu+tZ que la eficiencia en la coloracion de las muesiras irradiadas po--—
dia ser modificiada si se producian precipitados de segunda fase en la
red, inclusive la fase Suzuki mostraba una mayor eficiencia en la co——
loracion que los ﬁismos dipolos. C. Medrano investigo la influencia de
las fases precipitadas de Pb+2 y Sr+2 en NaCl, demostrando que las fa--
ses metastables precipitadas de esos iones son mas eficientes que las -
Jases de dihaluro PbCl, y 81Cl, , estando con ello de acuerdo con con -
Rubio. Vease la fig. 4.21 bis.

De esta forma, se considera importante el estudio de la cineti-
ca del proceso de colo¢aci§n estando presentes ceniros mas complejos —-
que los simples dipolos vy dimerocs. Con la finalidad de dar un primer -—-—
paso en ese sentido, se proponen modelos en que los trimeros intervie—-—
nen mas dirvectamente en la cinetica del procesc en la forma en que se -
indica mas adelante, <y se resuelven suponiendo que ellos son las uni——
cas trampas que tenia la muesitra antes de la irradiacion para la cap——-
tura de los intersticicles, tratando de modelar asi el caso real de un

experimento con una muestra envejecida que por ende tiene sus impure—-—
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zas en estado de alta agregacion.

Se supone que el centiro qd‘b trimero {ya&no se mantiene como -
un centro estable como en los modelos anteriores , sino que ahora -
captt Ta e!égtfones y se rompé Jinalmente en oltros centros; se propo-

nen para ello dos reacciones simples posibles :

Experimiento T1:

trimero + e~ ————> M+ + dimero

Experimento T2:

trimero + e~ = ———--- > N+ + 2 dipolos.

Al introducir estas reacciones en las ecuaciones cineticas que -
determinan al proceso, se establece la suposicion de que la seccion de

captura del electron por el trimero sea de un factor FAC de la del dipo-

lo:

q_‘t‘rim = O dip x FAC |
v ademas que la constante de agregacion del trimero pueda ser --
diferente que la del dimerc en un factor FT', esto es:

0: trim = fdimx]“?‘.

Con ello, el sistema de ecuaciones simulianeas queda asi:

Experimento T1:

(1) dfsdi= g - Gif

(2) dirsdt

¥
§ - 6il f + 80 + sl + 82+ 7’4“’*[331 + X &2
- gl po+p1+p2)+yp1'+,,p?

]

(3) dsOrdt - Tis0 + psz - ¢l s0xsO + sO0 p0 ) - b2+ esO +

+
barm + c2 p0 e
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(4d) dslrzdt = - 04 &1 + TisO -/35} + 0 &2

(5) ds2/dt = 0is]l -0 82 -As2

(6) dasdt = 0is2

(7) dm’/dt

e ( b,so —bh¥mf3 + b Ak qu ::j‘+ c2 p0O e *+ ¢c3 e q0

(8) dm sdt

]

bem -bhn

+

(9)de/dt=p-e(tg#so+§m++0'h +¢2 p0 ) - ¢3 e qO
(10) dh/dt = p - h [ b (W +m°) + (e J

(11) dpO/di

-Gip0 + ypl + cls2 o sOxs0 - 2s0p0) - ¢c2 pO e +

c3 qU e

(12) dpl/di

Gi pO0 —ai pl - pi + np2

(13) dpardt qipl - np2

(14) dqO0/dt

]

ct sO p0 - ¢c3 q0 e
con ¢3 = FTxb o FTxcz v ¢t = FACx cl.

Experimento T2.
Las mismas ecuaciones, con la (3) con un termino adicional

+2 ¢3 q0 e y la (11) sin el ¢3 q0 e.

Se resclvieron estos dos nodelos usando el mismo metodo numerico
que los anteriores, variando los factores FT y FAC entre los valores

13¢




Jt= le-1,1,1lel y
Jac= le-1,1.3 lel, v con condiciones iniciales s0(0)=0,
p0(0)=0 y q0(0) = 8.3 el?

Los resultados pueden observarse en las figuras 4.22 y 4.23 .f

Discusion. q

En st casos de ft=1, ée observa que las curvas F parawlos dife-
rentes valores de Cl usada, son mas altas en el modelo Tl que gﬂs co—=
rrespondientes curvas en el experimento T2, ademas que en Tl ias curvas
para diferente Cl son mas juntas que en el T2. Ese efecto puede expli—--
carse debido a que, aungue en'ambos modelds la concentracion de trimeros
decrece con la misma rapidez debido a su rompimiento por electrones, » en
ambos el producto de ese rompimiento ( los dimeros pO en T1 v los dimeros
s0 en T2) ayuda a su fOfmacidn, en T2 esa ayuda es en cada suceso el do-
ble de la de T1. De alli que en T2 los itrimeros disminuyen menos rapido -
que en T1, provocando esto que en T2 los dipolos sobrantes para la forma-
cion posterior de trampas eficientes sl,s2 ¥y a sean menos ¥ por ende esas
nisnmas ltrampas no se desarrollen tanto como en T1. Esto mismo e&s observa—
do en las curvas soluciones del modelo.

E; efecto de que en T1 las curvas sean menos identificables en el
parametro Cl que en T2, se debe a qﬁé en el T1 las trampas para la colo-
racion tipo P son proveidas principalmEﬂté por los centros p0, dandose -
esfos independientementie de Cl por el rompimiento de Zos q0, mientras -
que las trampas tipo S emergen tanto de un proceso que si depende de C1, -
( €l rompimiento en dos dipolos de p0) , como de otro que no depende de -
ella ( el rompimiento de pO0 por un electron). Mienlras que en T2 las ---
trampas son proveidas por rompimiento de g0 en dos dipolos, proceso inde--—
pendiente de c¢l, las del tipo § asimismo se generan Gon esa independencia,

pefo las del Tipo P si son generadas unicamenle por un proceso que depence
dé Cl ¢ la union de dos dipolos para formar un dinmero). De alli que para -

el experimentio T2 las urvas manifiestien mayor dependencia en C] que las -

(3F




del T1.

Para los valores de_ft=1 y fac=}0, comparando con los de ft=1 y
fac=le-1, laé curvas son menores en este ultimo caso en los dos modelos,
debido al menor rompzm:ento supuesto de los centfos qO., .

Al aumentar el valor de ft a 10, con faq—] las curvas F para el
experimento TI se mezclan aun mas que en ft 1, aumentando un poco mas
las de los vqlores cl=1e-20 y le-18. Puesto que hay mas agregacion en -
los trimeros, eslos crecen mas pronto; inplicando un aumenic en las -
trampas'P ( pl,p2) que se forman con independencia de Cl1 en el T1, a -
diferencia de lo que pasa en el T2. |

En el caso de ft=10 y fac=10, las curvas tienden a parecerse -—-—
rectas, debido a la gran cantidad de trampas existentes por el alto rom-
pimiento de los q0 . En el experimento T! las curvas para mayor cl se —-
hacen mas altas que las de bajo cl pues eso provoca mayor cantidad de --
trampas pl y p2 por agregacion de dipolos en dimeros aparte del proceso

de rompimiento de qO.

En los casos para fi=le-1, se-obsefva que las curvas para el ex-
perimento Tl son menores que para el experimenio 2, debido al hecho de -
que a ese valor de Ct (baja agregacion de los trimeros) el termino de -
disminucion ‘—c3 q0 e afecta mas a la razon de cambio de los mismos, -
provocandose con ellos que el modelo que dé mas ltrampas por ese conduc-—
to sea el mas eficienle en la coloracion, siendo e¢l! T2 en este caso; es-
to mismo explica la caida que sufren las curvas al final de la irradia—- '
cion que es vista en las soluciones.

For lo visio anteriormente, seé concluye gue al menos cualitati--

vamenie la curva F que proveen los modelos propuestos concuerda con las

curvas F experimentales.
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4.1b Curvas F para ”

4,1c Curves F para

o 4d

4,14 Curvas s0,81,32 y a para so(0)=10ec/# y

6.16 Curvas I+’ﬂﬂ’. y h ' v P

4.f Curves

4,1g Curvas
4.,1h Curvas
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4,15 Curvas
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FIGURAS 4.2

Soluciones del modelo cinéftico 1

con condicienes pO(O);f 0, q0(0)=0 y 90(0)740.

Eje x e y {dem,

Figurass

4,2a Curvas F para el caso (8,1) y

tres valeress dﬁ Cl usados; 5e-.22,1e.20 y le-18,
| 4,2b Curves s0,sl,s2 y a del caso (8,1)

y claS5e.22,

y -

y 01319—200

valores de cl usados,

Py 4

4,2c Curvas nty, mB8,e y h 7~

4.2d Curves pO0,pl,p2 y q0 pars

los

77

P4

4,2e Curvas s0,sl,82 y ® para el ceso (8,1)

4,27 Curvas m+,m0,0 y h para

4,2g Curves pO0,pl,p2 y qO0 para

P4 &4

L

4.2h Curves s0,s1,82 y & psra el caso (8,1)

4,21 Curves mi;m0,e y h para

4,23 Curvas pO,pl,p2 vy qO0 pera

PR

4,2 k Curvas F para el case (2,4) y los tres

4.2 1 Curves F para el ceso (19,3) y . --

4,2m Curvas F para el caso (1,12) y -~ ~--
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FIGURR 4.3

las condicionas p0(0)=0, q0(0)=0 y s0(0 9;! 0.

y cl=z Se.22.
y cl= le.20,

y cl= le.lB,

Ejes x e y fdem.

Figurasgs

4,3a Curves F para s0(0)=3,5,10

4Q3b

4,3¢c
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Curves F para 77
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Curvas s0,8l,82 y a para

y const. de agregacion cl=5e.22.

y cl= Se.22,

v - .

y cl= le.20,

v o e

y cl:vle-la
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4.39

4.3h

Curvas ﬁk,mo,o y h e
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Curvas mk, mO,e y h pers
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FIGURAS 4,4 Soluciones del nodelo cinetico 2
on condiciones pD(O);fO, q0(0)=0 y s0(0)5¢ 0,

Ejes x e y fdem,
Figurasg;

4,4a Curvas F pera el case (8,1) y los tres
‘alores de Cl usadoss cla5e.22, le.20 y le.18. En ese orden aparecen de
ivel de saturicién mas alto a menos alto,

4,4b Curvas F para el caso (2,4) y los tres
alores de cl usados, Aparecen de la misme forma que en la 4.4a.

4.4c Curvas s0,s81,s2 y a para el caso (2,4)

cl= Se.22.
4.4d Curvas mt.m0,e y h -

Lld

P

4,4e Curvas p0,pl,p2 vy qO0 para
Vi d
4.,4f Curves s0,s1,s2 y a para el caso (2,4)
01= 18—20‘ .

LA d

4,4 Curvas m+, mO,e y h pera -

Yl d

4.,4h Curvas pO,pl,p2 y q0 para - -
P4 _
[ ]

4.41 Curves s0,s1,s2 y e para el caso (2,4)

' CI = 1’-18.
4.4 Curves m¢+, m0, e y h pera s’

4,4 k Curvas p0,pl,p2 y qO0 pera .
4,4 1 Curvas F pera el csso (19,3) y para los

'res valores de cl usados. Idem, aparecen que en la fog. 4.4a,

4.4 m Curves F pere el caso (1,12) y para los
.re3 valores usados. Apzrecen en la misms formaz que 4.4a,
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FIGURAS 4.5 Soluciones del modeslo cinétice 2 con
factor de atrapamiente de slectrones por dimeros igual a 10 res.

pecto asu atrapamiento por dipolos,
p0(0)=0, q0(0) = 0 y s0(0)# O,

Condiciones 1n1ciilas de

Ejes x s y fdem,

Figuras:

4,5 Curvas

para cl= Se-22.
4,5b Curves

para cl= le.20,
4,5c Curvas
pasa clxle.l8.
, 4,5d Curves
y clz S5e.22.
4,5e Curvas
y s’s *

4,8f Curves

4,5g Curvas
y cl= le.20,

4,.5h Curvas
y e .

4,51 Cutves

4,5§ Curvas
y cl= le.l8,
4,5k Curvas
»”
4,5) Curvas

y .

F

F pera 80{0)=3,5,10 y 25el?

» s ’
’ ,
rY 4

L4

F para
s0,81,82 y a para el caso (10,0)
mt+,m0,e y h para
pO,pl,p2 y q0 péra :'
s0,s1,82 y a para el caso (10,0)
m+ @m0, e y h para 7
pO,pl,p2 y qO0 pera 44
s0,s1,82 y a para el ceso (10,0)

m+, m0, @ y h parc “

7z 7

p0,pl,p2 y & para
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FIGURAS 4,6 Soluciones del modelo cinético 2 tomando

el factor de atrapamiento de electrones por diperos 10 veces mayor
que el de sy atrepamiento por dipolos. Condiciones iniciales de
p0(0)#0, q0(0)=0 y s0(0)£ 0.
: Ejes x o y “{dem,
| Figurass

4.6a Curves F parz el caso (8,1) con los tres
valores de cl usados: 5e.22, 18-20 y le-18. Aparscen en ese orden de

mayor nivel de seturacién al menor.
4,6b Curvas s0,s1,s2 y a pera el caso (8,1)

con cl= S5e-22.
4 ,6c Curvas m+,m0,e y h pera el
y ,r .
A 4,6d Curves p0,pl,p2 y q0 para
y .o .
| | 4,6eCurves s0,sl,s2 y a pare el czso (6,1)
y cl=z le.20,

Pld

4,6f Curvas m ,m0, e y h para

4,6g Curvas pO,pl,p2 y q0 para .r

4.6h Curves F para el caso (2,4) v los tres-
valores de cl usados. Aparecen igual que’ls figura 4.6a.

4,64 Curvas F pares el czso (19,3) *» "

4.6jCurvaes F per el ceso (1,12) » "
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FIGURAS 4.7 Solucidn del modelo cinética 2 variando

la seccién de captura de los electrones por los dfmeross
sec. cap, elec, dfmero = fact Xsec. cap. elec. dipolo

Figuras 3

4,7a Curve F para las condiciones (10,0)

y cl= le.20 , fact= 10,
' 4,7b Curva F v

,r ) s

y v , fact=100, 3
4,7¢ Curva F - 7 -
.7 ,fact=1000,
y
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. FDGURAS 4.8
variando laj: seccidn de captura de los intersticiales:
os. Se supone 3

se#. cap, int, dfmero = le.2 X sec. cap. int. dipl,

:(an el modelo 2 )

sec. C. 8lec. dim. = sec. c. elec. dip.
Ejes x e y fdem que antes.

- Soluciones de los modelos cindticos 1 y 2
por los dfme.

&4

(10,0)

re

Figurass
‘ ~ 4,82 Curvas F para los tres valores de cl u-
pados: Se.22, 18.20 y 1e-18 , para el modelo 1 y caso (10,0). |
! 4,.8b Curvas 80,881,582 y a pare el caso (10,0)
y cls 53-22 en el modelo 1. . '
: - -448¢c. Curvas m+, mO0,e y h peara s
? .- '+’ modelo 1. _ :
4,8d Curves p0O,pl,p2 y q0 para .
e i modelo 1.
_ 4.8e¢ Curves s0,81,52 y a para el caso
‘cl= le-20 an el sodelo 1. |
; ‘ - 4.8f Curvas m+, m0, e y h para ~
' ” or modelo 1,
v 4.8g Curvas p0,pl,p2 vy qO0 para oo
.- " modelo 1, :
‘ 4,.8h Curvas s0,s1,82 y a pera el casso
cl= le-18 en el modelo 1. '
4,84 Curvaes m+, m0, e y h pera e
7 modelo 1. S |
ﬁ ‘ 4.8 Curvas p0,pl,p2 vy q0 para - -
o j modelo 1l.

4,8k Curvas F pare los tres valores de cl usa.
s, pare el baso (10,0) en el mocelo 2.

cl= S5e-22, ﬁn e/ moctalo 2e

4,8 1 Curvas s0,sl1,s2 y a para el caso (10,0)

/

aal




e

( Continde Figurﬁif@é§ggw+&;w

| 4,8 m Curvas m+, m0, o y h pare el caso (10,0)

y €l= 58-22 en el modelo 2.
; 4,8 n Curves p0,pl,p2 y q0 para ° »

y n | modelo 2. _
‘ 4.8 K Curvas s0,sl,82 y a para el caso (10,0)

yels lc-zb en el modelo 2.
' 4.8 o Curvas m , m0, e y h para

32

»

v » modelo 2.
| | 4,.8p Curvas p0,pl,p2 y q0 para »
Y ” modelo2. '
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FIGURAS 4.9 Soluciones de los modelos cinéticos
1 y 2 variando le seccién de captura de los intersticisles por

los dfmeros. Se supone ques

sec., cap, interst. dfm. = le-4 X sec. cap. int. dipolos

(en el modelo 2) sec. c. elec.dfm. = sec. c. ele. Gip.
Ejes x e y fdem que antes.

Figures:
4.9a Curvzs F del ceso (10,0) perz los

‘tres veloresde cl usados: 5e-22,]18 -20 y le-.18 en el mocelo 1.

4.9b Curves F del caso (10,0) para los
tres vezlores de cl usados, en el modelo 2.
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FIGURAS 4,10 Soluciones de los modelos cinfticos 1 y 2
varisndo la seccién de captura de los intersticiales por los df..
meros., Se supone @

sec. C. interst. dfm. = 162X sec.c. interst, dip.
( en el modelo 2) sec. c. elec. dim. = sec.c. elec. cip.

Ejes x @ y fdem cue antes.

Figuress

4,102 Curvas F perz el ceso (10,0) con los tres
velores de cl usados: 5e.22, le-20 y le-18, en el modelo 1.
4,10b Curves s0,sl,s2 y a para el ceso (10,0)
y cl= Se-22 en el modelo 1.
4,10c Curves my, 0, e v h pera »

y . modelo 1.
4,10d Curvas pO,pl,p2 y q0 para 3
y " modelo 1. '

4,10e Curvaes sDB,cl,e2 y a para el ceso (10,0)

y €l = le.20 enel mocdelo 1.
4.10 f Curves m+, 0, e y h parc Y
y ’” modelo 1.
4,1Cg Curvas pO0,pl,p2 y q0 para "
Y} i modelo 1.
| 4,10h Curves s0,cl,s2 y a perz el csse (10,0)
y cl = le=l8 en el modelo 1l.
4,1C1i Curvas mi,m0, e y h para »
Y ”» modelo 1.
4,103 Curvas pG,pl,p2 v q0 para v
y » mocelo 1,

4,10k Curvas F parc el caso (10,0) y los tres
velorcs de ¢! usados, en el modelo 2.
4,10 1 Curves s0,sl,s2 y a pare el ceso (10,0)
y cl= Se-22 en el modele 2.
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( Continda Figurss 4,.10)

y cl= le-22 en el

y

))

y ¢l = le-20 en el

y

y cl

"

le-18 e el

M)

D

4,1Cm Curves. mt+, m0, e y h parzc el ceso (10,0)
modelo 2.

4.,10n Curvas p0,pl,p2 v qU0 pere » )
modelo 2.

4,10/ Curves sO0,el, s2 y a pare el caso (10,0)
modeleo 2,

4,100 Curves m , m0, e y h para » »
modelo 2.

4.10p Curvas pO,pl,p2 y qO para » "
modelo 2. .

4.,10qCurvss s0,sl,e2 y a pare el caso (10,0)

madelo 2,

s,10r Eufyag m , m0, e y h pera
rodelo 2.

4,108 Curvas pO,pl,p2 v o0 para 2
modelo 2,
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FIGURAS 4,11 Solucidn:de los modelos cinéticos 1 y 2 va.
riando lea seccién de cepture de los intersticiales por los dfi-
meros. Se supane queg

seccidn de captura de intersticiales por dfmeros = led X

seccidn de captura de datersticiajes por dipolos.

( pare el modelo 2) seccidn de captura de electrones por dimeros =
secc. de captura de electrones por dipolos.

Ejes x e y {dem qus antes,

Figuras:

4.11a Curvas F para el caso (10,0) con los tres
valores ce cl usedcs: 5e~-22, le-2C y le.18 , modelo 1,

4.11b Curvas s0,sl,52 y 2 parz el caso (10,0) y
cl=5e.22 en el modelo 1.

R 4.11c Curvas m+, m0, e y h pars ’ s’
cl= -~ - modelo 1,
4.11d Curvas p0,pl,p2 v q0 para . .

cl= -~ modelo 1,
4.11e Curves sO,sl,=2ry a parz el casc (lo0,0) y

cl= le.20 en el modelo 1,
4,11f Curves m+,m0,e y h pare s
cl= ' el mocelo 1,
4.,11g Curves pO,pl,p2 y q0 para - i
cl= -~ el modelo 1.
> 4.11h Curvas gp,el,s2 ¥ e perz € caso {10,0) y
cl= le.18 , , modelo 2.

4,111 curves m , mO,e y h pare
€le le.18 , en &l mgdeln 2,

4.113 curvas p0,pl, p2 y q0 para el ceso (10,0) y
cl= le-1l8 , en modelo 2,

4.11k Curvas F para el caso (10,0) y los tres va.
lores de cl usados, en el modelo 2.
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FIGURAS 4.12 Soluciones de los modelos cinéticos 1 y 2
veriendo la seccién de ceptura de los intersticieles por los dfmcros
suponiendo que 3

seccién de ceptura de intersticiales por dfmeros = le.2 X
sec, de ceptura de intersticiales por dipolos.
(para el modelo 2) sec., captura de electironss por dfmeros = sec.
de ceptura de electrones por dipolos.

Ejes x e y fdem que antes.
Figuras:

4.,12a Curvasf para el caso de condiciones iniciales
(8,1) y los tres valores de cl; 5e-22, le-20 y le-18, modelo 1,
4,12b Curves s0,s1,s2 y a pars el caso (8,1) y
cl= le.20 modelo 1.

4,12cCurvas m+, m0, e y h pare » "
cl= » 4 modelo 1,

4.12d Curvas p0,pl,p2 y q0 pere Y ”
cl= » , modelo 1,

4,12e Curvas F para el casoc (8,1) y los tres valo-
res de cl uvsasdos, modelo 2,
4,12f Curvas s0,s1,82 v @2 para el casec (8,1) y
le.20, modelo 2.
4,12g Curvas m+, m0, e y h para
cl= » , modelo 2,

cl

» ”

13 ]

4,12h Curvas pO,pl,p2 v q0 pars v
cl= »n , modelo 2,

4,121 Curvas F pera las condiciones iniciales (1,12)
y los tres velores usados de c¢l, modelo 1,

4.12j Curves F pare lss condiciones inicisles (1,12)
y los trcs valores cl usados, modelo 2.
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FIGURAS 4.13  Soluciones de los modelos 1 y 2 veriando le

seccién de captura de los intersticiales por los dimeros suponiendo

quez

sec. capture de intersticiales por dimeros = le2 X cep. de inter-
sticieles por dipolos,
( parc el modelo 2) sec. de capture de electrones por dfmeros =
sec. de capturs de elsctrones por dipolos.

Ejes x e y {dem que entes,

Figurass
4.13a Curvas F pers las condicioncs inicizles

(8,1) y pare los tres velores de cl :; 5e-22, le-20 y le-18, modelo 1.

Curvas F parc les condiciones inicies.

les (8,1) y pere los tres valores de cl usedos, modelo 2.

Curvag F para las condiciones iniciales

(1,12) y pere los tr s velores de cl usesdos, modelo 1.

4,13b
4,13¢c
4.13d
y cl= le-20, modelo 1.
. 4,13e
y el= » , modelo 1.
‘ 4,13fF
yecl= » , modelo l.
4,13g
en el eje ye.
4.,13h
1,22) y pare los tres valores
4,131
y cl= le.2C , modelo 2.
4,13]
y cl= ” , mocelo 2.
4,13k
y cl= 4/ s modelo 2

Curvas s0,sl,s2 y a para el caso (1,12)

Curves m+,m0, e v h para ” »

CurvaspO,pl,p2 v q0 para » i

Idem que las anterioresn en otra escala

Curves F para las condiciones iniciales (
de cl usasdos, modelo 2.

Curves s0,sl,s2 y a para el ceso (1,12)

»

Curvas m+, mO, e y h pera

Curvas p0,pl,p2 v 0 para &

&
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FIGURRS 4.14 Soluciones del 4_‘modelo 2 variendo tanto la seccidn
de ceptura dee los intersticiales por los dfmeros como le seccién de

capture los electrones por los dimeros, Las condiciones iniciales son
80(0)= 10el7? y p0(0)= 0 , q0(0)=0. Se verfan los factores ;

( et, fact ) ( ver texto).
tjes x e y fdem que antes,
Figuras:

4.14a Curves F pare el caso con factores (le-2,1e-1)
4.14b Curves F pera el caso de factors (le2,le-1)
4,14¢c Curvas sO,s1,s2 y a para el caso con factores

(le2,1e-1) con ¢l = 1e.20

4,14d Curves m+ m0, e y h para » ” ”
» con cl= le-.20,

4.l4e Curvas p0,pl,p2 vy qd pera " " "
" con cl= le.20,
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FIGURAS 4.15 Soluciones del modelo 2 variando lageccién
de. captura de los intersticiales por los dfmeros y la seccién de cap-

tura de los elsctronas por los dimeros. Las condiciones iniciales son

s0(0)= 10el7, p0(0)=0, qC(0)=0. Se varfan los factores:

( ft, fect ) ( ver texto)

Ejes x e y fdem que antes,

Figuras ;
4.15a Curvas F psra les factores (le-2,lel) pa-
ra los tres valores de cl usados S5e-22, le -20 y le.18.
4.45b Curvas F para los factores ( le2,lel) *
" " " de cl usados,
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FIGURAS 4,16 Soluciones cel modelo cinético 2 variando
las secciones de captura de intersticiales y electrones por los
df{meros. Las condiciones inicizles son pO(D);!D, 30(0);40 y q0

(8) = 0., Se varfan los factores :

(rt,fact) (ver el texto).
Ejes x e y fdem que antes.
Figuras:

| 4.16a Curvas F para S0(0)= Bel? y po(0)=
lel7 con factores{ le-2, le-1), para los tres valores de cl usadoss
5 8-22,1e.20 y le.1l8,
4.,16b Curvas F para les mismas condicicnes que

el inciso s, ahors con factores (le2,le-1) y los valores de cl usa-
dos,
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FIGURAS 4.17 Solucionees del modelo cinético 2 variando
las secciones de captura de los intersticiasles y electronss,por -
los dfmeros. Las condiciones iniciales son p0(0) # O, sD(D);éIJ
y q0(0)=0, Se varfan los factores s

( ft,fact) ( ver fexto).

Ejes x e y {dem que antes.

Figuras 3

4,17a Curvas F para las condiciones p0(0)=
12e17 y s0(0)=1el7 con los factores ( le-2, lel) para los vslores de
_c1= 5e~22, le-2C y le-1l8,

4.17b Curvas F para las mismas condiciones que

en el inciso a con factores (le2,1el) v los tres valores de cl mencio-
nados,
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GRAFICAS 4.18 Solucién del modelo 27
Ejes x e y f{dem que antes.

¢+ Pareja de factores : ( le2, lel)

Condiciones iniciales 3 sO0(0)= lel?7, pC(0) = 12el7 y
q0(0)= g.

Figuras:
4,18a Curvas s0,s1,s2 y a con cl= le.20,

4,18b Curvas m+, mO0, ey h » " .
4.18¢c Curvas pC,pl,p2 y qO " " .
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FIGURAS 4.19 , 4,20 y 4,21 Soluciones de los modelos 1y 2
variando los factores de desatrapamiento de los centros S y P. Se va.
rfan usando los fectores ftl y ft2 ( ver texto). Les condiciones ini..
ciales son : s0(0)= 10el7, p0(0)=0 y q0(0)=0. Los ejes x e y {dem que
antes,

Figurass

4,19 a y b Curvas F usando los factores

1l; ftl=1 ft2=1
2 ftl=1l ft2=le-l
3: ftl=1 ft2=1le.2
4; ftl=1 ft2=1le-4
5: ftl=1 ft2=0

a, Para el modelo 1
b. Pera el modelo 2 :
) 4.19¢c Curvas sO0,s1,s2 y a para los factores ftl=1ly
ft2=0 con cl=5e-22 del modelo 2. |

4,19d Curvas m+, m0O, e y h para " " Y
n con cl=5e-22 del modelo 2.
4.19¢ Curvas pO,pl,p2 y g0 para " "y

" con cl=5e-.22 del modelo 2.
4,20 a y b Curvas F ussndo los factores
1; ftl =1 ft2 =1
2;: ftl=le.l ft2=1
3: ftl=le.2 ft2=1
4; ftl=le.d ft2=1
5: ftl=0 ft2=1

as Para el modelo 1
be. Para el modelo 2
4'?0 ¢ Curvas s0,sl,s2 y a para los factores ftl=0y
ft2=1 con cl=z Se.22 del modelo 1.

4,20d  Curvas my, m0, e y h para L n
" " cl=5e.22 del modelo 1,

4.20e Curvas pO,pl p2 y qO0 para " "
" " cl= 5e-22 del modelo 1.,

4,21 a y b Curvas F usando los fcctores
1z ftl=l ft2=1 s 23 Ttl= le-l ft2=le.l ,

”
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( Continde Figuras 4.21 )

4; ftl= le-4 ft2= le.d
5; ftl= O ft2=0

a. Para el modelo 1,
b, Para el modelo 2.
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FIGURAS 4.22 y 4.23 Soluciones de los modelos cinéticos en
ques se supone la ceptura de :lectrones por los trfmeros y el rompie.-
miento de dstos. Ce usan los factores ft y fac relacionados con la
seccidn de captura de los zlactronss por los trdmeros y con la formae
cidn de los trfmeroa respectivamento.

Se usaron las condiczones iniciales
s0(0)=0, p0(0)=0y qD(U)- 8.338l7,
Los ejes x e y {dem que an tes.

Figuras:

A,22a Curvas F para el modelo T1 ( ver texto)

usando los tres valores de cl s 58-22,1e-.20 y le.18, y los factores

ft=1 y fac=1. »
4.22b Curvas s0,sl,s2 y a pera el modelo Tl

con cl= le.20 y fectores ft=1, fac=1.

4.22¢ Curvas m{+, m0, e y h " " "
" " y factores ft=l1l y fac=1l,

4,22 d Curvas pO,pl,p2 y cCO * “ m
" " y factores ft=1 y fac=1,

4,22e Curvas F para el modelo Tl con los tres
valores de cl usados, y factores ft=1 y fac=10.

4,22f Curvas F para el modelo T1 " -m_m
" "o on " y factores ft=1 y fac=le.l. '
4,22g Curvas F para el modelo T1 * o,

" n " " y factores ft=10 y fac= 10,

4,23a Curvas F para el modelo T2 ( ver texto)
usando los tras valores de Cl ; 58.22, le-20 y le-18, y los factores
ft=1 y fac=1. , ‘

4.23b§prvés sO0,sl1,82 vy a para el modelo T2 usando el
valor cl= le.20 y fectores ft=1 y fac=1l.
4,23c Curvas m}, mO,e y h para el modedo T2 usando
cl=ie-20 y factores ft=1 y facsl.
14423d Curvas pO,pl,p2 y q0 para el " " "
" y factores ft=1 y fac=1l.
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( continda Figuras 4.23 )

4,23 e Curvas F para el modelo T2 usando los tres valores
ds ¢l Se.22, le-20 y le-18 , v factores ft= 1l y fac=le4l,
o 4,23f Curves F para el modelo T2 usando los tres velores
de Cl1 Se-.22, le-20 y le-.18 , y los factoras ft=10 y fac=10,
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CONCLUSIOKES
1. En este trabdjo se han propuesto modelos cineticos de los

pfocesoé secundarios de coloracion por irradiacion en muestfds de mate——
riaies llamados haluros alcalinos dopados con impurezas divalentes. Aun-—
que tales modelos son generalizaciones de otros ya propuesios en la li--
teratura, se hace enfasis especial en los procesos de agregacion y pre—-—
‘cipitacion de lds impurezas, asi como en condiciones no analizadas con
anterioridad.

2. Ei netodo numerico empleado para resolver las ecuaciones di—-—
ferenciules que conforman los modelos fue el llamado metodo implicitio de
E@Zef, el c#al resulto nuy eficiente al reducir ¢l tiempo de maguina re-
querido para resolver- tales ecuaciones a unos cuantos minutos, comparado

con los metodos usados anteriormente gue tardaban varias horas. Esto nos

s

pernitio elaborar varios modelos diferentes, asi comoe realizar un anali-

[
("

sis de sus implicaciones cuandoe se varian los paramelros gue intervienen

3. Las soluciones de los modelos eh gue se introduce la agrega—-
cion de las impurezas aai»como su posible cambio de valencia son cuali--—
tativanente analogas a las de modelo de J. Rubic &t al. discutido, en ei
cual no se¢ toma en uueni@ el ﬁltimo proceso. Esto hace sugoner gue tal
proceso ne es de vital importancia para ¢l fenomeno estudiado, en parti-
cular en la explicacion de los cruces de las curves F de nuestvas de di-
ferenie'concentfucioﬁ.iniaiai de impuvezas.

3

ciales de

-
[ 7Y

. ¥

(2]
e
n
oy

d. Al resolver nuestros nocdelos con concentro

-

{1

‘dipolos v dimeros de la impureza distintaes de ceve, los resultados indi-

[N

3

can que los valores iniciales de la

& de los dimeros son

concentracion

[
o]

&

importantes para el aspecto cuantitative de las curves de coloracion (

344




el nivel de saturacion por ejemnploe), en especial en Quanta a su relacion
con el valor inicial de la concentracion de dipolos existente.

5. Al estudiar el efecto de la irradiacion sobre la captura de -
los intersticiales por los dimeros, resolviendo nuestiro modelo genera—-
lizado usando diferentes.razbnes entre la rapidez de captara de los in——
tersticiales por dimeros ¥y su captura por los dipolos, se demostro que -
al usar una razon peguena las curvas F no sufren cambios apreciables de
las obtenidas con la razon igual a 1, mientras que para raszones altas --
lae curvas F resultantes pierden su forma ” normal” de tres etapas, ten-
diendo a parecerse rectas crecientes. Por lo tanlto se concluye gue bajo
condiciones normabeé de trabajo ( temperaturae ambienie ¢ irradiacion con
rayos'x},_la captura de los atomos intersticiales por los dimeros ro es

muy Javorecida.

E. Lo anterior nos motivo ¢ realizar un analisis de nuwestros mo-—

3

At
[
C
e
e
—~
"
o
I
-
e

1

deices variando las rasones de desatrepamiento de los dipo

(f g

ticiales ( ceniros sl ) por un lado, » de los dimeros con intersti-

ciales ( cenires pl v p2 3 por otro, debido o que es Fisicamente mas —-

realista esperar gue la radiacion afecte ¢ este proceso gue al de atra-

1

paniento. Se demostre que a pegquen”os valores de la constante de desa—-

irapamiento ( 1.e. centros muy estables ) las curvas F resultantes ase—-

mejan rectas crecientes independienies de las conceniruciones iniciales

3 .

de dipolos, pudiendo esto explicar los resultedos aun no publicados de

oy

Rubio et al. en trabajos o bajoe temperatura.
7. Por ultimo, se propusieron modelos por vVez primera, en Gue
los tvimeros intervienen de manera imporiante en el proceso de colora--

cion, al atrvaper un eleciron v rompiendose posteriormente en otros cen-

tros ( un dimero ¥ un 1on de ampureza con valenciae +1 o dos dipolos v -
un ion de impureza con valencia +1). Los vesultados obtenidos son cua——

litatltivamenie analogos ¢ los experimeniceles cuande la coloracion por —-—

1rradidacion

o

& realizada en muestras envejecidas. For allo, se puede --
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decir que al menos en ese sentido el modelo se acerca a la realidad, --
siendo este modelo representativo de los casos fisicos en los que la --

irradiacion se lleva a cabo en ese tipo de muestras.

De todo lo anterior se concluye que en la actualidad se ha al-—-
canzddo un buén entendimiento del proceso estudiado, siendo uno de los -
siguientes pasos a realizar el llevar a cabo estudios semiempiricos con
:base en los modelos ya propuesios con el fin de determinar los valoeres

de los parametros que se utilizan parae cada tipo de muestra.
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APENDICE A

PROGRAM MODEM
REALX16 IN(14),V(14) ,VAR(14) ,BE,TIR,TIRIT,TIRMAX
REALX 16 DELTA,INTE N NA,g,cI ca cb,cc D, dr dr2
REALXx 16 BDOS,BMAS,BETA,ALFA,SIGMA,SO,PO QO
CHARACTERx15 STRING
INTEGER PL,L(14)
TYPEx ,’MODELO EXP1...ARCHIVO A CONST.?'
ACCEPTX ,STRING
OPEN(UNIT=1 ,FILE=STRING ,STATUS="NEW’)
C SE LEEN LAS CONDICIONES INICIALES,
, TYPEx ,’DAME F,I1,S0,S1:°*
ACCEPTx ,V(1), V(2) V(3) V4)
TYPEX ,’ DAME sz A, MMAS MCERO ’
ACCEPTx ,V(5), V(6) V(?) V(8)
TYPEX ,’DAME E ,H:’
ACCEPTX,V(Q),V(IO)
typex,’da p0,pl1,p2,q0:’
- acceptx,v(ll),v(12),v(13),v(14)
typex,’da g,cl:’
acceptX,g,cl
TYPEY ,’DA TIR INICIAL,TIR MAX ,DELTA ,maxlun:’
ACCEPTX ,TIRIT ,TIRMAX ,DELTA ,maxlun
C SE INICIALIZAN VARIABLES:
So=V(3) -
PO=V(11])
QO=V(14)
NA=O
INTE=0
BDOS=1E-17
BMAS=1E-18
BETA=1E-02
ALFA=5
SIGMA=1E-14
- BE=1.28741E-22
lun=0 ‘
WRITE(X ,Xx)S0,P0,Q0,G,Cl1
~ WRITE(1,x)S80,P0,Q0,G,Cl1
C EL DO DEL PROCESO DIFERENCIAL
DO TIR=TIRIT ,TIRMAX ,DELTA

SE ASIGNAN LAS MISMAS CONDICIONES INICIA-
LES A LAS CTES. ARBITRARIAS DE LA ITERACION.
- DO I=1,14
INCI)=V(])
END DO
PL=0 .
C EL WHILE DEL PROCESO DE ITERACION,SOL.ECS. NO LINEALES:
DO WHILE( PL.EQ.0Q)

OO0

VAR(1)=(V(1)+DELTAX1EO3xg)/( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAXIN(2))
VAR(2)=(V(2)+DELTAX 1EO3X (g+BETAXIN(4)+ALFAXIN(5)+
BETAXin(12)+ALFAXin(13)))/ :

( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAX(VAR(1)+IN(3)+IN(4)+IN(5)+NAXIN(6)+
in(11)+in(12)+in(13)})

W N~

ca=cl¥DELTAxIEO3 .
cb-1+deltax)EOSx(SIGMAXvaf(2)+c1xIN(11)+BDOSXIN(9))
CC==( V(3)+DELTAX1EO3X(BETAXIN(4)+BEXIN(10)XIN(7)))
D =CBxx2-4xCAxCC

dr=dx¥.5
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Cc
Cc
Cc

dr2=dr-cb
VAR(3)=(dr2)/(2%CA)

VAR(4)=(V(4)+DELTAX 1EO3x (SIGMAXVAR(2)XVAR(3)+ALFAXIN(5)))/
( 1+DELTAX1EO3X (SIGMAXVAR(2)+BETA))
VAR(5)=(V(5)+DELTAX1EO3X (SIGMAXVAR(2)XVAR(4)))/

( 1+DELTAX 1EO3X(SIGMAXVAR(2)+ALFA))

VAR(6)=V(6)+DELTAX 1EO3xSIGMAXVAR(2)XVAR(S5)
VAR(7)=(V(7)+DELTAX1EO3% (BDOSXIN(9)XVAR(3)+BEXIN(10)XIN(8))
)/ (1+DELTAX 1EO3X ( BMASXIN(S)+BEXIN(10)))
VAR(8)=(V(8)+DELTAX1EO3x (BMASXIN(SQ)XVAR(7)))/

( 1+DELTAX 1EO3XBEXIN(10))
VAR(9)=(V(9)+DELTAX 1EO3x500xg )/ ( 1+DELTAX 1EO3% ( BDOSXVAR(3)+
BMASXVAR(7)+SIGMAXIN(10))) .
VAR(10)=(V(10)+500xg¥*1e03XDELTA)/ ( 1+DELTAX 1EO3Xx ( BEXVAR(7)+
BEXVAR(8)+SIGMAXVAR(9)))

“wvar(l1)=(v(ll)+deltaX1EO3%(BETAXin(12)+ . 5xcixvar(3)xvar(3)))/

(1+deltaX1EO3x(SIGMAXvar(2)+clxvar(3)))
var(12)=(v(12)+deltaX1EO3X(SIGMAXvar(2)xvar(11)+ALFAxin(13)))/
(1+deltax1EO3x(SIGMAXvar(2)+BETA))
var(13)=(v(13)+deltax1EO3XSIGMAXvar(2)Xvar(12))/(1+deltax1EO3XALFA)
var(l14)=v(i14d)+deltaxl1EO3xcixvar(3)xvar(1ll)

SE PRUEBA S1 YA ACABO LA ITERACION:

Do I=1,14
IF(IN(I) LT.1E-50) GO TO 1000
IF (ABS((VAR(I)-IN(I))/IN(1)).LT.1E-04) THEN

: L(I)=1
ELSE

L(I)=0
END IF
END DO

Do I=1,14
PL=1xL(1)
END DO .

. C SE ACTUALIZAN VARIABLES

1000

DO I=1,14
IN(I)=VAR(I)
END DO

C SE CIERRA EL WHILE DE ITERACIONES:

END DO

C SE ESCRIBEN RESULTADOS:

10

X=TIR+delta

- if (lun.eq.maxlun) then

write(x,5) X

WRITE(1,5)X
format(lx,el5.5)
WRITE(X,10)(VAR(J) ,J=1,14)
WRITE(1,10)(VAR(J) ,J=1,14)
FORMAT(1X ,4(E15.5,3X))
lun=0

end if

C SE ACTUALIZAN CONDICIONES INICIALES PARA LA SIG. DIF.
C SE CALCULA EL VALOR DE NA

lun=lun+l
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do i=1,14
v(i)=var(i)
end do
- INTE=INTE+DELTAX 1EO3X% (G+BETAX(VAR(4)+var(12))+ALFAX(VAR(5)+
]l VAR(13))-SIGMAXVAR(2)X(VAR(1)+VAR(3)+VAR(4)+VAR(S5)+
2 VAR(11)+VAR(12)+VAR(13)))
NU=(INTE-VAR(2))/VAR(6)
NA=NUXX(2/3)
C SE CIERRA EL DO PRINCIPAL
END DO
END
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PROGRAM MODEM

REALX16 IN(14),V(14) ,VAR(14) ,BE,TIR,TIRIT,TIRMAX
REALx16 DELTA,INTE,NU ,NA,g,cl,ea,cb,cc,D;dr ,dr2
REALx 16 BDOS,BMAS ,BETA,ALFA,SIGMA,C2,50,P0,Q0
INTEGER PL,L(14)

CHARACTERXx 15 STRING

TYPEx ,’MODELO EXP2 CON C2=BMAS... ARCHIVO A CONST.?’
ACCEPTX ,STRING

DPEN(UNIT—] FILE=STRING ,STATUS='NEW")

C SE LEEN LAS CONDICIONES INICIALES;

TYPEx ,’DAME F,I,80,81:'

ACCEPTX ,V(1),V(2),V(3),V(4)

TYPEX ,*DAME S2,A,MMAS ,MCERO:"’
ACCEPTX ,V(5),V(6),V(7),V(8)

TYPEx ,’DAME E ,H:’

ACCEPTx ,V(9),V(10)

typex,’da pO,pI,pZ q0:’
acceptyx,v(ll), v(12) v(13), v(14)
typeXx,’da g, cI !

acceptX,g,cl

TYPEX ,’DA TIR INICIAL,TIR MAX ,DELTA ,maxlun:’
ACCEPTX ,TIRIT ,TIRMAX ,DELTA ,maxlun

C SE INICIALIZAN VARIABLES:

C EL DO

S0=V(3)

PO=V(11)

QO=V(14)

NA=0

INTE=0

BDOS=1E-17

BMAS=1E-18

BETA=1E-02

ALFA=5

SIGMA=1E-14
BE=1.29741E-22

C2=BD0OS

tun=0

WRITE(Xx ,Xx)S0,P0,Q0
WRITE(1,x)S80,P0,Q0,G,C1,C2
DEL PROCESO DIFERENCIAL:
DO TIR=TIRIT,TIRMAX ,DELTA

SE ASIGNAN LAS MISMAS CONDICIONES INICIA-
LES A LAS CTES. ARBITRARIAS DE LA ITERACION.
DO I=1,14
INCI)=VL(])
END DO
PL=0

C EL WHILE DEL PROCESO DE ITERACION ,SOL.ECS. NO LINEALES:

W N~

- DO WHILE( PL.EQ.O)

VAR(1)=(V(1)+DELTAX 1EQ03%g)/( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAXIN(2))
VAR(2)=(V(2)+DELTAX1EO3%(g+BETAXIN(4)+ALFAXIN(5)+
BETAXin(12)+ALFAXin(13)))/

( 14+DELTAX 1EO3XSIGMAX (VAR(1)+IN(3)+IN(4)+IN(5)+NAXIN(E)+
in(l1)+in(12)+in(13)))

ca=c1XDELTAx1EO3
chz=l+deltaX1EO3X(SIGMAXvar(2)+clxIN(11)+BDOSXIN(9))
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C
c
Cc

CC=—( V(3)+DELTAX1EO3%(BETAXIN(4)+BEXIN(10)XINC7)+C2XxIN(11)XIN(S)))
D =CBxx2-4xCAxCC

dr=dxx.5

dr2=dr—-cb

VAR(3)=(dr2)/(2XCA)

VAR(4)=(V(4)+DELTAX 1EO3% (SIGMAXVAR(2)XVAR(3)+ALFAXIN(5)))/
( 1+DELTAX 1EO3X (SIGMAXVAR(2)+BETA)) -

VAR(5)=(V(5)+DELTAX1EO3X(SIGMAXVAR(2)XVAR(4)) )/

( 1+DELTAX 1EO3X (SIGMAXVAR(2)+ALFA))
VAR(6)=V(6)+DELTAX1EO3XSIGMAXVAR(2)XVAR(5)
VAR(7)=(V(7)+DELTAX1EO3%(BDOSXIN(9)XVAR(3)+BEXIN(I10)XIN(8)+
CoxINC11)XIN(9) ))/(1+DELTAY1EO3x(BMASXIN(S)+BEXIN(10)))
VAR(8)=(V(8)+DELTAX1EO3X (BMASXIN(9)XVAR(T7)) )/

( 1+DELTAY1EO3¥BEXIN(10))
VAR(9)=(V(9)+DELTAX 1EO3%500xg )/ ( 1+DELTAX 1EO3X% (BDOSXVAR(3)+
BMASYVAR(T7)+SIGMAXIN(10)+C2xIN(11)))
VAR(10)=(V(10)+500xgx1e03XDELTA)/ ( 1+DELTAX 1EQO3X ( BEXVAR(7 )+
BEXVAR(8)+SIGMAXVAR(S)))
var(ll)=(v(l1)+deltax1EO3X(BETAXin(12)+. 5Xc1Xvaf(3)Xva1(3)))/
(1+deltax1EO3X(SIGMAXvar(2)+clxvar(3)+C2XIN(9)))
var(12)=(v(12)+deltax1EO3X(SIGMAXvar(2)xvar(11)+ALFAYin(13)))/
(1+deltax1EO3x(SIGMAxvar(2)+BETA))
var(13)=(v(13)+deltaX1EQ3¥SIGMAXvar(2)¥var(12))/(1+del ta¥1EO3XALFA)
var(14)=v(14)+deltax1E03¥clxvar(3)xvar(1ll)

SE PRUEBA S1 YA ACABO LA ITERACION:

Do I=1,14
IFCINCI).LT.1E-50) GO TO 1000
IF (ABS((VAR(I)-IN(I))/IN(I)).LT.1E-04) THEN

L(1)=1
ELSE :
. L(I)=0
END IF
END DO

PL=1 ‘
DO 1=1,14
PL=1xL(I)
END DO

C SE ACTUALIZAN VARIABLES

1000

DO I=1,14
INCI)=VAR(I)
END DO

C SE CIERRA EL WHILE DE ITERACIONES:

END DO

C SE ESCRIBEN RESULTADQS:

10

=TIR+delta

if (lun.eq.maxlun) then
write(x,5) X
WRITE(1,5)X
format(lx,el5.5)
WRITE(Xx ,10)(VAR(J) ,J=1,14)
WRITE(1,10)(VAR(J) ,J=1,14).
FORMAT( 1X ,4(E15.5,3X))
lun=0

end if
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C SE ACTUALIZAN CONDICIONES INICIALES PARA LA SIG. DIF.
C SE CALCULA EL VALOR DE NA
lun=lun+1
do i=1,14
viid=var(i)
end do
* INTE=INTE+DELTAX 1EO3X (G+BETAX(VAR(4)+var(12) )+ALFAX(VAR(5)+
1 VAR(13))-SIGMAXVAR(2)X(VAR(1)+VAR(3)+VAR(4)+VAR(5)+
2 VAR(11)+VAR(12)+VAR(13))) '
NU=(INTE-VAR(2) )/VAR(6)
NA=NUXX(2/3)
C SE CIERRA EL DO PRINCIPAL
END DO
END
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FROGRAM MODEM

REALX16 IN(14),V(14) ,VAR(14) ,BE,TIR,TIRIT ,TIRMAX
REALX16 DELTA,INTE,NU,NA,g,cl,ca,cb,cc,D,dr,dr2
REALxX16 BDOS,BMAS,BETA,ALFA,SIGMA,C2,S0,P0,Q0
CHARACTERX 15 STRING

INTEGER PL,L(14)

TYPEx , 'MODELO EXP2. DANDO C2...ARCHIVO A CONST.?’
ACCEPTx ,STRING -

OPEN (UNIT=1,F1LE=STRING ,STATUS=*'NEW")

C SE LEEN LAS CONDICIONES INICIALES;

TYPEx ,'DAME F,I1,S0,81:°*

ACCEPTX ,V(1),V(2),V(3),V(4)

TYPEx ,'DAME S2,A,MMAS ,MCERQO:"’
ACCEPTX ,V(5),V(6),V(7),V(8)

TYPEx ,’DAME E ,H:"’

ACCEPTX ,V(9),V(10)

typex,’da p0,pl,p2,q0:*
acceptx,v(ll) v(12),v(13) v(l4)
typex,’da g, cI"

accepix ,g,cl

TYPE X ,’FACTOR C2=FACTxCl:’
ACCEPTx ,FAC

TYPEY ,’DA TIR INICIAL,TIR MAX ,DELTA ,maxlun:’
ACCEPTX ,TIRIT ,TIRMAX ,DELTA ,maxlun

C SE INICIALIZAN VARIABLES:

C EL DO

o0

S0=V(3)

PO=V(11)

QO=V(14)

NA=0

INTE=0

BDOS=1E-17

BMAS=1E-18

BETA=1E-02

ALFA=5

SIGMA=1E-14
BE=1,29741E-22
C2=BDOSXFAC

lun=0

WRITE(Xx ,%)S0,P0,Q0
WRITE(1,x)S0,P0,Q0,G,C1,C2
DEL PROCESO DIFERENCIAL:
DO TIR=TIRIT,TIRMAX ,DELTA

SE ASIGNAN LAS MISMAS CONDICIONES INICIA-
LES A LAS CTES. ARBITRARIAS DE LA ITERACION.
Do I1=1,14
INCI)=V(T)
END DO
PL=0

'EL WHILE DEL PROCESO DE ITERACION SOL.ECS. NO LINEALES:

1
2
3

DO WHILE( PL.EQ.0)

VAR(1)=(V(1)+DELTAX1EO3xg )/ ( 1+DELTAX1EO3XSIGMAXIN(2))
VAR(2)=(V(2)+DELTAX 1EO3%(g+BETAXIN(d4)+ALFAXIN(5)+
BETAXin(12)+ALFAXin(13)))/

(]+DELTAX1EO3XSIGMAX(VAR(1)+IN(3)+IN(4)+IN(5)+NAXIN(6)+
in(11)+in(12)+in(13)))

ca=c 1XDELTAX 1EO3
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Cc
C
c

ch=1+deltax1EO3X(SIGMAYXvar(2)+clXxIN(11)+BDOSXIN(9))

CC=—( V(3)+DELTAX1EO3X (BETAXIN(4)+BEXIN(10)XIN(7)+C2xIN(11)XIN(9)))
D =CBxx2-4¥CAXCC

dr=dxx.5

dr2=dr-cb

VAR(3)=(dr2)/(2X%CA)

VAR(4)= (V(4)+DELTAX1E03X(SIGHAXVAR(2)XVAR(3)+ALFAXIN(5)))/
( 1+DELTAX 1EO3X(SIGMAXVAR(2)+BETA))
VAR(5)=(V(5)+DELTAX1EO3X(SIGMAXVAR(2)XVAR(4)) )/

( 14DELTAX 1EO3X (SIGMAXVAR(2)+ALFA))

VAR(6)=V(6)+DELTAX 1IEO3XSIGHAXVAR(2)XVAR(5)

VAR(7)=(V(7)+DELTAY 1EO3X (BDOSXIN(9)XVAR(3)+BEXIN(10)xIN(8)+
C2xINC11)XIN(9) ))/(1+DELTAXx1EO3%(BMASXIN(S)+BEXIN(10)))
VAR(8)=(V(8)+DELTAX 1EO3X (BMASXIN(9)XVAR(7)) )/

( 1+DELTAX 1EO3XBEXIN(10))
VAR(9)=(V(9)+DELTAX 1E0O3x500xg )/ ( 1+DELTAX 1EO3% (BDOSXVAR(3)+
BMASXVAR(7)+SIGMAXIN(10)+C2xIN(11))) :
VAR(10)=(V(10)+500xgx 1e03XDELTA)/( 1+DELTAX 1EO3X ( BEXVAR(7)+
BEXVAR(8)+SIGMAXVAR(S)))
var(11)=(v(11)+deltax1EO3X(BETAXin(12)+, 5Xc1xvar(3)Xvar(3)))/

(1+deltaX1EO3x(SIGMAXvar(2)+clXxvar(3)+C2XIN(9)))

var(12)= (v(I2)+deltaXIEOBX(SIGMAXvar(Z)Xvaf(11)+ALFAth(13)))/
(1+deltax1EO3X(SIGMAXvar(2)+BETA))

var(13)= (v(13)+deltaXIEOSXSIGMAXvar(2)Xvaf(12))/(1+deltaX]E03XALFA)
var(l4)= v(]4)+deltaXIE03XcIXvaf(3)Xvar(11)

SE PRUEBA SI YA ACABO LA ITERACION:

Do 1=1,14
IF(IN(I) LT.1E-50) GO TG 1000
IF (ABS((VAR(I)-INCI))/IN(I1)).LT.1E-04) THEN

L(I)=1
- ELSE

END IF
END DO

L(1)=0

Do I=1,14
PL=1xLC1)
END DO

C SE ACTUALIZAN VARIABLES

1000

DO I=1,14
IN(I)‘VAR(I)
END DO

C SE CIERRA EL WHILE DE ITERACIONES:

END DO

C SE ESCRIBEN RESULTADOS:

10

=TIR+delta

if (lun.eq.maxlun) then
write(x,5) X
WRITE(1,5)X
format(lx,el15.5)
WRITE(x ,10)(VAR(J) ,J=1,14)
WRITE(1,10)(VAR¢J) ,J=1,14)
FORMAT (1X ,4(E15.5,3X))
lun=0
end if
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C SE ACTUALIZAN CONDICIONES INICIALES PARA LA SI1G. DIF.
C SE CALCULA EL VALOR DE NA
lun=lun+l
do 1=1,14
viid=zvar(i)
end do
INTE=INTE+DELTAX 1EO3% (G+BETAX(VAR(4)+var(12) )+ALFAX(VAR(5)+

] VAR(13))-SIGMAXVAR(2)X(VAR(1)+VAR(3)+VAR(4)+VAR(5)+
2 VAR(11)+VAR(12)+VAR(13)))
NU=(INTE-VAR(2))/VAR(6)
NA=NUXx(2/3)
C SE CIERRA EL DO PRINCIPAL
END DO
END
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FROGRAM MODEM

REALx16 IN(14),V(14) ,VAR(14) ,BE,TIR,TIRIT ,TIRMAX

REALX16 DELTA,INTE ,NU ,NA,g,cl,ca,eb;cc,D,dr ,dr2

REALx16 BDOS ,BMAS ,BETA,ALFA,SIGMA,S0O,P0,Q0,signal

CHARACTERX 15 STRING
INTEGER PL,L(14)

TYPEXx,'MODELO EXP1l...con sec.captura dim.=ftxsec.capt. dim ’

typex,’da ft’

acceptX,ft

typex,’ARCHIVO A CONST e
ACCEPTx ,STRING

OPEN(UNIT—I ,/FILE=STRING ,STATUS="NEN’)

C SE LEEN LAS CONDICIONES INICIALES;
TYPEx ,’DAME F,I,S0,S1:"’
ACCEPTX ,V(1),V(2),V(3),V(4)
TYPEXx ,’DAME S2,A,MMAS ,MCERQO:"’
ACCEPTxXx ,V(5),V(6),V(7),V(8)
TYPEX ,’DAME E ,H:'’

ACCEPTX ,V(9),V(10)

typex,’da pO,pl,p2,q0:’°
acceptx,v(11),0(12),0(13),0(14)
typeX,’da g,cl:’

acceptx ,g,cl

TYPEX ,'DA TIR INICIAL,TIR MAX DELTA,uaxlun.

ACCEPTx ,TIRIT ,TIRMAX DELTA,uaxlun
C SE INICIALIZAN VARIABLES:
So0=V(3)
PO=V(11l)
QO=V(14)
NA=0
INTE=0
BDOS=1E-17
BMAS=1E-18
BETA=1E-02
ALFA=5 ’
SIGMA=1E-14
signal=fixsigma
BE=1.29741E-22
lun=0
WRITE(X ,x)S0,P0,Q0,G,Cl1
WRITE(1,x)S0,P0,Q0,G,Cl1
C EL DO DEL PROCESO DIFERENCIAL:
DO TIR=TIRIT ,TIRMAX ,DELTA

OO0

DO I=1,14
IN(I)‘V(I)
END DO
PL=0

C EL WHILE DEL PROCESQG DE ITERACION,SOL.ECS.

DO WHILE( PL.EQ.Q)

VAR(1)=(V(1)+DELTAX1EO3xg )/ ( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAXIN(2))
VAR(2)= (V(2)+DELTAXIE03X(g+BETAXIN(4)+ALFAXIN(5)+

BETAXin(12)+ALFAXin(13)))/

t»ha#

ftx(in(11)+in(12)+in(13))))
ca=c 1¥DELTAX 1EO3

SE ASIGNAN LAS MISMAS CONDICIONES INICIA-
LES A LAS CTES. ARBITRARIAS DE LA ITERACION.

NO LINEALES:

(1+DELTAX 1EO3XSIGMAX(VAR(1)+IN(3)+IN(4)+IN(5)+NAXIN(6)+
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Bosemomrree T

C
C
&

ch=1+deltax 1E03X(SIGMAXvar(2)+clx¥IN(11)+BDOSXIN(9))
CC=—( V(3)+DELTAX1EO3%(BETAXIN(4)+BEXIN(10)XIN(7)))
D =CBxx2-4xCAxCC

dr=dxx.5

dr2=dr—cb

VAR(3)=(dr2)/(2xCA)

VAR(Z)=(V(4)+DELTAX 1EO3X (SIGMAXVAR(2)XVAR(3)+ALFAXIN(5)))/

( 1+DELTAX 1EO3x(SIGMAXYVAR(2)+BETA))

VAR(5)=(V(5)+DELTAXY 1EO3X(SIGMAXVAR(2)XVAR(4)) )/

( 1+DELTAX 1EO3X(SIGMAXVAR(2)+ALFA))

VAR(6)=V(6)+DELTAX 1EO3XSIGMAXVAR(2)XVAR(5)

VAR(7)=(V(7)+DELTAY 1EO3x(BDOSXIN(9)XVAR(3)+BEXIN(10)XIN(8))

3/ (1+DELTAx 1EO3% (BMASXIN(9)+BEXIN(10)))

VAR(8)= (V(8)+DELTAXIE03X(BMASXIN(Q)XVAR(7)))/

( 1+DELTAX 1EQO3XBEXIN(10))

VAR(9)=(V(9)+DELTAX 1E03x500xg )/ ( 1+DELTAX 1EO3% (BDOSXVAR(3)+
BMASYVAR(7)+SIGMAXIN(10)))
VAR(10)=(V(10)+500xgx1e03%DELTA)/( 1+DELTAX 1EO3X% (BEXVAR(7 )+
BEXVAR(8)+SIGMAXVAR(9)))
var(11)=(v(11)+deltax1EO3X(BETAXin(12)+.5%clxvar(3)xvar(3)))/
(l1+deltax1EO3X(SIGMAlxvar(2)+clxvar(3)))
var(12)=(v(12)+deltax1EO3X(SIGMAlXvar(2)xvar(11)+ALFAXin(13)))/
(1+deltax1EO3¥(SIGMAlXvar(2)+BETA))

var(13)= (v(13)+deltaX1E03XSIGMAIXvar(2)Xvar(12))/(I+deltaX1EO3XALFA)
var(14i=v(1d)+deltax1EO3xclyvar({3)xvar(1ll)

SE PRUEBA SI YA ACABO LA ITERACION:

Do I=1,14
IFCINCI) . LT.1E-50) GO TO 1000
IF (ABS((VAR(I)~- IN(I))/IN(IJ) LT.1E-04) THEN

L(I)=1
ELSE

L(I)=0
END IF
END DO

PL=1 :
Do 1=1,14
PL=1xL(I)
END DO

C SE ACTUALIZAN VARIABLES

1000

DO I=1,14
IN(I)=VAR(I)
END DO

C SE CIERRA EL WHILE DE ITERACIONES.

END DO

C SE ESCRIBEN RESULTADOS:

10

X=TIR+delta

if (lun.eq.maxlun) then
write(Xx,5) X

WRITE(1,5)X
format(lx,el5.5)

WRITE(x ,10)(VAR(J) ,J=1,14)
WRITE(1,10)(VAR(J) ,J=1,14)
FORMAT(JX 4(E15.5, 3X))
lun=0

end if
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C SE ACTUALIZAN CONDICIONES INICIALES PARA LA SI1G. DIF.
C SE CALCULA EL VALOR DE NA
lun=lun+l
do i=1,14
v(id=var(i)
end do
INTE=INTE+DELTAX 1EO3x(G+BETAX(VAR(4)+var(12))+ALFAX(VAR(5)+
1 VAR(13))-SIGMAXVAR(2)X(VAR(1)+VAR(3)+VAR(4)+VAR(5)+
2 fFtxX(VAR(11)+VAR(12)+VAR(13))))
NU=(INTE-VAR(2))/VAR(6)
NA=NUxx(2/3) '
C SE CIERRA EL DO PRINCIPAL
END DO
END
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PROGRAM MODEM

REALXx16 IN(14),V(14) ,VAR(14) ,BE,TIR,TIRIT ,TIRMAX
REALX16 DELTA,INTE,NU ,NA,g,cl,ca,cb,cc,D,dr,dr2
REALx16 BDOS,BMAS,BETA,ALFA,SIGMA,C2,S0,P0,Q0,SIGMAI
CHARACTERx15 STRING

INTEGER PL ,L(14)

TYPEx ,’MODELO EXP2. DANDO C2...Y S.EFDIM=FTXS.EFDIP '’
TYPEx ,’ARCHIVO A CONST.?’

ACCEPTx ,STRING

TYPEX,’DA FT :’ .~

ACCEPTxX ,FT

OPEN(UNIT-I ,FILE=STRING ,STATUS='NEW’)

C SE LEEN LAS CONDICIONES INICIALES,

TYPEx,’'DAME F,I1,80,S81:’

ACCEPTX ,V(1),V(2),V(3),V(4)
TYPEYX ,’DAME S2,A,MMAS ,MCERO:"’
ACCEPTX V(5) V(6) V(7) V(8)
TYPEX,’DAHE E H:’

ACCEPTX ,V(9), V(IO)

typeXx, 'da' pO,pI 102,q90:°
acceptx,v(ll),v(l12),v(13),v(14)
typex,’da g,cl:’

acceptX,g,cl

TYPE x,’FACTOR C2=FACTxCl1:'’
ACCEPTX ,FAC

TYPEX,'DA TIR INICIAL,TIR MAX ,DELTA ,maxlun:’
ACCEPTX ,TIRIT ,TIRMAX ,DELTA ,maxlun

C SE INICIALIZAN VARIABLES:

C EL DO

S0=V(3)
PO=V(11)
Qo=V(14)
NA=0
INTE=0
BDOS=1E-17
BMAS=1E-18
BETA=1E-02
ALFA=5

‘SIGMA=1E-14

SIGMAI1=FTXSIGMA
BE=1.29741E-22
C2=BDOSXFAC

lun=0

WRITE(x ,x)S0,P0,Q0
WRITE(1,x)S0, PO,QO G,Cl, 02
DEL PROCESO DIFERENCIAL
DO TIR=TIRIT ,TIRMAX ,DELTA

SE ASIGNAN LAS MISMAS CONDICIONES INICIA-
LES A LAS CTES. ARBITRARIAS DE LA ITERACION.
' DO I=1,14
IN(I)'V(I)
END DO
PL=0

C ElL WHILE DEL PROCESO DE ITERACION ,SOL.ECS. NO LINEALES:

1

DO WHILE( PL.EQ.0)

VAR(1)=(V(1)+DELTAX1EO3xg)/( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAXIN(2))
VAR(2)=(V(2)+DELTAX1EO3X(g+BETAXYIN(4)+ALFAXIN(5)+
BETAXin(12)+ALFAXin(13)))/

078784
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~

( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAX (VAR(1)+IN(3)+IN(Q)+IN(5)+NAXIN(6)+
FTx(in(11)+in(12)+in(13))))

ca=cl1¥DELTAX 1E03
cb-1+deltaxIEOSX(SIGMAXvar(2)+c1XIN(11)+BDOSXIN(9))

CC=—-( V(3)+DELTAX1EO3X(BETAXIN(L)+BEXIN(C10)XIN(CT)+C2xIN(11)XIN(9)))
D =CByYx¥2—-4xCAXCC

dr=dxx.5

dr2=dr-cb

VAR(3)=(dr2)/(2XxCA)

VAR(4)=(V(4)+DELTAX 1EO3X (SIGMAXVAR(2)XVAR(3)+ALFAXIN(5)) )/
( 1+DELTAX 1E0O3X (SIGMAXVAR(2)+BETA))
VAR(5)=(V(5)+DELTAY 1EO3X (SIGMAXVAR(2)XVAR(4)))/

( 1+DELTAX 1EO3X (SIGMAXVAR(2)+ALFA))
VAR(6)=V(6)+DELTAX1EO3XSIGMAXVAR(2)XVAR(5)
VAR(7)=(V(7)+DELTAX1EO3% (BDOSXIN(9)XVAR(3)+BEXIN(10)XIN(8)+
C2XINC11)XIN(S) ))/(1+DELTAx1EO3X(BMASXIN(9)+BEXIN(10)))
VAR(8)=(V(8)+DELTAX 1EO3X ( BMASXIN(9Q)XVAR(7)))/

( 1+DELTAX1EO3XBEXIN(10))

VAR(9)=(V(9)+DELTAXx 1EO3x500xg )/ ( 1+DELTAX 1EO3X (BDOSXVAR(3) +
BMASXVAR(T)+SIGMAXIN(10)+C2XIN(11)))

. VAR(10)=(V(10)+500xgx1€03¥DELTA)/ ( 1+DELTAX 1EO3% (BEXVAR(7 )+

BEXVAR(8)+SIGMAXVAR(9)))

var(1l)= (v(11)+deltax1EO3%(BETAXin(12)+.5xclxvar(3)xvar(3)))/
(1+deltax1EO3X(SIGMAlXvar(2)+clXvar(3)+C2xIN(S)))
var(12)=(v(12)+deltax1EO3X(SIGMAlxvar(2)Xvar(11)+ALFAXin(13)))/
(1+deltax1EO3x(SIGMAl1Xvar(2)+BETA))

var(13)=(v(13)+deltax1EO3¥SIGMAlXvar(2)xvar(12))/(1+deltax1EO3XALFA)
var(14)=v(14)+deltax1EO3xclXvar(3)xvar(1l1l)

SE PRUEBA S1 YA ACABO LA ITERACION:

DO I=1,14
IFCINCI).LT.1E-50) GO TO 1000
IFP (ABS((VAR(I)-IN(I))/INCI)).LT.1E-04) THEN
.- L=l
ELSE
L(1)=0
END IF
END DO

DO I=1,14
PL=1xL(1)
END DO

C SE ACTUALIZAN VARIABLES

1000

Do-1=1,14
IN(I)=VAR(I)
END DO

C SE CIERRA EL WHILE DE ITERACIONES:

END DO

C SE ESCRIBEN RESULTADOS:

X=TIR+delta

if (lun.eqg.maxlun) then
write(Xx,5) X

WRITE(1,5)X
fOfmat(Ix,eIS 5)
WRITE(x,10)(VAR(J) ,J=1, 14)
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WRITE(1,10)(VAR(J) ,J=1,14)
10 FORMAT (1X ,4(E15.5,3X))
lun=0
end if . -

C SE ACTUALIZAN CONDICIONES INICIALES PARA LA SIG. DIF.
C SE CALCULA EL VALOR DE NA
lun=lun+l
do i=1,14
viid=var(i)
end do
INTE=INTE+DELTAX 1EO3X (G+BETAY(VAR(4)+var(12) )+ALFAX(VAR(5)+
1 VAR(13))-SIGMAXVAR(2)X(VAR(1)+VAR(3)+VAR(4)+VAR(5)+
2 FTx(VAR(11)+VAR(12)+VAR(13))))
NU=(INTE-VAR(2))/VAR(6)
NA=NUXX(2/3)
C SE CIERRA EL DO PRINCIPAL
END DO
END
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PROGRAM MODIM2D

REALx16 IN(14),V(14) ,VAR(14) ,BE,TIR, TIRIT TIRMAX
REALx16 DELTA, INTE il NA,g,cJ ca,cb cc,D, dr dr2
REALX16 BDOS, BMAS BETA ALFA, SIGMA S0,P0,Q0, ALFAJ BETAl
CHARACTERX 15 STRING

INTEGER PL,L(14)

TYPEX,'HODELO EXP1 VARIANDO CTES. DESATRAPAM. . .ARCHIVO A CONST.?’
ACCEPTxX ,STRING

TYPEX,'DA FACTOR DE DESCOMP. DE S1,82:’

ACCEPTxX ,FT1

TYPEX,’DA FACTOR DE DESCOMP. DE Pl ,P2:’

ACCEPTX ,FT2

OPEN(UNIT=1,FILE=STRING ,STATUS='NEW’)
C SE LEEN LAS CONDICIONES INICIALES;

TYPEx ,’DAME F,I,S0,81:’
ACCEPTX ,V(1),V(2),V(3),V(4)
TYPEX ,’DAME S2,A,MMAS ,MCERO:’
ACCEPTX ,V(5),V(6),V(7),V(8)
TYPEx ,’DAME E ,H:'’
ACCEPTX ,V(9) ,V(10)
typex,’da p0,pl,p2,q0:’
acceptx v(ll),v(12),v(13),v(14)
typeX,’da g,c].
accepiX g ,cl
TYPEX ,'DA TIR INICIAL,TIR MAX ,DELTA ,maxlun:’
ACCEPTX ,TIRIT ,TIRMAX ,DELTA ,maxlun
C SE INICIALIZAN VARIABLES:
So=V(3)
PO=V(11)
QO=V(14)
NA=0
INTE=0
BDOS=1E-17
BMAS=1E-18
BETA=FT1x1E-02
ALFA=FT 1x5
BETA1=FT2x 1E-02
ALFAl=FT2x5
SIGMA=1E-14
BE=],29741E-22
lun=0
WRITE(X ,x)S0,P0,Q0,G,C1
WRITE(1,%)S0,P0,Q0,G,C1
C EL DO DEL PROCESO DIFERENCIAL:
DO TIR=TIRIT ,TIRMAX ,DELTA

C ' SE ASIGNAN LAS MISMAS CONDICIONES INICIA-
C LES A LAS CTES. ARBITRARIAS DE LA ITERACION.

DO I=1,14

INCI)=V(I)

END DO

: PL=0

C EL WHILE DEL PROCESO DE ITERACION,SOL.ECS. NO LINEALES:

DO WHILE( PL.EQ.0)

VAR(1)=(V(1)+DELTAx1E03xg)/( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAXIN(2))
VAR(2)=(V(2)+DELTAX 1EO3Xx(g+BETAXIN(4)+ALFAXIN(5)+
1 BETAlxin(12)+ALFAlXxin(13)))/
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c
C
c

wow

( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAX(VAR(1)+IN(3)+IN(L)+IN(5)+NAXIN(6)+
in(11)+in(12)+in(13)))

ca=cl¥DELTAX1EO3 '
cb—1+deltaX1E03X(SIGMAXvar(2)+cIXIN(11)+BDOSXIN(9))
CC=—( V(3)+DELTAY1EO3X(BETAXIN(4)+BEXIN(10)XIN(7)))
D =CBxx2-4xCAXCC

adr=dxx.5

dr2=dr-cb

VAR(3)=(dr2)/(2xCA)

VAR(L)=(V(4)+DELTAX 1EO3X (SIGMAXVAR(2)XVAR(3)+ALFAXIN(5)) )/

 (1+DELTAX1EO3x(SIGMAXVAR(2)+BETA))

VAR(5)=(V(5)+DELTAX 1EO3X (SIGMAXVAR(2)XVAR(4)))/

( 1+DELTAY 1EO3X (SIGMAXVAR(2)+ALFA))

VAR(6)=V(6)+DELTAX 1EO3XSIGMAXVAR(2)XVAR(5)
VAR(7)=(V(7)+DELTAX 1EO3X (BDOSXIN(Q)XVAR(3)+BEXIN(10)XIN(8))
)/ (1+DELTAX 1EQ3X ( BMASXIN(9)+BEXIN(10)))

VAR(8)=(V(8)+DELTAX1EO3X (BMASXIN(G)IXVAR(7)) )/

(1+DELTAX 1EO3XBEXIN(10))

VAR(9)=(V(9)+DELTAX 1IEO3x500xg )/ ( 1+DELTAX 1EO3X% ( BDOSXVAR(3)+
BMASXVAR(7)+SIGMAXIN(10)))

VAR(10)= (V(10)+500xgx1303xDELTA)/(1+DELTAX1E03X(BEXVAR(7)+
BEXVAR(8)+SIGMAXVAR(9)))
var(11)=(v(ll)+deltaXlEO3X(BETAlXin(12)+.5%cl¥xvar(3)xXvar(3)))/
(1+deltax1EO3X(SIGMAXvar(2)+clxvar(3)))
var(12)=(v(12)+deltaX1EO3X(SIGMAXvar(2)xvar(11)+ALFAlXin(13)))/
(1+deltax1EO3x(SIGMAXvar(2)+BETAl))

var(13)= (v(13)+deltaxlEOSXSIGMAXvar(2)Xuar(12))/(1+deltax1E03XALFA1)

_var(14) =sv(l4d)+deltax1EO3¥clyxvar(3)xvar(li)

SE PRUEBA SI YA ACABO LA ITERACION:

DO I=1,14
IFCINC]).LT.1E-50) GO TO 1000
IF (ABS((VAR(I)-INCI))/IN(1)).LT.1E-04) THEN

LaI)=1
ELSE

L(1)=0"
END IF
END DO

DO I=1,14
PL=1xL(1I)
END DO

C SE ACTUALIZAN VARIABLES

1000

DO I=1,14
IN(I)=VAR(I)
" END DO

C SE CIERRA EL WHILE DE ITERACIONES:

END DO

C SE ESCRIBEN RESULTADOS:

X=TIR+delta

if (lun.eq.maxlun) then
write(x,5) X

WRITE(1,5)X
format(lx,el5.5)
WRITE(x,10)(VAR(J) ,J=1,14)

312




T

WRITE(1,10)(VAR(J) ,J=1,14)
10 FORMAT(1X ,4(E15.5,3X))

lun=0

end if

C SE ACTUALIZAN CONDICIONES INICIALES PARA LA SI1G. DIF,
C SE CALCULA EL VALOR DE NA
lun=lun+l
do i=1,14
v(il=var(s)
end do
INTE=INTE+DELTAX 1EO3X%(G+BETAXVAR(4)+BETAlXvar(12)+ALFAXVAR(5)+
1 ALFAIXVAR(13)-SIGMAXVAR(2)X(VAR(]1)+VAR(3)+VAR(4)+VAR(5)+
2 VAR(11)+VAR(12)+VAR(13)))
NU=(INTE-VAR(2))/VAR(6E)
NA=NUXXx(2/3)
C SE CIERRA EL DO PRINCIPAL
END DO
END
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.PROGRAM MODIM3D

REALXx16 IN(14),V(14) ,VAR(14) ,BE,TIR,TIRIT,TIRMAX
REALX16 DELTA,INTE,NU ,NA,g,cl,ca,cbhb,cc,D,dr ,dr2

REALx16 BDOS,BMAS,BETA,ALFA,SIGMA,C2,S0,P0,Q0,ALFAl,BETAl

INTEGER PL,L(14)
CHARACTERx 15 STRING

TYPEX ,’MODELO EXP2 CON C2=BMAS VARIANDO DESTATRAPAMIENTO’

TYPEx,’... ARCHIVO A CONST.?'’
acceptX,string

TYPEX ,’'DA FACTOR DE DESCOMP. DE 81,82:’
ACCEPTX ,FT1

TYPEX ,’DA FACTOR DE DESCOMP. DE P1,P2:’
ACCEPTx ,FT2

OPEN(UNIT=1 ,FILE=STRING ,STATUS='NEW’)

C SE LEEN LAS CONDICIONES INICIALES;

TYPEx ,’DAME F,I,S0,81:'

ACCEPTx ,V(1),V(2),V(3),V(4)

TYPEX ,’DAME S2,A ,MMAS ,MCERO:’
ACCEPTx ,V(5),V(6) ,V(T7),V(8)

TYPEY ,’DAME E ,H:’ _

ACCEPTx ,V(9),V(10)

typex,’da p0,pl,p2,q90:’
acceptXx,v(ll),v(12),v(13),v(l14)
typex,’da g,cl:’ '
accepty ,g,cl ,

TYPEX ,'DA TIR INICIAL,TIR MAX ,DELTA,maxlun:’
ACCEPTX ,TIRIT ,TIRMAX ,DELTA ,maxlun

C SE INICIALIZAN VARIABLES:

S0=V(3)
PO=V(11)
QO=V(14)

NA=0

INTE=0
BDOS=1E-17
BMAS=1E-18
BETA=FT1x 1E-02
ALFA=FT1x5
BETAI=FT2X1E-02
ALFA1=FT2x5

SIGMA=1E-14
BE=1.29741E-22

- C2=BDOS

C EL DO

OO0

'C EL WHILE DEL PROCESO DE ITERACION,SOL.ECS. NO LINEALES:

lun=0 '

WRITE(Xx ,x)S0,P0,Q0
WRITE(1,x)S0,P0,Q0,G,C1,C2
DEL PROCESQ DIFERENCIAL:
DO TIR=TIRIT ,TIRMAX ,DELTA

SE ASIGNAN LAS MISMAS CONDICIONES INICIA-
LES A LAS CTES. ARBITRARIAS DE LA ITERACION.
DO I=1,14
INCI)=V(T)
END DO
PL=0

DO WHILE( PL.EQ.0)
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C
C

VAR(1)=(V(1)+DELTAX1EO3xg )/ ( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAXIN(2))
VAR(2)=(V(2)+DELTAX 1EQO3Xx(g+BETAXIN(4)+ALFAXIN(5)+
BETAlXin(12)+ALFAlIXin(13)))/

( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAX(VAR(1)+IN(3)+IN(4)+IN(5)+NAXIN(6)+
in(l11)+in(12)+in(13)))

. ca=clXDELTAX1E03

cb—1+deltax1E03x(SIGMAXvar(2)+c1xIN(II)+BDOSXIN(9))

CC=-( V(3)+DELTAXIE03X(BETAXIN(4)+BEXIN(IO)XIN(7)+CZXIN(II)XIN(Q)))
D =CBxx2-4xCAXCC

dr=dxx .5

dr2=dr-cb

VAR(3)=(dr2)/(2%CA)

VAR(4)=(V(4)+DELTAY 1EO3X(SIGMAYVAR(2)XVAR(3)+ALFAXIN(5)))/

( 1+DELTAX 1EO3% (SIGMAXVAR(2)+BETA))

VAR(5)=(V(5)+DELTAX 1EO3X(SIGMAXVAR(2)XVAR(4)))/

(1+DELTAx 1EO3X(SIGMAXVAR(2)+ALFA))

VAR(6)=V(6)+DELTAX 1EO3XSIGMAXVAR(2)XVAR(5)
VAR(7)=(V(7)+DELTAX 1EO3X( BDOSXIN(9)XVAR(3)+BEXIN(10)XIN(8)+
C2XINC11)XxIN(S) ))/(1+DELTAX1EO3%(BMASXIN(9)+BEXIN(10)))
VAR(8)=(V(8)+DELTAX 1EO3Xx (BMASXIN(S)XVAR(T7)) )/

(1+DELTAX 1EO3XBEXIN(10)) . o
VAR(9)= (V(9J+DELTAX1EO3X500Xg)/(1+DELTAX1EO3X(BDOSXVAR(3)+
BMASXYVAR(T7)+SIGMAXIN(10)+C2XIN(11)))

VAR(10)=(V(10)+500xgx 1€e03XDELTA)/( 1+DELTAX 1EO3X ( BEXVAR(7 )+
BEXVAR(8)+SIGMAXVAR(9)))
var(l1)=(v(l11)+deltax]1EO3X(BETAlxin(12)+.5xclxvar(3)xvar(3)))/
(1+deltax1EO3X(SIGMAXvar(2)+clxvar(3)+C2XIN(9)))
var(12)=(v(12)+deltax1EO3X(SIGMAYvar(2)xvar(11)+ALFAlXin(13)))/
(1+deltax1EO3x(SIGMAXvar(2)+BETAl))
var(13)=(v(13)+deltax1EO3XSIGMAXvar{2)¥var(12))/(1+deltaX1EO3XALFAl)
var(14)=v(14)+deltax1EO3¥Xclxvar(3)¥var(ll)

SE PRUEBA SI YA ACABO LA ITERACION;

Do I=1,14
IF(IN(I) LT.1E-50) GO TD 1000
IF (ABS((VAR(CI)-INCI))/IN(I)) ,LT.1E-04) THEN

L(I)=1
ELSE
END IF
END DO

Lc1)=0

PL=1
Do 1=1,14
PL=1xL(1)
END DO

C SE ACTUALIZAN VARIABLES

1000

.DO 1=1,14
IN(1)=VAR(I)
END DO

C SE CIERRA EL WHILE DE ITERACIONES:

END DO

C SE ESCRIBEN RESULTADOS:

X=TIR+delta
if (lun.eq.maxlun) then
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write(x,5) X
' WRITE(1,5)X

5 format(lx,el5.5)
WRITE(x ,10)(VAR(J) ,J=1,14)
WRITE(1,10)(VAR(J) ,J=1,14)

10 FORMAT(1X ,4(E15.5,3X))
lun=0
end if

C SE ACTUALIZAN CONDICIONES INICIALES FARA LA SIG. DIF.
C SE CALCULA EL VALOR DE NA
lun=lun+l
do i=1,14
vii)=var(i)
end do
INTE=INTE+DELTAY 1EO3X (G+BETAYVAR(4)+BETAlXvar(12)+ALFAXVAR(5)+
ALFAIXVAR(13)-SIGMAXVAR(2)X(VAR(1)+VAR(3)+VAR(4)+VAR(5)+
VAR(11)+VAR(12)+VAR(13)))
NU=(INTE-VAR(2))/VAR(6)
NA=NUXx(2/3)
C SE CIERRA EL DO PRINCIPAL

END DO

END

B
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PROGRAM MODIMT

REALX16 IN(14),V(14),VAR(14) ,BE,TIR,TIRIT,TIRMAX
REALx16 DELTA,INTE,NU ,NA,g,cl,ca,ch,cc,D,dr dr2

REALX16 BDOS ,BMAS,BETA,ALFA,SIGMA,C2,S0,P0,Q0,C3,SIGMA]

INTEGER PL,L(14)
CHARACTERxX15 STRING

TYPEXx', '"MODELO EXP2 CON C2=BMAS...TRIMERO TOMA ELECTRON Y '

TYPEXx,’ SE DESCOMPONE EN ION UN MAS Y UN DIMERO'
TYPEX,' ARCHIVO A CONST.?’

ACCEPTX ,STRING :

OPEN(UNIT=1,FILE=STRING ,STATUS='NEW’)

C SE LEEN LAS CONDICIONES INICIALES;

TYPEx ,’DAME F,I ,S0,S1:’
ACCEPTX ,V(1) ,V(2),V(3),V(4)

TYPEx ,’DAME S2,A ,MMAS ,MCERO:"’
ACCEPTX ,V(5) ,V(6),V(7),V(8)

TYPEx ,’DAME E ,H:'’

ACCEPTX ,V(9) ,V(10)

typex,’da p0,pl,p2,q0:°
acceptx,v(1l),v(12),v(13),v(14)

typex,’da g,cl:’

accepiX,g,cl

TYPEX ,’DA FT FACTOR DE Cl1-TRI ,FAC F. DE BDOSMAS-TRI'’
ACCEPTX ,FT ,FAC

TYPEX,’DA TIR INICIAL,TIR MAX ,DELTA ,maxlun:’
ACCEPTx ,TIRIT ,TIRMAX ,DELTA ,maxlun

C SE INICIALIZAN VARIABLES:

C EL DO

S0=V(3)

PO=V(11)

QO=V(14)

NA=O

INTE=0

BDOS=1E-17

BMAS=1E-18

BETA=1E-02

ALFA=5 :

SIGMA=1E-14
BE=1.29741E-22

C2=BDOS

C3=FACXBDOS

lun=0 ,

WRITE(x ,x)S0,P0,Q0
WRITE(1,x)S0,P0,Q0,G,C1,C2,C3
DEL PROCESO DIFERENCIAL:
DO TIR=TIRIT,TIRMAX ,DELTA

SE ASIGNAN LAS MISMAS CONDICIONES INICIA-

- LES A LAS CTES. ARBITRARIAS DE LA ITERACION.

DO I=1,14
INCI)=V(I)
END DO
PL=0

C EL WHILE DEL PROCESO DE ITERACION ,SOL.ECS. NO LINEALES:

1

DO WHILE( PL.EQ.O) -

VAR(1)=(V(1)+DELTAX1EO3xg )/ ( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAXIN(2))
VAR(2)=(V(2)+DELTAX1EO3x(g+BETAXIN(4)+ALFAXIN(5)+
BETAXin(12)+ALFAXin(13)))/
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(1+DELTAX]E03XSIGMAX(VAR(1)+Iﬁ(3)+1N(4)+]N(5)+NAX]N(6)+
in(l11)+in(12)+in(13)))

ca=clX¥DELTAX 1E0O3 :
cb=1l+deltax1EO3X(SIGMAXvar(2)+clxIN(11)+BDOSXIN(9))

CC=~( V(3)+DELTAX1EO3X%(BETAXIN(4)+BEXIN(10)XIN(T)+C2XIN(11)XIN(D)))
D =CBxx2-4xCAxCC

dr=dxx.5

dr2=dr-cb

VAR(3)=(dr2)/(2xCA)

VAR(4)=(V(4)+DELTAX1EO3X (SIGMAXVAR(2)XVAR(3)+ALFAXIN(5)))/
(1+DELTAX 1EO3X (SIGMAXVAR(2)+BETA) )
VAR(5)=(V(5)+DELTAX 1EO3% (SIGMAXVAR(2)XVAR(4)) )/
(1+DELTAX 1EO3Y (SIGMAXVAR(2)+ALFA))
VAR(6)=V(6)+DELTAY 1EO3XSIGMAXVAR(2)XVAR(5)
VAR(7)=(V(7)+DELTAX1EO3% (BDOSXIN(9Q)XVAR(3)+BEXIN(10)XIN(8)+
C2XINC11)IXIN(9)+C3XIN(14)XIN(S) ))/(1+DELTAX1EO3% (BMASXIN(Q)
+BEXIN(10)))
VAR(8)=(V(8)+DELTAX 1EO3% (BMASXIN(9)X¥VAR(T)))/
(1+DELTAx1EO3XBEXIN(10))
VAR(9)=(V(9)+DELTAY 1EO3%500xg )/ ( 1+DELTAX 1EQO3» ( BDOSXVAR(3)+
BMASYVAR(T7)+SIGMAYIN(10)+C2XIN(11)+C3xIN(14)))
VAR(10)=(V(10)+500xgx1e03XDELTA)/( 1+DELTAX1EO3X ( BEXVAR(7)+
BEXVAR(8)+SIGMAXVAR(9)))
var(l1)=(v(ll)+deltaX1EO3X(BETAXin(12)+C3XIN(14)XVAR(9)+
SHxclxvar(3)xvar(3)))/
(1+deltax]1EO3X%(SIGMAXvar(2)+clxvar(3)+C2XIN(9)))
var(12)=(v(12)+deltaX1EO3X(SIGMAXvar(2)xvar(11)+ALFAXin(13)))/
(1+deltaxlEO3X(SIGMAXvar(2)+BETA))
var(13)=(v(13)+deltax1EO3xSIGMAXvar(2)Xvar(12))/(1+del tax1EO3XALFA)
var(l14)=(v(ild)+deltax1EO3Xcl¥FTxvar(3)xvar(ll))/
( 1+DELTAX 1EO3XVAR(9)XC3)

SE PRUEBA S1 YA ACABO LA ITERACION:

DO 1=1,14
IFCINCI).LT.1E-50) GO TO 1000
. IF (ABS((VAR(I)-IN(I1))/INCI)).LT.1E-04) THEN

L(1)=1
- ELSE
L(I)=0
END IF
END DO

PL=1
DO I=1,14
PL=1xL(1)
END DO

C SE ACTUALIZAN VARIABLES

1000

Do I=1,14
INCI)=VAR(I)
END DO

C SE CIERRA EL WHILE DE ITERACIONES:

END DO

C SE ESCRIBEN RESULTADOS:

X=TIR+delta .
if (lun.eq.maxlun) then
write(X,5) X

3#4
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WRITE(1,5)X
5 format(lx,el5.5)
WRITE(x,10)(VAR(J) ,J=1,14)
WRITE(1,10)(VAR(J) ,J=1,14)
10 FORMAT(1X ,4(E15.5,3X))
lun=0
end if

C SE ACTUALIZAN CONDICIONES INICIALES PARA LA SIG. DIF.
C SE CALCULA EL VALOR DE NA
lun=lun+l
do i=1,14
vi(id=var(i)
end do
INTE=INTE+DELTAX 1EO3% (G+BETAX(VAR(4)+var(12) )+ALFAX(VAR(5)+
1 VAR(13))-SIGMAXVAR(2)X(VAR(1)+VAR(3)+VAR(4)+VAR(5)+
2 VAR(11)+VAR(12)+VAR(13))) .
NU=(INTE-VAR(2))/VAR(6)
- NA=NUXX(2/3)
C SE CIERRA EL DO PRINCIPAL
END DO
END

3#9 .



PROGRAM MODIMT

REALX16 IN(14) ,V(14) ,VAR(14) ,BE,TIR,TIRIT ,TIRMAX
REALx16 DELTA,INTE ,NU ,NA,g,cl,ca,chb,cc,D,dr,dr2

REALX16 BDOS ,BMAS,BETA,ALFA,SIGMA,C2,S80,P0,Q0,C3,SIGMAl
INTEGER PL,L(14)

CHARACTERx 15 STRING ’
TYPEYX,’MODELO EXP2 CON C2=BMAS...TRIMERO TOMA ELECTRON Y '
TYPEx,’ SE DESCOMPONE EN ION UN MAS Y DOS DIPOLOS'
TYPEx,’ ARCHIVO A CONST.?’

ACCEPTX ,STRING

OPEN(UNIT=1 ,FILE=STRING ,STATUS='NEN’)

C SE LEEN LAS CONDICIONES INICIALES;
TYPEx ,'DAME F,I,50,81:’
ACCEPTX V(1) ,V(2),V(3),V(4)
TYPEx ,’DAME S2,A,MMAS ,MCERO:*
ACCEPTX ,V(5) ,V(6),V(7),V(8)
TYPEX ,’DAME E ,H:’
ACCEPTX ,V(9) ,V(10)
typex,’da p0O,pl,p2,q0:’
acceptx ,v(11) ,v(12),v(13),v(14)
typeX,’da g,cl:’
acceptx,g,cl
TYPEX,'DA FT FACTOR DE C1-TRI,FAC F. DE BDOSMAS-TRI'’
ACCEPTX FT ,FAC
TYPEX,'DA TIR INICIAL ,TIR MAX DELTA ,maxlun:’
ACCEPTX ,TIRIT ,TIRMAX DELTA,uaxlun :

C SE INICIALIZAN VARIABLES:
SO=V(3)
PO=V(11)
QO=V(14)
NA=O
INTE=0
BDOS=1E-17
BMAS=1E-18
BETA=1E-02
ALFA=5
SIGMA=1E-14
BE=1.29741E-22
C2=BD0OS
C3=FACXBDOS
lun=0
WRITE(Xx ,x)S0,P0,Q0
WRITE(! ,x)S0,P0,Q0,G,C1, C2 C3
% EL DO DEL PROCESO DIFERENCIAL
. DO TIR=TIRIT ,TIRMAX ,DELTA

SE ASIGNAN LAS MISMAS CONDICIONES INICIA-
LES A LAS CTES. ARBITRARIAS DE LA ITERACION.
DO I=1,14
INCD=V(I)
END DO
‘ PL=0
VEILE DEL PROCESO DE ITERACION,SOL.ECS. NO LINEALES:
DO WHILE( PL.EQ.0)

\VAR(I) (V(1)+DELTAX 1EO3xg )/ ( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAXIN(2))
\VAR(2)=(V(2)+DELTAx 1EQ3%(g+BETAXIN(4)+ALFAXIN(5)+
BETAX;n(12)+ALFAth(13)))/
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( 1+DELTAX 1EO3XSIGMAX (VAR(1)+IN(3)+IN(Q)+IN(B)+NAYIN(6)+
in(l11)+in(12)+in(13)))

ca=cl1¥DELTA¥ 1E03 -
cb=1+deltaX1EO3X(SIGMAXvar(2)+clxIN(11)+BDOSXIN(9))
CcC=-( V(3)+DELTAXIEO3X(BETAXIN(4)+BEXIN(10)XIN(7J+C2XIN(II)XIN(9)+
2x C3XIN(14)xIN(S)))
D =CBxx2-4xCAXCC
df=dxx.5
dr2=dr~-cb
VAR(3)=(dr2)/(2XxCA)

VAR(4)=(V(4)+DELTAY 1EO3X (SIGMAYVAR(2)XVAR(3)+ALFAXIN(5)))/
(1+DELTAX 1EO3X (SIGMAXVAR(2)+BETA))
VAR(5)=(V(5)+DELTAX1EO3X(SIGMAXYVAR(2)XVAR(4)))/
( 1+DELTAX 1EO3X% (SIGMAXVAR(2)+ALFA))
VAR(6)=V(6)+DELTAX1EO3XSIGMAXYVAR(2)XVAR(5)
VAR(7)=(V(7)+DELTAY1EO3% (BDOSXIN(Q)XVAR(3)+BEXIN(10)XIN(8)+
C2XINCI11IXIN(O)+C3XIN(14)XIN(9) ))/(1+DELTAXY1EO3%(BMASYXIN(9)
+BEXIN(10)))
VAR(8)= (V(8)+DELTAX1E03X(BMASXIN(9)xVAR(7)))/
(1+DELTAX1EO3XBEXIN(10))
VAR(9)= (V(Q)+DELTAXIEO3X5OOXg)/(1+DELTAX1E03X(BDOSXVAR(3)+
BMASXVAR(7)+SIGMAXIN(10)+C2XIN(11)+C3xIN(14)))
VAR(10)= (V(IO)+500X5X1303XDELTA)/(1+DELTAX1E03X(BEXVAR(7)+
BEXVAR(8)+SIGMAXVAR(Q)))
var(ll)= (v(11deeltaXIEOBX(BETAX¢n(12)+
Bxclxvar(3)xvar(3)))/
(1+deltaX1EO3X(SIGMAXvar(2)+cl¥var(3)+C2xIN(9)))
var(12)=(v(12)+deltaX1EO3X(SIGMAXvar{2)xvar(11)+ALFAXin(13)))/
(1+deltaxX1EO3X(SIGMAXvar(2)+BETA))
var(13)= (v(13)+deltaXIEOSXSIGMAXvarCZJXvaf(12))/(1+deltaX1E03XALFA)
var(14)=(v(14)+deltax1EQ3xc 1XFTXvar(3)xvar(11))/

( 1+DELTAX 1IEQO3XVAR{(9)XC3)

SE PRUEBA S1 YA ACABQ LA ITERACION:

DO I=1,14
IFCIN(1).LT.1E-50) GO TO 1000
IF (ABS((VAR(I)- IN(I))/IN(I)) LT.1E-04) THEN

L(1)=1
ELSE

L(I)=0
END IF
END DO

PL=1
: DO I=1,14

PL=1xL(I)

END DO

C SE ACTUALIZAN VARIABLES

1000

DO I=1,14
IN(I)=VAR(I)
END DO

C SE CIERRA EL WHILE DE ITERACIONES:

END DO

C SE ESCRIBEN RESULTADOS:

=TIR+delta
if (lun.eq.maxlun) then




write(x,5) X
IR TE(1,5)X

";0
end if

C SE ACTUALIZAN CONDICIONES INICIALES PARA LA SIG. DIF.
C SE CALCULA EL VALOR DE NA

lun=lun+]
do| i=1,14

(IS))-SIG#A&VAR(2)X(VAR(1)+VAR(3)+VAR(4)+VAR(5)+
(11)+VAR(12)+VAR(13)))
NU=(INTE-VAR(2))/VAR(6)
NA=NUXX(2/3)
R, gg DO PRINCIPAL
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