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INTROWCCION. 

Este  trabajo  tiene c o w  finalidad, el  hacer un estudio  acerca - 
de2 proceso secundario de cotoracion  en los materiales llamdos halu-- 

ros alcalinos  cuando  estos son sujetos a radiacion ionimnte . Se hace 

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

y se  proponen otros en e l  caso particular  deola  influencia  que  tienen 

los estados  de agregacion-precipitacion de las  impurezas divalentes in-- 

ducidu por  la irradiucion. 

Los trabajos  en  esta  direccion  coadyuvan a proveer del conoci-- 

aiento  fundamental  necesario  para  manejar posteriorntente en forma agli- 

cada, las propiedades  opticas de los nateriales. 
I 

De tal f o r m  que  nuestro  estudio  coaienza  con un capitulo  de ge- 

neralidades,  en e l  cual se  describen las caracieristicas 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 ea--- 

racteristicas  opticas  de los haluros  dlcalinos, y se hace una resunsen -- 
acerca  de la aaquinaria  teorica  necesaria para (a elaboracion  de los %o- 

delos que las explican, Becho lo anterior, se revisan los modelos  cine-- 

ticos ya propuestos  acerca de la cotoracion de cristales de haluros al-- 

calinos  dopados  con impurezas divalentes  que son sometidos a irradiacion. 

En la tercera y ultima  parte, se proponen otros modelos c inet i - -  

cos para exfilicar  lo anterior  en el caso particular  en e l  que  existen -- 
procesos de agregacion-precipitacion involucrados, se describe  su sol~-- 

cion  numerica y se anal iza e l  efecto  sobre  estos  modelos  cuando se varian 

los parametros  que  intervienen  en ellos. 3 
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relacion de Boltmrann S=klnW se le  ha  agregado  la  enttopia  conjiguracio- 

nal de tener IJ+n lugares  donde  ordenur a n vacancias y a N atoaos. 

Para  que F sea  riniur  deberos tener  que su derivada con respecto a 

n a T constante 8 8 ~  cero. Usando  antes la  forlrula de St i r l i ng  para  a-- 

proxiaar tos factoriales, cons4derado U ruy grande: 

F(n,T)=Fp(T)+dv - nTASt-kTf(n+N) In(n+N>-NlnW-nZnnl 

entonces 

(1.2) 

El calculo de&t debe  hacerse  aceptando un lodelo  aicroscopico -- 
del aoviniento de uibracion  de los atontas del cristal. Si por sencillez 

se supone un Rodelo  de  Einstein, los a t m s  lejos de las vacancias  seran 

osciladores  araonicos todos con frecuencia I nientras  que los atonos -- 
vecinos a una  vacancia  tendran una frecuencia  diferente N ' .  Si el s o l i -  

do tiene 1v atoaos en total, se tendran 3nx atoros  vibrando con frecuen- 

cia LI (x es el  nunero  de  coordinacion), y 3N-3nx vibrando con frecuencia 
I 

0 . Calculeslos con Mecanica  Estadistica la entropia de este sisienta: 

Para el conjunto  de bosones se tiene  una  juncion  de  particion 

De la relacion S=k(lnZ + E) se obtiene, con /B 

E =  



i 

I 

Usantí4 esto $ara nuestro caso, a8 tmdrur 

obtanisncEbar8 at fin : 

Reallieando un calculo sirilar @ara Is0 defectos Frenkel, con N i  

el nwero ide local i d d a s  intersticiales posibles se obtiene 

1 

Pue+to que el trabajo de esta tesis fue hecho considerando tris- 
. '  

tales ionlcos ( h C l ,  KCI, KBr ,, etc.), deberros mencionar aqui al 

analisis de defectos puntuales en este  ti@o de mratsriales.. 
3 :  
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En esencia el  tratamiento es o~uy s:emejante, cambiando solo en -- 
detalle por las particularidades de estos solidos, 

Siendo la estructura de 20s cristales iontcos un arrest; espar--- 
2 ; .  ,*... . 8, . .  

cial de iones  positivos y negativos, 2 0  prisrero 6 s  5% observa es que 

si se habla de una vacancia', puede uno refe.riee a una &'ion positi- 

vo o a una de ion  negativo.  Puesto que el salto desde' el interidr del 

. ,  ,~ .* .*; ~. , 'f , 9 
- .. . "*,+ ->s. ?. -. , ,. 

cristal a la superficie  para  crear  una  vacancia irrrplida el desequi2i-- 

brio  en carga electricu del interior, se espera que energeticawente ha- 

ya una tendencib de igualar el numero  de uacanc;crs de iones de anbos -- 

A c e p t a d o  este hecho, si p es la e m r g i a  paru crear et  par de - 
uacuncias,tendrsllPos  a  la energia de Bemholtz como: 

donde en la entropia configurucional ctpa.rscen dos factores iguales de- 

bido a la creacion de antas uacctncias en las misptus condiciones. 

Calculando de nuevo a ( b P / a B 4  e iguatandola a cero, ottene-- 

%OS : 

St = 6kzlog i1.12, 

9 
y al f i n a l :  



Z1.13) 

A pcrrtir de consideraciones  experimentales se obtiene la cow- 

clusion  de  que los dejectos  que mas ocurren en tos halogenuros  alca-- 

linos son los defectos  Schottky aqui tratados. 

Sin embargo, en nuestro  trabajo son de aulyor inportancia los 

defectos  Frenke1  pues  ellos  intervienen de tuanera  directa en loa pro- 

cesos  de  coloracion  que vauos a estudiar. 

Corro se dijo  antes, los defectos  Frenkel son iones  que han -- 
tonado  posiciones  intersticiales, Cuando un ion positivo  es  touado de 

la superficie  de la nuestra y  es llevado a su interior a una posi--- 

cion intersticial, el interior del cristal  contendra  ahora una carga 

positiva en exceso la c u a l  tendera a ser  balanceada al crear  una va-- 

cancia  de ion negativo en la red. Una formu  alternativa y sas sencilla; 

de crear  el  detecto es la de remover el ion  positivo de su posicion - 
norawl y pasarla a la  intersticial,  creando asi  al ui-0 tieupo la . v a -  

cancia sin la aparicion  de  ninguna  carga en exceso. En la figura 1.2' 

se muestra la creacion  de l o s  defectos  Frenkel  sencionados, 

Al hacer un analisis  ternodinaaico  sinilar al de los defectos 

Schottky, se llega a que  el  nuaero  de  defectos  Frenkel en equilibria 

dentro  de un cristal  es: 

donde U es el nwero de  iones en consideracion, M i  el nurero  de posi- 

ciones  intersticiales en la red disponibles, y representa la mer-- 

gia  requerida para la produceion  del defecto. 

A l  someter un cristal de los ucteriales  aencionadoa al vapor 90 

de una  impureza  aretalica, es de esperar  que  esta  penetre  por difwion 
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F16. 1.2' Defectos  Frenkel . (a) Iones posi t ivos  in ters t i -  
c i a l  es son insertadas  dentro  del  cristal desde l a  superficie, 
creando una d i s t r t b c i b n  de . tnterst ic ialos  posi t iva. E l  inte- 
r i o r  del  crista3  estií. carga& relativanente a su superficie. 
(a) . -S i  un ndnero tgual de  vacancqas dc ton   s i t iw ,  son creo 
adas, e l   in te r fo r   de l   c r ts ta l  se hace neutra  lircalmnte. Desde 
luego que 1-a. Pornracibn del  par no necesita e l  proceso desde 1 a 
skiperficfc, pues se p e d e   r e a l i z a r   l a  fomacibn a l  ob1 igar  a - 
un 46n posi t ivo a abandonar su posicidn normal y ponerse en un 
lugar   ln ters t fc ia l  , 

p" 



al i n te r i o r  de  cristal. Vearros akora  algunos  conceptos del procesos - 
de la dijusion. 

1.1.3 DINSlON LEU SOLIDOS. 

Por esta  entendemos  el  rouiniento  de  atomos  (uacancias)  dentro 

del cristal  solido,  sea de los n i m s  atonos  que lo  foraKLn o de otros 

(irpurezas). En general, se aceptan  varias  posibilidades de nsouinien- 

tos de este  tipo: I- noviriento de uacanciae,  2-asouiriento. de in--- 

tersticiales y 3- intercambio de atowe. (Fig. 2.3). 

Se observa  que el wuimiento de uacancias  estriba en el intev 

casrbio'de  una  uacancia con atomos  vecinos; el de intersticiales in--- 

plica el salto  de un atoso  regular al lugar  intersticial y su poste-- 

r i o r  traslado a otro  lugar de este  tipo; el intercasrbio puede  ser  en- 

tre dos,  tres o ras atoaos de sus lugares. 

La manera de describir  satesmticasente la difusion  depende de 

dos pasos: i) estudiar 61 proceso  elesental  del  roviaisnto, ii) in--- 

troducir  herrawientas de probabilidad  para el caso de  difusion en 

grandes distancias. 

Se iarpone la hipotesis de que cualquier salto de un atow a -- 
otro lugar  de  donde  esta,  irplica  energeticasente  hablando de un sal- 

to de  una  barrera de potencial ( por la presencia  de las fuerzas in-- 

tsratonicas).tFigs. 1.4 y 1.5). Puesto que un atono  oscila a jrecuen- 

cia 9 y tiene z lugares  intersticial-  uecinos, se espera  que  para la 

I t  

~~ " 
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ditusion del tipo ii) la  Jrectlencia ¿e salto  sea: 

Para el moviaiento  del  tipo I se tiene: 

donde la segunda  exponencia1  aparece  #ara  la creacion de la  vacancia 

a donde debe llegar el atmo. 

Si proptmewos que el aoviaiento 8e realiza totalmnte al azar, 

se puede  deducir  que el prwedio del cuadrado del desplazasiento 131 

cumple: 

dode d es la distancia del salto  eleaental;  ft = n lar frecuencia de 

salto por el tienpo,  esto i g w l  al ntLBero de saltos. Si se define el - 
llamado  coeficiente de difusion D : . 

. .  

y usando la ecuucion (1.14) queda  que : 

D= Zd29/6 ex& (- CEv+BuJ/kT) = DO erp ( - Q / k T ) ;  (1.15) 

dode a se le  ¡lana  factor de frecuencia y a Q energia de activa-- 

cion. 

A partir de esto, el aroviniento cumple la conocida ley de Fick 
44 

de la  difusion: 
~~ ~ 



1.1.4 S U W B I L I D A D  Y AGREGACION 

El grado y RKtnera en que un ?asta2 se disuelve en o t ro  dependen 

de suchos factores,  princifialmente : factores geomeiricos, Valencia, 

propiedades quiwicas, etc. 

Se habla de dos t i pos  de soluciones : infersticiales y susti-- 

tucionules , segtin donde los atontos del sobuto entran en et solvente. 

En cuanto al grado de soltbcion C solubilidad) se espera que sea a l t o  

cuando atoaos diferentes se at.raigan %as que atomos igwzles, y uice- 

versa. 

Un nodeto s ia tp l i f icado de la situacion se presentara aqui ,  de 

tal fornra que nos ayude a explicar sa dependencia con la temperatura. 

Para ello propongamos lo s igu ien te :  Sean dos metales A y 3. De 

un lugar de A y o t r o  de B sacamos atoaros y l o s   co locams  en 

f o r m  intercaarbioda. S; ~ A A ,  &B , #AB representan las energias para 

disociar la red A ,  B sa.cando tino d e  &us propios a to l~os ,  y la red A - 



alto  orden. Trabajems el caso # > O .  Sean Na Nb tos atoaros de A - 
y B reskectiua.rrrente. Si c = la/# entonces I - o NWIV. La energia - 
l i b r e  del sisiesa es: 

I .  ’. . .  . . .  . I . -  , I ,  

F = Emion + Evib - TSt + TSconf ( 1  . l ? # )  

donde Eunion es la energia relativa al estado de separacion  infini- 

ta, Bvib es la  energia de vibracion, y St, Sconf l a s  entropias  ter- 

aica y configuracional  respectivamente. 

$2 nuaero  de  pares atas cercano es 1/2 Nz, si  suponeaos que - 
los atosros  estan  distribuidos al azar,  cxx? , (l-cXX2) y 2c(l-c) 
son la probabilidad  de  .encontrar un par M , RR o AB respectivamen- 

te. 

Asi @beS : 

=-1/2 c + ( I-C)/~BB - ccl-c)y’ I (1.18) 

hl- I 
Adeaas, Sconf = k ln -------- . Buscando el ainiao de F en- M&! hll! 

contraaos que d(1-c) = exp C -&(1-2c)/2kT J .  Si  c (i 1 ==) 

c= exp (4/2kT). (1.19) 

Vease la f i g .  1.6. 

Esta forma explica  aproxisadasente la figura de los llanados 

diagramus de fase. 

Existen  trabajos wuy cospletos  acerca de las  solubilidad, 

coso los de Euas-Rothery, Bragg-Wiltians, Comley que describen la - 
solubilidad en cuanto al caarbio de  estructura y al orden a gran - 
distancia y  a corta  distancia. 



factor  Valencia del soluto. En nuestro  trabajo, las impurezas son - 
icrnes de sretales cargados con +2 dentro det cr is ta l  del haluro al- 

calino, Pdi tener una carga adici4tkt det ion positivo de tar red, - 
su presencia en una vacante de la r i d  ispl <cera un desequi 1 ibr i o  en 

la .carga del cristal, ~roduaiencto'para neutral  izarla una vacancia - 
de ion positivo.  Estas  pueden esfacr libres,  provocando difusibili" 

dad o son atraidas por los iones  divalentes fornrando los conptsjos 

I-V que son tal importantes en los propiedades Rapeticos y opticas 

%., ; i l  .:F.. . D * . . c 

. I .: 

, ,  .;,+ 

que estudiarenros posteriormwate. 

En la fieura 1.7 b i s  se m e s t r a n  tres f o r m s  diferentes \ 

de existencia  de un ion de iapureza  divalente y de su restsctivta - 
cancia  de ion positivo en la  red de un haluro alcalino anfitrion. 

En (u) estan  separados y practicamrente  independiente uno  de otra, - 
en ( b )  la vacancia perlnanece  junto a la ;*pureza  en la d i recc ion  

(1101, configuracion llamada dipolo I-V, y en (c) se tiene l a  posi-  

bilidad de que l a  cornpensacion de Iu carga adic ional '  que genera la 

impureza  sea  balanceada  eon  ayuda de otra isrpureza quinrica de car- 

&-u negat iva . 
La solucion de iarpurezas divalantes en hcaltiros alcalinos 

se desarrolla  de tab fclrtRa que la concentracion limite de soluto - 
es dependiente de la temperatura,  creciendo  cuando esta ultitaa lo 

hace.  Cuando la concentracion que se introduce a una nuestra es - 

viaiento de los pares I-V y su agrsgacion, se ,forsun agregados de 

de algunos icines 7netaZicos- y .uacancias  de ion positivo las que,  s i  

eu concsntracion es grande, permitan que su precif i i tacion pusda - 
ser seguida por nicroscopia  etectronica y ottica. 

18 De tos paramedros f isiccrs importantes para el firoceso de - 



O 5 1.0 
4 C  

FIG. 1.6 La curva de solubil'idad de una aleacidn .binaria. 
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La tecnica da  EPR se ha usado con gran exito tatnbien para - 
medir N i.0. pues el espectro parawgnetico generado por una muea- 

tra sera proporciona8 en intensidad a ese nulaero de dipolos, coat0 - 
en e l  trabajo de Matkins f 6 3 .  

. .  

Bucci y Fieschi l 3- 3 usaron la tecnica de ITC para estu- 

diar el caso de KC1 : Sr+2 , NaCl : S r + 2 ,  NaCl : Ca+2 nidiendo --- 
I i.v. deaostrando que esta tecnica es uti1 tambien para  analizar - 
los proceaos de precipitacion y la influencia de radiacion en los - 
materiales, En 2a fig. 1.9 se ob.serva el ,espectro de ITC que  ellos 

obtuvieron para el NaCZ: Ca +2 donde se ven las diferentes bandas - 
que son asociadas con complejos  agregados de la i ~ ~ p u r a z a  . 

Esto misso habia s i d o  esttdiado ya p67 J.S. Cook st. al. 

í 3 quienes t u d i e n  Mondo ITC habian mostrado la existencia de - 
agregados tales c m 0  trilaeros t r e s  pares I-Y juntos 1 . 

J .  Rubio e t  at. C 9 I calcularon la relacion enire M i.v. 

lnsdida por ITC y el coeficiente de absorcion optica de la banda de 

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

lo cuul ha s i d o  de mucZ~a utilidad puLra et calculo de N i . v .  y pro- 

cesos adyacentes con ayda de datos opticos. 

Por otra parte, Hartnanoua y colabora.dores ¡= lo 3 calcula- 

ron la energia E . . i . v .  para los ionss de Sr+2 en NaCl usando la -- 
conductividad electrica, hallando un valor de 0.904 ev .  Usando 

iTC vieron que X i.v. s e  cozportaba con la temperatura segun sues- 

ira la fig. 1.10 , observandose claranrenfe el efecto de su depen-- 

dencia. tambien con la temperatura de envejecieente del cristal. 
91 

J .  Garcia e t  el. con ayuda de EPR y ahsorcion opi ica  en--- 



i 
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FI6. 1.9 ITC del NaCl : CaC12 . Descomposicidn de la  banda de 
descarga. 
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FIE. (1 .ioc+Curva de CTI obtenida por Hartmanova y-colaboradores 
en NaCl :S, . para distintos envejecimientos: 

(a) 2 años a temperatura  ambiente 
(b) 20 hrs. a 5733: 

, (e) 20 hrs . a 688K 

i 
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23 
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'IG. 1.10' a)  Concentraci6n de 
i polos ( I-V) contra 1 a temperatura 
tedida por ( o  ) RPE y ( a )  AbsorcijO 
?tics, para un c r i s t a l  de NaCl : € u  
e 4 aRos s i n  ningún  tyatamiento 
,frmico  previo, 

. .. 

(I-V) -contra 1 a temperatura de envejeci-  
miento  para un c r i s t a l  de NaCl: €u e l  
cual   fue  pr imero  calentado.  durante 2 hrs. 
a 663K y luego  enfr iado a temperatura am- 
b ien te  a; raz6n.1de 15K/h. 
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.FIG. i.10 ) c )   G rd f i ca  de Arrhenius 
de la - résó l   uc idn   te rmi la  de 1 a f a s e  
prec ip i tada  (E) de €u en NaCl 
e l   c u a l  .resu1 t a  en e l   c rec im ien to  
( O ) .  y representan los valores 
promedios de los valores  reportados 

y representan las medidas  reporta. 
das en (1.12). b)' 
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, en l a   f i g u r a  (1.12) a)   m ien t ras  



rentar  ta tterperatura despues ¿e ~ ~ t i ~ t . ~ r  la polarizacion,  para o- 

cho haluroe alcalino diferentes con europio. 

1.2.1 

Desala este punto ¿e viata, el proceso ti8 absorcion es uno de los 

tres que pue¿sn'suc%derle a la radiacion 8iectroMgnetica ai incidir 

sobre m ncrterial,.Si suponews un experirento con la gewetria de la 

f i g .  1.11 teniedo  a Io coso la intensidad de la l u z  incidentei I eo-- 

so la qus sale y a x coso el  ancho del cristal, se espera que se --- 
curpla la proporcionalidad: 

dl -dl& ( ley de Peer-Larbert 1 

la que deaspues de integrada resulta: 

I1.21) 

donde se conoce coa0 el coeficiente dO absorcion del aedio.  En -- as ' 
general d depende de la  frecuencia da la radiacion. 

J 





Esta  expresion se escribe por conveniencia  mejor  coso ; 

A la relacion log (base 10) I(  )/Io($ 1 se le conoce coso - 
Densidad  Optica ( O.D.) et cual es el parasetro ntas usado,generalmen- 

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

d< = 2.303X O.D,/x (1.23) 

En la  fig. I .  ll'se observa el espectro de  absorcion  de un sol ido 

ionico  tipico,  resaltandose los picos en el  ultravioleta y en el in-- 

frarrojo;  estos son debidos  alos  rovimientos  vibracionales de los -- 
iones y los primeros a las  propiedades de las  bandas del  solido en - 
general. 

Si el  cristal  tiene  absorbancia  alta , se requeriran llruestras - 
muy  delgadas en su estudio, en caso  contrario se necesitaran  pedazos 

muy gruesos. ( Caso  del Mn 1.  

En casos  de  absorbancia  demasiado  alta, la redicion  del espectro 

de  absorcion  por  trasmision e& aruy coaplicada,  prefiriendose  usar -- 
procedinientos de reflexion,  usando  Garbury 1865) 

Reflectividad R = f (n-1)^2 + k'23/f (n+1Ia2 + k'21 ( 1 . 2 4 )  

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

Este ultimo ralacionado con 4 en la expresion : 

x = 4xPIxW fi ' 

Anrbos n y b se calculan  usando  las  relaciones de Kraaers-Kroning.( 

Philips y Taft 1959 l. 





1 .2 .2  TRATAMIENTO TEORICO. 

Teoricatnente,  la absorcion de radiacion  es  analizada por la Ne- 

canica  Cwlntica ( aprox. no relativista > con ayuda  de la teoria - 
de  perturbaciones. Trabajado la radiacion con la representacion - 
de numros de ocupacion, se tiene el Ranrittoniano del sistena  ion- 

radiacion : 

donde 

es  el  potencial vectorial y #es el potencial  de la carga  central. 

El hamiltoniano  de  interaccion  entre  ambos  sistenas es : 



c 

ein super4 

4 

i 
A parbir ¿e la regla ¿e oro, la probabilidad por unidad de - 

ti” ¿e un proceso  radiativo es l d g l  : 

dode  # es la densidad de estados  finales  que podeys escribir, 

suponietdo  condiciones  periodicas  coa~o: 

\ 

Usado esta  regla y la mafriz de  absorcion , nos que&  que la - 
prababilicki por  unidad  de tiespo de  absorcion en un angulo  solido - 

1 dode la es en el  no. de electrones del ion, 

Por rin integrando en  el angulo solido dn, y stmando en las -- 
posibles palarisciones : 

” iL-7 
Al desarrbllar el termino en el  integrando (i , en serie de -- bo 
Taylor : 



cada terntino que resulta de la  integral , se identifica c o w  el  co-- 

rrespondiente a una transicion dipolar  electrica,  dipo2ar magnetica, 

cuadrupolar  etc. Es meritorio  aclarar  que  en  general e l  termino -- 
que predolaina es el  del dipolo electrico. 

Al  ualor Wif(abs) se le identifica  con el coeficiente de Eins--  

tein 812 o de absorcion , en  caso de que  esta  ocurra  entre dos nive- 
les electronicos l y 2. 

Los trataaientos expsrilsental y teorico se unifican de la  ma- 

nera  siguiente:  Considerese la energia  absorbida en una nuestra de - 
seccion transversal unitaria y de grueso 6z expuesta a la radia--- 

cion de intensidad 1~ . La  energia  incidente por unidad de tiempo  en 
la banda d J  y en el angulo  solido d a  es & JdfZ Jd . La  energia  abs- 
orbida sera, de acuerdo a la seccion  anterior Ip Ja&J  . S i  se 

considera  que rv no cambia demasiado, la energia absorbida sera: 

donde line es la curva de absorcionl 

S i  la densidad de energia  es tal  que 1, = --. P ( 4  entonces 
6R. 

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



por segundo  es 012 '1 J% , con la densidad de atomos  que 

absorben.  Puesto  que  cada salto to= ht de energia : 

Resulta puss que: 

J 
. .  

C 
eI kc 

En la seccion  siguiente  que  tratemos de emision , veremos los - 
factores  que  determinan el ensanchamiento de las  bandas,  tanto de -- 
absorcion  cono de emision. A l l i  se vera  que  ademas del termino  natu- 

ral &, intervienen  otros  procesos f i s i cos  en la f o r m  de la banda. 

0 

1.3 PROCESOS DE EMISION. 

1.3.1 TEORIA 

Se tratara priaero el aspecto  recanicocuantico  de la emision de 

radiation . De la aisrtramanera como se hizo  en la parte  anterior , - 
usando 01 Bamiltoniano  de la expresion (1 .25)  con el mimo potencial 

Usando la regla de oro para  hallar tu probabilidad da emision en un 

angul o sol i d o .  dAk:  

3 2  



J í I , 3 C )  

S i  se   in tegra  y S U ~ U  etr las   orientaciones d.6: 1u polarization: 

3 3  



1 . 3 . 2  FORMA DE LAS LIMEAS ESPECTRALES. 

Las lineas espectrales i d e a l e s  serian picos cetstrados en  J Ius 

frecuencias dadas por tu reg la  A V  = A €  , donde M= 5-6 . S i n  en- 

burgo, en la realidad intervi .enen factores que prodmen  su enuclrrcha-- 

3 4  
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FIG. 1.12' Ilustraci6n de los  coeficientes de p r o b a b i l i -  
dad de Einstein. NI y N2 son las densidades de poblaci6n 

de los niveles E, y E., respectivamente. La frecuencia est6 

FIG. i.12 Anchura natural de una lfnea  espectral. Los n i -  
vales de.  ene-rgfa estdn mostrados de acuerdo a l a distri  bu-- 
cidn de probabil idad -que se ven a l a  derecha. Se  cumple: 

6 d . Z  = Jd, t Ed, 



t 

I kr 

con P = yl para procesos radiativos puros. 

,Sin embargo, puelsto que los atoaos estan vibrando en el solido, - 
la terpsratura taabien deforma a la linea espectml,  contribuyendo con 

una forma gaussiana dada por: 
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interacciones de la red del solido, 
I 

Luego @e excitar con radiacion una tnuesira, parte de esta es  ab--- 

sorbida por et ion o atoso en estudio , para despues ser enribida un --- 
c i e r t o  tieupo despues y en generat a diferente frec:uencia. E S $ ~  strr'ision 

aparte de tu radiacion tersiea norsat, que se realice en el ultraviole- 

l i ~ a  o visible , es la que se conoce .como lu-nrinscencia. ( Foíobu;tRiniecen- 

c i a , )  La excitacion puede hacerse de varias formas- ,inberesandonus paru 



O 

COORDENADA CONFIGURACIONAL 





se parte de la suposicion de que las fuerzas interionicas  obedecen la 

1 ey de Hook. 

La manera en  que  sucede la lusiniscencia  es coa0 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 Franc&-Codon que establece  que al  ser 

la transicion electronica muy rapida, el nucleo del centro se wueve -- 
despreciablemente. 

Luego de haber alcanzado el punto B del  nivel excitado, por trredio 

'de transicion no  radiutiva ( con  fonones 1 se  pasa al  punto C de don- 

de regresa al estado  base  emitiendo radiacion, hasta el punto D donde 

de nuevo  se  relaja fononicanenfe hasta A. 

Puesto que la energia  emitida asi sienrpre sera senor a la que se 

absorbio , se  tiene un corriniento Stokes. 
Ademas de l o  anterior , el modelo  explica el poxque la emision - 

.depende fuertemente de la tesperatura , 
pasar el sistema en excitucion  hasta el 

base sin esriti.r fotones. 

S i  hay NO centros  luwiniscentes 

pues al aumentar  esta  puede - 
punto D, donde pasa al nivel 

por unidad de volumen, se -- 
tendra  que : 

rJ= 

con N el numero de ellos  que l o  hacen  en el tiewpo t , siendo tL el - 
inverso de la probabitidad de emisi.on. A l  inverso de es te  parametro - 
se le denoBina probabilidad de ewision  tuminiscente O SL= 'IrL , 

Si  ademas puede  ocurrir atgun proceso  termico de desexcitacion - 
no radiativa , se ctmplira la ley 

(1.  4 5 )  



. 

c idos. 



2 . 1  Caractyristicas princifmles. 

2. l. 1 Banda F y ta,ndas cercanas. 



FIG. 2.1 ..Bandas  de absorción  de  los  centros F a 20  C en 
a l  gunos c7,oouros a l   ca l   inos .  

ff&. 2.2  Dependencia  del mdximo de l a  banda F en l a  constan- 
t e  de r e d   d e l   c r i s t a l  . 



qua3 se usa incluso pcrra  las soluciones liquidas de las sales ante-- 

riormente  sencionadas. 

Se ha analizado el cmfiortauiento en la temperatura del an-- 

cho nedio W de la banda, y se ha concluido (Shulwan) que es del t ipo:  

donde A , o  son constantes y h,k son las ctes. de Planck y Boltzarann - 
respectivamente. 

3 

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

mostrado  que e l  espectro de absorcion tiene  mas  estructura  que la re- 

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

otras que se les  ha  llamzdo en general : banda K a la was  cercana; LI, 

L2,L3 a l a s  siguientes  que son muy debiles y que  posiblemente  esten 

relacionadas  con el  centro  productor de la banda F nis~uz .  La fig. 2.3 

muestra las  bandas mencionadas  para e l  KC1 a -180 C. En la parte 2.2 

se expondran los nodelos propuestos  en la literatura  para la existen- 

Lo que se ha nwncionado  hasta  ahora  trata fudanentalnente 

sobre  espectros de absorcion. Otros resultados  experimentales tienen 

que ver con luminiscencia  pues se ha  otser.vado que absorcion de buz -- 

con frecuencia de la banda F a bajas  temperaturas  resulta en emisian - 
de luz fluorescente de myor longitud de onda. 

El trabajo en  este tipo de experimentos se realiza  bajo  mu--- 

chas precauciones . Las muestras son calentadas y rapidanumte  templa- 
45 

das antes de efectuar las mediciones. Si la banda F se creo por  irra-- 
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Ffg. 2.3 Absorción dptica  del KC1 a -180C en e l   lado de lon- 
gi tud de onda mas corta que la banda F. Se muestran l a s  bandas 
L. 



Mientras t an to ,  en el espectro de EPR de una muestra de KC1 - 
con banda F v i s i b Z e ,  se  O ~ S ~ T W  una linea sistple con un ancho de 56 - 
oersteds y una factor g de 1.995 . Tiene forma de muy cercuna a la - 
gctussiana, todo lo cual genera una axplicaci.on tsorica sencilla de t a  

existencia de esa 

de union quien 2a 

el l(Cc, y el NaF. 

banda : que sea an  electron innerso en una vucancia 

produzca. En la f i g .  2.9 se tiene tal espectro para 

. 



./ . 

FI6. 2.5 Representaci6n  esquematica de la migracidn de una 
nube de  centros  de  color bajo la aplicacfbn de un campo electrico. . 

9 

a 

o I 

FIG. 2.6 Corriente vs .  tiempo durante la remoci6n de una nube 
de centros de color por la plicacidn de un campo el6ctrico. 
(R.W.Poh1,  Proc. Phys. Soc. 49 Extrapart. (1937)). 
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I 
T a 300°K g = 2 .O0 Y = 9350 Mc/sec 

. _  

FIG. 2.4 Espectro ESR de los centros F en el KC1 ,RbC1 y NaF. 

99 
.____ "l__~"l__ll ." -1-1 



i) La  razon W F  en intensidades es independiente tie la concen-- 

tracion de centros F .  

ii) W F  varia fuertenrente de una sal a otra. 

iii) Lcr forma de K es independiente de la tenperatura , siendo 
su  ancho naedio casi  igual  al de la banda F a tewperatura asbiente. 

En cuanto a las bandas L, se puede  lnencionar que  resultan ser 
de y 1% de la F, cumpliendo junto con la F y K los datos de la tabla: 

F ' K  c, LL L, 

l) mr.4 U 2.3 34 6 4 . 3  4 .95  

f 
o. 1.43 

3 . 9 3  4.3-  

Tabla 2.1 



Rf : 

H2 : 



D 
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FIG. 2.7 Cambios en l a  absorcioii de un cristal de KI sujeto a varios 
tratamientos: 

-x-x-x-x despues  de  su coloración por adicibn 
-0-0-0-0- despues  de iluminarlo con luz F a temperatura  del 
nitrbgeno 1 Tquido. ( La banda de 270 m es debida a impure- 
zas y no es  relavante. ) r 



I 

FIG. 2.8 

O 

Phdon cncrpy, 

La transici6n F e e  F'en el KC1 . 

I 1 

FIG..2.9  Espectro  de  absorción  mostrande  las.bandas R y M. 



crrrda que las anter io res .  La banda N es tanrbien inestable a la tempera-- 

i u r a ,  y segun Tomiki cumfilm lus transiciones: 

w o o  c: M--> F 



I:XCSSO de su coaponente  halogeno y templarlos rapidanrente, se  provoca - 
que  estos  nateriates  adquieran  propiedades  opticas  diferentes a las - 
descritas  anteriorments. El ta fig. 2 . 1 0  tenemos  una  parte del espectro 

de absorcion del KI tratado  como  se ha mencionado. Se observan  bandas 

que se,han denomrinado V 2  y V3. 

Nakai y Houston han  estudiado el blanqueo o desaparicion de - 
astas bandas con luz de la ~ i s s r a  frecuencia. A tesperatura de nitrogen0 

liquido es dificil  tal blanqueo, y las  bandas son nuy  estables  en la  

oscuridad.  Sin  esbargo a temperatura anrbients s i  se  produce  existe el - 
blanqueo  aunque este es lento. 

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

Un resultado  iaportante es de que  muestras  expuestas a radia-- 

c ion  adquieren  bandas de absorcion  especiales.  Resulta  que  con  ese se-- 

todo se generan las bandas V .  

Si  el nnteriat  es  enfriado a - 1 8 U . C  e irradiado,aparecen  en  su 

espectro naevas  bandas  analogas a las V2 y V3. Priaerasente .se observa 

la llanada V I  de mayor longitud de onda  que bas otras, Al calentar el - 
cristal a -lUU°C , V 1  se blanquea y F se  reduce  en  intensidad. Adeatas 

de la bada V1 aparece en el cristal  irradiado aparece otra V4 en la -- 
zona del ultravoleta de onda  corta. 

Al ausentar la  bentperatura, V 2  crece en  intensidad y V 1  y V4 - 
se vuelven inestables,  La f i g .  2 . 1 9  tiene las bandas V que se generan - 
en la irradiacion Q diferentes  temperaturas. 

A 5 K , During y Markhasr irradiaran con X una Ruestra de KC1 - 
y encuntraron otru banda que denminaron H. EStu tiene coso fiyo@iedad - 
que al cal entar  la muestra a -80' C se blanquea y bransf arma en V I .  55 

"_ . " . I . " 
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Fig .  2.10 E l  espectro de absorci6n  del KI con exceso de I 2. 

E l  c r i s t a l  fue calentado a 600 C a 10 atm.  de  presión con ese gas y 
templado a l a  temperatura  ambiente  con CC14 . 



FIG. 2.11 Bandas V pr,oducidas en e l  KC1 por irraddación X en 
vnrdas temperaturas. En cada caso: 

despues de irradiar  a l a  temperatura  indicada. 

hasta l a  tenperatura  ambiente y luego  puesta de  nuevo  a"180 C.  

l a  muestra fue guardada 48 hrs. en la oscuridad  a 20 C. 

Curva I : mediciones de absorción  a  -180 C inmediatamente 

Curva I XI : Absorcidn luego de  que  lam uestra fue calentada 

Curva VI : Medicibn de absorción  a -180 C luego de que 

5* 



Por modio de resonancia, Kunzig descubrio una tanda avraloga -- 
a las anteriores, que no hut ia  sido v i s t a  por aedios opticos. El m i m o  

hallo que el centro culpable produce picos de ubsorcion en 36'5 y en 

750 ap . Mierrtrar tan to ,  por ej.,la banda VI esfa en 3.50 m p . Para -- 
difersnciarlu de las anteriores, S e i t z  l a  llaftro Vk. 

I 

Resulta que el centro firoductor de la Vk diene sinretria iII0) 



FIG. 2. 
(C. 3.Del becq, 

12 Reorientación de los centros Vk por luz 
!?.Smaller y P.H.yuster,  Phis.Rev.lll(l959) 

. 

FIG. 2.13 Variaci6n de laban- 
da F en cristales m i r t o s  re 
KC1  -RbC1 de Imm de grosor, ba- 
jo irradiaci6n con rayos X a 
2o'c. 

FIG. 2.14 Espectro de absorción de los centros U en el 
KBr - KH. 



tado a -l@O*C, laban& U ee .blanquea  pero  qpcrrece  la banda F. Inversa-- 

! rica, Ad*, Za b a d a  U se  transjorsa ea la 4 a tenperaturas  abajo de 

-ioooc 

E8kamio una  ruestra  a 80"K, s i  8e ilumina con  luz de frecuew- 

cia U, la ?anda U es blanqueada y surge  otra banda en el rango de amyo? 

Zongitud db on& l c u a a k r  UI, Reta banda no tiene  relacionados  efectos de 

rcrsorurneialrragnc$ica. S i  se continua irradiando pero ahora con luz UI, - 
, 8% provocaj el blanqueado de UI, la generacion de banda F y la aparicion 

; de otra b a m  llamada U2. Esta  uttina s i  tiene  efectos  rragneticos,  en e l  

sentido qug al  blanquearse  la  banda de absorcion U2 tantbien  lo  hace  la - 
: correspondkente  linea  del EPR. 

Ex~erirentos lleircrd08 por Rolje y Btzel en  haluros  alcalinos  en 

lo@ que sei hcrbia introducido  iones OH, ruestran que los aateriales  ad--- 

quieren en/ au espectro de absorcion  una  banda  caracteristica  en la zona 

del ultavibleta debido a estos  iones, y que es por lo tanto  proporcional 

a la  conc&tracion de estos iones.  Tal  banda se conoce as;, OH y sucede 

~ qtm ctnplsi la relacion de klollwo: 

3 = 691 dxx 0.9 

siendo por: e j . ,  la localizacion de eu laaxiaro para e l  KBr de 214 , r 
Cubndo l a a  inpurezaaa  introducidas a los cristales, son del t i p o  

Ca,Sr,Cd 6PC.4 2- bandas que surgen en los espectros  son  caracteristi" 

i coa de losi ionas +2 <SS tales atoso&. Se denowinan 21,22,23 y 24. Los -- 
trabajos sie han  desarrollado  en  gran  parte  en RCl:Sr, aunque talnbien  en 



biente, tiene soto banda F .  S i  se irradia con luz F ,  aparece la banda 21. 

S i  es calentado a 110 C,  21 desaparece  para dar lugar a 2 2 .  

Por otra  parte, s i  la muestra coloreada udibiuumente es templ.ada 

a -90 C ,  y se irradia con luz F, alarece la 23. Si  esto  se irradia por - 
largo tiempo c m  luz F a temperatura aabiente,aparece 24. 
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donde /S son los estados base y t r i m e r  excitado del sistema acotado 

y a es la  distancia del origen a la barrera de potencial. Stockermann 
* 2P 

Si se  tonta a a como el tarametro de  I C L  r e d ,  e s t e  lnodelo explica 

nay bien la r e g l a  de MolZwo-Ive$ que se menciono en ( 1 1  y ( 2 ) .  

As inr i s~o ,  e s t e  modelo exfibica c u a l i t a t i v a w n t e  et  arreho de la  tanda F y 

su dependencia con la tmpera tura ,  pUeS al depstader E de a, Ia a h o r - - -  

c ion varia con ella. 



suItudos deben modijicarse al acepiur que estan sucediendo dent ro  de un 

. ; o l i d o .  lie las consideraciones que deben tomarse en cuenta podemos c i - -  

tu? dos fu?%damentales:  el efecto del nredio 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 campo -- 

electric0  promedio E y las probabilidades de transicion obtenidas en u1 
I 

capitulo 1 deben multiplicarse pur (G//<)" donde : 



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 

forwa, nos  veriamos  en el intrincado problenm de que un objeto  afecta -- 
al otro y este al prinrero de for= instantanea, l o  cual requiere de  una 

descripcion  mas  general. 

La simplificacion  anterior,  es la base de la aproximacion de -- 
Born-Oppenheimer que analizaremos con nas detalle: 

Sea  un conjunto  de electrones con posiciones en 7 y un con- 
- 

L 

to de iones en E?; . La ecuacion de Schrodinger para tal solido  sera: 

donde 

El termino U(r,R) contiene  toda la energia  potencial, electron-- 

electron,  electron-nucleo y nucleo-nucleo. S i  n son los numeros cuanti-- 

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

Asumiendo que para R fija, existe En(R1 tal que 



e s  d e c i r ,  los electrones t i e n e n  eigenestados $#,%(F) que dependen de U 

para R fijo. Coso U es funcim de R, s i  tu red v ibra  9/ cu.mbia conti-- 

n w  y adiabaticamente, cono lo hace EniR).  Esta es tu  cantidad que los 

nucleos ven como potencial ,pues s i  R depende de p/ debilmente, c o m  -- 
Se i tz  deaostro en 1940, se cumple : 

en dande En contiene las posiciones promedio de los electrones .  

Usando lo unterior, por e j .  se deduc~o la formula  de Saakula, de 

sran uplicacion en 10s estudios de atsorciotz optics de cristales : 

6 3  
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tendra  como  contribucion al potencial a Vion, que es la interaccion con 

el nucleo, a Vcoul"que es la interaccion  coulombiana  entre e l l o s  y a 

Vexc elintercaarbio cuantic0  dados por: 

i" 

- 

Ademas,  cada  funcion  cumple la ortogonalidad: 

La funcion  de  onda total sera el determinante  de Slater de este 

conjunto  de  funciones 9; . Observese que  entonces, 20s 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 l a  llamada toeria 

del polaron (Wang,1966). 

2.2.3 Modelos sobre e l  Centro F 



cas y nucleares, un buen tratantiento de l a  ortogonalizacion de  de las -- 
funciones  de  onda, el  curaptintiento  del principio de Pauli y la introduc- 

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

el principio de Franck-Condon y la aproxiaracion de Born-Oppenheimer, 

Los modelos nas usados para explicar el centro F y deaas  centros 

de color pueden clasificarse asi: 

i) Modelos de ion puntual 

ii) ## ion extendido 

iii) 1. con pseudopotencial 

i U )  semicont intws. 

El @unto de partida para iodos estos, es l a  ecuacion de Focker-- 

donde en ‘v(’) se  tienen los potenciales ionico, coulombiano y de in-- 

tercambio , Se puede  construir una funcion $’: ortonormal por  el meto- 

do de Schmidt a las funciones  de estado de  Valencia y de¿ core, tal 

P 
J q g  ’ S  

que : 

4 

donde c indica Valencia o core, y d indica el ion d-ekimo. La ecua- 

cion de Focker-Planck queda de ese Bodo escrita: 
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es casi  sieapke  positiuo,  cancela parte del negativo V (  F) 

S i  separanos el potencial en su parte ionica y demas: 

V ( G )  5 V m ( q  4- u m  
(23) 

con 

e l  potencia2 de klade2ung. 

A l  suponer que: 

queda  que 

que es la  aproxinracion 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. Generalarente 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 laetodo fueron  de la for- 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-- 

riaentales. Sin embargo, las  liaritaciones de  estos  modelos son: las - 

funciones  computadas no son ortogonales  a las de Valencia y core, y el - 



esperar que el calculo de estados mas  excitados sea malo. 

En el modelo de ion extendido, se introducen algunos tersinos de 

la expresion (24) despreciada anteriorarente,  pero solo los correspon-- 

dientes a los vecinos mzs cercanos. Se introducen entonces algunos e-- 

fectos polarizantes electronicos y ionicos para lograr una refirurcion 

IUUS exacta.  La conclusion es que se llega a’resultados mas exactos que 

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

Cono otra alternativa, puede  despreciarse la accion del  poten--- 

cia1 de intercambio solamente, ;.e.: 

(26) 
L C 3  

n 
con v u = Vri,“ + “CNL A l  suponer  ademas que el centro F es muy lo-- 

calizado, por Eo que  es  casi constante en la vecindad de los vecinos ~ K L S  

cercanos, se llega al modelo del pseudopotencial. Se llana  asi  porque se 

le agrega al potencial  del  primer  modelo, un termino  potencial  de la 

forlaa siguiente: 

C 3  

E l  ultimo modelo de la clasificacion, es basicamente el modelo 

de la masa efectiva (Kittel) nodificado. En el se asuwe que a grandes -3.F 
.~ . 



grandes  distancias, el potencial es de la forma: 

;.e. coso s i  el electron  estuviera inlaerso en un medio de constante di-- 

electrica G . Todas las energias son  medidas  desde la base de la banda 
de conduccion. La funcion del electron se escribe cono 

donde 9; es una  funcion  envolvente, y “n, es la funcion  de Bloch. en el 
minino de la banda de  conduccion  en k=O. 

En el  nrodelo de  nasa  efectiva, hay problemas  con r pequena, - 
pues conto se ha indicado, para el centro F el potencial interno es  de - 
for- cuadrada.  Se introduce pues el hamiltoniano: 

- 
con x’ vpurf- el potencial de cristal perfecto centrado  en , - 
excepto el  del  ion en el origen, y v o )  siendo el potencial que toma  en - 
cuenta los efectos  polarizantes. 

U 

P 

Luegro de  ello,  se  separa el cristal en dos regiones, Ei~itadas 

entre si por el  llamado radio de  Mott-Littleton R : 

Para r < R , H = p‘/., + va 

con o el potencial de Hadelung mas algunas  correcciones; 

para r > R vale la aproxiwacion  de la sasa efectiva 



Algunas veces se hace la aproxisacion  adicional 

Bloch .yo es constante para toda T. 

(32) 

de que ¿a  funcion de 

Los resultados obtenidos con este modelo son satisfactoTios en - 
el NaCl dando una energia de absorcion dentro  del -0.1 ev de error cow-  

tarado con  el'experiaento. Iadonisi y P~eziosi en 1967 bograro  obtener - 

por este modelo una relacion cono { I ) ,  

2 . 2 . 4  Modelos sobre 20s centros productores  de las bandas K , L ,  

Mott y Cuerney han sugerido que la. banda R se dele a la sobrelo- 

sicion de las transiciones Is--> nt), n>=S del centro F .  



atonto de alka l i  cercano una, y u la  transferencia del ~ i - 0  a bandas 

excitadas del  ion la otra. 

Xientras  tanto, la banda 1 se atribuye a la excitacion del  ion 

de halogeno  cerca del centro F .  Dexter y Fuchs  en 1958 istivmron sus ca- 

ractristicas  asumiendo que el estado  excitado envuelve a un hoyo conrpar- 

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 naislna f o r m  en  que el centro F puede pensarse como un elec- 

tron en un canrpo coulombiano  analog0 a un  atao de  hidrogeno, los llavm- 

dos  centros M ,R y N se pueden modelar c m o  los analogos a los coaple-- 

jos a, , a, y . Asiarisfioo  el centro llanaado F' seria el analo- 

go al E-, 

Asi por  ejenaplo la llanada banda M 1  se debe a una  transicion - 
desde el estado base de  dos  centros F al estado excitado que  es la  cona- 

binacion lineal  del producto de  un estado 1s de  un F y el 2pz del otro. 

Por la existencia de  dos  centros F se  generan propiedades de sinaetria - 
que provocan efectos observables,  De esta for=, el modelo ntas simple - 
para el centro M , el de  una  molecula hidrogenoide dentro  de un dielec-- 
trico  continuo,  fue  usado por Hernan  en 1956. Con  una constante dielec-- 

trica  de 2.2 y una separacion de tos centros F de 4.44 A para el KCL, la 

transicion 'x+- 'E+ (Ill fue  de 1.62 ev que  comparada con el 
9 U 

1.55 ev experitaental, indica buena aproximcion. 

Evarestov en 1964 uso una  aproxiwcion de ion  puntual con fun--- 

ciones  de prueba hidrogenoides  simetrizadas  propiamente,  utilizando una ? 4  
ll.l. . "~ ~~~~ ~ 
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t62C?biCU vuriacional paru m i n i n i z a r  la energia. Ohtuvo las  ener8ia.s de -- 
las tundas M1,#2 y M2' de 1.55, 2.32 y 2.25 ev respectivamente, 

Por otro tudos, Meyer y Wood en 1964 usaron lu  aproximacion de 

ion extendido en tos  m a t e r i a l e s  L i C l ,  LiF utilizunclo las funciones de - 
onda ortogonalizadus a los estados del i.on de libio vecinos. 

Las bandas M3,  M3) , M5 . . .  obs~ruadas son analo8as a las  tandas 

a ¡as  tandas K , L del centro F ,es d e c i r ,  son  transiciones que tienen 

que ver con  estados  excitados.  Algunas  bandas coso las M4 y M4' son  aun 

dificiles de entendel-, pues son nwy debiles. Ahora se les asocia con -- 
estados- tripletes o con mezcla spin-ortita. 



diferente a R .  

Por lo  que  respecta a la banda O( , es explicada por  la  excita--- 
cion de un ion  halogeno cerca de una  vacancia de ion  halogeno. 

Dexter en 1951 estimo  su  fuerza de oscilacion ( .f lak) suponiendo 

que la excitacion  envuelve un hoyo conpartido por los iones  halogenos - 
vecinos, y un centro F .  Tilausk en 1965 investigo  la dependencia terslica 

de la banda o( observando  que el l~odelo  configuracional  da  buena  cuenta 

de ella, debido a que  dicha  banda  genera  un  corriaiento de Stokes bas--- 

tante  grande. 

El centro F' o dos electrones en una  vacancia  positiva es impor- 

tante  en  tos  procesos de creacion, aniquilaninento y transforaracion de - 

los centros F .  Es dificil de efectuar el estudio experimental de este -- 
centro  puesto  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 tos efectos  polarizantes  no  son tomados en cuenta, nientras - 
que la interaccion  electron-electron es Ranejada por la teoria de per--- 

turbaciones, Encontro  para la  la energia de amarre un valor de 1.66 ev 

que  es  auy  cercano a los 1.2 experimentales. 

Pura terminar  esta  seccion,  hablareaos de2 centro  que  provoca a 

la banda U. Este centro  esta formado por una impureza de hidrogeno  en - 
la forma de E- que sustituye a un'ion halogeno ( F + H 1.  El llamado - 

U1 es un E- intersticial,  mientras  que el U2 es un H neutro intersti-" 

cial.  La  existencia de un ion R en  la r e d ,  implica  propiedades  vibracio- 

nales  inportantes  causadas por su  poco  peso.  Gourary  en 1967 empleo  una 

aproxitaacion de ion puntwl para su calculo teorico. Para el estado base 

uso un Producto de dos estados  hidrogenoides Is, que  resulto  ser  muy  se- 
J& 



nrejante a la  del  ion  libre X-. 

2.2.6 Centros de color debidos a hoyos. 

Estos centros resurtan ser de igual importancia cwparada con la 

de los centros de coior debidas a electrones. Sin esbargo, los laodelos - 
que los explican no estan tan dearrollados, aunque los pocos que existen 

estan bien fundasentados por evidencia optica y de 6SR. 

Pueden resunrirse en cuatro tipos: Vk,B,F- y Vl. 

El centro Vk fue descubierto en 1957 por Castner y Kanzig. En- 

vuelve un hoyo atrapado y conpartido por dos iones de halogeno  adyacen-- 

tes. En esencia es una molecula de (halogeno)- orintada  en ( 1 1 0 ) .  La 

f i g .  2 . 1 6  describe lo anterior. 

* 

El estado 

reeponsable de la 

‘c  

“ t  
base de Vk es de simetria ‘2 . La transferencia que 
banda  es 

LC 

+ 
_3 

+ 
(33) 

Esta transferencia es interpretada cono un traspaso de carga y es bas--- 

tante fuerte comparada con otras. Puesto que el centro Vk es cargado, 

existen fuerzas polarizantes de gran  alcance, ademas  que por nrotivo de - 

a 

ser esencialmente de naturaleza nrolecular, aparecen efectos covalentes 

provocando  todo  esto pna gran dificultad en e l  analisis teorico. 

Das y coarpania en 1964 efectuo un calculo sesienpirico en e l  --- 
LiF, obteniendo la energia del sistelna como funcion de la distancia en- 

tre los dos iones. T o w  en cuenta toda la  errergia de Madelung, cono la - 

repulsiva y la polarizante, aceptando que los seis iones de Li+ vecinos 
77 
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FIG. 2.16 Modelos de los centros Vk ( A ) ,  H(B), V f ( C )  
y Yt(D) en l a  red  de  haluro alcalino ( Kanzig,1960). 



se relajan y polarizan. 

Coa0 soporte teorico, Mahl y Gilbert  en 1967 calcuta~on varios - 
estados  energeticos de las aoleculus ds (halogeno)-  libres,  para  asi u-- 

sar esta inforaracion cuando las lnisl~ars estan  dentro  de la red del so l i - -  

do. 

Los centros Vk arriba  de  cierta  tewperatura, se mueven a traves 

de la red, Este  efecto  se  hace  patente al  observar  bandas de lunriniscen- 

c i a  que  ocurren  cuando un Vk y el centro de impureza  se  reconbinan.  En - 
el KCI, por ej., la  nrovilidad de2 centro es  visible a 170°R. 

El centro R es una wolecula de (halogeno)-  localizada  en un si-- 

tio de halogeno. Ha sido estudiado por ESR y por aedios  opticos.  Se su-- 

giere por experiRentos  que et medio anrbiente de la  nrolecula  no  es  ;=por- 

íante  en  cuanto a su  direccion  se refiere. No se  ha desarrollado  gran - 
trabajo  teorico  con  este centro, aunque su semejanza  con el Vk iRpbica - 
que  sera igual de dificil su analisis. 

E1 centro  que  provoca la banda VI se cree que  consiste de un - 
centro H asociado  con un ion Na+ en  cristales como KC1 y KBr. 

Para dar un ejeazplo de las diferencias entre los autores de no- 

delos, indicaremos  que Seitz propuso  que la banda V2 era  provocada por 

un centro forarado  por un par anion-vacancia  con un hoyo atrapado, -” 

nrientras  que  Varley  propone  para la .misma banda un centro  formado por -- 
un halogeno en una  vacancia  positiva  con  un hoyo atrapado, De esta fornta 

se hace  patente  que  nruchos  ntodelos de las  bandas  platicadas  en  la  parte 

uno no  tienen  aun  consenso  general. 

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

nissro centro  V2  atmentandole un hoyo a su respectiva  estructura. 

t 9  



2 . 3  1 Znt roducc  ion. 

Se denominan procesos primarios de cotoracion a 20s que dan cono 

resultado la creacion de los defectos que producen las propiedades de -& 

cotoracion de los cristales de los haturos alcalinos debido a la inis--- 

raccion sobre' el los de la radiacion. 

Puede hablarse de dos etapas fundatnentales de estos  procesos, a 

saber: I )  La interaccion de la radiacion con los iones  del material, - 

alteradobo enereeticmtente de alguna manera, y I I I  la cunulizaeion de  

esa energia adicional para la forrnaciun de los d e f e c t o s  de colur. 

Se han expuesto dos teorias; ingortantes acerca de la primera - 

etapa mencionada, la menos recie:tite de las cuales propone que E a  r a d i a -  

cion sobre  el material ioniza  a los e l s m e n t o . ~  de la red, mientras que - 
la otra propone que e1 producto de. la interaccion de la. t-adiucion con - 
'ei material es  en pri.mera itzrtarbciu urr par etiXtrC-ta-htl(zC.o acopiado.5: -- 

I lamado exciton. 

De acuerdo c.on l a  pr imeru t ~ ~ c ~ ~ i a ,  S7u.r l e y  ets i954 C 20 3 .sub is- 

r e  que la irradiacion del nraterictl provoca una doble imtz i tc ion  de un - 

ivrb halogeno, dejado u. es te  en tlrbbct. si.:uacion ban ine$; ta t le  quilr poste- 

riormente se desplaza creando un pur de. Fret-rkel i . e .  una comtinaci.on de 
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F TG. 2.17 Representacidn  esquemdtica  del  mecanismo  propuesto 
por K1 ick ara 1 a generacidn de un par de .centros F y H a 4 K. 

(a! Cristal ideal antes de l a  irradiacibn. 
(b) IonitaciBn doble  del  ión  de haluro. 
(c) Captura  del electrón par un ion de haluro vecino. 
(d) Formación  de la mol6cula de halógeno. 
(e) Sal t o  del ion haluro a .  una vacancia, 
(f) Captura de electrones para formar l o s  centros F y H. 



gia  cinetica  traslacional de la a i m  molecula,  produciendose al final 

una  tmcancia  de  ion  halogeno y un halogeno  intersticial. 

Sonder y Silbsy en 1972 C 24 3 desostraron  experimentalaente 

que el proceso  de  ionizacion no puede ser la causa principcrl de la -- 
creation de los  defectos de color , al cosparar  el  rendiriento  de la - 
creacion  de los pares F - E con el  rendiwiento  de la creacion  de  los io- 

nes halogenos  ionizados,  siendo el primero  sayor  que  el  segundo. 

De esta  manera, las teorias  que  proponen  el  seeanisso  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 II  

wencionada  anteriormente. 

Rersh en 1966 1 2 5 1  propuso un ntecanimuo  que  basicamente  abarca 

a  las demas teorias, en cuanto a la creacion  del  exciton  inicial. A l  a-- 

nalizar  las  curvas  de la fig. 2.18 que  muestran la dependencia con la - 
temperatura de la intensidad de la ekision de la  luainiscencia  caracte-- 

ristica  que se observa en los haluros  alcabinos al irradiase con  rayos X 

o con rayos W ,  y de la Za produccion  de  centros F y V2, se ve  que  al-- 

rededor de 11Oo&~ientras una curva  baja  drasticamente,  la  otra  sube ;--- 

gual, indicando  que  existe  una  correlacion  entre  ambas. Este hecho su--- 

giers  que  aubos firocesos tienen  el  mtsmo  origen. 

Otros  experimentos ( Kablur y Murray C 2 6  1 habian denrostrado 

que la luminiscencia  caracteristica  indicada  era  causada  por el &&ai--- 

aiento  radiativo de un exciton  estando en la forma  de un centro de (ha-- 

logeno12-  y un electron  atrapado  a  el. 

Con estos fundaarentos, Hersh  propone que la forAtacion de los -- 
centros de color F ,  II y dews, es realizada  obedeciendo  las  siguiehtes - 
reacciones: 

l. Fornracion: 
c -* 

X + h "'p ---> X ( exciton printariol 
820 
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-hoyo en el ha’toeena; 

2. x + x- ”-> x- rlt - S  
exc i ton  relajudo) 

2 

e1 halogeno con el exciton p?imurio se une con su hazogerro ve-- 

riormente Za las demas reacciones colorantes, 

4 .  Culor: 



l a  formacion de un ion intersticia& P ; i i p ,  un ion  en  posicion  noraal X , 
- 

una vacante de halogenony un electron e7 

El m r  Q y e- forman al centro F, la pareja Xdy X se unen 
- 

- 
par formar la  X=& o centro E , etc. 

De lo que  se  ve  en las reacciones  anteriores,  Retsh  encontro un 

nrodelo que  explica positivafirente todos los defectos  vistos en los expe-- 

rirentos, por lo cual fue  auy  bien  aceptado y tonado coro base  para  ela- 

botar otras =S exactos. 
- *  

Rabiendose pues  aceptado  que el exciton X i  8s e1 que  iniciaba 

el proceso  de coloracion, los investigadores  se  centraron  en  reconocer 

concretaaente el estado  precursor X2 , y a explicar la fuerza que -- 
induce a ese  estado a proveer del par F-E. 

= +i 

En la  fig. 2.19 aostrantos e l  diegram de niveles de energia  para 

el electron y hueco  del  exciton X2 . ( Itoh C 3 1 En el se indi-- 

can  aderas las transiciones  que  dan lugat a la  luainiscencia  caracteris- 

= x *  

tica del naterial, con sus dos  polarizaciones n y  6 , asi c m o  un es--- 
que=  del  contplejo discutido. 

En  base a ese diagrafira, nos  podemos referir a los nrodelos re--- 

cientes de Itoh-Saido  en 1973 C 2% I, Toyozaw en 1974 C a 7  I y Kabler- 

Williams en 1978 C 30 J. 

Itoh y Saido proponen  coso  estado  precursor el  B, ( ay ; bll 1 3 
del exciton,  es decir, el electron  estando  en el 5 ( a,g ) y e l  hoyo --- 
en el fi( bzU.), argumentando que  ese  estado  dieminuye la  barrera de @o-- 

tencia2  repulsiva  entre el ion  nrolecular  (halogeno),- y los iones  %eta- 

licoe adjuntos,  perritiendo la ssparacion  que  muestra l a  fig. 2.20 en 

et eje nmleculat. Es decir, estando  sin ocupar el  orbital 7 d e l  hoyo  que 

se  extiende  hacia el ipn de alcali, la  fuerza de repulsion  se  reduce. 

Por otra  parte, Toyozutpa asocia al estado  precursor del exciton 

el estado A,j  ( A h ; d w )  es decir, el electron  estando  en el O;(&) y el 

hoyo  en el $(h.) . Indica  que  en ese estado aparece una inestabilidad o &S 



S.T.E 

Fig.2.19 Diagrama de n ive les de energía de un electrón  para  el  excit6n  auto- 
atrapado. Se muestra 1 a ocupaci6n  electrónica  para  el  estado más bajo lumi n i  s- 
cente . Las separaciones de energía  para  el  Kc1 en l a  configuracidn de e x i i -  
t6n  autoatrapado mbs baja son usadas. En l a  base, el  exci  tdn  autoatrapado, 
S.T.E. se i l u s t r a ,  con l os   e j es  coordenados;. 



FIG. 2.20 Evo1 ucidn de un par de Frenkel desde un exci  t6n 
autoatrapado : (a )  Un exc i ton   s in   re la ja r ,  (b) un e lect r6n 
autoatrapado : electr6n  a t ra  ado por un centro V , (c) - 
configuraci6n  intermedia,  (d P Par  Frenkel en l a  $ori6n de 
vecino mds próximo. 



el orbital  electronico a traves de la coordenada de traslacion Q, . 
Tal  estabilidad conlleva a la formacion del por E-F. 

xabler y WiliiaAzs aceptan el estado  precursor de  Toyozawa, aun-- 

que explican la inestabilidad de otra forma, diciendo que los *ouirien-- 

tos de traslacion y rotacion se contbinan m r a  f o r w r  un ntiniao en la -- 
curva de potencial de la  nrolecula, que  induce a la  formacion del par F-H. 

Esto es descrito en la f i g .  2.2i en la que  aparece (a) la  red de CG2 

norntal, ( b )  la  red con un exciton atrapado  entre dos iones de fluor, ( e )  

el centro R y el centro F generados por  la rotacion  hacia la direccion 

C 1 1 1 1  de la  naolecula de halogeno2- , y (dl las curvas potenciales en --- 
funcion de las coordenadas Ql,Q2,y Q3 que se indica, 

Luego de estos nodelos, se ha continuado la invesfigacion  para 

deterwinar  exactamente  cual es el estado  excitonic0  precursor de la eo-- 

loracion, En base a estudios de excitacion  de los excitones con pulsos 

de luz M E R  de naenor duracion que la vida wedia de los estados excita-- 

dos logrados, se obtienen las energias  de  transicion del estado de wini- 

~ z a  energia del exciton Bh (a,9;b3dl a los estados excitados. En base a 

esta  inforsacion,  Itoh y Soda en 1980 C 3 1  I han  propuesto que el esta- 

do precursor  buscado es el B,3 (b* ; b, 1 al observar que los centros 

F son creados por  las transiciones opticas del estado BSu a ese B,; 

sin enbargo, queda aun la duda de que si  el estado A,> ( bSb ;S," ) tenga 

algo que ver en la transicion, debido a que el espectro de absorcion op- 

tica da una banda  ewpalmada. 

3 

3 

3 3 

.3 

La otra parte  importante  en los procesos de coloracion, luego de 

fornrados los centros F y H muy cercanos entre s i ,  es el proceso de su -- 
distanciantiento y finalwente,  su estabilizacion. Teniendo que el exciton 

en su estado  precursor da al centro (halogeno&- energia suficiente para 

formr el par F y H vecino uno del o t r o , ,  es decir, para  pasar la barre- 8 )  
" .II . " ~~ 
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Fig. 2.21 (a) Red  de  CaF2 perfecta; (b) hoyo auto-atrapado localiza- 
do :principalmente  en  el  i6n de f lúor  'molecular sombreado; ( & ) estado -- 
radiative del  par  electrbn-hueco que tiene  la  configuraci6n de  un par - 
F-tl de vecino prbximo. Se  muestra  abajo y a l a  derecha l a s  curvas de ener 
gfa  potencial  cualitativas  versus  el modo de estrechamiento  del f luor 
(Q1 una rotacidn  generalizada (Q, )  y una separacidn  del  par F-H ( Q 3 ) .  



ra A de la fig.2.22, falta entender como hace ese complejo para ir sal-- 

tando las barreras  indicadas B. 

En 1964, Balarin C 32 J propone  que para los cristales de NaCl 

at menos, al enfocar la energia  del  complejo a lo largo de la fila  de - 
halogenos para obtener una colision frontal, se logran colisiones de --- 
reesplazo en el eje mencionado, alejandose de  esa manera el F del B,co- 

n w  indica la f i g .  2.23 . 
Kabler  y Williams en 1978 en su srodelo ya mencionado, en el que 

n~ezclan moviaientos de traslacion y de rotacion,  indican que de esa =a-- 

nera  es cono pueden alejarse los F de los H , tal como ellos 10 vieron - 
en el CaF2 . 

Tanimura en 1980 C 3 3 1  ha sostrado  evidencia  experinental de que 

el movimiento es por traslacion lineal, haciendo presumir  entonces  que - 
las barreras de potencial B mencionadas son muy  pequenas en los haluros 

alcalinos. 

Por ultimo, la estabitizacion de los centros F y H. ya alejados 

entre s i ,  se lleva a cabo tal como la han demostrado muchos autores, y 

como se vera con mayor detalle tms adelante, at ser atrapado el centro 

H por un defecto de la red ya sea inpureza, vacancia, o inclusive corn--- 

plejos de estas mismas. De esa forma la coloracion de los materiales se 

nant  iene . 

Los procesos que acompanan a los primarios  llamados secundarios, 

provocan otras caractsristicas importantes  visibles en los experisentos. 

Un ejelftplo es la forma  de la curva de concentracion tipica de centros F 

vs .  el tieapo de irradiacion Para una muestra de haluro alcalino al que 

se ha dopado con una impureza  divalente. Resulta que tal curva, que se 

muestra  aqui en la fi8.2.2+, posee tres etapas fundamentales: La I que 

corresponde a un rapido  ascenso de la curva, ilaplicando que la forma-- 

cion de centros F esta siendo  per=itida por la existencia de una gran - 

cantidad de trampas para los intersticiales, por ej. tos dipotos de im- 89 



Fig. 2.22  Esquema  de l a  cueva potencial   adiabát ica  para l a  evolucidn  del  
par,.F-H desde el  estado  precursor,  un  estado  excitado  del  excitdn  auto-atra 
pado. Las  posiciones A y B son 1 as local izac iones de l a s  barreras de poten- 
c i a l .  

- Fig. 2.23 Colisi6n  enfocada a l o   l a r g o  de una f i l a  de aniones en l a   d i -  
r ecc i  6n 
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pureza-vacancia iniciales,la 11 que es  casi horizontal, que sugiere - 
que la rapidez de l  atrapamiento de los intersticiales  esta siendo igual 

a la rapidez de desatrapasiento de los m i a o s  sn los centros que fun-- 

gen CORO trampas, y la  1 1 1 ,  la cual de nuevo representa un ascenso en 

la concentracion, implicando que de alguna jornm que los intersticiales 

estan siendo atrapados por otros centros aparte de las trampas anterio- 

res, por ej. por nucleos de agregacion. 
-2 

Otras caracteristicas importantes de estos  procesos son: 

i) A mayor  .razon de dosis, la estructura de la curva se levan- 

ta# ntas pronto, 

ii) A mayor dopado de impurezas divalentes, mayor  nivel de satu- 

ration o tasbien llamado eficiencia de coloracion flp0 , y mas  larga la - 
segunda etapa. 

iii) En muchos sistesas, el KC1 : Eu++ por ej.,se ha establecido 

que ~ J O  es proporcional a la  raiz cuadrada de la concentracion de impu- 

rezas. Esto se ve en la fig. 2.2g. 

Como se a indicado, el efecto visto de las impurezas divalentes 

en 2as curvas de coloracion F; estriba en  incrementar el nivel de satu-- 

racion de la etapa I y alargar la longitud de al etapa 11, inhibiendo -- 
por  lo tanto la ocurrencia  de la etapa 111.  Esta conducta ha sido rem-- 

lada cuando se han  usado irradaiaciones con fuertes d o s i s ,  por Rowalczyk 

y,Damm para el KC1 : Sr+2 C 39 I y por Sibley en el RCI : Pb+2 C 3 5 - J  . 
La regla  de la ra i z  cuadrada indicada  en i i i l  ha sido encontrada 

33. I ; fue explicada en un Principio  en terminos del atrapamiento de - 
atomos in2ersticiales  de  hatogeno por  las vacancias de cation libres  en 

equilibrio  termodinaaico en la  red. Una mejor  explicacion la dieron ---- 

Comins y Carragher 1 3 8  I y Aguilar C 39 I ,  que  indican  que los dipolos 

I-v formados por bas  isrfiurezas divalentes atrapan a 10s centros H esta-- 52 
." , . . .. " -_I- . ~~ ~~ 
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P i g .  2 .25  Relaci6n entre  la  coloracidn de primera etapa y l a  
concentracidn de impurezas. Para realizar   la   grdfica ,   la  can 
tidad de coloracidn de primera etapa  correspondiente a l   c r i F  
tal  puro  fu6 restado  al de las  muestras dopadas. 

- 

4 3  
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@ Impurezas d i   va l   en tes  

F ig.  2.26 Modelo esquemdtico  para  algunos  centros  interst ic iales: 1) , 

Centro H en e l  Kcl, 2 )  Centro H en e l  Kcl:Na, 3) Centro HA en K c l : l i ,  
4)  Centro HA en e l   L i F :  Na Naf:K, 5) Centro H en Kc1 :Na y Kc1 :Li, 
6) Centro H en Kc1  :Na, 7 1 Centro H en e l   K 8 : L i ,  8) Centro H 
en LiF, 9)  eeff t ro H (V ), 10) Centro dlA tc*z.f 11) Centro H 12) 
Centro bIAen NaF;Li? 14) Centro v; , ~ ( 4 ) C e n t r o  HDd:z ' j  %)HDD \ i lb: ,  

HI <ICC> . D 

95 
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Los complejos sl vienen a ser las centros Hz vistos experinen--- 

talmente fior Hayes y Nichols en e l  KC1 y K B r  con Ca +2, Bu +2, Sr +2 - 
C 4 3  I y por Watterich e t .  al en el NaCl : Ca +2 C 4 4  1 .  Los centros 

s2 son los centros v+" que se ven en la figura 2.2C , estudiados ex-- 

perimentalwente por Boshi et al. C 4 g  3 .  Los centros a toman en cuenta 



dos por los cuantos de radiacion a  una razon g , y disminuidos por su re- 
colabinacion con los intersticiales a un ritmo  marcado por una razon de - 
captura 6 = le-14 cm3/seg, La 2) da la de los intersticiules, produci- 

dos por  la irrudiacion a Zitso g ;  por  la ruptura del centro s2  y d i m i -  

nuidos por su captura en s0,sl y 82 con razon < tambien, por su captu- 
ra  en los agregados con razon = .VL . G proporcional a la superfi- 

cie del centro agregado, y por su recaptura por F .  La razon ca se con-- 

sidera asi, pues se acepta que at ser nayor la superficie del agregado, - 
mayor  posibilidad tiene de atrapar otro intersticial: e l  volumen del a--- 

gregado es  proporcional al numero promedio de intersticiales  en el, y s i  

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

- v3 

ra al cubo: 3 

la concentracion de dipolos solo decrece, 

oCf 

2, 

del agregado es S, 

. La ec. 3) acepta que - 
haciendolo por  la captura los 

6 )  marca el aumento de los agregados. 

Resolviendo el sistema de ecuaciones con g= le36 cm-3 se&-1, - 

(r = le-14 cm3 seg-3 , sO(O)=le5 csr-3 y % =  O, ( i.e. considerando a to- 

dos los centros intersticiales son termicamente estables) se da la curva 

que indica l a  figura 2.23- la cual no es lrruy cercana a la realidad. 

Sin embargo, para &=5 ( i.e. se supone inestabilidad de los cen- 

tros interticiales) , 6 = 1 e - 1 4  y g= le15, se obtiene l a  curua de la fig. 
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."4t + e- "-> M0 

M0 + h ---) M+ 

M+ + h "-) "++ 



4) dsl/dt= - 6i~1 + 6 i s O -  Is' + OCs2 

6) da/&= bis2 

8 )  dno/dt= b+ ea - bha0 
+ 

9) de/dt= p - e( b,, SO + b+w + Gh) + 

10) dh/dt=p - h[ b( w + se) + fe1 
+ 

Aqui las letras f,i,sO,sl,s2,a son las concentraciones de los -- 

centros F, intersticiales, dipolos que son trantpas vacias, .y de los cen-- 

tros sl,s2 y agregados. ka 
Mientras que , d? , e,h representa la concentracion de iones 3 

que han caarbiado a +I su  Valencia,  a O , y la de los electrones y los -- -l rc 6 
hoyos generados. 

3 

9 
- 2  
p. 
Q - >  

a 

:! 
" - 

La ecuacion 1 )  indica la generacion de centros F por la  irradia" 
.9 

cion  a un ritmo g ,  y su disnrinucion por reconbinacion con halogenos. Se 

uti1 iza una captura de estos dadi por C = le-14 cm3 /see , La 2) marca & 
la  variacion de los intersiciales aumentando con ritmo g y por desatrapa- 

miento de sl y s2  con razones y o( de valores le-2 / seg y 5 /seg res-- 

pectivanrente, y 5% disnrinucion  por el atrapantiento con razon G e n  f,sO, 

sl, 92 y a. Aqui se acepta taarbien que = Y a .  G , 

I) 

B 
- 2J3 

La ecuucion 3) marca el crecimiento de SO por rompimiento del --- 
-1 t o 1  

- I -.- - "~ . "_ -. . ~ " 



centro sl y por  la captura  de un ion #* de un hoyo a ritao b= d D R ,  donde 

D=DOxexp(-E/kt) es el coeficiente de difusion del centro Vk y R es una -- 
distancia  critica  dentro de la cual es  posible  que el hoyo pueda  ser  cap- 

turado. Se ha tomado a R = le-? CI es decir  tres  veces e l  paraaetro de la 

red, a Do= 0.03 es2 y E 4 . 3  ev. 

Asimisnro, S I  aporta al crecisiento de SO por  el ronpiaiento - 
del centro S I ,  La  dislRinucion  esta tonada  en  cuenta por el atrapasiento - 
de un intersicial y por cambio de valencia de un ion M++ del dipolo a un 

ion N+ al atrapar un electron,  con  razon = le-17 cd#/seg valor  calcu- 

lado por Campbell C S q l .  

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 92, y su diminucion - 
por  su conversion a s2 al atrapar un i y por su desatrapamiento a ritmo B 

La 5) y 6) dan la evolucion de s2 y a de la ni- f o r m .  

Las 7 )  y 8 )  dan la evolucion de las concentraciones de M+ y MO - 
COALO Quncion del tiempo de irradacion.  En  ellas  se  han  tomado  en  cuenta - 
las reacciones (3.3). En el decremento de #+ al atrapar a un  electron,  se 

ha supuesto un valor de razon de b+ = le-18 , tanrbien de acuerdo  con -- 
Canpbel 1 . 

Por ultimo las  ecs. 9) y 10) dan el cambio  en el tieapo de las -- 

concentraciones de los electrones y los hoyos generados a razon  constante 

p por la irradiacion y aumentados o disrrrinuidos por los cambios de valen- 

cia  comentados. 

Se considera un valor p/g = 500 segun Williurs C S O I .  En todos - , 

los COSOS EM toao e= le14 ca-3 seg-l  que  corresponde a un valor de dosis 

de le16 ev cnr-3 seg-1 s i  uno  asume  que l a  creacion del par F-il requiere - 

de 100 ev aprox. 

Reso1vied.o el sistema de ecuac-iones  numericamente  usando  una Vax 



¡¡/?80 y un metodo de Runge-Kutta,  con  condiciones  iniciales de O para -- 
todas las variables  excepto la concentracion inicial de centros SO, die - -  

ron los resultados  que  marca la figura 2.29 

En ella  aparece la propórciorralidad entre tato y la raiz cucrdrada 

de la concentracion inicial de dipolos, estando de acuerdo con loa exfie-- 

rinrentos. 

Asi~nisaro, en la f i g .  2.30 y 2.31 se  graficaron las soluciones para 

l a s  d e w s  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 sui-- 

dencia  en la f i g . 2 . 3 2  donde se contparan los datos  experimentales  para el 

cristal de KI : Eu+2 de J. Rubio et al. C 5l 3 y la evolucion  simulada 

por computadora  con  ayuda del modelo  aqui  tratado.  En la fig?*=se tiene 

tantbien  la %isma conparacion pero  ahora  para el caso del cristal de --- 
NaCl : Pb+2, de Garcia et al. C 52 l. En la f i g . 2 . 3 4  se observa el ca- 

so del cristal de NaCl: Eu+2, donde  en a) para  bajas concentraciones '50 

pppr de la impureza,  se  cumple la regla, y en b) ya  no  se cunple  para -- 
concentraciones  altas  de la impureza m270 ppn. 

2.3.4  hfodelo de J. Rubio et al. C 5 3  I 

En 1986 J.Rubio et al.  proponen  un nuevo modelo  para la  forlnacion 

de centros de color  en  cristales de halurus alcatinos  dopados con ilnpure- 

zas divalentes.  La  finalidad de este  nuevo modelo es el de explicar l a  -- 

influencia  de la agregacion de las  inrpurezas  durante  la irradiacion, asi 

coso de la presencia de agregados  iniciales, sobre las curvas de cotora- 

cion. 

Esto fue motivado  porque los modelos  anteriores  no  explicaban -- 
/o$ 
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J i g .  2.29 Curvas F simuladas  por COII", T f g .  2.30 Evolución de l a  concentración 
putadora  para l a  razdn p/g=500 como  de l a s  trampas  para i n t e r s t i c i a l e s   l o -  
funciones de l a  concentracidn de im- grada  por computadora, para l a  raz6p7 -3 
pureza y dosis de i r r ad iac idn  -500 para un (a) &#(dl =4x10 cm 
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f i g .  2.31 Evolucidn  por computadora 
ds21a p c e n t r a c i b n  de los  centros 
M , M y Irl así como de l o s  hoyos 
1 ib res  h y electrones e para p/g=500 

Y (a) 
(b) 

IRRADIATION DOSE (10' R )  

f ig.  2.32 (a)  EvoluciBn de los centros F 
experimental, número  de iones de valenci 
2 de impureza que han cambiado de valen- 
c i a   p o r   l a   i r r a d i a c i ó n  (ddv) y destru- 
cc idn de dipolos AN> experimentales  par% 
e l  sistema KI: Eur2 . para A G ( G ) = L . ~  xlo 

para   los  mismos valores. 
- 3  

cm c . Evolución  por computador 
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,Fig. 2.33 Destruccidn de di polos ($id), produccidn de centros F 
(F)  y el número de iones de Valencia 2 que  han  cambiado  de esta 
do de Valencia por l a  irradiacidn;  (a) muestra dopada  con 120- 
ppm; (b)  220 ppm. En ambos casos l a  curva  punteada representa 
l a  suma de F y APb+f Todos los datos fueron tamados  con un tubo 
de rayos X operado  a 30 kv y 20 mA. 



Fig. 2.34 Destruccidn de d i  polos ( ,!lN¿ ) , producci6n de centros 
F y número  de iones de europio de'valencia 2 que  han  cambiado 
de estado de Valencia  durante l a  irradiacidn ( A L t z  ) ( ) 
muestra dopada  con 50 ppm; (b) 270 ppm. En ambos casos,   la  1 ínea 
punteada representa l a  suma de F y 4 E&+ , Para obtener  es- 
tos datos las muestras fueron i-rradiadas usando rayos X de  una 
fuente de tungsteno operada a 30 kv y 30 mA, filtrados a través 
de un f i l t r o  de aluminio de 1.5 m. 



situaciones experimentales vistas m . .  los , c ;a so s  de ias  muestraM de NaCl : 

Mn+2, KC1 :Pb+2, y KC1 :Sr+2 en los. que la curva de color de muestras -- 

fuertemente dopadas cruzan.6 las curvas de mu.estras poco dopadas, de tal  

foraa que s0 obtiene coloracion en aquellas de poca concentracion de 

iapurezas en la etapa I1 de la curva F. 
/ 

{,, 

Sugieren que si la irradiacion  induce la agregacion dfr ispureeas 

durante la etapa I de la curva de color, este proceso compite con el de 

la fortnacion de centros F, por lo que se provoca que al llegar a la eta- 

pa II  haya menos coloracion o nivel de saturacion entre mas concentra--- 

cion de impurezas haya, especialmmte s i  los agregados o precipitados -- 
formados durante la irradiacion son nrenos eficientes en atrapar i n t e r - - -  

ticiates que los dipoles- I-V. 
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los iones de las inpurezas involucradas: 

(2) di/dt =j-bii f + SO + si + 92 + 3 

. (31 dsO/dt - BikO + P - cl soxso + so po J 

(4) dsl/dt - disl + ais0 - fs SI +Gis2 

(10) dqO/dt = cl SO p0 

Donde en f,i,sO,sl,s2,y a se siabolozan las concentraciones de  -- 
los centros F , intersticiales, dipolos l i b r e s ,  centros ~1,332,~. 

En @,pl,p2,qU se sintbolizan l a s  concentraciones de los d i r e r o s ,  

centros pl,p2 y trianeros. 

La e c ,  ( 1 )  es analoga a la del naodelo anterior. LQ (2) tambien, - 
/ I í  

2 
a-,I . I- - - ". ." " . " "" 



agregandole en esta ecuacion la posibilidad de creciniento  de  intersti-- 

ciaies por el roapiniento de los centros  pl,p2 con razones 8 y 4  que se 

tcvnran igual a las y $anteriores. Asi 11~i-0, se acepta  ademas el decre- 

sento de i al ser utrafmdos estos  centros por los @,fir# y p2 con razon - 
6= le-14"ya u s a h .  

P 
._  

A la ec .  (3) se le agrega el decrecimiento de SO debido a su -- 
junta  entre si para fornmr dimeros y con su junta con dimeros para formar 

triaeros,  siendo  esto con  razon-cl la cual es un parametro a estudiar,L.as 

ecuaciones (41,(5), y (6)  indican  algo  analog0 al sodelo  anterior. 

Las ec, ( 7 )  - (10) dan la evolucion de los centros @,pl,p2 y qO 

aceptando su creacion a partir  de SU y de ellos  mismos,& si COWQ su desa- 

trapamiento. Se supone  que los trineros son estables y que no hay  otros - 
productos MS complejos. 

Los valores de las razones p/g son tosmdos como en  el modelo an-- 

terior, resolviendose  las  ecuaciones  nuwericaaente  usando  una  naquina Vax 

y un tnetodo de Runge-Kutta  para los siguientes  casos: 

a) Condiciones  iniciales pO(0) = O y qO(O)=O variando cl. Las ti- 

guras muestran  las curvas obtenidas c m o  funcion  de la cantidad ¿e  inpu-- 

rezas en solucion y de la cantidad  de  agregados  iniciales. Fig.2.36. 

Se tonto cl = O ( - 1, 3.5 e -4 /seg. (--- I, 5e-3 /seg, ( 0 ) 

y le-2  /seg. (-.-) , le-3 /seg. (x )  y sO(0) y @(O) los que se indican. 4 

b) t )  , #  @(O) < > O y qO(O)=O variando cl. 
En la fig. 2.37 se observa el cruce  mencionado  arriba  entre  las 

! 
curvas F . La parte a) es experimental  para el sistewa KC1 : Sr++ P C 1  

con ( 0 )  para  s0(0)=2.?e17 ( 0 1  gara 4.8e17 , (A) 9e17, y (x) 24.6e17. 
i 

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

centraciones  iniciales  identicos a la fig. a), usandose  constantes de -- 
agregacion c1=0 para 1 )  y 2) , cl= le-5  para (3) y cl=3.5e-4/seg para 

( 4 )  11% 
- "" " ~~ ". 
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Obssrvess el crucs entre  las curvas (31. y (4) para diferente --- 
constania, indicado la influencia indicada por 108 autores de la agrega- 

cion, y sobre esta la irradiacion. 

I f5  



NUEVOS MODELOS PARA LOS PROCESOS SECUNDARIOS DE COLORACION. 
. . -  

tos explican bastante bien  la forma de las curvas de coloracion F - 
de los' haltbros alcalinos alopados con impurezas divalentes, cwndo son 

sometidos a un proceso de irradiacion, 

Tanto la  estructura en t r e s  etapas de la curva F de l a  figura 

2.24 ,  coao el hecho de que las curva's F d e  nuestras con diferente do- 

pudo se crucen durante la irradiacion como i nd i ca  la f i g .  2.37, son - 
de las caracteristicas nias importantes alli explicadas. 

lJac.iendo un arral i s i s  de las hilotesis que tos rnodelos &s.tu--- 

diados c o n t i e r ~ e n ,  otservamos qu.e el pristero y mas sencillo de tudos, 

plantea lu  existencia del proceso de agregacivn d e  los  atotrros; i r i t e r s -  

ticiales en tos centros S I ,  s2 y a ya descriios en e l  mismo, no i n - - -  

traduciendo mus procesos adicionales. El segundo, %as conrpleto que 6.1 

a n t e r i m ,  introduce adeaas de la agrep;acion r e f e r i d a ,  e2 procesv de 

Cctmi l io  de vaiencia de  las inpurezas anmadida.s ab cristal de h.uluro -- 
ubca#?iYbo irradiado. El tercer  ~ f f c d s l o ,  aceptu la agregacion de l  mcdslo 

i y b i c i a i ,  fiero l o  complementa al .suponer a d e m ~ s  la influencia de lu i- 

rrcrdiac.ion en da. agregacion de t u s  incpu-rezas, al f i lmtear  lu. existerb- 

mas' l u  hipotesis d e l  cumtio de Valenc ia  que puedeti s u . f r i r  las impu-- 
1 1 4  



rezas; introducidas al cristal, del segundo modelo. Asi,,nuestro mo-- 

delo considera  todos los procesos importantes Znplicados en la colo- 

ration por irradiacion. .,a, %:' 
3. 

Adenas, al resolver nuestro  modelo towndo condiciones ;ni--- 

ciales tales  que al principio de la irradiacion las isfiurszas estan - 
en el  cristal en f o r m  de trimeros ( centros q01 se  abarcan de manera 

representativa y por priatera vez en la literatura, los casos fisicos 

en que los cristales  contienen sus intpurezas en f o r m  de agregados 

y#o precipitados al inicio de la irradiacion. 

De nrctnera  complenreniaria, se  analizan las soluciones de -- 
nuestros  modelos al variar los w r u m t r o s  introducidos en las ecua-- 

ciones que los conformtn, con et fin de hatlur una explication para 

a4gunas  caracterisdicas experimentules encontradas. 

4 . 2  Modelo Cinetico 1 .  

En este  modelo proponenros las ecuaciones cineticas del f i i+~ces;o,  

suponiendo que la agregacion es importante en I C .  co2oradion, acaptando 

las  scuaciones det prodelo de J.Rubio, e introducimos la su.posicion d i - -  

cional de que puede haber  camb'io de Valencia on los iones de la intpureza 

introducida en el cristal, siguiendo las reacciones ( 3 . 5 " ) .  

En otras palabras, el modelo consta de las  si&uie.rrtes ecuaciones 



( 1 1 1  dpO/dt = - ai@ - T ipl +cl/2(soXsO - 2 su pol 

que hun atrapado un intersticial, 82 para los dipolos que han atrapado -- 
dos intersticiates, p0 para los d i n e r o s ,  pl y p2 para los diseros que han 

capturado uno y dos- i n d e r s t i c i a l e s  respectivumente, y qU para los trime-- 

.ros, asi como los simtolos m , m , e  y h indican las concentraciones de - 

los f:iernetlto~ que inderuienen err tclr: reacciones de c a t ~ b i o . d s  uctbevrcia, 8s 

decir, tll para los utomos de impureza con estados de Valencia + I ,  m pa- 

t o  

ra los atonws de impureza con estados de valerrcia O ,  e para los electro-- 

nes y h para los hoyos . Todas las constantes de atrapamiento y des-atra-- 

de agregacivn de tas impurezas se stlfiofce que no afecta en este seniido al 



En varios textos de analisis tzunerico, como e l  de C. Vargas 

1 - 0  e1 de ~fsnr ic i   IS^ I y D. Cant;, t 5 7 1 ,  se wenciona que tos neto-- 
.1 

odos nunmricos de Runge-Kutta fiara resolver sistenuzs de kuaciones difs- 

renciaies sifiultaneas, estan clasificados entre los llanados uetodos ew- 

plicitos, y que estos ultimos en general, al usarse en Bisteaas G U ~ O S  -- 
coeficientes  son de rango muy dispar, tienen la severa restriccion de u- 

sar un paso de iteracion de la variable independiente rrruy pequeno  para 

asi cumplir las  condiciones- de estabilidad. 

Esta restriccion iaponia en tos modelos anteriores, un f a s o  tan 

pequeno, debido a los coeficientes de sus ecuaciones, que e l  t i e l ~ p o  de - 
maquinu necesario para cada c o r r i d a  del programa era de alrededor de 20 

horas CPU para la Va% por ejemplo. 
t 

En los mismos textos, se describen los netodos llamados ilap2ici.- 

t o s ,  los cuales aseguran mxtematicamente su estabi2idad para cusi  cual-- 

quisr tumano del paso a usar, 

en el cual la variable i es un subindice que indica et numero do la i -  

quip0 Va% 11/730 í I 3  . Ver upendice A.  f l ' t  



A n t e s  qua trada, los netodas nulnsricos fueron probados, r e p i t i e n -  

do las soluciones de los modelos anter iores,  obteniendose las mismas - 
ct~rvos solucion de sus ecwciones, con l a  graft ventaja de que e l  tiatubo 

' de corrida fue  disminuido a LI IO min, Esto nos pernitio pensar en una - 
p a n  variedad de problearas di ferentes  a resoloer. 

Towando COWLO base los valores de la constatate de agregacion el 

del arodolo de J.Rubio st.aE., se resolvieron las 14 ecuaclonss simulta-- 

neawente usando el metodo descrito antes, para los siguientes valores - 
y condiciones: 

valores 5e-22,Ie-ZO y le-16. Algunos resuttados para las curvas F y de-- 

Tejas  de condiciones iniciales de p0 y SO ( en unidades de l e 1 7 j :  

y {l,l21, Los resultados se muestran en las jig. 4.2 



ttcrucion muy bajo y tienen la apariencia de rectas horizontales. 

A l  observar tas curvos de las denras variables, se nota que las 

principales earacteristicas de las mismas s e  santienen analogas a las 

del node 1 o aenc ionado: I ,  I ,> 
t .  ' , .' a*.., . ~ . .  

', r .- . ~ .:., ,:, . /t 
, _ , I  .: 

Segun c rece  C I ,  la c+nckntraci,& de ¡os 'centros SO decrece -- 
*as rapid0 COAO era de esperarse,' a8 cruffsntair 'el proceso de agregacion 

en diareros, trinreros,etc.  La concentracion de los.centros S I , &  y a --- 

. . I  - , r .  ' .  1~ ,. 

crece senos a mayor vator de C1. 

La concentracion de los centros A+ y h aumenta con la irradia- 

cion en cI=5e-22, pero al auarentar el valor de esta, decrece; sucede - 
el fenoaeno inverso con los centros e y m0 cuyas-  concsrbtraciones au-- 

mentan en esa direccion. 

En cuanto al agregado q0 se ve  que su concentracion crece a1 

hacerlo el valor de cl. La concentracion de diseros PO crece con la - 
irrudiacion en cl=5e-?2, pero con el valor de cl=le-20 y le-18 +;e ob- 

serva que crece en un principio para. luego bajar y sostenerse al fi-- 

nut estable, esto ultino ocurriendo tan rupido en le-18 que no se no- 

tu en la grafica. 

En el caso de condicion inicial poi < > (diferente de 1 O, se 

.compararon las coloraciones con las correspondientes para pUi=U en- 

tendiendo  como  curvas  correspondientes aqwellus en las que las mues-- 

tras poseen el m i s l ~ o  numero totul de dipolos iRpureza-tacanzia,  ryu -- 



En las condiciones ( 2 , 4 )  y con c1=5e-22, el w a x i l ~ o  de la cur- 

va  es  menor que el correspondiente para el caso 16,2), aunque en el - 
pritnero 2a curva tiene un aspecto aas estable. Para tos otros valores 

usados de cl suc,ede l o  contrario. 

Sucede que en el orden (¿3,1), (6,2) y ( 2 , 4 ) ,  las'curvas F para 

los diferentes valores de l a  constante de agregacion cl se aproxilnan - 
entre  si al final de la irradiacion.  Este  efecto  puede ser causado por 

la  presencia de tos diseros iniciales  que perntite la eeneracion de -- 
'trampas pl y p2 que estabilizan la  etapa II y 4ue,  absorbiendo a razon 

, permiten que et proceso sea casi  independiente de la agregacion 
de los dipolos en p0 y de atli de la constante el, es d e c i r ,  entre -- 

mas dimaros iniciales el proceso depende en mayor grado de ellos, y fro 

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 equivalendes Q (25,0), l o  dicho an- 

teriormente sigue siendo valido, reforzando las ideas dichas abras. 

a cowporiurse COALO &e llcenciono, en  general c m p l e  tu  regla que Q m e n ~ r  

producto sO(0)X pOt01, nmyor gulxi l~o.  Esto sa' dsberia a que tat produ.rto 

afiarece err la scuacion 14 del  ntodelo  la cual d i c t a  e l  crecixiento de> - 
los centros q0 que eon los  ineficientss para l a  coloracion, 

Los centros e,mO,m+ y h evolucionan analoga~ente tamtien a los - .  
del caso indicado, 

La concentracion de dinteros &O crece desde su valor  inicia¡ 



para luego disminuir,  peraritiendo  el~auwento de la de los pl , p 2  y q0. 

4 . 3  UIodeEo ciketico 2. 
I ,.” 

Para  brindar  la  posibi2idad de que el direr0 p0 intervenga *as - 
. A ? .  ,__ , 

fuertemete en el proceso de coloration, y as; vincular los efectos de o- 
. . .  

gregacion con los de carrrbio de Valencia, se 20 adiciona al arodelo ante- 

rior la hipotesis de que el climero puede atrapar Q un electron libre con 

razon c2 dada, y luego se  roape en  un  ion M+ y un dipolo: 

po + e ----- > 2- + &O (4 .2 )  

De esta forma, estaaos incluyendo  un  proceso que puede  antagonizar  con - 
la sinrple agregacion y desatrapamiento de los intersticiales. Esta h i p o -  

t e s i s  es una  generatizacion del hecho experisrental de que los centros p0 

son tan buerras trampas para atrapar  intersticiales como los dipolos,  por 

lo que es de e.sperar que tant ien capduren eZect.rones at igual que los -- 
dipolos o qtbiza hasta  %as por su doble carga  positiva y taaano.  En e s t e  

%octeto se aceptan tambien la existencia de los procesos de cambio de -- 
Valencia de ~ S O  dipolos libres y la ayregacion de los- nianos en dineros 

y trimeros. 

Las ecuaciones d e l  sistelna del l~ocbelo quedan como sigue: 



(8) dtao/dt = b+ea - b h no 
+ 

Los sinrbolov indican lo aisao que antes, apareciendo esta vez la 

constante de atrapamiento del electron por los dineros c2. Por razone3 

obvias, se supuso como grinrera aproxiwacion que deberia de ser proporcio- 

nal a la seccion de captura del electron pur los dipolos ba+. 

Se resolvieron l as  ewac io t2ea , .m 20,s siguientes CQSOS: 

a )  Para los ris-sros valores que el experimento 1 ,  tontardo al fat;- 

tor de proporcional idad entre $o,ny como fac= I . 
Algunas de las graficas reultantes se ven en las f i s .  4.3 y 4 . 4  

b )  Para los misaros casos que st experintento 1 , con el .factor 

lnencivnado fac=lO, es decir, considerando a la capturct de los e l sc . i ro - -  

nes por toe dimeros de d i e z  veces sayo7 que la captura. por los digo--- 

t o s .  Las solucior1es be algurros casos se ven en las f i g .  4.5 > 4 . 6  

c )  Se calcularon las soluciones pura la pare.ja inicial de ( 10 ,O )  

variando e l  factor mencionado en 10,1UU,1000 para comparar. Los resulta- 

dos se ven en l a  f i g .  4.7 



Discusion. 

En caso de @;=O se  nota lo siguiente: 

Para e l   va lor  de cl=le-20, tos ~rcwisros,dc las curvas son de nue- 

vo anatogas a los del experisento 1 ,  aunque ahora las curvas dissoinupen 

mas rapido  juntandose al final. 

Fara un irportante proceso de agregacion, la altura maxillra es - 
dissrinuida notalleaente apareciendó al final urca leve tendencia a pa-- 

sur a etapa 111 . 
Estas caracsristicas nos dicen que aunque aqui se supone el rompimiento 

de los dinreros W r a  formar trambas que hariun m s  alta la etapa 

p~oceso es poco efectivo; la caida de la curta indica que las 

trcttnfrcts distninuyen debido al aumento de los centros ineficiente 0- 

vocado por la  presencia constante de centros SO. El paso a etupa IIZ su- 

cede por el creciwiento de centros eficientes a. 

Las traapas SO, sl s2 y u evolucionan analo~amente a las del -- 
caso dr.1 e x l e r  inwnio l. A.siarismo lo hacen 1 os centros BL+ ,h , e y st0 aun- 

que los dos primeros nodurr en s u  concentracion un incremento mayor deb i -  

do a. la hi.potes;is uclicional de este modelo. Los centros pO,pl,p2 y q0 

tanhien se desarrollan parec.idanente u1 caso del experimento I ,  aunque 

aqui las concentraciones de pU y p1 no alcanzan un n i v e l  de sattlracion 

tan alSo que en aquet . . 
A l  repetir estos- experimentos ahora considerando que la captura 

saturui:iun q u i  que en todos los casos anferiores. Esdo s e  c.orrotora al 



fracion de los p0, permitiendo el cruce de la curva que l a  representa -- 
con la de los q0. > 

A mayor agregacion ya no se ve el ausento mencionado, mnts- 
. I  

niendose las curvas parecidas u ¿  exfieriaento 1, aunque se nota %as fuer- 

te aqui la tendencia final a pasar a stapa I l l .  Bsto es debido claranen- 

te a que al haber centros SO Constantemente, se generan nas facilmente 

los agregados. 

Al hacer los  calculos variundo e l  factor entre las razones de -- 
captura electronica de los dimeros respecto a la de ¿os dipolos en 10, 

100 y 1000, et ascenso de las curvas F continua apareciendo, aunque rus, 

delilaente, significandose tambien la poca generacion de los @O y q0. 

S i n  erbargo, para factores renores que 1, como 0.1 y 0,001 no hay canr- 

l i o  apreciable en las curvas. 

Para tos  casos de poi < > o: ( d ; f t r g n f e  A* C Q ~ ~  J 

Con e l  valor de cl ulto y la.captu.ra de slectrones pur dineros 

y dipolos iguales, e1 patron de los maximos de las cu.rvas F es casi 

igila.2 que en el caso del experimento 1 ,  es decir, los casos  para pO(O) 

grarrde son tos ras altos.  Esto iai,rrro sucede si ausrsntasos e2 factor - 
de atrapamiento Bencionado, 

En et caGo de laja consiunde de agregacion para el factor de 

"atrapa=iento igual a 1 ,  se nota en general el cumplimiento de la  re-- 

g2a del producto sO1OjxpQ(Oi indicada en el exfierimento 1 ,  F a r o  at -- 
caso del factor atrapamiento igual Q 10, e2 potrcm genara2 que SE  f b 0 -  

ta es inverso at dicho at pr inc ip io  de e s t e  apartado: A t;~ayor nUm?ro 

de'dimeros irbiciales, =enor eficiencia  de coloraciun. El e f e c t o  se -- 
debe que como este experiftiento supone un alto r o ~ ~ p i m i e n t o  del d i m e r o  

6Yb dipolos, en  las condiciones dadas se provoca la existencia de di-- 



trampas inef ic ienter q0, i . e .  disninuyendo , .  . , las trutnpas efectivas. 

r .  

4 . 4  lodetos cineticos 1 )  y 2'. 

Con lar Jinalidad de estudiar e2 efecto de la irradiacion sobra 
, . I  

t a  captura de 20s ;&es interst-tciates por tos complejos p @,pl,p2) - 
conparandota con Ia captura de los nisaros por 20s centros S (91,821 , se 

realizo la sinulacion de los experisanto& 1 y 2 pero ahora agregando a - 
la seccion de captura 6 que aparece en tos terrinos p0,pl y p2 un factor 

que pudiera variarse at antojo. 

De tal  forma que ius Id ecuuciones quedan idénticas salvo el aen- 

cionado 6 ; ~  que apareceria coso qr= F3 . Para e l  caso del exper;--- 

aento 2 , se SUPUSO %ern = . Ver el apendice A .  

Las soluciones se encontraron  para los casos  de tos experiwentos 

1 y 2 para po(o)=o , variando el factor f t  en la form: 

a )  f t =  le-2 t )  le-U 

c )  le2 dl le4. 

En las f i g .  4.8 ,4,9,4.10y 4 .11  se auertrctn algunos de los resultados - 
obtenidos. 

para 0 1  caso de condiciones iniciales (10,U)  variando los factores en - 

r z *  



a) (.1,.01),(.1,100) y 

b) ( 10,.01), (10,100) 

Las figuras 4.16, 4.17 y 4.18 Guestran los resultados que se -- 
obtuvieron. 

Discusion* 

En el caso de Pcf  = 1 , a las curvas F casi no les a,fsc- 

tcr la diferencia entre el factor de captura de intersticiales en t re  d i m s -  

ros y dipolos de le-2 y le-4, pues las eficiencias de coloracion son casi 

identicas para todos los valores usados de GI en ambos m~cbetos  1’ y 2’. 

Solo en el caso de cl grande se nota an ligero crecimiento del segundo - 
cuso respecto del primero. 

Para el experiwento I ’  y a cl=5e-22, y con esos valores de cap- 

iura  de intersticialeu, se nota un creciwiento en Za altura de t a s  cur-  

vas segun aumenta st valor de tos dipolos iniciales sO(0) en 3,5,10, y 

25e17, Sin embargo, para c1=1s-20 e s t o  ya es d i f i c i l  de. nofar, 

Para ~ S Q S  valores del factor de atrapamiento de intersticiales 

FAI, la  forma de las curvas es es casi la slszta, creciendo hasta un -- 

maxinro para luego a decrecer a la mitad de la irradiacion. Fara cl=le-l8 

se observa urca tendencia a entrar en etapu I I I  que 1 lega incluso a ser - 

mayor en la pareja ( 3 , O )  que e n  la (25,O). Esto se nota tamlien en el - 

experimento 2’. 

La forlna que adquieren las curvas F paro, estos valores de FAX - 

puede explicarse precisaarente lor la baja razon de atrapamiento de l o s  

r S P  
. ~ ~~ - ~~ * 



i n t s r s t i c i a l e s  fiar los centros p .  Por ellos, los centros importantes pa- 

ra la gcneracion de la coloracion swan los S, permaneciendo igual ta -- 
razon de aumento de tos centros ineficientes q0, lo que provoca la baja- 

da de la curva 0% tar eta@ TI, y la diferenciacion de las curvas para - 
tos diferente es de c l ;  la isportancia de tos centros S se hace - 
constar  en ta -*endencia, a entrar a etapa I I I  

Para los casos de FA1 de le2 y le4, se nota en general  que las - 
curvas son casi rectas con  una pendiente igual  para todos 10s casos de - 
sO(0). En FAI=le2, las curvas para diferente C l  aun se identifican  sien- 

do %as altas las de cl bajas, aunque en atgunos casos de sot01 tIOe171 

se tiene que las curvas de mayor cl cruzan a las de nenor. 

Para FAI=Ie4, se tiene e l  efecto visto de que las curvas casi 

no se identifican ya, ni en la constante cl usada ni en el valor in ic ia l  

de sO(0). 

Este efecto es debido a que al ser s t  factor de atrapaaiento 

d s  los intersticiates por los centros F #tup crande con respecto a le de 

los centros S, las trampas iwportantes para la coloracion son los P 

en particular los P1 y p2) que al crecer lo suficiente, cow0 se ve en -- 
ius soluciones, induzcun que la mi.s-~la sea independiente  de l a  constante 

cl uun con la presencia de centros qU. 

A l  coaparar la altura de las CUTVUS F para estos experintentos, - 
'resulta ser del aimno orden qu3e la de los  experimentos anteriores. 

Pura los casos de pO(0) diferente de cero empleados, la curva F 

e s  analogit a la del caso anter ior ,  Para un pequeno  valor de FAI, la --- 
forma es dictada por l o s  centros S, pero ahora la presencia de p0 ;ni-- 



ditnc.l-os da mas juega a la agregacion en los centros S aunceniando e --- 
idsntifiCXL?íd6 as-i las curvas para diferente cl. 

-I .. 

Para alto valor de F A I ,  en el experinento 1’ s i p e  ¿a  tendsncio 

de las curuas F a hacerse rectus, haciendose  asisnisro d i f i c i l  de iden- 

tificarlas para diferente valor de Cl segun aulnenta el valor inicial de 

$ ( O ) .  Aqui taabien se ven cruces de curvas , por ejenplo en el par 

(13,6) la curva de cl=le1-8 cruza a ta de cl=le-20. 

Esta tendencia es explicada por el .rrris%o fuerte  crecimiento de - 
las traapas pl y pZ independientes de C1 que en et caso de @to, = U,  -- 
aunque para el experimento 2’ las CUTVUS no se hacen tan recias ni tan 

lftezcladas que las del  experimento l’, pues en el la presencia  inicial - 
de disreros y su posterior ruptura povoca la generucion de centros q0 lo 

que  depende de cl. 

En estos aissros calculos fiero suponi endo  tumbierr que f: 2: -- 
fuctor de la razon de atrapaaiento de electrones por dimerus m rela--- 

cion con au atrapamiento por dipolos o FAE , vur iu .  be 0 .1  a lü haciendo 

lo propio el factor FA? de .U1 a 100, sf: t i e n e  2 0  sig-uisnte: 

Para el caso de la pareja (10,0), se nota  que las ct~rvas para - 
los tres valores de cl son.semejantes  en los casos de FA?= le-2 y 

FAE= .0 .1  y 10, aunque para e l  caso de FAE=10 se nota que las curvas son 

un poco mas altas que para el FAJPO.1 . Esto sf: exp2icu. por el hecho de 

que a1 ser poca la capturu de intersticiates por dimeros, la alternaiivu 

iarportante en la production de trunpas- son 20s i:sntrvs S ,  2 0 s -  cuales se 

desarrollan mas rapido al roarperse aus- frecuentemente t o s  centros p0. 

Este aumstato~ lo dsmuestran las soluciones de las C ~ L T V C L B  S I  y s2 en e s t o s  

cusos; la cuida de tar; curvas a la nitad del i n t s r v a l o  de irradiucion sf: 

debs a la generucion de trampas qU. 

Para el c a m  de FAI= fe2 y FAE=O.l y 10, se; nota tanhien un cre- 

ciniento del nunero de centros S firayor que e2 a t l t e r ior ,  aunque todavia - 



pei/tLc?io; & i n  entargo, al s'er ahoru la  c:u/:iuru de intersticiales por di-- 

meros mas grande, tos centros P son los importanies  para la foraacion d0 

trampas. Aqui tambien se observa la tendencia de las curvas a convertir- 

se en rectas, por nwtivo  de1 gran aumnto en e1 nusero de 108 centros p l  

y $2 que es' idkpendienfs de el, tendiendo a hacerse las curvas indis-- 

tinguibles en ese @aranteiro; para Aayor FAE, s i  rolrrpiariento guerte de -- 
los dineros identifica nas claro a las curvas en Cl, al  Berrrritir  la ge-- 

I "  

, .  

neracion de  fraxpas  inutilss a esa razon. 

Para el trabajo realizado con pO(0) diferente de cero, lo sen--- 

cionado para los valores FAI=le-2 y FAE=le-l y le1 es reforzado en  las 

soluciones encontradas aqui. Las curvas F se purecen en forlsa para el -- 
a i s - ~  valor  de cl, aunque  para FAE=lel tienen mas atto su nivel de satu- 

ration que para el caso 

de FAE=le-l, Aqui la diferencia es sayor en los casos de pOt0) altas, -- 

puss esos valores generan trampas SO *as innediatamente  que las bajas. 

La tendencia observada en FAI=Ie2 es la misma que antes, sien- 

do el caso Z1,12) representativo, pues a l l i  las curvas son rectas y no 

se identifican en absoluto por su valor de cl en el exp. l', mientras - 
que sl rvmpimiento supuesZo en 2' si  to pernite, y con mayor razon con 

FAE a l t o .  

4.5 Modelo cinetico 1" y 2'>. 
. . .  

Puesto que es was facil esperar Sisicamenbe que la irradiacion - 
que se le introduce al muterial afecte no tanto a la seccion de captura 

de ius intersticiales como al r i t * l o . d e .  desatrapanientu de los centros que 

se  producen ul cuptttrarlus,  se construyeron o t r o s  arodetos al aceptar que 

la+; constantes desatrapamiento de los centros S ls-l,s2) y p I pI,p2) -- 

+ 

~ 

puedan  ser diferentes, para las  isa at as condiciones de los experimentos I 

y 2 tratados. 

http://rit*lo.de


que las de los experimentos 1 3 2, so lb  que ahola :;e l e  ugrega a los - 
terminos ksl y o( 82 un factor ftl y a tos terminos t p l  y 032 us 

factor ft2.  :* 
Las soluciones se encontraron B r a  la parqja de condiciones ";ni- 

Las soluciones obtenidas se muestran en las fig. 4.19,4,20 y --- 

4.21  . 

Al resolver estos casos,  en los que se tiende a cero los vulores 

de desatrapamiento de los centros S y P, se encuentra que en todos las - 
posibilidades a), b) y c), las curvas F tienden a rectas coa0 se espera- 

ba. A l  analizur las curvas para las concentraciones de los centros S y P, 

se concluye  que la razon de este comprtamiento en todos los ca.sos e s  el 

aumento  tremendo  que tiene lugar en las trumpas err uno y o t r o  ca.so: 



tnencl.9 choques por parte de la red, y i rner  e l l ~ s  mi.smirs nenos energid -- 
interna. Esto podria explicar los resultados expeTiaenta1es no pub!ica-- 

dos aun por J .  Rubio y colaboradores, en los que las curvas F obtenidas 

4 . 6  Modelos con rompiniento de triaeros, 

Coso citan C.  Medrano et al. C6f  I , en la mayoria de trabajos 

previos en irradiacion de .muestras de haluros  alcalinos dopados con int- 

purezas divalentes, el' estado de la iapureza no es suficienteaente cu-- 

recterizado y solaaente se analiza la influencia de los primeros pro--- 

ductos de la agregacion, J .  Rubio et al. C 6 2  I demostro en el KC1 : 

Eu+2 que la eficiencia en la cotoracion de las muestras  irradiadas  Lo-- 

d i u  ser aodificiuda si se producian precipitados de segurxia fase en la 

red, inclusive la fase Su~uki mostraba una lrrayor eficiencia en la m-- 

toracion que 10s nisaros dipolos. C. Medrano  investigo la influencia de 

tus fases precipitadas de Pb+2 y Sr+2 en NaCl, demos-trando que las fa-- 

ses Betastables precipitadas de esos iones .son tuas eficientes que las - 

fuses d e  dihaluro Pbcl, y SrC1, , estando con ello de acuerdo.con  con - 

Rubio. Vease la f i g .  4.21 b i s .  

De esta fornm, se considera importanfe el estudio de la cineti- 

.ca del proceso de colo7acion estando  presentes centros mas-contple,jos -- 
que los simples dipolos y dineros. Con Ea finalidad  de dar un primer -- 

paso en ese sentido, se proponen modelos en que los trimeros intervie" 

nen nus directamente er:. Zu cirretica del proceso en la forsra en que se - 

i n d i c a  nus adelante, y se res-uetuen suponiendo que ellos son l a s  uni-- 

cu.3 draftrfias que tenia la muestra antes de tu  irradiacion para 2a cap--- 

tu-ra. de los i-n;tersticiales,  tsatandcr de lrtodslar ctsi el ca.so rea2 de  un 

experintento con una nrtlcstra envejecida que por ends  tiene sus impure-- 

I 3 3  

I 
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zas en estado de alta agregacion. 

Se supone  que el centro q0,  o t r isiero ya no se Rant iene cdn~o - 
un centro estable COAO en 20s modelos anteriores , sino que ahora - 
captura electrones y se  rompe  finalntente en otros centros; se propo- 

nin @ara ello dos reacciones simples posibles : 
-4 , / p  .;,, ., ' 

t .  . . I  ' 

. , .  1 

Experimiento TI: 

triarero + e- ""_ > a+ + di mero 

Experiarento T2: 

trimero + e- "-" 3 Ed+ + 2 dipolos. 

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

caltura del electron por al  trisiero sea de un factor FAC de la del dipo- 

10: 

t r i m  = c d i p  M FAC 
g 

Con ello, el sisbslaa de scuaciones sisultaneas queda a s i :  

Experitamto TI: 



con c3 = FTxb o FTxc2 y ct = FACX el . 



f t =  163--1,1,1el y 

jut= le-1,i y lel, y con c , o r d l c i u n e s  iniciales sOiO)=U, 

pOtO)=O y @(O) = 8.3 e17 . 
k: 

Los resultados  pueden  observarse en las figuras 4.22 y 4.23 .r 
Discusim. 

En los casos de it=], &e observa  que las curvas F 

rentes valores de CI usada, son mas attas en e2 modelo TI 

rrespondientes curuas en el  experisento T2, adeaas que en 

para diferente CI son mas juntas que en et T2. Ese efecto 

para los dife- 

qU0 SUS CQ" 

TI las curvas 

puede  expl i--- 

,carse debido a que, aunque en ambos modelos la c"oncentracion de trineros 

decrece con la misgea rapidez debido a . s u  rompiaiento por electrones, y en 

aRbos el producto de ese  rompiaiento ( los dimeros p0 en TI y los dimeros 

SO en T2) ayuda a su forsacidn, en T2 esa uywla es en cada suceso el do- 

ble de to de TI. De alli que en T2 los triseros dimtinuyen menos rapid0 - 
que en T1, provocando esto que en T2 los dipolos sobrantes para la forra- 

cion posterior de traarpas eficientes sI,s2 y a sean menos y por ende  esas 

mi-ctnas trampas no se desarrollen tanto  como en TI, Esto mismo es observa- 

do en las curvus soluciones del  modelo. 

E1 efecto de que en TI las curvas .sean m&nos identiticables en al 

parametro CJ que erc T2, se debe u que en el TI lus trampas pura la colo- 

ration tipo P son proveidus  principalmente por los centrar @ #  dundose - 
estos  independientemente de Cl por el rompiaiento de tos qU, mientras - 

que las trampas tipo S earergen tanto de un firoceso que ~i depende de Cl, - 

t s t  rompialento en dos dipolos de fi como de otro que nr? dependa u e  - 

ella e l  rowtiBiento de p0 por un electron). Jlientras que err T2 la.s --- 

fiero lus del t i p o  P s i  son &eneradas unicatriente por un proceso que depende 

de C1 t la union de dos dipolos paya formar un ditnero). De.alli que para - 

el experinrento T2 las tlrvas sanifiesten nayor  dependencia e n  Cl que las - 

f a +  
~ ~~~ ~ + 



de2 TI. 

Para tos valores d e  f t = I  y fac-10, c;c~mpcsrardo con toe de ft=l y 

fac=le-l, las curvas son menores en este ultinro caso en tos dos  1~odelos, 

debido al  menor  ronrpimiento supuksto de los centros q0. 

* 

L .  

~1 aunentar e1 valor de, ft a I O # '  . c& . ,  fcrq=1 tas'curws F para e2 
, .  

' 7  .. - , 

exper imento TI se .mezclan aun Ras que en f t = ~ ,  atmintado un poco aas 

las de los valores cl=le-20 y le-18. Puesto que hay sas agregacion en - 
los triaeros, ssdos crecen mas pronto, inplicando un alltnento en las -- 
truxpas P pl,p2) que se forlnan con inds@endencia de C1 en e2 TI, a - 
diferencia de lo que pasa en el T2. 

En el caso de ft=lO y fac=lO, las curvas tienden a parecerse -- 
rectas, debido a la gran cantidad de tratrrpas existentes por  el alto r o w  

pimiento de los q0 . En el experinm~to TI las cu.rvas para Rayor cl .se -- 
hacen mas altas que las de bajo cl pues eso provoca mayor cantidad de -- 
irampas pl y p2 por agregacion de dipolos err dilaeros uparte del  proceso 

de ronpimiento de qU. 

En los casos para ft=lu-l, se observa que las curvas para el ex- 

peTiaqnto TI son menores que @ara el experinento 2, debido al hecho de - 

que a ese valor de Ct (baja agregacion de los trinreros) el termino de - 

dimninucion -c3 q0 e afecta mas a la razon de  cambio de los tisntos, - 
provocandose con ellus que e l  aodelo que de mas trampas por ese conduc- 

to sea el mas eficiente en ia cotoracion, siendo et  T2 en este caso; er- 

to #ism0 explica la caida que sufren las curvas al final de  la irradia-- 

cion que es vista en las soluciones. 

Por to visto anterlormente, se concluye  que al ttlenos cuulitati-- 

vamente la curva F que proveen los mctde2os proluestos concuerda con las 

curvas F exper intenta1 es. 
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FIGURAS 4.2 Soluciones d e l  modelo cin6tico 1 

Con condic&one8 pO(O)fO, qO(0)-O y sO(O)#O. 

E j e  x e y fder, 

Y 08 

Y 08 

y clde-20. 

Y 

4.2b Curuas ~ O , S & , U Z  y' a de1  C.SO (8,l) 

4 . 2 ~  Curva8 m+, mQ,e y h 

4.2d Curva8 pO,pl,pt y q0 para 

4.24 Curvas UO,SX,SZ y para 01 ceso (8,l) 

/I 00 

4.2f Curvas m+,mO,o y h pata " 
## 0' 

4.20 Curva8 pO,pl,p2 y qo para 
,, 0 ,  " 

y clrle-18. 

Y 0' 0 

Y 0# 

4.2h Curvas sO,sl,r2 y a para e l  e810 .(8,1) 

4.21. Curvas nr+.jaO,e y h parr '" N '  

4.23 Curvaa pO,pl,p2 y q0 para # *  

4.2 k Curvas F par8 e l  c88a (2,4) y 108 trtll 
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FI CURA 4 o 3 Soluc ionas  del modelo cindt ico 2 pera 

l a s  condic iones  pO(O)-O, qo(o)=o y sO(0 3 #  0. 
Ejes x e y €demo 

Figuras I 

4.3a Curvas F para so(O)=-3,5,10 y 25817 

4.3b Curvas F paro 
y cl= 5e-22. 

y clr+ le-20. 

y c l=   lo - l8 .  

y cons t .  de agregacion c1=5e-22. 

00 0 0  

4 . 3 ~  Curvas f para // 
0 8  

403d Curvas sO,sl,s2 y a para e l  caso  (10,O) 

+ 
4038 Curvas m ,mO,a y h 01 0 0  

/ 0  

y clt se-22. 
403f  Curvas pO,pl,p2 y qo " 

4.39 Curvas SO,S~,S~ y a para el caso (10 , l )  

4.3h Curvas m*, m0, e y h 0. ' 0  */ e -  

0/ 0 e  

Y 00 
O 

y cl= le-20, 

Y /Y 
0 

4.35 Curvas pO,pl,p2 y q0 ' 0  0. ' 0  
01 

Y " O 

y c l= / Q-/8 

Y 0 

Y a 
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FIGURAS 4.4 Soluciones d e l  nodelo cinet ico 2 

Ejea x e y fden. 
Figuras 8 

4 . 4 ~  Curvas F para el caso (8,l) y l o s  tros 
lalores de C1 ues.dost clr5s-22, 18-20 y lsA8, En ese orden aparecen de 
,ivel do saturccidn mas a l t a  a men08 alto. 

4.4b Curvas F Para el ( 2 ~ 4 )  y l o 8  tree 
alore. de el usados. Aparecen de la misma forma que en la 4.48. 

4 . 4 ~  Curvas sO,sl,sZ y a para e l  caso (2,4) 
cl= 58-22. 

4.4d Curvas mt.rn0,o y h ’* 0 -  

/0 0 

4.48 Curvas pO,pl,p2 y q0 para 
/0 

O 

4.6f Curvas sO,sl,sZ y a para el caso (2,4) 
C ~ O  18-20. 

4.49 Curvas m+, m0,e y h paro /* # #  

4.4h Curvas pO,pl,p2 y q0 pore c0 

4.41 Curvas sO,sl,sZ y a para el caso (2,4)  

4 . 4 j  Curvas m+, mO, e y h para / Y  

4.4 k Curvas pO,pl,pZ y q0 para / /  

4.4 1 Curvas F pera el caso (19,3) y para los 

4.4 m Curvas F para el caso (1,12) y para loa 

/I 
0 

/8 

1 cl I 18-18, 

, d/ 

, N 
0 

;res valores  de cl usados, Idem, aparecen QUS en la fog,  4.4a. 

;re3 valores usados. Aprrocen e n  la misma forme que 4 . b .  
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FIGURAS 4.5 Soluciones  del modelo cinbticol 2 con 
factor de'atrapamiento de eloctronecr por dgmeroa igue l  8 10 m u -  
pecto asu F atrapamiento por d ipo lo s .  Condiciones iniciales da 
po(o);ro, qo(o) = o y S O ( O ) #  o. 

Ejes x e y fdem. 
Figuras:  

para el= 1 0 ~ 2 0 .  

Y // . 
Y /N . 
y clr 18-20. 

/ 8  / I  

4 . 5 ~  Curvas F para 0# 

4.5d Curvar sO,a1,82 y a para e l  caso (10,O) 

4.50 Curvas m+-,mO,e y h. para // 

4 . W  Curvas pO,pl,p2 y q0 para 0 0  

4.5g Curvas S O , S ~ , S ~  y a para e1 caso (10,O) 

4.5h Curvas m+, m0, e y h para 00 

4,51 Cutves p0,p18p2 y q0 para / 0  

4.53 Curvas a0,si,s2 y a para e l  ceso (10,o) 

4.5k Curvas m+, m0, e y h parc #/ 

4.51 Curvas p0 ,p l  ,p2 y a para 0 0  
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FIGURAS 4.6 Solucionets d o l  modelo cindtico 2 tomando 

e l  factor d e  atrapalalento de  electrones por dftperor 10 veces mayor 
que e1 de su atrapamiento por dipolos.  Condiciones i n i c i a l e s  de 
PO(O>#O, 90(0)=0 Y eo(o)iC0. 

Ejes x e y ;"fdem. 
Figuras8 

con c l r  58-22. 
4 . 6 ~  Curvas rn+,nrO,e y h para el 

4.6d Curvas pO,pl,pZ y q0 para 

4.6eCuruas sO,sl,s2 y a para el caso (6 , l )  

Y N O 

Y 8) a 

y clm le4!00 
4.64 Curvas m $ma, e y h para M 8  

4.6g Curvas pO,pl,pZ y q0 pera 

Y // 
e 

4.6h Curvas F para el caso ( ? , A )  y l o s  trus 

4.61 Curvas F pare el caso (19,3) (I I 

4.6jCurvaa F par  e l  CESO (1,12) (I W 

volort~s  de CI usados. Aparecen i g u a l  que'h w f i gura  4 . h  
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4.7a Curva F para las condiciones (10,O) 

y clr 18-20 f a c t =  10. 
4.7b Curva F " " 

I 0  ' 0  

Y 0d , f a c t d 0 0 .  

/' ,fact=1000. 
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4.83 Curvas pO,pl,pZ y q0 para . P '/ 
/I modelo 1, 

4.8k Curvas F pare l o s  tres va lores  de c l  usaI 
IS, para el baso (10,O) en el modelo 2. . 

4.8 1 Curvas so,sl,s2 y 8 pera el caso ( 1 0 , O )  
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FIGURAS 4.9 Soluciones  de l o s  rnodsloa cindticoa 
1 y 2 variando l b  reccidn de captura de l o s  i n t e r s t i c i e l e s  por 
l o a  dfmeros. Se supone que8 

Figures: 

4.9a Curvzs F del ceso ( 1 0 , O )  pars los 
,tres veloresde cl usados: 5e022,18 -20 y le.18 en el moddo 1. 

4.9b Curvas F del  caso ( 1 0 , O )  para 10s 
tres  v c l o r e s  de  c l  usados,  en e l  modelo 2. 



x 





FIGURAS 4.10 Soluciones de los modelos cindtfcos 1 y 2 
variando la seccidn de captura de los intersticiales por l o s  df-- 
meros. SS supone I 

Ejes x e y fdem cu0 antes. 
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F1CURP.S 4.11 Solucibn :de  los modelos c l n i t i c o s  1 y 2 va.. 
riando l e  seccidn d e  capture de los  i n t e r a t i c l a l o s  por l o s  cI~L 
meros. Se supone que: 

seccfdn de captura d e   i n t e r s t i c i a l e s  por dfmeroa le4 X 

seccidn de captura de ihtatsttheiafies por d i p o l o s .  

( para e l  modelo 2) seccfdn de captura de e lec t rones  por dfeeros I: 

secc. de cgptura de e lec t rones  por dipolos .  

f J e s  x e y fdem qu6 antes. 

Figur6.s: 



- .  . 3 

cr 

n -. 

K 





x . 

2 



J 



x 



P 

w 



P 
3, 







.L. 

% 
c 
c 

P *  

b 

J 



1 

A 



FIGURAS 4.12 Soluciones de l o s  modelos c ind t i co s  1 y 2 
verlanda la seccidn de captura de  los intersticisles por los afrmrou 
suponiendo que t 

secc ih  de captura de i n t e r s t i c i a l e s  por dfmeroe I 10-2 X 
S ~ C .  de captura de i n t e r s t i c i a l e s  por dipolos. 

(paro e1 modelo 2) sec. captura de electrones  por dfmeros = sec. 
de capture de electrones  por d i p o l o s .  

Ejes x e y fdem que antes. 

Figuras  t 

4.12a CurvasF I para el caso de con.diciones iniciales 

4.12b Curvas  sO,s l , s2  y a pars e l  caso (8, l)  y 

4.12cCurvas m+, RO, e y h per& 8 )  

4.12d Curvas pO,pl,p2 y qo pera v 

4,126 Curvas F pare e l  caso (8,l) y los tres   valo-  

4.124 Curvas sO,sl,s2 y a para e l  caso (8,l) y 

(8, l )  y l o s  tres velores  de c l :  58-22, l i e 2 0  y 16-18, mod810 1. 

c l t  la-20  modelo 1. 
J )  

clt )' modelo 1 0  

C h  1' 9 modelo 1, 

8 )  

res  de c i  uaados, modelo 2. 

clr 16-20, modelo  2. 
4.129 Curvas m-+, mO, e y h para )S > )  

el= $1 , modelo 2. 
4.12h Curvas pO,pl,p2 y q.0 pars Ir 

? )  

c l=  '1 , modelo 2. 
4,121 Curvas F pera las condiciones iniciales (1,121 

y l o s  tres valares usados de cl, modelo 1. 

4.12j  Curvas f pars 183 condiciones iniciales  (1,121 
y l o a  trcs valores c l  usados, modelo 2. 

! 



L 

w 

w 

A 

n 
L 

a 

? 

, 



n 
Q, 

h 

P 
u- 
- 

J 

\ 



078784 



h 
P, 
c 



x 

c 





J 

c 
c 

& o 
U 

.. 

36, 



i 



I 

A -  





sec. captura  d e  i n t e r s t i c i a l e s  por dfmeros = 102 X cap. d e   i n t e r -  
s t i c i a l e s  por ~ i p o l o s .  

( parc e l  modelo 2) sec. de captura  de  e l e c t r o n e s  por dfmeroa 
sec. de captura de e l e c t r o n e s  por d i p o l o s .  

Ejes x e y fdem que a n t e s .  
Figuras 1 

4 . 1 3 ~   C u r v a s  F pero  lar   condic iorms i n i c i ?  l e 8  

(6,l) y p a r e   l o s  tres  v a l o r e s  d e  c l  I Se-22, l e 2 0  y le-18, modelo 10 

l e s  (8, l )  y pare l o s  tres v a l o r e s   d e  c l  usados,  modelo 2. 
4,13b  Curvas F parc las c o n d i c i o n e s   i n i c i a -  

4 . 1 3 ~   C u r v a s  F pars  las c o n d i c i o n e s   i n i c i a l e s  

(1,12) y pera l o s  tr  S volores de c l  usedas ,  modelo 1, 

y cl= 18-20, modelo 1, 
4013d  Curvas   sO,s l , s2  y a para e l  caso ( 1 , ~ )  

4.13e Curvos mt,mO,  a y h pars  1) 1) 

4.13f  CurvaspO,  pl,p2 y q0 para I> I >  

4.139 Idem que l o s   a n t e r i q r e s n   e n  o t r a  e s c a l a  

y el= ” , modelo 1. 

y c l  3 ~ ’  v 8 modelo 1. 

en e l  e j e  y. 

l,t2) y pars  l o s  tres v a l o r e s  de  c l  usados,  modelo 2. 
4.13h Curves  F p a r a   l a s   c o n d i c i o n e s   i n i c i a l e s  ( 

4.131 Curvas sO,sl,s2 y a para e l  coso (1,121 

4 .13 j  Curvas m+, mO, e y h pera )> 

4.13k Curvas pO,pl,p2 y $0 para ’> 

y cl= le-2E , modelo 2. 

y el= >) , modelo 2. 

y cl= 1) , modelo 2 
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FICURGS 4.14 Soiuciones de l  . -' modelo 2 variendo  tanto la seccidn 
de captura dee l o s   i n t e r a t i c í a l e s  por los dfmeroa como 10 seccidn do 

captura los electrones por los dfm8rOS. Las condiciones i n i c i a l e s  son 

sO(0)~ 10e17 y pO(O)= O I qO(O)=Q, Se verfan los  fac tores  t 

( tt, fact. 1 ( ver t e x t o ) .  
E jes  x e y fdem que antes. 
Figuras8 

Y 4.14a Curvas F parc el caso con factores (le-2,le-1) 
4.14b Curves F paro el caso de factors  (le2,1el1) 
4 . 1 4 ~  Curvas sO,s l , s2  y a pars el caso con factores 

(h02,le-1) con cl = le-20 
4.14d Curvos m+, mO, e y h pars JJ I #  I) 

4 . ~ e  Curvas po,pl,p2 y qd prrs a n U 

8 )  con e l=  18-20, 

n con cl= le-20, 



J 

I?, 

L 



o 

A 



. 

w 

n -. 
cp 

c 

r 
O 

3824 
” . . - 



n 

x 





x c I 

I 
c 



FIGURAS 4.15  Soluciones d e l  modelo 2 variando l apcc idn  
de. capture de  los   in tera t ic ia les  por los  dfmeros y la  seccidn do cap, 
tura de l o s  electro'nes por l o o  dfmeros. Las condiciones i n i c i a l e s  son 

s0(0)0 1 0 ~ 1 7 ,  pO(O)=O, qO(O)=O. fe varjtan 106 f achre8 t  

( ft, f a c t  ) ( ver texto)  

Ejes x c y fdern que antes. 

Figuras : 

4.15a Curvas F para lms factores  (le-2,lel) pa- 

4.45b Curvas F para l o s  factores ( 1~2,181) 
ra l o s  t r e s  valores de c l  usado8 58-22, l e  -20 y le-18. 

m n ## de cl usados. 
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FIGURAS 4.16 Soluciones del modelo cindtico 2 variando 
l a s  secciones de captura de interst ic ia lee   y 'e lectrones  por  108 

dfmeros. Las condiciones in ic ia les  son pO(O)#O, s o ( O ) / l O  y q0 

(6) .C O. Se varfen los factoror I 

( t t , f ec t )  (ver el texto). 
Ejes x e y fdem que antes. 
figuraar 
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FIGURAS d e l ?  Soluciones  del modelo cindtico 2 variando 
las  secciones de captura de l o s   i n t e r s t i c i a l88  y electrones,por 
l o s  dfmeros. Las condiciones i n i c i a l e s  son pO(0) # O, s O ( 0 )  # O  
y qO(O)=O, se vatfan 10s factores rt 

Ejes x e y €dem que entes, 

Figuras  I 

4 *1?a Curvas F par6 l a s  condiciones pO(O)= 

12817 Y sO(o)=le17 con l o s  factorea ( 16-2, 101) pare los   va lores  de 
cl= Se-22, l e 2 0  y 18-18, 

4,37b  Curvas F para l ea  mismas condiciones que 
en e l  inc iso a con fac tores   ( l e2 , le l )  y l o s  tres  valores de c l  mencio.. 
nedos. 







GRAFICAS 4.18 Solucidn d e l  modelo 2: 
Ejes x e y l der  que antes .  

Figura8 t 

4.18a Curvas sO,sl,s2 y a con cl= le-20. 
4.18b Curvas m+, nr0, e y h 
4 . 1 8 ~  Curvas pG,pl,p2 y q0 
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FIGURAS 4.19 , 4.20 y 4 .21   Soluc iones   de  10s modelos 1 y 2 
variando l o s  f a c t o r e s  de de sa t rapamizn to  de l a s   c e n t r o s  S y P. Se va- 

r f a n   u s a n d o   l o s   f e c t o r e s  f t l  y f t 2  ( ver  texto).  Las cond ic iones  in$- 

c i a l e s  son : s O ( O ) =  10~417, pO(0)tO y q0(0)=0. Los ejes  x o y fdem que 
 ante^. 

Figuras S 

4.19 a y b Curvas f u s a n d o   l o s   f a c t o r e s  

1, f t l r l  f t 2 = l  
2: ft ld f t 2 = l e - l  
3: ftlsl f t 2 = l e - 2  
48 ftl=l f t2= le -4  
5: f t l= l  f t 2 d  

a. Para e l  modelo 1 
b. Para e l  modelo 2 

4 . 1 9 ~  Curvas sO,sl,s2 y a para l a s  f a c t o r e s  ftl=l y 

4.19d Curvas m+, mO, e y h para 11 n Y  

4.19e Curvas p0, p l ,  p2 y q0 para n " Y  

f t 2 r 0  con cl=Se-22 del modelo 2 e  

n con c1=58-22 de l   madelo  2 e  

n con  cl=Se-22 del modelo 2 e  

4.20 a y b Curvas F usando   l o s  fac tores  

1; f t l  = 1 f t 2  = 1 
2 :  f t l = l e - l  f t 2 = 1  
3:  f t l = l e - 2   f t 2 m l  
4 :  f t l r l e - 4  f t Z = l  
5: f t l s O  f t 2 =  1 

a1  Para e l  modelo 1 
b e  Para e l  modelo 2 

4.20 c Curvas s o , s l , s 2  y a para l o s  factores ftl=fJ Y 

f t 2 = 1  con cl= sc-22 del modelo l. 
4.20d.  Curvas m+, mO, 8 y h para 88 . n 

Ii c ln5e -22   de l  modelo 1. 

4.208 Curvas p 0 , p l  p2 y q0 para 81 18 

n c l r  Se-22 d e l  modelo 1. 

4.21 a y b Curvas f usando los fcctores  
1: ftlsl f t 2 = 1  , 2% ftl= l e - 1   f t 2 = l e - l  

: 



( Cont in& Figuras  4.21 

3: ftl= 18-2 ~ t 2 =  le-2 
4: ftl= 10-4 f t2+ le-4 
58 f t l =  o f t2r0 

a. Para el modelo 1. 
bo Para el modelo 2. 
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FIGURAS 4.22 y 4.23 Soluciones d e  los  modelos  cindticos en 
qua se supone l a  capturo de  s lectrones por l o s  trfmeros y a l  rotapi-- 
miento  de bstos. Se usan los fac tores  ft y fsc relacionados con la 
seccidn  de  captura de  l o s  slactronm por l o s  tr&neros y con l a  forma- 
cidn de l o s  trfmeros respectivamento. 

Se usaron l a s   cond ic iones   i n i c i a l s s  

sO(O)=O, po(o)=o y qo(o)= 8,33817. 
Los ejes x e y fdem quo an tes. 

Figuras t 

usando lo s   t r e s '   v a lore s  d e  c l  t Se-22,1e-20 Y le-18, Y lo* factores 
ft=l y fac=l.  

con c1= 18-20 y fec tores  f trl ,  fac=lo 
4.22b'Curvas sO,sl,s2 y a para e l  modelo T1 

4 . 2 2 ~   C u r v a s  m t ,  mO, e y h m N n 

4.22 d Curvas  pO,pl;p2 y C O  N n I 

n n y factores f t = l  y fa-1. 

n n y fac tores  f t t l  y fac=l .  

4.22s Curvas F para e l  modelo T 1  con 10s. tres 
valores'  de c l  uaados, y f ac tore s  f t= l  y fac=lO. 

4,22f! Curvas F para e l  modelo tl n n 
I 8) u N y fac tores  P t = l  y fac=le=l. 

4,229 Curvas F para e l  modelo T 1  N N 

n N I ,  N y f ac tore s  f t = l O  y fac=  10, 

'4.25a  Curvas F para e l  modelo T2 ( 'ver  texto) 
usando lo s   t r e s   va lore s  d e  C1  : 58-22, 18-20 y le-18, y l o s   f a c t o r e s  
ft=l y fac=l .  

4 .23Survas   sO,s l , s2  y a para e l  modelo T2 usando e l  - 
valor  c1= le-20 y f a c t o r e s  f t = l  y fac=l .  

4 . 2 3 ~  Curvas m+, m0,e y h para e l  rnodeiho T2 usando 

c l r i e ~ 2 0  y factores ft=l y ~ a c = l .  
14.23d Curvas pO,pl,p2 y q0 para e l  n N 

y factores f t r l  y fac=l. 
# 



4.23 e Curvas F para e l  modelo  12  usando l o s  tras v a l o r e s  
ds c l  58-22, 18-20 y 18-18 , y factores ftr 1 y fac=le+l .  

de  C 1  56-22,  18-20 y le-18 , y los f a c t a r e s  f t S l D  y fac=lO. 
4,234  Curvas F 'para  e l  modelo T2 usando  los  tres va lore s  
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COJCLUSIOMES 

3 .  En este trabajo se, han  propuesto modela& cineticos de los 

procesos secundarios d e  coloracion por irradiacion en muestras de mats-- 

que tules tnodelos son generalizaciones de otros ya propuestos en la li-- 

terutura, se hace enfasis especial en los procesos de  agregucion y @re-- 

cipitucion de las impurezas, asi coso en condiciones no analizadas c m  

anterioridad. 

2 .  El metodo nunherico etzpleado paru resolver las ecuaciones d i - -  



lizado usando d i fe ren tes  razones entre la rapidez de capturu de los in-- 

tersticiales por dioeros  y su captura por los dipolos, se  denrostro que - 
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PROGRAM  MODEM 
REALXI6 IN(14),V(14),VAR(14),BG,TIR,TIRIT,TI~~ 
REALX16 DELTA,INTE,NU,NA,g,C€jca,cB,cc,D,dr,dr2 

CHARACTERX15  STRING 
INTEGER  PL,L(14) 

ACCEPTX,STRING 
OPEN(UNIT=l,FILE=STRING,STAIVS=,N~’) 

TYPEx,,DAME  F,I,SO,Sl:’ 
ACCEPTX,V(l),V(2),V(3),V(4) 
TYPEx,’DAME  SB,A,MMAS,UCERO:’ 
ACCEPTX,V(S),V(G),V(?)rV(8) 
TYPEx,*DAME E,H:> 
ACCEPTX,V(G),V(lO) 
typex,,da  pO,pl,p2,qO:’ 
a c c e p f ~ , v ~ l l ) , v ~ l 2 ) , ~ ~ 1 3 ~ , ~ ~ 1 4 )  
typeX,jda g,cl:, 
acceptx,g,cl 
TYPEX,#DA TIR INICIAL,TIR  MAX,DELTA,maxlun:J 
ACCEFTx,TIRIT,TIRMAX,DELTA,wtxlun 

REAL XI^ BDOS,BMAS;BETA,ALFA,SIGMA,SO,PO,QO 

TYPEX,WIDELO EXPI...AR~HI~~ A CONST.?, 

C SE LEEN LAS CONDICIONES  INICIALES; 

C SE INICIALIZAN  VARIABLES: 

C  EL 

C .  
C 

SO=V(3) . 

PO=V( 11 1 
QO=V( 14) 
NA=O 
INTE=O 
BDOS= 1 E- 17 
BMAS=lE-18 
BETA= IE-02 
AL,FA=5 
SIGMA=lE-14 
BEz1.29741E-22 
1 un=O 
WRITE(X,x)SO,P0,00,G,Cl 
WRITE(l,X)SO,PO,QO,G,Cl 
DEL  PROCESO  DIFERENCIAL: 
Do TIR=TIRIT,TIMAX,DELTA 

SE  ASIGNAN  LAS MISXAS CONDICIONES  INICIA- 
LES A LAS CTES. ARBITRARIAS DE LA ITERACION. 

DO I=l;l4 
IN(I)=V(I) 
END DO 
PL=O 

C EL WILE DEL  PROCESO  DE  ITERACION,SOL.ECS.  NO  LINEALES: 
” - 

DO WHILE(  PL.EQ.0) 

1 
2 
3 

3 5 4  



1 

1 

1 

'1 

1 

1 

1 

1 

C 
c 
C SE PRUERA SI YA ACABO LA ITERACIOU: 

DO I=1,14 
IFtIN(I).LT.lE-SO) GO TO 1000 
IF (ABS((V~(I)-IN(I))/IN(l)).LT.lE-O4) THEN 

ELSE 

END IF 
END DO 

L( I)=1 

L( I )=O 

PL= 1 
Do I=1,14 
PL=lxL( I) 
6ND Do 

C $% AClUALIUW  VARIARLES 
1000 Do 1=1,14 

IN(I)=VAR(I) 
M D  Do 

C . S E  CIBRR4 EL MRILE DE ITEMCIONES: 
END Do 

C SE ESCRIBEN RESULTADOS: 
X=TIR+delta 
if (1un.eq.saxlun) then 
write(~,S) X 
WRITE(1,S)X 

WRITEtX,10)(VAR(J),J=1,14) 
WRITE(I,lO)(VARtJ),J=1,14) 

1 un=O 
end if 

5 for~t(lx,el5.5) 

10 FORMAT(lX,4(El5.5,3X)) 

C SE ACWALIZAN CONDICIONES  INICIALES PARA LA SIG.  DIF. 
C SE CALCULA EL VALOR DE NA 

1 un= 1 un+ 1 



m 



i 

PROGRAM MODEM 
REALX16 IN(14),V(14),VAR(14),BE,TIR,TIRIT,TI~~ 
REALX16 DELTA,INTE,NU,NA,g,cl,aa,~b,cc,D,dr,dr2 
REALX16 R~S,BMAS,BETA,ALFA,SIG~A,C2,SO,PO,QO 
INTEGER PL,L(14) 
CHARACTEILw15  STRING 
TYPEX,’MODELO  EXP2 CON C2=BMAS... ARCHIVO A CONST.?’ 
ACCEPTX,STRING 
OPEN(UNIT=l,FILG=STRING,~A~S=’NWP’) 

C  SE LEW LAS CONDICIONES  INICIALES; 
TYPEX,’DAME  F,I,SO,Sl:’ 
ACCEPTX,V(~),V(~),V(~),V(~) 
TYPEX,cDAME SB,A,MMAS,MCERO:’ 
ACCE~X,V(~),V(~),V(?),V(~) 
TYPEx,’DAME E,H:’ 
ACCEPTX,V(S),V(IOI 
typex,,da pO,pl,p2,qO:’ 
accept~,v(ll),v(l2),~~13I,v~14) 
typex,,da g,cl:’ 
acceptX,g,cl 
TYPEX,,DA TIR INICIAL,TIR  MAX,DELTA,lsaxlun:, 
ACCE~X,TJRJT,TII,DELT~,~xtun 

C SE IN1,CIALIZAN  VARIABLES: 
SO=V ( 3 1 
PO=V( 11 I 
QO=V( 14) 
NA=O 
INTE=O 
BDOs=lE-17 
BhtAS= 1 E- 18 
BETA= 1 E-O2 
ALFA=5 
SIGMA=lE-14 
BE=1.29741E-22 
C2=BDOS 
1 un=O 
WRITE(x,X)SO,PO,QO 
WRITE(l,xISO,PO,QO,G,Cl;C2 

Do TIR=TIRIT,TIREIAX,DELTA 
C EL Do DEL  PROCESO  DIFEREMCIAL: 

c SE ASIGNAN LAS auwAs CONDICIONES INICIA- 
C LES A LAS CTES, ARBITRARIAS DE  LA  ITERACION. 

DO I=1 ,14 
IN(I)=V(I) 

’ END DO 
PL=O 

DO WHILE( PL.EQ.0) 
C EL WHILE DEL PROCESO DE  1TERACION,SOL.ECS.’NO  LINEALES; 

3 5 7  



." 

? 

PL= 1 
DO I=1,14 
PL=IxL( I )  
END DO 

C SE ACRlALIZAN  VARIABLES 
1000 Do I=1,14 

IN(I)=VAR(I) 
END DO 

C SE CIERRA EL WHILE DE ITERACIONES: 
END Do 



m 

C SE ACTUALIZAN CONDICIONES INICIALES PARA LA SIC. DIF, 
C SE CALCULA EL VALOR DE NA 

1 un= 1 un+ 1 
do i=1,14 
v(i)=var(i) 
end do 
I N T E = I N T E + D E L T A ~ ~ E O ~ X ( G + ~ ~ A ~ ~ V ~ ( ~ ) + V ~ ~ ( ~ ~ ) ) + A L F A ~ ( V ~ ( ~ ) ~  

1 VARt13))-SIGM~~(2)x(vAR(I)+VAR(3)+VARt4)+V~(5)+ 
2 VARtll)+VARt12)+VAR(l3))) 

NU=(INTE-VAR(2))/VARt6) 
NA=NUXX(2/3) 

C SE CIERRA EL Do PRINCIPAL 
END DO 
END 



PROGRAM MODEM 
REALm16 IN(14),V(14),VAR(14),BE,TIR,TIRIT,TIRklA 
REALx16 DELTA,INTE,NU,NA,g,cl,ca,ob,cc,D,dr,dr2 
REALX16 BDos,BklAS,B~A,ALFA,SIGMA,C2,SO,PO,QO 
CHARACTERX15  Sl’RING 
INTEGER PL,L(14) 
TYPEX,’MODELO  EXPP. DMDO C2.. .ARCHIVO A CONST.?’ 
ACCEFTX,STRING 
OPEN(UNIT=l,FILE=STRING,STA~S=’NEW’) 

TYPEX,”ME F,I,SO,Sl:’ 
ACCEPTx,V(l),V(2),V(3),~(4) 
TYPEX,’DAME  SB,A,MEIAS,MCERO:’ 
ACCE~X,V(S),V(G),VO,V(8) 
TYPEx,’DAAIE  E,H: , 
ACCEFTX,V(S)  ,V(lO) 
typeX,,da pO,pl,p2,qO:’ 
a c c e p t ~ , v ~ l l ) , v ( l 2 ) , v ~ 1 3 ) , ~ ~ ~ 4 )  
typex,’da g,cl:’ 
acceptx,g,cl 
TYPE X,’FACTOR C2=FAcTxCl:’ 
ACCEPTX,FAC 
TYPEX,’DA TIR INJCIAL,TIR  blAX,DELTA,nraxtun:t 
ACCEPTx,TIRIT ,TIR,DELTA;1Aax2un  

C SE LElTw LAS CONDICIONES  INICIALES; 

C SE INICIALIZAN  VARIABLES: 
SO=V(3) 
PO=V( 11 1 
QO=Vt 14) 
NA=O 
INTE=O 
BDoS=lE-17 . 

BMAS=lE-18 
BETA=  1E-02 
ALFA=5 
S I.GMA= 1 E- 14 
BE=1.29741E-22 
C2=BDoSXFAC 
Z un=O 
WRITE~X,X)SO,PO.,QO 
WRITE(l,X~SO,PO,QO,C,Cl,C2 

DO TIR=TIRIT,TIRMAX,DELTA 
C EL DO DEL  PROCESO  DIFERENCIAL: 

c SE  ASIGNAN  LAS MIWAS CONDICIONES INICIA- 
c LES  A LAS  CTES.  ARBITRARIAS  DE ,U ITERACION. 

DO 1=1,14 
IN(I)=V(I) 
END Do 
PL=O 

DO WHILE(’PL.EQ.0) 
C’EL WEILE DEL PROCESO DE’ ITERACION,SOL.ECS. NO LINEALES: 



1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

C 
C 

PL= 1 
DO I=1 , M  
PL=IXL( I 1  
END Do 

C ' S E  ACTVALIZAN VARIABLES 
JOOO 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 
i f  t tun.eq.maxtun') then 
write.(r,5) X 
WRITE(1,S)X 

WRITE(X,lO)tVAR(J),J=1,14) 
I9RXTE~l,lO)(VARtJ),J=1,14) 

1 un=O 
end if 

5 fornat(lx,el5.5) 

10 FORMAT(lX,4(E15.5,3X)) 
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C SE ACTVALIZAN CONDICIONES INICIALES PARA LA SIG, DIF. 
C SE CALCULA EL VALOR DE NA 

1 un= 1 un+ I 
do 4=1,Id 
v(i)=var(i) 



PRoCRAht MODEM 
REALm16 IN~14~,V~14~,VAR~14~,BE,TIR,TJRIT,TlRlT,Tl~~ 
REALX16 D E L T A , I N T E , N U , N A , ~ , C I , ~ ~ ~ G ~ ~ C C , D , ~ ~ , ~ ~ ~  
REALx16 BDOS,BMAS,BETA,ALFA,SIGMA,SO,PO,QO,sigaral 
CXARACTERX15  STRING 
INTEGER  PL,L(14) 
TYPEx,,MODELO  EXPl..,con sec.captura dir.=ftxsec.capt. diu , 
typex,’da f t ’  
acceptx, f t 
typeX,’ARCHIVO A CONST.?’ 
ACCEPTX,STRJNG 
OPEN(UNIT=l,FILE=STRING,STA~S=’N~~) 

TYPEx,’DAME  F,I,SO,Sl:) 
ACCEPTX,V(l),V(2),V(3),Vo 
TYPEX,’DME S2,A,MdJAS,MCERO:’ 
ACCEPTX,V(5),V(G),V(?),V(8) 
TYPEx, ‘DAME E,H: ’ 
ACCEPTX,V(S) ,V( 10) 
typeX,)da  pO,pl,p2,qO:’ 
a c c e p t ~ , v ( l l ~ , v ~ l 2 ~ , ~ ~ 1 3 ~ , ~ ~ ~ 1 4 ~  
typex,’da g,cl:’ 
acceptX,g,cl 
TYPEX,’DA.TIR INICIAL,TIR  MAX,DELTA,aaxlun:c 
ACCE~X,TIRIT,TIA~,~ELTA,r~lun 

SO=V ( 3 > 
PO=V( 11 1 
QO=V( 14) 
NA=O 
IffTE=O 
BDOS=lE-l? 
BIYRS=lE-18 
BETA= 1 E-02 

SIGhfA=lE-l4 
sipal=ftxsigna 
BE=1.29741E-22 
1 un=O 
WRITE(x,X)SO,P0,QO,G,CI 
WRITEQl,X)SO,PO,QO,G,Cl 

DO TIR=TIRIT,TIRMAX,DELTA 

C SE LEGN LAS CONDICIONES  INICIALES; 

C SE INI.CIALIZAN VARIABLES: 

ALFA=5 

C EL DO VEL PROCESO DIFERMCIAL: 

C  SE ASIGNAN LAS MIMAS CONDICIONES  INICIA- 
C LES A LAS CTES. ARBITRARIAS  DE  LA  ITERACION. 

DO 1=1,14 
IN(I)=V(I) 
END DO 
PL=O 

DO IBHILE( PL.EQ.0) 
C EL WHILE DEL PRocEso DE ITERACION,SOL.ECS,  NO LIIEALES: 



? 
i 

PL= 1 
DO J=1,14 
PL=lXL( I )  
W D  Do 

C SE AtXllALJZMT VARIABLES 
1 O00 DO I = 1  ,I4 

IN(J)=VARtI) 
END DO 

C SE CIERRA EL WHILE DE ITERACIOUES: 
END Do 

C SE ESCRIBEN RESULTADOS: 
X=TIR+delta 
if ílun,eq.-Zun) then 
turite(x,ti) x 
WRITE(1,S)X 

WRITE~x,lQ)~VAR(J),J=l,14) 
WRITE(I,lO)(VAR(J),J=1,14) 

1 un4 
end if 

5 fornat(lx,el5.5) 

10 FORMAT(IX,4(B15.5,3X)) 

311 
" . 
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PROGRAM MODEM 
REALx16 IN(14),V(14),VAR(14),BE,TIR,TIRIT,TIRAli 
REALX16 DELTA,INTE,NU,NA,g,cl,ca,cb,cc,D,dr,dr2 
REALX16 BWS,BMAS,BETA,ALFA,SIGMA,C2,SO,PO,QO,SIGBAl 
CHARACTERX’15  STRING 
INTEER PL,L(14) 
TYPEX,’MODELO  EXP2. DMDo C2.,.Y S.EFDIM=FTXS.EFDIP 
TYPEx,*ARCIIIVO A CONST.?, 
ACCEPTX,STRING 
TYPEX,,DA FT :’ : 
ACCEPTX , I T  
OPEN(UNIT=l,FILE=STRING,STA!RJS=tNEW’) 

TYPEx,#DAME F,I,SO,Sl:’ 
ACCEPTlr,V(l) ,V(2) ,V(3) ,V(4)  
TYPEX , ’DAME S2, A ,”S ,#CERO : , 
ACCG~X,V(S),V(G),V(7),VO 
TYPEX,  ’DAME  E,H: 
ACCEPTX,V(S),V(lO) 
typex,’da pU,pl,p2,qO:’ 
a c c e p t ~ , v ( l l ~ , v ~ l 2 ~ , v ~ l 3 ~ , v ( l 4 ~  
typex,’da g,cl:, 
accegtx,g,cl 
TYPE .#‘,’FACTOR  C2=FACTXCl:’ 
ACCEPTX,FAC 
TYPEX,’DA TIR INICIAL,TIR  MAX,DELTA,maxlun:’ 
ACCEPTx,TIRIT,TIR,DELTA.,~lun 

C SE LEEN LAS CONDICIONES  INICIALES; 

C SE INICIALIZAN  VARIARLES: 

C EL Do 

C 
C 

SO=V ( 3 ) 
PO=V( 11 1 
QO=VC 14) 
NA=O 
INTE=O 
RDOS=lE-l? 
z”=lE-18 
BETA= 1 E-02 
ALFA=5 
*SIGMA= 1 E- 14 
SIGMAl=FTXSIGMA 
BE=1.29741E-22 
C2=BDOSXFAC 
1 un=O 
WRITE(X,X)SO,PO,QO 
WRITE(l,r)SO,PO,QO,G,Cl,C2 
DEL  PROCESO  DIFERENCIAL: 
DO TIR=TIRIT,TIRMAX,DELTA 

SE ASIGNAN LAS MIMAS CONDICIONE€  INICIA- 
LES A LAS CTES. ARBITRARIAS  DE  LA  ITERACION, 

. Do I=l,14 
IN(I)=V(I) 
END DO 
PL=O 

C IPL WHILE DEL  PROCESO  DE  ITERACION,SOL.ECS.  NO  LINEALE€: 
~- ~ 

DO WhILE(  PL.EQ.0) 078784 



2 
3 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

C 
C 
C SE F W E E A  SI'YA ACABO LA ITERACION: 

DO 1=1,14 
IF(IN(I).LT,lE-50) GO TO 1000 
IF tABS(CVRR(I)-IN(I))/I~(I)).LT.lE-O4) THEN 

ELSE 

END IF 
END DO 

L (  I )=I 

L( I )=O 

PL= 1 
Do 1=1,14 
PL=lXL( I1 
6UD DO 

C SE  ACTUALIZAN  VARIAELES 
1000 D o .  Is1 ,14 

IN(I)=VAR(I) 
END Do 

C SE CIERRA EL WHILE DE ITERACIONES: 
Em Do 

3 6 9  



C SE ACTVAL1ZA.U CONDICIONES INICIALES PARA LA SIG. DIF. 
C SE CAUWWI EL  VALOR  DE NA 

1 un= 1 un+ 1 
do i=1,14 
v(i)=varti) 
end do 
I N T E = I N T E + D E ~ T ~ ¡ E O ~ X ( ~ B ~ ~ ( V A R ~ ~ ~ + V ~ ~ ~ ~ ~ ) ) + ~ ~ ~ V A R ( ~ ) +  

1 VAR(l3))-SIG~~~(2)X(VAR(l)+VAR(3)+VAR(4)+VAR(5)+ 
2 ~ X ~ V A R ~ l l ~ + V A R ~ 1 2 ~ + V A R ~ 1 3 ~ ~ ~ ~  

Ntl=(INTE-VAR(2))/VAR(G) 
NA=MJXX(2/3) 

C SE CIERRA EL Do PRINCIPAL 
END DO 
END 

I 

. 



PROGRAM  MODIM2D 

REALX16 DELTA,INTE,NU,NA,g,cl  ,calcb,cc,D,dr,dr2 
REALX16 Boos,BMAS,BETA,ALFA,SIGMA,SO,PO,QO,ALFAl,BETAl 
CHARACTERX15  STRING 
INTEGER  PL,L(14) 

REALX16. IN(14),V(14),VAR(14),BE,TIR,TIRIT,TIRAIA 

TYPEX,’MODELO  EXP1  VARIANDO  CTES.  DESATRAPAM... .ARCHIVO A CONST.?’ 
ACCEPTX,STRING 
TYPEX, #DA FACTOR  DE  DESCOMP.  DE  S1,S2: 
ACCEPTX , FTl 
TYPEX,jDA  FACTOR  DE  DESCOMP. DE  Pl,P2:’ 
ACCEPTX , FT2 
OPEN(UNXT=l,FILE=STRING,~A~~=,NEW’) 

C SE LEEN LAS  CONDICIONES  INICIALES; 
TYFEx,~DAIYE F,I,SO,Sl:’ 
ACCEFTX,V(I),V(~),V(~),V(~) 
TYPEX,’DAME  S2,A,MMAS,MCERO:j 
ACCEPTX,Ví5 ) ,V íG) ,V í7 ) ,V(8)  
TYPEx,~DAIYE E,H:’ 
ACCEPTx,V(Q),V(lO) 
typeX,’da pO,pl,p2,qO:) 
a c c e p t ~ , v ~ l l ~ , v ( l 2 ~ , ~ ~ 1 3 ~ , u ( 1 4 ~  
typeX,’da g,cl:’ 
acceptx ,g , c 1 
TYPEX,’DA TIR INICIAL,TIR  MAX,DELTA,naxlun:j 
ACCEPTX,TIRIT,TIR,DELTA,ntaxlun 

SO=V(3) 
PO=V( 11 1 
QO=V(14) 
NA=O 
INTE=O 
BDOS=lE-l? 

. RXAS=lE-18 
BETA=FT 1 X 1 E-O2 ‘ 

ALFA=FTlx5 
BETAl=FT2XlE-02 
ALFA1  =FT2X5 
SIGMA=lE-l4 
BE=1.29741E-22 
1 un=O 
WRITE(X,X)SO,PO,QO,G,Cl 
WRITE!l,X)SO,PO,80,G,Cl 

DO TIR=TIRIT,TIRUAX,DELTA‘ 

C SE INICIALIZAN  VARIABLES: 

C EL Do DEL  PROCESO  DIFERENCIAL: 

C SE  ASIGNAN  LAS  MISMAS  CONDICIONES INICIA- 
C LES A LAS  CTES.  ARBITRARIAS  DE LA ITERACION. 

DO I=1,14 
IN(I)=V(I) 
END DO 
PL=O 

C EL FolilLE DEL  PROCESO  DE  ITERACION,SOL.ECS. NO LINEALES: 
DO WHILE(  PL.EQ.0) 



2 
3 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

C 
c .  
C SE PRUEBA SI YA ACABO LA ITERACION: 

DO 1=1,14 
IF(INiI).LT.lE-50) GO TO 1000 
IF (ABS~(VAR~I)-IN~J))/~N~I)).LT.lE-O4) THEN 

ELSE 

END IF 
END DO 

L(I)=l 

L( I )=O 

PL= 1 
Do 1=1,14 
PL=lxL( I) 
END m 

C SE ACTUALIZAN VARIABLES 
1 O00 DO 1=1,14 

c SE CIERRA EL w n m  DE ITERACIONES: 
IIY(I)=VAR(I) 
END DO 

END DO 

C SE ESCRIBW RESULTADOS: 
X=TIR+della 
if (2un.eq.naxlun)  then 
write(X,51 X 
WRITE(l,5)X 

5 fornat(lx,el5.5) 
WRITE(X,10.)(VAR(J),J=1,14) 



WRITE(l,lO)(VAR(J),J=l,lU) 

1 un=O 
end if 

10 FORMAT(lX,4(El5.5,3X)) 

C SE AtXJALIZAN CONDICIONES INICIALES PARA LA SIG. DIF, 
C SE CALCULA EL VALOR DE NA 

lun=lun+l 
do i=1,14 
v(i)=var(i) 
end do 
I N T E = I N T E + D E L T ~ ~ E O ~ ~ ~ G + B E T A ~ V A R O + B ~ A ~ X V ~ ~ ~ ~ ~ ~ + ~ ~ V A R ~ ~ ) +  

I ALFAlXVAR~13)-SIG~~AR(2)X(VAR(I)+VAR(3)+VAR(4)+VARt5)+ 
2 V A R ~ l l ~ + V A R ~ 1 2 ) + V A R ~ l 3 ~ ~ )  

NU=(INTE-VA.R(2))NAR(G) 
IVA=NVXX(2/3) 

C SE CIERRA EL DO PRINCIPAL 
END DO 
END 
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PROGRAH  MODIM3D 
REALX16 IN(14),V(14),VAR(l4),RE,TIRIT,TIRIT,TI~~ 
R E U 1 6  DELTA,INTE,NU,NA,g,cl,ca,cb,cc,D,dr,dr2 
REAU16 Boos,BM~,BETA,ALFA,SI~~A,Cb,SO,PO,QO,ALFAl,BETAl 
INTEGER PL,L(14) 
CHARACTERX15 STRING 
TYPEx,,MODELO  EXP2  CON C2=RMAS VARIANDO DESTATWAMIMTO’ 

acceptX,string 
TYPEx,’DA  FACTOR  DE  DESCOMP.  DE Sl,S2:# 
ACCEPTX,F”l 
TYPEX,jDA  FACTOR  DE  DESCONP.  DE  Pl,P2:, 
ACCEPTX ,FT2 

TYPEX, L.. mcnIvo A CONST,?) 

C SE  INICIALIZAN  VARIABLES: 
SO=V(3) 
PO=Vf 11) 
QO=V( 14j 
NA=O 
INTE=O 
BWS= i E-. 17 
RHAS=lE-18 
BETA=FTlXlE-02 
ALF’A=FTJX5 
BETAl=FT2XlE-02 
ALFA1 =FT2X5 

SIGMA=lE-l4 
BE=1.29741E-22 

‘ C2=BDOS 
lun=0 . 

WRITE(X,X)SO,PO,QO 
WRITE(l,X)SO,PO,QO,G,Cl,C2 

DO TiR=TIRIT,TIWAX,DELTA 
C EL DO DEL  PROCESO  DIFERENCIAL: 

C SE ASIGNAN LAS HISMAS CONDICIONES INIC~A- 
C LES A W CTES.  ARBITRARIAS  DE  LA  ITERACION, 

DO 1=1,14 
IN(I)=V(I) 
END DO 
PL=O 

DO WHILE(  PL.EQ.0) 
C EL WHILE DEL PROCESO  DE  ITERACION,SOL,ECS.  NO  LINEALES: 

3+ 4 
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1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

c 
C 

' PL=l 
DO 1=1,14 
PL=lXL( I). 
END DO 

C.SE ACRJALIZAN VARIABLES 
1000 DO 1=1,14 

c SE CIGRRA EL w n I u  DE ITERACIONES: 

IN( I )=VAR( I) 
END DO 

END DO 

C SE ESCRIBEN REWLTADOS: 
X=TiR+delta 
if (lun,eq.naxlun) then 
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PROGRAhf  MODIMT 
REALX16 IN(14),V(14),VAR(14),BE,TIRIT,TIR~T,TI~~ 
REALX16 DELTA,INTE,NU,NA,g,cl,ca,cb,cc,D,dr:dr2 
REALXl6 Boos,BMAS,BETA,ALFA,SIGMA,C2,SO,PO,QO,C3,SIGMAl 
INTEGER PL,L(14) 
CHARACTERX15  STRING 
TYPEx','MODELO  EXP2  CON  C2=BMASI..TRIMER0  TOMA  ELECTRON Y 
TYPEx,}  SE DESCOMPONE EN ION UN M A S  Y UN  DINEROt 
TYPEX,} ARCHIVO A CONST,?' 
ACCEPTX,STRING 
OPEN~VNIT=l,FILE=STRING,STATPS='NEW4) 

C SE L6EN LAS CONDICIONES  INICIALES; 
TYPEX,'DAME  F,I,SO,Sl:' 
ACCEP"X,V(l),V(2),V(3),V(4) 
TYPEX,'DAME  S2,A,M&AS,#CERO:' 
ACCEPTX,V(5),V(G),V(?),V(8) 
TYPEX,jDAME EJ:' 
ACCEPTX,V(S),V(IO) 
typeX,jda  pU,pl,p2,qO:' 
a c c e p t x , v ( l l ~ , v ( l 2 ~ , ~ ( 1 3 ~ , ~ ~ 1 4 ~  
typeX,'da g,cl:j 
acceptx,g,cl 
TYPEX,'DA FT FACTOR  DE  Cl-TRI,FAC  F.  DE BMSMM-TRI' 
ACCEFTX,FT,FAC 
TYPEX,'DA TIR INICIAL,TIR  #AX,DELTA,Aaxlun:# 
ACCEPTX,TIRIT,TIR,DELTA,AaxZun 

C SE  INICIALIZAN VARIABLES: 
SO=V(3) 
PO=V( 11) 
QO=V( 14) 
NA=O 
INTE=O 
ElWS= 1 E- 17 
BWS=lE-l8 
BETA=  1E-O2 

SIGMA=lE-14 
BE=1.29741E-22 
CB=BDOS 
C3=FACXBDOS 
1 un=O 
WRITE(X,X)SO,PO.,QO 
WRITE(l,X)SO,PO,QO,G,Cl,C2.,C3 

ALFA=5 

C  EL DO DEL  PROCESO DIFEWCIAL:' - Do TIR=TIRIT,TIRUAX,DELTA 

.C SE ASIGNAN LAS AIISHAS CONDICI.0NES  INICIA- 
C LES  A LAS CTES. ARBITRARIAS Dl3 LA  ITERACION. 

DO 1=1,14 
IN(Z)=VCI) 
M D  Do 
PL=O 

DO WHILE(  PL.EQ.0) 
C EL WlpILE DEL  PROCESO  DE  ITERACION,SOL.ECS. NO LINEALES: 

V A R ~ ~ ~ = ( V ~ ~ ~ + D ~ L T ~ ~ E O ~ ~ ~ ) / ( ~ + D E L T ~ ~ E O ~ X S I G M ~ I N ( ~ ~ ~  
VAR(~~=~V(~)+DELTAXIEO~~(~+RETAXIN~~)+ALFAXIN(~)+ 

1 B~AXin(l2)+A~~in(13)))/ 



PL= 1 
Do I=1,14 
PL=lxL( I )  
END DO 

C SE ACWALIZAN 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 

turitetx,5) X 
~lun,eq.maxluti) then 





PROGRAM YODIhrr 
REALX16 IN(14),V(14),VAR(14),BE,TIR,TIRIT,Tl~~ 
REALX16 DELTA,INTE,1W,NA,g,cl,ca,cb,cc,D,dr,dr2 
REAUl6 Boos ,BMAS,BETA,ALFA,SIGMA,C2,SO,P~,QO,C3,SIGlr lAl  
INTEGER PL,L(14) 
CHARACTERlr15 STRING 
TYPEX,,#ODEW) EXP2 CON C2=BMAS. ..TRlAtERO TOMA  ELECTRON Y 8 

TYPE&#  SE  DBSCOMPONE EN ION UN M A S  Y DOS DIPOLOS' 
TYPEX,'  ARCHIVO A CONST,?' 
ACCEPTX,STRING 
OPEN(UNIT=l,FILE=~RING,STA~S=,NEIQCI 

SO=V ( 3 ) 
PO=V( 11 i 
QO=V(l4) 
NA=O 
I#TE=0 
BDUSZlE-17 
MAS=.lE-l% 
BETA=  1E-02 
ALFA=5 
SIGMA=IE-14 
BE= l. 297416-22 
CB=BDOS 
C3=FACXBDOS 
1 un=Q 
WRITEtX,X)SO,PO,QO 
WRITE(l,X)SO,PO,BO,G,Cl,C2,C3 
DEL  PROCESO  DIFERENCIAL: 
Do TIR=TIRIT,TIRMAX,DELTA . 

SE ASIGBAN LAS MISMAS CONDICIONES  INICIA- 
LES A LAS CTES. ARBITRARIAS DE LA ITERACION, 

DO I=1,14 
IN(I)=V(I) 
6ND DO 
PL=Q 

jBILE DEL PROCESO DE ITEMCION,SOL.ECS.  NO  LINEALES: 
DO WHILE(  PL.EQ.0) 



2 
3 

1 

1 

1 

1 
2 

1 

1 

1 

1 
2 

1 

1 
C 
C 
C SE PRUEBA SI YA ACABO U ITERACION: 

DO 1=1,14 
IF(IN(I).LT.lE-50) W TO 1000 
IF (ABS((VAR(I)-IN(I))/IN(I)).LT.lE-O4) THEN 

ELSE 

END IF 
END DO 

L( I )=I 

L( I )=O 

PL= 1 
Do 1=1,14 
PL=lxL( I ) 
END Do 

C SE ACTVALIZAN VARIARLES 
1 O00 DO 1=1,14 

liY(Il=VAR(I) 
EATD Do 

C SE  CIERRA EL WHILE DE ITERACIUNES: 
END Do 

C SE GSCRIBEN RESWLTAWS: 
X=TIR+delta 
if (lun,eq.naxlun) then 
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