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Presentacion.-

Esta tesis ha sido escrita tomando en cuenta a la gente que no conoce
mucho sobre el tema, procurando presentar con claridad los conceptos, pero sin
ocultar la dificultad de algunos temas. Buscando crear un trabajo que pucda
servir como material didactico. Despertando asi quizas el interés del inexperto

lector, no solo por la luminiscencia, sino por la fisica experimental.

El LiF ¢s un halogenuro alcalino, estos materidles son narmalmente
transparentes, pero cuando son expuestos a rayos X o rayos y se colorcan.
Realmente lo que sucede es que la radiacion altcra los atomos dentro del cristal
formando defcctas en él, los cuales se conace como centros de color, por
razones obvias, Una de los defectos mas elementales es el Centro-F, y uno de
los no tan elementales pero que no es mas que dos Centros-F juntos es el

Centro-M. Es precisamente este tiltimo el estudiado ¢n este trabajo.

Los "Centros-M", han sido ampliamente estudiados debido a la
importancia de estos en la fisica aplicada. Estudios sobre su absorcion optica y
sobre su juminiscencia se han hecho desde principios de los 70's por lo menos.
Este trabajo es parte de uno mas de esos estudios sobre estas propiedades
opticas, en particular de su luminiscencia. La mayoria de las investigaciones
sobre la luminiscencia de los "Centros-M" ha pirado sobre su
termoluminiscencia, solo que en el presente trabajo el estudio ¢s acerca de su
respuesta fotoluminiscentc. Aparcntemente na existe gran diferencia, pero las
ventajas que la fotolwminiscencia ofrece sobre la termoluminiscencia son

considerables y se comentaran mas adclante.



Este trabajo consta de tres capitulos los dos primeros son teoria que nos
habla de algunos temas relacionados con el experimento descrito y reportado

en el tercer capitulo. En la introduccion se tocardn temas como " daiios
producidos por radiacion ionizante". le he dedicado todo un capitulo al tema de
la luminiscencia debido a su obvia importancia. Concluyo la tesis con un tercer
capitulo en el que reporto el procedimiento experimental y los resultados del

trabajo.



CH.1.- INTRODUCCION
L.L- DEFECTOS

Un solido cristalino esta formado por un arreglo ordenado de atomos.
Este arreglo o red cristalina puede generarse repitiendo indefinidamente en
todas direcciones un arreglo elemental llamado celda unidad. De esta forma se
obtiene una estructura periodica que permanece invariante frente a
translaciones. La estructura cristalina especifica que ha de tomar el sohdo
depende de varios factores, siendo uno de ellos el tipo de fuerza que mantiene a
los atomos unidos. Es precisamente el tipo de fuerza lo que clasifica a los
solidos cristalinos en metalicos, covalentes e ionicos,dependiendo del enlace

que da la fuerza.

Los cristales metalicos se dan cuando los dtomos que los forman tienen
electrones muy poco amarrados y con poca encrgia se liberan de su 1on. Estos

electranes deambulan casi libres por todo el cristal.

En los cristales covalentes los clectrones s¢ comparten entre dos iones.
La nube electronica se dispone de manera tal que los lones positivos son
atraidos hacia los sitios donde aquella se localiza principalmente. Estos sitios
no son cualesquiera, por fo que el enlace covalente se da  solo en ciertas
direcciones. Estos cristales surgen de clementos como el germanio, el silicio y

el carbono.



A diferencia de los cristales covalentes, en los que los electrones se
comparten, en los cristales ionicos uno de los participantes cede electrones al
otro elemento el cual los captura. Las fuerzas de enlace interatomicas son de
tipo Coulomb. Cuando un atomo con un electron fuera de una capa cerrada se
encuentra con otro que requiere de uno para completar la capa, uno lo cede y
el otro lo atrapa. Se forman asi dos iones, uno positivo porque cedio un
electron y el otro negativo porque gand un electron adicional. Por lo tanto, se
atraen eléctricamente con una fuerza unidimensional. Esta descripcion se aplica
a la union de atomos alcalinos con atomos halogenos. De hecho los cristales
ionicos por excelencia son los halogenuros alcalinos, como lo es el cloruro de

sodio NaCl y el floruro de litio LiF.

Los defectos que se presentan en un cristal pueden clasificarse de

acuerdo a su dimension topologica en cuatro grupos [1]:

a) Dimension cero, defectos puntuales
b) En una dimension, defectos de linea
¢) En dos dimensiones, defectos de superficie

d) En tres dimensiones, defectos de bulto.

El grupo de defectos de relevancia en el presente trabajo es el de
defectos puntuales. Estos son alteraciones del cristal en algin punto. Y éstos se

pueden a su vez clasificar en defectos intrinsecos y en defectos extrinsecos.

i) Defectos intrinsecos son alteraciones de los atomos o iones que
constituyen el cristal. Basicamente hay dos tipos, ya sea que exista un atomo o

ion extra, es decir donde no debia de haber, conocido como defecto intersticial



o defecto Frenkel, o bien que falte uno de los atomos o iones dentro del cristal
y es conocido como defecto Schottky. Una vacancia de 10n negativo representa

una carga positiva para el cristal.

En cristales ionicos, como los halogenuros alcalinos, los defectos deben
de producirse de manera que se mantenga la estequiometria (balance quimico
de los elementos involucrados) y la neutralidad eléctrica. Por ello, un defecto
Schottky en un cristal ionico consiste en un par de vacancias: una de anion y
otra de cation. El defecto Frenkel consiste de un ion intersticial y su vacancia

respectiva.

i) Defectos extrinsecos son aquellos constituidos por dtomos 0
iones distintos a los que forman el cristal y se conocen en general como
impurezas. La impureza es conocida como sustitucional cuando ocupa el lugar
de un atomo o ion, mientras que si ésta ocupa un sitio donde normalmente no

hay nada, es decir entre atomos 0 iones, se conoce como impureza intersticial .

En un solido i6nico, una vacancia de ion negativo se Hama centro oy se
representa  por &. Un electron atrapado en un centro a forma un centro F.
Asociaciones de tres 0 cuatro centros F se llaman centros R 6 N
respectivamente. Cualquier centro con un electron extra se denota con un
apostrofe eg. M, R y F (nomenglatura utilizada en libros como
Thermoluminescence in Solids and its Applications de Mahesh,Weng y Furetta
entre otros). En caso de que sean huecos los atrapados por iones negativos la
notacion es del tipo VF, V3, etc. Siendo el centro Vi on hueco atrapado en una
vacancia de ion positivo y centro Vi una vacancia de ion positivo con dos

huecos atrapados.



Existen modelos de fosforos como el LiF:Mg,Ti ( modelos de Nink y
Kos [2,3]) en los cuales se han definido otros centros por ejemplo un ion de Mg
mas un centro a (Mg :a) conocido como centro Zo 6 el ion de Mg mas un
centro F' (Mg :F') que es, evidentemente un centro eléctricamente neutral,

ltamado centro Z1. Un centro Z3 es (Mg :F).

Los defectos e impurezas crean estados dentro de la banda de energia
prohibida del material anfitrion, estos estados pueden ser para electrones o para
huecos. Cuando la energia requerida para las transiciones a estos huevos
estados corresponde a la de fotones de luz visible, entonces los cristales se ven
coloreados, por lo que estos defectos se conocen como centros de color, los
centros R, N, M, y F son algunos ejemplos, como se ilustran en la figura 1.1.1.
Cuando una vacante de ion negativo ha capturado ¢l numero necesario de
electrones para neutralizarse, uno de estos centros de color aparece y se conoce
como centro F, La asociacion de dos centros F se le conoce como centro F2 6
centro M. Son precisamente éstos los defectos estudiados en el presente

trabajo.

Centros-M.

El Centro-M como se mencioné antes, esta constituido por dos vacancias
de ion negativo con dos electrones atrapados. Es decir dos Centros-F juntos
como se observa en la FIG.-1.1.1. Este centro ticne un comportamiento extraio
en NaF y en LiFF con respecto a otros halogenuros alcalinos. Esto lo observaron
Bosi et al. [4]. Nahum [5 a 7] mostré que primero se forman Centros-M' (dos

vacancias de ion negativo con tres electrones) y luego Centros-M, tanto en NaF



como en LiF, contrario a lo que sucede en otros halogenuros alcalinos. Esto no

tiene efecto aparente ni en la forma de la banda ni en la emision [4].

CentroR

Hueco O Electrdn @

Impureza monovalente de cation .

FIG. 1L.1.1.- Algunos de los centros de color en halogenuros

alcalinos,
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1.2.- DANOS PRODUCIDOS POR LA RADIACION IONIZANTE

La radiacion ionizante es aquella capaz de formar iones dentro de un
material, esto es, radiacion que puede sacar electrones de los atomos o fones
que constituyen el material. Como ejemplos estan los rayos X y vy, y el
bombardeo con particulas cargadas o neutras (rayos o, neutrones, protones,
electrones). Normalmente los halogenuros alcalinos cristalinos  son
transparentes a la luz visible. Esto se debe a que la region de energia prohibida
entre la banda de valencia y la banda de conduccion es del orden de 9 a 10
electronvolts, y los fotones de la luz visible tienen energias comprendidas entre

1.2y 1.3 eV, por lo que no son absorbidos.

Cuando los cristales de halogenuros alcalinos se someten a radiacion X,
se generan algunos de los defectos seflalados anteriormente. Varios de estos
defectos ticnen niveles de energia localizados dentro de la region prohibida,
como se tlustra en la figura 1.2.1. Estos defectos pueden ser excitados por la
luz visible; la absorcion de luz visible hara que los cristales se vean coloreados
por eso estos defectos son conocidos como centros de color, como ya se

menciono.

Los daiios que produce la radiacion ionizante pueden clasificarse en tres
£rupos:

a) defectos electronicos

b) defectos idnicos

¢) defectos de gran extension



A su vez estos defectos pueden ser formados por tres tipos de procesos:
a) procesos electronicos:

Consisten en la absorcion de la energia radiante, produciéndose
ionizacion en atomos o impurezas del cristal,

Un electrén excitado a la banda de conducion deja un sitio vacio en la
banda de valencia y con carga opuesta, ésto es, un hueco. Después de la
excitacion el electron o el hueco deben moverse y ser capturados por
algiin defecto de la red, pues de lo contrario se recombinaran,
restableciéndose la condicion original y emitiendo un foton.En los
halogenuros alcalinos los electrones excitados a la banda de conducion
pueden moverse con mayor facilidad que los huecos en la banda de
valencia. El movimiento de estos tltinos se observa a temperaturas
altas (en KCl del orden de los 200 K).

b) procesos de radiolisis:

Este mecanismo involucra dos tipos de procesos: i) el proceso primario,

por medio del cual la radiacion forma centros F y H estables, e i)
procesos secundarios que consisten en la estabilizacion de los  defectos
interticiales (H) por defectos.

c) colisiones elasticas:

La irradiacion con particulas produce movimiento de los atomnos o

iones del material, debido a la transferencia de momento y energia.

los



Banda de Conduccion
¥

Bandas
= de exiton

E| || -_Ac LlF,
LA, -~

Banda de Valencia

Vg

Electron ° Impureza : A
Hueco o Centro de color y V

FIG. 1.2.1 Representacion esquemitica de la estructura de
bandas de cristales de halogenuros alcalinos, ilustrandose Ias
transiciones asociadas a niveles de energia de defectos dentro
de la region prohibida. El subindice g se emplea para el

estado base y el e para el estado excitado.

a) Defectos Electronicos

Son los defectos que se forman al capturar o ceder cargas, ¢ incluyen a
los cambios de valencia de defectos previos de la red y de las impurezas.
Como ejemplo de defectos formados al capturar cargas estan el centro X; , el
centro F, el centro Z3, el centro Fz. Como ejemplo de cambio de valencia de

los defectos estan los centros F'y F . Como ejemplo de cambio de valencia de



las impurczas estan la oxidacion (z" —2") y la reduccion de cllas

(2 -2, A" > A"

La seccion eficaz para la captura de clectrones o huecos depende del tipo de

impureza y/o de la naturaleza de la red.

En 1937 De Boer [8] propuso un modelo para el centro F. - El modelo
consiste en un electron capturado por una vacancia de ion negativo. La banda
de absorcion Optica de este centro (banda F), sc debe a la excitacion del
elcctron del centro F, desde cl estado fundamental hasta el primer estado
cxcitado. Stockmann [9], considerd valido el modelo de De Boer y rcemplazo
la vacancia por una caja ciibica de paredes impenctrables de lado a, siendo a el

parametro de la red del cristal. El potencial por lo tanto ¢sta dado por:

{ © r<O,rza

0 O<r<a

La solucion de la ecuacion de Schrodinger estacionaria (independiente
dcl tiempo) con cste potencial da las funciones propias:
1, N . R
(81 (ah)  (mmy  {7mz

‘i’lmn:l—‘i sen|— |- sen|—— - sen, —
) ta ) La . o

y las cnergias propias:

W (F vt +nd)

FEtmn = bom,n=12,

2ma’
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242

3rnch . .
La energia del estado base es l:'m=~2—';,—~_.— y la del primer estado excitado
[

. . Inh’ .
(triplemente degenerado) es I:u.:,=--,~;~_r— con (112) las permutaciones de
4

estos tres nimeros, por lo que la energia de transicion del estado base al primer

estado excitado esta dada por :
Inih?

gy o s e

2ma’
Este modelo simple indica que la dependencia de la energia de la
absorcion del centro F varia como o *. Mollow ¢ Ivey [10] habian encontrado
previamente, a partir de datos experimentales, que v =177a "el’, por lo que

el modelo da una buena aproximacion,

Modelos mas realistas consideran a la vacancia como un pozo de
potencial finito y ataden un término coulombiano al potencial que depende
o° ., .
como ¢ /.. Con esto la ecuacion de Schrodinger da como resultado que Er
varie como a™ con u<2. Dawson y Pooley |11} han revisado la dependencia de
. . . ~1772 .,
Er con el pardmetro de la red y han concluido que £ = 5736017721 1o cual se

ajusta mejor a los datos experiimentales, como muestra la tigura FIG. 1.2.2,



5.0 .~ LiF
' -1.772
cE,=57.4a""
E N S
f 4.5* N
(eV) 4“0,
NaF ©
3'51 Ll
30 KPS NaCl
LiBr Nab
aur
2.5 RbF N KCI
2.0 N,\J'KBI
1 RLCITN,
Abl
1.5 v v L s v v
4 5 6 7

parametro de lared, a. (A)

FIG. 1.2.2.- Dependencia de la energia de absorcion
del centro F, Ef, como funcion del pardmetro de ia

red en los halogenuros alcalinos.

b) Defectos Ionicos

Son los defectos originados por desplazamientos de los iones o dtomos
de la red. Por ejemplo estan la formacion de vacancias (defectos Schottky), la
agregacion de vacancias y los defectos intersticiales | y H. Un dtomo
intersticial de halogeno (ion halogeno que ha cedido un electron y que se
encuentra en una posicion intersticial) ligado a un ion halogeno con el que
comparte un sitio de la red es conocido como centro H 0 X°. Este centro es un

ejemplo de cambio simultaneo de valencia y de posicion del ion. producido por



la radiacion. La radiacion puede promover también la formacion de agregados

de defectos, como por ejemplo, agregados de impurezas.

¢) Defectos de gran extension
Son defectos producidos al irradiar con dosis altas y/o altas
temperaturas. Ejemplos de ellos son las dislocaciones y las cavidades

generadas por irradiacion.



1.3.- DOSIMETRIA DE RADIACION

La aplicacion mas directa que pueden tener los resultados de este trabajo
es precisamente, construir un doscimetro de radiacion. Por lo que he decidido

incluir esta seccion en la introduccion.

Monitoréo personal.

La principal preocupacion del monitoréo de radiacion es el control sobre
la dosis que recibe el personal que trabaja en reactores y aceleradores nucleares
al igual que los que trabajan en laboratorios radiologicos usando distintas
fuentes radioactivas. A través de los aios los dosimetros termoluminiscentes
(DTL) han casi reemplazado las placas de pelicula, ya que estas tienen una
serie de limitaciones inherentes, como son el desvanecimiento por temperatura
y humedad, poca reproducibilidad, intervalo dinamico de dosis y sensibilidad
limitados y la necesidad de tener acceso a un cuarto obscuro. El aspecto de
proteccion y control de radiacion involucrando la dosimetria termoluminiscente,
surge de la necesidad de llenar los requerimientos de seguridad reglamentarios
con respecto a riesgos de radiacion del personal que trabaja con fuentes

radioactivas.

Con el proposito de proporcionar la seguridad necesaria al personal
asociado con la industria e investigacion nuclear o con el manejo y uso de una
compleja variedad de fuentes radioactivas, se han planteado claros objetivos
por medio de esfuerzos conjuntos de algunos organismos como lo son la
Comision Internacional para la Proteccion de Radiacion (Internacional
Commission for Radiation Protection, ICRP) [12] o la Organizacion Mundial

de la Salud (World Health Organization, WHO) y la Agencia Internacional de



Energia Atomica (Intemational Atomic Energy Agency, IAEA), en Viena, con
la expectativa de ofrecer una guia para ejercer reglas oficiales a este respecto.
Los objetivos, ademas del monitoréo de rutina de dreas con radiacion, incluyen
el aviso oportuno de cualquier exposicion imprevista al personal de areas de
acceso controlado. Para poder cumplir con estos requerimientos en areas de
dosis muy altas debe cumplirse con los siguientes requisitos [13]:

1) determinacion diaria de la dosis recibida por el personal y una
aproximacion de la dosis recibida en todo el cuerpo;

ii) monitorear la dosis recibida por el personal al momento de dejar el
area de acceso controlado;

iti) tener acceso a un sistema de computo que sume la dosis de cada
empleado recibida en una semana, en un mes, en un ano; y

iv) restringir el acceso por razones de seguridad y en caso de accidentes.

Para cumplir con los objetivos mencionados al respecto de fa proteccion
del personal contra la exposicion anormal de radiacion son necesarios tanto el
monitoreo de (a) la contaminacion del area de trabajo, de la ropa y piel, como
de (b) la incorporacion activa através de la inhalacion u otros medios de

substancias o gases radioactivos.

Industria.
Algunas de las técnicas termoluminiscentes que pueden ser explotadas

por la industria se describen a continuacion.

De acuerdo con el manual de la IAEA la dosis de rayos X a § cm. de la

superficie de los monitores de TV tienen como limite SnGy. Un estudio TL que



hizo Weng [14] mostrd que la dosis fue de 2.5uGy. Esta informacion le es muy

util a los fabricantes.

Un dosimetro de polvo de CaSO:Dy ha sido usado para medir la
contaminacion radiactiva de liquidos. Para cllo se sumerge un volumen dado
durante un tiempo dado, una muestra de polvo de CaSO:Dy encapsulada en

plastico negro.

Fosforos como el TLD-700 ha sido usado para el monitoreo de dosis
recibidas en dedos y manos de trabajadores de industrias que hacen partes de
uso en dispositivos luminiscentes, ya sea para relojes u otros aparatos que

emplean fuentes radioactivas en las soluciones empleadas para la impresion.

Otras aplicaciones de la dosimetria termoluminiscente se encuentran en
minas de uranio, en la industria y la medicina como dosimetros de UV, y en
todo tipo de fechamientos, desde vasijas arqueologicas hasta meteoritos.

Las dosis usadas en este trabajo fueron demasiado altas para que los
resultados sean aplicables a dosimetria personal. Pero no asi a la dosinetria en
la industria. Por lo que la aplicacion de los resultados de este trabajo esta
claramente dirigida a ésta (ltima.
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CH.2.- LUMINISCENCIA

2.1.- ANTECEDENTES HISTORICOS

Los materiales y substancias capaces de emitir luz, en particular en el
intervalo de la luz visible, se llaman luminiscentes. La habilidad de estos
materiales de luminiscer se llama luminiscencia. Existe una gran variedad de
estas substancias: minerales, cristales, substancias quimicas, biomateriales de
origen animal y vegetal, que pueden crearse en el laboratorio o en forma
natural. No todos estos materiales ticnen una eficiencia alta por lo que su uso
practico es limitado. Los materiales mas eficientes son aquellos preparados en
laboratorios con componentes quimicos especificos, y son los de mayor

aplicacion practica.

Evolucion Histérica,

El fendmeno de luminiscencia se conoce desde la época antigua [15]. La
existencia de organismos luminosos como bacterias en el mar, luciérnagas etc.

ha sorprendido al hombre desde tiempos inmemorables.

En 1603 un quimico italiano B. Cascariolo de Bolonia encontrd la
legendaria piedra boloiiesa (ahora conocido este mineral como sulfato de bario)
en el que seria el primer intento por profundizar en el misterio de la luz emitida
de noche. G.C. Lagalla de Italia escribio acerca de esta piedra y de sus

emisiones en su libro De phaenomenis i Orbe Lunae (Venecia, 1612). A esta



piedra se le dieron muchos nombres hasta que se le asigné el nombre modermo
de fosforo y con éste se ha identificado subsecuentemente a todos los

materiales solidos o liquidos luminiscentes.

Un estudio mas sistematico del tema de la luminiscencia es de origen
mas reciente; de aproximadamente de mediados del siglo XIX. La aplicacion
de la luminiscencia, en especial de la termoluminiscencia (luininiscencia
termicamente estimulada) es de origen ain mas proximo. La parte fundamental
de las investigaciones en termoluminiscencia han sido realizadas en los wltimos
30 aiios.

En 1852 el fisico inglés G.G. Stokes identifico este fenomeno y formuld
su ley de la luminiscencia (ahora conocida como la ley de Stokes) que dice que
la longitud de onda de la luz emitida es mayor que la de la radiacion excitante.
Fue el fisico aleman E. Weidemann quien en 1888 introdujo el término
luminiscencia para la observacion de emision de luz extra por encima de la
emision térmica. Las téenicas experimentales para el estudio del espectro de
emision, eficacia de excitacion y duracion del brillo luminiscente, fueron

iniciadas por A .E. Becquerel.

Fosforescencia

Los primeros experimentos con fosforos dependian de la luz del sol
como fuente de radiacion excitante y la calidad del fosforo era juzgada por la
habilidad del material para luminiscer considerablemente después de haber sido

retirada la muestra del sol y puesta en la oscuridad. Esta persistente propiedad



del material fue llamada fosforescencia. La antigua creencia de que los
fosforos absorbian la luz del sol y luego la re-emitian de la misma manera que
una esponja absorbe agua y luego se deshace de ella al exprimirla fue probada
falsa por N. Zucchi cuando en 1652 ¢l mostrd que el color de la emision
luminiscente era la misma sin importar si era excitada con luz blanca o luz de

cualquier otro color.
Fluorescencia y Luminiscencia

Durante algunos estudios del francés R.J. Haay, del astronomo inglés J.
Herschel, del fisico escocés D. Brewster y del fisico-matematico G.G. Stokes
el uso y definicion de los términos fluorescencia y luminiscencia fueron
adoptados. Es ahora aceptado el uso del ténmino de fluorescencia para
luminiscencia breve, tipica de wna emision que dura alrededor de 0 *s después
de que la excitacion se suspendio. Si la emision dura por un largo periodo
inclusive alcanzando horas el efecto se Hama fosforescencia. El fenomeno de
luminiscencia cubre tamto la radiacion ultravioleta como la infrarroja ademas de

la luz visible.

Fotoluminiscencia

El proceso en el cual la luminiscencia se produce excitando con luz un
fosforo, se conoce como fotoluminiscencia. Alrededor de 1800 J. W. don
Goeth y T.J. Seeveck observaron una gran emision cuando el fosforo boloniano
tue excitado por radiacion invisible que caia muy cercana del violeta visible, al
pasar luz blanca a través de un prisma. Este experimento anunciod la existencia

de radiacion ultravioleta invisible, al igual que radiacion infrarroja y sus efectos
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en fosforos luminiscentes. La fotoexcitacion por radiacion ultravioleta es
comin para los estudios de luminiscencia y las caracteristicas asociadas en los

materiales luminiscentes,
Termoluminiscencia

Cuando la excitacion se produce aumentando la temperatura del fosforo,
es decir que el fosforo emite luz al ser calentado, se tiene la termoluminiscencia
(TL).

El fenomeno de la TL se produce cuando la energia almacenada en el
fosforo se libera en forma de luz, al calentar el material. En otras palabras, el
fosforo TL ha sido excitado previamente por medio de alguna radiacion
(ultravioleta , rayos cosmicos, huclear) y la energia es retenida en la muestra,
cuando el fosforo se calienta lo suficiente, esta energia se libera en forma de luz
visible. La luz emitida puede ser facilmente detectada por un fotomultiplicador.
Parece ser que Roberto Boyle observo esta emision en diamantes en el afio de
1663. Tomd mas de dos siglos de investigacion experimental el lograr un
verdadero entendimiento del fendmeno de la TL. En los métodos TL, se
aumenta en forma lineal la temperatura del solido fosforescente previamente
excitado, y se mide la intensidad de luz emitida. Pareciera que la energia se
mantuviese ‘congelada’ en el material termoluminiscente hasta que ésta se
liberase en forma de luz al calentarse lo suficiente el material. Los procesos y
los modelos basicos utilizados para explicar la TL se describiran mas adelante

en la seccion 2.4 .

Varias aplicaciones utiles de la termoluminiscencia (TL) son de origen

relativamente  reciente.  El  primmer trabajo importante  de  fechaje
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termoluminiscente comenzo hace unos 30 aos cuando la observacion de TL en
ceramica antigua fue reportada en 1960 por Grogler, Houtermans y Stanffer de
Berna, Suiza, y por Kennedy y QuoefT de Los Angeles, Estados Unidos. La TL
de materiales lunares fue reportada a principio de los anos 70. Se debe

mencionar que la dosimetria TL ha progresado mucho recientemente.

Lioluminiscencia

En 1895 E. Wiedman y G. C. Schuuidt fueron los primeros en observar la
emision de luz de un cloruro alcalino irradiado, al disolverse este en agua. A

este fenomeno se te llamo "Lioluminiscencia”,

El mismo efecto fue observado por T. Westermark y B.Grapengieser en
1960 [16] en la mayoria de los halogenos alcalinos y en algunos compuestos
organicos. Un estudio mas detallado fue hecho por Alnstrom en 1962 [17], que
propuso un mecanismo para la emision de luz en NaCl irradiado disnelto en
agua. Con la disolucion se forina un ion cloro y la emision de luz sucede en el
solvente o en la interfase solvente-solido. Un estudio mas detallado de
lioluminiscencia ha sido hecho por N.A. Atari {18} con muestras de NaCl, KCl
y KBr, irradiados por rayos gama de “Co con dosis de hasta 6 KGy. El ha
encontrado que para que el fenomeno de lioluminiscencia aparezea, es
necesario que estén presentes tantos centros F como centros V2. Ninguno

produce lioluminiscencia solo.
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La lioluminiscencia se debe principalmente a la liberacion de electrones

atrapados (centros F) por el proceso de hidratacion formando electrones
hidratados (¢;,) seguido por la recombinacion con centros V2 en la interfase

solido-agua [19]. El proceso puede expresarse de la siguiente manera:

recombinacion

hidratacton N v
L ¢, + Centrol —=20 y py

Centro—~ I ——¢_,
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2.2.- CARACTERISTICAS GENERALES

En general, los solidos emiten luz cuando son calentados hasta
incandescer, esto es un fenameno diferente y no estd considerado como
fuminiscencia ni termoluminiscencia. La luminiscencia puede ser causada
principalimente por radiacion ultravioleta, electrones energéticos, nucleones o
piones, radiacidn y o X y también por un campo eléctrico. Algunos solidos
emiten luz debido a algunos procesos quimicos o biologicos, esta emision
depende de los rasgos caracteristicos del dtomo impureza que actiia como

activador.

Los focos (de mercurio) de luz blanca tipo tubo funcionan con una
descarga eléctrica que produce que el mercurio emita luz ultravioleta la cual
hace que la capa de halo-fosfato de calcio que cubre el tubo por dentro emita
luz blanca. Los cinescopios de TV u osciloscopios tiene una capa de fosforos,
de sulfato y de silicato, que convierten la energia cinética de los electrones en

luz.

Clasificacion de la Luminiscencia

Los procesos por los que se produce la luminiscencia se mencionan en la
siguiente tabla:

Proceso Modo de excitacién

Fotoluminiscencia Luz (ultravioleta, visible )



23

Catodoluminiscencia  Electrones

Radioluminiscencia Rayos X, rayos v, particulas o y 8, protones,
neutrones, piones, fragmentos de fision, etc.

Electroluminiscencia  Aplicacion de un campo eléctrico.

Triboluminiscencia Fuerzas mecanicas y de friccion ( e.g. moler
aziicar causa luminiscencia ) .

Bioluminiscencia Accién bioquimica; e.g. luciérmagas etc. luz
producida por una substancia llamada
luciferina.

Termoluminiscencia Calentamiento, no siendo este el modo de
excitacion, sino el de estimulacion. Una
manera mas apropiada, ahora ya usada en la
literatura, de llamar a este proceso es la de
luminiscencia térmicamente estimulada.

Lioluminiscencia Reacciones quimicas de disolucion.

Fotoluminiscencia.

La fotoluminiscencia fue la técnica que se usod en los experimentos de los
que trata la presente tesis. Con la técnica de la fotoluminiscencia (FIG .-

2.2.1) se puede obtener espectros de emision o bien de excitacion.

Describiremos brevemente la téenica. La lampara produce la luz, con el
monocromador de excitacion selecciona un haz de luz monocromatico de
excitacion con longitud de onda Acx fija. Este haz excita la muestra

provocando la fotoluminiscencia. La muestra emite en diferentes longitudes de
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onda, con el monocromador de emision se escoge una Aem y con el
fotomultiplicador mide su intensidad. La grifica de Iaem(Aex), con Aex. fija,

constituye el espectro de emision.

lampara.

monocromador
de exitacién

c” -F fotomultiplt-
Y dor
muestra monocromador
de emiston.

graficadora.

FIG. 2.2.1 .- Técaica de fotohuniniscencia,

Para los espectros de excitacion, ¢l monocromador de emision esta
fijo en un valor Aem. El monocromador de excitacion en cambio va
seleccionando diversas Aex. y para cada una se va registrando en la graficadora
la intensidad de Aem.. La grifica de Iaem (Aex.), con Aem. fija, es ¢l espectro de

excitacion.
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La luz visible en un halogenuro alcalino solo interactia con los defectos
del mismo. Por lo tanto la luminiscencia es debida a las impurezas y defectos
del cristal. Podemos entender esto mejor si lo vemos esquematicamente (FIG .-
2.2.2).Los estados que se encuentran cerca de la banda de conduccion tienen

mayor probabilidad de capturar electrones, mientras que los estados justo por

Bando de Volencio

FIG. 2.2.2.- Centro F ubicado cerca de la banda de conduccién. Ea,
energia para excitar al electron del centro F, pero sin ser suficiente
para que alcance la B.C, Eg, energia mucho mayor a Ia

correspondiente a la longitud de onda de la luz incidente.

encima de la banda de valencia capturan huecos con mayor facilidad. El centro

F puede llamarse trampa ocupada ( porque la vacancia de ion negativo ha
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atrapado a un electron ). En términos generales, se habla de trampas como los
sitios donde son capturados los defectos intersticiales H, complementarios de
los centros F. Esta vacancia se puede desocupar al excitar lo suficiente al
electron atrapado para que salte alcanzando la parte baja de la banda de
conduccion. Si esta excitacion se produce por medio de calor, la probabilidad
por unidad de tiempo de que el electron escape estd gobernada por el factor
Boltzmamn, p( £, 7).

Una forma de crear centros F es al irradiar la muestra con radiacion
ionizante. Si el cristal inicialmente no tiene vacancias ocupadas, es decir no hay
centros F. Cuando se crean, duran asi formados mucho tiempo, y si suponemos
que los centros son térmicamente estables, entonces el niimero de centros F es
proporcional al periodo de irradiacion de la muestra. Es por esto que estos

cristales se pueden usar en dosimetria y fechaje.

Al calentar la muestra, se provee a los centros de energia de activacion
térmica, los electrones se liberan por lo que la probabilidad de recombinacion
con sus defectos complementarios aumenta, cuando esto llega a suceder se crea
la emision de fotones. A esta emision se le llama termoluminiscencia. Mas

adelante se hablara con mas detalle de este fendmeno.
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Modelo de Coordenadas Configuracionales

Para entender mejor la diferencia entre la energia de excitacion y la de
emision, consideremos, como defecto del cristal a una impureza. Cuando el
electron de la impureza se excita dentro del potencial creado por la propia
impureza y los iones vecinos de la red, el estado del i6n impureza se ve
afectado, por lo que tiene que reacomodarse dentro de la red, i.e. el ion
impureza ticne una posicion de equilibrio distinta en el estado base que en el
estado excitado. En cuanto el ion impureza excitado se encuentra en el punto
de equilibrio, el electron excitado (ahora dentro de un potencial nuevo) decae al
estado base del mismo potencial, emitiendo fonones (ondas vibracionales).
Cuando el electron regresa a su estado base, se emiten fotones y finalmente el
electron cede energia a la red en forma de fonones hasta llegar al estado base

del potencial original.

En la FIG223 se representan esquematicamente las curvas en
coordenadas configuracionales de los estados excitado y base de una impureza.
El punto A representa la posicion del idn impureza en el estado base. Al
absorber luz, se realiza la transicion Ea al estado excitado en el punto B. La
transicion es vertical porque de acuerdo con el principio de Franck-Condon, la
transicion electronica es tan rapida que los iones no se mueven
apreciablemente. En B el electron cede energia a la red en forma de fonones

llegando a C (estado de equilibrio en el estado excitado del centro). La
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transicion de C a D se produce emitiendo fotones, ésta es la emision de

luminiscencia Ee; llegando a D. Aqui el electron emite fonones nuevamente

hasta llegar al punto de equilibrio del estado base A.

B=0K ==

. Estado
B excitado

E.

v

Coordenada configuracional Q

FIG. 2.2.3.- Curvas de energin potencial en coordenadas
configuracionales del estado base y estado excitado de una

impureza hipotética,
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Si Uo=hwo con U la energia de diferencia entre las posiciones de

equilibrio del estado excitado y el estado base.
Para absorcion Ea=Uo+ Us

lsa = Uo + neh€e

emision loe = Uo ~ nah€

Para amplitudes pequeiias, podemos suponer que las curvas de energia
potencial son parabolicas entonces podemos tomar a las frecuencias de los

fonones como Q. = =, entonces.
Lo =l = h na+ ne) = 20h2 = § (corrimiento de Stokes).

Con consideraciones mas detalladas se determina que la forma dec la

banda de emision es gaussiana.

Para determinar el diagrama configuracional de alguna impureza se
necesitan conocer los siguientes parametros:
Las constantes de fuerza de los potenciales del estado excitado y del

estado base.

El corrimiento de Stokes.
La diferencia de energias, entre los estados vibracionales
correspondientes a

na = ne = 0.

es Uo como se indica en la figura 2.2.3. Por supuesto hay que considerar al

diagrama teorico de niveles de energia del ion impureza libre. Ademas hay que
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considerar los posibles desdoblamientos de los niveles de energia ocasionados
por las interacciones del campo cristalino del cristal huésped sobre la impureza.
Hay que aplicar reglas de seleccion para predecir la probabilidad de transicion
y por lo tanto las interacciones del espectro de emision. Por ultimo, hay que

hacer comparaciones entre los resultados teoricos y los experimentales.
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2.3.- TERMOLUMINISCENCIA.

La TL ha sido estudiada de forma sistematica desde los afios 50's, no
obstante que el fendmeno se conoce desde 1663, e investigaciones sobre

materiales TL activados artificialmente tienen fecha de 1895.

Cuando un material dieléctico es expuesto a radiacion jonizante o
ultravioleta, o es sometido a alguna reaccion quimica, o algin esfuerzo
mecanico, algunos de los electrones liberados son atrapados por
imperfecciones en la red, conocidos como trampas de electrones. Estos
electrones pueden quedar atrapados por cientos o miles de ailos si la
temperatura es baja o las trampas son profundas, hasta que exista la

estimulacion térmica suficiente para que éstos salgan de la trampa.

En caso de tener dicha estimulacion los electrones y los huecos correrian
libres dentro del material aumentando la probabilidad de recombinarse, si esto
sucede la energia liberada es absorbida por algunos electrones de las impurezas
vecinas excitdndose. Estos electrones al desexcitarse dan como resultado una
emision de luz visible o ultravioleta que se observa conto un brillo. A este

efecto se le llama Termoluminiscencia.

Como existen trampas de diferente profundidad, los electrones son
liberados a diferentes temperaturas, por lo que la grafica de luz emitida como
funcion de la temperatura da como resultado una curva de brillo con varios

picos.
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El LiF destaco como fosforo termoluminiscente a finales de los aos 40's
y principios de 50's con los trabajos de Daniels y sus estudiantes en la
Universidad de Wisconsin, sobre la Termoluminiscencia de halogenuros
alcalinos, [20,21]. Luego fue abandonado a favor de A1203, que no mostraba el

estorboso pico de baja temperatura que tiene el LiF.

La investigacion sobre la Termoluminiscencia se discontinuo entre 1956
y 1960, siendo revivida por Cameron et al. [22], con nuevas muestras de
Harshaw que resultaba tener imejores propiedades dosimétricas al contener
impurezas activadoras. El fluoruro de litio activado con impurezas de magnesio
y titanio llamadas TLD-100 fué lo que domind el mercado de detectores de
baja dosis durante los siguientes aitos y es adn el mas usado de los fosforos

termoluminiscentes.

El campo de la dosimetria termoluminiscente (TLD) evolucionod
rapidamente desde el primer sistema de dosimetria personal TL, basado en un

detector de CaF2:Mn sellado, desarrollado en 1963 por Schulman et al. [23].

Se ha publicado un gran volumen de informacion sobre la
termoluminiscencia en general y en aplicaciones especificas incluyendo
dosimetria, en revistas cientificas especializadas l.e.Radiation  Patron
Dosimetry y Nuclear Tracks entre otras. EI nimero total de publicaciones
sobre TLD es ya casi 2000 y aumenta en casi 200 por aito. De estos casi la
mitad son sobre LiF [24].
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Ain no se ha entendido completamente la teoria de la
termoluminiscencia y de fenomenos similares, aunque se han hecho esfuerzos
considerables al respecto. Por lo general, se consideran transiciones entre
niveles de energia discretos y se asumen algunas transiciones; los parametros
son ajustados para que coincidan con las curvas de brillo y con el ritmo de
desvanecimiento. Sin embargo aun no es posible determinar los parametros de
los defectos basados en mediciones TL o calcular las caracteristicas TL del

fosforo, a partir de conocer su red cristalina y sus activadores.

|
n
t 2% orden,
e
n
T 12 orden.
d
a
d.
n 350 200 450

Temperatura (K),

Fig.-2.3.1 Curvas de brillo correspondientes
a las cineticas de 1%y 2! orden.

Existen modelos simples que no reflejan la complejidad del proceso,

pero ayudan a entender los principios basicos, partiendo de la consideracion de
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dos tipos de trampas y solo unas cuantas posibles transiciones. Uno de los
modelos mas conocidos es el de Randall-Wilkins [25] el cual se describe a
continuacion. La intensidad luminiscente del fosforo previamente irradiado
graficada contra la temperatura resulta en una curva de brillo que crece hasta

alcanzar un maximo y luego decae, como se indica en la Fig, 2.3.1

En muchos de los halogenuros alcalinos la vida media de las trampas es
considerablemente larga y ademas dependiente de la temperatura. Estos
tactores requieren de la consideracion de que las trampas estén por debajo de

los estados excitados de los centros, en la escala de energias.

Si n es la densidad de trampas ocupadas cn el tiempo t, T es la vida
media de la trampa y p es la probabilidad por unidad de tiempo de la excitacion

térmica de los electrones de la trampa
p={/7)= s-cxp( B /%.ﬂ '/')
entonces

—dnd’ ="(%) - cxp(‘%, 7') [2.3.1]

nos da la razon de liberacion térmica de electrones a la temperatura T. Si el
tosforo es calentado a una razon constante es decir, ¢ %., = conslante = ¢.

entonces (ec. 2.3.1) queda como

d% =(s/q) exp("%" 'l')d/' [232]

Suponiendo eso desde el principio es decir T = Ti, n = no, la integracion de la

ecuacion (ec. 2.3.2) nos deja con
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n=n, ex;{—(a/(/)]-exp(’%” 7')-/7'] [2.33]

La intensidad termoluminiscente [ como funcion de la temperatura es

I= _‘(‘IH(II)

I= cul,‘{exp("%” 7')}ex;{~(s/q)?exp(“%n ’1‘)4/’1‘] [2.34]

Esta ecuacion describe la cinética de primer orden de la curva de brillo (FIG.

2.3.2), si substituyéramos
—(""d,) = (n’/N}( 1) = (nZ/N)exp("%" 7')

entonces obtendriamos la cinética 2° orden .

/= (csn(,/N{ex;{’%ﬂ 'I')Il +(‘w,,/qN)J‘exp("%” 7‘):/7‘}-: [2.39]

La cinética de 2° orden se presenta en fosforos en los cuales la
concentracion de trampas y los centros de recombinacion son casi los mismos
(digamos 0'°). Para mayores concentraciones de centros de recombinacion
(digamos por un factor de 0?), la curva se vuelve asimétrica pareciéndose a la

cinética de ler. orden .

Este modelo (FIG. 2.3.2) presupone la presencia de solo una trampa, es
decir, un solo nivel en la banda prohibida, entre la banda de valencia (BV) y

la banda de conduccion (BC) del fosforo. La base de la cinética de ler. orden
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esta constituida por la suposicion de que la probabilidad de que el electron
térmicamente estimulado pueda ser reatrapado por la trampa en lugar de irse

directamente al centro de luminiscencia, es despreciable.

Modelos mas complejos sugieren que la energia obtenida a partir de la
recombinacion electron-hueco sirve para excitar los electrones en las impurezas
vecinas que a su vez al decaer al estado base emiten, siendo esta la emision
observada. En particular esto se ha tenido al considerar impurezas de Mg. y de
Ti, aunque observaciones de J. Azorin et al [26], incluyen al Cu como otra de

estas impurezas.
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1T
rampa  .opmulacion
foton
excitacion LN
¢ centro de
BV hueco recombinacion

FIG. 232 Modelo de handas de Randall- Wilkins.
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CH.3.- EXPERIMENTOS, RESULTADOS, Y ANALISIS

3.1 .- DISENO Y CONSTRUCCION DE PORTA-MUESTRAS

Durante las mediciones de entrenamiento y familiarizacion de las
técnicas usadas en el presente trabajo se observo en contadas ocasiones una
falta de consistencia en los resultados. Especificamente, una muestra
previamente irradiada con una dosis dada, que se colocaba dentro del espectro-
fotdmetro, se le tomaba el espectro de emision y se retiraba, (todo esto en la
obscuridad para evitar que el cristal fuese decolorado por la luz), mostraba
espectros de emision con intensidades distintas en cada repeticion, claro esta
que ¢l proceso anterior fue sin volver a irradiar, de manera que la dosis se
mantuviese constante y el unico factor externo fuese el poner y quitar la
muestra del fluorometro. Esta inconsistencia, provocada aparentemente por la
colocacion del cristal dentro del equipo de medicion fue uno de los probleinas
técnicos que se tuvo que resolver para tener reproducibilidad al tomar el
espectro de emision de la muestra ya iradiada. Una pequeia variacion en la
colocacion de la muestra originaba un cambio considerable en los resultados.
Fue por eso mmportante fijar dicha posicion y orientacion de la muestra al

colocarla en el fluordmetro (espectro-fotometro).

Se requeria controlar la posicion de la muestra en tres dimensiones y su
orientacion, como sc indica en la FIG. 3.1.1. Este problema se minimizo con el
disciio y la construccion de un porta-muestras FIG.3.1.2 que permiticra

posicionar la muestra una y otra vez en el mismo lugar y con la misma
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orientacion. Esta prueba se hizo 5 veces tomando unas 8 repeticiones cada vez,
observando un error de 7% como maximo. De ésta manera se obluvo una
reproducibilidad del 93%.

| I Lampara
e
R
o

T

y

ojo l muestra
Q D 0 | | Fotomultipticador
—— X ——t

FIG.3.1.1 a} Fluorometro visto desde ariiba,

El porta-muestras se construyd a partir de un viejo cautin, Una placa
circular de acero hecha a la medida que fungio como tapa del fluorometro, fue
fijada entre el mango del cautin y el resto (cuerpo del porta-muestras); en la
punta se empleo un sostenedor de "placa con muestra” de laton pintado de
negro (detalle importante pues cualquier brillo podria alterar los resultados del
espectro), sostenido al porta-muestra por un torillo con el cual se pudo ajustar

la longitud del cuerpo del porta-muestras. Esta longitud determing la
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altura (coordenada z) a la que la muestra quedaria dentro del espectro-
fotometro. La coordenada y se escogié con sélo asomarse por la puerta del
observador (checar FIG. 3.1.1), x y z se escogieron variando la posicion en x y
en z respectivamente, mientras se observaba por la puerta hasta que la luz
mcidid en el centro de la muestra. Por dltimo la orientacion se escogio
observando en la graficadora la intensidad de la seial tomando el maximo
como punto ideal. Se hizo una marca en la tapa y en el fluorometro para dejar

la orientacion fija.

-
Pnerﬁta para observar \\ \ \ /MM#M
N\ o
muestra

@ . I,

/

Fluorometro

Fotamultiplicador

FiG.3.3.1 b) Fluardmetro visto por un lado
{se muestra la coordenada 2] .
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/ | :::'/
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Tornillo fijador de
sostenedor de
"placa con muestra"

Sostenedor de
"placa con muestra*
.-""#P.-

—

F1G.3.1.2.- Porta-muestras (entra por encima del fluorometro ,

y se gira para cambiar Ia orientacién de fa muestra),

4
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3.2.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Muestras

Las muestras fueron crecidas en el Instituto de Fisica de la UNAM por el
técnico sefior Ricardo Guerrero y la pasante de fisica Claudia Ramirez por el
método de Czochralski, en una atmosfera controlada de argon a 300 torr. Para
evitar contaminacion por impurezas de OH, que se sabe producen cambios
significativos en la eficiencia de coloracion F de los halogenuros alcalinos, se
hizo un calentamiento previo en vacio a 550° C durante 24 horas
aproximadamente, tanto de la sal como del reactivo. La técnica que se emplea
regularmente para inedir concentraciones en estos cristales es la de "absorcion
atomica", solo que en este caso debido a la baja sensibilidad del equipo para
estos iones en particular, la concentracion de ellos se determiné de la siguiente
manera. Para el magnesio, la concentracion se determind suponiendo que la
distribucion de esta impureza es homogénea dentro del cristal, por lo que solo
se reportan los porcentajes de las cantidades que fueron agregadas a la mezcla
al crecer los cristales. Esta suposicion es apropiada por el pequeiio tamaio del
magnesio comparado con el del litio y del fluor. En cambio, se sabe que el
titanio se segrega (se acumula mas en un punto que en otro) dentro del cristal.
Esta segregacion fué considerada por Pfann [27] quien determiné la siguiente

formula para la distribucion del titanio.

Y A1
s fi-2)
ol L



donde Cx es el contenido de Ti a la distancia x en cm desde la punta del cristal,
con Cu el contenido total de Ti en el cristal, L la longitud total del cristal y
tomando el coeficiente de distribucion de Ti en LiF como kK = 1.7 + 0.1, valor

determinado por Rossiter et al. [28] en 1971,

Preparativos

Ademas de las practicas hechas para escoger las muestras que se usarian,
las pruebas de reproducivilidad y del entrenamiento obtenido en las técnicas
experimentales usadas (toma de espectros e irradiacion con rayos X), se busco
la longitud de onda con la cual mas Centros-M fuesen excitados. Para esto, se
tomo el espectro de excitacion (GRAF. 3.2.1) y se observo que el maximo de
excitacion estaba alrededor de los 444 nm, por lo que consideramos esta

longitud como la ideal para excitar.
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GRAF, 3.2.1 .- Espectro de excitacion de LiF:Mg,Ti.

El objetivo principal de este estudio fue el encontrar un modelo que
relacione la intensidad fotoluminiscente con la dosis de radiacion ionizante a la
que estuvo expuesto el cristal, Esta relacion entre la intensidad de la emision y
la dosis, permitira quizas que la hoy en dia muy usada dosimetria
termoluminiscente, no sean la unica técnica dosimétrica luminiscente. Con éste
modelo solo se pretende hacer notar que existen otros metodos dosimétricos
luminiscentes. De forma paralela se estudio fa sensibilidad de las muestras

como funcion de la concentracion de impurezas.

Para lograr estos objetivos fué necesario hacer un estudio sistematico.

Para ello, con todas las wuestras s¢ siguio ¢l mismo procedimiento
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experimental; inclusive para verificar los resultados, este se repitid varias veces

con algunas de ellas.

Procedimiento experimental

Pritnero hubo que templar la muestra, es decir, esta se metio en un horno
a 500° C durante 30 min., con el motivo de borrar cualquier daiio que tuviera y
recobrar una distribucion homogénea de las impurezas. Se saco y se enfrio

inmediatamente sobre una placa de cobre para fijar las mismas.

Segundo, la inuestra se expuso a una cierta dosis de radiacion ionizante,
en particular se trabajé con rayos X, producidos por un generador Phillips PW
1729.

Tercero, inmediatamente después se estudio su fuminiscencia. Se toma el
espectro de emision (GRAF.3.2.2), excitando con luz de 444 nm. Para ello
igual que para los espectros de excitacion se empled un fluordmetro Perkin
Elmer 650-10s equipado con una lampara Xenon de 150 watts cuyo intervalo

de operacion es de 220 nm. hasta 850 nm.
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GRAF. 2 .- Espectro de emision de Lil:Mg,Ti para dosis distintas de

radiacion X.

Cuarto, se grafico la intensidad de la emision (el area bajo la curva del

espectro obtenido en el tercer paso), contra la dosis a la que se expuso la

muestra en el segundo paso, GRAF. 3.2.3.
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Con el fin de obtener otro punto experimental, se continud sometiendo la
misima muestra a rayos X, sin templarla (acumulando la dosis) y tomando los
espectros de emision, repitiendo los pasos segundo, tercero y cuarto
anteriormente descritos. Este procedimiento se repitio para diferentes dosis de
rayos X hasta que la intensidad de la emision se saturd. El intervalo de Ia dosis
empleada fué entre 0 - 25,000 Gy. Cabe mencionar que para acunular una
dosis de 25,000 Gy se necesitan mas de 30 horas de irradiacion es decir que sin
contratiempos cada muestra se estudio en un periodo de por lo menos una

semana de trabajo.

25
|
N 1
T }
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S
|
D
[A) 10 A Mg 4.7i 5 (ppm).
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A 5 4
0 v v v nd
0 5 10 15 20 25

Dosis [KGy]

GRAF.3.2.3.- Variacion del Area bajo )a curva de emision contra dosis

de rayos X.
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Una vez que la mtensidad de emision de la muestra hubo alcanzado
saturacion, esta se guardo en la obscuridad y su espectro de emision fue

monitoreado durante los siguientes 40 dias.

El espectro de excitacion mostré la banda del Centro-M en A= 444 nm.
(luz azul) GRAF.3.2.1.Esta es la razon por la que se empleo esta longitud de
onda para obtener los espectros de emision, Estos muestran dos picos uno en
535 nm (luz verde) y el otro en 655 nm (luz roja). Toshio Kurobori ef al (1988)
[29] al igual que Takeuchi er ol (1982) |30] coinciden en que ambas son

emisiones de los Centros-M.

El estudio se hizo con muestras que contenian distintas concentraciones
de las impurezas antes mencionadas, las cuales variaron entre 0 y 200 partes

por millon de Mg y entre 0 'y 20 ppm de Ti, como se indica en la tabla 3.1

Reportamos los resultados de cuatro muestras  con diferentes
concentraciones de Mg y de Ti ¢ incluimos los de TLD-100 comercial,
conocido como un buen dosimetro termoluminiscente. La GRAF.3.2.4 ilustra

estos resultados.
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Anilisis y Resultados.

Se observo que al ir aumentando la dosis de rayos-X, la intensidad de la
emision del Centro-M, es decir el area bajo la curva del espectro de emision,
crecié de forma muy similar a como crece la carga del capacitor en un circuito
RC durante el periodo de carga. Por esta razon el ajuste que se usd fu¢ el de

una funcion exponencial saturable de la misma forma
Q=Quf1-e") (1)

solo que ahora en lugar de tener carga en funcion del ticmpo, tenemos

intensidad de emiston en funcion de la dosis.
= laft-e “) (2)

Donde 1 es la intensidad y D la dosis, y con a ¢ In parametros por ser

determinados.

Con ayuda de un programa interactivo (una vez cargados los resultados
experimentales el programa traza una curva exponencial saturable cuyos
pardmetros son cambiados al sentir del usuario, apéndice 1), los datos
experimentales fueron analizados y ajustados a la ecuacion 2, encontrando los
parametros: intensidad maxima lo y coeficiente de crecimienio a, para cada
una de las concentraciones usadas. Esto completo la relacion entre la intensidad

de emision y la dosis de rayos X recibidos por la muestra.



51

Al tener a la intensidad en funcion de la dosis podemos usar esta técnica
como una técnica dosimétrica. Por ejemplo, ya teniendo la grafica y los
parametros de una muestra dada podemos determinar cualquier dosis
desconocida (eso es dentro del rango de 0- 10,000Gy) a la que la muestra fuese
sometida, con solo medir la intensidad de su espectro de emision ( /) y
metiendo esta junto con los parametros conocidos ( /o y a ) en la ecuacion 2.
De esta manera tendriamos un dosimetro fotoluminiscente para dosis del orden

de miles de Gys.

Esta técnica dosimétrica ofrece una enorme ventaja sobre la dosimetria
termoluminiscente, ya que para una dosis dada la medicion de la intensidad
puede hacerse cuantas veces sea necesario sin que la seilal se vea afectada, es
decir la informacion no se pierde al ser leida. Esto es imposible para la
dosimetria termoluminiscente, puesto que dicha emision proviene de la
recombinacion de los electrones que forman los centros de color, con sus
huecos respectivos. Es decir la energia térmica inyectada al cristal destruye los
centros de color para tener electrones libres que eventualmente se recombinen
con sus huecos respectivos, y den lugar a la emision. Por lo tanto la

informacion obtenida se pierde.

Los parametros encontrados por ¢l programa de ajuste para cada
muestra se reportan en la tabla 3.1. En ella se puede observar la dependencia
de la a con la concentracion. Esta no es lineal pero se observa que al introducir
impurezas en el cristal puro, la respuesta crece considerablemente. Sin embargo
hay una concentracion optima pues al aumentar mas la concentracion de las

impurezas la respuesta decrece claramente.
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Tabla 3.1
Muestra Concen. (ppm) fo (u.a) a (x10)
Mg Ti

Pura - - 9.28 0.63
(1:3) 4 5 17 2.09
(3:2) 16 1 6.54 2.19
(3:3) 16 17 8.23 2.04

TLD-100 80 - 200 20 7.28 0.89

Como se observa en la GRAF 3.2.2, Ia emision tiene dos picos los cuales
se estudiaron por separado, esperande encontrar algin comportamiento
peculiar en cuanto al crecimiento de los picos. Se observd que estos crecen a
distintas velocidades, pero que el area bajo cada uno evoluciona con la dosis
de manera similar al area total, por lo que ¢l interés de estudiar los picos por

separado desaparecio.

Una vez que cada muestra aleanzo saturacion se guardd en la obscuridad
un tiempo y se leyo sucesivamente en funcion del tiempo para determinar el

desvanecimiento. Los resultados se ilustrant en la GRAF. 3.2.5.
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3.3 CONCLUSIONES,

Este trabajo muestra que los cristales de LiF:Mg,Ti pueden ser usados
como dosimetros fotolumiscentes, hecho que por alguna extraita razon no se
habia reportado con anterioridad. El intervalo de dosis en el cual estos
dosiimetros trabajan es entre 0-10,000 Gy que corresponde a la parte lineal de
la GRAF 3.2.4. En este intervalo el TLD-100 comercial se comporto de forma

muy similar a como lo hizo la muestra pura.

Se mostrd que la sensibilidad de la muestra se incrementa para bajas
concentraciones de las impurezas (del orden de § ppmv de cada una). Sin
embargo a concentraciones mayores la sensibilidad disiminuye, como se puede
apreciar en la Tabla 3.1, para el TLD-100 el cual tiene una gran concentracion

de Mg, su respuesta es inclusive menor que la muestra pura.

La estabilidad en el tiempo fue obtenida por todas las muestras después
de que alcanzaran el punto de saturacion. Tal vez a dosis menores la

inestabilidad sea mayor. Es necesario hacer mas estudios sobre éste punto.
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APENDICE

Programa para ajustar los puntos experimentales a la funcién:

1 =Io(l-e‘“”) .

Este reporta los valores de 10y de & que corresponden a la grafica que
mejor se ajusta a los puntos experimentales.

A continuacion se presenta el listado de este programa.

Program Ajustes;

Uses
printer.crt,graph;

Type

sample=record
nom:string (10} ;
Mg:integer;
Ti:integer;
Icero:real;
Imaxi:real;
alfa:real;
end;

archivo=file of sample;

Var

xmm, sumadel tas,al,te,I0:real;

coor,p:arrayl(l..20,1..2) of real;

sal, sex,o,car:char;

r.f.g.m,k,s,siclo, mag,tit,po,GD,gm,e.i,j,n,xm.ym, fx, fy: INTEGER;
nota,ya,w,x,y, clse,q,muestra:string;

archlum:archivo;

datosm:sample;

SXXX,YyYYy:Wword;

Procedure grap; { iniciando graphics
begin

detectgraph(gd.gm);

initgraph (gd,gm,'');
end;



.Procedure Inicio;
begin

10:=0; xmm:=0; w:='To'; sal:i='n';
end:;

Procedure Datos;
var
i:integer;

begin
textbackground(blue);
clrscr;
gotoxy (53,6) ;
mueatra:='¢ Cuantos puntos tienes ? '; { ENTRADA DE LOS DATOS EXP.)
outtextxy (200,85, muestra):
read(n);
X:='X';
y:='Y';
clse:='*’,;
outtextxy(250,110,x%x);
outtextxy(355,110,y);

for i:=1 to n do {*)
begin
outtextxy (200,17*i+113, clse);
gotoxy(31,i+8); ("}
readin{coorli,l]);
gotoxy(45,i+8); (S
readln(coorli,2]);
if coor(i,!] >xmm then i)
xmm:=coor{i,l};
if coor[i,2]>I0 then t*)
10:=coorli,2];
end;
10:=10+40.02; (*}

al:=1n((0.02/10))/coorin.1];
r:=round {(350/10);
f s=round (450/xmm) ;

end; { FIN }

Procedure Ajuste;

var
lateral.dir,mov:integer;
mo:char;

begin
kt=400-round(10*r);
while sal<>'s’' do



begin
movi=0;
lateral:=0;
setcolor(red)
setlinestyle(1,0,0):
line(82,k,550,k)
outtextxy(60,k,w);
satcolor(black),
setlinestyle(0,0,0);
moveto(80,400);
for i:=1 to 460 do
begin
XXXt =80+1;
yYy =400-round (10* tl-expttal*i)/f))*r);
lineto(xxx,yyy):
end;
mo:=readkey;
dir:=ord(mo);
case dir of
75:lateral:=~1; { flecha a la i2q. 1.e. alfa mas grande )}
77:1ateral:=1; { B der, " " chica '}
80:mov:=5; { " hacia arriba, Io mas qrande }
72:movi=~§; { " " v, Io mas chica )
81,113:8al:='s';
end;
setcolor(yellow);
if mov<>Q then
begin
setlinestyle(1,0,0);
line(82,k,550,k)
outtextxy(60,k,w):
k:=k+mov;

end;
gsetlinestyle(0,0.0);
moveto (840, 400) ;

for ii=1 to 460 do
begin

XXX:=80+1;
YYy :=400-round (I0* (1~exp((al*i)/€f))*r):
linato(XxXX,yyy):
end;
10:=(400-K)/r;
al:=al+lateral/30;
end;
end;

Procedure grafica:



var
w,q,ya,nota:string;
x0,y0:integer;
beqin
setcolor(red);
setbkcolor(blue);
rectangle(30,10,600,450);
aetfillatyle(l,ysllow);
floodfill(150,400,red);
1ine(80,400,550,400);
1ine (80,400,80,30),
setcolor{black);
setfillatyle(l,black);
setlinestyle(0,0,0);
for i:=1 to n do
begin
gi=round(coor(i,1)*f);
m:=round{coor(i,2]*r);
circle(80+g, 400-m, 2);
end;
notai='Ajusta Ja curva o mejor que puedas usando las flachas';
" ya:='(arriba/abajo para la Io: der/izq para la alfa) luego presiona Q.';
ocuttextxy(70,430,ya};
outtextxy(80,410,nota);
end;

Procedure Fin;

begin

clrscr;

gotoxy(23,8);

writeln(’la alfa es ‘.al)s
gotoxy{23,10);

writeln('la int. maxima es 'L I0);
readin;

end;

Begin
grap;
inicio;
datos;
grafica;
Ajuste;
closegraph;
fin;

end.
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