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Presentacion.

Il estudio de los efectos de la radiacion ionizaute sobre la materia es nn
tenia de creciente interés para la ciencia debido principaluente a la coustante
interaccion Innwana con dicha radiacion. Como se sabe, la radiacion ionizante
es aquella capaz de formar jones dentro de un material, es decir, es capaz de
sacar eleetropes de los atomos o iones que constituyen el material. Dentro
de los principales tipos de radiacién ionizante se tienen los rayos UV (con
intervalo de energfas de 3.2e V= L.2x11Pe17), ravos X (L2xHP eV =2 1x 107 U,
rayos ¥ (L0%eV = 10%V') y el bombardeo con patticulas cargadas o neutras:
electrones, protoues, particulas a y neutrones. La interaccion de la radiacion
con fa materia depende principalinente del tipo de radiacion y del tipo de
material enipleado como blanco (seccién eficaz). Poy ejemplo. la radiacion
4 puede cambiar la naturaleza quimica del dtomo mediante una reaccion
mielenr. Dicha interaceion cansa danos o defectos en el malerial, los cuales
pueden ser de tyes tipos:

i} defectos electdtticos que se forman al capturar o ceder cargas, incluyen
cambios de valencia de defectos previos del material.

11) defectos idnicos, que se originan por desplazamiento de los iones o
alomos de la ved.

iit) delectos de gran extension, producidos al irradiar a altas dosis y/o a
allas temperaturas, como ejemplo tenemos las dislocaciones o cavidades del
material,

A su vez estos delectos se forman por tres tipos de procesos.

a) procesos electronicos, consistentes en absorcion de energia cadiante,
produciendo jonizacién, excitacion o energia cinélica de los electrones de
valencia de los iones, dtonos o impurezas del material. Para encrgfas de los
fotones de radiacion entre 0.01 y 0.5MeV” se produce electo fotoeléetrico, e
decir, sn energfa se Lransforma en energia de ionizacion v energia cinética de
los electrones. Para energias entre 0.5 y 5 e} se produce electo Compton. el
lolon transfiere solo parte de su energia a un electron del cristal. formandose
ademis un foton dispersado que Heva el resto de la energia. A cuergias arviba
de 1.028/¢V’ se forman pates electtn-positron.

h) procesos de radiolisis, a partir de excitaciones electrdnicas se originan
una setie de reacciones que provocan la formacidn y separacion de defeclos
ionicos.



¢) colisiones elasticas, cnando se irradia con particulas se produce niovi-
wiento de los atomos o jones del material debido a la transferencia de mo-
nento v encrgia,

Iixisten materiales cuya interaccion con la radiacion ionizante es de impor-
tancia para el hombre debido a la seinejanza en su respuesta con la respuesta
del tejido luunano a dicha radiacion, Uno de estos materiales es el Lil,
el cual es un cristal ionico del grupo de los halogenuros alcalinos. Este ha
tenido munerosas aplicaciones en dosimetria termoluminiscente, por lo que
existen dos elases comerciales TLD-100 y TLD-200. que son materiales poli-
cristalinog de LiF:Ti:Mg. En este trabajo se hace un estudio de la evolicion
cou respeclo a la dosis del niimero de delectos producidos por la radiacion
en monuctistales de este tipo. Estos defectos. como se verd. pueden ser la
vacancia de un ion negativo que hi atrapado un electrdn. Hamado centro I,
y entes mas complejos, agregados de centros I por ejemiplo.

Existen otros materiales amorfos interesantes, consistentes de una lase
sdfida ¥ una fase liquida Hamados geles, los cnales son materiales inorgdunicos
haratos y [dciles de producir que se pueden dopar con inoléculas orgdnicas
como la Rodamina y la Fluoresceina. Fstas iltimas sou colorantes laser
sintouizables (dye-laser) generalmente usados e solucion. El cfecto de la
radiacién ionizaute sobre las propiedades dpticas (absorcion v luminiscencia)
de eslas moléculas organicas contenidas en una matriz inorganica (xerogel)
hacen de estos materiales un interesante objeto de estudio.

IEn la presente tesis se trabajo con muestras de Lil" dopadas con Mg y
Ti a diferentes concentraciones y muestras de geles de $i0, dopados con
Rodamina; ambos materiales fueron fabricados en el I'UNAM e irradiados
con rayos 7, ademas los geles fueron también irradiados con rayos X. Fi
contenido de esta tesis es el siguiente: en el primer capitulo se hace una
revision breve de los conocimientos bdsicos necesarios para apoyar los resul-
tacas experimentales obtenidos. Se presentan los diferentes Lipos de defeclos
en hialogenuros alcalinos, se explica porque se les llama centros de color y
como se pueden contar, también se preseutan los dilerentes modelos tedricos
para estos centros asi como la lamada curva de coloracion. Para los geles
de 5i0, contaminados con Rodamina se presenta el proceso sol-gel, la es-
tructura de Ja molécula de Rodamina asi como las propiedades que la hacen
colorante laser,

En el segundo capitulo se explican las técnicas de absorcion v luminiscen-
cia, se describe el proceso de obtencion de las muestras, el equipo empleado



y se explica la forma ey que se hicieron los experimentos,

En el tereer capitulo se presentan, analizan y discuten los resultados
obtenidos; por dltimo se proporcionan las conclusiones de este trabajo asi
como Ja hibliografia utilizada,



Capitulo 1

Introduccién.



1.1 Defectos en cristales de LiF:Ti:Mg.

U evistal es un aveeglo periddico de dtomos que se vepite inlinitamente en
vl espacio [BE). Eu general los evistides no son perfectos. por lo gue Hegan a
presentar defeetos que se pueden clasificar en cuato geupos de actierdo a su
dimension:

1. delectos de dimeusion cero o ptuales, son altecaciones en un prrdo del
cristal perfecto. se dividen en defectos intrinsecos v defectos extrinsecos,
Dentro de este trabajo estos son los defectos mas importantes.

o Los defectos inteinsecos en genecal son alteraciones de los atomos
o joites que constituyen el ceistal, U idn o atomo ausente en ny
sitio del eristal es conocido conu vacaneia v defecto Sehottky: un
i6n o dlomo extya que ocupa un sitio pormaleite vacio cutre
jones o atomos del crislal es conocido comu defectu intersticial o
defecto Frenkel, Estos defectos deben producirse de manera de no
alterar Ja estequiometria v seutvalidad eléctrica del ceistal, Por
esto el defecto Schottky consiste en an par de vacaucias: una de
anion v otra de cation, mientras que el defecto Frenkel consiste en
i ion iutersticial y su vacancia respectiva {BLHLI).

Dentro de estos defectos. existe uno de gran iimportaneia par-
ticularimente para el presente trabajo, conocido coto centro 1,
Este cousiste en wna vacancia de ion uegativo que ha capturade
el winero necesario de electrones para nentralizarse. En el caso
del LiF solamente hay un electyon atrapado en la vacancia, Por
su parte el ion pasa a ser i deleclo intersticial o trampa. lla-
i wado intersticial 11, que al recombinarse con fa vacaneia destruye
cleentro F [RO.RI0). Entre sus devivados estdn: el centro =, que
ez un centro Foque hia captirado un electron adicional; el centro
F*. que es un F que ha cedido un electién; el Fy o M. que es la
asociacion de dos centros Fr el centro Fy. que es un [y con 1
electron adicional el 1y que es fa asociacion e dos 1 o Fy. que a
st vez es la asociacion de tres I el Ny que es la asociacion de de
dog N o Fy. que a su vez es la asoclacion de cvatro F [BI.BLRI3).
Lstos defectos se ilustran en la figura 1.1, En particular. el centro
Yy es de gran importancia prictica en laseres de N YAG como




modulador pasivo del wétodo de Q-Switeh. T gue permite la ob-
tencion de g mimero mavor de pulsos nltracortos en esos Jaseres

[R19.120).

| JON BRNN |
- @C@ -
o 0 ¢
centro M centro It

Figura 1.1. Estructura de los principales tipos de defectos
puntuales presentes en halogenuros alcalinos.

e Los delectos extrinsecos en general son dtomos o jones distintos
a los que forman el cristal y son mas conocidos como impurezas.
istas se identifican como impurezas sustitucionales si estan rem-
plazando a un idn o dtomo de la red, o inipurezas intersticiales si
ocupan una posicion nonnalmente vacia entre jones o atomos de

la red {R11].

2, defectos de una dimension o de linea, son mas conocidos como dislo-
caciones, es decir, la linea donde termina un plano extra dentro el
cristal,

3. deleetos de dos dimensiones o de superficie. dan hgar a superficies
dentro del cristal; por ejetuplo. las lronteras de grano que separan dos
regiones con distinta orientacion. o las fallas de apilamiento.
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1. defeetos tridimensionales o de bulto. ejemplos de estos son las cavi-
dades. las grictas y la agregacion de defectus puntuales.

Nornalimente los halogenuros alealinos cristalinos, en particular of Lil",
son Lransparentes a la luz visible, ya que la region de energia prohibida entre
la banda de valencia v la banda de conduceidn es del orden de 9 a 10,1,
mientras que lus fotones de la luz visible tienen energias entre 1.2 v 3.1V
por lo que no son absorbidos al pasar por el ¢ristal. Por el coutrario. algnnos
defectos. como el centro F y sus dervivados, tienen niveles de energia localiza-
dos dentro de a region prohibida (fgura 1.2) por Jo que pueden ser excitadus
por la luz visible v por tanto absorber esa fuz haciendo que los eristales se
vean coloveados, Iis por esto que a estos defectos también se les conoce como
centros de color [B5).

Banda de Conduccion

Bandas
—_de exciton
L Fe T
E Ac I"Fg
:E.Ag -o—I-Vg

[ Banda de Valencia I

Electrén . Impureza: A
Hueco o Centro de cotor :J7 y \Y

Figura 1.2, Bandas de energfa del cristal de LiF y niveles de energfa de
algunos centros de color. El subfndice g representa el estado base y ¢ el estado
excitado.

Tambicn es necesario considerar fa temperatira v la coneentracion e
impurezas en la formacion de defectos. La temperatura alecta basicamente la
movilidad de los defectos {R12]. Se distinguen tres regiones de tetmperatura:

e lemperaturas bajas. va de 0°K a 30° I\ generalmente, se caracteriza pov
la tumovilidad de los defectos.



o temperatoras intermedias, va de 30° K a 2507 K. agni los defectos in-
tersticiales estan inmoviles pero las vacancias no.

o (emperaturas altas, de 230° K en adelante (temperatura ambiente). To-
dos tos delectos pueden moverse por lo que la explicacion de los com-
portamicntos observados se vuelve mas dificil anngue eso se compensa
con la menor dificultad experintental pava irradiar. Ademas en esta
region se obtiene la curva de coloracion, esta es la grifica de dosis con-
tra namero de centros F g vose westea en la figura 1.3, Esta earva
consta de tres etapas:

A
Ne
|7
X 10 cmd NaC |
] ]
] |
[ 1
I I¢ buns
al I ! /
|
l +
-t ]
fo -~ | [
I 1
bl ! ,
T T Lol
t

2
dosis(M Rads)
Figura 1.3. Curva de coloracién tipica del centro I'. Como se observa
consta de tres etapas, una de crecimiento inicial, otra estacionaria y una
dltima de nuevo crecimiento del niimero de centros.

1. etapa L corresponde al crecimiento riapido inicial del nnmero de
ceulros: este crecimiento es lineal. Fsta asociada con la capinra
de trampas (intersticiales 11) en defectos preexistentes, tales como
vacaneias de calion. dipolos v agregados de dipolos. El nivel de
saturacion f, o eficiencia de coloracion de esta etapa viene dada
por la interseceion de una recta que aproxima a la etapa 11 con ¢l
eje verlical, Esta recta es de pendiente pequeria, Se sabe que para
los contros I, esle nivel de saturacidn es directatmente proporcional
a la rafz cuadrada de la concentracion de impurezas s: f, x o'/%,
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2, etapa 1, corresponde a la estabilizacion del mmero de centros,
Como se menciono se prede aprogimar por una recta de pendiente
pequena. Esta etapa estacionaria es ebida al equilibrio entre el
proceso de saturacion de trampas v el proceso de liberacion de
intersticiales capturados. esta liberacion puede sev causada por
radiacion o por cambios de temperatira, En esta etapa también
se Jornwan agregados de intersticiales, que dan lugar a puntos de
nncleacion para una wayor agregacion de aquellos.

etapa I corvesponde a un nevo anmento delwimero de centros,
Fs cansada por el rapido crecinniento de fos wicleos de intersticia-
los estables 1o que disminuye el wimero de trampas capaces de
caplurar centros [R17.R13).

Se sabe que ¢l efecto neto de las inpurezas en la cupva de coloracion
consiste generalinente en incrementar el nivel de saturacion fy de la primera
etapa, awmentar la longitud de Ia segunda, e inhibir la tercera. Esto sueede
tanto para impurezas de cation nonovalentes como para divalentes, El au-
mewto en la etapa 1 v la inhibicion en la etapa H1 da lugar a un entreernza-
miento de las curvas de coloracion para cristales con diferente concentracion
de inpurezas,

Diversas consideraciones acerca de la estabilizacion de log centros I e
la curva de eoloracion. Hevé a plantear wit modelo para dicha curva, en ol
enal la saturacion de la pritera etapa es un proceso dinawico e lngar de
un proceso de llenado de trampas, Bajo esta suposicion este es nn modelo
cinélico de seis ecuaciones diferenciales acopladas:

f=g-aif (L1)

i=g+4 s +as,— ol f = o189 — 018; — I8y — 7,0 (1.2)
&y = Jag = aisy (1.9)

&) = a8y 4 disy — ajsy (.1

Sy = als) — a8y — 0lsy (1.5)

0= aisy. (1.6)

donde [ es la concentracion de centros F. i ta concentracion de intersti-
ciales libres, s 1a concentracidn de trampas pava intersticiales vactas, s; la
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concentracion de trampas que han captiado wi intersticial, sy la coneen-
tracion de trampas que han captnrado dos intersticiales v a la concentracion
de trampas que han eapturado tres o mas intersticiales en wn instante dado.
o denota Ja rapides de captura de e intersticial por wn centro 17 o wna
Lratipa vacia o nna teampa con un intersticial o con dos infersticiales, por
a, se denota la vapidez de captnra de un intersticial por un agregado, por
o la vapidez de Gibevacion térmica de nn jutewsticial de una trampa que ha
capturado un intersticial y por o la vapidez de liberacion térmica de i in-
tevsticial e mia trampa que ha captivado dos intersticiales: pog ailtimo ¢
vepresenta la rapidez de formacion de defectos producidos por la radiacion v
permanece conslante pata una razon de dosis constaute [35).

Como se mencions, este modelo ajusta la cnrva de coloracion de los con-
tros I, Para los olvos centros de color mencionados no exislen modelus para
sus curvas de coloracion respectivas, de hecho en la literatura ni siguicra
se reportan las formas de dichas curvas, Adentas, de innediato se nota la.
complejidad de este inodelo, pues ticte parametros intposibles de medir ex-
perimentaliente por lo que se tienen que estar ajustando sus valores. Psto
dlimo iplica resolver el modelo compulacionalmente v de wanera iterativa,
Ast mismo. implica que modelos semejantes para los demds centros de color
podrian ser tan o mds complicados que este, Por tanto, en esle trabajo se
busea encontrar la forma de las curvas de coloracion de los demas centros de
color, asi como hallar modelos wias sinples que las ajusten. Olro ohjelivo
muy imporlante es comparar los cambios en las curvas para cristales eon
diferente concentracion de impuvezas.



1.2  Geles de Si0), dopados con Rodamina B.

1.2.1 Proceso Sol-Gel.

Ll proceso sol-gel es 1 método que permite fabricar solidos inorganicos amor-
los (vidrios dxidos) a temperaturas tan bajas como la temperatnra ambiente,
Fste mdétodo permite incorporar al material, moléeulas organicas con ciertas
propiedades opticas. Fstos componentes organicas han sido estudiados gene-
ralinettte en solucion debido a su pobre estabilidad térmica que ha evitado
st incorporacion en matrices 6xidas fradicionales. debide a las altas tempe-
ratnras de procesamiento involueradas en la fusion de dichas matrices. Asf
mistio, el proceso sol-gel es un proceso de alta pureza lo e periaite Jograr
gran homogeneidad, ademas de ser adaptable para prodiccie peliculas, fibvas
v piezas gruesas [R2,R3],

Liste procesu generalmenle fuvoluera el uso de metales aleoxidos, que
alravés de hideolisis v polimerizacion por condensacion. dan por resullado
un gel.  Ovdinaviamente el proceso se divide en los pasos ilustrados es-
quematicamente en la figura 1.1 [B1.B8].

e = GH-81-0-41 (por ¢ o
Hidchiisin ' i hor eleunl pénlida de peso poc

eocagimienln
Fumadibn
e In
anlyclbn »
33 1] .Y
? 7
.
Sel Avinenta de Densiliracién
s‘locz"ﬂf | potithetizacion poc viscoshlad
(por efemplo vundenantion el Temperaturs
Envejerimienta Videlo

Figura 1.4, Esquema del proceso sol-gel.

I. Formacion de la solucidn (o reaccion quimica).

I el easo de Si0y se utiliza como metal alcoxido el Tefrahortorisiluna
mejor conocido como TEQS (87 (O0C, M, );)s el cual se mezela con agua
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v etanol. este dltimo es un solvente conin al agna v al TEOS. formando
asi la solneion. En esta etapa dan comienzo las veacciones de hidrolisis
v polimerizacion.

2. Gelacion (Trausicion sol-gel).
Conio las reacciones de Lidrdlisis 3 polimerizacion comtintian. fa viscosi-
dad amnienta hasta que la solueidn cesa de fluir. Ll tiempo de gelacion
es sensible a la quimnica de 1a solucion v a la natiraleza de la especie
polimérica, La transicion sol-gel es irreversible anngue mnestra una
dependencia del vohimen inicial de la preparacion.

3. Lnvejecimiento y secado del gel.
Bl término enrejecimicnto se aplica al proceso de cambio en la estruc-
tura y propiedades del gel. Istos procesos son condensacion, disolucian
¥ teprecipitacion de mondineros v oligomeros o translormaciones de fase
dentro de la fase sélida o la fase liquida.

El proceso de secado siguifica la eliminacion de la fase liguida: se Heva a

caho mediante la evaporacion a baja temperatra. Si esta evaporacion

se impide entonces se retarda el secado y ocurren otros cambios [isicos y

quinnicos que afectan la estrnctura v Ias propiedades del gel resultante,
stos cambios pueden ser sinéresis (encogimiento espontaneo del gel
con expulsion del solvente); incremento en el tamaino del poro y ve-
duccion del area snperficial por disolucion v precipitacion: incremento
en la conectividad de la red del gel (polimerizacion por eonlensacian)
o segregacion (cristalizacion o separacion de la fase).

En esta etapa hay wna considerable pérdida de peso v encogimiento
debido a que durante el nivel inicial de secado, las (uerzas de capilari-
dad causadas por el extendimiento del Hquido para cubrir el gel sélido
existente. imparten una tension compresiva al gel: a medida que ésta
es mayor que la fuerza de la red, provoca que aquél se contraiga tan
vipido como se evapora liquido, Esta etapa es critica pues un hien
control sobre élla, permite secar sin que ocurran fracturas que limiten
el tamaio de las piezas monoliticas,

1. Deusificacion (Transicion gel-vidrio),

v
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Para producie un vidvio a pactiv del gel seco se veguiere un trataniento
térmico adicional por arviba de Ja temperatura ambiente para remover
las partienlas valitiles que permanecen en el gel asi como para clininar
su porosidad. Este tralamiento que provoca encogimiento de fa red se
divide en tres elapas:

T 20007, se presenta nua gran pérdida de peso cou un pegneio
encogimienlo debidos a la liberacion de agua v aleohol.

0 200°C" < T < 600°C", hay también una considerable pérdida de
peso asi como un apreciable encogimiento debidos @ la remocion
de agua v a reacciones de condensacion. Se presenta también rela-
jacion estruetural debida a difusion atdmica en la ved polimérica,

o 7' > 0600°C". se observa un gran encogimiento con pora perelida
de pesor esto v el colapso de grandes poros se debe al sinterizido
Viscoso,

Las altas lemperaturas involucradas en esta etapa generalmente destrn-
ven cualquier molécula orgauica incarporada, por lo que la densificacion
o se llevd a cabo para lus geles usados en este (rabajo,

1.2.2 Colorantes liser. [B6,B7]

Los colorantes argdnicos pertenecent a la clase de los hidrocarburos v sus
derivados, pudiendo ser ademas. saturados o no saturados; estos ultimos se
caracterizan por contener ademas wn enlace doble o triple, lo que afecia tanlo
su reactividad quinnica como sus propiedades espectroseopicas. lodos los en-
laces de los colorantes organicos no saturados estan formados por eloctrones
a que tienen simelria rotacional en su funcion de onda con respecto a la linea
que conecla los dos niicleos wnidos por el enlace. Los enlaces dobles v (riples
ademas del enlace o, también emplean electrones 7 pava enlazar, estos tienen
una fincion de onda con un nado en el nicleo v simetria rotacional a lo largo
de una linea que cruza el wicleo pero que es novmal al plano sublendido
por los orbitales de los tres electrones o del carhén o heterodtomo. Esto se
ilustra en fa figura 1.5, Un enlace r se forma por el traslape lateral de los
orbitales de los electrones r, siendo miximo coando los ejes de simetria de
los orbitales son paralelos. Por tauto la energia de enlace es mas alta v Ia
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encergia de la moléenla es minima: esto causa wn esqueleto moleclar plano
de alta rigidez,

Figura 1.5. Forma de los orbitales de los electrones o y 7, ademds de la
forma de los enlaces formados por estos electrones.

Si dos enlaces dobles estan sepatados por uno seucillo. cutonees diclos
enlaces dobles son Hamados conjugados. Se lia observado que fos colorantes
organicos con enlaces dobles conjugados absorben luz de longitud de onda a-
rribia de tos 200 (de liecho absorben en el visible). mientras que colorantes
sin estos enlaces absorhen abajo e los 160mn: esto signilica que también
hay descomposicion quimica en cada absoreion observindose degradacion
del colorante. Esta absorcion en el visible ha provecado que los coloran-
fes orgdnicos con enlaces dobles conjugados sean Wamados colorantes liser
(dye laser) pues la luorescenicia debida a dicha absorcion, al ocurrir a wna
detenninada lougitud de onda. perite usarlos como medios activos ldser,
La longitud de onda de dicha fluorescencia es mayor que las longitndes de
absoreion de acuerdo a la ley de Stokes o covrimiento de Stokes. que implica
disipacion de energia cansada por vibraciones molecnlaves, Fsto ha permitido
oblener luz laser sintonizable en el visible [RT.R16).

Sin embargo. pava entender el proceso de absorcion de luz en los colorantes
liser se ha usado un modelo cudntico altamente simplificado como lo es el
modelo de gas de electrones libres. Este modelo se basa en el hecho de ¢que
las moléculas del colorante son esenciahmente planas: 1odos los dtomos de
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la cadena conjugada estan en un plano comuin ¥ unidos por enlaces a2 los
electrones 7. ademas de tener un nodo en dicho plano, forman wa nube de
carga arviba v abajo de 6l a to largo de ta cadena conjugada, s una distancia
de media longitud de enlace. Esto cansa que el potencial electrostiatico para
cnalquicr eleetron @ moviéndose en el canpo del vesto de fa moléeala pueda
ser considerado constante,  Ademas, si se asume que la cadena conjugada,
e se extiende a una longitud de enlace a la izgnierda v a la derecha mis alli
de los alonios terminales, Liewe Jongitud L, entouces la energia del u-ésimo
cigenestado de dicho eleelron 7 esta dada por

I
T8l

con i la constante de Planck, m a masa del cleelron v n el wimero endntico

[';'n

que da el ntimero de antinodos de la eigenfuncion a lo largo de la cadena,
Ahora, de acuerdo al principio de Pauli. cada estado priede ser oenpado
por dos electrones. Siose tienen N electrones (N par que es el caso para
moléculas estables) entouces los V/2 estados mas bajos estin lenos y Jos
demas superiores estan vacios, La absorcion de un fotén con energia A =
he/ N (donde A es Ta longitud de onda de la radiacion absorbida) excita un
electron de un estado ocupado a uno vacio. v por lo tanto la absorcion a la
mayor longitud de onda posible, o lo que ¢ lo mismo la gne menos energia
requicre para efectuarse, corresponde a utia trausicion del mas alto estado
ocupado al mas bajo estado vacio:

Sme 12
N

Por cansiguiente, en prinmeca aproximacion la posicion de la bauda de ab-
sorcion del colorante laser sélo depende de la longitud de la cadena conjugada
L y del mimero N de electrones r. Para moléculas grandes se ha encontraco
gran acuerdo entre las longitudles de absorcion calculadas y las observadas,
mientras que para moléculas pequesias se la tenido que considerar adens
la repulsion entre electrones .

M = o (VA1) 6 A =
min = S'”Lz(f ) o mar =

Por otro lado, otra caracteristica de los colorantes liser es el ancho de
sus bandas de absorcion, siendo este ancho de hasta decenas de panémetros:
esto se explica reconociendo qne cada molécula colorante tipica posee 50 o
mis dtomos. dando lugar a alrededor de 150 vibraciones normales del es-
queleto molecular. Estas vibracioues estan relacionadas con las transiciones
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electronicas, va que éstas causan cambios en las densidartes electrinicas de tos
enlaces que constituyen la cadena conjngada, Drspuds de que la excitacion
eleetyoniea ocnrre, hay un cambio en a Jougitud del eulace debido al cambio
en i densidad clectranica, causando a sn vez que los dtowtos eulazaddos em-
piezen a oscitar. clasicamente hablando. alrededor de sit nueva posicion e
eqnililnio.

(ndnticamente vsto significa que las transiciones han ocurrido del estado
base slectyomico v vibracional Sp de la molécula a un estado electvduica v
vibracional excitado Sy, Esto aunado a las perturbaciones electrostalicas v
colisionales provocadas por las moléenlas del solveite y al leeho de e cada
subnivel vibracional de cada estado electrdnico, inelnvendo al estado hase.
tiene sobreimpiesta loda una serie de subuiveles excitados rotacionalmente,
cauga que la ahsorcidn sea practicamente continna sobre toda la banda de
absarcion v por Lauto cada uivel electrauico se desdoble en mi quasi-contiine
e estados vibracionales, como se aprecia en a fignea 1.6, separados energe-
ticantente en hyy(r +1/2) con v = 0,1.2,.... Todo esto tanibién se aumple
pars Ja emision de fuorescencia cosrespondiente a la transicion del estado
excilado elecirdnicanente al estado hase, Por lo que. tanto el especiro de
absoreion cowo los espectros de bnidscencia de mn colurante Jaser. tienen
la caracteristica de presentar bandas con nn ancho de decenas de nandmetros,

5, Lo (I 7T

/ \\ /l \\
4
o T\r—f pad 1 T“r

‘mimero de ondat

N

energia

S

Figura 1.6. «) Niveles de energfa electrénicos y vibracionales de un colorante
lser. Sy estado base, S; estado excitado. ) y ¢) presentan la posible forma de
los espectros de absorcién asociados a dicha distribucion.
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Asi mismo. of modelo de gas de electrones permite explicar fa posicidn de
fos niveles de triplete de Ja moléeula con respecto a la posicion de los niveles
de singulete dela misma, En el estado hase de ta molécula, bos espines de dos
eleetrones ocupando of niismo nivel son necesariamente antiparalelos. por o
que el espdn total es cevo. Sin embargo., si wno de los electrones se excila
a i nivel mas alto entonges el arreglo de espines puede see paralelo dando
un espin total uno, que puede ser paralelo. antiparalelo w ortogonal a
campo magnélico externo. Enfonces el avreglo paralelo de espines de los dos
electrates mas energéticos de la moléeula da un estado triplete de la misima
energia que ol estado singulete con espin eero dentro del marco de funciones
de un eleetyon, Pero la formlacién de Dirac del jwincitio de exclusién de
Panhi establece que la funcidn de onda total debe ser antisimétrica, por lo que
jara el caso considerado de dos electrones se tienen las signientes funciones
de onda:

Wy = {""n((l)'f'n(:-)) + '1'n(l)'4:'m(2)} {““)i’u) - “(2):’3“)}
Wiy = (e (D0 (2) = 0 (Da(2)} {a(Da(2)}

Wrp = {en (D (2) = (D (2) {a(1)A(2) + o(2)3(1)}
Wy = (e Head2) = va(Den () )32}

donde W, s la funcion de onda singulete; Wr g, Weg ¥ W oy son las
funciones de onda del estado triplete; el argumento |y 2 se vefiere a los
electrones mimero 1 y nimero 2 respectivaiente; ademas afi) = 1/2y 3{(i) =
—-1/2.

Notese que el factor espacial de estas Tunciones es simétrico para la
funcion de onda singulete y anlisimétrico para la funcion de onda triplete,
Pero estos Tactores espaciales de funciones unidimensionales de dos elec-
trones pueden ser interpretados en térniines de funciones bidimensionales
de wn electron como signe: 5 (81, 92) 4 8, (814 82) para ol easo singulete ¥
{310 92) = (910 87) para el caso de triplele, A primera vista o pnerde
pensar al clectrdn | viajando en el lobulo superior de la nube de elecivones a
1o largo de la cadena molecular con coordenada sy v al electrdn 2 en el lobulo
inferior con coordenada 3;. como se mmestra en la figura L7, Entonces para
‘ada configuracion de los dos electrones la energia de repulsion eutre effos

K 2 2
s . o= - ¢ . a Bl anet . .
estid dada por Vo= 32 Blivmsa TEATTT donde ¢ es la distancia entre los dos
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electrones. d = 0.12mm es la distancia entre los centros de los lobulos stpe-
vior ¢ inferior (distancia promedio entre dichios centros para molécnlas laser
en general) v D es la constante dieléctrica del medio. Lsta energia potencial
tiene win perlil can una cresta a lo largo del eje de simetyia s) = s (lignra
1.7}, pero puesto que el [actor espacial de la funcion singulete es simélrico
con yespecto a este oje enfonces debe tener antinodos ahi. Por el coutrario,
el factor espacial antisimétrico de las funciones de onda triplete implica nma
tinea nodal a lo largo de s, = 35. Por lo tanto. la energia potencial media de
los electrones eu el estado singulete con nimeros cudnticos n.m es uas alta
que la de los estados triplete con los mismos mimeros enanticos.

Figura 1.7. «) Tres configuraciones de un sistema de dos electrones. h)
Energla potencial 1'(s;. ;) de dicho sistema.

Asi, este simple 1nodelo da el inportante tesultado de qne para cada
estado excilado singulete existe un estado triplete con energia un poco menor.
Debe setialarse que la observavion de transiciones de absorcion del estado
base singulete a estos estados Uipletes es muy dificil pues las transiciones son
espin-probibidas, Entonces. sélo se encuentra wn electron en algin estado oo
triplete cuando decae a €l desde ¢l estado de singulete inmediato superior.
Fste decaimiento. llamado entrecrizamicoto de siste mas. también es espin-
prohibido por lo que es no radiativo (mediaute fonones ). Puede ser debido a
acoplamientos espin-orbita o a sustituventes con micleos mas pesados.
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Fn términos de decaimiento. se define a la fluorescencia como el de-
caimiento radiativo de los estados de singulete S; al estado base Sy Este
decaimiento ocurre mny rapido, en alrededor de {nsey. Por el contrario. ol
tiempo de vida media de los estados de tviplete es muy largo. es por esto que
st decaimicnto al estado base produce fosloreseencia cuando se produee via
un foton. pues tambicn puede decaer mediante procesos no radiativos [R21].

Generalizando de fa funcion de onda de dos electrones a la Tuncion de
anda de N electrones, se obtiene la imagen de los eigenestados de la moldenla
dye mostrada en la figura 1.8, Esta cousiste en una cseala de estados sin-
gulete S,(7 = 1.2.3....) conteniendo tamibién al estado hase € desplazados
a energias ligeramente mds bajas esta la eseala de estados triplete T3(i =
1.2.3....). La longitnd de onda de absorcion mas grande es la de (7 a S,
la siguiente banda de absorcion es la de 6 a Sy, ete. Por el contrario la
absorcion de (0 a T; v viceversa es espin-prohibida, v como se menciond solo
se da mediante procesos no radialivos. C'omo se observa en la fignra 1.8, el
tiempo de vida del estado triplete es de Lpsey mientras que la del estado
singulete es de [nscy, es decir, tres drdenes de magnitud mayor [RY], Esto
signilica que un electeon excitado a mt estado de triplete permanecera ahi
(res veces s que nn election excitado a ni estado singulete.

Ygiet vy IR
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Figura 1.8. Diagrama de Jablonski que muestra los eigenestados de una
molécula colorante ldser tipica.
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s muy importante reconocer que la {luorescencia que define a nn colo-
rante liser, no depende de la longitud de onda de exeitacion nsada, Vst
s debido a que electrones excitados a estados de singulete diferentes del
primero, decaen siempre a este de manera no vadiativa. La {lnorescencia,
fque pernite usar a estos colorantes como medios activos liser. tiene lugar al
decaer el eleetrdn radiativamente del primer estado excitado «e singnlete al
estady hase. aunque también podiia decaer na radiativamente. Este iltimo
caso. asi como el decahniento no radiativo de S, a S| es conocido como
conrarsion intorna. Este proceso y el entrecruzamiento de sistemas presentan
una alta competencia con el decaimiento nonmal radiativo del primer estado
de singulete al estado base, que produce la fluorescencia o emision ldscr.

I3n este trabajo se ulilizd el colorante laser Rodamina 3 (Cplln 04N, (1)
cuya estructura molecular se presenta en la figna 19, Este colorante presenta
una banda principal de absorcion en el visible con maximoen 510nm (verde),
también presenta otras dos bandas mienores de alsorcion con maximos en
um v 400w vespectivamente. De acuerdn al esquema de fa ligura 18
la moléenla de Rodamina B tiene el diagrama de niveles de energia gne se
muestraen la figura 110, Los estados excitados de singulete correspondientes
a las tres handas anteriores se tepresentan por, Sy(7. 7%) v los estados de
triplete correspondientes por 1\(7, 7+). Esto significa que en la absorcion de
na fotdn, nn election 7 es excitado al orbital r+, £ el caso de log estados de
triplete, comno se menciond anlerjormente. se presenta también nna inversion
de espin [R1,R5).

Su banda de emisidn principal tiene su maximo ubicado en G00nm. Esto
es debido a que electrones excilados a los niveles de singulete superiores.
Siolm.m#) ¥ Syg(r. m#), son inestables con un tiempo de vida muy corlo v
decaen rapidamente al estado singulete Ssyg(m. 7) de doncle decaen al estado
base presentaneose la emision observada, La longitud de onda de esta emision
es de 600 pres de acnerdo al corrimiento de Stokes, la kagitnd de onda
de la luz emitida es mayor que la de la radiacion abswbida [R1.R6),



Figura 1.9. Estructura molecular de la molécula de Rodamina B.
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Figura 1.10. Diagrama de niveles electrénicos de la Rodamina B.



Capitulo 2

Técnicas y experimentos.



2.1 Absorcidn optica.

Para conacer el mimero de centros generados al irvadiar mn eristal de Lil” 6
para conocer ¢l dano causado por la irvadiacion en el gel de Si0y dopado con
Rodamina 13, se utiliza la (éenica de absorcion dptica. Fsta consiste en hacer
meidiv un haz de luz monocromatica sobre la muest ra en estudio, cristal o gel:
de manera aliernada este mismo haz se hace incidiv sobre una muestra de la
misma natnraleza que la anterior (eristal o gel). pero sin irvadiar (imnestra de
referencia). Bl objetivo de esto es eomparar la infensidad del haz transmitido
por la mnestra con la intensidad del haz transmitido por la veferencia,

Se sahe que laintensidad del haz en la muestra disminuye con la distancia
2 debido a la absorcion como: T = Ty, donde a os ol coeficiente de
absorcidon que depende de la longitud de onda \ e £, es la inteusidad inicial
debliaz [BI2.BES). Sila mmestra tiene un espesor  se tiene ques [ = fyo= 1M
v por fanto el haz transmitido por la muwestra sera: 1, = [yl = 101 70M,
con It el coeliciente de reflexion del material, Para la relerencia la intensiead
del haz transmitido sera: 1, = Iy(1 = R)*. La comparacion entre los dos
laces resulla ser; 42 = otV

Un vspevlrol'ol(')'l’xlwl ro convencional proporciona como medida experimen-
tal la llamada densidad dptiea (0.1.) definida como: QD = logy, llm- =
o Mdlomge. La grifica de la variacion de QD con A es lo que se conoce
como espectro de absorcion de la muestra (figura 2.1). De la ecuacion ante-
vior se puede escribir el coeliciente de absorcién coo:

0))]
a(\) = -, (2.1}
dlugyge
A
0D, I, 1oO-n? e d
2 a1 N o
(ot
d
b

' No PN
Figura 2.1. Espectro de absorcién tipico.



En el caso de los geles se obtuvo el coeficiente de absorcion para vada
maximo de las handas de absorcion en el espectro inicial. Extas medilas se
repitieron después de cada irradiacion v de esta manera se obtavo la variacion
del coeliviente de absorcion a como funeion de la dosis de iyrradiacion para
cada pico,

Far ol caso del LiF se midio el coeficiente de absorcion de fn misma wmanera.
aunque ahora cada una de las bandas de absorcion es debida a cada ano de
los centros de color seguidos en el experimento. Dado gue se desea olitener la
curva de coloracion de cada defecto generado por la irradiacion, es nevesario
conocer el mimero de centros absorhentes para cada dosis adiministrada. Esto
se logra partiendo de una aproximacion semiclasica: se considera al campo
de vadiacion eldsicamente v a los centros absorhentes desde nn punto de vista
cuantico, olitenicndose como resultado la formula de Sovdleulu:

N frn = 87510 0 (M) —mems e ™

: (nt42)?

donde fi es la intensidad del oseiladors ajg{Nnay). como va se dijo. s el
coeliciente de absorcion en el maximo de la banda; L, es Lo anchnra de la
handa, en (V. a la mitad del valor de i, (Aar) ¥ 0 es el indice de pelraceion
del material en el pico de la banda [R22]. De este resultado se observa
que el mimero de centros o es directaniente proporcional al coeficienle de
absoreion, por lo que las grificas de 1 con respecto a la dosis de radiacion
d son equivalentes a las de a(d), Puesto que las intensidades del oscilador
o se conocen para todos los centros de color seguidos. las diversas curvas
de coloracion obtenidas se basaron en el comporlamiento del coeficiente de
absoreion de cada delecto con respecto a la dosis de radiacion.

Lstas mediciones de absorcidn dptica se realizaron. para el caso del Lil
e u espectrofotdmetro de doble haz Perkin-Elmer modelo 330 can vn inter-
valo de barrido de 18300 a 2600nm. usando en el intervalo de longitwles de
onda de 183nm a 350nm una lampara de deuterio y en el intervalo de 35nm
a 260000 una ldmpara de tungsteno. La incertidlombre en a medicion de
longitudes de onda es de £1nm. En la figura 2.2 se mmestra el diagrama
de Dloques de este espectrofotdmetro. La luz de ta ldmpara se descompone
mediante nna rejitla de difraceion por medio del monocromador; de este
sale unhaz monocromatico gue px dividido en dos por el separadar de liaz,
hacicudose legar en forma alternada. wno de los haces a la mnestra y olro
a ln referencia. Después de esto, estos haces se vecombinan v ol haz total

£
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pasa al lotomultiplicador donde se amplifica, esta senal amplificada se divide
v compata en el diseriminador. Por diltimo el logaritmo del cociente de fas
intensidades de estas sefiales allernadas se envia al gralicador.

separadolr
T
Qi

monocromador
{raricodo
4 .
muestro /% E?}v\ii{luencuu
fatomultiplica dor
recambin, dls crimi
dor —""nador

Figura 2.2. Diagrama de bloques del espectrofotémetro Perkin-Eimer modelo
330.

Far ef easo de los geles se utilizo un espectyofotometro Milton Roy modelo
Spectromic 3000 Arvay que conliene un arreglo de fotodiodos UV-VIS con v
tamaro de abertura de 2, Su intervalo de barrido es de 200nm a 9tnm.
ademas presenta la senal de salida via wna computadora 1BM contpatible
MS-DOS con un software espectroscopico que permite diversas aplicaciones,
I la ligura 2.3 se muestra el diagrama de blogues de este espectrofotometro.
La luz de Ta lampara (de deaterio desde 200nm hasta 555 v de tungsteno
de 535mm a Y00m) pasa a traves de la muestra v entra al espectrofolometro
mediante wna lente vy un espejo. Este enfoca la luz en una de las aberturas:
uita de ellas permite el paso de la luz UV, mientras que la segunda permite
ol paso de la fuz visible, siendo dispersada entonces fa luz por la posicion
fija de la rejilla, Ll arreglo del detector colecta esa iz dispersada sohre dos
intervalos de longitudes de onda: 200mm a 550nm y de 530mm a Wi,
lo que permite que el arreglo pueda ser usado dos veces durante un harvido
l)““



completa de longitudes de onda, esto es, doblar T vesolucton del harrido, Al
final se tiene nua cesolucion efectiva de 2um sobwe todo el intervalo espectral,

1 muestra

rejilla

Fuenie de
luz

W

espectrografo

Figura 2.3, Diagrama de bloques del espectrofotémetro Milton-Roy
Spectronic 3000 Array.

De ambos lipos de espectrofotometro se obtienen espectros e absorcion
del {ipo mostrado en la figura 2.1,
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2.2 Luminiscencia.

La téenica de luminiscencia se ntilizo solo en los geles de SiQ),. Sirvio para
conorer el dao cansado por la irradiacion en la moléenla de Rodamina 13

Sioun material emite luz despnés de excitarlo. se dice que biminesce, Si
esla emision es breve, es decir, si dura alrededor de 107> scg despiés de que
la excitacion se suspendio, se dice que el material fluoresee (0 hay lnores-
cencia). Por el comtrario, si la emision dura un largo periodo, que puede
Hogar a ser de hasta horas, se dice que el iaterial fosforece (o hay fosfores-
cencia). La excitacion puede realizarse tévmicanente, irvadiando con rayos
X. con electyones. con Iz, ele.. siendo los nombres que vecibe en cada caso:
lermolnminiscencia, luminiscencia de ravos X, catodohuniniscencia v foto-
linniniscencia respectivamente,  Fsta dltima es Lo wtilizada en el presente
trabajo.

Para tomar los espectros de fotolumini<eencia se nsd un fluorometio Peckin
Eluier modelo 650-10S que consta de una lampara de xenou de 150walls: dos
monocromadores que operan entre 220mn v S30mm con una incertidimmbre
de 20 un fotomultiplicador tipo RIT2F: el diagrama del dispasitive ex-
perimental se muestra en la figura 2.0, EL dngulo entre el inonoeromador
de excitavion v el de emision es de 30°. La salida se envio a una grafi-
cadora de una pluma Perkin-Elmer sorlelo 56, La lnz de la lampara pasa
a través del monocromador de excitacion. este seleceiona un haz de Tuz e
excitacion con longitud de onda A, que excita a la muestra provocando la fo-
tolnminiseencia, De las difeventes longitudes de onda emitidas por la muestra
el monvcromailor de emision selecciona una. A el haz con esta longitud e
onda pasa al Tolomultiplicador donde se mide su intensidad. envidndose a la
graficadora una seial proporcional a dicha intensidad. El monocromador de
emision se coloca a un angule & con respecto al laz incidente (o al monocro-
mador de excitacion) para evitar el haz directo transmitido que saturaria cl
Totomultiplicador,

('on esta téenica se pueden obtener tanto espectros de emisién como es-
peetros de excilacion, Fn los espectros de emision el monocromador de ex-
citacion se mantiene fijo en un valor A, que se escoge nsando la informacion
del espectro de absoreion; normalmente el valor de A, es muy aproximado
a alguna de las longitudes de onda donde se ubica un maximo de absoreion.
Por el contrario, el monocromador de emision Lisce un barrido espectial regis-
trandu la jutensidad de emision para cada longitud e onda en la graficadora.



La grafiea de I, (\n: Ay = cte) constituye el espectro de emision.
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Figura 2.4. Diagrama del Fluorémetro Perkin-Elmer modelo 650-10S.

De manera analoga. en los espectros de exeitacion ¢l monocroador de
emision esta fjo en un valor A, Este valor se selecciona del espectio de
emision de la wmestra, siendo generalmente la longitud de onda donde se
obluve el masimo de emision, Ahora el monocromador de excilacion es ¢l
que hace el barrido espectral. De igual ianera se registra en la graficadori la
inlensidad de eision para cada longitud de onda de excitacion. La grafica
de Lou{New = cte; Aoy ) constituye el espectro de excitacion.

Al lomar ambos tipos de espectros es necesario tener en cuenta ¢l co-
rrimienlo de Stokes que, como se menciona en el capitulo anterior, implica
que la longitud de onda de la luz emitida es mayor que la de la radiacion
excitante.



2.3 Procedimiento experimental.

2.3.1 Cristales de LiF.

Las muestras de LiF atilizadas en este trabajo fuerou crecidas en ef Institino
e Fisica de fa UNAM por ef método de Czochiralski [R15] por ef téenico Ri-
cardo Guetrero y la pasante de Fisico Claudia Ramirez. La técnica empleada
regularinente para wediv concentraciones de hupurezas e estos cristales s
la de abworcion atomiea, pera debido a las bajas concentraciones de Ti v Mg
utilizadas, dicha téenica presemtd vua sepsibilidad py baja lo gue obligo
a tomar en cuenta las siguientes consideraciones. Se sihe que ol Mg se dis-
tribuye uniformentente o el cristal, Por esto se tawmd la concentracion de Mg
i of eristal como la concentracion de Mg en el fundente. Por otro tado, of 'fi
preseuta un cocliciente de segregacion de k = 1.7 sobre el eje de crecimicnto,
esto sighifica que la impureza se concentra eu la parte superior del cristal. La
formmla de Plann (REH tonia e cuenta este comportamiento ¥ propnreiona
la coneentracion de Ti en cualquier posicion del cristal. Esta Brmula esti
dada por;

)
("(.r):(f}ﬂ-'(l—i:j) . (2.2)

donde ¢y es la concentracion de 'Ti en of fundente. 1 = 1.7, d Ia longitusd
cristal y + la posicion dentyo de él,

Se estudiaron oclia cristales de LiF, puros v dopados con Mg v Tt a di-
frrentes concentraciones, asi conto mestras de TLD-100. que son materiales
policristalinos de LiF:Mg:Ti cuya concentracion de impurezas no se conoer
de manera exacta, Bn la tabla 2.1 se judican los cristales usados. con sus res-
pectivas coticentraciones de impurezas ¥ sus respectivos espesores. Tainbicon
se muestin en la tabla 1a razén de dosis de irradiacidn usada para cada cristal.
Con ¢l objeto de elevar la eficiencia del proceso esperimental asf como para
analizar mcjor los vesultados, los cristales se irradiarou por grupos. En total
se formaron {res gropes, en el primero se irradiaron an cristal poro y los
cristales 193 v 2:1. En o} segundo se ivradiaron los cristales 12, 123, 5:2 v
m TLD-100. En el dltimo grupo se irradiaron otro cristal puro, otyo rristal
2ib v ootro FLD-100. Cabe sefialar que ef cristal 4:2 se perdié a mitad def
proceso de irradiacion.

Auntes de irvadiarse las muestras <o someticron al proceso de tengplado,
Este proceso se divide en dos etapas. La primera consiste en calewtar a altas
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femperativas los eristides durante veinte mintos cou el objetivo de disolver
fas innirezas en ol crvistal. La sognnda etapa consiste en enfriar hriscamente
Jos eristales con el uhjetivo de manteper a las inparezas jumaviles en ol
transcwrso def exprrimento,

concentracion roson de dosis
cristal de impurezas espesar | de ivvadiaeidn | yrupo
T (ppm) | Mg (ppa) | diem) | (MItads/hy)

prirof 1) i} 0 0.1280 0.65 1
puro(2) 1] 0 0.0090 1,60 3
1:3 1.2 1.30 0.1170 0.65 i
24(1) G.29 3.80 .1055 .63 ]
204(2) .29 .80 0.0030 0.6t ]
12 10060 15.G0 0.0530 .61 2
13 16.70 15,60 1110 .60 2
52 P 130.10 0.105 1).60 2
TLD-100(1) 20 §0-100 0.0910 (.60 2
TLD-100(2) 20 80-100) 0.1032 0.60 3

Tabla 2.1 Se muestran los cristales usados, sus concentraciones de impurezas,
espesores, la razén de dosis asl como el grupo de irradiacion.

Como fuente de rayos 5 se wiilizo el frradiador G3PP Gammaheas del
Instituto de Uiepcias Nucleaves de la UNAM. Las irradiaciones se efectnaron
a tetuperatura ambiente, La metodologia usada es la siguiente: despuds
del tetplado. a cada cristal se le tomd su espectio de absorcidn inicial: a
contimacion a cada cristal se le aplicd una dosis de radiacion preseleccionada,
después de fa cual se (o6 el espectro de absorcion del.cristal nuevamente.
Sin templarto, se le volvié a irradiay otra derta dosis v se volvid a tomar
su espectro ole absoreidn. Se procedio sucesivamente de esta forma hasta
acumular dosis del orden de 4600 ltuds para cada cristal. En la tabla 2.2
se presentan los defectos o centros de color seguidos por absoreion dptica
junto can las pasiciones de sus maximos de absoreion v los intervalos de
espretroscopia para cada centro, Los espectros de absorcion se tomaron sin
una referencia fisica. excepto para una de las muestras de TLD-10U paca T
cual se tosnaron sis espectros con relerencia fisica y sin rlia.



centro | maxino | intervalo de

Na(rm) | bavvido (mmn)
¥ 250 200-:320
I, 380 300- 40
o M B4 400-520
N, A0 H500-800
Fy | 9r0 | 900-1200

Tabla 2.2 Centros de color con sus miximos de absorcion e intervalos de
barrido.

De los espectros de absorcion de cada muestra se caleulo el coeficicuie de
absorcion de cada deferto usando la ecuacidn 2.1, Para cada cristal se grafied
¢l comportamiento del coeficiente de absorcidn de cada delecto con respecto
i la dosis de radiacion.

2.3.2 Geles de Si0,.

La preparacion de pastillas de geles de Si0; se basd en el proceso sol-gel
hasta la tercera efapa. Se mezclaron los reactivos TEQS, aleohol, agua,
Rodawina B y dcido fuorthidrico (11F) en la proporcidn wwolar {T'LOS :
EIOI : 1,0) = [2,1, 1), agregaudo acido y 0.5m! de Rodamina en solucion.
La solucidn de Rodamina se elaboré mezclando 0.3¢gr de colorante en pulvo
con agua. La wezcla de todos los veactivos se agitd durante Bmin, después
se cubrio of contenedor con wna pelicula de parafiln a la que se le hicieron
pequenos orificios para permitir la evaporacion, Por dltimo se pennitio que la
sohieion secara algnnos dias a temperatura ambiente. El secado se continuo
hiasta ahservar que [a pastilla resultante no se fracturaba al wanipularla. Fsta
pastilla tenia 1 volumen de aproximadamente la tercera parte del volumen
inicial de la solucian.

A contimacion se cortaron pereiias muestras de la pastilla, estas se
rebajaron con ana lija 3 se pulieron con un trozo de pato agregando w
abrasivo adecniado hasta obtener un termsivado tipa espejo, De esta forn se
obtuvieson cuatro muestras con ditensiones aproximadas de 10x10x2mm®,
En fa tabla 2.3 se presentan el nimero de muestras utilizadas, sus espesores.
el tipo de jrradiacion a que se sometieron, las maximas dosis aplicadas a cada
muestra v el mimero de veces que se aplicd el proceso de jrradiacidn a cada
gol. Fstoiiltimo siguifica que el proceso de frradiacion. que enhmina con la
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mixima dosis aplicada, se repitio empezando desde los espectros inieiates ©
Jeruinando con la maxima dosis (v su8 respectivos espectios).

ntiareco de
wuestra | espesor dfem) | iveadiacion | mdrima dosis | ivemliaciones

[ 1).0887 X 41 hnin 3
J 0.0816 X 1 imin 2
3 0.1364 X {1imin i
4 0.0758 4 150MRads !

“Tabla 2.3 Geles inadiados con su espesor, tipo de irradiacion utiizada,
maxima dosis aplicada y numero de irradiaciones sufridas.

Para la irvadiacion 4 se utilizd el misio equipo que para el LiF. el caso
de rayos X se empled un generador Phitlips madelo PAVIT29/00 de corriente
directa estabilizada v un tubo con blanco de tungstena. Lste equipo se operd
con JONY de voltaje de aceleracion v 20,4 de corriente en o] filamento,
Ambaos tipos de frradiacion se aplicaron a temperatura ambivite, Alignal gue
en el caso de los cristales de LiF, antes de irradiar cada muestra se tomaron
sus espectros iniciales de absorcidn v luminiscencia, La irradiacion se llevo a
caba siguiendo la misma metodologia seguida para log cristales de Lil* con la
excepeion de qne después de cada dosis aplicada se tomaron los rspectros de
absorcion ¥ Inminiscencia. Esto s en si el proceso de irvadiacion. La dusis
total acumulada empleando ircadiacion v fue de 1500 Rads. En el casa de
rayos X la dosis mas alta fue de 4Llmin para una muestea v de i
para las restantes. estas dosis equivalen a [d5.31Grays v S L56C cays
respectivanente; las dosis se escriben en min en la preseutacion de resultaslos,
pues la dilerencia s6lo es un factor de conversion que no los afecta. En latabla
2.1 se presentan las posiciones de los maximos e las handas de absorcion y
lnminiscencia estudiadas.



Lo de posicion dcl

banda | mdrimo {mn)
absorcion 35
100
0
emision (g0
excitacion 354
400
510

Tabla 2.4 Se observan Tas bandas estudiadas asf como la posicion de sus
maximos.

De os espeetros de absoreion de eada muestia se caleuld el coeficiente
de absorcion del uaximo de cada bauda usaudo la ecuacion 2.1, Se gealicd,
para cada mnestia, el compurtainicine de este coeficiente con respecio a fa
dosis de ireadiacion, Asi mismo. de los espectyos de tuminiscencia de cada
mnuesten se grafico el comportamiento de la intensidad de cada basda con
respecto o 1a dosis de irradiacion. Eu los espectios de entision se exeitd en
dos posiciones: A, = 360wm y A, = 530nm. En los espectras de exeitacion
Ia lougitud de enidsion se fijo en A, = G100,

Cabe encionar que para los geles de 570, se tuvo mucho cuidado en
mantener siemipre la misiia posicion de la sinestra, tato en las rradiaciones
como eni la miedicién de los espectros, para asegurar la reproducibilidad de
Jos resullados. En el caso de rayos X se mont6 la muestra en an portaiies-
tras metalico negro {para evitar la wedicidn de reflexiones), mantenicndose
en esa posicion durante todo el experimento, pues ese misino portamutestyas
se usd para tomar los espectros como se indica en las figuras 2.5 v 2.6. Esto
permitio asegurar que la cara ircadiada de la nwestra fuera sobre la gue se
median los espectros de abisorcion y luminiscencia. Para irradiar con rayos
7 se metio a la muestea en wna cajita wegra como se indica en la figura
L7 (debe iencionarse que esto también se Lizo para los cristales de Lil),
citidaudo e siemipre fueva la nisia cara la que se presentaba a la fuente de
irradiacion. Para la medicion de los espectros se fijé la posicion de Ia mucstea
en el portamiiestras, con la cara irvadinda apuntando hacia el detector del
cquipo respectivo, figuras 2.5 v 2.6,
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Figura 2.5. Montaje experimental para el espectrofotémetro Milton-Roy.
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Figura 2.8, Montaje experimental para el fluorémetro Perkin-Elmer.
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Figura 2.7. Montaje experimental al irradiar con el lrradiator Gammabeam.
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Capitulo 3

Resultados y Analisis.
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3.1 Cristales de LiF.
3.1.1 Resultados y Graficas.

Bn ta grafica 3.1 se muestra el espectio de absorcion optica tipico de un
cristal irradiado de LiF:MgTi, En este caso ¢l espectro se tomd despucs
de 180 Rads de irradiacién v acumulada. Como se puede ver, fa bawla
del centro F es la que presenta mayor absorcion; se identifican tambicn las
handas de los centros M, Ry, Ry ¥ V3, que presentan menor absoreion que
ol centro F. Ademas se observa que of centro Fy'. aparte de absorber en nl
infrarojo, es el que presenta menor absorcién comparado con los demas. B
la grifica se ilustran las posiciones de los picos de absorcion de cada cewtry
que también pueden ser consultados en a tabla 2.2,

&

-

densidad optica
()

e
F;

i

%‘ >

o 4o sho edo o eh Mo 10 1IN 12K
A foin)

Grafica 3.1, Espectro de absorcién dptica de un cristal de LiF:Mg:Ti

irradiado,

Para un mejor seguitmiento de las graficas. en las tablas 3.1, 3.2 v 3.3 s»
muestra fa disteibucion en grupos de los cristales de LilF usadus, cada tabla
rorresporde a cada vno de los grupos en gue se hizo la disteibucion.



cristal

concentracion
de Ympure zas

Ty (ppin)

Mg (ppm)

puvo(l)
1:3
2u4(1)

0
.62

(.24

U
350
3.80

Tabla 3.1 Cristales del grupo I. con su respectiva concentracion de impurezas.

cristal

eoncealracian
de impurezas

T3 (ppm) [ Mg (ppm)

4i2

43

52
TLD-100(1)

10.60

16.70

12,01
20

15.60
15.60
130.10
80-100

Tabla 3.2 Cristales del grupo 2, ¢

on su respectiva concentracion de impurezas.

cristal

concenlracion
de impurezus

Ti (ppm) | Mg (ppm)

puro(2)
2:4{2)
T1.D-100(2)

¢
6.29
20

0
1.80
80-100

Tabla 3.3 Cristales del grupa 3, con su respectiva concentracion de impurezas.

L. centros I,

Eu las graficas 3.2 y 3.3 se untestra el comportanuento del coeliciente
de absorcion o de los centros F' como Toncién de la dosis de irvadiacion.
C'omo se dijo en el capitulo 2 seccidn L. este compurtamiento nos pro-
porciona informacion equivalente a la del mimeyo de centros F geaera-
dos por la irradiacion. Debe mencionnise que en las grificas reslantes
(:3. 1-3,15), tamhién se estudia el conportamiento del coeliciente de alb-
soreion « conto Muneion de la dosis de irradiacion.

L la grafica 3.2 se observa que el cristal 13 tiene la respuesta mas
alta del grupo de cristales miostrado en esta grafica (segundo grupo).
Este cristal tiene la concentracion de Ti mas alta ¥ la de Mg mds
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haja de este grupo, Los tres cristales vestantes, 4:2. 5:2 v TLD-TH).
tienen 1na respresia muy seniejante entre si. En particular el eristal
5:2, que presenta la concentracion mas alta de Mg de este gripo, s ¢l
gue presenta la vespuesta mds baja, También s de notarse que para
este gripo, ol crecimiento del wimero de centros [ fue 1al que hubo
saturacion del espectrofotometro a tos 9.1338 Rads de irradiacion.

Centros ',

180 T T T T T T T T T
160 //_‘_—/‘o -
140 | BEREY, B
120 4
n(:.:m")mU i ]
80 -2 E
) + - 43 -
40 O- 5 -
20 x - TLD-100(1) A

0 P Y T S T S
0t 2 89 W

4 5 ]

dosis(M Rads)

Grifica 3.2, Cristales 4:2, 4.3, 5:2, TLD-100(1). Coeficiente de
absorcidn a vs dosts,

En el grpo de cristales de la grifica 3.3 se ohserva que la dosis alcan-
zada antes de saturar el equipo fue de 13,1458 Rads, Las mediciones
del espeetro del cristal de TLD-100 e este grupo (tercer grupo) se
hicierou con referencia lisica (otro cristal de TLD-100 sin irvadiar) y
sin ella, siendo muy pacecida la respuesta en anibos casos. Para este
cristal la dosis de saturacion del espectrofolometro fue de 4. 1950 Hads.
Fl eristal 2:1 presentd la respnesta mas alta de este grapo. Comparan-
do su respuesta con la de los cristales del segundo grupo, esta fue solo
ligeramente superada por la del cristal $:2. Debe senalarse que, para
ambos grupos, el cristal 2:4 Giene las concentraciones de Mg v Ti mas
bajes. exceptuando al cvistal puro que, por el contrario, presentd la
respuesta mas baja. De los dos cristales TLD-100 se puede concluiv
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poco al comparar su tespuesta, ague el TLD-100 del segindo gripo
presentd una respuesta inicial mas alta que la del TLD-100 del tereero,

Centros I,
180 T T T T T T T 1 T

160 //""“‘* .
1o - e T
120 f -
n(cm")m0 "
& |

ot

10

20

O - puro(2)
+ - 2u(2) -
O - TLD-100(2) -

1 3 1 1 1 1 I

11 16 s 2

8 10 12
dosis(M Hads)
Gréfica 3.3. Cristales puro(2), 2:4(2), TLD-100(2).

Fs wmuy imporlante senalar que las lineas conlinuas de las grificas 3.2 y
3.3, asi como lag mostradas en las demés grificas de los ofvos centros de
color seguidos en este trabajo, se abtuvieron con ayuda de nn programa
que proporciona la curva que se ajusta de manera mas correcta a los
datos experimentales. El criterio para encontrar dicha curva. asi como
el funcionamiento y los fundamentos de este progrania se explican en
la seccion 3.1.3.

centros By y Ny,

El comportamiento del coeficiente de absorcion de los centros 17, como
Mimcion de la dosis de irradiacion se mmestra en las graficas 3.0 3.5 v
3.6, Este comportamiento es shwilar al que presenta el coeficiente de
absorcidn de los centros Ny que se muestra en las graficas 3.7, 3.8 v
1.9, La dnica diferencia es un factor de 10 en la magnitnd de ambos
coeficientes. siendo el del centro Ry el inayor. La absorcion de estos dos
centros de color se pudo mediv en el espectrofolometyo durante tada
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el proceso de irradiacion. es decir, no hubo saturacion liasta la dosis
maxina empleada.
En las graficas 3.4 y 3.7 se observa que los eristales 2:5(1) v 13 se
comporlan de manera semejante siendo so respuesta casi delloble de
la del cristal puro{1). Ambos cristales, 2:4(1) v 1:3. difieren solo en la
concentracion de Ti por un factor de 1.3 lo que explica la semejanza en
la respuesta. También se ohiserva gue el comportamiento del cocficieute
de alsopcion de estos dos cristales. tanto para el centio Ity como para o
Ny, presenta nna etapa de erecimiento lineal seguida de nna espeeie e
saturacion. s decir. se ohservan dos etapas analogas a las dos primeras
de la cwmva de coloracion de los centros F. Por el contravio, el eristal
puro(}) presenta solo una etapa de creciiniento lineal, que también oy
andloga a la primera ctapa de la enpva de coloracion.
Centros K.
G0 T Y T T T T T T

<O - puro(l

5 4-13
0 - 24(1) T t
y

40
afem™") 4 !
20

10

0 1 L J | | 1 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
dosis(M Rads)

Grafica 3.4, Cristales puro(1), 1:3. 2:4(1).
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Gréfica 3.7. ('ristales puro(l). 1:3, 2:1{1).
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En el grnpo de cristales de las graficas 3.5 v 3.8 (segundo grapo) se
observa que la respuesta de los cristales L2 v I3 es muy parecida, v
mas alta que la de los cristales 5:2 v TLD-100(1). que también tienen
una respiiesta semejante. De nuevo se tiene que los cristales 12 v 423
solo difieren en la caticentracion de Ti por un factor de 1.3, preseu-
tando la misina concentracin de Mg. Esto explicaria lo parecido de sn
contportamiento. Al igual que en los centros F', el cristal 5:2, que tiene
1a mayor coucentracion de Mg. presentd la respresta mas haja de este
grupo, Este descensa se observa en las dosis finales de irradiacion. El
comportamiento del coeficiente de absorcion para este grupo de cristales
presenta la etapa de crecimiento lineal, tanto para el centro Ity como
para el Ny, Debe notarse que el dltimo punto experimental del eristal
43 parece indicar un inicio de saturacidn.
Centros Iy,

] =T T T T T T T 1 . J
4h Qa2

0F -4

wf O-52

S0k N -TLD-L00)
alem™") o5

20

L 1 I i 1 i 1 1

i

{ 60 100 150 200 250 J00 350 400 450 HOD
dosis( A Rads)

Gréfica 3.5, Cristales 4:2, 4:3, 5:2, TLD-100(1).
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Centros Ny.

3.5 T Y T T T T T T T

(e ) /+

Al 4-an _
.52
25 X - TLD-100(1) £

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
dosis(M Rads)

Gréfica 3.8, Cristales 4:2, 4:3, 5:2, TLD-100(1).

Para el iltimo grupo de cristales, graficas 3.6 v 3.9, <e obscrva

500

lo si-

guiente: la respuesla del cristal 2:4(2) fue la mds alta. seguida por la
del eristal puro(2) v por tltime la respuesta del cristal TLD- 100(2),
Para authos centros sélo se observd la etapa de erechicnto lineal en
los eristales puro(2) y TLD-100(2). El cristal 2:4(22) presenta of inicio

de la ctapa de saturacion casi al final del proceso de irradiacion.
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Grafica 3.6. Cristales puro(2), 2:4(2), TLD-100(2).
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Grafica 3.9, Cristales puro(2), 2:4(2), TLD-100(2).

Del conjunto total de eristales se observa que para el centro Iy, of cristal
2:1(2) tuvo la respuesta mas alta. segnida por la de los eristales 2:1(1),
153 v 4:3. La respuesta nds baja Tue la del eristal 5:2. La respuesta de
los cristales puro(1). TLD-100(1} v TLD-100(2) fue semejaute, supeta-
da ligeramente por la del cristal puro(2).

Para ol centro Ny la respnesta mas alta Tue la de los eristales 1:3. 2: 1(1)
v 2 1(2). seguida de la vespuesta del cristal 1:3. Ofra vez la respnesta
s baja [ue la del eristal 322, mientras que fa respuesta de Jos TLD- 100
{ue igual v ligeramente mds pequena que la de los cristales puros,

3. centros M.

En las graficas 310, 300 v 3,02 se ilustra el compartantento del cueli-
ciente de absorcion de los centros M. La medicidn de absoreion de este
centrose logrd efectuar durante todo el proceso de irradiacion. es decir,
o lntho saturacion del espectrofotometro,

I la grafica 3.10 se muestra lo sucedido para el printer grupo de
cristales, Al igual que en los centros anteriores, la vespuesia de los
cristales §:3 v 204(1) [ue eseucialimente la misma. La magnituel de esta
respuesta fue dos veces la del cristal puro (1), El comportamiento
del coeficiente de absorcion del centro M con respecto a la dosis de
racdiacion muestra claramente, para estos tres cristales. tanto ol ere
citniento lineal funicial romo la saturacion,  Esle comportamiento es
andlogo al de la curva de coloracion del centro 7 en sus dos primeras
etapas,
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Grafica 3.10. Cristales puro(1), 1:3, 2:4(1).

Fa el grupo de cristales de la grafica 3.11 se ohservan resultados no-
tables. La respuesta mas alta parece ser la del cristal L2 la pérdicla
de este eristal impidio completar el proceso de irradiacidn ¥ coneretar
dicho resultado. Por otro lado. le siguen en respuesta los cristales 4:3,
M2 v TLD-100(1), con magnitud en el orden listado. 1% de notar que
los eristales 1:2 v 512 tiewen una concentracion deé i mnds haja que la
del eristal 153, Fsto parece haber influido en el seusible incrementa de
la respuesta de ambos cristales para este centro. pues mientras que ey
otros centros la respuesta del eristal 1:2 fue semejante a la del 13 v fa
respresta del 5:2 Tue la mas baja, en dsle se observa que el cristal 1:2
v la mayor respuesta y la del 5:2 casi alcanzo la del L3, También en
la respuesta de estos cristales se observa un comportamiento anilogo
al de la curva de colovacion del centro F.

Centros M.
180 Y T T | T T T T T

0.5
X - TLD-1ou(i)

R
0 50 100 150 200 250 oy ao0 qoo 450 Ho0
dosis{ M Rads)

A Il 1 i

Grifica 3.11. Cristales 4:2, 4.3, 5:2, TLD-100(1).
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La grafica 3.12 ilustra lo ocnrrido para el dltinio grupo de cristales,
Bl evistal 2:1(2) presentd la vespuesta mds alta. A poca distancia se
ohserve la respuesta del cristal puro{2). mientras que el TLD-100(2)
presento la respuesta mas baja. El comportamiento del coeliciente de
absoreion en este grupo de cristales, presenta también las dos etapasy
anterioriente mencionadas.
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Grafica 3.12. Cristales puro(2), 2:4(2), TLD-100(2).

Del grupo completo de erislales se concluye que el evistal 4:2 iba pre-
sentando la mayor respuesta. Los siguientes cristales con mas alta
respuesta fueron el 2:4(1) v el 2:4(2), seguidos dedos cristales puro(2).
[:3, 13 v 5:2. Los cristales puro(1). 'TLD-100{1) y TLD-100{2) preson-
taron una respuesta similar al igual que en los centros anteriores; esta
respuesta fue la mds haja.

Otro heclio importante fue el de que en 1a etapa de erecimiento lineal la
respuesta. del cristal 2:4(1 v 2) fue dos veces la del cristal puro(1 y 2).
Tabién se observd en esa etapa que la respuesta del eristal puro(2) fue
la misma que la del TLD-100(2). La respuesta de los cristales purof1)
¥ TLD-100(1) no se compard puesto que se irradiaron en diferentes
gropos ¥ en diferentes condiciones,
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I. centros Fy .

El comportamiento del coeficiente de absorcion de los centros I se
waestra en las graficas 3,13, 111y 3.5 Este coeficiente se pudo
medir durante todo el proceso de tradiacion. Debe senalarse que la
respuesla de este centro es 100 veces nenor a la del centro M.

La grafica 3,03 nuwestra lo sueedido para los eristales 1:3. 200(1) v
puro(1). En esle grupo de cristales se observa exaciamente lo mismo
qne lo sucedido para el centro M. Los cristales 123y 2:0(1) tuvieron
la misma respuesla, esta fue dos veces la del cristal puro(l). Otea vez
se observan en la vespuesta de los cristales, el crecimiento lineal y la
saturacion.
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Grafica 3.13. Cristales puro(1), 1:3, 2:4(1).

En el grupo de cristales de la grifica 3,11 se observa una respuesta mny
parecida entee los eristales 1:2 v 123, asi como entre la de los evistales 5:2
v 'TLD-100(}). aunque esta es un 23% mas baja comparada con la del
primer par. Sus curvas muestran también las los etapas mencionadas.
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Grafica 3.14. Cristales 4.2, 4.3, 5:2, TLD-100(1).

‘o ehiiltimo grupo de cristales, grafica 3.15. se observa qne la respuesia
mas alla es la del cristal 2:4(2), seguida de la del cristal puro{2) v de
la del TLD-100(2). La diferencia entre fa vespuesta de este iliimo
par de cristales es muy pequeta. Conto se observa en la grilica, la
curva del cristal 2:4(2) muestra crecimiento lineal y saturacion, anpane
ésla no es significativa. como si aun o se llegara a una satnracion
real. De igual manera los cristales puro(2) v TLD-100(2) nwestran
una saluracion todavia menos pronunciada. que incluso hiace pensar
que solo se observa crecimiento linen). Esto parece indicar que para
este grupo de cristales, 1odavia se podia esperar mn aumento en su
respiesta de haberlos seguido irradiando. Por dltime, cabe sefialar que
en lus puntos experimentales se ohservd generalmente que el eristal
2:12) presento una respuesta del doble aue fa det cristad puro(2).
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! Gréfica 3.15. Cistales puro(2), 2:4(2), TLD-100(2).
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Del grupo completo de cristales se abserva que los cristales 13, 20 1(1)
y 2:1{2) tuvieron la respuesta wias alta.  La siguiente respuesta en
magnitind fue la de los cristales 1:2 v L3, seguida de {a de los eristales
52 TLD-100(1). TLD-100¢2) v puro(?2). La oapuesta mas baja fue la
del cristal puro(1). Otra vez se observa semiejanza en la respiesta de
lus cristales puros y TLD-100. Debe resaltarse que para este cenfro. la
tespuesta de los cristales 2: 1 fue mayor en un factor de dos a la de los
cristales pnros.

3.1.2 Eficiencia de coloracién f,.

Como se menciond en el capitulo | seccion 1. la eliciencia de coloracion de
la primera etapa de la curva de coloracioun de los centros I no es mas e ol
witero de centros F de saturacion de dicha etapa. La eficiencia de coloracion
se obticne de la interseccion de una recta de pendiente peqriena. que aproxima
ala etapa [1. con el eje vettical que en teoria es el mimero de contros. Fi este
trabajo. conto ya se dijo. el eje vertical representa al toeficiente de absorcidn
que es directamente proporcional al nimero de centros.

Una de las principales observaciones que se obtuvieron de la seccion ante-
rior, es que los coeficientes de absorcion de los centros M ¥ Fy presentaron
un comportamiento andlogo al de las dos pritmeras etapas de la curva de
coloracion de los centros F. Por este motivo, dadas las grificas dc estos
tres cetttros para cada grupo de cristales, se aproxime lo ue seria la segunda
etapa con una recla que intersectara el mayor mimero de puutos de la misma.
Usta recla se prolungd hasta intersectarda con el eje vertical, hallando asi la
eliciencia de coloracion para los centros I', M y Fy. Iste procedimiento se
ilustra en la grafica 3.16. Eu la tabla 3.4 se mnestran las eficiencias de cada
centro antes mencionado, para cada cristal.
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Graéfica 3.18. Procedimiento para hallar la eficiencia de coloracién. Trazo de
la linea horizontal que intersecte el mayor nimero de puntos de la linea
continua.

Dadu e en el centro F la relacion entre la eliciencia de colaracion [, v la
concentracion de impurezas g es de la fornta: [, x % cabe esperar lo mismo
para los centros M v Fy . Delo anterior se dedice que a mayoe coneentracidn
de impureza debe observarse mavor eficiencia de coloracion. Por lo 1anto de
los resnltados de ta tabla 3.4 se escogieron los datos qoe mostraron dicho
orden creciente, Con un asterisco se seialan los elegidos para Ti en cada
cenlro v con dos los elegidos para Mg, Su compovtamiento se mitestra en la
grifica 17, Con estos datos escogidos de manera conveniente, ¥ suponiendo
una relacion entre la eficiencia y la concentracion de la forma [, oc ™, se
ltizo un ajuste por minimos cuadrados. Este ajuste se ilustra en la grafica
J.18. Por iltimo en la tabla 3.5 se mmestran los resnltados de este ajuste
para el exponeate m de cada tipo de impureza y de cada centra. De dicha
tabla se observa que el valor de m oscila entre 0.23 < m < 0.65.

! 4 ceatro £, i
o shtre b 1
154 o feentra b2+ timioo
N (centro §2-, H9)ul00
=~ 128
= 0
-
%
4 //
¥ T 4§ b fo R u 1 1 2

concenleacion de impurezas ' ppin)
Gréfica 3.17. Comportamiento de la eficiencia de coloracién f, con respecto
a la concentracién de impurezas a.



o

e
4 contro 1, i
2.6 4 centro N
- s T 0
: o Gnte e i
1.4
1
K 3 6 8 12 15 18 21 24 27
Ins

Grafica 3.18. Ajuste por regresién lineal de la eficiencia de coloracién f,.

concentracion de dficiencia e
impurezas s(ppm) colorycion fyfem=")
cristal T Mg cemtro I | centro M | centro Iy
puro( 1) 1 0 - 66.667 * § 0.526 >
puro(2) 0 0 53.H7 ¥ L 92159 U.ZAS
1:3 1.62 3.80 - 95.600 * L.500 *
21(1) .24 3.80 - 100.267 1763 *
20(2) 6.24 3.80 8620 7 Lt 0.735 =
1:2 10.60 15.60 e - —
3 16.70 15.60 1200 =% ) THG8 | LI
a2 1.1 130.10 38.525 62.857 0.833
TLD-to0() | 20 90 — 43,454 0.872
TLD-100(2) | 20 90 81.967 4:3.45Y 0.193
se marcan con asteriscos los datos utilizados en e] ajuste. ¥Ti, **Mg.

Tabla 3.4 Se muestran las concentraciones de impurezas para cada cristal y
las eficiencias de coloracién para los centros /7, M y Iy

erponcite 1n
centro | Ti | My
Foo10.265 ) 0.291
MO 0259 —
Fyo|0.642 [ 0273

Tabla 3.5 Valor del exponente 11 para cada tipo de impureza, para los centros
F,MyFy.
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3.1.3 Analisis de los resultados de LiF.

De los resultados anteriores se desprenden varias observaciones. La prinera
s que e general, la respuesta de los cristales dopados es mas alta que la de
los eristales puros: aunque se wotd que a hajas concentraciones la vespiesta
es mayor que a allas concentraciones, En particnlar, el evistal 201 con mna
concentracion e Ti de 6.29ppm (la segunda mds baja) v de Mg de 3.80ppm
(a mds baja) presento la respuesta mds alta de fodos los eristales en todos
fos centros de color. Cabe destacar que su respuesta fue, en general, 50%
mas grande que fa del evistal puro. Por ol contrario, las vnwestras compreiales
TLD- 100, gue tienen una concentracion alta de impnrezas. mostraron al inivio
del proceso de irradiacion un comportamiento semejante al de las mmestra
puras, pero al final de dicho proceso la respuesta del TLD-100 Tue fuelnso
mas baja.

Ll hecho de que cristales con baja concentracion de impnrezas tengan una
respuesia hasta 50% mavor que la de los eristales pavos tiene nna importante
aplicacion practica. Los laseres de YAG:Nd utilizan en el método de (-Switeh
muestras puras de LiF, Los centros de colur Fy de estas mmestras sirven
como moduladores Q-Switeh pasivos. v presentan la ventaja de avmentan
el mimero de pulsos laser asi como de incrementar su potencia. Mientvas
mayor sea ¢l mimero de centros Fy mayor es este efecto. Por tanta, hien se
podrfan ulilizar en lugar de muestras pisas de Lil', eristales de Lil:Mg:Ti
con la concentracion dptima hallada en este trabajo. con esto se obtendria
nna respiiesta aun was alta en los liseres de YAG:Nd.

Lo anlerior contrasta cou los resultados obtenidos en dosimetria leemolu-
miniscente para LiF, En ellos se observa que el TLD-100 presenta la respuesta
mas alla (que en este caso es la emision termoestimulada después de cada
irradiacion). Otro resultado también relevante que se ‘encuentra en termo-
luminiscencia, es el liecho de haberse encontrado una concentracion optima
de Ti y Mg. paca la cual la respuesta termoluminiscente de diclio evistal es
semejante a ladel TLD-100. Esta concentracion es similar a la de los cristales
12 v 1 que en nnestro lrabajo presentan compaortamientos entre Jos mas
altos.[13Y)

Adentés del segnintiento por absorcion dptica realizado en este trabajo v
del método normal de termoluminiscencia. también se ha hecho segnimiento
de la evolucion de los centros de color en LiF ante la wradiacion fonlzanle
por medio de dosimetria fotohuniniscente (que implica medicion de la emision



luminiscente del cristal después de cada irvadiacion). Este estudio es vialle y
ha arvojato resuitados importantes, Entre ellos destacan el que los cristales
de TLD-100 se comporten de manera semejante a las muestras puras v gue
existe nna concentracion optima de impurezas para la cual se inerementa
la vespuesta. Bn este caso tal concentracion es fa nisma que ta del eristal
123, que en este trabajo también presenta una respuesta alta. Orro resultado
obtenido en dosimetria fotoluminiscente que es comparalie a lug obtenidos en
cl presente trabajo, es que también se ohserva que a mayores concentraciones
la respuesta disminuye v se asemeja a la de los casos extremos. comao son las
westras puras v las de TLD-100.[1311)

Ot ra observacion import ante obtenida en este trabajo es que. eit los cen-
tros M y Fy. todos los cristales presentaron en su respuesta un crechuienlo
lineal inicial seguido de una etapa de saturacion, es decir mn comportamient o
similar al de las dos primeras etapas de la curva de coloracion del centyo 1,
Cabe seiialar que para este 1iltimo centro. aparte de observarse tamlicéu estas
dos etapas, se presentaron éstas a dusis de radiacion iy tentpranas, or ¢l
coutrario, para los centros R, v N, slo se observo un crecimiento lineal en
la respuesta de los cristales.

Del hiecho de que sdlo se observen fas dos primeras etapas de Ta curva e
coloracion, se puede establecer una analogia entre esta forma de la respiesta
¥ Inde in circuito RC. Pensando en esto, a las curvas de coloracion de los
centros F', M y Fy se les aplic nn ajuste del tipo exponencial satnrable e
la foriia:

(3.1)

Fste modelo es muy simple comparado con el modelo cinético para la
curva de coloracion del centro I descrito por las ecuaciones (1.1)-(1.6).
Como se recordard, este modelo introduce varios pardinetros incalentables
lisicamente, por lo que su solucion es muy aproximada. En conlraste, este
ajusie, ademds de realizaise de manera individual a cada cristal. solo re-
quicre de dos parametros: aq. el coeficieute maximo de absorcion que podria
alcanzar Ia enrva. v a. la dosis de estabilizacion. Dada la cnrva experimental,
hallar el valor idéneo de estos parametros resulta seucillo, Para tal efecto se
utilizé un programa en Pascal que opera de la siguiente forna, Dados los
puntos experimentales, se le asigna a ag el valor experimental de a mas alto
¥ ac halla o por mininios cuadrados, A continuacion se superpone la grafica
resultante a los datos. Si la grifica no es adecuada. se elige otro valor de a,

Q =n.,(l —-c‘ﬂ-ﬂu).
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v se repite of proceso. De esta Torma se halla la enrva tediica de aenerdo al
el propitesto, que ajusta de la manera mas apropiada a los datos expe-
vinmentales, o la tabla 3.6 se muestran los pardmetros de ajuste para cada
wno e los cristales en los centros F, M v Fy o anmgue tanbisn se calenlaran
pata los cenlros de color restantes. Las liueas continuas de las gralicas de la
seccion 3.1.1 son obtenidas mediaute esta aproxintacion tedriea.

(‘abe destacar que el comportaniento observado en las curvas de colora-
cion es andlogo al observado en dosimetria fotoluminiscente. Esto permite
aplicar el misio maodelo exponencial saturable a las enyvas obtenidas en cada
easo ann Lratandose de lendmenos dileventes,

Ademas de la evidente ventaja de este modelo sobye ¢l cindtico, se tiene
oten observacion muy importante. Como cada cristal tene asociula me-
diante este modelo, una curva que aproxinia sus pantos experimentales para
cada centro, se puede pensar et una calibracion individual de cada eristal,
Por tanto. si una de estas muestras es irvadiada con una dosis desconocida.
silplemente se toma su espectro de absorcion dptica.  Interpolando esta
medicion con st curva de coloracidn, de acuerdo al rentro que se esté signien-
do. se puede deferminar la dosis de radiacion aplicada. Este procedimiento es
no destruetivo, lo que permite 5o sélo repetiv mediciones. sino que tambicn
abre la posibilidad de utilizar estos eristales como dusimetras dpticos.,

cenlro . F M Iy !
eristal aglem™T) [ a(M Rads) [ aglea™N T a(M Rads) | aglem™T) Ta(M Rads)
puro(l) — — 79.600 73910 1.879 118,66
puro(2) 95.500 531 127.000 110,108 1253 23 H5
113 - - 96,000 BRI 1.833 T2.003
21(1) — - 102.000 33002 1.307 T7.821
2:1(2) 1G3.500 3110 140.000 70.028 2,088 200,356
1:2 136.000 2.601 1G6.000 (2,341 1176 61,237
13 174000 1.873 120.666 73529 LT 7.7
hed 150.000 2,957 111250 11L038 0.4961 69.156
TLD-100(1) | 139.667 2.139 87.200 120,627 Lo 232,126
TLD-100(2) | 138.250 3,437 50.600 125,518 i 200,312

Tabla 3.6 Parametros de ajuste de cada cristal de acuerdo al modelo
exponencial saturable. Centros F, M y [},
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Lo anterior tambicn es posible hacerlo mediante dosimetria fotoluminis-
venle. Cou esto se tiewen dos caminos alteruativos cou los euales seguir los
electos de la ieradiacion ionizante, Pero a diferencia de la dosiietria ter-
nohuuiniscente, que es el cantisto tradicional. esas dos formas alternas son
no destruetivas, Esto implica la posibilidad de tomar el espectro respectivo
(absoreion o entision) cuantas veres sea necesario después de cada irvadiacion.

Por iiltimo, se observa que a semejanza del modelo cinético, se tiene ia
relacion entre la eficiencia de coloracion f, de los centros F, My Fy v la
concentracion de nupurezas g de la forma f, = ’—;'—' con 0.25 < m < 0,63, En
el wodelo cinético pava el ceutro F' se ticne que m = 0.5, Esta dilevencia se
prede atvibuir al ervor expierimental en las mediciones de ahsoveion optica,
que se estima es de alrededor del 5%,



3.2 Geles de 5t0,.
3.2.1 Resultados y Graficas,

B la grifica 3,19 se muestra el espectro de absorcion optica tipico de wn gel
de 810, dopado con Rodamina 3. Como se menciond en ¢l primer capitulo
se observa una banda principal de absoreién. La posicion del maximo de esta
handa esti ubicada en tos 540nm. También se observan olvas dos bandas de
absorcicn menores con maximos ubicados en 360nm y 400m». La bawda que
se observa en 200 - 300mn corvesponde a la absorcion de la matriz inorginica
(e en este caso es o gel.
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Gréfica 3.19. Espectro de absorcidn del gel de S/, dopado con Rodamina
B.

Por otro lado. en la grafica 3.20 se encuentran los espeetros de fuminis-
ceneia tipicos del gel dopado cop Rodaniina B, El espectra de exeitarion.
seguido en una langitud de emision de 610nm. presenta baudas analogas a
las del espectro de absorcion. Las posiciones de lus maximios de estas handas
son 36, 100 v H0nm. De nuevo la banda principal es la de tnm. Las
espectros de emision se tomaron excitando en 360 v 330nm. La posicion de
los miaximos respectivos se ubica en 600 y 590nm. Esto significa que solo
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esta presente la banda de emision del primer estado excitado de singulete.
es deeir, que los electrones excitados a las otvas dos bandas siguientes de
singulete (100 y 360nm) decaen no radiativamente a la primera (510nm). v
solo de ésta se observa el decainiento radiativo al estado base. También se
ohserva un corrimiento hipsocrémico (hacia longitudes de onda mas cortas)
al excitar en 550nm.

Aexc=550nm 1‘
}

Emistan

19, ¢ z
: } '\ Aexc=360nm
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1: 10=610nm /
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Grafica 3.20. Espectros de excitacion y emision del gel de SiQ; dopado
con Rodamina B.

3.2.1.1 Resultados irradiando con rayos X.

Coma prede observarse en la grafiea 3.21, el gel dopado con Rodamina B
presenta i incremento en absorcion muy significativo en la banda de 510nm,
en las primeras dosis de irradiacion. La magnitud de la absoreidn decae en
las dosis subsccuentes. Este incremento. annque de mawra mas reducida,
tambici se observé en los espectros de luminiscencia.
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Grifica 3.21. Comportamiento de la absorcién dptica en las primeras dosis de
rayos X. Se observa un incremento del 100% después de Gniin de irradiacion.

Fn la grifica 3.22 se niuestra el comportamiento del coeficiente de ab-
sorcion con vespecto a la dosis de radiacion, de la banda con maximo en
Ji0mm. Fl comportantiento mostrado es el de uno solo de los geles. L la
primera itradiacion se observa un maximo después de los primeros 6min e
exposicion a ravos X. Se observa un segundo maximo mas peqgueno despuds
de Slmin de exposicion, En la segunda y tercera irradiaciones tambicn se
observan estos dos maximos pero con menor intensidad y con un corrimiento
en su posicion hacia dosis mas pequerias. Es decir, para ambas irradiaciones
se observa el primer miximo después de Linin de exposicion ¥ después de
2min el segunelo.
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Grafica 3.22. Banda de absorcién con méximo en 360nn:.
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intensidad(».a.)

De manera analoga, en ta grafica 3.23 se muestra el comportamiento de
la intensidad con respecto a la dosis de radiacion. de la handa de exeitacion
con maximo en 360nm. Ignalmente este comportamiento es el de o solo
gel, aunqgue cahe senalar que este gel no es el mismo de la gralica anterior,
Annque el comportamiento observado es el mismo, el comportamiento de
este gel (grafica 3.23) para esta banda ilustra mejor los resnltados que of del
gel anterior (grilica 3.22), En general se ntilizavd el comportamiento de estos
dos geles para presentar los resultados. L la primera irradiacion se ohserva
nn maximo después de los primeros 12min de exposicion.  No se observa
i segundo maximo, aungue hay un crecimiiento en fa intensidad del ihimo
punlo que implica una exposicion total de 11 lmin, Enla segunda irradiacion
se ohserva los dos maximos despues de tinin y Shmin respectivamente, Lste
compartamiento es analogo al observado en absorcion,

)
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. A la, irradiacion 0 2a, irradiacion

2.81
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TR 2 % 4@ 60 T2 84 % e 12
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Grafica 3.23. Banda de excitacién con maximo en 3G0n i,
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I L grilica 3.24 se muestra el comportaniento en absorcion para la
Banwda de 100, Este comportamiento es muy parecido al de la handa an-
terior, Fn la primera irradiacion se observan tres maxinmos. Ll primeio, que
ambiéu es el mayor. se presenta después de los primeros Ginin de irvadiacion.
El segnndo v fereer maximos se observan después de 5lmin v 230nin vespec-
tivamente, Ln la segunda v tercera irradiaeiones se observan ya solamente
dos maximos. Las posiciones de estos maximos son las mismas para am-
bas irrackiaciones. Ll primero se observa después de 6nrin de exposicion y ol
segindo despuds de 2Lmin,

7.
v

4 fa. irradiacion
0 2a, Irradiacion
2,5{1\ © da. irradiacion

0 42 @ w6 e 2o B 2% 3l 3w 4
dosis(min)
Grafica 3.24. Banda de absorcién con maximo en 100nne.
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intensidad(wu.a.)

El comportamiento en excitacion de la banda de 400mm se ilustra en fa
grafica 3.25. En la primera irradiacion se observa primero un deseenso cn fa
intensidad de excitacion seguido del iinico maximo. Este se presenta despues
de los primeros 20100 de exposicion.  Aungue o se observa mi segnudo
maximo, al ignal que en la banda anferior. se presenta un crecimiento signi-
licativo en la dltima irradiacion. En la segunda irradiacion se observan dos
misimos. El primero se presenta después de los primeros 3min de exposicion.
nientras que el segundo se presenta después de los Shinin,

2(6

A fa, irradiacion 0 2ac irradiacion

T T

W % @& o 7= @ % W8 u
dosis(min)

Grafica 3.25. Banda de excitacidn con maximo en 100mm.
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El comportanicnto en absopcion para la banda principal, eon maximo
en 30, se presenta en Ja grafica 3260 Aungue el comportamicnto es
esenetalinente of mismo que el de las dos bandas anteriores, la magnitad de o
catnbios es ncho wds grande para esta bawda, Por ejemplo, ol increments
en el primer inaximo es del 120%. Ademas el coeficiente de absorcion de esta
handa alcanza magnitinles de hasta 1500w =Y, mientra< qe el de las handas
anteriores tiene una magaitud mixima de aliededor de 7om™Y Esto Gambicn
se puede observar en la graficn 3.21. Entonces. en la primera iradiacion
se ohservan dos maximos. Bl primevo despuds de los priveecos P2imin de
exposicion v el segundo después de los 23Lmin.  En la segunda v Lesrora
irpadiaciones se observan también dos maximos, Ev la segnuda fas posiviones
d elos son Ly Shnin vespectivamente. En la tereera sus posiciones sou
Smin v Shinin vespectivamente. El primer maxine de la tevcera irvadiacion
es incluso mayor que los maxinos de la segunda,
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Grafica 3.26. Banda de absorcidn principal con mdximo en 540nmn.
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Ea L gralica .27 se ilustra ol comportamicnto en excitacion de ta baunda
principal. Los cambios en excitacion en esta bawda tambicu son my pro-
nunciados comparados con log de las handas anteriores, anngne no tanlo
comparados con los observados eit absorcidgn. T fa pritera irradiacion se ob-
servan dus maximos. B primero después de fos pritneros 2min de exposicion
voel seguado después de 20 amin. o la segunda v tercera ivradiaciones se
obhsepva sélo v maximo despoés Je Jos primeros (0w, En Ja segunda i
vadiacion se observa tambidy un crecimiento en la intensidad de excitacion
en ehiiltinw puanto, que se teaduce en Hmin de exposicion. La intensidad
de este punto es incluso mavor que la el primer maximo. Tambicn en fa
tereera irradiacidn se ahserva un crecimiento en ¢ dltimo punto. esto implica
Stuny de expuosicion. La intensidad de este punto no es sdlo mavor gue Ja
ddel primer mdxhno de esta iradiacion, sino que tamhidn es wayor que la de

tados Jos puntus de la segunda,
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Grdfica 3.27. Banda de excitacién principal con méximo en 340nm.
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tensidad(u.u.)

in

Pl comportaniicuto de la intensidad de emisidn con respecto a la do-
sis e radiacion excitando en J60nm ¥ W50nm se ilustra en la grafiea 3,28,
Para A = 3601m se observa lo signiente, T la primvera irvadiacion se ol-
servan dos masimos después de los primeros 2lmin v después de LLlmin e
exposicidn respectivamente, El incrementoen el primer maximo es de alvede-
dor del 50%. de la intensidad inicial de emision. En la segunda irradiacion se
observa un maximo después de los primeros Gmin de exposicion, En los dos
iltimos puntos se observa un crecimiento que supera en intensidad al primer
maximo. Fn la tercera irradiacion se observa solo nn maximo después de
Gmin de exposicion. La intensidacl de este mdximo es casi la misma que la
del miximo de la segunda irradiacion. La intensidad de emision de los pun-
tos «e la primera irradiacion, es en general mavor por un factor de dos, a la
intensidad de los puntos de la segunda y tercera irradiaciones, Al excitar en
A » = 550nm se observa un maximo en el primer minuto de exposicion. Se
observa un segundo maximo después de 2lmin de irradiacion. La intensidad
del segundo maximo ex mayor que la del primero.
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Grifica 3.28. Banda de emisién con maximo en (00111, excitando en 360 y
550mmn,
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3.2.1.2 Resultados irradiando con rayos 7.

Fu la grafica 3.29 se nmestra el comportantiento de los coeficientes de ab-
sorcion con respecto a la dosis de radiacion, de las tres bandas de absoreidn
de la noléenla de Rodamina. Como se menciond solo se irvadio un gel con
rayos 7. Esle se decolord casi por completo después de lodo el proceso de
irradiacion. mientras qne el decoloramiento uo fne 1an acentuada en Jos geles
irradiados con rayos X. Para la banda principal ceutrada en 50mn se -
serva lo siguieute, Se presenta primero un descenso gradual en la magnitud
del coeficiente de ahsorcion analogo a un decaimicenio exponencial. Después
de 30 Rads« e exposicion se ohserva nin increntento en la pespntesta de menos
del 5%, parecido al observady usando rayos X. Posterior a este aumento ol
decaimiento exponencial continda hasta alcanzar un valor de casi cera para
ol coeliciente de absorcidn,

Para la handa de 3600, que es la que presenta mavor ahsoreion despucs
de la banda principal, se observa v comportamiento muoy semejante al de
esta tiltima. Se presenta primero un descenso muy pronunciade que hace
pensar en t decaimiento exponencial muy rapido, pero después de 13 Rad
de exposicion la seial aumenta aproximadamente cn un 3%. Porteriorente
el decaimiento exponencial coutinua de manera mas leuta hasta desaparecer
la senial.
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Grdfica 3.29. Comportamiento de las tres bandas de absorcién con respecto
a la dosis de radiacidn.
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Fa T banda de 400nm se observa un comportamienty ligeramen e dife-
rente, Después de fa primera dosis de ircadiacion se preseira nn anmento e
rast el 30% enla senal. En la signiente irradiacion se observa nna disminneion
del mismo orden. Después de 28 Rada {a <eial vuelve a crecer en un 309
Inmediatamente espués la senal voelve a caer. anngue ahora en wn G0
Pustrriormente se observa un crecimiento mas pequeno. Porailtimo. la senal
decac hasta eero después de solo 30 M Ruds de exposicion. Es decir, Ta senal
de esta banda desaparecié mas vapido qne Ja senal de las otras dos bamlas,
Debe setiafarse gue en rata banda vambicn se observaron los cambios mas
drasticos. Fisto se puede atribuir a fa de por si pova intensidad de esta
hamla,

Fl comportamiento de la intensidad de excivaciin de fas tres bamlas con
respecto a Ja dosis de radiacion, se presenta en fa grafica 3.0, Kl compor-
tamiento de fa banda priucipal de excitacion es nmy pavecido al ohservadn
o Ja misina bada pero nsando ravos X, La dnica diferencia es que alora la
serial cae hasta casi coro después del proceso de irradiacion. Los dos miiximos

abservardos se presentan despuds de 2 Rads v 75M Rada de expuosicion res-

prctivamente,
[{<
g

& handa S50ma

intensidad(n.x.)

¥ 5 % & o 7K % 5 1o 15 g5
dasis(M Rads)

Gréfica 3.30. Comportamiento de las tres bandas de excitacién con respecto
a la dosis de radiacidn,

Fn Ja banda de 360mm se ohserva un primer aumento en la intensi-
dad de excitacion después de la primera dosis de iradiacion. que fue de
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Q011N Ruds. N continmacion la intensidad baja. pero vaelve a crecer des:
pucs de 0,120 Rada, Vuelve a subiy en la siguiente exposicion, hiego fa
seial baga de wanera gradual. asta desapavecer por completo despies de
aplicar la dosis total acumulada que fue de 1500 Hods.

FL comportansiento de 1a banda de 100mmn es campletamente anilogo al
de la banda anterior, annque con wna intensidad 1w 50% wis baja. Los an-
nentos v descensos se observan en las iismias posiciones en gue se ohservaron
los de la banda de 360nm.

La grifica 3.3 ilustra el comportamiento de la intensidad dv emision con
vespecto a la dosis de vadiacion, excitando en 360w y 5500mm. Para ambas
bandas se observa un comportamiento similar al observado nsamdo rayos X,
pero de nuevo la difereneia es la desaparivion casi por completo de la seial al
final del proveso de irradiacion. La senal excitando en 360 es un 507 s
baja que al hacerlo en 550nm, Para esteiltimo caso se observa i prinser
masimo despuds de la primeva exposicion, El segundo se presenta despnés
de TM tad. B tercevo después de 53 Rads, Eliltimo se presenta despids
de 800 tads. Estos aumentos y descensos recuerdan nn movimiento ondula-
torio, aunque también se ohserva un decaimiento exponencial muay marcado.
Para A, = 3601 se observa nn comportamiento parecido al anterior ex-
ceplo por el tercer mdximo. que aqui es muy pequeno. Las posiciones de los
ulros nuixil!.nos son las mismas.

7

4 Lexc:550ma 0 {Lexcz3tdm)x1,5

intensidad(sa.)
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Grafica 3.31. Banda de emisién con maximo en G00nm, excitando en 360 y
550nm,
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3.2.2 Analisis de los resultados de 5i0,.

Cabe resaltar la respuesta de los geles de Si0, dopados con Rodamina B
ante la accion de la radiacion ionizante pues. tanto al ivradiar con rayos N
como con ravos 5. se ohserva wn comportamiento ascilatorio consistente en
inerementos v deerementos sucesivos de la senal, Esta se reliere al cocliciente
de absorcion de cada handa, a la intengidad de excitacion o a la intensidad
de emigion. pues en los tres casos se observa dicho comportamiento. En el
caso de los tavos 1 también se observa una desaparicion completa de la seial:
es deeir, al cabo del proceso de irradiacion tanto la absorcion optica como
la Totolwminiscencia son indetectables, o mas precisamente son cero para los
aparatos de medicion, La Torma en gue fa setial va decayendo tiene la Torma
de wn decaimiento exponencial. Para ravos X no se observa um decaimiento
tan drastico de la senal. sino que este es mas gradual v enos pronanciacdo,
Por ejemplo. en el gel al que se aplicaron tres procesos de frradiacion de
rayos N. se observa que la emision de la segunda y tercera ircacinciones,
anggue de magnitud similar entre si, es muclio menor ¢ue la obsevvada en la
primera irradiacion, que fue wucho mas intensa. Estos resultados tambicn
se han observado para otros colorantes organicos tales comio Ja clorofila. azul
de timol y fluoresceina; usando como radiacion ionizante UV, clectrones v
puilsos laser,(1310)

Iste decaimienlo progresive de la senal. observado en ambuos tipos de
irvadiacion, es debido a la degradacion panlatina que snlven las moléenlas
orginicas conlenidas en el gel. conforme se vau exponiendo a la radiacion.
De esto se concluye que la radiacion 5. al depositar mds energia. provoca
mas daio que Jos rayos X en la moléeula de Nodamina. La degradacion
se presenta cuando los clectrones 7 son arrancados de la molécula, Esto s
relativamente facil de Lacer, pues se trata de electrones’altamente deslocali-
zados. pero lundamentales en la estructuca de la molécnla, como se vio en el
primer capitulo.

Explicar el comportamiento oscilatorio observado en los resultados cs un
poco mas complicado, pies intervienen dos procesos diferentes pero no ex-
cluyentes, lo que provoca que los mixinos se presenten a diferentes dosis de
racliacion,

El primer proceso tiene que ver con el wimero de moléenlas que inter-
avtim Lanto con la radiacion. como con la luz de los aparalos de nedicion
(espectrofotametro y fluorémetio). Es decit. en las primeras irradiaciones
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los Totones interactian con las moléculas de la superficie. Conlorme éslas se
degradan. 1anto la vadiacion como la bz de los aparatos de medicidn interac-
eionan con las moléeulas interiores, que Vienen nucho mas vecinos que las de
la superticie, por lo que el efecto producido por los fotones serid mavor. Con
esto se quiere ducir que al interaccionar un foton con ua wmoléenla interior. se
ven afectadas mas moléculas aledarias, vesultando en un awmento en emisicn
v/o absorcion. Este proceso se ilustra en la figura 3.32,

U~ Moléenlas aclivas
- Moléculas no activas

()]
3 fp iy
iy linpy oy
- Y ™Y
-y o oy
Luz Luz Luz

Figura 3.32. Degradacién de las moléculas de Rodamina en el gel, al recibir
radiacién electromagnética.

Ll segundo proceso esta velacionado con el llenado v vaciado de los niveles
de energia caracteristicos de una mwlécula ovgdnica que es colorante liser,
como s ef caso de la Rodamina B. Los clectrones excitados a alguno de los
Ires estados excitados de singulete de esta molécula. pueden caer al estado
de triplete corvespondiente de fornia 1o radiativa, que tiene wn tiempo de
vida media mayor en tres ordenes de magnitud al del estado de singnlele
(ver capitnlo L, entrecruzamiento de sisteinas). Fsto significa que en poste-
rivres irradiaciones y mediciones, estos electrones estacionados cn ol estado
de triplele no participan ni en absorcion ni en emision. por lo que se observa
un descenso en la senal. Posteriormente v como se indico. estos electrones
decaen al estado base mediante un proceso no radiativo. Por tanto, en las
siguientes irvadiaciones y wediciones podrdn participar de nuevo. cansando
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ni ineretmento en la senal. Bsto se puede entender taejor observando la figra

334,
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Figura 3.33. Proceso de llenado y vaciado de los estados de triplete de la
molécila de Rodamina.

La repeticion de los dos procesos anteriores, ya sea de manera shunftinea o
soparada. causa los diversos maximos v minimos observados en los resultados
pata mnbos Lipoy de frradiacion. Uua conjuncién de anthos procesos es la
signiente, En los espectios iniciales la luz interacciona con las moléenlas de la
superficie. Alirradiar estas moléculas se degradan. En la wedicion siguiente,
la lnz s absorbida por uu mayor mimero de moléculas del interior. Aqui se
detecta nu maximo. Algunos de los clectrones excitados caen a algin estado
de triplete, por lo que no participardn ea la siguiente medicion. Al volver
a irvadiar se degradan moléealas del interior, Esto anpado a lus electvoues
localizados en estado de tiplele causa un minimo en la medician. En la
siguiente irvadiacion se degradan inds moléculas pero muchos electrones en
elestado de triplete caen al estada hase. por lo que en la siguicnte medicidn se
vitelve a detectar un mdxiwo, aungue de wetor waguitad que el prinero. De
nuevo alginos electrones excitados caerdn a los estados de triplete. Despnes
de la signiente trradiacidn, que cansa wids degradacion. se vielve a detectay
unt dlescenso en la respuesta. Posteriormente la trausicion de lus electrones
el estado de driplete al estado base causard un nuevo masimo. Fsto se

11



repetivd sueesivamente Lasta la degradacion total de las moléculas orginicas
de Radamina contenidas en el gel 1o que causard la desaparicion casi (otal
de la senal,

Uya vez explicado el comportamiento observado e los vesultados. se
propuso i modelo que ajustara las curvas experimentales obtenidas, Fste
modely consiste en la superposicion de nna curva senoidal v un decaitniemo
exponencial de ta forma:

= lyte™™" + senbd) (3.2)

La curva senoidal esta relacionada con el lenado v vaciado del estada de
triplete, wientras que el decaintiento exponencial se relaciona a la degradacion
de Tas moléculas. Bl pavametro Iy indica la intensidad inicial de Ja sedal (ab-
sorcion, excitacion o emiisién), o indica la rapidez de decaimiento, mientvas
que b sefiala el periody de oseilacion. Los pardmelros de ajusle de algunas
de las curvas se muestran en a tabla 3.7, también se indica en esa tabla qué
eurvas se ajustaron.

curra | I{em™"y 4
ajustuda LGy | at M Rads™") | b{M Radds™")
abis360mm 334 0.0027 30.2)
abs3Wmm 63,245 - 0.00083 23.87
ex t0nm 1.6 0.00:32 .55
exanm 8.93 0.00015 573
enudil0nm 6.6 0.0018 7.96
Tabla 3.7 Pardmetros de ajuste de algunas de fas curvas de geles de Si0,

irradiados con rayos 4, de acuerdo al modelo propuesto.

I la grafica 3.31 se muestra el ajuste de la curva de absorcion de la
banda de 5500, tos puntos discretos son los datos experimentales v la linea
continua el ajuste,

Aparte de ser posible modelar de manera sencilla el comportaniiento ante
laaceidn de fa radiacion jonizante, de tas propiedades opticas delus eolorantes
orgdnicos contenidos en matrices inorganicas como los geles, se desprende
otro resultado muy importante, La Rodamina B al ser un colorante laser se
nliliza en ta fabricacion de laseres sintonizables. Su uso en tales dispositivos
es en solucion. Como se observa en los resnltados, la absorcion v emision de



esta woléenla anmentan hasta en un 100 después de 20070 de ivvadiacion
X. lsto significa que se podria ammenlar la intensidad de la emision liser.
Incluso queda abierla la posibiliclad de counstruiv laseres sintonizables que
utilicen Rodamina v olro colorante lisey contenidos en gel v 1o en solucion.

7
’k/{\ & datos handa 550m, ahsorcion
S{L8 .
. ~ ajuste
~ 4
l:
‘n
U
k
B % & 6 & % U5 b 15 S

dosis(M Rads)

Grifica 3.34 Ejemplo del ajuste para la banda de absorcién de 550nm.



Conclusiones.
1. CRISTALES DE LiF.

e La produccion de centros de color se increnenta en cristales con
baja concentracion de impurezas. con respecto i las mnestras
puras. En particular para una concentracion de Ti de Gippn v
de Mg de 4ppm, se observa un incremento de hasta el W7, Fsto
tiente aplicaciones teenologicas. por ejemplo en laseres de Y AG:Nd.

¢ [l comportamiento del coeficiente de absorcidn con respecto a la
dosis e radiacion, de todos los centros de color seguidos. pre-
senta dos etapas andlogas a las dos primeras ctapas de la curva
de coloracion de tos centros F. Esto periite ajrstar dicho com-
portamiento mediante un wodelo tipo exponencial satnrable de la

dose

forina: o = ay (1 — e f, Exte es un modledo simple, gue per-
mite calibrar cada muestra comuo funcion de la dusis, Fsto iltime
tanbién abre la posibilidad de usar ol cristal como dosimelro
aplico,

o Se lallo vua relacion entre la eficiencia de coloracion f, e la
printera etapa de la curva de coloracion de los centros I, My
Fy .y la concentracion s de impurezas, de la forma: [, = 5'—:'- coll
0.25 < m < 0.65. Este comportamiento es siniilar al observado en
¢l modelo cinético para el centro .

o Las muestras comerciales TLD-100. bajo la accidn de la vadiacidn
7. presentaron una respuesta muy similar a la de las muestras
puras, incluso para algunos centros dicha respuesta fue mas baja
que aquella, Por tanto estas nmestras comerciales tawmbién pueden
ser usacas como dosimetyos dpticos, a diferencia de su uso tradi-
cional conto dosimetros termoluminiscentes.

2, GELES DE Si0, DOPADOS CON RODAMINA B.

o Las propiedades opticas que hacen de la molécula de Rodamiua
B un colorante liser, no se pierden al incorporarla en el gel. Fsto
permite, mediante el proveso sol-gel, el estudio de tales moléculas
orgdnicas incorporadas en matrices sdlidas. peliculas o filwas.



o [istas propiedades dpticas, absorcion v fuminiscencia, mostraron
IIAXHNOS ¥ IRIMos en s respuesta, tanto ante vavos X como ante
rayos 7. como funcion de fa dosis.

Los decrementos ornrren enando electrones en estados excitados
de singulete. decaen no radiativamente a estados de teiplete con
tiempo de vida media nmy grinde, Tambicy afecta al mimero de
clectrones dispouibles, la degradacion de tas wolécnlas, Fstos dos
factores dan lugar a que hava nienos electrones disponibles para

excitacion y ennsion,

Los incrementos pueden ser expiicados en términos de degradacion
de fas moléculas exteriores del gel, fo que peymite Ly inferaceion de
la luz con mas moléculas mteriores. También tiene qne ver coi ol
decainiento de electrones estacionados en ol estado de triplete i
estado base, cuando esto ocurre awmenta el niunero de electyones
disponibles para excitacion.

o La degradacion de las moléculas de Rodamina B fue total vuando
se irradiaron con raves 31 fue wenos marcada cnaedo se usaron
rayos X. Esto causo gre se observara un decaimiento mveho s
rapido en la senal para of raso de = 's.

Se logré ajustar este comportamiento de las propicdaces dpticas
anie la radiacion jonizaste, mediante fa superposicion de up de-
caimiento exponencial v una corva senoidal de ba fora: 1 o=
Iy{e =" 4senbd). Este modelo se explica en términos de la degradacion
molecular y del llenado v vaciado de los estados e 1riplete,

¢ La eficiencia de estos geles de $i0, dopados con Rodamina B
como edios laser, puede ser incrementada despuds de irvadiarlos
alvededor de 20min cou rayos N. El incremenno en la emision es
de hasta el 100%%.
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