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TESIS CON
RESUMEN FALLA DE ORIGEN

En esta »tesis%éef‘es‘ﬁ‘x‘di la“participacion de iones halégeno en las propiedades de cristales

impurificado adicionalmente el cristal mixto

impureza de Pb2+ Para complementar el analisis sobre la participacion de los defectos
formados en el crlstal por la radiacién, también se utilizd el fenomeno de luminiscencia
estimulada por calor, fotoluminiscencia y blanqueo 6ptico de la banda F. Por lo que el
objetivo prmmpal de las actividades de investigacion fue enfocado a estudiar las propiedades
opticas y lumxmscemes bajo la influencia de la radiacion gamma en el cristal. Se obtuvieron
las curvas “de,} coloracxon de las distintas composiciones del cristal mixto impurificado y su
dependen‘cia‘fa' distintas razones de dosis generadas por fotones gamma. Los resultados
muestran la participacién importante de los haldgenos dependiendo de la composicion del
cristal, la‘impureza éptica Pb?* introducida es relevante para el mecanismo de dafio
producido en el sistema cristalino mixto y permite exhibir propiedades luminiscentes que
llevan a una discusién mas completa contribuyendo al entendimiento de los mecanismos de

dafio causado y las propiedades de los cristales de halogenuros alcalinos impurificados.
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ABSTRACT

The mixed smg& crystals }'IECil.xBrx:Pb“ at different comppsi'_cibny”r(x; : 002 °0.5,/0.35, 0.65, 0.85,

analyzéd f:The A band, associated to Pb®*, shows a strongly dependency of the crystal
compé'Sitlor;; wiﬁle the coloration depends of the doses at room temperature. This behaviour are
in agféégént with the trap model for complementary defect F-centers. These crystals shows a
very i’nter‘est,in.gr and complex emission spectrum (TL in 3D) that it is useful in understanding the
defects generatgd by ionizing radiation. The correlation between the coloration curves and

luminescencé: 'et;niss'ionb” suggest that the optical impurity Pb®* has a important participation for

stabilized th da age mechamsm for F-center formation. The glow curves emitted, at low dose
(2-140 Gy) from this mixed crystals may also be suitable as detector of ionizing radiation.

Optical and thermoluminescence measurements was successful for the analysis in this study.
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OBJETIVOS

Con el mlerés de comprender mejor las propiedades de los crlstales de halogenuros alcalinos

dopados, en esta tesis se investigd el cristal mixto KCll.xBrx (x es: la fracclén molar)

lmpurlﬁcado: con el ion divalente Pb**. La parucxpacmn de los’ 1ones de halégeno y la

‘evdm’io por Ja radiacién en el cnstal ‘se ‘ante ‘la formacion de

crlstal ml\to 1mpunﬁcado con plomo dxvalente donde la impureza juega el

'ptlca para e “estudlo Asi tamblen se obtuvneron sus propiedades de

luminiscencia que se correlacnonan para una meJor e\phcacnon del proceso del dafio en este

CriStﬁl _iqu,e fue mezcladq a distintas composncnones del KC y del KBr.

Nos propusimos investigar la participacion de los hal6genos y su influencia en la coloracién
introduciendo una impureza como el Pb®" en‘la matriz mixta, con diferentes composiciones

de la mezcla, y ademas cémo depende tamblen esta coloracion con la razén de dosis.

Las actividades del trabajo 'fueron enfocadas a analizar sus propiedades dpticas
principalmente con- el fin de que ayude a dilucidar procesos tales como el dafio por
radiacion. Estudiar la evolucién de la coloracién del cristal expuesto a distintas dosis y
razones de dosis distintas de fotones gamma buscando posibles mecanismos de la formacién
de centros de color en el sistema cristalino bajo estudio y propiedades posibles de
luminiscencia. La motivacion de este estudio parti6 de la intencion de entender los
mecanismos bésicos de los defectos generados por la interaccién de la radiacion en este
cristal mixto, y alentados también por las posibilidades de uso de los centros F en ldseres de

centros de color y utilidad como memorias dpticas de halogenuros alcalinos impurificados.



ANTECEDENTES

La lmponancm deybestudlar'yos cnstales de halogenuros alcalinos de forma sistematica (1-3),

(,}"mecamcas y magnet1casf”(4 -6) se pueden modificar

sensnble en ea’ mcorporando‘atomos en la red en forma de amones o cationes, o también

por defectos producxdos por la radnacnon omzante (7 11

Se ‘han reallb ado'trabajos hacna el’entendxmlento de los mecanismos de generacion del dafio en

matrxces cnstalmas de halogenuros alcalmos lmpunﬁcados con iones divalentes, como por
ejemp_ orel Eu2+. Se les ha encqntrado eﬁcnemes en la emisién de luz y se ha propuesto que esta
propiédad puede estar asociada en la recombinacién de centros F con los iones intersticiales
indu‘cidos por la radiacién (12). Los centros F son uno de los defectos producidos en un cristal
al interaccionar con él la radiacién ionizante, en éste un electron es atrapado en una vacancia de
red forrmandd asi el mencionado centro.

Hay un antecedente reciente a este trabajo, en un sistema NaCl: Pb%" que investigamos (13,14)
se. encontré que la impureza sufria agregacién y presentaba un cambio rapido en la valencia 2+
del plomo y que a su vez influia sobre el comportamiento del mecanismo de formacion de los
centros F, y el comportamxemo sugeria que éste podria depender de la dosis asi como de la
historia térmica del cristal. También ha llamado la atencion el problema de transferencia de
energia entre impurezas (15-20) dentro de las estructuras de los halogenuros alcalinos debido a
que pueden llegar a ser utiles como dispositivos que permitan la conversion de luz no visible en
visible, pero este problema aun no esta claro en los cristales de halogenuros alcalinos mixtos.
Adicionalmente resulta importante sefialar que los defectos, presentes originalmente o inducidos,
en los halogenuros estan relacionados directamente con las propiedades opticas, eléctricas,
mecdnicas y magnéticas, éstas se pueden ver modificadas sensiblemente por la introducciéon de
impurezas catidnicas divalentes en la estructura cristalina y que permiten estudiar ciertas
propiedades de una red cristalina conformada por iones distintos. La contribucién de este trabajo
es que la informacion que se obtenga de las propiedades opticas y la identificacion de posibles
cambios en la estructura de las emisiones luminiscentes mediante curvas de brillo, ayudaran a
entender algunos procesos sobre la generacion de defectos y la participacion de la impureza
Pb?* en la emisién luminiscente, asi también la participacion sobresaliente de las proporciones

de los iones del cloro y bromo en las propiedades del cristal mixto.
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INTRODUCCION

En esta tesis se investiga la influencia de iones de halégeno mezclados en una red cristalina,
mediante "s'us,;propiedades opticas y de emision luminiscente estimulada térmicamente. En este
cristal mlxto se han producido defectos mediante la absorcion de la radiacion ionizante, y se ha
utili.‘iédq_alr ‘qu plomo divalente como impureza en la matriz cristalina para llevar al cabo los
estudio del cristal de halogenuro alcalino. De los defectos producidos al interaccionar la radiacion
jonizante gamma con este cristal mixto, esta principalmente la formacién de los centros F cuyo
desarrollo permite determinar las curvas de coloracién utilizando espectrofotometria de la

radiacidn visible.

El entender la participacion de los iones de haldgeno en los cristales mixtos KCl.xBry:Pb*" bajo
el efecto de la radiacion ionizante puede llevar a una mayor comprension de las propiedades de
los halogenuros alcalinos, y también mejorar el conocimiento de las posibles aplicaciones que
como detectores de radiacion puedan tener. Los efectos de la radiacion en los solidos pueden
verse como defectos producidos, y estos pueden ser clasificados como atomos desplazados o
bien una configuracion electronica alterada. Estas dos formas de dafio no son independientes
una de otra, pues una configuracion electrénica alterada afectara la posicion de atomos vecinos
y viceversa, por consiguiente, es necesario lograr una mayor comprension de los defectos en
estos cristales mixtos para apreciar cuales propiedades son afectadas cuando ellos son expuestos

a la radiacidn ionizante.

En particular un defecto tipico en estos cristales mixtos producido por la radiacién ionizante es
manifestado ¢omo un centro de color o centro F, que consiste de una vacancia de anién con un
electréon afrapado. El efecto de radiacion electromagnética es principalmente la excitacion del
sistema electrénico del sélido, en particular el dafio principal de los rayos gamma de 1 MeV es
via efecto Compton. Nuestra principal suposicién esta en que los mecanismos de participacion
de los iones de haldgeno son via recombinaciones y también participan de manera importante
los defectos puntuales en los que se incluyen vacancias en la red y atomos intersticiales. Esos

defectos son producidos principalmente por la interaccién de la radiacion gamma con el cristal



y tratamos ‘de]db‘rrelacionar]os con los cambios que se observan en las propiedades oOpticas y

emisiones juminiscentes.

El veff;eclt' g‘é;!arcd]oracién puede ser fuertemente influenciado por iones impurezas tales como
lofs:' i@)pe' :fdi”valentes que sustituyen al metal monovalente en el halogenuro alcalino (21).
Algunasde estas impurezas pueden cambiar sus estados de valencia durante la irradiacion y
bco'mplvi‘carw ain mas la produccion de centros F (22). Por consiguiente las excitaciones generadas
por la radiacién producen centros F que pueden dar lugar a cambios en el estado de distribucion

de cargas de la impureza.

La excitacion electronica induce una transferencia de energia del electron a la red que puede
llevar a la formacion de defectos. Es relativamente facil producir vacantes e intersticiales en los
halogenuros alcalinos por rayos gamma, y se supone que también con luz ultravioleta de energia
cercana a la banda de 5-10 eV. El daifio inducido involucra un proceso primario de formacion de
pares electron-hueco, generando los centros F y huecos auto-atrapados llamados centros H en el
halogenuro alcalino. Afortunadamente puede medirse el desarrollo de los centros F en las
distintas composiciones del cristal mixto, el proceso de recombinacién que creemos es entre los
atomos de haldgeno intersticiales inducidos por la radiacion gamma con los centros F, donde la
impureza juega un papel importante en la estabilizacion del dafio generado, esa recombinacion

de defectos puede detectarse mediante luminiscencia estimulada térmicamente.

En este trabajo, se ha medido el dafio generado por la radiacion ionizante mediante la
concentracion de centros de color de diverso tipo estabilizada en los cristales, y la emisiéon
estimulada térmicamente asociada al material lo que permite iniciar un estudio de los
mecanismos de generacion de dafio en los cristales mixtos impurificados con iones divalentes,

como es el caso de interés del mixto KCl«Bry Pb?' en esta tesis.

Los procesos de generacion de dafo en halogenuros alcalinos impurificados con iones
divalentes, ha sido un tema extensamente estudiado cuando se usa radiacion ionizante (23,24).
En nuestro caso, es necesario indicar la participacion de los pares de impureza-vacancia (IV) en
el proceso secundario que es la estabilizacion del par F-H generado, lo que da lugar a las

diferentes etapas de una curva de coloracién. En el proceso previo a la generacion del par F-H,

g o



La motivacién de este trabajo de tesis con el cristal halogenuro alcalino mixto KCl,xBrePb?

parti6 del antecedente del estudio previo del sistema cristalino NaCl impurificado con plomo de
doble valencia, y cuyos resultados (13) indicaron mayor interés del grupo de trabajo en un sistema
mixto con impureza organica con el fin de estudiar el comportamiento y propiedades del solido
cristalino de halogenuro alcalino expuesto a la radiacion ionizante. De tal manera que inicialmente
en el proyecto de esta tesis, se consideré una mezcla de NaCl-NaCN™ donde el CN’ entraria en
distintas composiciones como una sonda Optica para obtener informacion de la generacion de
defectos y del comportamiento de la matriz cristalina, sin embargo, trabajos previos del grupo
sobre los halogenuros indicaron la necesidad de investigar un sistema cristalino de halogenuro
alcalino mixto e impurificado con una impureza Optica en lugar de una impureza organica. Se opto
durante el desarrollo del trabajo doctoral, por el estudio del monocristal mixto impurificado con
plomo, esta impureza tiene el papel de sonda Optica cuya informacion es importante por contribuir
a la estabilizacion de los defectos generados siendo muy importante la participacion de los

haldégenos mezclados en la red cristalina mixta.

Las propiedades Opticas del cristal mixto y también el comportamiento de la recombinacion de los
defectos, estimulada térmicamente, se relacionaron con el entendimiento de los defectos
provocados por la energia absorbida por el solido. Se encontré un papel destacado de la
participacion de los halogenos y también de la impureza como un medio que permite estabilizar los
defectos generados. Para investigar la generacion de centros F y las emisiones luminiscentes, se
caracterizaron Opticamente las muestras mediante las absorciones de la banda A asociada a la

impureza de plomo divalente en el cristal mixto. Se midieron las absorciones antes y después del



templado a51 como antes y despues de las irradiaciones de los cristales a distintas dosis con fotones

. Elsegundocapltulo, se refiere brevemente a las propiedades Opticas de la impureza Pb** en los
“halogenuros alcalinos, la influencia de los iones halogenos CI' y Br sobre las propiedades opticas
del cristal, y la teoria del campo cristalino para explicar la interaccion del ion con la red.
También se mencionan los procesos del dafio provocado por la radiacion y el mecanismo de
formacion de los defectos inducidos. En el capitulo tercero se exponen la produccion de
defectos y centros F con el fin de explicar el comportamiento de la coloracion como una
propiedad oOptica principal, asi mismo se refiere a la luminiscencia de los cristales mixtos KCl;.
«Bryx como defectos formados en estos cristales. En el capitulo cuarto, se explica el trabajo
experimental con las muestras KCl,..Br.Pb?", la preparacion y caracterizacion de las muestras
cristalinas mixtas, haciendo una breve descripcion del mecanismo de reaccion quimica de un
sistema acuoso usado para la dosimetria de la radiacion ionizante en el sitio de las irradiaciones de
los cristales. Los equipos que se utilizaron para medir las propiedades opticas y luminiscentes de

los cristales se mencionan en cada seccion.

Los resultados del trabajo, se presentan en dos partes importantes en el capitulo quinto;
primeramente se analizan la participacion de los iones de haldgeno mediante la formacion de los
centros F y la influencia en la composicion de la mezcla de los haldégenos en el cristal. Enseguida
se obtienen los resultados correspondientes de la luminiscencia estimulada térmicamente o
termoluminiscencia que también ofrece informacion del mecanismo de recombinacién de los
defectos formados al variar la composicion de la mezcla de los haldgenos en presencia de la
impureza de plomo divalente. En el capitulo sexto se exponen las conclusiones y los trabajos por

continuar en esta area de investigacion.



CAPITULO 1. PARTICIPACION DE DEFECTOS E IMPUREZAS EN
HALOGENUROS ALCALINOS

En un cristal todos los atomos estan ordenados de forma periddica, la presencia de cualquier
alteracion en esta estructura atdmica se dice que constituye un defecto. Estos pueden ser de varias
clases: Dinamicos, como fonones, excitones, polarones, etc., y estaticos, como defectos puntuales,
lineales, fronteras de grano, falta de estequiometria y defectos de volumen. En los cristales reales
existe alta concentracion de defectos puntuales o imperfecciones, y de los mas interesantes para
este trabajo son aquéllos que pueden encontrarse como defectos intersticiales o vacancias, a estos

haremos referencia enseguida.

1. DEFECTOS EN HALOGENUROS ALCALINOS: VACANCIAS, INTERSTICIALES E
IMPUREZAS

Las vacancias son defectos puntuales producidos por la ausencia de un ion en una posicion
normalmente ocupada por éste en la red cristalina, Mientras que los iones o atomos intersticiales,
que ocupan los espacios de la red que normalmente deberian estar vacios, son atomos que han sido
desplazados de su posicion original. Esto puede llevarse a cabo por efectos de la radiacion
ionizante, o bien son atomos impurezas presentes originalmente o también pueden haber sido
agregadas como impurezas al material. En un cristal idnico la presencia de una vacante de ion
positivo o negativo en la red cristalina hace que la red sea eléctricamente neutra, pues la vacante
tiende a generar un campo coulombiano a su alrededor ya que actlla como una carga neta contraria
a la del ion faltante. De forma similar ocurre con el intersticial. Para compensar esta neutralidad el

cristal tiende a generar aquellos defectos que mantengan la neutralidad eléctrica de éste.

En los cristales generalmente ocurren dos tipos fundamentales de defectos puntuales; uno es
debido a los atomos que han sido desplazados de sus posiciones normales en la red cristalina y
pasan a ocupar posiciones intersticiales en ella dejando una vacancia correspondiente,
constituyendo asi el par de Frenkel. Otro defecto consiste en que uno de los atomos de la region
cercana a la superficie se pasa a un sitio de la superficie dejando una vacante movil que puede

difundirse hacia el interior del cristal, y este es llamado defecto de Schottky. Estos defectos son de



importancia para entender la evolucion de los cambios en algunas de las propiedades de los
halogenuros alcalinos, principalmente generados por el dafio por radiacién o por la introduccion de

impurezas,

Para entender los cambios en el cristal, es necesario saber cuales son los mecanismos de dafio y el
papel que juegan los iones participantes en el cristal mixto que se expone a la interaccién de la
radiacion con ellos. Uno de esos mecanismos es el par de Frenkel, que fue sugerido como una
hipotesis de trabajo a fin de explicar ciertos fendmenos en un cristal ionico, tales como la
circulacion de corriente eléctrica, el crecimiento de esta a medida que se eleva la temperatura, etc.
En esa hipotesis se propone que algin ion situado en la superficie del cristal puede separarse de
ella, para lo cual es preciso que el ion haya adquirido la energia necesaria para abandonar el sitio
donde se encontraba. Si el atomo abandona el sitio, pasando al espacio intersticial y se aleja,
entonces surgen simultineamente dos defectos; el sitio vacante y el atomo en el intersticio. En este
par hueco-intersticio o par de Frenkel, ambas partes estan cargadas y bajo la accidén del campo
eléctrico, pueden desplazarse en una direccion determinada por la red cristalina, y lo mas
importante es que eso significa, que también pueden transportar carga. Sin embargo, no es de
sorprenderse que el ion lleve la carga, pero en cambio que el hueco o la vacante esté cargada si lo
€es; pero si se tiene en cuenta la magnitud y el signo de la carga, entonces se esta hablando de que la
huida del ion del sitio junto con su carga, se puede presentar como la llegada al sitio vacio de una
carga equivalente, en cuanto a su magnitud, y de signo contrario a la carga del ion desalojado.
Cuando se va el catiéon queda una vacante con carga negativa, mientras que si se desplaza el anion,

tendremos una vacante con carga positiva.

Por otro lado, el atomo intersticial se desliza con facilidad puesto que al lado de aquel intersticio en
el cual se encuentra, siempre estan disponibles otros intersticios hacia los cuales puede saltar, sin
embargo para ello requiere de gran energia. Por su parte, el hueco puede desplazarse debido a que
el ion mas préoximo a €l puede ocupar su sitio, lo que significa que resultara vacante aquella
posicion que antes acupaba dicho ion. Durante este proceso, el hueco se desplaza una distancia

interatomica.



La concentracion de los pares se puede comprender incluso de manera cualitativa, pues como ya
sabemos, hay una cierta cantidad de defectos que de forma obligatoria tienen que estar presentes en
el cristal, de estos algunos seran pares, ya que su surgimiento puede ser interpretado como una
consecuencia de la fluctuacion de la energia en el propio cristal y entonces los "pares" parece como
si no fueran defectos, puesto que el cristal no puede existir sin ellos. Los dos tipos de defectos
mencionados ocurren en todos los cristales idnicos, aunque en los halogenuros de plata

predominan los defectos de Frenkel y en los halogenuros alcalinos los de tipo Schottky.

En cristales ionicos tanto el anién como el catidon pueden colocarse en posicion intersticial pero, si
tienen diferentes tamafios es de esperar que las energias para realizarlo sean diferentes. En el caso
de los halogenuros alcalinos estas energias son del mismo orden (25). Las vacantes de red y los
atomos en posicion intersticial existen siempre en el cristal real por ello se les llama defectos
intrinsecos. Para el caso del halogenuro alcalino NaCl (26) las energias (en eV) de formacion de un
par de Schottky es 2.45, para un par de Frenkel de la subred cationica es 5.18 y de la anidnica 4,62,
la energia por par de iones 7.94, y las energias de activacion para la difusion de la vacante anionica
0.86 y catidnica 0.65 eV, pues estas vacantes se mueven incluso a temperatura ambiente y varian

su posicion con respecto a la impureza presente.

IMPUREZAS

Otro tipo de defectos que se pueden encontrar en un solido cristalino son las impurezas, que son
atomos o iones diferentes a los de la red cristalina. Los cuales pueden provenir por contaminacion

natural o incorporacion intencional en el cristal, éstos son conocidos como defectos extrinsecos.

Una de las impurezas intencionales mas frecuentes son las catidnicas (iones positivos) divalentes y
en particular nos interesan en cristales como los halogenuros alcalinos. Entran en la red
generalmente en forma sustitucional ocupando el lugar de un cation M' lo que origina como
consecuencia un desequilibrio en la neutralidad eléctrica del cristal. Esas impurezas cationicas
divalentes generan otros defectos, pues deben compensar su carga positiva extra para satisfacer la
neutralidad del cristal formando vacantes cationicas. Con la evidencia experimental existente, se ha

encontrado que la vacante se presenta a primero o segundo vecino de la impureza. Puesto que los



iones metalicos divalentes, M*”, tienen una carga extra positiva que es compensada por la vacante
existe una atraccién entre ellos. Este apareamiento de un ion divalente y una vacancia constituye
un dipolo (ion-vacancia o 1-V), en el que la impureza presenta una carga positiva en exceso y la

vacante de ion positiyo es equivalente a una carga neta negativa respecto a la red cristalina.

La atraccién impureza. catiénica-vacancia es con una energia de enlace dipolar Eqp. Si se considera

que lac ﬁc;_ 1traciorn f'faééional de iones M es X y la de vacantes libres (las que estan muy
s'eparada;'si} d'e: los iones M"™) es X,, habra una fraccion (X-X,) de pares de impureza-vacante
(dlpo]os) La concentracion fraccional de iones M libres es también X,. Entonces la asociacion de
vacante-ion M"™, a temperatura fija, debe alcanzar un equilibrio termodinamico que puede tener la

siguiente forma de reaccion:
Vacante libre + M"" libre <> Dipolo
y la ley de accion de masa nos da (27):
XW(X-Xy) = 1/12 exp(-Edaip/kT)

el factor 1/12 proviene de las 12 orientaciones equivalentes del par impureza-vacante en la red
cristalina para cada lugar catidnico ocupado por una impureza. Esta ultima ecuacion dice que, a
altas temperaturas la mayoria de las vacantes estan libres, pero que a baja temperatura casi todas
estaran en forma de dipolos. Para casi todos los metales divalentes en halogenuros alcalinos Egp es
del orden de 0.5 eV de forma que para temperaturas inferiores a 100 °C la concentracién de dipolos

es muy proxima al 100%.

Los atomos de impureza pueden estar ocupando lugares intersticiales o sustitucionales, ello
dependera generalmente de su tamafio idnico, de la concentracion y de la temperatura (1). También
pueden formar grupos de atomos de impureza (agregados), o incluso como precipitacion de una
fase de impureza saturada. El hecho de que el atomo se encuentre libre, agregado o formando una

fase depende fuertemente de la concentracion y temperatura.



Usualmentq}héy, un limite de solubilidad que da la cantidad de impureza que puede ser incorporada
en soluﬁcic’m para. obtener atomos aislados y que depende de la temperatura. A concentraciones
'mayore_Sf qué el limite de solubilidad se forman precipitados, esto es, el exceso de impurezas puede
formar una nueva fase dentro del cristal originando los agregados de dos, tres, cuatro o mas iones

de impurezas y, finalmente precipitados esto es agregados con un gran nimero de impurezas.
2. AGREGACION DIPOLAR Y SOLUBILIDAD DE IMPUREZAS

Se ha dicho que los iones M™ como impurezas sustitucionales en halogenuros alcalinos tienen por
pareja una vacante cationica formando un dipolo. La interaccion entre dipolos es de tipo
coulombiana, y en condiciones de movilidad a una temperatura determinada pueden tender a unirse
y formar agregados (28). Cuando la concentracion total de impurezas excede un valor Ny conocido
como limite de solubilidad, se producen fendmenos de agregacion formando complejos de orden

mayor al dipolo, e incluso fases precipitadas.

La parte inicial de la agregacion consiste esencialmente de los primeros complejos de orden
superior al defecto mas simple, el dipolo, y puede describirse mediante un conjunto de reacciones

quimicas (29):

K
A+ A PN Az

X'y

K

Al +Ar (—,) Arvl
K"

donde A; es un dipolo y A, ... A los agregados de dipolos sucesivamente mas complejos tales
como dimeros, trimeros, etc. y el subindice indica el nimero de dipolos que contienen. K; ... K,y

K’y . . . K’ son las constantes de proporcionalidad para las reacciones directas e inversas



respectivamente, formacion y disolucion del agregado, con la suposicién de que los dipolos A; son
moviles. Cabe sefialar que no existe una técnica experimental comun que permita detectar y definir
" la estructura de los mismos, en NaCl:Pb se ha asociado una emisién luminiscente a centros de
simetria trigonal (30,31) que presumiblemente deberian ser trimeros, también se han caracterizado

mediante corrientes termoidnicas sistemas con doble impureza (32).

En cuanto a la cinética de agregacion, por ejemplo, se ha observado en NaCl:Mn que inicialmente
la cinética es de segundo orden, (es decir, dos dipolos impureza-vacancia interaccionan y se
neutralizan formando el primer agregado, y se tendria una cinética inicial que va como la segunda
potencia de la concentracién de dipolos) lo que implica una formacién de dimeros (dos dipolos) y a
continuacion sigue una cinética de tercer orden, es decir, de formacién de trimeros, tres dipolos,
etc. (33). En general los datos experimentales sobre la cinética de agregacion tienen un

comportamiento dinamico de un tipo de relacion siguiente (34):

dn -

—==K(T)n*

dt
donde »n es la concentracion de dipolos libres y « indica el orden de la cinética que se determina
experimentalmente. Esta ecuacion estd en acuerdo con las reacciones quimicas anteriores, y un

coeficiente @ = 3 indicaria que un trimero es el primer producto de agregacion (28,35-37).

Un comportamiento similar ocurre cuando los halogenuros alcalinos NaCl, KCI, KBr y RbBr son
impurificados con europio divalente, como muestran los trabajos del grupo de Rubio (38). La
cinética de agregacion es consistente con los resultados obtenidos por EPR (8) y corrientes termo-
estimuladas (ITC) (39), mientras el valor del limite de solubilidad depende del sistema cristalino e
impurezas y también de la temperatura, los valores de solubilidad también se han logrado
determinar experimentalmente mediante técnicas de conductividad (40,41) e ITC (42). Sin
embargo, no se sabe cual es el primer producto de agregacion en la formacion de los agregados de
impureza, aunque se puede conocer la cantidad relativa de dipolos agregados en forma temporal,
por lo que no se conocen bien las condiciones iniciales a partir de las cuales el sistema cristalino
precipita. En los halogenuros alcalinos impurificados con una o dos impurezas distintas, aun no se

ha entendido completamente el mecanismo de agregacion y es tema de investigacion actual.
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3. EFECTO DE LOS TRATAMIENTOS TERMICOS

Uno de los procesos normalmente utilizado para conseguir desagregar las impurezas y los dipolos
es el de templado térmico, es decir, elevar la temperatura del cristal y a continuacion enftiarlo
rapidamente. Al elevar la temperatura la concentracion de impurezas total en el cristal estard por
debajo del limite de solubilidad, los dipolos comienzan a ser méviles y se tiene una distribucion
homogeénea en el. cnstal normalmente alrededor de 500 °C. Después de dejarlo un tiempo (entre
05 vy 1 h)“el cnstal alcanzara el equilibrio a dicha temperatura. El enfriamiento brusco a

temperatura

mblente da lugar a que los dipolos queden "congelados" en esta situacion
homogenea que seria de desequilibrio para esta temperatura, pues a ésta el movimiento es tal que
no les.pennlte agregarse en un tiempo corto, por ejemplo, para el NaCl:Mn la agregacion es
cer&:aﬁé' al 50% a temperatura ambiente, Lopez y colaboradores (43). Sin embargo, los dipolos se
formaﬁ muy rapidamente y esto es debido a que la energia de activacion para la difusion de
vacantes cationicas es muy pequefia (en el ejemplo anterior, para NaCl es de 0.65 eV). En
experimentos llevados al cabo (25,28,43,44) para tratar de determinar la rapidez de la agregacion
~dipolar, se ha encontrado que la cantidad de impurezas dipolares en solucion, presentes en un

cristal, es una funcion creciente de la temperatura (1,26,45,46).

La disoluciéon de los dipolos impureza-vacancia puede investigarse siguiendo la variacion de la
cantidad de dipolos conforme transcurre el tiempo, usando técnicas tales como corriente termo-
estimuladas (47), absorcion Optica, y resonancia paramagnética electronica (EPR) (48,49), entre
otras.

Sin embargo, si el tratamiento ha sido lento, una cierta concentracion de la impureza quedara en
forma precipitada; si por el contrario es rapido, toda la impureza quedara disuelta, aunque no
significa que lo esté en forma dipolar, asi Taylor y colaboradores (50) han mostrado la importancia
que tiene la rapidez de enfriamiento para que toda la impureza esté desagregada en forma de
dipolos. Los precipitados se han verificado usando espzctros de difraccion de rayos X (51),
microscopia electrénica asi como espectroscopia Mossbauer (52). Mas informacion se ha obtenido
mediante espectroscopia Optica (absorcion Optica), aprovechando las propiedades de los iones
opticamente activos en los halogenuros. Del efecto de esas impurezas activas en el entorno

cristalino trataremos enseguida.
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CAPITULO I1. PROPIEDADES OPTICAS DEL Pb*" EN HALOGENUROS
ALCALINOS.

TESIS CON

A. DEFECTOS IONICOS OPTICAMENTE ACTIVOS FALLA DE ORIGEN

Al introducirse un ion como impureza las propiedades opticas, absorcion y luminiscencia, del cristal se
ven modificadas; y cuando el cristal que era transparente presenta absorciones en la regién de
transparencia (uv-visible) del espectro se dice que el dopante, al que llamaremos impureza, es un
defecto i6nico Opticamente activo en la matriz cristalina. La posicion de las bandas de absorcion y
emisién Opticas depende de la situacion de los niveles de energia del ion considerado dentro de la
matriz, que desdobla y modifica el espectro energético correspondiente al ion libre debido a su
interaccion con el entorno cristalino. Este hecho permite investigar en los halogenuros alcalinos las
variaciones en la estructura que ve el ion observando los cambios que ocurren en sus propiedades
opticas. Generalmente estos cristales son tipicamente idnicos de estructura simple, transparentes en un
amplio rango del espectro Optico y con un amplio “gap” de energia dentro del cual pueden situar sus

niveles de energia los iones impurezas.

Aunque no todas las transiciones entre niveles opticos pueden observarse y la intensidad de una banda
oOptica entre dos estados definidos, inicial /> y final [f>, estd determinada por la probabilidad de

transicion entre ambos estados
2
Py =Qr/m|H,|
con Hyel elemento de matriz, <f{ / |i>, de la transicion y denota la energia de interaccion del ion con
la radiacion, H el hamiltoniano correspondiente a la radiacion electromagnética incidente. Cuando la
transicién es un proceso dipolar eléctrico, H ,, = p-E donde p es el operador momento dipolar y

E es la intensidad de campo eléctrico de la radiacion incidente. Como ; = Ze;; (suma sobre todos

i

los electrones del centro) los elementos de matriz son del tipo <f| r |> donde sélo cambia de estado un

electrén en la transicion Optica. Estas transiciones son en general las mas intensas, pues representan la
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energia potencial del momento dipolar del ion en el campo eléctrico de la radiacion. Pero el proceso
de absorcién también puede darse cuando una transicion radiativa esta prohibida para un proceso

"‘gdlpo]ar electrlco aunque con una intensidad mucho menor mediante las transiciones de tipo dipolo

: magnetxco H DM ,u B siendo y un operador de dipolo magnético y B es laintensidad del campo

magnetlco de la radiacion, o medlante transiciones cuadrupolares eléctricas (H @ = —Z(K r i). De

la forma de los hamiltonianos A DEY: H pum se puede deducir que la probabilidad de transicion entre

dos estados electronicos determmados se mcrementa con la intensidad de la luz incidente.

Para observar una transicion optica entre dos estados [> y |/~ generalmente se le caracteriza por un
pardmetro adimensional muy utilizado en espectroscopia conocido como intensidad de oscilador (f),

que viene dada por (53):

2m = . .
=—> 3—(00 |<j[r |/> para el caso de procesos dipolares eléctricos

<A ; [/>* para procesos dipolares magnéticos

dondeg, es la degeneracidn orbital del estado i y nw, es la energia del foton incidente. Para

transiciones dipolares eléctricas f ~ 1, mientras que para procesos dipolares magnéticos f ~ 10~ por

lo que un proceso de absorcion de este ultimo tipo es mucho mas dificil de observar.

Se puede decir que f es un parametro y es el nimero de osciladores de tipo dipolar eléctrico del ion
que estimularia el campo de radiacion. Es de comentar que si un ion en el estado base / absorbe un

foton de luz de un haz de radiacion incidente y va a un estado excitado f, para un proceso dipolar, la

probabilidad de la absorcidn del foton depende de |<f[; |>%, con ;\ la direccion de la polarizacion del
haz, y dependera de la intensidad de la luz (que se reduce al viajar por el cristal) y de la velocidad
(relacionada al indice de difraccion del medio), a esto se le conoce como el coeficiente de absorcién.
Este coeficiente y el parametro f'son de utilidad para obtener el nimero de centros F.
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1. NIVELES DE ENERGIA DEL ION EN LA RED Y TEORIA DEL CAMPO
CRISTALINO

La posicion de las bandas 6pticas del ion en el cristal depende directamente de la separacion entre los
niveles de energia del mismo en el cristal. En 1929 Bethe (54) introdujo las bases tedricas de lo que
seria la “Teoria del campo cristalino”, para la determinacion de la posicion de los niveles electrénicos
y las funciones de onda de un ion dentro de una matriz cristalina o bien en un entorno molecular. La
teoria de Bethe fue ampliada y modificada por otros autores dando lugar a la “Teoria de campo
ligante” (55-57). Estos modelos electrostaticos no son sino una aproximacion que explica gran
numero de propiedades de impurezas en cristales de caracter fuertemente idnico, sin embargo en
ciertas ocasiones es necesario en la teoria del campo ligante tratar el problema considerando un fuerte
grado de covalencia entre el ion y sus vecinos mas proximos en la red (ligandos), ésta ultima
consideracion también se encuentra en la literatura como Teoria de orbitales moleculares (58,59), las

denominaciones no deben generar confusion.

La teoria de campo cristalino se basa en el hecho de que en los cristales idnicos los electrones ocupan
orbitales que estan fuertemente localizados alrededor de los iones de tal manera que cada electron
puede considerarse asociado a un ion particular, considera pues el efecto de la red mediante un
potencial electrostatico, el campo cristalino, creado por los iones mas proximos al ion impureza. Con
estas suposiciones, el Hamiltoniano de un ion libre se puede escribir como suma de varias

contribuciones:

H=Hot Hot Hso  TESIS CON
donde el primer término es debido al campo central y es FALL A DE ORIGEN

H, = Zf_i__e2i§

= 2m i=1

el segundo describe la interaccion coulombiana electron-electron:

H =e ii

j>i=lrg‘

y la contribucion de la interaccion de espin-orbita es (57)
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=AL:8 = Zal,,lS +ka1![ +cl,‘SS

siendo N el niimero de electrones del i ion, ri‘la poswlon de los 'lectrones r,_, la distancia entre los

electrones i y j, /'y S; los momentos angulares orbital y de espm del electron ], respectivamente. El
término A es una constante de acoplamiento y se relaciona con el operador, que le corresponde la

perturbacion del acoplamiento espin-Orbita, y mide la intensidad de la interaccion entre los momentos.

Una. de las suposiciones importantes en la aproximacion de campo cristalino, es que la carga de los
vecinos mas proximos no penetra en la region ocupada por el ion y el potencial de perturbacion sobre
éste “svati's'f“ace; la ecuacién de Laplace V2V = 0 cuya solucidn general, en coordenadas esféricas, es de
la fohnﬁ:

V(ra 9:(”) = ZAI,mrIYlm(e’¢)
Lm

Y,"(o,/) son los armdnicos esféricos que describen las propiedades direccionales del orbital definido
por la funcion de onda propia, / es el nimero cuantico que especifica el momento angular orbital del
electrén y m el numero cuantico que define la componente de su momento angular en direccion z, y

entonces el término A4;,, tiene por expresion

4x IP(r)Y,_‘m(e,(p) e

m oIl I ?

donde P(r) es la formula de recurrencia para las funciones asociadas de Legendre&,", luego el
hamiltoniano del ion en la red puede escribirse de la forma:
; H=H

+Hee

ionlibre

el segundo término es la contribucion de campo cristalino
N

H c = ZQV(’}’gi’Q')
i=1

El término de campo cristalino Hcc destruye la simetria esférica del ion libre originando
desplazamientos y desdoblamientos en los niveles de energia del mismo, luego entonces el problema

reside ahora en resolver la ecuacidon de Schéringer:
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H(Dm’r; Eid)c‘i—
donde @ son las funciones de onda del ion 'Vern'el' cristal 'y L los niveles de energia. En general,

pueden considerarse tres tipos de aproximaciones que permiten aplicar teoria de perturbaciones:

(a) Para el campo cristalino débil, Hee << Hso << H.
(b) campo cristalino intermedio, Hso << Hee << H..

(c) campo cristalino intenso, He << Hce

de donde habria que utilizarse la aproximacién adecuada segun la situacion fisica que se presente. Se
sabe que Finkeldstein y Van Vleck, citados por Sugano y colaboradores (60), fueron quienes
primeramente aplicaron la teoria de Bethe para interpretar los espectros 6pticos de cristales
paramagnéticos con “electrones d” de valencia. Desde 1954 se han venido realizando diversos
trabajos enfocados fundamentalmente al estudio de impurezas cuyos espectros épticos surgen como
consecuencia de la interaccion de “electrones d” en el entorno cristalino (57,60,61). La razon esta
esencialmente en la direccionalidad inequivalente entre los orbitales dyy, dx, dy, ¥y los da, -3, d,f’-,.2
incluso en un campo ctbico de simetria Oy, lo'que origina un desdoblamiento de niveles en casi todas
las matrices cristalinas. Sin embargo, en principio la teoria puede aplicarse a cualquier tipo de
configuracion electrénica. Antes de aplicar la teoria de perturbaciones, el primer paso es obtener la
forma explicita del potencial J'(r,8, @) segin la simetria y coordinacion del problema a resolver, para
las simetrias y coordinaciones (arreglo espacial de atomos o moléculas en los compuestos) mas
usuales es relativamente facil de obtener o puede encontrarse de forma explicita en la literatura

(56,57,60,61).

2, INTERACCION DEL ION CON LAS VIBRACIONES DE LA RED Y DIAGRAMA DE
CONFIGURACIONES

En primera aproximacion se ha considerado que el efecto que la red produce sobre el ion es solamente
estatico, realmente no lo es. El ancho apreciable en las bandas opticas de impurezas en solidos, asi
como la variacién de su forma e intensidad con la temperatura solo puede explicarse considerando

que existe acoplamiento entre el iony la red, es decir ambos son entes dinamicos.
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En general las propledades Opticas que dependen del acoplamiento dinamico ion-red es un problema
que no puede resolverse exactamente y debe recurrirse a aproximaciones. Se considera primero que el

desplazarm nto. v1brac1onal del ion es lento en comparacién con el movimiento de los electrones del

rmlsmo ‘(aproxlmamon de Born-Oppenheimer), de tal manera que el estado electronico del ion se

puede ajustar asi mismo sin observar variaciones apreciables en el campo cristalino. La funcion de

onda : del'lon xmpureza puede entonces expresarse de forma factorizada como w,(F,R) - X(R),

donde r es el conjunto de vectores posicion de los electrones y R es el de los nicleos de modo que
w,(F,R) representa la parte electronica de l1a funcion de onda 'y X (R) la parte nuclear (vibracional).
- La segunda aproximacion es, dado que no es posible para una descripcion simple tener en cuenta
todos los posibles valores de R , considerar el modo vibratorio més simple en el cual los iones vecinos
se acercan o separan simultaneamente.

En este modelo se tiene la ventaja de que solo es necesario un parametro (Q) para describir la
distorsion de la red entorno a la impureza y la funcion de onda electronica del ion impureza puede
escribirse como w(7,,Q) lo que permite representar los estados electronicos y vibracionales del ion
en la red mediante un diagrama sencillo muy utilizado en espectroscopia molecular, al que se conoce
como “diagrama de configuraciones”. La Figura II.1 muestra los estados fundamental y excitado de

un ion hipotético mediante un diagrama de configuraciones.

De la Figura 1.1, cuando el ion esta en el estado fundamental |£> la coordenada configuracional oscila
alrededor de un valor promedio Qo, dentro de la parabola estan representados los estados
vibracionales X,(Q). Si el ion esta en el estado excitado |e> el valor promedio de la coordenada

configuracional es Q’y y los niveles vibracionales son X,»(Q).

El diagrama explica diversos hechos observados experimentalmente tales como;

1) El ancho de las bandas de absorcion y emision, 2) Desplazamiento relativo de los maximos de
absorcion y emision, 3) Extincion térmica de la luminiscencia, 4) Bandas de absorcion muy estrechas

que aparecen sobre los espectros de absorcion y emision.
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Sobre la rmsma ﬁgura se. ha representado esquematicamente un proceso de excitacion-emision y los

espectros de absorcnon (B) emlsxon (D) que cabrian esperarse, teniendo en cuenta la aproximacion

de Bom-Oppenhelmer que la coordenada configuracional Q no cambia mientras ocurre la transicion

entre los estados ley. |f> conomdo como el principio de Frank-Condon (62).
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estado|f> AR
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Qo Qo
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Figura I1.1 Diagrama de configuracion de un ion excitado (62).

Si consideramos absorcion a baja temperatura de forma que s6lo el primer nivel vibracional del estado
fundamental esta ocupado el proceso de absorcion esta representado en la Figura 11.1 por la linea AB
(siendo en el centro Qy de este nivel donde la probabilidad es mas alta) de forma que la linea BC

representa cesion de energia en forma de fonones a la red y la linea CD representa la emision radiativa
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al exterior.. Como se ob erva en la figura referida;’. la transwlon sin intercambio de fonones aparece en

]a misma posxcloh tanto en absorcion como en emision, + ¢

El mddelb también explica el desplazamiento de Stokes entre la absorcion y la emision, fenomeno éste
- muy’ lmportante pues impide que la luminiscencia se reabsorba en la matriz, y de esta forma permite

. ’caractenzar el diferente efecto dinamico de la red sobre los estados excitados y fundamental midiendo

el desplazamlento entre los maximos de absorcion (excitacion) y emision para un centro determinado.

Este detalle importante hace que la luminiscencia sea una herramienta en muchos casos muy util para

diferenciar centros en los que la impureza presenta el mismo espectro de absorcion (excitacion).

El modelo de coordenadas configuracionales explica cualitativamente de una forma satisfactoria la
extincion térmica de la luminiscencia ya que puede ocurrir que si la temperatura es muy alta entren en
juego los niveles vibracionales mas energéticos de forma que puede alcanzarse el punto de cruce, en la
Figura I1.1, entre las parabolas correspondientes a los estados fundamental y excitado de forma que

no haya cesion de energia radiativa al exterior.
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B. EL Pb** EN CRISTALES HALOGENUROS ALCALINOS Y PROPIEDADES OPTICAS

Hasta ahora la espectroscopia optica (absorcion y luminiscencia) del Pb>" se ha venido investigando

con mayor detalle en diversas matrices de halogenuros alcalinos (13,24,63-67), donde resulta ser

sensible al estado de agregacion de las impurezas en la matriz, es decir al entorno cristalino que

envuelve el ion.

Por esta razon, en esta tesis la impureza es de gran utilidad como sonda dptica y ademas permite

estabilizar el dafio provocado por la radiacion ionizante en la matriz mixta, lo que da oportunidad de

estudiar la participacion de los halégenos en las composiciones.

Campa Campn Camipa

cristaline Oh cnstaling T,V cristaling C,V

- Wisgonny Ay _ _llizs.nn) A,

J"____1'|u < E— ‘,
/ = a,
Intersccion  Acoplamiento Vg By e ~ 'S?- - _—;A:
«-8 spin-orbita 7l 7 T : B':: = —_—A
/ / P Ill‘ - E I QB’
S 27 o A_ A B,

1 4 ,/r < ve 7 Eer g:

P p - ‘ Vs /; / Am_ - Ay o A,

/ T 7 7/
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—
\\ 3p /_,__ apb/ // S
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\ 3p, # //
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Figura IL.2 Niveles de energia de Pb*

y conﬁguraciéﬁ [Xe] 4f'* 5d'° 6s°. Los niveles de energia

varian cuando el ion se incorpora en la red (68).

El Pb* forma parte de la familia de iones que tienen la configuracion del TI', es decir, la capa mas

externa consta de dos electrones en la configuracion ns®>. En general, este tipo de iones originan tres
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tipos de bandas de absorcion caracteristicas en los halogenuros alcalinos normalmente denominadas
en orden creciente de energia como A, B y C, que corresponden respectivamente a transiciones desde

el término fundamental 'S, a términos de la primera configuracion excitada ns np (Figura 11.2).
P

La banda A es debida a la transicion permitida en la aproximacién espin-orbita 'Ay; — Ty, ('So —
*P1), la B corresponde a la transicion 'Aig —°Ey+ *Tau ('So — *P2) y es inducida por vibraciones de
la red, nﬁentréé que la banda C corresponde a la transicion permitida al orden dipolar 'Ay, —» Ty (
'S0 = 'Py) (69-72),

Por otra parte la transicion 'A;; = Ay, ('So — *Po) es prohibida dado que el ion esta en un ambiente
de simetria ciibica y valen las reglas de seleccion. Sin embargo el ion Pb* con una vacancia a primer
vecino no esta en un campo cubico y la banda B se atribuye a la transicién indicada. En los casos de
iones monovalentes substitucionales sin vacancia asociada, la presencia de una débil banda B es

atribuida al rompimiento de las reglas de seleccién por perturbaciones de las vibraciones de la red.

En varios trabajos se ha mostrado que las propiedades opticas (absorcion y luminiscencia) del Pb*
estan fuertemente influenciadas por el estado de dispersion de la impureza en un gran niimero de
matrices de halogenuros alcalinos (63-66, 72-76). La mayoria de los trabajos se centran en el estudio
de la banda A que por su posicion (270-300 nm) resulta ser comoda para visualizar con mejor

resolucion particularidades de las otras bandas posibles asociadas a la impureza.

Esta razon hace al plomo una buena impureza en nuestro propésito de estudio y por ello se describen
brevemente a continuacion las propiedades oOpticas (absorcion y luminiscencia) en las matrices
cristalinas distintas y de la banda A como funcion del estado de agregacion de la impureza en cloruro

sddico o en bromuro y cloruro potasico, cuyas participaciones son importantes.
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1. INFLUENCIA DE IONES HALOGENOS CI' y Br EN LAS PROPIEDADES OPTICAS
DEL Pb*

Dependiendo del estado de agregacién de la impureza en una estructura tipo NaCl, el espectro de
absorcion optica del Pb*' se vuelve particularmente sensible. Bajo este efecto Zaldo y colaboradores
(64) asociaron diversas bandas de absorcion, que aparecian en cristales suficientemente dopados
(<200 ppm), a diferentes estados de agregacion o precipitacion del plomo en la matriz cristalina. En
una misma muestra de NaCLPb (77 K) realizaron dos tratamientos térmicos. Cuando la impureza esta
disuelta, tras un tratamiento de templado desde altas temperaturas, aproximadamente 500 °C, la banda
A es simple centrada en 272 nm y 0.09 eV de anchura, mientras que el espectro es completamente
distinto cuando la impureza esta precipitada en forma de Cl,Pb a 160 °C, presentando una estructura
de doblete a alta energia. Cabe decir que el espectro de absorciéon del Pb*> es muy sensible a los
tratamientos térmicos que se ven sometidos los cristales huéspedes. Es interesante sefialar que durante
el proceso de tratamiento aparecen diversas bandas de absorcion que se pueden asociar a fases
intermedias que ocurren antes de que la impureza quede definitivamente precipitada como la fase

estable del dihaluro.

Cabe sefialar que los espectros de luminiscencia son ttiles para comprender la naturaleza de los
centros que originan las diversas bandas de absorcion, pues generalmente los espectros de emision se
obtienen excitando en las bandas de absorcion de interés. Por ejemplo, para el NaCl:Pb*', excitando
en la banda A (muestras recién templadas) se obtienen dos emisiones con maximos, respectivamente a
310 y 380 nm (Tabla I1.1), sin embargo no existe una interpretacion clara de la naturaleza de estas
bandas. Algunos autores (30,31) defienden la hipotesis de que la primera de ellas es debida a dipolos y
la segunda a agregados (mayoritariamente de estructura trigonal), otros (66) asocian estas emisiones a
las emisiones Ar y Ax que ocurren como consecuencia de la presencia de dos minimos en el nivel
configuracional correspondiente al estado excitado *T), (77). En cualquier caso un proceso de
agregacion origina un decaimiento en la emision de 310 nm y paralelamente un incremento en la
intensidad a 380 nm, indicando este hecho que los agregados de dipolos (dimeros, trimeros, etc.)

emiten preferencialmente en esta longitud de onda. Por otra parte, al excitar en las dos bandas de
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absorcion: de]jdbbllié‘t"er ‘que’: béfééé,en el cristal precipitado se obtiene una banda de luminiscencia muy

ancha a 430

ces

uy similar a una de las emisiones observadas en monocristales de Cl,Pb (78).

Cua_i‘nc;l;d,‘eglr;:prldmo se encuentra en una matriz de KCI, resulta que los cambios en la absorcidon y
’errlisi(')_ﬁ son menos pronunciados en NaCl:Pb”. Tales cambios son atribuidos a los procesos de
-agregacion. de la impureza (400 °C por media hora y templado rapido a temperatura ambiente),
Drydén (65) atribuye que el cambio del espectro de emision ocurre cuando el par impureza-vacancia
(dipolo 1V) forma el agregado inicial como trimero y de ahi en adelante la absorcién y la emision
cambian. En caso de existir dos vacancias a primeros vecinos del sitio de la impureza, esto
conformaria al trimero indicado. Las diferencias en las absorciones del KCI:Pb® y NaCl:Pb*" son
debidas esencialmente a dos posibilidades; que la estructura de los agregados son distintas o bien las
estructuras son las mismas pero influyen los tamafios de los radios iénicos de Pb*’, Na* y K" en la red.
El radio de un ion Pb* es el mismo que el del ion K™ con una minima diferencia porcentual, pero es
alrededor de 25% mayor que el radio del ion Na'. Por lo tanto habria mayor distorsién alrededor de la
impureza Pb® en la red NaCl que en la red KCI. De alguna manera estas dos posibilidades que marcan

las diferencias en las absorciones son importantes.

En el caso del KBr:Pb* en los espectros de absorcion a temperatura ambiente, aparecen claramente
las bandas A (298 nm, 4.15 eV) y la B (5.26 eV), por su parte la banda A es independiente de la
concentracion de Pb%' (0.1, 0.02, 0.005 % molar) como muestra el trabajo de Kaifu (79), donde la
absorcion del plomo se muestra mas estable a los tratamientos térmicos en los haluros de potasio que
en los haluros de sodio debido en parte a las distorsiones de la red mencionadas. A bajas temperaturas
(-90° C, -100 °C) los espectros de absorcion del KBr:Pb*' se muestran asimétricos con traslape de
otras bandas de mayor temperatura, pero en el KCI:Pb>" son simétricos atin a temperatura de 80 °C.
De acuerdo al modelo de coordenadas configuracional las bandas de absorcion y emision del KCl:Pb*
son de tipo Gaussianas en su forma en primera aproximacion y la frecuencia vibracional encontrada

por Kaifui fue de 3.6x10"% ™.
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Un seguimiento mas detallado de las bandas de absorcion y de emisidon de los halogenuros alcalinos
NaCl, KCl, y KBr impurificados con plomo divalente, en particular la participacion de los precipitados
y agregados de la impureza del Pb*, fue analizado por el grupo de Agullo-Lopez (64,80) y otros
autores (68,81), encuentran que existe un fuerte decaimiento de las bandas de absorcién de los
precipitados formados de la impureza a temperatura de 275-325 °C. En el cristal mixto KCI-KBr:Pb**
aun no se tienen datos referidos al comportamiento de posibles agregados, lo cual esta en via de
realizarse. En la Tabla II.1 se enlistan los valores de las bandas de absorcion y emision asociadas al

Pb* (dipolos libres), agregados y precipitados de la impureza en NaCl, KCl y KBr.

Banda A Agregados Precipitados
Absorcion  Emisién Absorcion  Emision Absorciéon  Emision
A,nmeV) A, nmEV) [ A, nm{eV) A,nm(eV) | A,nm(eV) A, nm(eV)
NaCl:Pb*' | 272(4.55) 310(3.99) |268(4.63)  310(3.99) 265(4.67) 500(2.97)
380(3.25) 286(4.32) 550(2.25)
296(4.18)
380(3.25) |276(4.48)  310(3.99)
380(3.25) | 262-266(4.72-4.65) 430(2.88)
KCL:Pb*" | 273(4.53) 340(3.64) | 269(4.59) 340(3.64) 264(4.58)
: ’ 420(2.94) | 280(4.42) 500(2.47)
286(4.32) 55002.27).
420(2.94) | 274(4.50) 355(3.48) | 290(4.19)
420(2.94)
KBr:Pb®" | 298(4.15)  366(3.38) | 295(4.19) 366(3.38) | 308(4.02) ;
323(3.83) 555(2.23)
838(3.66)
467(2.65) | 302(4.09) 390(3.17)
467(2.65)

Tabla I1.1. Datos de absorciones y emisiones de la impureza Pb>* en los cristales NaCl, KCl y KBr
(64,68,74,80).

Hasta aqui se han mencionado las propiedades opticas de la impureza Pb*", asi como la influencia de
los iones de cloro y bromo en los cristales con el fin de comprender mejor la influencia de éstos en las
propiedades del cristal mixto en estudio. Otro factor importante a considerar en este estudio, es el

efecto y el dafio que se provocan en el cristal por la interaccion de la radiacion ionizante. A ello se

refiere brevemente el siguiente apartado.
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2. EFECTOS DE LA RADIACION IONIZANTE EN IMPUREZAS

Al exponer un cristal a la radiacion ionizante se genera una gran concentracion de electrones y huecos
debido a la ionizacion y excitacion principalmente, pero jcual es el papel de las impurezas en el cristal
cuando se irradia?

En principio, desde el punto de vista del estado solido, diremos que la energia en las que se
encuentran los estados electronicos en un sélido se caracterizan por ser bandas. Estos estados
energéticos pueden ser utilizados para conocer importantes comportamientos en el sélido cristalino, a

través de la absorcion Optica.

En los solidos los niveles energéticos de los electrones de valencia, de atomos en estado base, se dice
que estan localizados en una banda de energia llamada banda de valencia. Cuando los electrones
adquieren mayor energia algunos de ellos podrian ser transferidos a una banda de nivel energético
superior denominada banda de conduccion, dejando los correspondientes huecos en la banda de
valencia. Entre ambas bandas existe una zona de niveles de energia no permitidos para los electrones
llamada banda prohibida. Las perturbaciones de los niveles energéticos se pueden dar por ejemplo por
la presencia de defectos o de impurezas atdmicas en el solido que pueden perturbar los niveles de
energia del cristal y permitir que se generen niveles de energia metaestables en la banda prohibida. En
el caso de los halogenuros alcalinos, el ancho de banda prohibida es desde 6 eV hasta 7 eV, por lo que
son transparentes al visible, y su absorcidon Optica inicia aproximadamente en 250 nm en el

ultravioleta.

Una impureza en el cristal, ademas de provocar un estado metaestable, puede migrar y eventualmente
ser atrapada o retenida por una vacancia se habla entonces que se ha generado una trampa. La captura
de electrones por impurezas ha sido evidenciado experimentalmente en relacion a los cambios de
valencia en cristales dopados con impurezas. Sobre el efecto de las impurezas cationicas divalentes en
los halogenuros alcalinos, Jain hace una revision. al respecto (82), en la cual divide las impurezas
divalentes en dos tipos: I (Ca, Sr, La) y tipo Ip (Mg, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Pb). Las

primeras elevan la formacion de defectos por radiacion y las segundas la descienden. Las impurezas Ip
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tienen su segundo potencial de ionizacidn mayor que las Ix en un 35 a 100%, es decir, que los iones I
tienen una apreciable mayor afinidad electronica que los iones I4. Asi, hay evidencia de que impurezas
Ip capturan electrones producidos por irradiacion y forman los iones monovalentes y los atomos de
impureza. Otra diferencia es que las impurezas I}, se agregan mas rapidamente a temperatura ambiente

que las Ia.

Las impurezas monovalentes tienen también un papel analogo en el proceso de captura de electrones
y huecos. Asi han sido ampliamente estudiadas las impurezas de Cu, Ag, Au y Tl existiendo amplia
bibliografia, Delbecq y colaboradores (83,84), pues han sido mas estudiadas dado que la presencia de
vacantes cationicas en los cristales como impurezas divalentes aumenta el grado de complejidad en la
interpretacion de los resultados experimentales, en parte porque las vacantes cationicas rompen la
simetria que ve la impureza; también por los procesos de agregacion debido a los dipolos y porque las

vacantes pueden actuar como trampas de los intersticiales producidos durante la irradiacion.

La mayoria de las impurezas monovalentes y un cierto nimero de las divalentes son suficientes para
capturar tanto electrones como huecos. Este comportamiento, esta fuertemente relacionado con la
posicion en la cual se encuentran los niveles de los distintos estados de valencia de cada impureza
dentro de la estructura de bandas del cristal. El calculo de la posicion de estos niveles se vuelve
complicado, sin embargo algunos autores (85,86) han llevado a cabo calculos para localizar el nivel de

los distintos estados de valencia de las impurezas en halogenuros alcalinos.

Es ahora claro que, puesto que pueden existir varios estados de valencia de las distintas impurezas en
halogenuros alcalinos, éstas actuaran como trampas de electrones y defectos. Veremos mas adelante

su importancia en la formacion de los centros F y en la emision luminiscente estimulada térmicamente.

3. PROCESOS DE DANO POR RADIACION

En los ultimos 40 afios se ha avanzado considerablemente en el conocimiento de los mecanismos de
produccion de defectos en cristales ionicos expuestos a radiacion (3,87,88) debido, no solo al interés

tecnologico, sino también a la necesidad de entender los fendmenos basicos que ahi ocurren. Los
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procesos de dafio por radiacion, en general, se clasifican cominmente en tres clases: colisiones
elasticas, procesos electronicos, y mecanismos fotoquimicos o de radidlisis.

La clase electronica, incluye todos los procesos en los cuales ningin defecto ionico es formado, pero
hay un cambio de estado electronico o alguna carga es movida por la absorcion de energia radiante.
Las colisiones elasticas son aquellas en las cuales, atomos o iones son desplazados debido a la
transferencia de energia y momentum desde las particulas o fotones incidentes. Mientras que en los
procesos de radidlisis o fotoquimicos los defectos atdmicos o idnicos son formados por una serie de
reacciones quimicas que se inician con una excitacion electronica. Estos tipos de procesos son los mas

interesantes para este trabajo y se exponen mas adelante.

Antes de considerar los procesos de daiios por radiacion es necesario discutir las formas en las cuales
la radiacion de alta energia interacciona con el solido, y diremos que la radiacion de alta energia es

aquella que puede causar cambios permanentes en el solido en cuestion,

Se pueden clasificar los tipos de radiacion en los cuatro grupos siguientes: a). Fotones altamente
energéticos (rayos X, rayos gamma), b). Particulas ligeras cargadas (electrones, protones, particulas

alfa), c). Atomos pesados o iones, d). Neutrones.
De estos grupos, solo nos interesa la interaccion de fotones de alta energia o ionizante con el cristal.

Cuando se usa la expresion "alta energia" para describir fotones, normalmente se refiere a aquellas
energias superiores a los 100 eV. Sin embargo, debido al intervalo de energia de la mayor parte de los
generadores de rayos X y fuentes isotopicas, el intervalo mas importante es el comprendido entre los
10 keV y 10 MeV. Los fotones comprendidos en este intervalo de energia interaccionan con los
sélidos de tres formas: por absorcion (efecto fotoeléctrico), dispersion (efecto Compton) y
produccion de pares. En el primer caso el foton, es completamente absorbido por un atomo en el
solido, en el segundo solamente parte de la energia del foton es absorbida y el resto la lleva el foton
dispersado de mas baja energia que el incidente. En el tercero, el fotdn es absorbido por el solido,

creandose un par electron-positron en el proceso. Como ejemplo se puede definir un coeficiente de
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absorcion fotoeléctrica macroscépico, de la forma siguiente: Si I es la intensidad del haz incidente de
fotones, después de atravesar un espesor x queda reducida a I(x) = Ipexp(-ox). Usualmente o tiene
valores comprendidos entre 10° y 10° m™ para fotones en el rango de 10 keV a 100 keV. Esto quiere
decir que cuando irradiamos una muestra con rayos X producidos por una fuente cuyo catodo se
encuentra, por ejemplo, a 50 kV (que produce rayos X con energia menor a esta diferencia de

potencial) todos los fotones son practicamente absorbidos en los primeros milimetros de la muestra.

En el caso de particulas ligeras cargadas (protones de alta energia, iones y electrones); el dafio por
radiacion en halogenuros alcalinos es principalmente debido a la excitacion electronica (89), producida
por la interaccidn coulombiana de la particula incidente con los electrones de los atomos del sélido. Al
irradiar con electrones, debido a su gran angulo de dispersion por choque, su penetracion en el sélido

es muy pequefia usualmente entre 10 y 100 monocapas atomicas para el rango de 1 a 10 keV.

En cuanto a las particulas pesadas, €stas también pierden energia principalmente por transferencia a
los electrones siempre y cuando su energia esté por encima de la energia de ionizacion; sin embargo
por debajo de la energia de ionizacién la particula no pierde energia por cesién a los electrones y la
particula pesada se movera como un atomo neutro y colisionara con los atomos neutros como una

“bola rigida”.

En el caso de neutrones, que por falta de carga éstos no interaccionan con los electrones, pero si con
los nicleos a través de fuerzas nucleares, que son de muy corto alcance. Por consiguiente las
colisiones directas entre neutrones y nticleos son escasas, pero dependiendo de la energia incidente,
que para aplicacion en radiacion ionizante es comun referirse al intervalo de 10 keV a 10 MeV (y
recientemente hasta 70 MeV), pueden producir dafio expulsando al atomo de su posicion en la red o
hay una captura neutrénica dependiendo de la seccion eficaz del atomo, o bien se producen reacciones
nucleares fisionando el nucleo produciendo nuevas particulas muy energéticas, la fision ocurre en
elementos de nimero atomico mayor a 30 sometidos a neutrones de hasta varias centenas de MeV, o

también se presenta la fision abajo de 10 MeV a partir del niimero atomico 90.

28 TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




4. MECANISMOS DE FORMACION DE DEFECTOS

Se han mencionado brevemente los procesos de dafio por radiacion, ahora nuestra atencion estara
hacia los mecanismos de formacion de defectos provocados por la radiacion ionizante en los

halogenuros alcalinos.

En el caso de colisiones elasticas, éstas ocurren cuando particulas energéticas, tales como electrones,
que pasando a través de un cristal pueden colisionar con el nucleo o iones de la red y expulsarlos de
su posicion. La energia maxima E, que puede ser transferida a un atomo de la red en halogenuros
alcalinos, por electrones en el intervalo de 1 a 10 keV, es de uno o dos ordenes de magnitud menor

que la energia de enlace, en consecuencia no es de esperar que se produzca dafio por colision directa.

De los procesos de dafio por radiacion, que involucra a los mecanismos de la formacién de defectos,
los dos mas importantes para este trabajo son los procesos electronicos y el fotoquimico o de

radiolisis;

4.a) Procesos electrénicos. En este caso, los fotones o electrones de alta energia interaccionan
principalmente con los electrones del solido. Usualmente éstos son excitados desde las bandas llenas o
de valencia a la de conduccion, formandose pares electron-hueco (enlazados o separados). Después
de la excitacion electronica ocurren dos clases de procesos de relajacion: los que ocurren tan
rapidamente que se les puede considerar instantaneos, y aquellos que pueden ocurrir muy lentamente

e incluso ser permanente bajo condiciones de ambiente apropiadas.

i). Procesos de relajacion ripides. Los electrones mas fuertemente enlazados estan en bandas que
corresponden a las cortezas de electrones mas internos (capas K) de los atomos constituyentes. Los
electrones menos enlazados a los atomos individuales forman las bandas de valencia y conduccion
(llena y vacia respectivamente). La energia cinética de un electron en la banda de conduccion puede

ser tan grande que el electron abandone el cristal si el hecho ocurre cerca de la superficie. El nivel de
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energia:que hace esto posible es llamado nivel de vacio. Si por otro lado, el electron excitado esta en
el volumen del cristal entonces puede alcanzar energias incluso superiores a la del nivel de vacio, de

hecho existe un continuo de posibles estados por encima del nivel de vacio.

En un proceso de excitacion electronica general causado por un foton o electron de alta energia, se
excitard el electron desde una de las bandas llenas profundas (tal como la correspondiente a un
electron K) al continuo por encima del nivel de vacio. El primer suceso que ocurre entonces es que los
electrones y huecos energéticos reparten su energia con los otros electrones del solido, produciendo
nuevos pares electron-hueco. De esta forma una Unica excitacion electronica de alta energia se
degrada rapidamente en un gran niimero de excitaciones electronicas de menor energia. El tiempo en

que ocurre todo este proceso es de unos 10" segundos.

ii). Procesos de relajacion lentos. Si el ancho de la banda de energia prohibida entre la B.V. y la

B.C,, es de Eg, y Eo la energia de excitacion, entonces aproximadamente E¢/3Eg pares electron-hueco
pueden generarse (90,91), y el resto de la energia insuficiente para producir nuevos pares se pierde
lentamente en un lapso de 10" s aproximadamente, generando fonones. Como primera aproximacion,
diremos que una vez que la energia es redistribuida y existen electrones en la B.C. y huecos en la
B.V., entonces, puesto que los electrones y huecos (defectos que se mencionan mas adelante) se
atraen unos a otros por fuerza de Coulomb, pueden recombinarse. Esta recombinacion puede ser
radiativa o no-radiativa. La recombinacion radiativa produce la denominada luminiscencia intrinseca,

llamada asi porque aparentemente ocurria solo en cristales sin impurezas,

Si el solido contiene impurezas, éstas pueden actuar como trampas para los electrones o los huecos, o
ambos, manteniéndolos separados e impidiendo su recombinacion. Existen numerosos ejemplos de
atrapamiento de carga en los halogenuros alcalinos y con este fin gran cantidad de impurezas han sido

estudiadas y caracterizadas, tales como TI (83,92), Ag, Cu, Pb, Au (60, 93-96).

En halogenuros alcalinos a temperatura suficientemente baja, no es necesario tener impurezas para

atrapar los huecos o defectos producidos. En estos materiales el hueco en la banda de valencia
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produce que los iones cercanos se muevan desde sus posiciones de red normales combinandose el
hueco con dos iones halogenuros para dar una molécula ionizada de halégeno (ion-molecular) en la
qLie la distancia entre los dos haldgenos es menor que en la red perfecta. Esto se conoce como un
"hueco auto-atrapado" (o polaron del hueco con masa efectiva muy grande), y se le designa como un
centro /X ; / en notacion de Sonder y Sibley (2), conocido también por su famosa notacion de centro
Vi. Este defecto se produce en todos los halogenuros alcalinos y puede formarse debido a que la vida
media del estado excitado es mas larga que el tiempo requerido por los iones para relajarse en la

configuracién de ion molecular con orientacion segln la direccion <110> en el cristal (Figura 11.3).

A pesar de varios modelos propuestos para explicar los defectos, sorprende que solamente se han
identificados experimentalmente los centros Vi, H, F y el centro V| o Ha, aunque actualmente otros
defectos asociados estan en discusion en la literatura. Todavia faltan identificaciones de varios de

ellos.
Mencionaremos brevemente algunos defectos importantes:

El centro H es una molécula de halogeno ubicada normalmente en sitio intersticial y ha sido estudiado
por EPR y por técnicas Opticas(97), los resultados indican que los dos iones de halégeno vecinos
estan en una direccion axial. Tiene una energia de transicion en KBr (3.3 eV) cercana al centro Vi
(3.2 eV). Un defecto importante es una vacancia de halogeno, centro @, que es una trampa efectiva
para capturar un electron y restablece asi el equilibrio electrostatico de la red, tal captura genera un
centro F que ocupa asi un sitio de halogeno. El electron no esta completamente confinado a un lugar
de lared, asi que el centro F es ligeramente positivo comparado con ella y puede débilmente atraer un
segundo electron formando un centro F' o F'. El centro F ha recibido més atencion que cualquier otro

y a pesar de ello ain no esta bien comprendido.

Por su parte el centro V; en KCl y en KBr consiste de un centro H asociado con una impureza en el

cristal, si existen impurezas de Na' esto quiere decir que es un centro llamado H, de sodio o bien si
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existe Li:sera un centro Hu de Li, y tienen propiedad paramagnética. En general, los centros

impureza-H se denominan centros Ha cuando la impureza es monovalente y Hz cuando es divalente.

En el caso del hueco auto-atrapado Vi a baja temperatura pierde movilidad (2,83,98), en KCI debajo
de 170 K y en KBr debajo de 140 K, sin embargo a altas temperaturas se difunde saltando de un lugar
de red, en el cual esta atrapado el hueco, al vecino. Las caracteristicas del centro Vj tales como la
probabilidad de su reorientacion (99), su interaccién y recombinacién con otros defectos en diversas
redes, lo hace importante y ha sido estudiado extensamente en los ultimos afios (100-102). Parece que
la energia de activacion para su difusion depende de la fuerza de enlace haldgeno-halogeno, de los

tamafios relativos del anidn y del cation en la red, aqui todavia hay trabajo por hacer.

Si la temperatura de irradiacion es superior a la temperatura a la cual el centro Vi es mévil (o si se
calienta el cristal después de irradiarlo a baja temperatura), entonces las impurezas presentes en el
cristal pueden actuar como trampas para el Vi debido a la distorsion elastica de la red. Asi se han
detectado por medio de EPR centros V atrapados al lado de impurezas monovalentes y que se les
conoce como centros Vi, (103). Si los dos cationes al lado del Vi se han substituido por impurezas
monovalentes entonces se tiene un centro Viaa. También se han detectado centros Vi al lado de
impurezas divalentes (9,104,105), pues hay la posibilidad de que pueden estar agregados intersticiales
junto a impurezas (106). Ademas, se pueden formar centros complejos tipo Vi - H tanto a baja
temperatura como a alta (107,108). Otros tipos de centros son los Vi (109) y los V, (110) que
consisten, respectivamente, de un Vi al lado de una vacante cationica y al lado de una aniénica,

aunque no existe un acuerdo todavia de la interpretacion de este ultimo.

En irradiaciones a baja temperatura, el centro H puede capturar electrones y formar centros I (98).
Pero si ocurre que un electron es atrapado por un Vy, el par e - Vi, se dice que es un exciton

atrapado, a éste se hara referencia mas adelante.

Como se ha dicho, el centro H esta insertado en posicion intersticial en una fila de iones halogenos, es

decir, es un Vi colocado en el lugar de un haldgeno y con su eje en la direccion de union de los dos
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halogenos adyacentes <1 0>(FlguraII3c)Kanzmg(11 1) propuso que la funcion de onda del hueco

Figura 11.3. a) El hueco auto-atrapado (centro Vi) y el electron libre después de irradiacion. b)
Disociacion del excitén auto-atrapado, la molécula X; se dirige en direccion <110>, siguiendo una
recombinacion no-radiativa del electron y del V) El centro H (intersticial X~ ) es formado a cierta
distancia del centro F.

El atomo intersticial se retira al menos con | eV de energia cinética alejandose del centro F formado,
y posteriormente es capturado por un ion X' de la red para formar un centro H al final de la cadena de
“colisiones” como un par complementario del F, como se muestra en la Figura I1.3.c. Sin embargo
para la formacion del par F-H, previamente debe ocurrir un relajamiento para la difusion apreciable del
e-Vy que permita la separacion del ion halogeno y cuya energia cinética transferida a la red permita la

difusion de ese exciton. Tal relajamiento probablemente tiene lugar cerca de los sitios de los defectos,
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si'es asi entonces hay una fuerte posibilidad de que la formacion del par primario F-H se forme cerca

de la impureza (113-116),

Finalmente en el centro F, las transiciones electronicas del electron atrapado en la vacante anionica,
desde su estado fundamental al excitado (su absorcion) ocurren en el visible en casi todos los
halogenuros alcalinos (excepto LiF), de aqui su denominacion de "centro de color" y la expresion
"coloracion" de un cristal que significa produccion de centros F. Durante la irradiacion la cinética de
crecimiento de los centros F con el tiempo de irradiacion sigue una curva, denominada de coloracion,
que ha sido muy estudiada experimentalmente (2,117). Asimismo se han realizado gran cantidad de
trabajos teodricos para explicar la forma de esta curva y su dependencia con el contenido de impurezas,
intensidad de irradiacion y temperatura. Existen dos trabajos, de Comins (118) que estudia solo la
primera zona de coloracion y el de Aguilar y colaboradores (106), ellos explican por medio de un
modelo de nucleacion heterogénea las tres zonas de que consta la curva de coloracion y su
dependencia con temperatura, intensidad de la radiacion y contenido de impurezas. Sobre la

coloracion se discute mas en el capitulo III

En cuanto a la estabilidad, los centros F son interesantes a 150 K en KCl, donde en presencia de
impurezas de Br’, pueden asociarse a ésta y volverse estables a temperatura ambiente, las medidas
opticas indican que las bandas F en KCl tienen los maximos de absorcion en 3.8 eV, y asociados al Br’
estan en 3.9 eV (119). Asi, los centros, F, Vi, 1y el H, son detectables por espectroscopia EPR y

absorcion optica.

4.b) Proceso fotoquimico o de radidlisis. Este proceso parte de una excitacion electrdnica para

producir defectos atoémicos o idnicos. Asi, en un halogenuro alcalino, cuando es expuesto a la
radiacion de alta energia (rayos X, gammas, etc.) el efecto mas notable es la aparicion del par F-H en
la subred de haldgenos. Se cree que la formacion de defectos F-H en su etapa inicial tiene su origen en
un proceso de radidlisis. Se han propuesto varios mecanismos (120-123) con el objeto de explicar
esto. Sin embargo el proceso no parece ser tan simple, puesto que dichos defectos se pueden producir

con fotones cuya energia es pequefia comparada con aquella requerida para producir un par F-H (par
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de Frenkel) por colision directa, aproximadamente 25 eV, (124,125). Incluso es posible producir esos
pares por- excitacién con luz ultravioleta (126). Esta alta eficiencia en produccion de dafio por
radiacién 'én ‘los halogenuros alcalinos, ocurre debido a que la energia perdida por la radiacion en

causar excitacion electronica, es capaz de crear defectos de red por un proceso fotoquimico (127).

En el proceso fotoquimico deben existir tres etapas: En la primera, debe ocurrir una excitacion
electrénica que produzca momentaneamente un defecto electronico en la red. En la segunda etapa, la
energia del defecto electronico debe ser convertida en energia cinética de un ion de la red, y en tercer
lugar, debe existir algin camino para el movimiento de este ion, suficientemente lejos de su vacante

asociada, para que el defecto sea estable.

En la primera etapa, fue necesario la identificacion del par F-H producido, y los trabajos de Kanzing y

Woodruff en 1958 (128) con EPR, dieron la evidencia definitiva de que a baja temperatura de
irradiacion los centros H eran formados como intersticiales. Este descubrimiento fiile apoyado por
Compton y Klick en 1958 (129), quienes mostraron por técnicas opticas que los centros H eran
producidos a baja temperatura en proporcién al nimero de centros F formados, concluyendo que los
centros F y H eran creados simultaneamente. Posteriores medidas (130-132) dieron evidencia de que
los pares Frenkel son producidos por rayos X a todas las temperaturas de irradiacion. Asi el par de
Frenkel en halogenuros alcalinos se produce como la pareja de defectos intrinsecos F-H de la subred

de haldgeno.

De manera independiente, los grupos de Hersh, Lushchik y Pooley, llegaron a la conclusion de que el
mecanismo de produccidon F estaba estrechamente asociado con la recombinaciéon no-radiativa de
electrones con centros Vi. El grupo de Pooley, en 1966 (120) mostré que para varios halogenuros
alcalinos, la eficiencia de produccion F estaba anticorrelacionada con la recombinacidn luminiscente
electron-hueco. Experimentos posteriores mas cuidadosos han mostrado que esta primera conclusion

no es totalmente cierta, pero permanece la idea de un proceso alternativo.
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La evidencia mas convincente de que la recombinacién del Vi con el electron es el mecanismo de
produccion F en halogenuros alcalinos, son los experimentos por EPR de Keller y Patten (121) que,
aprovechando que tanto el centro Vi como el H son observables con esa técnica, encontraron una
exacta correlacion entre la desaparicion de los centros V. y la formacion de centros H. Los trabajos de
Lushchik (122) y Goldstein (123) mostraron que los centros F se producian con luz ultravioleta, con
energia solamente suficiente para formar pares electrén-hueco enlazados o excitdn, e insuficiente por
tanto para producir ionizacién. Asi pues, en la primera etapa del proceso fotoquimico la excitacion o

defecto electronico cuya energia produce el par F-H es el exciton.

Todavia no se ha identificado el estado electrénico del excitéon que conduce a la formacion del par F-
H, por consiguiente, no se conoce gran cosa de la segunda etapa del proceso fotoquimico. Pero puede
suponerse que de algun modo le ha sido comunicada una cierta energia cinética al ion o atomo de

haldgeno. Sin embargo esta segunda etapa esta muy relacionada a la siguiente etapa.

En la tercera etapa, si ¢l ion posee energia cinética debera haber algiin camino para el desplazamiento
alejandose de su vacancia asociada para que el defecto sea estable. Pooley (133) postula que debido a
la orientacion <110> del centro /X / en la red y la proximidad de los dos iones haluros que forman el
centro, la recombinacién no-radiativa causa que los dos iones halogenos sean repelidos a lo largo de la
direccion <110>. Una secuencia de reemplazamiento por colision de aniones seria entonces
propagada a lo largo de la fila compacta de haluros, de forma que la captura posterior de un electrén

por la vacante dejada atras, formaria el centro F.

Por otra parte Smoluchowski (134) propuso una modificacion al modelo de Pooley. En su
modificacién se sugiere que el ion halogeno se ioniza al dejar la vacante, la cual se queda con el
electron dando lugar a un centro F. El atomo neutro, X°, es el que inicia la secuencia de colisiones en
la direccidon <110> formando centros F y H. En el modelo de Smoluchowski no hay retraso entre la
formacion de la vacante y la formacion del centro F, como deberia de ser (135), a diferencia del
modelo de Pooley. Ademas en esta hipotesis el centro F y el centro H se forman en el estado

fundamental, lo que esta en acuerdo con las observaciones (136) sobre el centro F.
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En experimentos de Still y Pooley (137) se encontré que la velocidad de coloracién se reducia en
cristales mixtos de halogenuros alcalinos como KCI:KBr. Esto se explica en funcion de la interrupcion
de la cadena de colisiones de tal modo que las vacantes de halogeno y el intersticial no alcanzan una
separacion de equilibrio. Una demostracién mas clara de que el proceso de separacion del atomo de la
vacante envuelve una cadena de colisiones de reemplazamiento en la direccion <110>, viene de los
experimentos de "sputtering” (emision de atomos desde una superficie que esta siendo irradiada). En
estos experimentos (138) los halogenuros alcalinos emitian atomos desde la superficie por irradiacion
con electrones de baja energia (89,139), y el patron de emision mostraba un agudo pico de halégenos
en la direccion <110> mientras que los atomos alcalinos eran emitidos al azar. La eficiencia de
emision de atomos parece ser una funcion simple de la geometria de los iones en la red y decrece con
el parametro S/D, donde S es el espacio entre iones halogenos adyacentes y D el diametro del 4tomo
de haldgeno (140). Estos resultados son de esperar para cualquier mecanismo que involucre una

cadena de colisiones de reemplazamiento en la direccion <110> de los halégenos (141).

Una sugerencia de Itoh (142), es que un Vi excitado es mas movil que otro en estado fundamental.
De acuerdo con esta hipotesis es de esperar una mayor produccion de pares F-H a la temperatura en
que el Vi se hace movil. Esto ha sido observado por Sonder (143) y Alvarez-Rivas (144) que
encuentran que el rendimiento de produccion F aumenta abruptamente a temperaturas cercanas a 150
K que es precisamente cuando el Vi se hace movil (145,146). En estudios a muy bajas temperaturas
(105), se indica que el par F-H es el producto primario de la irradiacion, y también se genera otro tipo
de par, el a-1 o F'-1, como un producto secundario donde el centro 1 es un ion halégeno intersticial, es

decir, el | X[ |. La estructura atomica del centro | y su formacion no han sido todavia establecidas, a

pesar de que se han hecho algunos modelos y célculos teoricos (147).

El atrapamiento del centro V. y su absorcion dptica. En relacion al hueco auto-atrapado en

halogenuros alcalinos, tiene un papel importante para las recombinaciones entre los defectos inducidos
por la radiacion. Como se ha dicho, los procesos electronicos en los halogenuros alcalinos, la
recombinacion del Vi con el electron produce la luminiscencia intrinseca y el dafio por radiacion por

relajacion del exciton auto-atrapado que se forma. Asi, el centro Vi es de importancia fundamental
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para explicar estos procesos, y aqui conviene referirse sobre auto-atrapamiento de las cargas en
halogenuros alcalinos. El Vi es un hueco auto-atrapado en un cristal iénico. Por tanto no es un
"defecto" en el sentido usual de la palabra, sino que es simplemente un hueco en la banda de valencia
que causa una gran distorsion local de la red. Esta distorsion produce una relativa inmovilidad del
hueco, pudiéndose observar Opticamente y por resonancia de espin como si fuese un defecto
convencional. La configuracion basica del hueco auto-atrapado, en todos los halogenuros alcalinos, es
una molécula X'; que reemplaza a dos aniones proximos (X)), en la direccion de empaquetamiento
compacto <110>, Esta descripcion da muy buen resultado pues muchas de las propiedades del Vi son

similares a la de la molécula libre de X, a la distancia internuclear apropiada.

La primera cuestion sobre los huecos auto-atrapados es, obviamente, porqué se atrapan. Gilbert y
Wahl (147,148) han resumido cuales son las razones para que el hueco se auto-atrape. Observan que
se puede ir en tres pasos; desde que el hueco esta deslocalizado en una red sin distorsionar hasta otra
situacion donde hay una configuracion de auto-atrapamiento. El auto-atrapamiento es favorable si la

suma total de los cambios de energia en esos pasos es negativa.

En el primer paso se "localiza" el hueco. Una carga localizada en una celda unidad del espacio real del
cristal estara completamente deslocalizada en el espacio de momentos, por tanto hay que usar la
representacion Wannier cuya exposicion clara la hizo Stoneham (147). Su energia en un estado
localizado sera entonces aproximadamente el valor medio de la energia de la banda a la que pertenece.
Asi, para el caso de un hueco la energia necesaria para localizarlo sera la mitad del ancho de la B.V.
Como ésta energia es positiva quiere decir que cuanto mas estrecha sea una banda (la B.C.o01a B.V.)

mas facil sera auto-atrapar la carga correspondiente.

El segundo paso consiste en la polarizacion de la red debida a un hueco localizado. Esta da una

reduccion de energia de polarizacion E,n<0. Por tltimo, el tercer paso consiste en la relajacion de la
molécula X, hasta su separacion de minima energia y que serd la energia de enlace de dicha

molécula: E;<0.
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Las primeras estimaciones energéticas de Gilbert y Wahl (148) condujeron al resultado de que en
halogenurds alcalinos solo se auto-atrapa el hueco. Asi por ejemplo para KCl obtuvieron una energia
total &é -1.7 eV para el hueco y +1.3 eV para el electron. Mientras que las energias de localizacion fue
60 veces mayor la del electrdn, las energias de polarizacion fueron -0.5 eV para el hueco y -0.3 eV

para el electron. La energia de enlace para el hueco fue -1.5 eV y para el electron fue -0.3 eV.

Para una comprension basica de las propiedades electrénicas del centro / X5 / es conveniente construir
un modelo simple de orbitales moleculares OM (148,149), pues puede facilitar la comparacion de los
datos con propiedades conocidas de los atomos de halogeno. Ese tipo de modelo es apropiado para el

centro / X ; / por la débil interaccion entre los dos iones halogenuros que comparten el hueco.

En cuanto a la absorcion optica del Vi se requiere realizar buenas medidas opticas y es deseable
trabajar con un sistema bien definido en el cual las bandas de absorcién se encuentren aisladas. Sin
embargo, durante la irradiacion se producen otros centros adicionales que pueden traslapar las bandas
del Vi. Pero, por fortuna, su anisotropia permite identificar y medir sus bandas por medio de su
polarizacion. En efecto, si tomamos un cristal de halogenuro alcalino dopado con una impureza que
atrape electrones y lo irradiamos, tendremos un exceso de centros Vi distribuidos uniformemente

entre las seis direcciones <110>. Si iluminamos a lo largo de la direccién <100> sobre la cara del

cristal con luz polarizada en las direcciones <011> y <011> y restamos los dos espectros obtenemos
uno que consiste solamente de las bandas anisotropicas del centro V.. Este método fue usado por
Delbecq y colaboradores (98,102), siendo capaces de localizar las principales transiciones opticas del
/X ;/ en un gran nimero de halogenuros alcalinos. Ellos encontraron que las transiciones principales
invariablemente comprenden una banda simétrica en el rango de 3 a 4 eV y una mas débil, en el rango
de 1.5 a 1.7 eV. Similares resultados obtuvieron al utilizar EPR, en donde el campo magnético es a lo

largo de la direccion elegida del cristal.
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El calculo de las energias de transicion ha sido realizado por Gilbert y Wahl (148). Es de notar que
_todos los parametros de las bandas dependen grandemente del tipo de halégeno y poco del catién, lo

que apoya la hipotesis inicial de que el ion molecular X', es débilmente perturbado por la red.

Hasta ahora, no ha sido observada ninguna luminiscencia debida a transiciones internas del hueco
auto-atrapado. Una posible explicacién de este hecho es que el X, se disocia espontaneamente
cuando se le coloca en su estado excitado. Esto puede ser consistente con el hecho de que la

reorientacion (150) del centro puede ser realizada excitando 6pticamente en cualquier transicion.

En unos experimentos para determinar la estabilidad térmica de los centros Vi realizadas por Murray
y colaboradores (145) en NaCl dopado con Tl, Ag y Pb, e irradiado con rayos X, encuentran que la
velocidad maxima de cambio de las bandas de absorcién del Vi ocurre a la temperatura de 151 Ky
obtienen picos de termoluminiscencia a 151 K y 147 K (con Tl y Ag, respectivamente), concluyendo
que la temperatura de 150 K corresponde a la difusion de centros Vi y su aniquilacion en lugares con

exceso de electrones.

También Sonder (143), en NaCl puro e irradiado con electrones, llega a la conclusion de que el hecho
de que el Vi se haga movil a 155 K es consistente con la temperatura a la que él observa que es
maxima la eficiencia de produccion F (214 K). Por otra parte, a partir de unos experimentos de
luminiscencia fotoestimulada realizados por el grupo de Lushchik (151) se llega a la conclusion de que
el Vi es movil a unos 160 K. Otras medidas realizadas por EPR en halogenuros alcalinos (152) han

permitido obtener con precision las temperaturas a las cuales los Vi se vuelven moéviles.

Relacion del hueco Vi y el exciton formadoes bajo radiacion. Como se ha sefialado, un par
electron-hueco es producido cuando un fotén de energia mayor que la existente entre la banda de
valencia y la de conduccion es absorbido por el cristal, y ambos pueden moverse por el cristal, aun
cuando la forma de propagacion de ambos sea distinta. Si un electron es llevado a la banda de
conduccion pero tiene una energia tal que no puede disociarse totalmente de su hueco, ambos

permanecen acoplados, éste par electron-hueco enlazado es conocido como exciton.
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Dado que los excitones absorben en una region del espectro electromagnético que se encuentra
localizada en la regién ultravioleta al inicio de la absorcién fundamental, nombre que se ha dado a la
fuerte absorcion que presentan los materiales y en la que los electrones son transferidos de la banda de
valencia a la banda de conduccién, se pueden considerar dos tipos de excitones que representan dos
limites de aproximacion. Un modelo, debido a Frenkel en el cual se considera al electron y huece
estrechamente ligados, y otro debido a Wannier (153) que considera que la ligadura es débil y que la

distancia que separa el electron y el hueco es grande, en comparacion con la distancia de red.

En un excitén Frenkel la excitacion esta localizada sobre un sélo atomo o en sus proximidades, es
decir, que el hueco esta en general en el mismo atomo que el electrén, aiin cuando el par puede estar
en cualquier parte del cristal. Un exciton de Frenkel es esencialmente un estado excitado de un atomo,
pero la excitacion puede saltar de un atomo a otro en virtud del acoplamiento que existe entre los
vecinos, es decir, el exciton puede moverse a través del cristal transportando solamente la energia de
excitacién pero ninguna carga, y al moverse por el cristal puede ceder su energia de formacion al
recombinarse, entendiéndose por recombinacion a la caida del electron al estado de hueco del cual
proviene, En halogenuros alcalinos los excitones de mas baja energia estan localizados en los iones
halégenos negativos puesto que tienen mas bajos niveles electronicos de excitacion que los iones
positivos. Los cristales de halogenuros alcalinos cuando son puros son transparentes en la region
visible del espectro, pero en la region ultravioleta vacio, muestran una considerable estructura en los
espectros de absorcion. El clasico trabajo de Eby y colaboradores (154) muestra esos espectros de

absorcion a 80 y 300 K para casi todos los halogenuros alcalinos.

En cristales KCI, KBr y K1 impurificados con iones de doble y una valencia (Pb, Ga, In, Tly Snz') a
80 K y 295 K, el grupo de Zazubovich (155-157) ha aclarado detalles de las propiedades y estructura
de los estados electronicos excitados de los sistemas cristalinos, los efectos y procesos caracteristicos
de la luminiscencia atribuida a estados excitados de excitones relajados y centros asociados a

impurezas principalmente.
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Los trabajos del grupo de Knox (116,158) mostraron que los dos modelos existentes sobre formacién
del exciton en halogenuros alcalinos, eran esencialmente equivalentes en cuanto a las previsiones de la
multiplicidad de la estructura de absorcion. Estos dos modelos son los siguientes: el modelo "exciton"
segun el cual el exciton se forma elevando un electron a un estado excitado de un jon halogenuro, y el
"modelo de transferencia de carga" en el que se supone que el electron de un ion halogenuro es
compartido por los vecinos proximos. En los cloruros y bromuros se observa un doblete en el primer
pico de excitacion, atribuido a la multiplicidad de la estructura. Actualmente el modelo de exciton ha

tenido mayor aceptacion.

En los halogenuros alcalinos se ha observado tanto absorcion optica como emision luminiscente
relacionada con excitones. Asi por ejemplo, en peliculas delgadas de KBr y NaBr (154) los espectros
de absorcion a 80 K muestran una estructura en dobletes aproximadamente en 6.7 y 7.3 eV en ambos
casos. Estos dobletes proceden de los excitones mas débiles de los iones haldgenos; por ejemplo el
caso del Br, el estado fundamental es un estado 'S, debido a la configuracion electronica 4p®; los
estados mas bajos corresponden a la configuracion 4p° s, y el desdoblamiento (0.5 eV) del nivel 4p®

es responsable de la estructura en doblete observada.

Sin embargo, las energias correspondientes a la absorcidn y la emisién son muy diferentes, indicando
una gran relajacién de red en el estado excitado. En el NaCl, la banda de absorcién mas baja se

encuentra a 8 eV y la banda de emisién mas altaa 5.3 eV.

Para los halogenuros alcalinos se ha aceptado que, después de la excitacion del electron a estados de
la banda de conduccion, la red en torno al hueco se distorsiona hasta una configuracion similar a la del
centro Vi. Esto tiene lugar en un tiempo del orden de 10" s, que es mucho menor que la vida media
de la excitacion ( 10® a 10 5). Posteriormente, un electron excitado se recombina con el hueco, bien
directamente desde un estado de de la B.C. o, mas probablemente desde un estado de exciton. Esta
recombinacién retorna la red a su configuracion no distorsionada. Asi, en esencia, el hueco auto-
atrapado captura un electron en un orbital relativamente difuso y, por tanto, el exciton puede

considerarse como un estado cargado del Vi (114,116).
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En relacion ’a,laiteb‘r‘ia}_‘d/e;ém;_‘it‘o:?és, ésta ya se encuentra desarrollada para halogenuros alcalinos y
semiconductores,  asi-como - los cilculos para excitones auto-atrapados en NaCl y halogenuros de
potasio (149,159). L

“La idea del ‘excitén-;ha pcnrﬁfido aclarar situaciones, por ejemplo, en Csl donde una impureza M" bajo
radiaciéh puede atrapar a un electrén y el hueco generado es inmediatamente auto-atrapado formando
un par Vi con el electron del ion impureza ionizado. La recombinacién de ambos conduce a la
formacion de un exciton localizado cerca de la impureza, y cuyo decaimiento radiativo es
acompafiado por luminiscencia (160). Este mecanismo ha permitido explicar ciertas propiedades
como la dependencia del centelleo luminiscente con la temperatura, la gran generacion de pares TI’-
Vi, Na’-y, y asi también la alta eficiencia de los cristales de centelleo de Csl:Tl, Csl:Na y Csl:Pb
(161-163).

Un ejemplo claro, es el caso del cristal de centelleo CsL:Tl, se creyd por largo tiempo que las
emisiones luminiscentes eran causadas por las transiciones electronicas del estado excitado del triplete
de un'ion TI", sin embargo, mediciones de cinética de decaimiento fotoluminiscente y de polarizacion
(164), permitieron aclarar que la luminiscencia proviene del decaimiento radiativo de un excitén
localizado cerca de un ion TI' cuyo estado excitado relajado es responsable de las emisiones en 2.55
eVy225eV,

Asi pues, la luminiscencia en algunos halogenuros alcalinos impurificados con iones ns® puede ser

explicado en términos del decaimiento radiativo de los excitones, donde los iones de haldgeno que

componen la red cristalina juegan un papel relevante en los procesos basicos.
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CAPITULO IIl. GENERACION DE CENTROS F Y LUMINISCENCIA EN
CRISTALES MIXTOS KCl,.,Bry

1. DEFECTOS EN LOS CRISTALES MIXTOS DE KCly«Br,

Debido a la similitud en los radios idnicos entre Cl, K y Br, también en sus estructuras clbicas, el
bromuro y el cloruro de potasio pueden mezclarse dando una solucion solida (165) con estructura
cristalina cibica donde participan los tres tipos de iones en un amplio intervalo de la composicion,
generando celdas primitivas de tipo Heusler o de superestructura (166), que en nuestro caso serian

aleacion de, ‘:tres‘:tipos‘. de atomos, K, Cl y Br. Si en estas celdas los atomos quedan distribuidos al

azar y cadarsmro esta ocupado por un atomo “promedio”, la celda unidad se reduce por un factor de
16, es decnr e] cubo de la celda puede reemplazarse por ocho cubos menores centrados en el
cuerpo Ios que serian subceldas. El cristal mixto se formaria por la cristalizacion mutua de dos
cristales isomorficos y de constantes de red similares. La distribucion de la mezcla de atomos

participantes puede ser de manera intersticial o sustitucional.

En cuanto a la miscibilidad, Tobolski (167), ha mostrado que para halogenuros alcalinos la
miscibilidad completa es posible para temperaturas por encima de 4.5567 con & la diferencia en
porcentaje (entre 5% y 6%) de la constante de la red de cada halogenuro de la mezcla y que a 550
°C, y a temperatura ambiente habrian fases cercanas a las componentes puras originalmente. En el
caso del KCI-KBr los iones CI sustituyen a los iones Br™ al azar en la red de KBr, aunque las redes
de superestructura no han sido observadas en halogenuros alcalinos mixtos. Otra caracteristica
importante en la mezcla, es que la densidad de dislocaciones aumenta con la composicion de la
mezcla (168) y se supone maxima para la composicion equimolar (166). La constante de red

depende de la composicidn y obedece la ley de Vegard (167,169,170):

=(l-x)a, + xa,
donde x representa el porcentaje de la mezcla, a; y a; los radios iénicos de cada componente del
cristal mixto. Los parametros de red del KCl y KBr son similares, 3.14A y 3.29A, respectivamente

(171). Mientras los puntos de fusién son cercanos entre KCl y KBr (1045 K y 1013 K
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respectiyamgﬁt'e),,y,?elj'radid i6nico de los aniones CI' es de 1.81 Ay el de Br es 1.96 A, y el del
catién impureza Pb** es 1.20 A. VAéi, es de-ééiv)era‘r que en proporciones molares intermedias, el
pardmetro de red del cristal mixto es una combinacién de los parametros de red constituyentes.
Auﬁqué debe tenerse cuidado que los radios i6nicos pueden variar dependiendo del método de

calculo utilizado (172).

En la mezcla KCI-KBr ya habian sido observadas ciertas propiedades interesantes pero estudiar
fendmenos basicos en los halogenuros alcalinos mezclado no es sencillo como ocurre en los casos
del bromuro de potasio y el cloruro de potasio por separado, asi como en otra gran cantidad de
cristales simples y también impurificados que han permitido investigaciones de interaccion
electron con la red, electrén-fonén y excitones en los solidos, asi mismo la formacion de defectos
en los cristales (173,174,175). El cristal mixto KCI-KBr fue casi abandonado y con escasa
publicacién. En los dltimos afios se ha reiniciado su estudio de absorcion y luminiscencia con
impurezas organicas e inorganicas, tales como Au’ (176); también en el mixto NaK;Cl (177);
Ca*" en KCI-KBr buscando la energia de activacion de la impureza-vacancia (178); asi como la

localizacion del Mn?* en la matriz del mixto NaK;.«Cl en funcién de la composicion molar (179).

Sin embargo, el cristal mixto KCl,..\Bry impurificado con Pb*" no ha sido estudiado, aunque la
impureza Pb>* ha mostrado su utilidad como sonda optica en los cristales halogenuros doblemente
dopados como muestran los trabajos de los grupos de Jaque, Murrieta y colaboradores (24,180-
183) incluyendo matrices de halogenuros alcalinos simples. Es de mencionarse que el mixto KCl,.
«Bry ha mostrado propiedades interesantes al verse impurificada con Eu®', asi lo muestran el grupo
de Aceves y Barboza-Flores (184-186), que también han explicado propiedades oOpticas de las fases

de agregados en esos mixtos, y la eficiencia luminiscente de la impureza Eu®" en el cristal.

Una forma de conocer la participacion de los iones en la mezcla del cristal mixto, es via centros de
color. Smakula y colaboradores (187), mostraron que la absorcion del maximo de la banda F en
funcion de la dosis para el KBr puro es mayor que en el caso del KCl, y entre ambos se situa la
cantidad de coloracion del mixto KCI-KBr sin impurificar. Esto indicaria que la mezcla no es tan
eficiente para la coloracion del mixto y que la solubilidad del KBr en KCl no es uniforme, y los

primeros vecinos del K serian aniones de Cl y Br, los que a su vez pudieran estar en posiciones
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 intersticiales al mezclarlos, fVSi‘n';s’ermbargo, enun sistema KCl,xBrx impurificado con Li, en la
mezcla x = 0, 0,04, 0‘.22, 04, 0.8 y 1'.0; Asami e Ishiguro (188) encontraron para los extremos que
la intensidad de emisién de los centros Fa son comparables y existe un desplazamiento del espectro
de emision de la mezcla KCl;..Brkx a 100 K. Mientras en la mezcla KClyeBrg4:Li la energia de los
picos de absorcion para los centros F y Fao del Li estdn muy cercanos a una relacion lineal
conforme aumenta la cantidad de KBr en la mezcla (lo que esta de acuerdo con un modelo de caja
de potencial y la regla de Vegard). A esa misma composicion de 40% de KBr en KCl consideraron
que se reemplazan dos de los cuatro iones CI circundantes al ion potasio con iones Br. La manera
en los que ClI' y Br se distribuyen entre los cuatro sitios del ion halégeno y en toda la red, influye y
determina el tipo de relajamiento, esto es, el cambio de las caracteristicas de la red mediante las
proporciones de KCl y KBr en el mixto influye pues en la configuraciéon de relajamiento. Por
ejemplo, la introduccion de iones Br en KCILi inducira un cambio en la constante de red y
entonces provocaria tension en la misma red cristalina lo que puede favorecer la formacion de

defectos.

La relacion que se observa para la energia de los picos de absorcion para los centros F, en general
en los halogenuros alcalinos, siguen un modelo de caja de potencial, donde se predice una
dependencia inversamente proporcional de la energia Ey asociada a los centros F con respecto al
cuadrado del parametro de red a. Es decir conforme aumenta la cantidad de Br en el cristal, esos
iones de radio (1.96 A) mayor que los de cloro (1.81 A), al sustituir a estos ultimos forman cajas de
potencial de ancho del tamafio del parametro de red @ mayor, y entonces disminuye la energia
necesaria para que los electrones transiten entre los niveles electronicos de las cajas;

7[2 ?.K.Z
= _nT

2ma

2 2 2 . .
donde xk* =n,* +n_° +n,* y las correspondientes funciones de onda son

n x n h nz
w(x,y,z)=C| sen(-—=—)sen( ﬂy)sen( =)
a a a
es de notarse que la energia es dependiente de . Este hecho implica que todos los estados tienen
la misma energia cuando los enteros » dan el mismo valor para «. Si se alteran los 7 sin que
cambie el valor de «la funcion de onda cambia también. Asi, un cierto nivel de energia puede

estar asociado con varias funciones de onda o estados dinamicos; si esto sucede, se dice que existe
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degepereﬁxcién;El orden de degeneracion de un nivel de energia es designado por “g” y es igual al

numero de funciones de onda diferentes para dicha energia.

La elegancia de este modelo simple estriba en que predice para una serie de halogenuros alcalinos,
que la energia E o< a”?siendo ael parametro de red (189). La via experimental ha ofrecido una

' con aen angstroms y [,en electrén volt, esta

relacion para los centros F como E, =57.7a”
relacion es conocida como ley de Mollwo-lIvey (190). Una relacion similar fue propuesta primero
por Mollwo en 1937 y modificada después por Ivey en 1947 (191), ellos plantearon relaciones
fenomenolodgicas que describen (sorpresivamente bien) la localizacion de los picos de absorcion de

los espectros correspondientes siguiendo una relacién para la banda F:

A, =703a"%

Con esta relacion los calculos mostraron un error promedio de 130 A para un intervalo de 1,300 A
a 7,000 A. La relacién muestra que la localizacion espectral de todas las bandas de absorcion
depende unicamente de la constante de red (y de la temperatura), esto es, que la posicion de los

picos de absorcion podria cambiarse a voluntad al variar la composicién de los cristales.

Asi, para el centro F en un cristal mixto KCI-KBr, el modelo de una particula en una caja puede
explicar el ancho de la banda y la dependencia de la posicion del pico respecto a la temperatura,
éste esencialmente proviene de la expansion térmica y cambios del parametro de red del cristal al

generarse la mezcla o composicion (variaciones de la fraccién molar de KBr en KCI) del mismo.

Tal dependencia respecto a la temperatura puede calcularse considerando en el parametro de red
del cristal mixto un término del coeficiente de expansion térmica asumiendo que todavia sigue un

comportamiento de tipo relacién de Vegard (192,193): a,, =a,,(1+ «,,Al"). Donde a,,y
a,, son las constantes de red, A7'es el coeficiente de expansion térmica de los cristales mixtos
para cada composicion del KCli.(Bry. Los términos a,, =a,(1 — x)+a,x (relacion de Vegard) y
a,, =a,(1 —x)+a,x involucran las constantes de red a, y a, de los cristales puros KCl y KBr,

respectivamente, y «,, @, son los coeficientes de expansion lineal, respectivamente. Dado que los
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parametros de red car‘nbian"env el cristal mixto dependiendo de su composiciéon y la temperatura,
éstos inducen un cambio en la energia de transicion Optica del centro F. Para el calculo de la
variacion de los niveles de energia del F, puede considerarse un potencial del modelo de ion
puntual que toma en cuenta las vibraciones de la red (194,195) o bien usar el pseudopotencial de
Bartram-Stoneham-Gash (196). En el caso del cristal mixto KCl;.xBrk con x = 0.29, 0.48 y 0.71
(193), a temperatura entre 12 K y 305 K, el método de psedupotencial referido ofrece un mejor
acuerdo con los datos experimentales. Un modelo sencillo (25) considera al electron del centro F
de manera similar al modelo del atomo de hidrogeno, aunque no logra explicar la absorcion y

tampoco las propiedades térmicas del cristal.

2. MODELOS DE FORMACION DE DEFECTOS Y CENTROS F

Existen varias propuestas para explicar la formacion de los defectos generados por irradiacién via

procesos primarios y secundarios (26,115).

Entre los modelos que tratan de explicar la formacién de defectos via mecanismo primario estan, el
de Varley de 1954, Howard y Smoluchowski, Dexter, Klick, y el de Chadderson y colaboradores
en 1966 (99,197-202). También es de mencionarse el de Williams (85), éste Gltimo considera que
los centros compuestos de un atomo de cloro adyacente a un ion de éste, pueden ser tratados como
un ion molecular Cl,. Su interés estaba en calcular la constante de tiempo para la separacion de los
dos huecos localizados en haldgenos adyacentes, y asi determinar si este tiempo es suficiente para
que el movimiento atémico tenga lugar durante la relajacion electronica. De su  estimacion,
concluye que hay una probabilidad apreciable de que los atomos se muevan antes de que los
huecos vayan a posiciones mas lejanas. Ademas las energias involucradas le hicieron pensar que el
complejo estaba formado por dos iones moleculares Cl; en lugar de una molécula Cly, los que se
pueden formar inicialmente. Por otro lado, la energia quimica suficiente podria ser convertida en
energia cinética a través de efectos dipolares inducidos para iniciar una colisién de reemplazo a lo

largo de una fila de haldgenos en la direccion <110>,
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El -trabajo de *Balarin (115,1‘97,203):2enr 1964, denominado como "modelo de desplazamiento
directo", hace notar que en cristales con estructura tipo NaCl, las colisiones de reemplazo a lo largo
de la direccidon <110> en la subred de aniones, pueden requerir valores mas pequefios para la
energia de desplazamiento (Eq) que los observados en metales o cristales covalentes; por lo que
podria ser factible generar defectos por choque directo. La energia puede propagarse a lo largo de
una fila de halogenos para obtener una colisién aproximadamente frontal. El reemplazo tiene lugar
cuando un atomo o ion vence la barrera de potencial producida por las filas de atomos adyacentes

localizados a la mitad de la distancia entre los atomos que van a chocar.

Un problema principal del mecanismo de Balarin fue el escaso rendimiento en la produccion de
defectos. Para explicarlo, podemos pensar que los electrones en el intervalo de 50 keV pierden casi
toda su energia en el solido por ionizacion, pues la seccion eficaz es muy amplia en oposicién con
las interacciones elasticas con el nicleo, cuya seccidn eficaz es mas pequefia por varios Ordenes de
magnitud. Por lo tanto un fotoelectron recién producido tiene oportunidad de hacer no mas de una
colision con una transferencia de energia de aproximadamente 2 eV, luego su energia se pierde por
otros efectos después de lo cual ya no puede producir desplazamientos en los haldgenos. En
consecuencia, cuando un fotén de rayos X es absorbido produce un electrdén cuya energia es menor

que la necesaria para producir un centro F.

Hersh (2,202) en 1966, propuso un nuevo modelo pensando en un mecanismo excitonico de
produccién de defectos primarios por irradiacion. A partir de observaciones experimentales en KI,
supone que la formacion de defectos ocurre por decaimiento excitdonico no radiativo. El observé
que a muy bajas temperaturas la produccion de centros F y Vi es muy escasa, en contraste con la
luminiscencia intrinseca observada (producida por decaimiento excitonico), mientras que a
temperaturas mas elevadas sucede lo contrario. Es decir, la luminiscencia es muy débil y la

produccion de centros es elevada.
También otra observacion importante en este modelo es el hecho de que los centros F pueden ser

creados con luz ultravioleta (204,205) y que la dependencia de su crecimiento con la temperatura

es la misma que cuando son producidos por rayos X (2).
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El"modelo de Hersh se "uede resurmr en los siguientes pasos, y también se dan otras reacciones
I¢

que pueden ocumr au cula con un excitén relajado X=*,

ormacion de excitones relajados en la subred de halégenos:

~oeee> X-* (exciton primario)

-=mmmm> X=* (excitdn relajado)

",e’xcitén con produccion de luminiscencia caracteristica.
> 2X~ + huct,

> Xin + X-+[] +e

b) Xim + Xiny -~-memmmmmomeae > Xaint
X2int + Xo s > X3'im

Durante la irradiacion, en el cristal existe una alta poblacion de moléculas X=* en estado
estacionario de las cuales algunas decaen radiativamente pero otras no. Hersh propone que todas
estas moléculas son formadas inicialmente en un estado pre-disociativo y que la disociacion de
algunas genera vacantes y halogenos intersticiales. Ademads, que las transiciones radiativas de

moléculas no disociadas da lugar a la luminiscencia intrinseca.

Los procesos anteriores 1) y 2), pueden explicar la luminiscencia caracteristica a bajas

temperaturas.

El proceso 3), es un proceso de ionizacion en el que un electrén es liberado de la molécula X=*

para dejar una molécula X5 no excitada.
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En el proceso 4) se nﬂUeSttapémdld{ disociacién de una molécula puede dar lugar a un itomo de
haldgeno intersticial y una k‘v'a'éante.y La idea importante en este proceso, es que la asociacion de un
halégeno excitado X-* y uno normal X- producen una molécula X=* en un estado que se
encuentra suficientemente excitado, o en estado pre-disociativo, que con una o varias vibraciones
de la molécula se disocia. Asi, por medio de la formaciéon de un enlace covalente, entre un ion de
haldgeno excitado y uno normal, la energia potencial dada al ion por un fotén casi sin momento
puede ser convertida en energia cinética, y suficiente momento puede ser ganado para mover un

halbgeno, siendo un intersticio de la red el Ginico lugar donde este puede ubicarse.

El proceso 5), muestra algunas reacciones moleculares tipicas. La expresion 5a) sefiala la
formacion de un centro H y la 5b) una reaccion para crear un centro V, que esta constituido por dos

atomos de haldgeno intersticiales y un ion de haloégeno normal.

Ademés de los mecanismos descritos anteriormente, que tienen que ver sOlo con los procesos
primarios en la formacion de defectos, existen los procesos secundarios de los que todavia no se
conocen muchos detalles. Experimentalmente (14,28,206), se han obtenido concentraciones tipicas
para centros F en halogenuros alcalinos que han sido dopados con alguna impureza cationica
divalente. La mejor caracteristica de los centros F estabilizados son las curvas de coloracion que
reflejan la poblacion de los F generados bajo radiacion. Por ejemplo, una curva de coloracion en
KCI presenta usualmente tres etapas (207,208) bien definidas en el cristal simple dopado con una
impureza monovalente. Sin embargo, aun para cristales simples, dopados con impurezas divalente
como el Pb?, las curvas de coloracion ya no necesariamente se comportan como una funcién de
tipo raiz cuadratica. El comportamiento se complica existiendo entrecruzamiento de las curvas de
coloracién y tal comportamiento se asocia a la propiedad de agregacion del plomo bajo radiacion

ionizante (13).

El grupo de Rubio y colaboradores (14,45), estudiaron el comportamiento de las curvas de
coloracion bajo la influencia de dosis altas en KCI a temperatura ambiente, logrando proponer un
modelo que tiene un buen acuerdo con resultados experimentales de Kowalczyk y Damm (46),

para la evolucion de la curva de coloracion.
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Enla predipci@q ,e{ncuentrari que la etapa I corresponde a un rapido crecimiento en la concentracion
de los' cr:eh{rots;»F‘.i La etapa II es la saturacion de la primera etapa y se aproxima razonablemente por
una linea recta con pendiente pequefia. A altas dosis de radiacion, ocurre un nuevo incremento en
la produccion de centros, y esto da lugar a la etapa III de la curva. Esta disposicion depende

fuertemente de la razén de dosis.

La primera etapa esta asociada con el atrapamiento de halégenos intersticiales por los defectos pre-
existentes tales como: vacantes catidnicas, dipolos I-V y agregados dipolares; que dan lugar a la
formacion de centros del tipo V,. Después de la saturacion de estas trampas la razon de coloracion
es muy pequefia. Se forman algunos defectos intersticiales que constituyen el nucleo para la
formacion de cumulos de intersticiales; por lo tanto la etapa Il es una etapa de nucleacion. A
medida que la dosis de irradiacién aumenta, la cantidad de centros de nucleacion estables crece y el
atrapamiento adicional de intersticiales de estos centros trae como consecuencia la tercera etapa en

la curva de coloracion.

El efecto mas notable de las impurezas cationicas divalentes en la curva de coloracion de centros F
es el incremento en el nivel de saturacion de la primera etapa y el alargamiento de la segunda,
inhibiendo por lo tanto, la aparicion de la tercera. En algunos sistemas como por ejemplo KCI:Eu®*
se ha establecido por Murrieta y colaboradores (11,209), que el nivel de saturacion de la primera
etapa de la curva de coloracion (la eficiencia de coloracidn) es proporcional a la raiz cuadrada de la
concentracion de la impureza en el limite de bajas concentraciones. Esto ha dado validez a los
modelos propuestos por Zaldo y Agullo-Lopez (80), y por el grupo de Rubio (14,210). Ademas,
han encontrado (28,45,52,80,211,212) que el efecto en la curva de coloracion de otro tipo de
impurezas tales como Pb? y Mn®' dejan de cumplir esta proporcionalidad, dificultando la
interpretacion. Este comportamiento se ha relacionado con la agregacion de la impureza bajo la
radiacién eliminando los dipolos que son las trampas para los centros H (24), tal agregacion es
favorecida también por la naturaleza del plomo y el manganeso que no son muy solubles en NaCl
ni en KCl, por lo que pequefios agregados pueden estar presentes al inicio de la irradiacién a pesar

de un severo templado desde alta temperatura.
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“En el caso'del Pb** como impurezg,fla"rsfintétaCCién que se tiene en mayor parte es tipo electronica
(e-e), lo que daria ‘inférmacién del si't‘io; ',de ]é impureza, dado que sus niveles de energia no se ven
distorsionados por interacciones que no sean del tipo electronico, luego entonces realizar la
coloracion ofrece mayor informacion acerca de la generacion de los defectos, por ejemplo, con
corriente termoestimulada (ITC) solo veriamos interaccién impureza-vacancia y que pueden

ocurrir a primeros o segundos vecinos.

Por esta razon se ha elegido dar seguimiento al desarrollo de los centros F, generados mediante
radiacion gamma permitiendo realizar las curvas de coloracion del KCl..BryPb* con distintas

composiciones. Los resultados correspondientes se exponen en el Capitulo V.

3. EMISION LUMINISCENTE ESTIMULADA TERMICAMENTE

Los defectos producidos por la irradiaciébn (como centros F, H, Vi, 1, etc.) almacenan una parte de
la energia de la radiacion en la forma de energia de red. Exceptuando el centro Vi, los defectos
producidos por la radiacion son esencialmente defectos Frenkel con distintas configuraciones (por
ejemplo, I+a o F+H). La energia de un par Frenkel (energia de formacion) dependera de su
configuracion. Por otra parte, es evidente que la estabilidad térmica del par considerado dependera
también de su configuracion. Por tanto, cuando un cristal irradiado es calentado, la liberacién de la
energia almacenada al producirse la aniquilacion de defectos complementarios (par Frenkel) tendra

lugar en varios pasos, cada uno correspondiente a un par distinto.

La aniquilacion de los defectos al combinarse el par complementario produce una liberacion de la
energia almacenada en la forma de energia térmica (cedida a la red) y/o luz. La primera se puede
medir por medio de un calorimetro diferencial (medidas de "energia almacenada”). Debido a las
pequefias energias en juego son medidas muy dificiles de realizar. Ejemplos de este tipo de
medidas se encuentran en las referencias 213 (KCI irradiado a 5 K) y 45 (KCI irradiado a
temperatura ambiente). En el caso de que la energia se libere en forma de emision de luz, su
medicion es un tipico experimento de luminiscencia estimulada térmicamente conocida como

termoluminiscencia (TL).
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La termoluminiscencia en halogenuros alcalinos ha sido muy estudiada por varias razones. La mas
importante, desde el punto de vista aplicado, ha sido para el desarrollo de dosimetros y, en
particular el mas estudiado es el LiF. Otra razon importante ha sido la obtencion de informacion
acerca de los mecanismos de produccion de defectos. Estas dos razones produjeron un gran
nimero de trabajos sobre TL de cristales irradiados a temperatura ambiente. Sin embargo, en parte
debido a la gran complejidad de los defectos y reacciones que se producen a estas temperaturas, y
en parte debido a un interés en dilucidar los mecanismos intrinsecos de termoluminiscencia, en los

ultimos 20 afios también se han realizado trabajos de TL en cristales irradiados a baja temperatura.

Como se expuso anteriormente, la aniquilacion de defectos se produce en varios pasos debido a la
diferente estabilizacion de defectos. Por esta razon a continuacion se expone la TL dividida en dos
apartados, ‘el primer intervalo de temperatura (80 y 300 K) en que se hacen moviles los defectos
caracteristicos, El intervalo de baja temperatura (5 a 80 K) no es de interés aqui, pues
préacticamente todos los trabajos a éstas temperaturas han sido realizados en cristales de KBr (214~
221) y KCI (128,213-218,222-227), también en este intervalo de temperatura Riggin y
colaboradores han estudiado la TL de RbCl, RbBr (228) y LiF, NaF y KF (229).

El segundo intervalo, mayor que 300 K, se ha investigado por su interés aplicado. Es de sefialar
que para el intervalo de baja temperatura, debajo de la del nitrégeno liquido, los resultados son de
interés porque en todos los halogenuros alcalinos el centro H tiene su temperatura de movilidad por
debajo de esta temperatura. La temperatura de 77 a 300 K, es importante debido a que la
temperatura de movilidad del Vi se encuentra en todos los halogenuros alcalinos entre 77 y 300 K.
Por ultimo, a temperaturas superiores a la ambiente se encuentran todas las aplicaciones de interés

tecnoldgico como son dafio por radiacion, dosimetria, almacenamiento de informacion, etc.

Termoluminiscencia entre 80 y 300 K. El espectro de TL de los halogenuros alcalinos entre 80 K

y temperatura ambiente es mas complejo que a temperaturas inferiores a 80 K. La cantidad de
trabajos publicados sobre TL en este intervalo de temperaturas es muy grande, sin embargo, aun no
existen conclusiones definitivas sobre los mecanismos de emision de luz de la TL en este intervalo.

Ademas de la gran cantidad de picos de TL observados en este intervalo de temperaturas, la

posicion y nimero de picos varian de un autor a otro, asi como la interpretacion. Quizas, el mayor

54



problema sea debido a que, entre 80 y 300 K, estan las temperaturas criticas de la mayoria de las
trampas de huecos, electrones y de las diferentes clases de defectos producidos por irradiacion
(cdmo centros H, 1, V, etc.) y estabilizadas por impurezas. Como tanto las trampas para huecos y
electrones, y las de defectos estan relacionadas con impurezas, cuyos estados de valencia ademas
cambian con la irradiacion, se comprende que el problema sea bastante complejo y que exista una
gran disparidad en los resultados experimentales y en las interpretaciones. Asi, los primeros
modelos para explicar el origen de la TL en halogenuros alcalinos, en este intervalo de
temperatura, eran una traslacion directa de los modelos de atrapamiento de cargas en

semiconductores.

Posiblemente el primer trabajo metddico en este campo es el de Ghormley y Levy en 1952 (230),
donde se propone por primera vez la hipétesis de electrones auto-atrapados, segun la idea de
Landau (231), y de trampas de electrones proximas a la banda de conduccion desde donde se
liberan térmicamente los electrones. Esta misma idea es mantenida posteriormente en algunos
trabajos donde se intenta determinar el origen de las trampas de electrones (Halperin y
colaboradores (232,233), Townsend y colaboradores (234), Clark y Newman (235), Panizza (236),
Teegarden y Weeks (237), etc.). En la década de los 60 se empezaron a proponer otras hipotesis y
hoy dia se ha abandonado casi completamente la idea de liberacion térmica de electrones. Sin
embargo, desafortunadamente, persiste esta idea al analizar los picos de TL y hablar de sus
parametros caracteristicos de un pico de TL estdn basados en la idea de liberacion de electrones
desde un nivel cercano a la banda de conduccion, a una distancia que es la energia de activacion, ,
y una frecuencia s de salto del electron atrapado. Pero el cuestionamiento sobre cual es el
significado de estos parametros tardd en hacerse, teniendo en cuenta las nuevas hipotesis sobre el
origen de estos picos (las nuevas interpretaciones de estos parametros se encuentran en los trabajos

de Fabrikat y Kotomin (238) y el grupo de Agullé-Lopez (239).

A partir de 1960 practicamente todos los trabajos sobre TL de halogenuros alcalinos (entre 80 y
300 K), proponen como origen de los picos la liberacion térmica de centros tipo hueco (Vk, Vi, Vi,
Vka, Vkaa) o de intersticiales, neutros, tipo H (H, H,, Hz) o cargados, tipo I (I, 1z). En el caso de
procesos que involucran huecos, el electron se encuentra atrapado en alguna impureza que ha

cambiado su valencia (en un nivel muy profundo). La razon de estas asignaciones se encuentra,
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como en el 'caso-dq-‘,’IA'LV_;idq‘baja'temperatura,v en la coincidencia de la temperatura a la que aparecen

los picos.cqr_{ la'déisyapai'iciréh‘de la absorcién (éptica o de EPR) de alguno de los centros descritos

En relacidn a los autores que defienden la liberacion térmica de centros H atrapados en impurezas
como origen de la TL, el mecanismo propuesto por todos ellos para explicar la emision de luz es
basicamente el mismo: recombinacion del H liberado con un centro F. Los principales trabajos
son: los del grupo de Tanimura y colaboradores (240) que atribuyen varios picos de la TL del KBr
a la liberacion de centros Hy,, atrapados en impurezas de Li, y los del grupo de Alvarez-Rivas en
particular, en NaCl y KCI (241) que atribuye todos los picos observados en estos materiales

(excepto uno) a la recombinacion F + H.

Un caso aparte es el del LiF donde la movilidad del centro H (con orientacién <110>) se encuentra
en aproximadamente 110 K. En el LiF se ha observado un pico de TL a 115 K que ha sido
atribuido a la movilidad térmica del centro H por varios autores (234,242). Sin embargo, Kanzing
(100) lo atribuye (con base en sus resultados de EPR) a la emision térmica de un electrén por el
centro H (que se convierte en una molécula F;). El electrén se aniquila con un centro Vi
produciendo la emisiéon de luz, esta explicacion era dificil de aceptarse como una posibilidad

porque no se aclaraba el mecanismo de recombinacion.

De los autores que atribuyen a los centros tipo Vi el origen de la TL se puede hacer una nueva

clasificacion segun el mecanismo propuesto:

i). La primera idea fue la de que se liberaba un hueco del centro Vi, que pasaba hasta la B.V.,
donde debido a su movilidad acababa recombinandose con un electrén emitiendo luz, de nuevo la
imagen de los semiconductores (ver por ejemplo referencias 234,237,243). Esta idea ha sido
completamente abandonada hoy en dia.

ii). La siguiente hipotesis presentada fue una modificacion de la anterior, es decir, se considera al
Vx como una entidad que a cierta temperatura se mueve por difusién. Al ser un hueco, cuando se
aproxima a un centro con exceso de electron se produce la recombinacion y la luz es emitida. En

este segundo paso nada se dice del centro donde se encuentra el electron ni del mecanismo de
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recpmbinapién;?;lfljgmplos de este mecanismo se encuentran en las~rgfqrencias 145,228,229, 242 y
244, - .

iii). " El ’si'guiénté paso era, obviamente, la determinacién del centro donde se encontraba el electron
con el cual se recombinaba el Vi al hacerse movil. En la mayoria de los trabajos se identifica el
centro con una impureza que cambia de valencia: el Cu, en NaCl:Cu" (245) y en KBr:Cu" (246), el
Tl en KCITI" (83) y en KI:TI' (247), la Ag en KCl:Ag" (248). Llama la atencion que algunos de
estos ultimos autores, propongan también que algunos picos son debidos a la liberacion térmica de
electrones desde las impurezas (83,247).

iv). Otro centro que se propone en algunos trabajos como aniquilador del Vi es el F (240,245). Su
recombinacion daria lugar a un centro a. También se ha propuesto el centro F* (F') (239) que daria

lugar aun centro F.

Por ultimo, los picos de TL que no aparecen a la temperatura de movilidad del Vi, ni estan
correlacionados con una caida F, han sido atribuidos a distintos tipos de centros tipo hueco. Asi,
Kansing (100) para el LiF, propone como origen de dos picos de TL la liberacion térmica de
centros Vi y Vi Tanimura, en KBr, propone como origen de un pico de TL la liberacion de un
centro Ia que se recombina con un Vi dando lugar a un centro H, y como origen de otro pico, la

liberacion de un Vi atrapado en una impureza de Na (249).
Con respecto al mecanismo de emision de luz, en el caso del Vi, existen basicamente dos:

a) la recombinacion e- + h' ocurre en la impureza y la luz que se observa es la de la impureza
(245),y

b) la luz observada corresponde a la transicion, desde el nivel donde se encuentra el electron en la
impureza, al Vi (83,242). Desafortunadamente, como puede observarse, hay pocos trabajos que
presentan los espectros de emisién de la TL en este intervalo de temperaturas a pesar de la gran

cantidad de trabajos que existen sobre TL entre 80 y 300 K.
Asi, se ha obtenido valiosa informacion via luminiscencia, como un mecanismo que acompaiia al

proceso de recombinacion de los defectos. Recientemente el grupo de Zazubovich (250,251) en

KCIi, KBr y Kl a 80 K, ha mostrado resultados interesantes sobre las caracteristicas luminiscentes
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de los iones impureza Pb** y Pb* perturbados por varios tipos de defectos, tales como iones de
halégeno iniét;sticial, vacancias de anion y cation. Mediante espectroscopia, muestra al menos
cinco grupos de centros Iuminiscentes asociados al plomo en la red de KCl, en los que la
interaccién ocurre principalmente entre la impureza y los iones de halégeno como primeros

vecinos.

Termoluminiscencia de alta temperatura (T>300 K). Los mecanismos involucrados en los

procesos termoluminiscentes observados en este intervalo de temperatura han sido, y siguen
siendo, objeto de dura controversia. En efecto, a pesar de la enorme cantidad de trabajos
publicados sobre TL de halogenuros alcalinos puros y dopados e irradiados con todo tipo de

radiacion a temperatura ambiente, no existe hoy dia una explicacion unanimemente aceptada.

La gran mayoria de los trabajos publicados en este intervalo de temperaturas se refieren al caso del
LiF debido a su amplia utilizacion como dosimetro. Como se vera mas adelante la mayor
diferencia de opiniones sobre el origen de los picos de TL se encuentra al comparar las hipotesis
propuestas para el LiF con las propuestas para el resto de los halogenuros alcalinos. Ademas del
LiF, los dos halogenuros alcalinos mas estudiados en este intervalo de temperaturas son el NaCl y

el KClI, por lo que se les mencionara mas adelante.

Estudios del efecto de la produccion de centros F en la deformacion de los picos de TL en el LiF
parecen apoyar la idea (252,253) de que los F no intervienen en el mecanismo de produccién de
luz, aunque pueden actuar como trampas o centros de recombinacién no radiativa. Por su parte
Klick (254) obtiene los espectros de emision de la luminiscencia durante la irradiacion con rayos X
y durante la emision TL (quizas el unico caso en los estudios de TL en este intervalo), y observa
que la distribucion espectral de ambas emisiones es la misma. Fairchild y colaboradores (255)
también dan los espectros en un trabajo ya clasico donde dan graficas tridimensionales de
temperatura, intensidad termoluminiscente y la longitud de onda. Similarmente Grant y Cameron
(256) han mostrado una correlacién entre un pico de TL y las pérdidas dieléctricas debidas al
dipolo Mg'"-vacante cationica, aceptandose hoy en dia que el pico a 115 °C es debido a dipolos.
Analisis exhaustivos de los tipos de cinéticas y parametros de los picos se encuentran por ejemplo,

en las referencias 255,257 y 258.
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‘Un- fendmeno que:.;«orcu‘rre -en el LiF es  la ‘denominada supralinealidad de la respuesta
termoluminiscente respebto a la dosis de irradiacion (259,260). Este resultado no ha sido explicado
satisfactoriamente hoy en dia, aunque hay una explicacion del grupo de Alvarez-Rivas (261) con
base en la liberacidn de intersticiales de agregados de diferentes tamaiios, y parece la mas

convincente.

También se puede notar que las reacciones de agregacion ocurren incluso después de que los
defectos de Mg han atrapado carga durante la irradiacion. Esto es indicado por medidas de
absorcion optica (262) que revelan cambios debidos a la agregacion o cimulos durante el
almacenamiento después de la irradiacion., Desde luego el cumulo puede todavia ser aumentado
por la radiacion (204). Entonces las reacciones de agregacion ocurren antes, durante y después de
la irradiacion, cada uno causa una reduccién en la sefial termoluminiscente, la cual puede
observarse experimentalmente (263) en el intervalo de temperatura en la que los trimeros de Mg
son inestables y disociados en dipolos de Mg. Estos defectos ultimos, cuando se agregan con Ti,
son considerados como la causa de que la sefial TL ocurra alrededor de 100 °C (pico 2) (262,264) y
cualquier carga atrapada por estos defectos seria entonces inestable en la region de temperatura en
la que se emite el pico 5. Por lo tanto, una posibilidad para el disparo de la produccion de la TL en
pico 5 es el rompimiento de los trimeros de Mg, seguido por la liberacion de las cargas atrapadas y

enseguida la emision TL en el sitio del Ti (26,265).

La conclusion es que el sitio de emision estd muy asociada con las impurezas. Townsend nota que
en el LiF:Ti hay solo una emision para todos los picos, en 410 nm. Sin Ti, la emision es en 415 nm.
Cuando el Mg es afadido, los intersticiales pueden recombinarse con centros Z, asi como con
centros F (266) y el Mg perturba la emision por una cantidad que depende de en qué forma esta
(dipolo, dimero, trimero, etc.). Para otras impurezas diferentes a Mg y Ti, ocurre también
perturbacion en la emisién, pero la emision en longitud de onda permanece en el mismo intervalo

espectral (267).
Por su parte McKeever (268) ha encontrado que la alteracion en la emision de la longitud de onda

varia con el estado de agregacion del Mg en la red cristalina usando luminiscencia inducida por

rayos X, y sugiere que el Mg y el Ti estan en un arreglo espacial muy cercano dentro de la red. Por
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otro lado, Horowitz (269) ofrece argumentos en favor de los mecanismos de supralinealidad en
LiF:Mg,Ti e indica que debe ser evidente una correlacion cercana entre la trampa y el sitio de
luminiscencia. Entonces, la razén de que la intensidad del pico 2 no esta directamente relacionado
a la concentracién del dipolo I-V puede ser que el defecto del pico 2 es un complejo el cual incluye
ambos dipolos, de Mg y Ti. La trampa y el centro de recombinacién pueden ser vistos como partes

diferentes del mismo defecto complejo (270,271).

La discusion inmediata anterior, sobre el proceso de recombinacidn supone que la emision de luz
proviene de la recombinacion vacancia-intersticio. Sin embargo, esto no necesariamente es asi y
fundamentar la naturaleza de las especies moviles durante la termoluminiscencia en el LiF ha sido

tema de discusion al menos por dos décadas.

En 1970 Mayhugh propuso un modelo (272,273), que ha sido generalmente aceptado al menos
hasta el trabajo de Sagastibelza y Alvarez Rivas (266) quienes estan a favor del movimiento de
atomos intersticiales y no de movimientos de electrones como en el modelo de Mayhugh. Este
modelo originalmente fue desarrollado para describir la TL por arriba de temperatura ambiente. La
ventaja del modelo de Mayhugh, extendido por Cooke y Rhodes (274,275) para describir la forma
de la curva entre 10 y 300 K, es que predice la desaparicion de los centros V3 y F, ubicados en 310
nm y 380 nm, respectivamente. La desventaja del modelo es que este predice la ocurrencia de
picos de conductividad i6nica estimulada térmicamente correspondientes a cada curva de brillo, lo
cual no ha sido todavia encontrado (aunque tales corrientes son dificiles de confirmar arriba de
temperatura ambiente por la presencia de la alta conductividad i6nica de fondo); y esto no facilita
la explicacion de la observacion de que los picos a temperatura alta son favorecidos sobre aquéllos

a temperaturas bajas para altas dosis. Asi, ese modelo se basa en la recombinacion electron-hueco.

Sagastibelza y Alvarez-Rivas (266) propusieron un mecanismo alternativo para describir la curva
de brillo por arriba de temperatura ambiente consistente también con observaciones en otros
halogenuros alcalinos, donde el mecanismo de recombinacion de vacancia con intersticiales se ve
favorecido. La base para el modelo de recombinacion vacancia-intersticio proviene de la clara
indicacion de la cinética de primer orden para todos los picos relevantes (257,276) del LiF: Mg,Ti

implicando un proceso de recombinacién correlacionado. El modelo explica que los centros F
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estan lrinvqluqradbsj;en}érl'*’ proceso - termoluminiscente para los picos 2 y 5, éste Gltimo de gran

importérjcié en ’a.Qsimetfié por su estabilidad y reproducibilidad con la dosis.

Sin embargd,' la températura a la que se obtiene el pico 5 esta dentro del intervalo de temperaturas
en la que ocurre la disociacién del trimero (277). Esto incrementa la posibilidad de que la
disociaciéon del trimero dispara la emision TL; los trimeros mas las cargas atrapadas, pueden
disociarse en dipolos, mas cargas atrapadas, las cuales posteriormente son liberadas térmicamente
para la recombinacion y producir la TL. La energia de activacién seria interpretada entonces como
la suma de la energia de disociacién del trimero (aproximadamente 0.95 eV) mas la energia de
carga liberada, para producir una energia de activacion total de 2 a 2.2 eV (278,279). Esta
sugerencia fue planteada por McKeever (268) y a partir de ello que el pico 5 estaria asociado con la
liberacion multiple de cargas mas que liberacion simple de cargas, las evidencias de esto han sido
presentadas por Vana y Ritzinger (276). Es claro que todavia se necesita entender la estructura de
los defectos generados en el cristal para poder interpretar el desarrollo de la termoluminiscencia

que se observa,

En los cristales tipo NaCl, la mayoria de los trabajos existentes, apuntan a un mecanismo en el cual

los centros F juegan un papel importante.

Los primeros trabajos de Bonfiglioli y colaboradores (280) proponian, para explicar la TL, que se
producia una liberacion de e- desde una unica trampa, el centro F, Los diferentes picos se
producian como resultado de la recombinacion en centros de distinta seccidon eficaz. Sobre la base
de esta teoria ellos esperan y, en efecto, obtienen, una tinica energia de activacion (0.72 eV) y
diferentes longitudes de onda de emision para cada uno de los 3 picos del NaCl. No obstante, un
trabajo anterior de Hill y Schwed (281) da una profundidad de la trampa diferente (1.3 eV), aunque
también igual para todos los picos del NaCl.

En total desacuerdo con la anterior teoria estan los resultados cxperimentales del grupo de Halperin
(233,282) que obtienen diferentes valores de la energia de activacién, pero un espectro de emisidén
igual para todos los picos. Murty y Murthy (283) obtienen un resultado intermedio: algunos picos
tienen la misma energia de activacién. También proponen como origen de la TL la liberacion de

electrones de los centros F.
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El panorama cambla a partlr de 1972, debido a la propuesta por Ausin y Alvarez-Rivas (284) de
que la TL del KCl (a \

terrmcamcnte de

300 K) es debida a recombinacion de centros F con intersticiales liberados

-asfdéhde se encontraban estabilizados. Sus estudios sobre el efecto de la
nacior , Cl (285), el efecto de la dosis recibida (284,286) y temperatura (287)
conﬁrman plenament sus hlpote51s El mismo mecanismo basico es invocado en el trabajo de

Herreros y ' que: (288). y Lopez y colaboradores (239) con pequefias variantes. El espectro de

emision de los picos 15 de alta temperatura en NaCl puro o dopado consta de una banda a 400-

410 nm, mas la mlsmn"de la impureza en el caso de los cristales dopados. La emision a 410 nm ha

sido atnbu1da a la recombmac1on F+H.

En el caso del KCl, cabe sefialar que es muy similar al del NaCl. También los primeros trabajos
daban una gran importancia al centro F en diferentes formas (289,290). A partir del trabajo
anteriormente citado de Ausin y Alvarez-Rivas (284) y sus posteriores publicaciones
(285,286,291,292), donde pulen su mecanismo, se puede decir que el mecanismo aceptado de la

TL de alta temperatura es la recombinacion del centro F con intersticiales liberados térmicamente.

La innovacién mas importante que se les debe a Ausin y Alvarez-Rivas es el abandono de la idea
de liberacion de cargas (electrones y huecos), como mecanismo para explicar la TL, y proponer la
liberacion térmica de atomos intersticiales neutros. El grupo de Alvarez-Rivas ha obtenido
resultados similares en la TL a T>300 K del KBr, KI y NaF. Un articulo de revision sobre TL,
bastante completo en este intervalo de temperaturas es el de Alvarez-Rivas dado en la referencia
293. Finalmente, una forma de estudiar la participacion de iones haldgenos con impureza en el
cristal, es ademas de la generacion de los centros F, también es via luminiscencia estimulada
térmicamente. Todo ello puede oftrecer una cierta relacion de los centros F y las emisiones
luminiscentes que se observan en los halogenuros alcalinos, en particular del mixto KCI-KBr:Pb®"

objeto en esta investigacion, cuyos detalles experimentales se ofrecen en el siguiente capitulo.
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CAPITULO IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La determinacion de las propiedades Opticas se midi6 por espectroscopia Optica, y la
recombinacion de los defectos por luminiscencia estimulada por calor (termoluminiscencia o TL).
La TL ayudara a estudiar la respuesta del cristal mixto ante la radiaciéon gamma y los mecanismos
de recombinacion involucrados que también son complejos de identificar. Sin embargo, se trata de
buscar una: correlacion de los defectos producidos en el cristal ante la radiacion ionizante, para
tratar de’ relacionarlos con la participacién de los iones de halégenos y la impureza del Pb®*

involucrada:

El trabajo experimental iniciado ha requerido de equipos tales como espectrofluorémetro,
espectrofotometros uv/vis, un equipo de fluorescencia de ultravioleta y visible, para llevar al cabo
las mediciones sobre el desarrolio de la formacion de los centros de color en el mixto dopado con
plomo divalente. Asi también se emplearon fuentes radiactivas de *°Co de alta intensidad para

lograr las coloraciones en los cristales.

Se requirieron dos lectores termoluminiscente convencionales, un arreglo de diodos acoplados con
fibra 6ptica a un lector TL modificado para obtener simultaneamente la intensidad, la longitud de
onda de emision y la temperatura de calentamiento de las muestras, para lograr obtener la
informacion sobre las propiedades de luminiscencia del sistema cristalino mixto. Los equipos

utilizados en laboratorio se mencionan oportunamente en cada seccion de los resultados.
1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS KCl,_Br,:Pb*"

Los cristales dopados utilizados en este trabajo fueron obtenidos en el Laboratorio de crecimiento
de cristales del Departamento de estado solido del Instituto de Fisica, UNAM. En el crecimiento se
utilizé el método de Czochralski (294). Inicialmente se limpia el horno con gas inerte para crecer el
cristal, y se mantiene durante el crecimiento de los cristales una atmosfera controlada de 300 torr
de Argén como gas inerte con el objeto de evitar la contaminacién por moléculas de H;O, oxigeno
y radicales libres OH ™, que procedentes del aire pueden afectar el estado de agregacion de

impurezas en las muestras.
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Previamente se mezclé la sal de matriz KCl y de KBr de alta pureza de Merck, y cantidades
controladas de las sales de PbCl; que es el ion dopante en microgramos por cada cantidad de sal de
KCl y KBr, es decif en ppm. Para la impurificacion del cristal, la sal PbCl; se agrego al fundente
de acuerdo a técnicas preestablecidas (295). El contenido de plomo como impurezas en los
cristales fue determinado por espectrotometria de absorcion atomica y expresado en ppm, partes
por millén referidas a concentracion atomica. Sin embargo, la concentracion de iones de Pb®* se
determiné para cada muestra usando su propio espectro de absorcion, de acuerdo con el método de

Hernandez (296), el intervalo de concentracidn de plomo encontrado fue de 30 a 40 ppm.

Durante el proceso de crecimiento del cristal, una barra de alimina tira y gira la semilla con una
velocidad aproximada de 2 ¢m en cada hora, el contacto del giro guarda un angulo critico de
interfase entre la semilla cristalina y el fundente. La mezcla se lleva a la temperatura de fusién y
una vez logrado completamente se baja gradualmente la temperatura para lograr una nucleacion
incipiente con el sistema en equilibrio, logrado esto, se inicia el crecimiento. El crecimiento del
cristal depende de varios factores, aunque los mas importantes son el angulo de contacto
mencionado, el control de la temperatura cuidando los gradientes de temperatura y la velocidad de
giro con su contacto. Después del crecimiento del cristal, éste se deja enfriar lentamente en el
horno a una temperatura aproximada de 200 °C por hora, a fin de evitar tensiones indeseables en el

cristal.

De los cristales crecidos se cortaron muestras cuyas caras eran planos de clivaje perpendiculares al
eje de cristalizacion. Para las medidas pticas se utilizaron muestras de tamafio 5x5 mm’ y espesor
de 0.5 mm, esto permite asegurar la incidencia uniforme de los fotones de radiacion en la seccion
transversal del cristal y conseguir homogeneidad de temperatura en las muestras. Las muestras se
clivaron de una zona definida del cristal para tener homogeneidad y lograr una cantidad suficiente
de ellas y que practicamente fueran iguales en tamafio, ello ayuda a reproducir las condiciones de
_ trabajo experimental. Para las pruebas de fuminiscencia térmicamente estimulada se utilizaron las
mismas dimensiones de las muestras cristalinas y se adaptaron perfectamente a la plancheta de

portamuestras de los equipos termoluminiscentes.
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2. DIFRACTOGRAMA DE LA SOLUCION SOLIDA KCI-KBr:Pb**

Al crecer el monocristal KCI-KBr con impurezas de plomo divalente la pregunta inmediata,
necesaria para proseguir con el experimento, fue el cristal logro la caracteristica de una solucion

sélida?. La respuesta es de suma importancia para el estudio de los defectos puntuales.

De acuerdo con el diagrama de fases que presenta una mezcla KCI-KBr (297), uno espera obtener
experimentalmente una mezcla binaria homogénea. Aunque existe una buena cantidad de cristales
halogenuros alcalinos que exhiben estructura tipo NaCl se esperaria que una mezcla de ellos se
obtuviera un cristal mixto completamente miscible, sin embargo solamente algunas combinaciones
de ellos resultan completamente miscibles. Esta propiedad, tiene que ver con un adecuado tamaiio
de parametro de red de los iones participantes, cuyas diferencias de constantes de red deben ser del
orden de 8 % (298), y a temperatura de 550 °C cercana al punto de fusion de la mezcla puede
lograrse una miscibilidad completa del KCI-KBr, NaCl-NaBr y otros (299). Con este criterio se ha
obtenido éxito en lograr mezclas binarias como KCI-KBr (sin impurezas) de distintas

composiciones de los iones, e incluso para mezclas ternarias puras de KCI-KBr-RbCl y también de

cuatro compuestos de halogenuros alcalinos tal es el caso de KCI-KBr-RbCI-RbBr (300,301). -

Cabe decir que algunas propiedades fisicas como indice de refraccidon, constantes elasticas,

compresibilidad, etc., de los sistemas binarios de cristales de halogenuros alcalinos puros han sido

estudiadas (302,303-306), pero aun estan pendientes de explorar las propiedades de los sistemas

ternarios y los de mayor cantidad de compuestos en la mezcla. Asi también hay la posibilidad de
revisar o adecuar los modelos y calculos convencionales tales como la relacion de Mollwo-Ivey,
que permite calcular la energia a partir de los parametros de red, y la conocida regla de Vegard
para el calculo de la constante de la red, que funcionan muy bien para cristales simples y binarios

pero no necesariamente para los de mayor cantidad de compuestos.

Volviendo a la pregunta planteada, en el caso de este trabajo, es necesario definir si el cristal KCl;.
BryPb?’, donde x es la composicion molar, logré la miscibilidad adecuada. Si ello ocurre, se
pueden evitar interpretaciones erroneas de los resultados en el estudio de la generacién de los

centros F y las emisiones luminiscentes del cristal mixto.
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FALLA DE ORIGEN

Para detérminar la miscibilidad del cristal mixto impurificado, se utilizé difraccion de rayos X,
aunque medidas preliminares de fotoacustica ya mostraban caracteristicas de una solucion sdlida
del cristal. Sin embargo en este caso del cristal mixto, se obtuvo mejor resultado con la técnica de
difraccion de rayos X. Se usé un difractdmetro Siemens modelo D-8 con una corriente de 30 mA y
voltaje de 35 kV, propiedad del Instituto de Investigaciones en Materiales UNAM. Se utilizé un
filtro de cobre y la emision de la longitud de onda fue de 1.54056 A. Se eligi6 una muestra
cristalina de composicion KClg3sBrggs con 0.02% de plomo divalente y se pulverizé en un mortero
de agata para luego depositarse en un porta-muestra de 1 cm? frente al haz de rayos X. En la Figura
IV.1 se muestra el difractograma obtenido. Esta mezcla binaria cercana a la mitad pero con mayor
cantidad de Br" representd una buena opcidn para determinar la miscibilidad del cristal mixto en

estudio.

40000 |- -
35000 |- - _
30000 |- " ‘ -
25000 |- o ; ,: -
20000 | _7 o : _
15000 | o | .

10000 | o . : . _

INTENSIDAD DE DIFRACCION R-X (u.a.}

5000 |-

10 20 . 30 40 50 60 70
ANGULO DE DIFRACCION 20 (Grados)

Figura 1V.1. Difractograma del cristal mixto, en rojo, KClo3sBross:Pb*" (0.02%) pulverizado.
Como ubicacion- del pico méaximo del espectro obtenido, se trazé una linea sefialada con x
correspondiente a la mezcla KCly soBry 5o sin impureza.
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En la Figura IV.1, Ia ]mea en color muestra los picos del espectro del difractograma que se

obtuvieron:de: la 'omposxcmn sefialada. Sobre la misma grafica del difractograma se ubicaron, para
mejor wsuallzacxon "las posiciones del KBr y del KCl, indicadas por las etiquetas + y o,

respectlvamen'e En la misma figura se ha colocado una linea vertical que corresponde a una

mezcla KClo 5o'Bro“50 ‘sin impureza, de acuerdo con la ficha 22-0800 del equipo de d1fracc10n

Esta cgmppsmlon»txene la mayor intensidad en 26 = 27.593 y la siguiente menos intensa en

39.473; mientras qu «]a‘composicién KClpasBrogs: Pb** (0.02%) presentd la mayor emision en

260 =27 juiente de menor intensidad en 26 = 39.16. El resultado esta de acuerdo con

» _la?‘uIv('C]o,soBro,so y de la literatura (298,299) para este tipo de cristal. El

espect‘lr'o de '&ifréctograma y las emisiones de los picos finos muestran la presencia de una sola
fase dé"'ia"mezcla del cristal y en consecuencia el cristal KCI-KBr:Pb?* obtenido es una solucion
solida. En el espectro del difractograma no se encontrd presencia de PbCl, y PbBr; en la
mezcla, probablemente debido a que la concentracion del Pb** (0.02 %) es todavia menor a la

que puede detectarse por difraccion de rayos X.
3. TRATAMIENTO TERMICO

Una parte fundamental del trabajo han sido los tratamientos efectuados que permiten controlar el
estado de agregacion de las impurezas. Se utilizaron hornos ceramicos convencionales de forma
tubular en los que podian alcanzarse temperaturas de hasta 1000 °C, permitiendo un control de
temperatura en un intervalo de = 5 °C. Se utilizaron generalmente porta-muestras ceramicos para
los tratamientos térmicos, y para los templados las muestras se depositaban rapidamente sobre una
placa de cobre a fin de que la transicion desde la temperatura de tratamiento a temperatura
ambiente fuese lo mas rapida posible. El proceso de templado de las muestras de cristales KCl,.

«BryPb?' se realizé colocandolos a temperatura de 500 °C durante una hora.
4. ABSORCION OPTICA
Para la realizacion de las medidas de absorcion oOptica se utilizaron dos espectrofotometros. Los

resultados experimentales de la absorcion optica de las muestras de cristales mixtos con Pb** se

realizaron con un espectrofotometro Milton Roy propiedad del IFUNAM con un margen espectral
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de 200 a 800 A, También se realizaron mediciones de absorcién en un espectrofotémetro Perkin-
Elmer modelo Lambda 19 con precision de +2nm, del Centro de Investigacion en Fisica de la
Universidad de Sonora. A fin de asegurar que las muestras eran las correctas y caracterizarlas por
las absorbancias, estas mediciones se realizaron antes de obtener cada medicion de curvas de
coloracién, termoluminiscencia y blanqueo dptico. Al irradiar las muestras, podemos calcular el

namero de centros F utilizando la formula de Smakula (13,53)

Nf =1.29x10" ~a(em™ W (eV)

" __
n* +2)

con lo que se obtiene un valor tedrico limite del nimero minimo de centros por unidad de volumen
que es posible detectar. Utilizando como valores tipicos /= 1 (intensidad de oscilador maxima), »n
= 1.65 (indice de refraccién del NaCl a 3000 A), W (semianchura de la banda F)=0.1 eV,
suponiendo un espesor tipico de 0.5 mm de la muestra, y con un coeficiente de absorcion (o) =
9.2x10? cm", obtenemos Ny, ~10** cm'3, lo que implica que podriamos detectar como maximo

~10? ppm de impureza.

Para las medidas dpticas es comun pensar en la densidad optica (DO) que se define como

DO = logm[ Ly J
[!m

donde /,es la intensidad del haz que pasa por la rejilla de referencia e /

la intensidad

m
transmitida del haz que atraviesa la muestra absorbente. Si la muestra referencia es un cristal, con
espesor d, que no absorbe en la misma regién en que absorben las impurezas de la muestra y si la
intensidad de cada uno de los haces es la misma e igual a /y (el flujo de fotones de un haz de luz
incidente en la muestra cristalina), y con reflectancia R, entonces la relacion anterior proporciona

una medida directa del coeficiente de absorcién (1) por medio de la relacion

I,(1—-R)?

DO =1 —_—
Ogm|:10(l—R)ze-ad

] =adlog, e
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30_d(D0_), éste coeficiente de absorcion representa el nimero de centros F

esto es a(ﬂ.)'=

presentes’ exj’f’él'é_i‘i_st Sign’:’dq.l‘a;»intensidad de una banda de absorcidon o6ptica el area bajo la curva

obtenida ,al}grjaiﬁ_éa el coeficiente de absorcion a([) contra la energia fotonica E, es decir:

I = |a(E£)dE. Aunque el ancho de la banda particular puede cambiar considerablemente con la
Emin

temperatura, esto no sucede con su area bajo la curva, a menos que cambie el nimero de centros
causantes de tal alteracién o se modifique la intensidad de oscilador asociado a la transicion. Asi, el
area bajo la curva de absorcion es directamente proporcional al nimero de defectos en la muestra y
puede usarse como una medida de la concentracion de ellos. Los espectros de absorcién optica son
finalmente graficos de la densidad optica en funcién de la longitud de onda A, de ahi es posible

encontrar el valor del coeficiente de absorcion.
5. LUMINISCENCIA ESTIMULADA

Las medidas de luminiscencia de las muestras cristalinas con plomo se realizaron todas a
temperatura ambiente en un arreglo de disefio para emisiones termoluminiscentes tridimensionales
en el Laboratorio de Estado Solido del Centro de Investigacion en Fisica de la Universidad de
Sonora. La luz emitida fue guiada por una fibra Optica acoplada a un espectrografo Jovin-Yvon de
imagen f/2 modelo CP-140. A la salida del espectrografo, los espectros de las sefiales

luminiscentes fueron medidos con un arreglo de diodos RY7000 S/RB de Princeton Instrument.

El equipo estuvo acoplado a un flujo de nitrégeno como refrigerante del sistema. También se
utilizaron como fuentes de excitacion una lampara de deuterio y lampara de Xenon de 150 W de
potencia. Como se sabe la intensidad de emisién de la lampara de Xenon no es constante en la
zona espectral que va de 200 a 400 nm, y por esta razon los espectros de excitacion (que aparecen
en esta region) fueron corregidos por este efecto asi como por la respuesta del monocromador de
excitacion. Normalmente la resolucion utilizada fue de 2 nm. Las sefiales TL fueron también

medidas con equipos convencionales de Harshaw modelos 3500 y 4000.
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6. IRRADIACION DE MUESTRAS

Para lograr la coloracion de los cristales mixtos impurificados con plomo divalente, éstos se
expusieron a la radiacion gamma de “°Co del irradiador Gammabeam 651 PT de la Unidad de
Irradiacion y Seguridad Radiologica del Instituto de Ciencias Nucleares UNAM, donde se
utilizaron dosis distintas. Al exponer los cristales aparecen nuevas bandas de absorcion debidas
principalmente a electrones y huecos que se ven atrapados en vacancias del cristal, y estas son
bandas asociadas a los centros F, no hay que olvidar que la banda F es debida a la transicion del
electron del estado base al estado excitado. Las posibles trampas de electrones en los cristales con
centros F pueden ser iones intersticiales, vacancias, agregados de intersticiales, las impurezas y
posibles dislocaciones provocadas por la mezcla de los iones de distintos radios. Las curvas de
coloracion indicaran la poblacion de centros F generados en funcion del tiempo de exposicion. Se
cuidaron los factores que pueden influir en la coloracion, tales como los mismos tratamientos
térmicos, la misma razon de dosis en cada caso, y se evitd luz indeseable que puede blanquear
opticamente los centros formados. Como veremos en los resultados, tendremos tres etapas de las

curvas de coloracion.

Para lograr siempre la misma dosis de irradiacion de las muestras, se realizo la dosimetria mediante
una solucién acuosa de Fricke (307), la cual se explica mas adelante. Se sabe que en el caso de la
interaccion de la radiacion con el estado liquido, la teoria ha sido interpretada de manera similar

que en el caso de los solidos (308).

Es bien conocido que en las soluciones acuosas ocurre una descomposicion causada por la
transferencia de energia de la radiacion ionizante, y que el comportamiento de la solucion
dependera en gran parte de los efectos causados por la radiacion en el agua (309). A pesar de que la
explicacion del mecanismo de la descomposicion del agua y de las soluciones acuosas no es
simple, se conocen los caminos de formacién, los rendimientos y las reacciones de los especimenes
intermedios responsables de los procesos que son observados finalmente. En la radiolisis del agua,
el nimero de moléculas descompuestas se puede expresar en términos del nimero de moléculas de
las especies que han sido formadas. Para ello se usa el concepto del rendimiento radioquimico G,

como el nimero de moléculas transformadas por cada 100 eV de energia absorbida por el sistema
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acuoso. Lds".Vé]Qres;GV de-los productos radioliticos generados en el agua con gammas son muy
bien.,cronocidos‘(3(})9\)’,1‘)}; también las reacciones quimicas mas importantes de las especies primarias
en‘e'l'ééﬁé; ir’r@di;da.ﬁt?Asi por ejemplo, durante el proceso de ionizacion el ion mas abundante es
H.0"y e'n:’seg\iida OH'", H' y H30" y pequeiias cantidades de 0" H'y O .

En la determinacién de la energia absorbida, el efecto de la radiacion va a depender de la
composicion de la solucion y de la cantidad de energia depositada en ella. Una de las sustancias
mas utilizadas para determinar la energia depositada en un medio han sido los sistemas acuosos
(310), y la determinacién de la cantidad de energia absorbida se conoce como dosimetria. Uno de
los sistemas acuosos, mas usados es una solucion de sulfato ferroso, denominado también como
dosimetro de Fricke (307). Para gammas y electrones de 1 a 10 MeV, la razén o tasa de dosis
absorbida debera ser menor que 1 MGy/s, para evitar la saturacion de defectos generados en el
liquido. Su intervalo en dosis va de 40 a 400 Gy, pero puede llevarse hasta 10 KGy al
incrementarse la concentracion de sulfato ferroso a 0.01 mol/l y excluyendo el cloruro de sodio y
saturando la soluciéon con oxigeno (311). Esta solucion dosimétrica ha sido aceptada como una
referencia por su bajo nivel de incertidumbre, de 1 a 2%, y la dosis se obtiene de la concentracion
del ion férrico después de la irradiacion. La reaccion fundamental del dosimetro de Fricke es la
oxidacion de una solucion acida de sulfato ferroso a la sal férrica en presencia de oxigeno y bajo la

influencia de la radiacion ionizante.

Para mantener la proporcionalidad entre el ion férrico formado y la dosis absorbida, se agrega
NaCl a la solucion normal de Fricke. El ion cloro en solucion acida reacciona con el radical OH
para formar un atomo de CI' el cual, en consecuencia oxida al Fe** mas rapidamente que con
impurezas organicas, asi que al final por cada OH' se obtiene un Fe'*. La cantidad de iones Fe’'
formados por radiolisis puede determinarse por espectrofotometria, comparando la densidad dptica
de la solucién irradiada y la no irradiada a longitudes de onda en la que los iones férricos presentan
maxima absorcion, aproximadamente en 3040 A o en 3045 A (312). La densidad dptica en funcién

de la concentracion debera ser una relacion lineal para cumplir con la ley de Lambert-Beer.

Dado que el rendimiento Gy es el nimero de moléculas o iones transformados del producto X por

cada 100 eV de energia absorbida, y si en una reaccion se observa que la relacion de la cantidad de
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X formados es lineal con respecto a la dosis, entonces se tiene que el rendimiento es de la forma,
Gy = 100 (AVAE), con An el nimero de moléculas de X formadas por unidad de volumen, que
puede determinarse por analisis quimico, y AE es la cantidad de energia en eV absorbida por
unidad de volumen. Esta energia se puede cuantificar usando calorimetria o por ionizacion. Por
otro lado, cuando Gy se conoce, la energia absorbida en electrén volts por unidad de volumen

puede calcularse.

Si la concentracion de X se expresa en mol/litro, (M), la energia absorbida en electréon volts por

litro (eV/litro) puede expresarse de la siguiente manera:
AE = AM(6.02x10%)/G,

y se puede determinar la dosis en rad (que puede convertirse a Gray, 100 rad = 1Gy) equivale a
100 erg/g y 1 eV equivale a 1.602x10™2 erg, la dosis en rad se puede obtener de la relacion
siguiente:

D (rad) = AM(9.64x10%)/Gp

donde p es la densidad del sistema irradiado en g/em® y Gy debera ser medido para cada tipo de
radiacion. En la determinacion de la dosis absorbida en la solucion considerada se tiene en cuenta
el equilibrio electronico entre el medio irradiado y su alrededor para radiacion electromagnética.
Las medidas de la dosimetria que se obtuvieron presentaron una precision de +2% de la dosis en el

sitio de irradiacion de las muestras.

Durante el periodo de irradiacion de los cristales a dosis altas (10 kGy) en el irradiador
Gammabeam 651 PT, y dado el constante decaimiento de la actividad de las fuentes de %0Co, se
realizo otra dosimetria adicional con peliculas de tinte radiocromico en las mismas condiciones de
irradiacion de los cristales mixtos. Mientras que las irradiaciones de los cristales a dosis bajas (2-
140 Gy), se utilizo el irradiador Gammacell 200, en el cual se realizd6 dosimetria con cristales de

LiF impurificados con Mg y Ti.
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo se ha dividido en secciones y se inicia analizando, a temperatura ambiente, las
propiedades dpticas del mixto impurificado mediante el estudio de la generacion de centros F. En
general, se observa un comportamiento tipico pero con un decaimiento en la segunda etapa de la
curva de coloracion. Para ayudar a explicar ese comportamiento y determinar el papel que juegan
las impurezas asi como las distintas mezclas de halogeno en el cristal mixto KCll.xBrx:Pb2+,
también se analizd la respuesta mediante curvas de emision luminiscente estimulada
térmicamente llamada termoluminiscencia (TL). Las emisiones luminiscentes por calor ayudan a
aclarar los mecanismos de generacion de dafio en el cristal. Los resultados se muestran

sucesivamente asi como la discusion correspondiente.

1. Participacion de halogenos en los mecanismos de produccion de daiio:

Estudio de la coloracién del cristal mixto KCl,_ Br,:Pb*"

En principio se estudia el desarrollo del mecanismo de produccion de centros F en el cristal
usando radiacion gamma, obteniendo resultados del desarrollo de las curvas de coloracion. Mas
adelante se obtienen las emisiones luminiscentes estimuladas por calor (TL) en el cristal, con el

afan de analizar y determinar los mecanismos de generacién de dafio en este cristal mixto.

Iniciamos el estudio de la influencia de los defectos de impurezas de plomo divalente y de la
proporcion de la mezcla de halogenos en el proceso de coloracion bajo irradiacion gamma de
cinco diferentes mezclas (x = 0.02, 0.5, 0.65, 0.85 y 0.98) de monocristales mixtos de cloruro y
bromuro de potasio. Estos se elaboraron en el Laboratorio de crecimientos de cristales del
IFUNAM usando el método de Czochralski bajo una atmasfera de argon a 300 torr, y se clivaron
en tamafios de 5x5x0.5 mm’. Posteriormente se caracterizaron los cristales utilizando absorcién
optica con el fin de determinar la banda A asociada al plomo divalente. Para la mezcla
KClggBrg2:Pb* se obtiene la absorcion de la impureza en 273 nm y cuando el cristal es expuesto

a gammas, dosis de 2.98 kGy, el maximo de la banda F se sita en 547 nm, como se muestra en
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la Figura Vl EQsVV‘d:;c‘;[lamar la atencion que atin a esta dosis baja ya se han creado los centros de
color en V'e‘st‘a,‘ mezcla predominante de KCI.

0.4 | KCl ,,Br ,;Pb*" (0.1%) -

TRSIS CON
PALLA DE ORIGEN

03 |

DENSIDAD OPTICA

200 300 400 500 600 700
LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura V.1. La curva a muestra la absorcién del cristal “as grown”, recién crecido, y exhibe la
banda A asociada al Pb®* en 273 nm, mientras la curva b muestra la formacién de centros F en
547 nm, el cristal fue expuesto a 2,98 kGy.

La concentracién de plomo es similar en todas las muestras y se midio entre 30 y 40 ppm usando
el coeficiente de absorcion de la banda A de Pb®*. Las posiciones de las bandas A y C de plomo
divalente dependen de la concentracion de los distintos haldgenos en la mezcla. Los cristales
fueron calentados a 500 °C por media hora y templados a temperatura ambiente antes de ser
irradiados. Se usaron las fuentes de °Co del irradiador Gammabeam 651PT del Instituto de
Ciencias Nucleares UNAM, con tres razones de dosis distintas 3.22, 5.72 y 12.88 kGy/h en las

posiciones de irradiacion de interés. El dafio se midié por medio del coeficiente de absorcion de
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la banda F, usando un espectrofotometro uv/vis Milton Roy del Instituto de Fisica, UNAM. Para
Ia caracteriiaciéﬁ' de los mixtos, se midieron las absorciones de todas las mezclas y también los

cristales simples impurificados con el plomo divalente,
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Figura V.2. Absorcién dptica de los extremos KCI:Pb**, KBr:Pb**, y el mixto KCl soBr.so:Pb**
expuestos a 10 kGy con radiacion gamma.

Como referencia, se determind la absorcién de la banda F del KC1:Pb®*, ésta se ubicéd en 550 nm
y ademds presenta dos picos (Figura V.2) en 272 y 252 nm atribuidos a las transiciones de la
impureza divalente en este cristal. Mientras que en KBr:Pb** la banda F se observa ubicada entre
622 nm a 598 nm, y las bandas de la impureza estan en 292 nm y 270 nm. La altura de las bandas
de absorcién del KCI impurificado resultaron siempre mayores que las del KBr:Pb** y del mixto
con mitad de haldgeno en la composicién. En el caso del mixto KCl,soBr,SO:Pb2+ la banda F se
ubico en 585 nm, y dos bandas de la impureza del plomo situadas una entre 290 nm a 287 nm y
otra en 269 nm a 265 nm, y una tercera en 219 nm, ésta ultima también se observéd en el
KBr:Pb®* donde se ubicé entre 217 y 219 nm.
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Las bandas F de cada uno de los cristales se ubicaron de acuerdo a las composiciones de la mezcla.
Se encontrd que el maximo de la.banda de absorcion del centro F depende de la composicion de
la mezcla (Figura V.3), y es cercano a 540 nm para un cristal con cloro mayoritario, y cerca de
620 nm cuando la cantidad de Br" es mayor. Lo que estd de acuerdo con el aumento del
parametro de red conforme se aumenta la cantidad de bromo en el cloruro de potasio. Hay una

dependencia de la banda F con la composicién x de los monocristales mixtos de cloruro y

bromuro de potasio impurificados con plomo divalente.
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Figura V.3. Bandas de absorcion de los centros F observadas a temperatura ambiente para los
cinco diferentes cristales mixtos KCl,.,Bry:Pb?".

En la Figura V.3 se observa que la posicion del maximo de la banda es claramente dependiente
de la composicion del halogeno en el cristal. Por supuesto que la relacion esta de acuerdo segin
Mollwo-Ivey al aumento en el parametro de red conforme se aumenta la cantidad de bromo en el

cloruro de potasio. Una buena dependencia cercana al inverso cuadrado del parametro de red se

obtiene para el valor de la energia de la posicion del maximo de la banda.
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Para la generacuSn de centros F, los: crlstales fueron expuestos a dlferentes razones de dosns Para

12.88 kGy/h la generacnon de centros: Fces: ‘menor- para‘ crlstales en los;que la: propormon_de

mezcla” s media (50% de cada: halogen 0) vobservando las etapas tlpxca de 'rv'%i"'de‘k'

sis es menor (3 22 kGy/h) la colorac ,t_ejh]idal

coloracmn Mlentras que si la razén de:

depende de la cantidad de i 1mpurezas dlvalentes de plomo prevaleciendo esta dependencm sobre:
el efecto de la mezcla de crlstales Cabe senalar que el modelo de atrapamiento, de los defectos‘
complementanos de los centros F, en los defectos estructurales de la matrlz exphca

adecuadamente este comportamlento (14).

o4 {10 razoén de dosis 12.88 kGy/h

0 : 1 R 1 . 1 A 1 ) 1

0 50 100 150 200 250
DOSIS (kGy)

Figura V.. Curvas de colorac10n para las composiciones KCl soBr sp: :Pb2*(.05%),
KCl35Brgs: Pb2+( 05%) y KCl g2Br os: Pb? “(02%), expuestas a 12.88 kGy/h y dosis altas (hasta
273.7 kGy). El recuadro muestra la primera etapa (de 1.0733-3 kGy), la segunda etapa (3-7.5
kGy) y la tercera etapa se inicia a partir de 7.5 kGy aproximadamente.
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Las curvas de coloraci6n para la razon de dosxs mas alta emp]eada se muestran en'la Figura V.4,
en estas se distinguen claramente las’ tres etapas de colorac1on Una curva semejante ala
mostrada para x = 0.98 se obtiene’ para el caso dex=0. 02 con un valor cercano a 10 cm™ parala
meseta de la segunda etapa. El recuadro de la gréfica muestra el comportamlento de la primera y
segunda etapas y como puede notarse existe una dependenc1a con la mezcla de halégenos, siendo

menor la coloracion obtenida para la mezcla de igual composnclén de cloros y bromos e
mdependxente de la concentracién de plomo en las muestras:

- & - x=0.5
- @- - X=0.65
—a— x=0.98

Kl razén de dosis 3.22 kGy/h
oLk : .

0 20 40
DOSIS (kGy)

60

Figura V.5. Curvas de: coloracnén para los cristales mixtos KCl soBr so: :Pb%*, KCl 35Brgs: :Pb** y
KCl g2Brgg:Pb** expuestos a '3.22 kGy/h. En el recuadro el comportamiento de la primera etapa
situadaentre 0.53 y.2 kGy, y la segunda etapa inicia enseguida de 2kGy.

Para la razén de dosis mas baja usada, 3.22 kGy/h, se observd una clara dependencia de la

primera etapa de coloracién con la concentracién de impurezas de Pb®" en el cristal. La
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coloracién obtenida en:la primera etapa indica que:en nuestros cristales -habfa mds.plomo en la

mezcla con'x =

20l I 1sl T I I |

razon de dosis 5.72 kGy/h

7] =t
<5

- = =
S3S
Z2a

1 (&5
1] =

DOSIS (kGy)

Figura V.6. Desarrollo de los centros F en las composiciones KCl,ggBr.othb2+, KC1,35Br,65:Pb2+
KCl,IsBr,gg:Pb2+ expuestas a una razén de dosis intermedia 5.72 kGy/h. La primera etapa esta

situada entre 0477kG 1.5 kGy, y enseguida la segunda etapa.

los iones de ha I'cristal, influyendo de manera decisiva en la primera etapa de la curva

de coloracidi inda y tercera etapa de la curva de coloracién siguen un comportamiento

que corresponde. a’ la: formacién de trampas no saturables de iones intersticiales de halégeno,
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" Los r’esultagilos;'h

divalente.:-.:

indicando de este modo -una-alta select1v1dad del tlpo de centros H: formados, cuando la ‘dosis de

radlaclonesalta.j A S Sl el b

comportamlento se basa en- la mestabllldad de las trampas no saturables de »_ones de halogeno

intersticiales, debido a la mezcla de 1ones de este t1po cuando las I-V: deben establllzar los

centros F atrapando mterstlcmles lo que hace‘que estas trampas sean térmicamente inestables.

Este resultado coincide con’'la observacxén de un desvanecnmlento de la termoluminiscencia en

los crlstales mixtos 1mpur1ﬁcados (1 86) con europio divalente. En nuestro caso, es mas severo el

_ desvanecimiento parala mezcla con x » 0 65 como se vera mas adelante.

in una dependencia de la formacién de los centros F con la razén

de dosis de-lo dnogris}tglgs’,mi)‘(tos’, de cloruro y bromuro de potasio impurificados con plomo

. Res‘uymiendyo, diremos - que en el caso de la razc')'n"'t dﬁ‘ d051s alta (12.88 kGy/h), el mecanismo

previo‘ a la estabilizacién del par F-H, depénde fc'l"aramehte‘de la proporcién de la mezcla de los
iones de haldgeno en el cristal. La primera etab‘a"de la curva de coloraci6n esta influenciada por
el mecanismo primario de coloracion, obteniéndose la menor coloracién para la mezcla de igual
concentracion de iones de halégerib. Para las tres composiciones x = 0.5, 0.65 y 0.98, se
observan las curvas de coloracién tipicas lo que indica una alta selectividad en la formacion de
trampas saturables de iones intersticiales o centros H que estabilizan a los centros color, y

ademds la coloracién se vuelve independiente de la concentracion de la impureza.

Cuando las razones de dosis son bajas (3.22 y 5.72 kGy/h), se inhibe la coloracion y existe un
decain1ient6‘eﬁfla segunda etapa de la curva, y la no existencia de la tercera etapa indica una alta
inestabilidad de' los centros no saturables de atrapamiento, coincidiendo este hecho con un

aumento severo del desvanecimiento termoluminiscente encontrado.
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En los' procesos ‘de generacién de.dafio en- halogenuros alcalmos 1mpur1ﬁcado con’ jones
divalentes bajo radiacion ionizante, es necesario indicar la participacién de. los pares 1mpureza-
vacancia en el proceso secundario que es la estabilizacién del par F-H generado, lo que da lugar
a las distintas 'etapas de una curva de coloracién, pero en el proceso previo a la generacion del
par F-H se debe considerar la participacion de estructuras electrénicas asociadas a los iones de
halégeno, que en el caso del cnstal mixto seguirian siendo del tipo halégeno intersticial pero no

han sido completamente 1dent1ﬁcadas Esto hace que la primera etapa de una curva de coloracién

sea un proceso todav1a~no explorado completamente.

En general apreciamosique al, aumentar la dosis absorbida en los cristales mmtos, podriamos

Ios centros Fenla prnmera etapa es tlplco yenla

segunda’eta’pa Se' ota aprecmblemente una saturaclon y. mis aun a d051s altas, ante este

comportamlento era lmportante obtener mayor mformamén adxcmnal acerca de Ios mecamsmos

del proceso de la recombinacién de los defectos formados

Con el fin de correlacionar el comportamlento de ]os defectos generados, prmmpalmente la
generacion de los centros F con las p051bles propledades de emision luminiscente estimulada por
calor, se emple6 el fendmeno de termolummnscencm para obtener los espectros. de emisiones
como .curvas de brillo que podrian mostrar la recombmacxon de los defectos de los cristales
mixtos bajo radiacién ionizante. Se ,irra_ciiafon las distintas mezclas de cristales a distintas dosis
capaces de formar centros F y cuyas emisiones de luminiscencia fueran detectables por el
equipo. También con el afan de lograr una mejor resolucién del comportamiento de los defectos
en el cristal en la etapa inicial de la formacion de los defectos, se realizaron mediciones a dosis
bajas como se indica al final del apartado siguiente. Esto puede indicar la participacién de las
impurezas asi como de los halégenos en las distintas proporciones en el cristal mixto. En el

apartado siguiente se exponen Jos resultados que se lograron.
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2. Emision luminiscente estimulada térmicamente de cristales mixtos

KCl,.,Br.:Pb*".

Se obtuvieron las emisiones luminiscentes estimuladas térmicamente para lOgrar” mayor
informaci6n sobre los posibles mecanismos de generacmn de dafio en el cristal 1mpur1ﬁcado Se

lograron las emlslones de-las urvas

illo- a dlstmtas d051s bajo radncwn gamma y las

mediciones fueron tamblen a‘temperatura’ amblente

modelo Lambda 19 con

resolucmn de :t2 nm Las senales TL tr1 imensionales :se jbtuv1eron en atmosfera inerte de

mtrogeno con un equ1po Harshaw 2000 c modlﬁcado Este equipo operd con una razén de
calentamlento lmeal de 5 K/s. La luz termolumlmscente emmda fue guiada a través de una fibra
dptica a la entrada de un espectrégrafo Jovin-Yvon de imagen /2 modelo CP-140, los espectros
de luz en la salida del espeétrégrafo fueron medidos con un detector de arreglo de diodos
Princeton Instrument modelo RY7000 S/RB. Este equipo armado en el laboratorio fue capaz de
realizar un registro tridimensional de la intensidad TL como funcién de la temperatura y longitud
de onda de la emision. Para la adquisicién de las curvas de brillo simples, intensidad TL en
funcidén de la temperatura, se utilizaron dos lectores TL convencionales Harshaw modelo 3500 y
Harshaw 4000. Para obtener las sefiales de emision y excitacion antes y después de irradiar los

cristales, se utiliz6 un espectrofotometro Fluoromax.
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Los equriposr"mgyri‘qighra'dp_sv son del Centro de Investigacién en Fisica (CIFUS) de la Universidad
de Sohofa yd lICNUNAM Las dimensiones de las muestras fueron en promedio de 5x5x0.5
mm3.::Ik’.iééi_;i"rfﬁd‘iéﬁ;idhés'de las muestras se hicieron en dos irradiadores del ICN con rayos gamma
de °°C9. fara',lb:g'far' dosis bajas, las muestras se expusieron a razén de dosis 0.6 kGy/h y para las
dosis aités se utilizé 9.737 kGy/h, ademas de las tres razones mencionadas en el apartado

anterior.

Nuevamente se caracterizaron los cristales haciéndose absorcién optica en los cristales “as

grown”, templados antes de irradiarlos, y también irradiados, con el fin de tener datos de

1.8

1.6

.35KCI -.65KBr:Pb
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Figura V.7. Absorcién 6ptica del mixto KCl 35Br¢s:Pb*" expuesto a 10 kGy.
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referencia y evitar resultados erréneos, de igual manera para obtener las lecturas de fondo en el

caso- de la luminiscencia :tfé;rxhi‘camente estimulada. Para el caso del mixto KCl 35Brgs:Pb%

' (‘Fi':giur’a :V.7); la banda F aparece en 600+£2 nm, y dos bandas en 294 y 268 nm. Es importante

sefialar que en este caso cuando el bromo estd presente mayoritariamente las bandas son muy

claras en 294 y en 268 nm,

De manera consistente, se encontré que las posiciones del maximo de la banda F es claramente
dependiente de la composicion, de manera similar como se menciona en el apartado 1 anterior.
La dependencia del maximo de la banda A de absorcién‘asoc?'iada al plomo divalente en el mixto,
se situd alrededor de 290£10 nm en funcién de la fraccién molar del bromo, y la banda C varié

alrededor de 220+8 nm. La relacién se muestra en la Figura V.8.
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Figura V.8. Dependencia del pico de las bandas de absorcién A, C y la banda F en funcién de la
cantidad de bromo en la matriz mixta cristalina KCI,..BrPb**.
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El compdrtamie’nto‘de la banda Ak‘depénde de la mezcla predominante del cristal, aunque para ¢l
caso del extremo KCl Pb2+ ‘la.banda se sitia en 276 nm y en la mezcla se sitva alrededor de

29049 nrn i
mezcla. Los mé’ "mos de la banda F se centran, dependiendo de la mezcla, en 559 hasta 620 nm,

tras que la banda C se sitiia en promedio en 220+ 8 nm dependiendo de la

lo cual esté de a uerd éon el comportamnento que habiamos obtenido previamente en el estudio

dela generamén ntros de color en la seccién anterior.

Antes de obtener lays,ernlsi’ones de termoluminiscencia de las muestras cristalinas, se llevaron a

cabo irradiaciones a dosis Béja’ (20 Gy) y alta (10 kGy), con el fin de caracterizar mejor el cristal

320
;

315  * 20 Gy
= 10 kGy
310 | & As grown
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Figura V.9. Dependencia de la banda A de acuerdo a la composicion del cristal KCl;,Br:Pb** a

una dosis de 20 Gy, 10 kGy y en situacién de “as grown”.
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y definir si las emisiones de la banda A asociada al Pb®* no dependen de la dosis. También se
realizaron mediciones en condiciones “as grown”, recién crecidos, de las muestras a analizar

mediante las curvas de brillo para referencia. Los resultados se muestran en la Figura V.9,

Para los extremos KCI:Pb%* y KBr:Pb?* y las demas mezclas cristalinas, las emisiones son
consistentes con- las longitudes de onda medidas anteriormente junto con las bandas F. Las
emisiones del plomdidivalente son independientes de la dosis y varian segiin la cantidad del

hal6geno que rodea a la impureza del plomo.

Esta independehcia con el plomo, en principio podria permitir la participacion importante de los
iones del Cl y del Br en la emision luminiscente como curvas de brillo de los cristales a dosis
altas y bajas. Sin embargo la resolucion del inicio de la’vsﬂyem‘isiones TL dependeréan de la dosis

empleada como veremos més adelante.

Para lograr discernir las emisiones en longitudes de onda, la intensidad termoluminiscente como
una medida del dafio y comportamiento de los defectos generados en el cristal, ambos
pardmetros en funcion de la temperatura, se realizaron las mediciones de las emisiones

luminiscentes estimuladas térmicamente, los resultados se muestran y se discuten a continuacién.

La deteccidn simultanea de la intensidad de luz emitida y la longitud de onda correspondientes,
como funcién de un barrido de temperatura, permitid la observacion en detalle de caracteristicas
de la recombinacion de defectos mediante el fendmeno TL de las muestras cristalinas KCl,.

(Bry:Pb*" en estudio.

Las muestras se irradiaron a dosis de 10 kGy con fotones gamma con composicién de x = 0.02,
Figura V.10, en el cual el cloruro de potasio es mayoritario. La intensidad de luz emitida es

mayor comparada con la de la muestra con x = 0.65, como se muestra en la Figura V.11.
Se observa que la estructura de las curvas de brillo de la termoluminiscencia depende

fuertemente de la composicidn, y se encontré que inicia un aumento de la emisién TL desde 420

K (147 °C) y 350 K (77 °C), en las composiciones x = 0.02 y 0.65, respectivamente. Las
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emisiones de los pxcos prmcxpales TL se sxtuan en el mtervalo de 470 570 K para x = 0.02, y en
350-450 K para x = 0. 65 Esto es con51stf un'

(77-327 °C) con una 1nten51dad a
KCl 93Br 02:Pb* g5 y KCl 33! s

da ‘én el KCI 08Broa:Pb?", se ve ackompaﬁa‘da'de otra
klsma longxtud de onda, y una mas alrededor de 450 K-

‘e,KCl 35Br 65° Pb no existe practicamente un segundo plco

KClp.98Brg.o2 con 0.05 % Pb

Figura V.10. Curva de brillo del cristal mixto KClogBrg2:Pb** a 10 kGy horneado por 1 ha 770 K
seguido por un templado rapido a temperatura ambiente.
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KClo.35Bro.65 con 0.05 % Pb

180

Figura V.11. Emisién de la curva de brillo TL para la composicidn cercana a la mitad de la mezcla,
KC1,35Br,(,5:Pb2+ en donde predomina el Br7~D05is de 10 kGy.

Las emisiones termoluminiscentes del KCl,ggBr,bztpb2+ y KCl,gsBrﬁs:szJ’, estdn en el intervalo de
330-590 nm, lo que esta de acuerdb con las ]ongitudes de onda de emisiéon TL de los cristales
.mixtos de similares composiciones sin impureza KClg4Bros y KCl9Br.7) cuyas emisiones se
sittian entre 360-540 nm a teﬁlperatura ambiente (313). La similitud de ambas emisiones, tiene
que ver principalmente con el aumento de Br™ en el KClI, donde la diferencia de radios i6nicos
incrementa los defectos’ lineales (como las dislocaciones, habria que. %Haccir medidas de
microesfuerzos) en el cristal. Este hecho posiblemente facilita la formacion de précipitados cuya
consecuencia final resulta en una disminucioén de centros emisores para la TL como se observa
en la Figura V.11. Sin embargo, los resultados de Subramaniam y Bansigir (313) sélo exhibe una
banda TL ancha sin definicion de algiin pico cuando el Br’ estd en menor cantidad, KCl ¢4Br g6,

mientras que en nuestro caso del KClggBrg2:Pb** los picos termoluminiscentes estan bien
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definidos. Esta es una mamﬁestamén del papel de establllzador de la 1mpureza sobre los defectos

n d la recombmacwn de

respectivameﬁté. Estas emisidne 3
KCI ggBr 02+ Pb2+ Yy KCl 35Br 65+ Pb2+

el KC]

ter molumlmscenma

aumenta -en

va camblando ,

Sin embargo”
espectros de ¢

los cristales si

al inicio de las emisiones. Las Figuras V.13 y V.14 muestran las emisiones por fotoluminiscencia
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(PL). La max1ma emlslon del KCI Pb s'e'ubicc') en 350 nm, lo que coincide con la emisién

termolumlmscente de Flgura V. 12 Pero se observa que. el ancho de la emisién PL (Figura V.13)

KClcon 0.5 % Pb

60

[ SUME

TL (arb.units)

Figura V.12. Curva de brillo TL del KCl: Pb** expuesto a 10 kGy. Las emisiones se centran a425
nm.

esta en el mtervalo de 300- 400 nm y entre 300-400 K, esto indica que el plomo Pb*" tiene mayor

pamclpacnén en la

matrlz crlstalma de KCI que en la del KBr. En éste Gltimo la impureza

partlclpa al: mncxo de" as e em1s1ones (Figura V.14), y las emisiones PL maximas se centraron
alrededor de 400 nm Puede apreciarse que las emisiones en ambos cristales se desplazan lo cual

es consisteite vcon el comportamlento seguido por las absorciones de la impureza.
En el espectro PL del KCI:Pb2+ con 0.5 % de concentracién de la impureza (Figura V.13), la

emisién méxima se observa entre 300-390 K, y en el KBr:Pb> con 1.0 % de concentracién de la

impureza (Figura V.14) la emisién PL se encuentra entre 300-650 K, sin apreciarse claramente
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alguna emisién maxima, Posiblemente se debe ‘a la: fuerte inﬂuencia»;de la impUreza ya_que su
alta concentracion en KBr genera gran cantldad de: precnpltados bajo la radxacxon ionizante (10

kGy) atn cuando el tratamiento térmico lo haya dlsgregado 1mcla Im

este caso, los

defectos generados, FyH prmcnpalmente, son estables cuand‘

que se recombinan para emitir la fotolumm cen
comportamiento de las alturas de las em'

concentraciéon  de la lmpureza L ‘ smo - comportamiento

dependiendo de la proporcwn del cloruro de potasno en el crlstal mlxto

KCl con 0.5 % Pb

PL (u.2)
8000

Q. R~
=
-~ o
s> &
& o
o
~ S

Figura V.13. Emisién fotoluminiscente del KCI impurificado con plomo divalente a'IO kQGy.
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De acuerdo con: los resultados se puede sugerir que la cantldad de lmpureza que esté presente en

el 1mxto permlte a emisién de acuerdo al tlpo de iones: ue 1 " rodean. Mientras -haya mayor

cantldad de hal _de cloro cercanos a la i 1mpureza, ésta establhzara més eficientemente a los

defectos para lograr mayor lummlscencxa

KBr con 1.0 % Pb

PL (uv.a)

Figura V.14. Emisién fotoluminiscente del KBra 10 kGy e impurificado con plomo divalente.

El compdrténﬁénfo de las emisiones estimuladas térmicamente de todas las composiciones de la
mezcla, muestran la ev1denc1a de que es posible que el tamaiio de los iones tanto del Br (radio
iénico 1.96 A) o] del Cl (radlo iénico 1.81 A), faciliten que las impurezas del plomo (radio 1.20

A, densidad ca51 3 vec s,_mayor que el Bry 5 veces que la del Cl) y los dipolos I-V se agreguen

con mayor facxhdad en funcién de la cantidad presente en las mezclas cristalinas, y esto

provoque que las emisiones se presenten disminuidas al aumentar la cantidad de Br, cuya masa
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atémica o peso y densidad duplican-a las: correspondlentes d' 1 ¢ lorb}Qﬁe:{:e:n‘{casb‘.,contrario; al

aumentar la cantidad de iones de Cl en la composw:on" la?migrécién de los defectos

formados bajo la irradiacién y se formen mas eﬁcnentem 5 ademas de que el cloro es

mads reactivo que el Br, esto es, puede atrapar electrones con mayor fac1lldad y que al estimular

térmicamente el crxstal ]a recombmacmn ocurra,en mayor proporcxon emitiendo mayor

intensidad, esto es, aumenta su eﬁclencm en la emision.

En general el comportamlento ‘de’ T ~(éféa-b’f;1j0’. cada curva de brillo) para las

composwlones del cnstal se enc , al aumentar la cantidad de iones de
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Figura V.15. Comportamiento de la sefial TL con la composicién de la cantidad de bromo en el
cristal.
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Cuando el crxstal ml‘(to se aproxnna al bromuro de potasno lmpumﬁcado el’KCI 02BI‘93 Pb , se-

observa que: ]as emlslones ya ‘10 on claras y también han dlsmmuldo Sm embargo la senal de

emision TL; es mayor que las mezclas mtermedlas

] Dado 'e comportamxento mencmnado sobre el decaimiento TL de los crlstales y la evxdencm de

las emlslones deé ]as curvas de brlllo trxdnnenswnales, se hizo necesnrlo leallzar medldas aun mas

claras de ‘las emisiones lummxscentes en funcién de la longltud de onda pero variando la
temperatura con el fin de lograr mayor nitidez de las emisiones maximas de los responsables de
las emisiones y de paso lograr mayor identificacién de la posicién de la emision del plomo en los

cristales.

3. Comportamiento de la emisiéon espectral y blanqueo optico de los cristales

mixtos.

Se obtuvieron los espectros de emision espectral TL en funcién de las longitudes de onda, con
las muestras irradiadas a 10 kGy. Esta dosis se eligi6 debido a la coloracion.de las muestras y la

sensibilidad del equipo para su deteccion. También se realizéd el blanqueo 6pt100 usando las

longitudes de onda de la banda F correspondientes durante 20 mmutos dé iluminacién y repetido
14 veces para las composiciones; alta KCl2Brgg:Pb*, una mtermed1a KCI 65Bras: Pb*t y otra
opuesta en composicidon con mayor cantidad de bromo KCl_ozBr.gsIPb2+. Ambas medidas, de TL

y blanqueo éptico, pueden llevar a esclarecer cierta relacién entre las emisiones de la

recombinacion de los defectos y la coloracién del cristal.! .

Para la composicién donde el bromo es: mayorxtarno KCl ozBr 93 con 0.02% de Pb, (caso contrario

al mostrado dela Flgura Vi 10), el comportamlento del espectro varia en funcién de la

94



temperatura 'y las emisiones se centran entre 360 y 550 nm (Figura V.16), esta banda ancha es
caracteristica,de_' esta mezcla. Las intensidades de las emisiones en este caso son muy bajas

comparadas con las que se obtienen con el caso cuando el cloro es mayoritario en la mezcla del

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura V.16. Espectro de emisidn termoluminiscente en funcion de la longitud de onda para
K Cl2Bros con .02% de Pb y variacion de la temperatura (°C) en el recuadro.

En este mixto KClgBrog:Pb®" las recombinaciones de los defectos ocurren con mayor
probabilidad en 169.7 °C generando mayor intensidad en la curva de brillo, y las minimas
emisiones ocurrieron en 49.6 °C y 256.3 °C. Este hecho indica que en este mixto los iones del
halégeno participan de manera importante en la emision, pues la impureza participa al inicio de
la emisién y depende de la cantidad de cloro presente en el cristal. Llama la atencién que para
esta composicién, la emisidn del plomo era de esperarse cercana a 340-366 nm (en KCl y KBr),
y sin embargo la ausencia de tal emisiéon no ocurre de manera directa, esto es, el plomo no

participa directamente aunque las bandas obtenidas son muy anchas entre 325-550 nm. Pareciera
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que existe la posibilidad de la participacion de los precipitados de la impureza en las emisiones
alrededc}rAde 500-550 nm.
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Figura V.17. Sefial TL integrada entre 300 y 650 nm para el mixto KCl¢:Brgg con .02% de Pb
divalente, expuesto a 10 kGy.

Del espectro de emision total, en Figura V.16, se integré la sefial termoluminiscente en el
intervalo de 300 nm a 650 nm obteniéndose la sefial integrada en funcién de la temperatura, que
muestra la Figura V.17. En este cristal, las temperaturas a las que ocurren las emisiones TL
maximas estan en 163 °C y en 222 °C. Estas temperaturas se logran observar en la Figura V.16.
Se notan dos emisiones intensas la primera centrada en 497 nm y otra en 405 nm para el pico de
temperatura de 163 °C o 169.7 °C. Para el pico ubicado en 222 °C, y el otro en 227 °C, se
observd una emisién TL intensa en 405 nm y una segunda menos intensa en 453 nm. Ambos

picos méximos de la termoluminiscencia integrada inician en 530 nm su disminucién hasta 570

nm.

El inicio de las emisiones de este mixto KCl2Brog:Pb*" ests en 49.6 °C y aumenta conforme la

. .témperé't.ura. (recuadro de Figura V.16), en 80.5 °C se tiene ya claramente una emision centrada

96



en 450 nm y de lgual man I ;’b‘ax.'a‘l 10 °C con doble aumento de la curva de brillo; mientras que

'n ofrespondxente a 198.56 °C ubica su maximo en 405 nm.

una sola banda de

La recérﬁbmaclon defectos orlgman las bandas de emision TL en 405 nm (Figura V.16), en

140.4 ”C donde. primero’ aparecen crecen lentamente en intensidad del orden del 0.5% hasta
1smmuclqn rapida de la emision TL en 198.56 °C, pero mantienen la
xijgitiidjdé"ohda. Las emisiones TL en 405 nm se mantienen atn,
yla "em’isi()n del otro pico de mas alta temperatura centrado en 497,

ue los’ “defectos cuyas emisiones se registran en 497 nm son inestables -

H‘_.,_.,

termlcamente Esos defectos estarian relacionados con la pérdida de la coloracion de la segun;da -
y de la tercera etapa de la curva de coloracion del mixto KClo;Br.os impurificado (Figuras V.4 y3
V.5), a la misma dosis de 10 kGy. En esas mismas figuras se puede apreciar una pérdida*
considerable de la coloracion en las mezclas intermedias inclusive para KCl;sBrgs:Pb®" debido a-

una alta inestabilidad térmica de los defectos generados.

Estas observaciones llevaron a realizar mediciones adicionales para otras composiciones. Para la
mezcla cercana a la intermedia KClgsBr3s:Pb?' (Figura V.18), expuesta a la misma dosis 10
kGy, se tiene que las emisiones se centran en 400 nm cuando se alcanzan las temperaturas de
139.5°C, 198.56 °C y 169.7 °C.

Sin embargo, a la temperatura de 110.5 °C la banda de emision TL (Figura V.18) se vuelve
ancha continuando el mismo patrén hasta 169.7 °C. La maxima emision ocurrio en 169.7 °C para
disminuir posteriormente y en 198.56 °C sdlo se obtiene una banda centrada en 400 nm. Cabe
seiialar que al inicio de la emision en 49.6 °C la banda se nota centrada en 430 nm, mientras que
en la maxima emision 169.7 °C la banda se ha centrado en 400 nm aunque es ancha hasta 600
nm pero se nota el inicio de emision en 300 nm. Esto podria indicar que la impureza de plomo

estaria participando notoriamente en esta temperatura.

.
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Figura V.18, Espectro de emision TL del mixto KCl,(,sBsz:Pb2+ con 0.02 % de Pb, expuesto a 10
kGy a las temperaturas indicadas en el recuadro.
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Figura V.19. Comportamiento de la emisién TL integrada entre 300 y 650 nm para
KCl.¢sBr.3s:Pb?* con 0.02% de la impureza, y expuesto a 10 kGy.
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Al integrar la emlslén termoluminiscente (Figura V.19), se encuentra que existe una maxima
emisién en: 171 12 °C la cual estaria justamente encima de la emisién TL de 169.7 °C (Figura
V.18), esta’ emméncomcnde con el pico mdximo de la TL integrada del mismo cristal. En la
Figure; ,V.'19_;'§é:f exhibe un hombro TL en temperatura menor en 124 °C que coincide con la

emisién de 110.5 °C y el cual tiene su maximo en 420 nm,

1.00E+03

1.00E+02 -

EMISION TL (u.a))

1.00E+01 AR Y “l‘. ‘ I‘ N\ll’lin‘hlﬂ‘nﬁ Ay oble

LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura V.20. Espectro de emisién TL para KCl3sBres:Pb?* con 0.05% de plomo expuesto a 10
kGy, las temperaturas de las emisiones se indican en el recuadro.

Para la composicién opuesta KCl35Bros:Pb?" expuesta a la misma dosis, la intensidad de las
emisiones estan disminuidas con respecto a la composicién anterior. Todas las emisiones se
centraron en 400 nm, y adicionalmente las emisiones de 140.7 °C y 170.6°C son bandas anchas

de 300 a 650 nm. Las emisiones al inicio de 300 nm son menores comparadas con la

composicién anterior.

Mientras la emisién termoluminiscente integrada para la misma composicion, tiene su maximo
en 171.12 °C (Figura V.21), lo cual estd de acuerdo con la maxima emisién a la temperatura de
170.6 °C y asi mismo con el maximo de la termoluminiscencia integrada en la Figura V.19,
También existe un hombro en 135 °C, lo cual indica que existié una emisién (Figura V.20)

cercana a esta temperatura que estuvo centrada en 400 nm.
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Figura V.21. Seilal TL integrada entre 300 y 650 nm para KCl3sBrgs:Pb®" con 0.05% de la
impureza de plomo.

La intensidad de la emisién de la composicién KCl 35Brgs:Pb?* (Figura V.21), donde el Br esta
presente en mayor proporcidn, resulta menos eficiente en la emisidon termoluminiscente que la
composicién opuesta. Cerca de 300 nm se nota que inicia la emisién aunque disminuida su
intensidad, lo que puede interpretarse como si la impureza participa menos cuando existe una

composicién mayor del bromo en la mezcla cristalina.

Llama la atencién que las posiciones de los maximos de la termoluminiscencia integrada, en
ambos casos KCl,(,g,Br,gssz2+ y KCl 35sBrgs:Pb** coincidan, lo cual es caracteristico de las
mezclas cercanas a la mitad de halégeno. Esta coincidencia se debe posiblemente a que los
centros de emisidn tienen la misma configuracién. Aunque en la primera composicion el hombro
en 124 °C se ha desplazado en la segunda, a una temperatura mayor, a 135 °C. Esto sugiere que
los defectos generados se estarian recombinando a esta temperatura y las emisiones

correspondientes estan centradas principalmente en 400 nm.

Al analizar la composicidon con aumento en cantidad de bromo, KCl, sBrgs:Pb%* (Figura V.22)

expuesto a la misma dosis, la intensidad de la emisidn disminuyé drasticamente comparada con
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las'emisiones de las composiciones-donde estaba presente en menor cantidad'el bromo Ahorael

espectro de emisién se centrd en 452 nm,.y.la maxima emisién ocurrié en’ 138 8:2C.%, mayores

temperaturas las emisiones se redujeron tanto que puede confundirse con ruido térmlco del

equipo detector. Este comportamlento puede indicar que existe una: alta nestablhdad de los

defectos asociados cuando el Br es mayoritario en la mezcla y las emlslonesrde los defectos se
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Figura V.22, Espectro de emisién TL del KC]_;5Br,35:Pb2+expuesto a 10 kGy, con 0.05% de
plomo, a las temperaturas (°C) indicadas en el recuadro.

Al integrar la emisién de KCl 1sBr§

siendo el ma‘umo entre 128 °C y

(Figura V. 22) Sin. embargo ]as poswlé » del | ntervalo de la termoluminiscencia integrada de
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KCl 1 5Br ss szJr es. dxstmto al mtervalo de las anterxores mezclas, donde se ublcaban entre 100°C
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Figura V.23. Seiial TL integrada entre 300 y 650 nm para KCl 5Brgs: sz expuesto a.la dosis 10
kGy con 0.05% de plomo. :

La ubicacién del pico méximo de la TL integrada del KCl,5Brgs:Pb* (Figura V.23), esta a
temperaturas menores . que las de los casos anteriores, lo que pudiese decir que las
recombinaciones ocurren a menor temperatura en esta composicion, y de acuerdo al espectro de

las emisiones (Figura V.22) el plomo no participa directamente sino mas serian los precipitados.

En el caso de una composicién intermedia KCl soBr so:Pb** expuesto a la misma dosis 10 kGy, se
observé que las emisiones TL ocurren entre 300 nm y 600 nm. La maxima emisién estuvo en

169.9 °C, la mayoria de las emisiones se centraron en 400 nm, aunque menores en intensidad que
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las obtemdas para la mezcla KCl 35Br65 :Pb**, Mientras que el ancho de la emisién

termolunumscente mtegrada estuvo entre 92 °C y 200 °C, y centrada en 155°C.

Para ima‘ ‘mejor. resolucion,  se realizé ‘un espectro de fotoluminiscencia (PL) de esa misma

:Pb Figura V.24) con excitacién a 290 nm, donde las emisiones PL en

composwlén KCl:sBr

centradas en 400 ‘nm, lo que esta de acuerdo con el espectro de emisiéon TL

posxcnon. Se logra ver que la méaxima emisién PL corresponde a
80,96 C mlen, . ; menor corresponde a 37.84 °C centrada en 390 nm y mientras que a

temperaturas mayores se centra en 400 nm. Las emisiones ocurrieron entre 350 nm y 440 nm.
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Figura V.24, Emisién de fotoluminiscencia del KCl,soBr,so:Pb2+expuesto a 10 kGy con las
temperaturas (°C) indicadas en el recuadro y excitacion en 290 nm.
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Es de sefialar que en la composicion KCl,soBr,so:Pb2+, Figura V.24, las emisiones PL
correspondientes a 37.84 °C, 80.96 °C, 159.36 °C y 202.48 °C estuvieron centradas en 390 nm,
mientras que las demas lo estaban en 400 nm, En esta composicion nuevamente participa el
plomo divalente al inicio de las emisiones PL, aunque la participacion de los haldgenos es
importante, sin descartar la posible participacion de agregados de la impureza alrededor de 366

nm y 420 nm, como un defecto que participaria de manera intrinseca en esta composicion.
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Figura V.25. Comportamiento de la emisién fotoluminiscente del mixto KClsoBr.so:Pb** en
funcion de la temperatura.

Al obtener el decaimiento de la fotoluminiscencia conforme varia la temperatura (Figura V.25),
se observa una disminucion alrededor de 195.4 °C, lo que esta de acuerdo con el espectro de la

emision PL. Mientras en el intervalo de 49-140 °C la emision de los defectos se observa casi
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constante y conforme aumenta la temperatura alcanza un minimo en 200 °C, nuevamente sube
hasta un méximo en 275 c"C para decaer en 370 °C. Los minimos alcanzados, estarian indicando
las partlcxpamones de cada mitad de la mezcla de halégenos en el cristal. El maximo ubicado a la

temperatura de, 275 °C esté relacionado a la emision de 400 nm (Figura V.24).

Para dejar més en claro la naturaleza de la composicidn, mezcla de dos cristales de KCl y KBr,

se realizaron los siguientes espectros de fotoluminiscencia (PL) para cada cristal.

Primero se realizaron las medidas de emisiones PL (Figura V.26) del KCI:Pb*" entre 280 y 400
nm con excitacién a 270 nm, el cristal también fue expuesto a la misma dosis 10 kGy. Las
emisiones PL se centraron en 340 nm, ocurriendo la maxima emisién a 37.84 °C y fueron

disminuyendo desde 80.96 °C hasta 418.08 °C. Todas las emisiones se centraron en 340 nm.
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Figura V.26. Emisién fotoluminiscente del KCI con 0.5% de Pb a las temperaturas indicadas, con
excitacidén en 270 nm y expuesto a 10 kGy.
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Figura V.27, Decaimiento de la emisidn fotoluminiscente en funcion de la temperatura para KCI
con 0.5% de Pb.

El comportamiento PL del KCI:Pb?* muestra un maximo en 48 °C y después de 80 °C la emision
se desvanece lentamente hasta 300 °C, como se observa en la Figura V.27. Este comportamiento
esta de acuerdo con las emisiones PL que se presentaron en la Figura V.26, sin embargo, la
emision en 37.84 °C que se esperaba fuera la maxima no ocurrio. En este cristal impurificado se
aprecia mejor la participacion de la impureza Pb** y lo hace de manera mas importante que en el

caso del cristal de bromuro de potasio.

Las emisiones PL del KBr:Pb*" (Figura V.28) fueron excitadas a 290 nm, y se observd que las
emisiones estuvieron centradas entre 390 nm y 402 nm. La maxima emision PL ocurrio a 120.16
°C centrada en 400 nm, mientras que a temperatura menor, 37.84 °C, la emisioén ocurrié en 390
nm, y la emision correspondiente a 241.68 °C se ubicd en 402 nm. Se observd que a la
temperatura de 418.08 °C los defectos todavia presentaban emision apreciable. Este intervalo de
longitudes de onda de las emisiones estan de acuerdo con el mixto KClsoBrso:Pb*" donde la

composicion es en partes iguales de Br y Cl en la mezcla.
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Figura V.28. Emisién fotoluminiscente del KBr con 1% de Pb a temperaturas indicadas, con
excitacion en 290 nm.

En el cristal simple de bromuro de potasio impurificado, la impureza muestra su participacién al
inicio de las emisiones. Seguramente la participacion de los iones del Br™ esta en el sentido de
que favorecen la formacion de precipitados de la impureza, la que a su vez disminuye la
poblacién de centros luminiscentes que puedan emitir en un intervalo cercano a 366 nm. Aunque
sigue jugando un papel importante como un defecto que estabiliza el dafio y participa en la

recombinacion.

La pérdida de fotoluminiscencia del KBr:Pb®" muestra un desarrollo complejo (Figura V.29).
Mientras en 71.6 °C existe un minimo, en 100 °C crece la fotoluminiscencia llegando a ser
constante entre 145-174 °C, y en 198 °C inicia su disminucion hasta llegar a un minimo en 350
°C, en donde todavia es muy apreciable. Este comportamiento contrasta fuertemente con el caso

del KCI:Pb*" en donde a temperaturas mucho menores que 100 °C la pérdida de la emisién se

habia iniciado por completo.
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Figura V.29. Comportamiento de la emision fotoluminiscente del KBr con % de Pb conforme
aumenta la temperatura.

A la temperatura de 198 °C la pérdida se inicia paulatinamente, lo mismo ocurre pero en 50 °C
en el KCI:Pb*, esto indica que la impureza en ambos cristales participa de manera distinta y
tendria que ver con el tamafio de los iones de las redes cristalinas. Se aprecia también que el
ancho de las bandas de emisién PL en ambos casos es distinto, para el KCI:Pb*" se ubico entre
280-400 nm, para el KBr:Pb*" se ubico entre 350 nm y 450 nm.

Para complementar la informacién sobre la participacion de los defectos generados,
principalmente los centros F, se logré realizar el blanqueo optico (iluminacion con luz de la
banda F) de las composiciones alta en KCl y medias en KBr. Se blanqued con luz de la banda F
al cristal mixto KClogBro2:Pb?* durante 20 minutos de iluminacion en 14 ocasiones, con el fin de

buscar la participacion de los centros F en el mecanismo de recombinacion.
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] blén se midi6 la termoluminiscencia emitida por una muestra

Antes de reallzar el blanque"k't'

irradiada a la mlsma d051 de’2 kGy con fotones gamma, y se volvié a medir la sefial TL al final

de las 14 vece d

luminaciones _‘suceswas durante 20 minutos cada una, con el fin de aclarar la

partlclpaqgén de-los centros F.en los mixtos. Todas las medidas fueron a temperatura ambiente,

Enla I*‘“Aigu'ré;V.30.?‘s fxiués“tra!’i“:vel‘ primer blanqueo con luz F en 2.2505 eV, e inicia la disminucién

(archi\)bfz‘fséﬁa dc ‘p_fDS_O.sp) hasta 250 minutos de blanqueo (epfl12.sp) donde ¢l

despbbiéniiéni ‘ha décfeéido en un 300%. Al inicio (sin blanqueo), la sefial de emisién
termoluminiscente (Flgura V.31) maxima se ubicd en 286 °C con un hombro en 250 °C (archivo
98_2_2.dat). Es de aclarar que al irradiar los cristales a una dosis de 20 kGy, las curvas de bnlio

_ movieron sus maximos a mayores temperaturas con un incremento aproximado de 100 °C mas. - -
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Figura V.30. Blanqueo dptico del mixto KClogBrg;:Pb®" irradiado con 20 kGy.

Al final del blanqueo dptico, la seiial TL méaxima se ha recorrido a 278 °C y mientras el hombro
ha pasado a una menor temperatura de 184 °C. Esto muestra que la participacién de los centros F
en esta composicién KClogBroz:Pb?* es mayoritaria, sin embargo existen otros defectos que

estan participando de manera menos importante.
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Figura V.31, Sefiales TL del KClggBr o2:Pb%*. Antes (----) y después (__) del blanqueo 6ptico.
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Figura V.32. Blanqueo éptico del mixto KCl ¢sBr.5:Pb** irradiado a 20 kGy.
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Cuando se consideré una mezcla cercana a la mitad (Figura V.32), KCl¢sBr.1s:Pb%*, se blanqueé
con luz F de 2,.1793 eV, donde el ancho de la banda estuvo entre 1.7945 eV y 2.4172 eV (archivo
epf65a0.sp) y nuevamente al cabo de 14 sucesivos blanqueos de 20 minutos cada uno, se tiene
que la poblacién de F ha decrecido en 1,500%, respecto con la Figura V.33. Mientras su seiial
termoluminiscente (sin blanqueo) ubicé su maximo en 208 °C con un pico de menor temperatura
en 88 °C (Figura V.33), siendo el pico de mayor temperatura asociado a los centros F. Al final
del blanqueo el maximo del pico se movié a 182 °C y el de menor temperatura desaparecid. En
este mixto los resultados muestran que en las recombinaciones participan de manera muy
importante los centros F y una cierta cantidad menor de ellos permanecen siendo estables debido

al dafio provocado por la radiacién en el material.
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Figura V.33. Sefiales TL del KClsBr35:Pb?*. Antes (----) y después (__) del blanqueo 6ptico.

En ambas composiciones, KCI,qur,oz:Pb2+ y KCI,C,SBr,;;s:PbZ+ se observaron absorciones en
alrededor de 5 eV. Estas no pueden atribuirse completamente a los agregados o a precipitados de
la impureza, puesto que éstos estarian absorbiendo en 4.59 y 4.58 eV, respectivamente, en una

matriz de KCI. Es muy posible que la dosis alta empleada de 20 kGy haya provocado dafio de
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otro ,tipo . que .todavia no hemos identificado. Sin embargo, al blanquear la muestra
KCl',gsBr,ss:Pb?+ con luz F (Figura V.34), la poblacion de F disminuyé draméticamente en 100

minutos. Al medir la sefial termoluminiscente (Figura V.35) de esa misma muestra antes del
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Figura V.34. Blanqueo 6ptico del mixto KCl 35Br,¢s5:Pb** irradiado a 20 kGy.
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Figura V.35. Sefales termoluminiscente del KCl3sBrgs:Pb?*. Antes (----) y después () de

someterse al blanqueo con luz F.
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blanqueo OpthO se tuvo el max1mo en; 184 °C y de manera s1m11ar ue la mezcla opuesta, ahora

con un plCO de menor temperatura en 94 °C Al cabo del blanqueo c. reg

con max1mo ‘en 174 °C donde se ha recomdo 1_ 3 . a'una' temperatura

emisién se prolonga hasta 300 °C. Es.de llamar la atenclén que en esta composwlén los defectos

son altamente inestables y las recombmacxones ocurren de manera ‘mas répxda que en’ las otras

mezclas. En ésta composicién donde el Br ~ aumenta en la red de KCI, KCl,gsBr 65" Pb2+ tamblen .

cambian apreciablemente éi:’mtenmdad con la luz de blanqueo de la banda F

La centros F: remanentes despues del blanqueo son estables a l"lS temperaturas 1nd1cadas en las .

seilales TL, sm embargo pueden deberse a p051bles presenma de iones mterstlclales vacancnas y

posibles ¢ dlslocacxones provocadas por la 1msma mezcla del’ crlstal También debe consxderarse el

posible dano causado por la alta dosis.

capltulo, la prlmera

Como se ha dicho al final de la seccién 1 de ,:es

‘ Ia'curva de

coloracién atin no esta bien estudiada, y necesitamo mdagar aun mas. Sin'e bargo ex1ste el

problema de lograr una buena coloracion a}ybaj‘a'siy‘do‘ s yqueel éqi;,ipo sea capa b_c_ive,d;etectar.

Como una alternativa, se eligié analizar el comportamiento de los cristales mixtos:en tiempos
cortos de irradiacién a dosis bajas, con el fin de obtener el comportamiento inicial de los defectos

en el cristal. Esto se ilustra en la siguiente seccion.
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4, Emision luminiscente estimulada térmicamente a dosis bajas en KCl,., Bry :Pb**

Para complementar la informacion fue necesario realizar mediciones a bajas dosis, con el fin de
obtener una mayor resolucioén al inicio del comportamiento de la generacion de los defectos y su

evolucmn, causados por la rad1ac1on ionizante en la mezcla crlstalma 1mpur1ﬁcada. Se utilizd

‘as*’ de brlllo del sistema

» ’atrb'ﬁr'Oporciones: X= 0.02, 0.50,

otra. senal Y. asegurar una mejor reproducnblhdad Los cristales fueron calentados a 450 °C por 30
mmutos Ensegmda se templaron sobre una placa de cobre a temperatura ambiente (22 °C) antes
de ser 1rrad|ados. as irradiaciones se llevaron a cabo con fuentes de ®°Co de un Gammacell
200. La razén de dosis usada fue 60 Gy/h. El intervalo de dosis fue entre 2 y 130 Gy. El régimen
de temperatura de las irradiaciones fue temperatura amblente (22 °C). Los cristales fueron

1rrad1ados sxempre de la misma cara del cr 1stal

La respuesta de los cristales a la irra lacwn con rayos gamma fue medida usando

termoluminiscencia. La senal TL se‘guardo n un. equlpo lector Harshaw 3500 asociado a una
computadora, se leyeron las mu tras.desde temperatura ambiente hasta 400 °C y para lograr una

e calentamiento de 2 grados por segundo, en una

mejor resolucién se empleo u

atmosfera de mtrogeno. La callbraélon‘del irradiador Gammacell 200 fue llevada al cabo usando
dosimetros cyomercnales} estandares, LiF:Mg,Ti bajo las mismas condiciones, ademas del

dosimetro de Fricke. Al menos dos mediciones se tomaron para cada lectura.

La Figura V.36 muestra las curvas de brillo para las tres concentraciones usadas dc la mezcla
KCl,.«Bry:Pb®*; es importante notar que los picos de TL dependen de forma relevante de la

composicion de la mezcla. La curva a) representa los picos TL para la mezcla KCl3sBrgs:Pb>*
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El plco estd en 125 °C, con un'hombro del lado lzqulerdo a]rededor de, 60

°C; que es poco
pronunciado. La curva b). representa la. mezcla KCl 65Br 35° Pb "y esta tlene dos -0s..el prim
se sitlia cercanamente a 80 °C’y el segundo cercano en 170 °C Es
cercanas a la mitad de la, compbsicién La curva c) répresent:zll

donde el bromo es mmorltamo Esta tiene dos picos, cl prlmer

°C. La intensidad de luz emltxda por las muestras fue notorlament mayor en ]as muestras
KCl 98BI‘ 02 Pb2+

0006 T T \ — T 12 Gy ' T
[ a KCl Br  Pb™ .
b KClBr, Pb*
3 0.004 - ¢ KClgBro,Po® 7
; I ]
g 0002} -
0.000 ]

0 100 200 300 400
TEMPERATURA (°C)

Figura V.36. Emisiones de curvas de brillo para el mixto KCl,BrgPb* (x = 0.65, 0.35, 0.02)
para una dosis de 2 Gy en Gammacell 200.

Se siguio el_cyl'e"w rrollo :Ad'eklro"s_ mixtos cada 2 Gy, y el comportamiento ha sido interesante. Para el
caso del KCl;Gs"B'r.js b2* '(VF'igura V.37) irradiado a 2 y 4 Gy, el pico centrado alrededor de 80 °C

es muy pequefio-para los dos primeros minutos de exposicién, sin embargo éste crece mas rapido
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que el plco centrado en 170 °C para los prnmeros 2 Gy, Mas tarde puede verse en los 4 minutos

de 1rrad1a01on que las alturas'de las curvas de ambos plcos son comparables :
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Figura V.37. Curvas de brillo KCl ¢sBr35:Pb > irradiadas a 2 y 4 Gy.

Para una dosis mayor, 6 minutos de irradiacién, la muestra de KClgsBr3s:Pb 2* (Figura V.38)
muestra la intensidad del pico de telﬁperatura mads baja alrededor del 80% del centrado en 170
°C. Para ocho minutos de irradiacion el pico de temperatura mas baja guarda el mismo
porcentaje con respecto del mas alto, y ﬁar‘amclliez minutos el pico de temperatura mas baja es

alrededor de 90% del mas alto. Es posible notar que la altura de ambos picos son similares.
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6,8,10 Gy
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Figura V.38. Evolucion de las curvas de brillo expuestas a 6, 8 y 10 Gy del mixto KCl sBr1s5:Pb 2*.,

Al continuar la irradiacién, después de 80 minutos de exposicién, (Figura V.397_);fvel 'bicb de
temperatura baja viene siendo alrededor de 250% del pico de més alta: temperatura. Para ciento
cuarenta minutos de’ irradiacién laSbUrva_s de. brillo muestran que la intensidad del pico de

temperatura baja es cerca de fres veces mayor que el centrado en el de alta temperatura.
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10,80,140 Gy
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Figura V.39. Comportamiento de las curvas de brillo del KCl ¢sBr 35:Pb?" irradiado a 10, 80 y 140 Gy

La respuesta a la dosis de radiacién gamma que presenta:el ;ggisga_l'~;KC1,65Br_35:Pb2+, esto es, el

40), muestra que existe una

drea bajo las curvas de emisién en funcién de la dosis (Figura:

relacién lineal con la dosis. Sin embargo existe: uracién de la respuesta del cristal

a partir de 120 minutos de ‘irradiacion (120 fa que se inicia un dafio apreciable

en la estructura del material y se estaria refl t dosis en las emisiones TL.

Cuando el bromo. es mayoritarit_a KC b"'f:lasf emisiones de las curvas de brillo

disminuyen, lo que esté déﬁ;ééy’gr:db_ ¢on : s a altas dosis 10 kGy, y el crecimiento de

las mismas son lentas. La-respuesta TL co: :1a dosis de esta mezcla es similar al desarrolio del

is esté entre 2 y 120 Gy nuevamente.

caso anterior, y la relacién lineal con la d
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Fipura V.40, Respuesta como funcion de la dosis entre 2 y 140 Gy para el mixto
KClsBr3s:Pb*".

Las curvas de brillo obtenidas a las dosis bajas, se resuelven mejor que para dosis altas, en
general poseen al menos dos emisiones o picos definidos cuando el cloro es mayoritario en la

mezcla y no asi para el caso del bromo.

También se consideraron las siguientes mezclas KClsoBrso:Pb?’, alta KCl;sBrgs:Pb*" y el

extremo KBr:Pb?', cuyo comportamiento de las emisiones TL se muestra en la Figura V.41.

A una dosis de 2 Gy (en los primeros 2 minutos de irradiacion con gammas), la mezcla 50-50 es
mas eficiente en un 60% con respecto de la mezcla 15-85. Siendo esta Ultima 85% mayor
comparada con el extremo KBr:Pb*'. Las emisiones en general ocurrieron en 70°C y 170°C. El

porcentaje de crecimiento de las emisiones disminuye al llegar a 4 Gy, sin embargo la tendencia
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se mantiene’mayor para la mezcla de 50-50, con aproximadamente 45% mas que la mezcla 15-
85, La curva a) de la Figura V.41 representa las emisiones del KBr:Pb** situandose un pico en
~67.5" °C con un hombro del lado derecho alrededor de 95 °C. La curva b) indica la mezcla

“KCl 15Br85 Pb** que posee dos picos, uno se sittia cercano a 80 °C y el segundo en 116 °C. La

' curva c) representa la mezcla KCl soBr.so:Pb?* donde la concentracion es mitad de ambas redes

c_rlstalmas, tiene un pico en 138 °C y un hombro del lado izquierdo cercano a 80 °C.

2.5 ' T v T T T
i 4 Gy ]
20 a KBr:Pp*
B = . 2+ -1
?z_-"; b KcCl,Br,. Pb
Py . 2+ h
= = 5 | ¢ KCI Br, :Pb
8 o 8 15+ T
e £= F ]
[l +— Q 1.0 + -1
= @
(= E F 4
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0.0
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TEMPERATURA (°C)

Figura V.41. Desarrollo de las curvas de brillo para KBr:Pb** y KCl,,Br:Pb** (x = 0.85, 0.50),
a 4 Gy.

Las emisiones de las curvas de brillo se desplazaron, dependiendo de la mezcla, para KBr:Pb**
en G7.5 °C, para la composicién KCl sBrgs:Pb?* se ubicé en 116 °C mientras que para
KCl,soBr,sosz2+ lo hizo en 138 °C. La evolucion de altura de las curvas de brillo, en los primeros

4 Gy creci6 de manera rapida 10 veces al cabo de 30 minutos de irradiacién. Los maximos de
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cada mezcla se ubicé;on siempre en las mismas temperaturas y con una fuerte emisién. Para el
KBr:Pb?' el desarrollo de la altura del pico principal fue 8 veces mayor a 30 Gy que a 4 Gy. Al
cabo dé'30'mihi1tos de irradiacién la composiciéon de la mitad fue mayor en 45% con respecto a
la de KCl,lsBr,gssz2+. Existe una dependencia lineal con respecto a la dosis hasta 80 Gy en la
mezcla KCl5oBr 50:Pb** y en el caso del KBr impurificado la respuesta lineal permanecié en los
primeros 18 Gy. Mientras que al aumentar la cantidad de bromo KCI sBrgs:Pb?" la respuesta
lineal con la dosis aumentdé hasta 50 Gy. Llama la atencién que al aumentar el cloro en la
composicién y disminuir el bromo, esto es KClggBrg:Pb?", la relacién lineal disminuye también
y permanece lineal hasta 35 Gy. Esto 1ltimo indica que a mayor cantidad de KCI en el cristal,
tendremos mayor emisiéon de luminiscencia situacidn que prevalece hasta 140 minutos de
irradiacién, mientras que para el KBr:Pb®" existe un comportamiento de crecimiento uniforme
entre 20 y 45 Gy (Figura V.42).
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Figura V.42. Comportamiento de las curvas de brillo del KBr:Pb?* irradiado entre 20 y 45 Gy.
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En los cristales mixtos se observé que a la dosis alta de (10 kGy), las emisiones maximas de los
picos TL se centraron en alrededor de 150 °C los cuales no varian de posicién con la
temperatura, sin embargo a dosis bajas y a los primero minutos de irradiacién se nota como
ocurren los desplazamientos desde baja temperatura (65 °C) hasta llegar a casi 150 °C. Esto se
not6 mas en la mezcla donde es mayoritario el KCl y mientras en los que el KBr dominaba las
emisiones TL ocurrian antes de 150 °C, manteniéndose siempre por abajo de esa temperatura,
Esto hace suponer que en las emisiones de alrededor de 150 °C participan la impureza dei plomo,
y sin embargo el papel que juega la impureza cuando el bromo es mayoritario es distinto pues
tiende a agregarse y el papel relevante lo toma el Br' de tal manera que mantiene estable las

emisiones en el intervalo de temperatura de 30 a 120 °C.

En general las emisiones luminiscentes estimuladas térmicamente para dosis bajas (20 Gy)
siguen el mismo comportamiento en la intensidad al variar la composicién (Figura V.43). En
donde también se han colocado los datos correspondientes a la absorcién optica del Pb®* en el

cristal mixto.
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Figura V.43. Comportamiento de la emision TL a la dosis de 20 Gy y la absorcién 6ptica (OA)
del Pb** a 10 kGy. Ambas relacionadas a la composicién del cristal mixto KCll.xBrx:Pb2+.
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A baja dosis (2- -140 Gy) las emisiones TL dependeﬁ también de-la»-composiéién del criétal mi\ﬁto,

" Figura V.43), encontréndose snempre que ¢ '11 aumentar la cantldad de Br en la red del KCI las

* emisiones TL resultan dlsmmmdas, un: comportamlent 1lar ocurrlé en el caso con dosis alta

(10 kGy). Las absorcwnes optlcas de la 1mpureza sz tambxen dependen de la composicion,
pues. los mveles de energ(a de las transncmnes del i 10n 1mpureza se ven modificadas dependiendo

de su entorno (68) en ]a red crlstalma La tendencm general a esas dosis baja, es que las

emisiones TL presentan una dlsmmucnon suave, mlemras que a altas dosis tal disminucién fue

drastica para las mezclas cercanas a la mltad de: la composwlon Esto sxgmﬁca que el papel dela

impureza del plomo es mejor para establllza efectos prmcxpalmente, F y H generados en

la irradiacion. Se requ1eren medldas adlclona es: p a defimr atin mas el papel del plomo en la

composicion del cristal a baJas dosxs
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO.

Como se ha mostrado, la posicion del maximo de la banda F depende de la concentracién de la
mezcla; viene siendo cercano a 540 nm para un cristal que tiene mayoritariamente Cl" y cercano

a 620 nm cuando tlene mayorxtarlamente Br Esta relacmn de la coloracion estd de acuerdo con

el mcremento de Br™en lared del cloruro de potasm o

La contr1buc1on més relevante ‘de los+ dlpolos‘ VI es la establhzacxon del proceso del par

generado H Esté efecto es el responsable de la curva de ';Los 1ones de halégenos

pueden contrlbunr via sus estructuras electromcas (excxtones atra d ,) a la generamon del par F-
H. En el caso de los cristales mixtos, éste parecerla todav1a que es del upo halégeno intersticial, a
pesar de los detalles de éstos todavia no han sido completamente 1dentlﬁcados Este escenario
llama la atencién hacia la pnmera etapa de la formacxc’)n de centros F y sobre los detalles del

proceso responsable.

La produccion de los centros F : fue mdependxente de Ia cantldad de Pb?*, el cual no es el caso en

resultados obtemdos anterxo

diferencias en la concentracxon de 1mpurezas ebido - al cambio de valencia.de la impureza

principalmente.

Sin embargo,- el camblo en el com yrtamiento: de la termoluminiscencia: en- ]as mezclas de los

mixtos puede atrlbulrse en prmclpl 0S: dlpolos de la impureza pueden sufrlr agregacion

durante la madxacxén con rayos g ~Otra causa de la variacién viene de la dependencla del

desatrapamlento en funcnén de la proporc1on de la mezcla de los iones de haldgeno en el cristal.
Mas tarde mﬂulra dec1sxvamente en la generacxon de los centros F y la emision

termo]umxmscente.

Para las: concentraciones usadas de la mezclz:t—KC]i.‘Br."sz+ las emisiones de las curvas de
brillo. fueron creciendo de manera proporcu‘mal con la dosis. Es importante notar que los picos

TL dependen de forma relevante de la: composmén de la mezcla. Al aumentar la cantidad de Br’



en el mixto, KCl q 5Br 8s la respuesta llneal con la dosxs es notorlamenter mayor,(hasta 50Gy) yal

irradiacion, con la posibilidad de que se blanquearon al’ mlsmo tlempo que roducian -los

defectos. Se requiere més trabajo experimental para aclarar este problema. Si

mbargo esto

hace posible adelantar alguna caracteristica principal de los efectos de la radiaci

A pesar de que los experimentos con TL en cristales mixtos de halogenuros alcalmos produjeron
curvas de brillo interesantes después de la irradiacion a temperatura amblente, el desarrollo de
las bandas TL indican la complejidad del proceso de recombinacién de los defectos. La
existencia de varias componentes en la emisién TL deja en claro que la estructura de la emisién
depende de la composicion del cristal. Con el fin de establecer un modelo capaz que considere la
recombinacién sugerida del centro F, se requiere también mds trabajo a otras dosis. Por ib visto,
nuestra interpretacién del proceso de recombinacién de cargas es el principal contribuyente de la
TL, las curvas dé brillo de los cristales mixtos de halogenuros alcalinos estn’correlacionadas

con las curvas de coloracién de mayor dosis y mayor concentracién de la mezcla. -

Uno de los resultados que sorprende es la 1ndependenc1a de'los centros con la concentracién

del plomo. Creemos que. el plomo estd _]ugando un papel 1mport taiBiliZacién del dafio
y no debe mlmmlzarse, por lo que seria convemente realizar’ otras 1nvest1gac1ones con distintas
concentraciones de p]omo En el caso de un sistema més simple donde sélo hay una red, la
matriz de NaCl: dopado con Pb**, se encontré que la impureza del plomo sufria agregacion y
presentaba un cambio rapido en la valencia 2+ del plomo bajo la radiacion y esta a su vez influia

sobre el comportamiento del mecanismo primario de la formacién de los centros F (13).



sta relacién no han sido

;s,;guken.kksie'ndo del tipo

el comportamiento del

estos crlstales mixtos de

de los pares F-H e involucrando sus procesos en la recombmamon ‘para las emlslones. o

Posibles trabajos futuros.

a).- De las curvas de brillo obtenidas para las distintas composiciones, pueden calcularse los
parametros cinéticos tales como la energia de activacion o de recombinacién de los defectos que
participan, y parametros de probabilidad de recombinacion. Para ello se requiere un programa de

deconvolucidn de curvas similares o gaussianas.

b).- Trabajaf un nio,delo que permita predecir la generacion de curvas de coloracidn para este
cristal mixto, considcrqndo la experiencia del trabajo que se ha realizado ya en afios anteriores en
esta direccién. El rmodel'o -tendria que considerar ya no sélo un cristal simple, sino un cristal
mixto y con lmpureza de doble valencia, y en principio puede considerarse el caso de ausencia
del cambio de la valenc' "2+ del plomo bajo radiacion ionizante. Este modelo pudiese considerar

los parametros del enciso a) y los datos experimentales que ya se tienen.
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c).- Dado que ya se tienen resultados del mix'to‘ ébﬁ-b]o'mb expuesto a la radiacién gamma, puede

considerarse el caso de irradiar con UV.y.una: prev1a sellslbxllzamén con rad1ac10n gamma. El

cristal mixto debe responder a UV esto serla u estudlo mteresante que complementarla el

trabajo de investigacion sobre la partlcxpacmn de ]os aniones e 1mpurezas sz: en la produccién

de dafio y los mecanismos de recombinacidn en-el halogenuro 'alcélino impufiﬁ‘c'ado.
Logros del trabajo de tesis.

Los logros obtenidos pueden resumirse principalmente en l‘os"dos,a‘spect‘os siguientes:

a).- El anélisis de la correlacién entre los cen 1 : las curvas de é()loracién yla

b).- Desde el punto de yisbta' dedq imetria, se H:él‘é'ncomrado'guefél "'é’risté‘l mixto KCly«Bry:Pb**

es un buen prospecto_vpara uti‘lAi‘izvi:rsetvco;iib deféétbf de fadiaéién en dosis bajas, fnejor aan la
mezcla KCl¢sBr35:Pb?". Esto debido a que la relacion de la rcépuéstaTL con respecto a la dosis
es de tipo lineal. Ademas de que deberd cumplir‘ otras ‘icondicio'ne‘s‘ adicionales tipicas de los
dosimetros, y faltaria definir si a dosis alta de 10 kGy, el dafio provocado en el cristal permite
que los defectos se estabilicen de manera similar que a dosis baja (2-140 Gy), lo cual lo haria

también un candidato a dosimetro para dosis altas.

Como pasos hacia una formacién en la investigacién, los resultados del trabajo experimental
fueron aceptados para dos publicaciones y uno més enviado recientemente. Estos se enlistan al
final de las referencias. En el mismo sentido de la formacion, parte de los resultados se llevaron a
dos congresos internacionales y tres nacionales de la especialidad, en fisica de radiaciones, dafio,
defectos, y dosimetria. Otro. logro, no menos importante a los resultados obtenidos, fue Ia
oportunidad de haber realizado el trabajo en dos grupos fructiferos en investigaciéon que

permitieron hibridar con éxito esta tesis.
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