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RESUMEN

Los defectos generados por la interaccién de la radiacién ionizante
con s&lidos como NaCl y LiF, en particular los centros de color,
son capaces de modificar algunas propiedades del cristal.
El objetivo de esta tesis fue investigar los cambios del NacCl
dopado con plomo divalente en funcién de la concentracién del plomo
como impureza, y de la intensidad de la radiacién gamma.

Con este fin, lo primero que se determiné fue la cantidad de plomo

. divalente que entra substitucionalmente en la red y que estaria

formando dipolos en el cristal. Esto se llevé al cabo haciendo
medidas de corriente ibnica termoestimulada en una serie de
cristales dopados desde 20 ppm hasta 270 ppm. Ellos fueron
irradiados a diferentes razones de dosis; 0.45 Gy/s y 0.018 Gy/s.
La evolucidén de las curvas de centros de color del cristal dopado
son similares a las predicciones del modelo tedrico desarrollado
anteriormente y que nos permiten algunas opciones de interpretacién
(18,19). De aqui se infiere que a partir de 270 ppm el plomo
divalente deja de ser soluble en el NaCl. También se determiné el
cambio de valencia que sufren los dtomos de plomo debido a la razén
de dosis, para esto se utilizé fotoluminiscencia para excitar al
plomo divalente en el cristal y obtener la evolucién del espectro
de absorcién en funcidén de 1la irradiacién. Para una alta
concentracién de plomo en las muestras, los espectros de absorcién
muestran un comportamiento que sido asociado a la presencia de

precipitados de la impureza y agregacién de dipolos al inicio de la
irradiacién.

Por otro lado para investigar sobre algunos otros tipos de defectos
originados por la interaccién de la radiacién con monocristales de
halogenuros alcalinos, también se monitorearon los cambios en las
propiedades de LiF:Mg,Ti irradiado con rayos gamma, utilizando
también el fenbmeno de luminiscencia pero ahora como
termoluminiscencia. Para ello se determind el espectro
termoluminiscente del LiF después de cada una de las irradiaciones
sucesivas de este sélido y se graficé en funcién de la dosis de
irradiacién, y del nGmero de irradiaciones considerando hasta 183
dias de envejecimiento de las muestras. Las dosis de irradiacién
variaron desde 2 Gy hasta 200 Gy con distintas razones de dosis. Se
obtuvo que el LiF cambia su espectro termoluminiscente si se
efectGan irradiaciones sucesivas recuperindose el cristal después
de cada una de ellas. Una importante pérdida de la respuesta
termoluminiscente del LiF (es decir como material dosimétrico)
después de cada irradiacién, aunque en el caso del NaCl:Pb** 1la
pérdida es mayor; esta es debido a un dafio severo presumiblemente
causado por un cambio estructural de los defectos en el cristal.




INDICE

INTRODUCCION

CAPITULO 1. FUNDAMENTOS.

A

Al
A2.
A3.

B

BI.
B2.

C

Cl.
C2.
C3.

DEFECTOS EN HALOGENUROS ALCALINOS
Vacancias e intersticiales

Impurezas

Agregacién dipolar

DANO POR RADIACION EN HALOGENUROS ALCALINOS
Procesos de dafio por radiacién

Defectos inducidos por radiacién ionizante

ABSORCION OPTICA POR DEFECTOS

Absorcién y emisién en halogenuros alcalinos

Interaccién de la radiacién con el estado liquido

Absorcién en sélido amorfo

CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

A,

Al.
A2,

B.
C.

Equipos y técnicas experimentales
Absorcidn dptica

Luminiscencia

Preparacién de muestras

Uso y preparacién de dosimetros

CAPITULO 3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION.

A.
B.

Cristal con impureza divalente NaCl:Pb
Cristal doblemente dopado LiF:Mg,Ti

CONCLUSIONES.
APENDICE. La ecuacién de Smakula

REFERENCIAS.

Pégina

(8]

00~ & W

10

24
29
29
51
56

62
62
62

69
72

73
73
87
102
107

116




l@[ ¥,

*h

k!

LISTA DE FIGURAS

s del C tulo 1. adgqipa:

1. Variacién de la cantidad de impurezas en funcidén de la
temperatura. 10
2 Asociacidn de impurezas y vacancias.
11
3. Algunas impurezas sustitucionales en funcién de su nGmero
atémico. 12
4. Desplazamientos a lo largo de la direccién <110>.
20
S. Espectros de absorciédn 6ptica de halogenuros alcalinos.
29
6. Colisibén a lo largo de una fila de aniones en la direccién
<110>. 35
7. Razdén de emisién y coloracién bajo excitacién con rayos X.

36
8. Esquema del modelo propuesto por Hersh.
38
9. Influencia de la razén de dosis sobre las curvas de coloracién.
39
10. Espectros de absorcibn del LiF:Mg,Ti a diferentes temperaturas.
47
11. Esquema del modelo de Mayhugh-Cooke para la termoluminiscencia
en LiF:Mg,Ti. 49
12. Radidlisis del polimetilmetacrilato PMMA bajo irradiacién
gamma . 59
Figuras del Desarrollo experimental.
2.1 Arreglo experimental del espectrofotédmetro.
. 63
2.2 Espectrofotometro de fotoluminiscencia.
65
2.3 Espectros de emisién y excitacién.
66

2.4 Arreglo experimental del equipo para medicién de corriente
termoidénica estimulada ITC y curva de concentracién de dipolos.é68
2.5 Arreglo experimental para el lector termoluminiscente. 69

Figuras de Resultados experimentales

1. Relacién entre las concentraciones de dipolos y plomo de la
banda A de absorcién en el NaCl:Pb?*. 76
2. Curvas de coloracidén de centros F en funcién del tiempo de
irradiacién a temperatura ambiente, para muestras NaCl:Pb’*
templadas de 20,140 y 270 ppm y 1a respuesta bajo razones de dosis
distintas 0.45 (;ys'l y 0.018 Gys™. 77
3. Disminucién en la intensidad de la banda A en funcién de la




W

-\

concentracién de plomo divalente y el tiempo de irradiacién. 79
4. Disminucién en la intensidad de la banda A bajo irradiacién. 80
5. Relacidn de la cantidad de centros F creados, n(Gmero de dipolos
destruidos y cantidad de iones que cambian de valencia bajo
irradiacién gamma de Co® para muestras dopadas a 270 ppm. 82
6. Relacidn entre las cantidades de centros F creados, dipolos
destruidos y iones que cambian de valencia en muestras dopadas a

140 ppm ante dos razones de dosis distintas. - 83
7. Espectro de emisién de muestras de NaCl:Pb?* dopadas a 270 ppm
a 77 K, e irradiadas a distintos tiempos usando 0.45 Gys’. 86

10. Cambio en la respuesta del LiF:Mg,Ti expuesto a 0.018 Gys'. 88
11. Respuesta del LiF:Mg,Ti antes y después de almacenamiento de un

periodo de 183 dias. 89
12. Respuesta TL del LiF:Mg,Ti desde 10 a 200 Gy, para una y ocho
veces de irradiaciones sucesivas. 91
13. Recuperacidn TL después de almacenamiento de 183 dias. 92
14. Emisién TL del LiF:Mg,Ti y NaCl:Pb para 50,100,150 y 200 Gy,
ante seis ciclos de lecturas, antes de almacenamiento. 93

15. Emisién del LiF:Mg,Ti y NaCl:Pb después de 183 dias de
almacenamiento, irradiados a dosis bajas y leidos siete veces. 94
16. Distribucidén de las fuentes de cobalto-60 y ubicaciédn de

dosimetros PMMA y de Fricke en el irradiador Gammabeam 651PT. 96
17. Comportamiento de la razén de dosis en funcidén de la distancia
a las fuentes de co%. 98
18. Comportamiento de la razén de dosis en funcién de la altura de
las fuentes. 99
19. Distribucién de las curvas de isodosis para el lado A del
irradiador. 100

20. Distribucién de isodosis en el lado B del irradiador gamma.
101




2%

INTRODUCCION

La intencién de este trabajo es estudiar la interaccién de la radiacién con la materia, en
particular la de los fotones muy energéticos de la radiacién gamma con diferentes materiales en
fase sdlida cristalina o amorfa, asf como en fase liquida,

En especial en la fase sélida donde tenemos varios modelos que aplicar, nos interesan aquellos
defectos producidos por la interaccién con los fotones. De los miiltiples defectos producidos en
un cristal que interacciona con radiacion ionizante, estd la formaci6n de los centros de color que
ha sido monitoreada para determinar la curva de coloracién utilizando espectrofotometrfa de la
radiacion visible.

También resulta interesante entender que los defectos, presentes originalmente o inducidos, en
los halogenuros alcalinos estdn relacionados directamente con las propiedades Gpticas, eléctricas,
mecénicas y magnéticas, y estas se pueden ver modificadas sensiblemente por la presencia de:
i) defectos producidos por irradiacién, ii) la introduccién de impurezas catiénicas divalentes en

la estructura cristalina.

En particular el fluoruro de litio dopado con magnesio y titanio ha sido de los sdlidos mis
utilizados como dosimetro. Esto se ha debido a su capacidad de absorcién de radiacién, lo cual
nosotros medimos utilizando la liberacién de energia por medio de termoluminiscencia. Esta
propiedad del LiF como dosfmetro Ia hemos relacionado con el entendimiento de los defectos
provocados por la energfa absorbida por el sélido, pero cuestionindonos su capacidad de
reusabilidad cuando la intensidad de dosis es muy alta,

En este trabajo se determiné la respuesta del cristal a bajas y altas intensidades de dosis de
radiacion gamma, y el cambio que esta respuesta sufre después de irradiaciones sucesivas (con
los blanqueos que son normalmente utilizados). Los resuitados sugieren se deben tomar
precauciones importantes para uso en dosimetrfa de gammas.

Cuando se utilizan sélidos cristalinos como dosfmetros, es necesario entender el efecto que
tienen las impurezas del cristal en esta interaccién con la radiacién, en particular en la respuesta
a altas intensidades de radiacién ionizante, Es por esto que en este trabajo, se parte primero de
las curvas de coloracién de sélidos simples dopados con impurezas divalentes (NaCl:Pb?*) y
después analizamos las dosis recibidas por sélidos simples doblemente dopados (LiF:Mg,Ti).
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El interés creciente que ha venido recibiendo el entender los dafios que tienen los cristales al
interaccionar con gammas, en particular los halogenuros alcalinos dopados, ha motivado que esta
tesis sea dirijida hacia defectos puntuales e interaccién radiacién-materia.

En el primer capftulo se sefialan conceptos bdsicos, se hace una descripcién de los defectos
presentes en el s6lido, se mencionan algunos defectos inducidos en los halogenuros alcalinos por
la radiacién ionizante, y se habla de sus propiedades épticas. También nos referimos a los
efectos de la radiacién ionizante en el estado lfquido, en particular el mecanismo de reaccién
quifmica en un sistema acuoso.

En el segundo capftulo se explica 1a manera en que se llevd a cabo el trabajo experimental, y
se mencionan los equipos utilizados.

En el tercer capftulo se presentan y se analizan los resultados. Finalmente, en el vltimo apartado
se dan las conclusiones.
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CAPITULO 1. FUNDAMENTOS

En la interaccién de los fotones ionizantes con la materia, uno de los procesos mds comunes es
la producci6n de electrones, lo cual depender4 de 1a energfa del fotén y del niimero atémico del
medio absorbedor. Asf, pueden ocurrir con mayor probabilidad tres interacciones: el efecto
Comﬁton, el efecto fotoeléctrico y la produccién de pares. El primer efecto es el mds importante
en el caso de las fuentes de radiacién gamma, a saber: que s6lo una parte de la energfa del fotén
sea transferida al electr6n y ambos queden libres en el material irradiado.

Debido a la complejidad de la interaccién de la radiacién gamma con el estado sélido, se utiliza
como primera aproximacién para comprenderla, sélidos sencillos tales como los halogenuros
alcalinos, porque sus estructuras son relativamente simples respecto a los demds tipos de
cristales. Por otro lado, para entender la interaccién de los gammas con el estado lfquido se hace

uso de la radidlisis tanto del agua como de soluciones acuosas.

Dado que en este trabajo uno de los principales intereses se ubica en los defectos puntuales, para
ello en este capftulo se describen algunos de los defectos presentes en un cristal en equilibrio
térmico. También nos referimos a los defectos inducidos por la radiacién ionizante en
halogenuros alcalinos, y se mencionan algunos de estos defectos reportados en la litemtura,‘ y
las diferentes propuestas de como entender la generacién de los mismos debido a la irradiacién.
Por iltimo, se mencionan algunas de las propiedades Gpticas en los s6lidos en donde se seiialan
la absorcién y la emisién, y el fenémeno de luminiscencia en halogenuros alcalinos.

En el tltimo apartado, sefialamos el mecanismo de reaccién qufmica que se genera en el sistema
acuoso de Fricke bajo la influencia de la radiacién ionizante, as{ también el de un material
amorfo como el polimetilmetacrilato. Las reacciones que ocurren en el liquido y el dafio en el
amorfo, nos permitirin medir la cantidad de energfa depositada por los fotones en los cristales
bajo irradiacién, ademds, nos da un entendimiento general de los efectos de Ia radiacién en los

medios cristalino, amorfo y acuoso.

. A. DEFECTOS EN HALOGENUROS ALCALINOS
Se sabe que en los sélidos cristalinos, los dtomos o moléculas estdn separados a distancias del
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orden de los radios atémicos, y ademds se encuentrdn ubicados de forma periddica con cierto
patrén repetitivo a través del s6lido. Sin embargo, la idea de un patrén de estructura regular nos
lleva a'la posible existencia de un cristal perfecto con simetria traslacional, pero existen razones
relacionadas con la energfa libre del cristal que impiden tal existencia (1).

Asf en un sélido cristalino todos los 4tomos estdn ordenados de forma periédica, pero la
presencia de cualquier alteracién en esta estructura atémica se dice que constituye un defecto.
Estos pueden ser de varias clases: a) Dindmicos, como fonones, excitones, polarones, etc. y b)
Estdticos, como defectos puntuales, lineales, fronteras de grano, falta de estequiometrfa y
defectos de volumeﬁ.

En los cristales reales existe alta concentracién de defectos puntuales o imperfecciones, como

los dtomos intersticiales y vacancias.

Al. VACANCIAS E INTERSTICIALES

Las vacancias son defectos puntuales producidos por la ausencia de un ion en una posicién
normalmente ocupada por este en la red cristalina. Mientras que los iones o 4tomos intersticiales,
que ocupan los espacios de la red que normalmente deberian estar vacfos, son 4tomos que han
sido desplazados de su posicién original. Esto puede llevarse a cabo por efectos de la radiacién
ionizante, o bien son 4tomos impurezas presentes originalmente o también pueden ser activadores
de tierras raras y metales agregados al material.

En un cristal iénico la presencia de una vacante de ion positivo o negativo en la red cristalina
hace que la red no sea eléctricamente neutra, pues la vacante tiende a generar un campo
coulombiano a su alrededor ya que actia como una carga neta contraria a la del ion faltante.
De forma similar ocurre con el intersticial. Para compensar esta néutralidad se tiende, con una
alta probabilidad, a generar aquellos defectos que mantengan la neutralidad eléctrica del cristal.
En los cristales generalmente existen dos tipos bdsicos de defectos puntuales; uno de ellos es
debido a los 4tomos que han sido desplazados de sus posiciones normales en la red cristalina y
pasan a ocupar posiciones intersticiales en ella dejando una vacancia correspondiente. A el
intersticial y la vacancia se tes llama par de Frenkel o defectos de Frenkel. Otro defecto consiste
en que uno de los 4tomos de la regién cercana a la superficie se'pasa a un sitio de la superficie
dejando una vacante mévil que puede difundirse hacia el interior del cristal, y este defecto

estarfa formado por una vacancia positiva y una negativa en el cristal, este es el defecto de
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Schottky.

Estos defectos son de importancia para entender los cambios en afgunas de las propiedades
dpticas de los halogenuros alcalinos debido a dafios por radiacién o por la introduccién de
impurezas. Es necesario para entender cudles son los cambios del cristal saber cudles son los
mecanismos de la interaccién de la radiacién en ellos. Uno de esos mecanismos es el par de
Frenkel, de lo cual es necesario hablar un poco més.

La idea del par, fue sugerida como una hiﬁétesis de trabajo por Yakov 1. Frenkel (2), a fin de
explicar ciertos fenémenos en un cristal i6nico, tales como la circuiacién de corriente eléctrica,
el crecimiento de esta a medida ‘que se eleva la temperatura, etc.. En esa hipétesis se propone
que algin ion situado en la superficie del cristal, puede de manera casual separarse de ella,
abandonando el sitio donde se encontraba, para este acontecimiento casual es preciso que el ion
haya adquirido la energfa necesaria para ello. En general, puede decirse que no existen
prohibiciones para que el 4tomo no pueda abandonar el sitio en el volumen del cristal para pasar
al espacio intersticial, pero dependerd de la energfa necesaria para realizarlo.

Si el 4tomo abandona el sitio, pasando al espacio intersticial y después, habiendo efectuado unos
cudntos saltos de intersticio en intersticio, se aleja del sitio original, entonces surgen
simultdneamente dos defectos: el sitio vacante y el 4tomo en el intersticio (allf donde no deberfa
estar). Estos dos defectos, originados en esta accién se les denomina par hueco-intersticio o par
de Frenkel. Ambos partes estdn cargadas y bajo la accién del campo eléctrico, pueden
desplazarse en una direccidn determinada por la red cristalina, y lo mds 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 el hueco o la vacante esté cargada si es sorprendente; pero si se
tiene en cuenta la magnitud y el signo de la carga, entonces se estd hablando de que la huida del
ion del sitio junto con carga, se puede presentar como la llegada al sitio vacfo de una carga
equivalente, en cuanto a su magnitud, y de signo contrario a la carga del ion desalojado. Cuando
se va el cati6én queda una vacante con carga negativa, mientras que si se desplaza el anién,
tendremos una vacante con carga positiva,

Por otro lado, el dtomo intersticial se desliza con facilidad puesto que al lado de aquel intersticio
en el cual se encuentra, siempre estdn disponibles otros intersticios hacia los cuales puede saltar.
El hueco puede desplazarse debido a que el ion més préximo a €l puede ocupar su sitio, lo que

significa que resultard vacante aquella posicién que antes acupaba dicho ion. Durante este




proceso, el hueco se desplaza una distancia interatémica.

La concentracién 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 cﬁsﬂ, de estos algunos serdn pares, ya que su surgimiento puede ser
interpretado como una consecuencia de la fluctuacién de la energfa. Pero como sabemos la
fluctuacién en la energfa es aquello que no puede dejar de tener lugar, entonces los "pares”
parece como si no fueran defectos, puesto que el cristal no puede existir sin ellos. La
termodindmica, que exige la presencia de fluctuaciones, hace que los pares sean imprescindibles
para la interpretacion del cristal.

Sin embargo, los pares de Frenkel pricticamente no pueden surgir porque el trdnsito desde el
sitio al intersticio requiere una fluctuacién energética demasiado grande: el ion es voluminoso,
mientras que el intersticio es pequefio, por lo que "introducirse” en este iltimo significarfa
comprimir fuertemente los 4tomos que se encuentran en la vecindad inmediata al intersticio
dado. Para eso se requiere una gran energfa. Por lo menos esto se refiere a cristales como los
halogenuros alcalinos que estamos estudiando. La necesaria fluctuacién de la energfa es grande
y por eso la conformacién del "par” es poco probable.

En la interaccién entre las radiacién gamma y los sélidos, 1a idea del par es atractiva porque
segiin se dejé claro bajo la influencia de la irradiacién el 4tomo puede abandonar por la fuerza
el sitio de la red, sin esperar para ello el que aparezca la energfa necesaria, que le puede ser
suministrada por las veleidades de la suerte. El 4tomo se sale del sitio de la red, desplazdndose
a uno de los intersticios mds préximos, asf nace el famoso "par". El par de Frenkel representa
uno de los tipos fundamentales de defectos que surgen en los cristales cuando estos se someten
al bombardeo con particulas nucleares o fotones muy energéticos.

En cristales i6nicos tanto el anién como el catién pueden colocarse en posicién intersticial pero,
si tienen diferentes tamafios es de esperar que las energfas para realizarlo sean diferentes. En
el caso de los halogenuros alcalinos estas energfas son del mismo orden (1). Las vacantes de i'ed-
y los dtomos en posicién intersticial existen siempre en el cristal real por ello se les llama
defectos intrinsecos.

En la tabla I se dan las energias (en eV) de formacién de un par de Schottky (Es), para un par
de Frenkel de la subred catiénica (E) y de la ani6nica (E';), la energfa por par de iones (Ep),

y las energfas de activacién para la difusién de la vacante aniénica (Ep) y catiénica (E’p), del




‘o

NaCl (3). Tabla I

Es E Er» E E Ep
245 5.18 4.62 7.94 0.86 0.65

A2. IMPUREZAS

Otro tipo de defectos que se pueden encontrar en un sélido cristalino son las impurezas, que son
dtomos o iones diferentes a los de la red cristalina. Estos pueden provenir, por contaminacién
natural o incorporados intencionalmente al cristal. Las impurezas intencionales también se las
conoce como defectos extrinsecos.
Una de las impurezas intencionales mds frecuentes son las catiénicas (iones positivos) divalentes
y en particular nos interesan en cristales como los halogenuros alcalinos, entran en la red
generalmente en forma sustitucional, es decir, ocupando ¢l lugar de un catién M*lo que origina
como consecuencia un desequilibrio en la neutralidad eléctrica del cristal, esas impurezas
catiénicas divalentes generan otros defectos, pues deben compensar su carga positiva extra para
satisfacer la neutralidad del cristal, lo que se forman son vacantes catiénicas. 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 metdlicos divalentes, M*™*, tienen una carga extra positiva
que es compensada por la vacante y existe una atraccion entre las dos. Este apareamiento de un
ion divalente y una vacancia constituye un dipolo (ion-vacancia o I-V), en el que Ja impureza
presenta una carga positiva en exceso y la vacante de ion positivo es equivalente a una carga
neta negativa respecto a la red cristalina.
La atraccién impureza catiénica-vacancia es con una energfa de enlace Eg, .Si se considera que
la concentracién fraccional de iones M** es X y la de vacantes libres (las que estdn muy
separadas de los iones M**) es X, ,habrd una fraccién (X-X,) de pares de impureza-vacante
(dipolos). La concentracién fraccional de iones M libres es también X, .Entonces la asociacién
de vacante-ion M** tiene la siguiente forma de reaccién:

Vacante libre + M**libre -----—-—-- > Dipolo
y la ley de accién de masa nos da (4):

XJ(X-X,) = 1/12 exp(-E4,/KT)




+

donde el factor 1/12 proviene de las 12 orientaciones equivalentes del par impureza-vacante en
1a red cristalina para cada lugar catiénico ocupado por una impureza. Esta ultima ecuacién dice
que, a altas temperaturas la mayorfa de las vacantes estdn libres, pero que a baja temperatura
casi todas estardn en forma de dipolos. Para casi todos los metales divalentes en halogenuros
alcalinos E,, es del orden de 0.5 eV de forma que para temperaturas inferiores a 100 °C la
concentracién de dipolos es muy préxima al 100%.

Los 4tomos de impureza pueden estar ocupando lugares intersticiales o sustitucionales ello
dependerd generalmente de su tamafio iéhioo, de 1a concentracién y temperatura (5). También
pueden formar grupos de 4tomos de impureza (agregados), o incluso como precipitacién de una
fase de impureza saturada. El hecho de que el 4tomo se encuentre libre, agregado o formando
una fase depende fuertemente de la concentracién y temperatura. Usualmente hay un limite de
solubilidad que nos da la cantidad de impureza que puede ser incorporada en solucién para
obtener 4tomos aislados y que depende de l1a temperatura. A concentraciones mayores que el
1fmite 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 mds iones de

impurezas y, finalmente precipitados (agregados con un gran nimero de impurezas).

A3. AGREGACION DIPOLAR
Se ha dicho que los iones M** como impurezas sustitucionales en halogenuros aicalinos tienen
por pareja una vacante catiénica formando un dipolo. La interaccién entre dipolos es de tipo
coulombiana, y en condiciones de movilidad pueden tender a unirse y formar agregados (6). Por
ejemplo, se han observado en NaCl:Mn, que incialmente la cinética de agregacién es de segundo
orden, (es decir, dos dipolos impureza-vacancia interactdan y se neutralizan formando el primer
agregado, y se tendria una cinética inicial que va como la segunda potencia de la concentracion
de dipolos) lo que implica una formacién de dimeros (dos dipolos) y a continuacién sigue una
cinética de tercer orden, es decir, de formacién de trfmeros, tres dipolos, etc.(7.a).
Comportamiento similar ocurre cuando los halogenuros alcalinos NaCl, KCIl, KBr y RbBr son
dopados con europio divalente, como muestran los trabajos de J.Rubio O, A.Muiioz F y
col.(7.b). La cinética de agregacién es consistente con los resultados obtenidos por EPR By

corrientes termoi6nicas (9) sin embargo, la formacién de agregados de impureza puede
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considerarse como una cuestién no completamente entendida y es tema de investigacién actual,

Efecto de los tratamientos térmicos,
Uno de los procesos normalmente utilizado para conseguir desagregar las impurezas y los
dipolos es el de templado térmico, es decir, elevar la iempcratura del cristal y a continuaci6n
enfriarlo rdpidamente. Al elevar la temperatura del cristal, los dipolos comienzan a ser méviles
y se tiene una distribucién homogénea en el cristal, El enfriamiento brusco da lugar a que los
dipolos queden "congelados” en esta situacién homogénea que serfa de desequilibrio para esta
temperatura, pues a esta el movimiento es tal que no les permite agregarse en un tiempo corto
(por ejemplo, para el NaCl:Mn del 50% a temperatura ambiente, F.J.Lépez, F.Jaque y
colaboradores (10)). Sin embargo, los dipolos se forman muy rdpidamente y esto es debido a
que 1a energfa de activacién para la difusién de vacantes catiénicas es muy pequeiia (en el
ejemplo anterior de NaCl seria 0.65 eV).
La disolucién de los dipolos impureza-vacancia puede investigarse siguiendo la variacién del
cantidad de dipolos conforme transcurre el tiempo, usando técnicas como el de corriente termo-
estimuladas (ITC) (11), absorcién Gptica, y resonancia paramagnética electrénica (EPR) (12-14)
entre otras. Los precipitados se han verificado usando espectros de difraccién de rayos X (15),
microscopfa electrénica, asf{ como por espectroscopfa Moessbauer (16).
En experimentos llevados al cabo (1,6,7,10,17) para tratar de determinar la rapidez de la
agregacion dipolar, se ha encontrado que la cantidad de impurezas dipolares en solucidn,
presentes en un cristal, es una funcién creciente de la temperatura tal como se muestra en la
Figura 1. De esta forma si durante el crecimiento del s6lido a una temperatura Tc se incorpora
una cantidad Nc de impurezas en el cristal, y la muestra se envejece a una temperatura Te fija,
la cantidad de impurezas disueltas, en forma dipolar, se reduce a Ne y la cantidad restante se
precipita en la matriz formando dimeros (agregado compuesto de dos dipolos I-V simples),
trfmeros (agregado compuesto de tres dipolos simples) o en agregados de orden superior Figura
2. (3,5-7,18,19).
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Figura 1. Variacién de la cantidad de impurezas en funcién de la temperatura.

- B. DANO POR RADIACION EN HALOGENUROS ALCALINOS
Se ha mencionado que al irradiar un cristal se genera una gran concentracién de electrones y

huecos, pero (cudl es el efecto de las impurezas en ¢l cristal cuando se irradia?.

En principio diremos que !a energfa en las que se encuentran los estados electrénicos 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 lo que llamamos la
absorcién Gptica. '

En algunos sélidos los niveles energéticos de 1os electrones de valencia, de dtomos en estado
ba'se, se dice que estdn localizados en una banda de energfa llamada banda de valencia. Cuando
los electrones adquieren mayor energfa algunos de ellos podrfaxi ser transferidos a una banda de
nivel energético superior denominada banda de conduccién, dejando los correspondientes huecos
en la banda de valencia. Sin embargo, entre ambas bandas existe una zona de niveles de energfa

- no permitidos para los electrones flamada banda prohibida. Las perturbaciones de los niveles

‘energéticos se pueden dar por gjemplo por la presencia de defectos o de impurczas atémicas en

el sélido que pueden perturbar lds niveles de energfa del cristal y permitir que se generen niveles

de energfa metaestables en Ja banda prohibida. En el caso de los halogenuros alcalinos, el ancho

de banda prohibida es desde 6 ¢V hasta 7 eV, por lo que son transparentes al visible, y su
10
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Figura 2. a) Impureza catidnica divalente y vacante catiénica en un cristal de halogenuro alcalino
(M*X), b) Asociacién de la impureza con la vacante para formar un dipolo impureza-vacante

(I-V), ¢) Difmero con momento de cuadrupolo, d) Dimero a lo largo de la direccién <100>, -

¢) Trimero en un plano <111>.
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absorcién éptica inicia aproximadamente en 250 nm en el ultravioleta.

Una impureza en el cristzil, ademds de provocar un estado metaestable, puede desplazarse y ser
atrapada o retenida de;ntro de una vacancia generando una trampa. La captura de electrones por
impurezas ha sido evidenciado experimentalmente en relacién a los cambios de valencia en -
cristales dopados con impurezas. Sobre el efecto de las impurezas catiénicas divalentes en los
halogenuros alcalinos, Jain hace una revisién al respecto (20), en la cual divide las impurezas
en dos tipos: I, (Ca, Sr,...) y tipo I, (Mn, Mg, Zn, Ti,...). Las primeras elevan la formacién
de defectos por radiacién y las segundas la descienden. Las impurezas I, tienen su segundo
potencial de ionizacién mayor que las I, enun35a 100%, es decir, que los iones I, tienen una
apreciable mayor afinidad electrénica que los iones I,. Asf hay evidencia de que impurezas I,
capturan electrones producidos por irradiacién y forman los iones monovalentes y los dtomos
de impureza. Otra diferencia es que las impurezas Ip, se agregan mds rdpidamente a temperatura

ambiente que las I,. En la Figura 3, se observa en puntos blancos las impurezas I, y en negro

las I, aAg*
. T
20 b= Cu®a, AU’AA
5 =
L 18 - Ni Ogzn*
% oco. OCd‘
]
< C0g g
E - oMn* .
Q omMg* o Pb
A 1e
- oTi*
= e e e e e - o - — — - — — o e o - o]
O
& - S
E Ca* - oLq"
A &+
gaq*
10 - ®
| 1 L 1 1 L 1
10 Ja $SQ 70 90

NUMERO ATOMICO

Figura 3. Algunas impurezas sustitucionales en funcién de su nimero atémico. En circulos
llenos, impurezas tipo I, y en cfrculos vacfos estdn las impurezas monovalentes; es de observar

su adn mayor segundo potencial de ionizacién.
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Las impurezas monovalentes tienen también un papel andlogo en el proceso de captura de
electrones 'y huecos. Asf{ han sido ampliamente estudiadas la Ag, Tl, Cu, (C.J.Delbecq y
colaboradores (21,22)) existiendo amplia bibliografia, pues han sido mds estudiadas dado que
ia presencia de vacantes cati6nicas en los cristales como impurezas divalentes aumenta el grado
de complejidad en la interpretacién de los resultados experimentales, en parte porque las
vacantes catidnicas rompen la simetrfa que ve la impureza; también por los procesos de
agregacién debido a los dipolos y porque las vacantes pueden actuar como trampas de los
intersticiales producidos durante la irradiacién.

La mayorfa de las impurezas monovalentes y un cierto ndmero de las divalentes son suficientes
para capturar tanto electrones como huecos. La mayor parte de las impurezas I, capturan
electrones y las I, no. Este comportamiento, estd fuertemente relacionado a fa posicién 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 cdlculo de la posicién de estos niveles se vuelve
complicado, sin embargo algunos autores (F.E.Williams (23), F.Agull6-Lépez y F.J.Lépez (24))
han llevado a cabo cdlculos 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, estas actuarin como trampas de electrones. Veremos mis

adelante su importancia en termoluminiscencia.

Bl. PROCESOS DE DANO POR RADIACION
En esta seccién discutiremos los mecanismos por los cuales se producen defectos ( y cudles) en
cristales idnicos sometidos a radiacién (A.E.Hughes y D.Pooley, P.D.Townsen y J.C.Kelly,
N.W.Thompson, (25,26,27)).
Cominmente se clasifican los procesos de dafio por radiacién en tres clases: colisiones eldsticas,
procesos electrénicos, y mecanismos fotoquimicos o radidlisis.
La clase electrénica, incluye todos los procesos en los cuales ningin defecto idnico es formado,
pero hay un cambio de estado electrénico o alguna carga es movida por la absorcién de energfa
radiante.
Las colisiones eldsticas son aquellas en las cuales, 4tomos o iones son desplazados debido a la

transferencia de energfa y momentum desde las partfculas o fotones incidentes.
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Los procesos de radidlisis o fotoqufmicos son aquellos en los cuales, defectos atémicos o iénicos

son formados por una serie de reacciones comenzando con una excitacién electrénica.

Antes de considerar los procesos de dafios por radiacién es necesario discutir las formas en las
cuales la radiacién de alta energfa interacciona con el sélido.

n i ner.

Realmente no se puede decir dénde inicia la alta energfa y dénde termina la baja energfa, por
esta razén diremos que la radiacién de alta energfa es aquella que puede causar cambios
permanentes en el sélido en cuestién,

Gracias al amplio conocimiento que hoy se tiene de los efectos de la radiacién podemos
clasificar ésta, en los cuatro grupos siguientes: a). Fotones altamente energéticos (rayos X, rayos
gamma), b). Particulas ligeras cargadas (electrones, protones, partfculas alfa), c). Atomos
pesados o iones, d). Neutrones.

De estos grupos, s6lo nos interesan la interaccién de fotones de alta energia con el cristal.

a). Fotones de alta energfa.

Cuando se usa la expresién "alta energfa” para describir fotones, normalmente se refiere a’
aquellas energfas superiores a los 100 eV. Sin embargo, debido al rango de la mayor parte de
los generadores de rayos X y fuentes isot6picas, el rango m4s importante es el comprendido
entre los 10 KeV y 10 MeV. Los fotones comprendidos en este rango de energia interaccionan
con los sélidos de tres formas: por absorcién, dispersién y produccién de pares. En el primer
caso el fotén, es completamente absorbide por un dtomo en el sélido, en el segundo solamente
parte de la energfa del fotén es absorbida y el resto la lleva el fotén dispersado de mds baja
energfa que el incidente. En el tercero, el fot6n es absorbido por el sélido, credndose un par
electrén-positrén en el proceso.

Se puede definir un coeficiente de absorcién 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) = I exp(-ax). Usualmente « 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 citodo se encuentra, por ejemplo, a 50 KV (que
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produce rayos X con energfa menor de 50 KeV) estos son pricticamente absorbidos en los
primeros milfmetros de la muestra.

b). Partfculas ligeras cargadas,

Es de notarse que de las partfculas ligeras cargadas, protones de alta energfa, partfculas, y
electrones; el mecanismo de interaccién m4s importante entre estas partfculas y los dtomos del
s6lido es coulombiano, es decir, la transferencia de energfa de la partfcula incidente a los
electrones y nucleos del sélido se realiza por fuerzas electrostiticas. La razén entre la energfa
transferida a los electrones a la transferida a ios niicleos, es igual a la razén entre la masa del
nicleo y la del electrén; por tanto, las particulas cargadas pierden casi toda su energfa
cediéndosela a los electrones del sélido y solamente una fraccién despreciable (10° a 10* veces
menor) se la comunican a los niicleos. Por lo tanto, si en el sélido considerado, solamente se
produce “daiio por radiacién" debido a la energfa transferida directamente al micleo (es decir,
cuando la particula incidente desplaza al dtomo de su posicién de red debido a la colisién) las
particulas ligeras cargadas son relativamente ineficientes. Sin embargo, en aquellos materiales
en que la excitacién electrénica puede conducir a "dafio por radiacién”, como es el caso de los
halogenuros alcalinos, €l bombardeo con particulas ligeras cargadas es muy eﬁciénte para
daiiarlo.

La energia médxima, E, , que puede ser transferida a un 4tomo de la red de masa M por colisién
directa de una particula proyectil de masa m y energia E, es E,/E = 4Mm/(M+m)? , si el
proyectil es un electrén se tiene que Em/E es aproximadamente a 4m/M = 10%, por tanto
irradiar con electrones en el rango de 1 a 10 KeV, s6lo comunican una E_, entre 0.1 y 1 eV,
Puesto que el umbral de energfa para el desplazamiento de un 4tomo de su lugar de red debe ser
del orden de la energia de enlace del dtomo en el sélido, esto es, del orden de 1a energia de
Madelung en el caso de los halogenuros alcalinos, 0 més exactamente, el valor de la energfa de
formacién de un par Frenkel (aproximadamente 5 eV), esto quiere decir que E para el rango de
electrones de 1 a 10 KeV es siempre por lo menos un orden o dos de magnitud menor que el
umbral de energfa y ademds experimentalmente se ha obtenido que incluso con electrones de 50
eV se produce daio por radiacién en halogenuros alcalinos (P.D.Townsend y J.C.Kelly (28)),
esto nos lleva a la conclusién de que el dafio por radiacién producido por las particulas ligeras

cargadas en halogenuros alcalinos es principalmente debido a la excitacién electrénica producida
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por la interaccién coulombiana de la particula incidente con los electrones de los dtomos del
s6lido. |

Otro hecho interesante, es que cuando se irradia con electrones, debido a su gran 4ngulo de
dispersién por choque, su penetracién en un sélido es muy pequeiia usualmente entre 10 y 100
monocapas atémicas para el rango de 1 a 10 KeV.

<), Particulas pesadas.

En cuanto a las particulas pesadas, estas también pierden energfa principalmente por
transferencia a los electrones siempre y cuando su energfa esté por encima de la energfa de
ionizacién (definida por E;=im/4m, ,donde i es el potencial de ionizacién del dtomo del sélido,
usualmente entre 1 y 10 eV para la mayorfa de los étor;los, y m la masa de la partfcula) o por
encima de la energfa de ionizacién del 4tomo proyectil (definida andlogamente por E,=Im/4m,).
Este segundo proceso se denomina de "stripping”.

Por debajo de E; la particula no pierde energfa por cesién a.los electrones, y por debajo de E,
es incapaz de permanecer eléctricamente cargada. Por consiguiente si la particula estd por debajo
de E; y E, la particula pesada se moverd como un dtomo neutro y colisionard con los dtomos
neutros como una "bola rigida”.

d). Neutrongs.

A falta de carga estos no interaccionan con los electrones, pero si con los niicleos a través de
fuerzas nucleares, que son de muy corto alcance. Por consiguiente las colisiones entre neutrones
y micleos son muy raras, pero dependiendo de la energfa incidente que para aplicacién en
radiacién ionizante es comin referirse al intervalo de 10 keV a 10 MeV (y recientemente hasta
70 MeV), pueden producir mucho dafio, puesto que, o expulsan el dtomo de su posicién en la
red o hay una captura neutrénica dependiendo de 1a seccién eficaz del 4tomo, o bien se producen
reacciones nucleares fisionando ¢l nicleo produciendo nuevas particulas muy energéticas, la
fisién ocurrirfa en elementos de nimero atémico mayor a 30 sometidos a neutrones de hasta
varias centenas de MeV, o también se presenta la fisién abajo de 10 MeV a partir de niimero
atémico 90. |

Dai r radiaci h I in
Se han mencionado los procesos de daiio por radiacién, ahora nuestra atencién estard hacia los

rayos gamma y X como tipos de irmdiacién‘, y a los halogenuros alcalinos como muestra, por
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su aplicacién al presente trabajo.

Como se ha dicho, suelen clasificarse los procesos de dafio por radiacién en tres clases:
Colisiones eldsticas, Es cuando partfculas energéticas, tales como electrones que pasando a través
de un cristal, pueden colisionar con el niicleo de los 4tomos o iones de la red y expulsarios de
su posicién.

Vimos que la energfa mdxima E,, que puede ser transferida a un dtomo de la red en halogenuros
alcalinos, por electrones en el rango de 1 a 10 KeV era uno o dos érdenes de magnitud menor
que la energfa de enlace y en consecuencia, no es de esperar que se produzca dafio por colisién
directa. |

Procesos electrénicos, Se dijo también, que los fotones o electrones de alta energfa interaccionan
principalmente con los electrones del sélido. Usuaimente estos son excitados desde las bandas
llenas o de valencia a la de conduccién, formdndose pares electrén-hueco (enlazados o
separados). Después de la excitacién electrénica ocurren dos clases de procesos de relajacion:
los que ocurren tan rdpidamente que se les puede considerar instantdneos, y aquellos que pueden
ocurrir muy lentamente e incluso ser permanente bajo condiciones apropiadas.

a). Procesos de relajacién ripidos. Los electrones mds fuertemente enlazados estdn en bandas
que corresponden a las cortezas de electrones mds internos (capas K) de los dtomos
constituyentes. Los electrones menos enlazados a los d4tomos individuales forman las bandas de
valencia y conduccién (llenas y vacfas respectivamente). La energfa cinética de un electrén en
la banda de conduccion puede ser tan grande que el electrén abandone el cristal si el hecho
ocurre cerca de la superficie. El nivel de energfa que hace esto posible es llamado nivel de
vacfo. Si por otro lado, el electrén excitado estd en el volumen del cristal entonces puede
alcanzar energias incluso superiores a la del nivel de vacfo, de hecho existe un continuum de
posiBles estados por encima del nivel de vacio.

En un proceso de excitacién electrénica general causado por un fotén o electrén de alta energia,
se excitard el electrén desde una de las bandas llenas profundas (tal como la correspondiente a
un electrén K) al continuum por encima de! nivel de vacfo. El primer suceso que ocurre
entonces es que los electrones y huecos energéticos reparten su energfa con los otros electrones
del sélido, produciendo nuevos pares electrén-hueco. De esta forma una tunica excitacién
electrénica de alta energfa se degrada rdpidamente en un gran nimero de excitaciones

electrénicas de mucha menor energfa. El tiempo en que ocurre todo este proceso es de unos 10*
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segundos.

b)._Procesos de relajacién lentos, Cuando la energfa de los electrones y huecos es menor que
la necesaria para producir nuevos pares, pierden energfa m4s lentamente, del orden de 10" seg.
creando fonones, permaneciendo los huecos en la banda de valencia (B.V.) y los electrones en
la de conduccién (B.C.). El resultado neto es que un tinico suceso de excitacidn de energfa Eg
es rdpidamente transformado en un gran nimero de huecos en la banda de valencia y electrones
en la de conduccién. Si la anchura de la banda de energfa prohibida entre la B.V. y la B.C. es
de E, entonces aproximadamente Ey/3E, pares electrén-hueco son creados (29,30) y el resto de
la energia se pierde en creacién de fonones. 7

Una vez que la energfa es redistribufda y tenemos electrones en la B.C. y huecos en la B.V.,
entonces, puesto que los electrones y huecos se atraen unos a otros por fuerza de Coulomb,
pueden recombinarse. Esta recombinacién puede ser radiativa o no-radiativa. La recombinacién
radiativa produce la denominada luminiscencia intrinsica.

Si el sélido contiene impurezas, éstas pueden- actuar como trampas para ios electrones o los
huecos, o ambas, manteniéndolos separados e impidiendo su recombinacién. Existen numerosos
ejemplos de atrapamiento de carga en los halogenuros alcalinos y muchas impurezas han sido
estudiadas y caracterizadas, tales como T1 (31), Ag,Cu,Pb,Au (32-36,10).

En halogenuros alcalinos a temperatura suficientemente baja, no es necesario tener impurezas
para atrapar los huecos producidos. En estos materiales el hueco en la banda de valencia produce
que los iones cercanos se muevan desde sus posiciones de red normales combindndose el hueco
con dos iones halogenuros para dar una molécula ionizada de halégeno (ion-molecular) en la que
la distancia entre los dos halégenos es menor que en la red perfecta. Esto se conoce como un
*hueco auto-atrapado” (o polarén del hueco con masa efectiva muy grande). Se ha comprobado
que a baja temperatura no es mévil (37,38) pero que sin embargo a altas temperaturas se difunde
saitando de un lugar de red, en el cual estd atrapado el hueco, al vecino. El movimiento de estos
huecos en diversas redes, ha sido estudiado extensamente en los \ltimos afios (38-42) y parece
que la energfa de activacién para su difusién depende de la fuerza de enlace halégeno-halSgeno
y de los tamafios relativos del anidn y del catién en la red.

Este defecto se produce en todos los halogenuros alcalinos y, actualmente, se le designa como
un centro /X;/ (en notacién de Sonder y Sibley (38)), afios atrds se le denominaba por su famosa

notacién ‘de centro V, y el mecanismo de recombinacién del hueco con el electrén o lo que es
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lo mismo las transiciones del (V, + €) o excitacidn,

Este defecto se puede formar debido a que la vida media del estado excitado es mds larga que
el tiempo requerido por los iones para relajarse en la configuracién de ién molecular. El defecto
tiene simetrfa <110> y puede ser orientado por luz polarizada (37,43) (ver Figura 4).

Si la temperatura durante la irradiacién es superior a la temperatura a la cual el centro V, se
hace mévil (o si se calienta el cristal después de irradiarlo a baja temperatura) entonces las
impurezas presentes en el cristal pueden actuar como trampas del V, debido a la distorsién
eldstica de la red. Asf se ha detectado por medio de EPR centros V, atrapados al lado de
impurezas monovalentes y que se les CONOCE COMO centros V.. (44,45). Si los dos cationes al
lado del V, se han substituido por impurezas monovalentes entonces se tiene un centro Vi,,.
También se han detectado centros V, al lado de impurezas divalentes (46). Ademds, se pueden
formar centros complejos tipo V, - H tanto a baja temperatura (47) como alta (48). Otros tipos
de centros son los V; (49) y los V, (50) que consisten respectivamente de un V, al lado de una
vacante catibnica y al lado de una aniénica (aunque mds recientemente se discute la
interpretacién de este \ltimo (51)).

Otro centro que es una trampa para huecos es el centro H, que consiste en un dtomo halégeno
neutro que se encuentra insertado en posicién intersticial en una fila de iones halégenos, es
decir, es un V, colocado en el lugar de un halégeno y con su eje en la direccién de unién de los
dos halégenos adyacentes (ver Figura 4) y orientado segin la direccién <110>. Kanzing (52)
propuso que la funcién de onda del hueco asociado con el X; se extenderfa a los dos iones
halégenos vecinos, es decir, el centro H serfa una molécula XAl igual que el V,, su energfa
de activacién para la difusién depende del tamaiio relativo de los iones de la red (53). Como
veremos més adelante, se forman a partir del centro V,. El centro H sélo es térmicamente
estable a muy bajas temperaturas. Su simetrfa es también <110>.

Si la temperatura de irradiacién esté por encima de la difusi6n del centro H, éste puede formar
centros complejos del tipo impureza-H (54,55), H-V, (47,48) o agregados intersticiales junto a
impurezas (56). Los centros imfmreza—H se denominan centros H, cuando la impureza es
monovalente y H, cuando es divalente. También pueden formarse centros I por captura de

electrones por el centro H si la tempertura de irradiacién es muy baja (55).
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Figura 4. Se sabe que a temperaturas altas un ion halégeno puede separarse tal que es posible
una recombinacién no-radiativa. Bajo esta circunstancia, la energfa cinética se transfiere a la red
y se inicia una secuencia de desplazamientos a lo largo de la direccién <110>. El resultado
del desplazamiento, en pocos picosegundos, un centro F (vacancia de aniones con un electrén
atrapado) se forma al principio de la cadena de colisién y un centro H (un 4tomo de halégeno
en una posicién intersticial) se genera al final de esa cadena.

a) El hueco auto-atrapado (centro V,) y el electrén libre después de irradiacién, b) Disociacidn
del excitén auto-atrapado, la molécula X7 se dirige en direccién <110> siguiendo
recombinacién no-radiativa del e y del V; ,c) el centro H (el intersticial X*) es formado a cierta
distancia del centro F.
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Una vacante de halégeno (centro a) es en s{ una trampa efectiva para capturar un electrén y
poder asf restablecer un equilibrio electrostdtico de la red. Esto es lo que se le denomina un
centro F. Este centro ha recibido mds atencién que cualquier otro, tanto tedrica como
experimentalmente, y por tanto es bien comprendido (57).

Las trgnsiciones electrénicas, de este electrén atrapado en una vacante anidnica, desde su estado
fundamental al excitado (su absorcién) ocurren en el visible en casi todos los halogenuros
alcalinos (excepto LiF), de aqui su denominacién de "centro de color" y la expresién
"coloracién” de un cristal que significa produccién de centros F. De aqui también su nombre,
que es la inicial del vocablo alemén "Farbzentren®. El electrdn no est4 completamente confinado
a un lugar de la red, asf que el centro F es ligeramente positivo comparado con ella y puede
débilmente atraer un segundo electrén formando un centro F'o F*.

El centro F es una vacante de i6n halégeno con un electrén, por tanto, cuando es formado bajo
irradiacién, es de esperar ver un centro intersticial con'iplementario producido a la misma
velocidad. Tal centro es el H.

Durante la irradiaci6n la cinética de crecimiento de los centros F con el tiempo de irradiacién
sigue una curva, denominada de coloracién, que ha sido muy estudiada experimentalmente (38).
Asimismo se han realizado muchos trabajos tedricos para explicar la forma de esta curva y su
dependencia con ¢l contenido de impurezas, intensidad de irradiacién y temperatura. Existen dos
trabajos de Comins (58) que estudia s6lo la primera zona de coloracién y el de Aguilar y
colaboradores (56) que explican por medio de un modelo de nucleacién heterogénea las tres
zonas de que consta la curva de coloracién y su dependencia con- temperatura, intensidad y
contenido de impurezas.

Los cuatro centros, F, V,, Iy el H, son detectables por espectroscopfa EPR y absorcién 6ptica.

Proceso fotoquimico o de radi6lisis. Este parte de una excitacién electrénica para producir
defectos atémicos o idnicos. Asf en un halogenuro alcalino, cuando es expuesto a la radiacién
de alta energfa (rayos X, gammas, etc.) el efecto més notable es la aparicién de pares de Frenkel
en la subred de halgenos, asf también centros de color. Se cree que la formacién de defectos
en su etapa inicial tiene su origen en un proceso de radiflisis. Se han propuesto varios

mecanismos (59-62) con el objeto de explicar esto. Sin embargo el proceso no parece ser tan
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simple, puesto que dichos defectos se pueden producir con fotones cuya energfa es pequeiia
comparada con aquella requerida para producir un par de Frenkel por colisién directa
(aproximadamente 25 eV (8,63,64)). Incluso es posible producir pares de Frenkel por excitacién
con luz ultravioleta (65). Esta alta eficiencia en produccién de daiio por irradiacién en los
halogenuros alcalinos, ocurre debido a que la energfa perdida por la radiacién en causar
excitacién electrénica, es capaz de crear defectos de red por un proceso fotoquimico (66). En
tal proceso debe de haber tres etapas: '

En la primera, debe de ocurrir una excitacién electrénica que produzca momentineamente un
defecto electrénico en la red. o

En la segunda etapa, la energfa del defecto electrénico debe ser convertida en energfa cinética
de un ion de red.

Y en tercer lugar, debe existir algiin camino para el movimiento de este ion, suficientemente
lejos de su vacante asociada, para que el defecto sea estable,

Hacia la identificacién del par Frenkel producido, los trabajos de Kanzing y Woodruff en 1958
(67) de EPR, dieron la evidencia definitiva de que a baja temperatura de irradiacién los
intersticiales eran formados como centros H. Este descubrimiento fue apoyado por el de
Compton y Klick (1958) (68) que mostraron Spticamente que los centros H eran producidos a
baja tempertura en proporcién al niimero de centros F formados y concluyeron que los centros
F y H eran creados simultdneamente. Posteriores medidas (69-75) dieron evidencia de que los
pares Frenkel son producidos por rayos X a todas las temperaturas de irradiacién,

Asf el par de Frenkel en halogenuros aicalinos se produce como la pareja de defectos intrinsecos
F-H de la subred de halégeno.

De manera independiente, los grupos de Hersh (EE.UU), Lushchik (URSS) y Pooley (U.X.),
llegaron a la conclusién de que el mecanismo de produccién F, estaba estrechamente asociado
con la recombinacién no-radiativa de electrones con centros V,. El grupo de Pooley, en 1966
(59) mostraron que para varios halogenuros alcalinos, la eficiencia de produccién F estaba
anticorrelacionada con la recombinacién luminiscente electrén-hueco. Experimentos posteriores
més cuidadosos han mostrado que esta primera conclusién no es totalmente cierta, pero
permanece la idea de un proceso alternativo.

La evidencia m4s convincente de que la recombinacién del V, con el electrén es €l mecanismo

de produccién F en halogenuros alcalinos, son los experimentos de EPR de Keller y Patten (60)
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que, aprovechando que tanto el centro V, como el H son observables por EPR, encontraron una
exacta correlaci6n entre la desaparicién de los centros V, y 1a formacién de centros H. Trabajos
de Lushchik (61) y Goldstein (62) mostraron que los céntros F se producfan con luz ultravioleta,
con energfa solamente suficiente para formar pares electrén-hueco enlazados o excitén, e
insuficiente por tanto para ionizacién. A

Asf pues, en la primera etapa del proceso fotoquimico la excitacién o defecto electrénico cuya
energfa produce el par de Frenkel es el excitén. '

Todavfa no se ha identificado el estado electrénico del excitén que conduce a la formacién del
par de Frenkel, por consiguiente, ni se conoce gran cosa de la segunda etapa del proceso
fotoquimico. Pero puede suponerse que de algiin modo le ha sido comunicada una cierta energfa
cinética al ion o dtomo halégeno. q

En la tercera etapa, si el ion posee energfa cinética deberd haber algiin camino para el
desplazamiento alejdndose de su vacancia asociada para que el defecto sea estable. Pooley (76)
postula que debido a la orientacién < 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
halégenos sean repelidos a lo largo de la direccién < 110> . Una secuencia de reemplazamiento
por colisién de aniones serfa entonces propagada a lo largo de la fila compacta de haluros, de
forma que la captura posterior de un electrén por la vacé\nte dejada atrds, formaria el centro F.
Smoluchowski (77) ha dado una reciente modificacién al modelo de Pooley. En su modificacién
se sugiere que el ion halégeno se ioniza al dejar la vacante, la cual se queda con el electrén
dando un centro F (78). El dtomo neutro, X°, es el qué inicia la secuencia de colisiones en la
direccién < 110> formando centros F y H. En el modelo de Smoluchowski no hay retraso entre
la formaci6n de la vacante y la formacién del centro F, como deberfa de ser (79), a diferencia
del modelo de Pooley. Ademds en esta hip6tesis el centro F y el centro H se forman en el estado
fundamental, lo que estd en acuerdo con las observaciones (80) sobre el centro F.

En unos experimentos de Pooley y Still (81) se encontré que la velocidad de coloraci6n se
reducfa en cristales mixtos de halogenuros alcalinos como KCI:KBr. Esto se explica en funcién
de 1a interrupcién de 1a cadena de colisiones de tal modo que las vacantes de halégeno y el
intersticial no alcanzan una separacién de equilibrio.

Una demostracién mds clara de que el proceso de separacién del dtomo de la vacante envuelve

una cadena de colisiones de reemplazamiento en la direccién < 110> viene de los experimentos
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de "sputtering” (emisién de dtomos desde una superficie que estd siendo irradiada). En estos
experimentos (82) los halogenuros alcalinos emitfan 4tomos desde la superficie por irradiacién
con electrones de baja energfa (28) o luz ultravioleta (83) y el patrén de emisién mostraba un
agudo pico de halégenos en la direccién < 110> mientras que los 4tomos alcalinos eran
emitidos al azar. La eficiencia de emisién de dtomos parece ser una funcién simple de la
geometrfa de los iones en la red y decrece con el pardmetro S/D, donde S es el espacio entre
iones halégenos adyacentes y D el didmetro del dtomo halégeno (84). Estos resultados son de
esperar para cualquier mecanismo que involucre una cadena de colisiones de reemplazamiento
en Ia direccién <110> de los halégenos (85).

Una sugerencia de Itoh (86), es que un V, excitado es mds mdvil que otro en estado
fundamental. De acuerdo con esta hipdtesis es de esperar una mayor produccién de pares
Frenkel a la temperatura en que el V, se hace mévil. Esto ha sido observado por Sonder (87)
y Alvarez-Rivas (88) que encuentran que el rendimiento de produccién F aumenta abruptamente
a temperaturas cercanas a 150 K que es precisamente cuando el V, se hace mdévil (89,90).

En recientes estudios (92), a muy bajas temperaturas, se indican que el par de Frenkel F-H es
el producto primario de la irradiacién, y también se genera otro tipo de par, el a-I 0 F*-I, como
un producto secundario donde el centro I es un ion halégeno intersticial, es decir, el \X,\. La
estructura atémica del centro I y su formacién no han sido todavfa establecidas, a pesar de que
se han hecho algunos modelos y cdlculos teéricos (91).

B2. DEFECTOS INDUCIDOS POR RADIACION IONIZANTE
El hueco auto-atrapado en halogenuros alcalinos

Como se ha dicho los procesos electrénicos en los halogenuros alcalinos, la recombinacién del
Vy con el electrén produce la luminiscencia intrinsica y el dafio por radiacién por relajacién del
excitén auto-atrapado que se forma. Asi, el centro V, es de importancia fundamental para
explicar estos procesos, y aquf conviene hablar sobre auto-atrapamiento de las cargas en
halogenuros alcalinos.

Como se ha dicho, el V, 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 ia banda de
valencia que causa una gran distorsién local de la red. Esta distorsién produce una relativa

inmovilidad del hueco, pudiéndose observar Gpticamente y por resonancia de spin como si fuese
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un defecto convencional.

En todos los haluros alcalinos su coﬁﬁguracién bésica es una molécula X; que reemplaza a dos
aniones préximos (X), en la direccién de empaquetamiento compacto <110>.

Esta descripcion da muy buen resultado pues muchas de las propiedades del V, son similares a
la de la molécula libre de X; a la distancia internuclear apropiada.

La primera cuestién sobre los huecos auto-atrapados es, obviamente, porqué se atrapan. Gilbert
(93,94) ha resumido cudles son las razones para que el hueco se auto-atrape. El observa que se
puede ir en tres pasos; desde que el hueco estd deslocalizado en una red sin distorsionar hasta
otra situacién donde hay una configuracién de auto-atrapamiento. El auto-atrapamiento es
favorable si la suma total de los cambios de energfa 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 estard completamente deslocalizada en el espacio de momentos, por tanto hay que
usar la representacién Wannier (94). Su energfa en un estado localizado serd entonces
aproximadamente el valor medio de la energfa de la banda a la que pertenece. Asf, para el caso
de un hueco la energfa necesaria para localizarlo serd la mitad del ancho de la BV. Como ésta
energfa es positiva quiere decir que cuanto mds estrecha sea una banda (la BC o la BV) m4s fécil
serd autoatrapar la carga correspondiente.

El segundo paso consiste en la polarizacién de la red debida a un hueco localizado. Esta da una
reduccién de energfa de E,,<0.

Por iiltimo, el tercer paso consiste en la relajacién de la molécula X; hasta su separacién de
mimima energfa y que serd la energfa de enlace de dicha molécula: E.<0.

Las primeras estimaciones energéticas de Gilbert (95,96) condujeron al resultado de que en

halogenuros alcalinos sélo se auto-atrapa el hueco. Asi por ejemplo para KCl obtuvo:

Tabla 11
Energfa hueco electrén
E.deloc. +0.03ev +1.9 eV
E.depol. -05eV 0.3 eV
E.deenl. -1.5eV 0.3ev
E. Total: -1.7eV +13 eV
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Para una comprensién bdsica de las propiedades electrénicas del centro /X;/ es conveniente
construir un modelo simple de orbitales moleculares (OM) (95,97), pues puede facilitar la

‘comparacién de los datos con propiedades conocidas de los 4tomos de halégeno. Ese tipo de

modelo es apropiado para el centro /X;/ por la débil interaccién entre los dos iones halogenuros
que comparten el hueco. '

Al i6n dptica del V.
Para poder realizar buenas medidas épticas es deseable trabajar con un sistema bien definido en
el cual las bandas de absorcién se encuentren aisladas. Sin embargo, durante la irradiacién se
producen otros centros adicionales que pheden traslapar las bandas del V,. Pero, por fortuna,
su anisotropfa V, permite identificar y medir sus bandas por medio de su polarizacién. En
efecto, si tomamos un cristal de halogenuro alcalino dopado con una impureza que atrape
electrones y lo irradiamos, tendremos un exceso de centros V, distribufdos uniformgmenie entre
las seis direcciones <110>. Si iluminamos a lo largo de la direccién <100> con luz
polarizada en las direcciones <011> y <011> y restamos los dos espectros obtenemos uno
que consiste solamente de las bandas anisotrépicas del centro V,. Este método fue usado por
Delbecq y Yuster (43,37), siendo capaces de localizar las principales transiciones dpticas del
/X5/ en un gran mimero de halogenuros alcalinos.
Ellos encontraron que las transiciones principales invariablemente comprenden una banda
simétrica en el rango de 3 a 4 eV y una mds débil, en el rango de 1.5 a 1.7 eV. (ver Tabla III).
El cdlculo tedrico de las energfas de transicién ha sido realizado por Gilbert y Wahl (96).
Es de notar que todos los pardmetros de las bandas dependen grandemente del tipo de halégeno
y poco del catién, lo que apoya la hipétesisvinicial de que el ion molecular X; es débilmente
perturbado por la red. Tabla 111

Energfas de transicién del V, (eV)

LiF NaF LiCl NaCl KCl RbCl

BANDA UV

Experi, 3.48 3.38 3.15 3.28 3,39 3.40
Tedrico 3.30 3.30 2.69 2,65 2,37 2,20
BANDA 1R

Experi, 1.65 1.65
Tedrico 1.60 1.23
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Hoy en dfa, 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 espontdneamente

cuando se le coloca en su estado excitado. Esto puede ser consistente con el hecho de que Ia

reorientacién (98,99) del centro puede ser realizada excitando épticamente en cualquier

transicién.

En unos experimentos para determinar la estabilidad térmica de los centros V, Murray y col.
(100), en NaCl dopado con Tl, Ag y Pb, e irradiado con rayos X, encuentran que la velocidad
méxima de cambio de las bandas de absorcién del V, ocurre a la temperatura de 151 K y obtiene
picos de termoluminiscencia a 151 K y 147 K (con T1 y Ag respectivamente), y concluyen que
la temperatura de 150 K corresponde a la difusién de centros V, y su aniquilacién en lugares con
exceso de electrones. También, Sonder (87) en NaCl puro e irradiado con electrones, llega a la
conclusién de que el hecho de que el V, se haga mévil a 155 K es consistente con la temperatura
a la que €] observa que es mdxima la eficiencia de produccién F (214 K). Por otra parte, a partir
de unos experimentos de luminiscencia fotoestimulada realizados en URSS (101), el grupo de
Lushchik llega a la conclusién de que el V, es mévil a unos 160 K. Otras medidas realizadas
por EPR en halogenuros alcalinos (102,103) han permitido obtener con precisién las

temperaturas a las cuales los V; se vuelven mdviles.

Excitones
Como se ha mencionado, un par electrén-hueco es producido cuando un fotén de energfa mayor
que la existente entre la banda de valencia y la de conduccién es absorbido por el cristal. El
electrén y el hueco producido de esta forma son libres de moverse independientemente a través
del cristal. El movimiento del hueco a través de la red es por un movimiento de salto de sitio
a sitio, es decir, es muy diferente al movimiento de propagacién de los electrones en la banda
de conduccién. Pero debido a que un electrén y un hueco tienen una interaccién de Coulomb
atractiva, es posible formar un par electrén-hueco enlazado. Dicho de otra manera, si un electrén
es llevado a la banda de conduccién pero tiene una energfa tal que no puede disociarse
totalmente de su hueco, ambos permanecen acoplados. Este par electrén-hueco enlazado, es
conocido con el nombre de excitén. La energfa del fotén requerida para crear el par enlazado
a partir de la banda de valencia, serd menor que la diferencia, E, ,de energfa entre el fondo de

la banda de conduccién y el tope de la de valencia. Asf el excitén podrd moverse a través del
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cristal transportando solamente la energfa de excitacién pero ninguna carga, y al moverse por
el cristal puede ceder su energfa de formacién al recombinarse, entendiéndose por recombinacién
a la cafda del electrén al estado de hueco del cual proviene.

Los excitones absorben en una regi6n 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
absorcién que presentan los materiales y en la que los electrones son transferidos de la banda
de valencia a la banda de conduccién. Se puede considerar dos tipos de excitones que
representan dos lfmites de aproximacién. Un modelo, debido a Frenkel (2), en el cual se
considera al electrén y hueco estrechamente ligados, y otro debido 2 Mott y Wannier (104,105)
que consideran que la ligadura es débil y que la distancia que separa el electrén y el hueco es
grande, en comparacién con la distancia de red.

En un excitén Frenkel la excitacién est4 localizada sobre un sélo 4tomo o en sus proximidades,
es decir, que ¢l hueco estd en general en el mismo 4tomo que el electrén, adn cuando el par
puede estar en cualquier parte del cristal. Un excitén de Frenkel es ésencialmente un estado
excitado de un 4tomo, pero la excitacién puede saltar de un dtomo a otro en virtud del
acoplamiento que existe entre los vecinos, asf la excitacién puede desplazarse a través del cristal.
En halogenuros alcalinos los excitones de mds baja energia estdn localizados en los iones
halégenos negativos puesto que tienen mds bajos niveles electrénicos de excitacién que los iones
positivos. Los cristales de halogenuros alcalinos cuando son puros son transparentes en la regién
visible del espectro, pero en la regién ultravioleta vacio, muestran una considerable estructura
en los espectros de absorcién. El ya cldsico el trabajo de Eby y Teegarden (106) donde dan estos
espectros de absorcién a 80 y 300 K para casi todos los halogenuros alcalinos. En la Figura 5
se dan algunos espectros. Se sabfa, desde los trabajos de Apker y Taft, que no se producen
electrones y huecos libres cuando la luz es absorbida en la regién del pico de absorcién de més
baja energia. Por tanto era de pensar que esta absorcién producfa excitones.

Los trabajos de Knox y col. (107j mostraron que los dos modelos existentes sobre formacidn del
excitén en halogenuros alcalinos, eran esencialmente equivalentes en cuanto a las previsiones de
la multiplicidad de la estructura de absorcién. Estos dos modelos eran los siguientes: el modelo
"excitén” segin el cual el excitdn se forma elevando un electrén a un estado excitado de un ion
halogenuro, y el "modelo de transferencia de carga” en el que se supone que el electrén de un

ion halogenuro es compartido por los vecinos préximos. En los cloruros y bromuros se observa
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un doblete en el primer pico de excitacién.

C. ABSORCION OPTICA POR DEFECTOS
CLA! i isién. El excitén relaiad hal lcali
En los halogenuros alcalinos se ha observado tanto absorcién dptica como emisién luminiscente
relacionada con excitones. Ambos procesos deberfan de poder ser descritos con el principio de
Frank-Condon (108,109), de tal modo que el niicleo pueda suponérsele fijo en cada transicién.
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Figura 3. Espectros de sbyoscion Sptica de pelfculas delgadas de haluros alcalinos 3
80 K. [Segiin J. E. Eby, K. 1. Tecgarden, y D. B. Dutton, Phys. Rev. 116, 1099 (1959).]
Se ha levado en el ‘eje vertical, a escala relativa, la absorcién, Las flechas indican una
estructura en doblete para los bromuros Estos dobletes proceden de los exdlone: mis
débiles de los iones haldgenos: en el B ¢l estado fundamental en un estado So debido
s la conﬁ;uncubn electrdnica 4p‘ los estados excitados mis bajos corresponden a la
configuracién 4p 31, El “nicleo” 4p’ puede tener un momento angular total J =] 6
} . scparados por alrededor de 0,5 eV; ls estructura ea doblcte obserada, procede de
esta descomposicion.

Sin embargo, las energfas correspondientes a la absorcién y la emisién son muy diferentes

(110,111), indicando una gran relajacién de red en el estado excitado. Asf en el NaCl, la banda
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de absorcién m4s baja se encuentra a 8 eV y la banda de emisién mds altaa 5.3 eV. En el caso

de los halogenuros alcalinos el punto de vista aceptado es que, después de la excitacién del
electrén a estados de la banda de conduccién, la red en torno al hueco se distorsiona hasta una
configuracién similar a la del centro V,. Esto tiene lugar en un tiempo del orden de 10" seg.,
que es mucho menor que la vida media de la excitacién (10° a 10 seg.). Posteriormente, un
electrén excitado se recombina con el hueco, bien directamente desde un estado de de la B.C.
0, mds probablemente desde un estado de excitén. Esta recombinacién retorna l1a red a su
configuracién no distorsionada. Asf, en esencia, el hueco auto-atrapado captura un electrén en
un orbital relativamente difuso y, por tanto, el excitén puede considerarse como un estado
cargado del V, (112,113).

Aunque la teorfa de excitones en semiconductores y algunos aislantes est4 muy desarrollada (ver
por ejemplo el famoso libro de Dexter y Knox “Excitons” (113)), s6lo hasta la década de los 70
se empezaron a realizar cdlculos en halogenuros alcalinos. También estdn los cdlculos de
Stoncham (97,114) para excitones auto-atrapados en NaCl. Estos cdlculos estin realizados
suponiendo que el excitén es una molécula formada por el ion halégeno donde estd localizado
el excitén y los iones préximos. Hay otros trabajos (115,116) sobre excitones auto-atrapados
para halogenuros de potasio.

Luminiscencia intrinsica en halogenuros alcalinos
La luminiscencia de halogenuros alcalinos excitados por radiacién ionizante ha sido muy
estudiada. A temperatura ambiente la luminiscencia se ha relacionado con la presencia de
impurezas en el cristal (117). Pero la primera asociacién convincente de las emisiones
luminiscentes con el cristal puro y la comprensién de su origen fue dado por Kabler (118),
Murray y Keller (119). El conocimiento de los estados electrénicos del par electrén-hueco
intrinseco relajado proviene casi exclusivamente de las investigaciones de la recombinacién
luminiscente. Los estados que inician la transicién luminiscente pueden ser poblados o con
radiacién ionizante, o con fotones ultravioleta de una energfa igual o0 mayor que la mds baja
absorcion del exciton. Los estados de excitén relajados producidos en esta forma, sin intermedio
de \X;\ aislados, son idénticos a los estados metaestables producidos desde la recombinacién de
un electrén con un centro \X;\ pre-existente. Es decir, las emisiones luminiscentes, su vida

media, polarizacién y variacién con la temperatura, son las mismas en todos los casos
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(100,120,121). Esto es debido a que el excitén relajado, a suficientemente baja temperatura, se
encuentra auto-atrapado debido a un enlace covalente entre dos iones haluros excitados
adyacentes, resultando el ion molecular X; o mejor (X;\ + €), que es (V, + ). Trabajos
tedricos de Wood y de Anselm (122,123) llegan a esta conclusidn. Los experimentos claves de
Fuller, Williams y Kabler (120) sirvieron para la comprensién de los estados excitados del
sistema (V, + ¢). El experimento consistfa en medir los espectros de absorcién del excitén auto-

atrapado producido por irradiacién de pulsos de electrones a bajas temperaturas.

Efecto de 1a intensidad. de irradiacié

En halogenuros alcalinos el mayor dafio por radiacién con los ‘iones de energfas del orden de
MeV, proviene de la ionizacién producida cuando el ion se mueve a alta velocidad. Los
excitones y las ionizaciones producidos conducen a una alta concentracién de defectos. Las
vacantes resultantes, que dan origen a centros F, son producidas predominantemente a lo largo -
de la ruta del ion de bombardeo .y los intersticiales (centros H) quedan en la periferia (124,125).
La tendencia para esos centros a agregarse, depende de la probabilidad de que se unan durante
la vida media de su estado excitado y por tanto de su equilibrio entre produccién y aniquilacién,
Un incremento en et flujo idnico, aunque produce una mayor densidad de defectos excitados,
al mismo tiempo eleva la probabilidad de aniquilacién por solapamiento entre las regiones de
centros F y H. La comparacién de haces atdmicos y moleculares, sin embargo, no tiene esta
desventaja. Un haz de ion molecular al doble de voltaje y mitad de corriente de la del ion
atdmico correspondiente produce el mismo flujo atémico en la muestra. Después de la
disociacién de la moiécula en la superficie, cada 4tomo posee la misma velocidad que uno de
los iones atémicos, produciendo casi el doble de concentracién de defectos pero dejando las
regiones de poblacién F y H separadas. Asf es de esperar que bombardeo con iones-moleculares
tendrd una mayor eficiencia en produccién de agregados de defectos que el equivalente haz de
ion-atémico.
Ef; 1

En 1966 se observé que el crecimiento de la banda F durante la irradiacién U.V. en el borde
de absorcién fundamental, era proporcional a la raiz cuadrada del nimero de fotones absorbidos,
es decir, a la raiz cuadrada del tiempo de irradiacién. Esto implica, que la velocidad de

crecimiento de los centros F es inversamente proporcional al nimero ya creado. Puesto que la
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teoria de Pooley sobre formacién de defectos postula que la produccién de centros F es obtenida
por la recombinacién no luminiscente del excitén, se supuso que también debe variar la
luminiscencia intrfnsica con el nimero de centros F presentes en el cristal. El pionero en estos
trabajos fue Goldstein (126).

Un cdlculo tedrico sencillo dado por Goldstein y por Hayashi y col. (127), predice la forma de
la extincién luminiscente en funcién de la concentracién de defectos, np. Consideremos que 1/7,
es la probabilidad de relajacién del excitén a un estado desde el cual emite luz, 1/7, la
probabilidad de que la recombinacién sea no-radiativa debido a algiin tipo de interaccién con
alguno de los defectos formados por irradiacién y por dltimo 1/7, la probabilidad de otras
recombinaciones no radiativas. Entonces la intensidad luminiscente I (abajo de 80 °K), serd
proporcional a (1/r)/(1/7, + l/ty + 1/1). Pero si ademds se supone que 1/7, = c.ng, con n,
la concentracién de centros F, y que la probabilidad de que ocurran otros decaimientos radiativos

sea mucho mayor que 1/7, se obtiene la relacién:

/I, = 1/(1 + c.7.np)

donde el valor de c.r, cambia a temperatura baja y se eleva al aumentar la temperatura. Asf,
pues, I/I-1 debe ser lineal (en el rango de temperatura 20 a 75 °K) al mimero de defectos
creados np responsables de la perturbacién. Esta iiltima relacién fué la misma que utilizé
Golstein para explicar sus resultados obtenidos a 77 %K.

En experimentos de irradiacién con luz UV en las cercanfas del pico de excitén, Goldstein en
KI (126), Hayashi y col. en KI y RbI (127) y Hayashi y col.(128) en KI:T1 han comprobado esta
ley, con np la concentracién de centros F. Sin embargo, el grupo de Lyon (Guillot, Nouaiihat,
Mercier y Pinard) en una serie de articulos (129,130,131) de irradiacién del KI con electrones
{y KBr y CsI) obtienen una ley exponencial para la variacién de 1a intensidad luminiscente con
la concentracién de centros F de la forma I = I; exp (-8n(F)). Una justificacién de esta ley se
encuentra en esos trabajos.

Por otra parte, Hayashi y col. concluyen (128) que el centro responsable de la extincién
luminiscente es la vacante aniénica (centro a) a baja temperatura y los centros V para alta
temperatura. El grupo de Lyon demuestra que los grupos intersticiales son los centros
responsables del descenso de la luminiscencia. Las razones de esta conclusién son las siguientes:

en primer lugar las medidas de luminiscencia en cristales coloreados aditivamente con centros
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F muestran que el descenso observado durante la irradiacién a 80 °K no pueden ser atribuidas
a los centros F. Asf mismo experimentos de blanqueo ptico de centros F (durante el cual no
desaparecen los centros intersticiales) y experimentos de blanqueo térmico (donde se recombinan
una pa:te de los intersticiales) parecen confirmar este punto de vista. También encuentran que
ia velocidad &c descenso depende de la temperatura y lo atribuyen a que los intersticiales se
estabilizan dc-diferentes formas a distintas temperaturas.

Un intento de explicacién de éstos distintos resultados entre Hayashi y col. y el grupo de Lyon,
ha sido realizado por Aguiiar y col.(132) que han estudiado la dependencia con la coloracién de
la intensidad de Ja luminiscencia intrfnsica del NaCl puro y dopado. Encuentran que el descenso
de la luminiscencia tiene tres estados: el primero es uho muy rdpido, para coloraciones muy
bajas (del orden de las obtenidas por el grupo japonés) y cuya cinética depende grandemente del
contenido de impurezas. El segundo estado consiste en un intervalo temporal durante el cual la
intensidad es constante y cuyo nivel de luz desciende linealmente con la concentracién de
impurezas. Por iltimo, el tercer estado consiste en un descenso lento de la luminiscencia, que
sigue una cinética exponencial con la concentracién de defectos similar a la dada por el grupo
francés, y que ocurre a coloraciones del mismo orden que las obtenidas por dicho grupo. Con
respecto al descenso del nivel de luz en las muestras dopadas, Aguilar y col. (132) lo explican
como debido a dos procesos: por una parte, las impurezas cambian de valencia durante la
irradiacién y capturan electrones y huecos, impidiendo su recombinacién, ademds en el caso de
impurezas que no cambian de valencia, el excitén se recombina al lado de la impureza

produciéndose otras transiciones distintas.

fi las im
En los iiltimos afios se han realizado diversos trabajos sobre el efecto de las impurezas en la
posicién de las bandas de emisién intrinsica, es decir, sobre la posibilidad de produccién de
nuevas emisiones debidas a perturbaciones o cambios en el excitén. En este orden se han
realizado trabajos con cristales dopados con otro halégeno y asf se han observado las emisiones
debidas a un excitén mezcla de dos halégenos. E! término de "excitén localizado™ se usa
generalmente para caracterizar el estado excitado de la impureza halégena, principalmente debido
a que tiene la misma configuracién electrénica que los halégenos de la red (p°). Asf, por

ejemplo, dopando NaCl con Br pueden obtenerse excitones tipo (CIBr+¢’) y tipo (Br, + €) en
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un cristal de NaCl (133,135). Las bandas de emisién de estos excitones son a 315 nm (135) o
325 y 240 nm (133) respectivamente. Dopando con otras impurezas monovalentes, tales como
NaCl:Ag* (133,134) y KI:T1* (136), también se observa la emisién de la impureza incluso a
bajas temperaturas. Esto, junto éon el hecho observado por Tanimura y col. (137) de que al
aumentar la cantidad de Na en el KBr aumenta la emisién (X; + ¢), ,pero permanecen
constantes las intrinsicas, descendiendo la eficiencia F, hace pensar que es el excitén "caliente”
(hot-exciton) el que emigra para producir o la luminiscencia de la impureza o los centros F. Las
estrechas bandas de absorcién en-el ultravioleta lejano observadas en los halogenuros alcalinos
fueron interpretadas como debidas a excitones tipo Frenkel. Y por otra parte, la luminiscencia
intrinsica (que aparece en el visible o ultravioleta cercano y por tanto muy deplazadas con
respecto a la absorcién) fueron interpretadas como debidas a la recombinacién de excitones
después de su relajacién y pérdida de movilidad. Esto era debido a la localizacién del hueco del
excitén formando el excitén relajado o auto-atrapado (V, + ¢).

Parecfa evidente la bisqueda de una aniquilacién radiativa de los excitones antes de su relajacién
axial. El primero en llamar la atencién sobre este punto fue Lushchik (138) en 1970. En 1975,
Kuusman y ¢0l..(139), exponen las primeras observaciones de la luminiscencia de excitones no
relajados o luminiscencia de borde (edge luminiscence) en halogenuros alcalinos. La excitacién
la realizan con electrones, rayos X y luz U.V. A partir de la dependencia con la temperatura de
la luminiscencia de borde encuentran la energia de activacién para el relajamiento del excitén
que es en todos los casos menor de 20 meV (por tanto sélo se observa por debajo de 50 K).
Hoy en dia, s6lo se ha detectado la luminiscencia de borde en los ioduros alcalinos debido
probablemente al hecho de que son los que tienen el primer pico de excitén a energfas mds bajas
y por tanto experimentalmente es relativamente sencilla su observacién. Sin embargo, para
fluoruros y cloruros donde el pico del excitén se encuentra por debajo de 150 nm (es decir, por
encima de B8 eV) la deteccién de la emisién es bastante complicada (140).

Mecani e f i6n de def
Se han hecho varias propuestas (141-149) para explicar la formacién de los defectos generados
por irradiacién via procesos primarios y secundarios (3,42,141).

De los modelos tendientes a explicar el mecanismo primario de formacién de defectos estén, el

de Varley de 1954, Howard y Smoluchowski, Dexter, Klick, y Chadderson y colaboradores en
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1966. De estos, es de mencionarse el de Williams en 1962. .Considera que los centros
compuestos de un dtomo de cloro adyacente a un ion de este, pueden ser tratados como un ion
molccular Cl,. Su interés estaba en calcular la constante de tiempo para la separacién de los dos
huecos Iocaluados en halégenos adyacentes y asf determinar si este tiempo es suficiente para
que el movimiento atémico tenga lugar durante la relajacién electrénica. De su estimacion,
oonciuye que hay una probabilidad apreciable de que los 4tomos se muevan antes de que los

“huecos vayan a posiciones mds lejanas. Ademis las energfas involucradas le hicieron pensar que

el complejo estaba formado por dos iones moleculares Cl, en lugar de una molécula Cl, los que
se pueden formar inicialmente. Por otro lado energfa quimica suficiente podrfa ser convertida
en energfa cinética a través de efectos dipolares inducidos para iniciar una colisién de reemplazo
a lo largo de una fila de hal6genos en la direccién <110>.

También es de notarse el trabajo de Balarin (142,143,148,150) en 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 direccién < 110> en la subred de aniones, pueden
requerir valores mds pequefios para la energfa de desplazamiento (E,) que los observados en
metales o cristales covalentes; por lo que podria ser factiblc generar defectos por choque directo.
La energfa puede propagarse a lo largo de una fila de halégenos para obtener una colisién
aproximadamente frontal, como se muestra en la Figura 6. El reemplazo tiene lugar cuando un
dtomo o ion vence la barrera de potencial producida por las filas de 4tomos adyacentes

localizados a 1a mitad de la distancia entre los 4tomos que van a chocar.
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Figura 6. Colisién enfocada a lo largo de una fila de aniones en la direccién <110>.
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El principal problema de} mecanismo de Balarin fue el escaso rendimiento en la produccién de
defectos. Para explic;irlo, podemos pensar en los electrones en el rango de 50 KeV pierden casi
toda su energfa en el sélido por ionizacidn, pues la seccién eficaz es muy amplia en oposicién
con las interacciones el4sticas en el niicleo, cuya seccién eficaz es més pequefia por varios
érdenes de magnitud. Por lo tanto un fotoelectrén recién producido tiene oportunidad de hacer
no mds de una colisién con una transferencia de energfa de aproximadamente 2 eV, iuego su
energfa se pierde por otros efectos después de lo cual ya no puede producir desplazamientos en
los halégenos. En consecuencia, cuando un fotén de rayos X es absorbido produce un electrén

cuya energfa es menor que Ja necesaria para producir un centro F.

Hersh (149,151) en 1966, pensando en un mecanismo exciténico de produccién de defectos
primarios por irradiacién, propuso un nuevo modelo. A partir de observaciones experimentales
en KI, supone que la formacién de defectos ocurre por decaimiento exciténico no radiativo.

El observé que a muy bajas temperaturas la produccién de centros F y V, es muy baja, en
contraste con la luminiscencia intrfnsica observada (producida por decaimiento excit6nico),
mientras que a temperaturas més elevadas sucede lo contrario. Es decir, la luminiscencia es muy
débil y la produccidn de centros es elevada. Este hecho puede visualizarse en ia figura 7, donde
se presenta la razén de emisién durante la coloracién y la razén de coloracién como funcién de

la temperatura.
Razén de emisién

durante la coloracién .- Razdn de coloracién de V, I

Intensidad relativa (u.a)

Luminiscencia caracter(stica Eficiencia cudntica relativa

Kl

100  Temperatura (°K) 200

Figura 7. Razén de emisién y coloracién bajo excitacién con luz ultravioleta o rayos X, como

funcién de la temperatura.
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Otra observacién importante es el hecho de que los centros F pueden ser creados con luz
ultravioleta (152,153) y que la dependencia de su crecimiento con la temperatura es la misma
que cuando son producidos por rayos X (151-153). '

El modelo se puede resumir en los siguientes pasos, y también se dan otras reacciones que
pueden ocurrir a una molécula con un excitén relajado X="*.

Por irradiacién, se tiene la formacién de excitones relajados en la subred de hal6genos:

X- + hw ——— > X-* (excitén primario)
X-* + X- —meeeeme——> X =* (excitén relajado)
1). Decaimiento radiativo de un excitén con produccién de luminiscencia caracterfstica.
X=% o> 2X- + hpg
2). Decaimiento de un excitén relajado con produccién de calor.
X=% —oriaeu> 2X- + hrd"
3). Ionizacién de un excitén relajado para dar una molécula X,-
X=% e >X,-te
4). Disociacién del excitén X=* dejando un dtomo X intersticial y una vacante.
X o > X =* e > X, + X- + ] te
5). Reacciones para formar moléculas de halégeno.
a) X, + X- > Xoim
b) X, + X e > X
Xoym + X -mmmmmemeeeemeeee > Xsmim

Durante la irradiacién, en el cristal existe una alta poblacién 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 halégenos intersticiales. Ademds, que las transiciones radiativas de
moléculas no disociadas da lugar a la luminiscencia intrinsica.

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

temperaturas.
El proceso 3), es un proceso de ionizacién en el que un electrén es liberado de la molécula X =*
para dejar una molécula X, no excitada.

En el proceso 4) se muestra como la disociacién de una molécula puede dar lugar a un dtomo
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de halégeno intersticial y una vacante. La idea importante en este proceso, es que la asociacién
de un halégeﬁo ex«;:itado 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 1a molécula se disocia. Asf, por medio de la formacién de un enlace covalente,
entre un ion de halégeno excitado y uno normal, la energfa potencial dada al ion por un fot6n
casi sin momento puede ser convertida en energfa cinética, y suficiente momento puede ser
ganado para mover un halégeno, siendo un intersticio de la red el dnico Iugar donde este puede
ubicarse.

El proceso 5), muestra algunas reacciones moleculares tfpicas. La expresién Sa) sefiala la
formacién de un centro H y la 5b) una reaccién para crear un centro V, que estd constituido por
dos dtomos de halégeno intersticiales y un ion de halégeno normal.

En la figura 8, se sefiala las etapas que tiene lugar para la generaci6n de vacantes en un cristal

perfecto.

Figura 8. Esquema representativo del modelo propuesto por Hersh (142,151,154).

38



En esa figura 8, en a) se representa al cristal perfecto con todos los intersticios de la red vacfos.
En b), un ion absorbe un cuanto de energfa suficiente para llevarlo a un estado excitado.

En c) se muestra su asociacién con un ion de halégeno normal para formar una molécula
dihaluro excitada, que después de una o varias vibraciones se disocia, d) muestra el 4tomo de
halégeno X (que es fragmento de la reacci6n), que tiene energfa cinética suficiente para ir a una
posicién intersticial dejando su electrén en la vacante creada. El dtomo intersticial se retira al
menos bon 1 eV de energfa cinética, alejidndose del centro F formado y posteriormente es
capturado por un ion X- de la red para formar un centro H como se muestra en la figura de
inciso f). |

Adem4s de los mecanismos descritos anteriormente, que tienen que ver sélo con los procesos
primarios en la formacién de defectos, existen los procesos secundarios de los que todavfa no
se conocen muchos detalles. Experimentalmente (6,18,155), se han obtenido concentraciones
tipicas para centros F en halogenuros alcalinos que han sido dopados con alguna impureza
catiénica divalente. Por ejemplo, una curva de coloracién F en KCl (156,157) presenta tres

etapas bien definidas como se muestra en el recuadro de la figura 9.
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Figura 9. Influencia de ia razén de dosis sobre la forma de la curva de coloracién F en KCl a '
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temperatura ambiente. Tomado de referencias 18 y 19 de S.Ramos B, J.Rubio O. y col., ellos
logran con su modelo (19) un buen acuerdo con resultados experimentales de J.Kowalczyk y J.

Z.Damm (a), para la evolucién de la curva de coloracién.

En esta vltima figura, la etapa I corresponde a un répido crecimiento en la concentracién de los
centros F. La etapa II es la saturacién de la primera etapa y se aproxima razonablemente por
una lfnea recta con pendiente pequefia. A altas dosis de radiacién, ocurre un nuevo incremento
en la produccién de centros, y esto da lugar a la etapa III de la curva. Esta disposicién depende
fuertemente de la razén de dosis como se muestra en la otra parte de la misma figura.

La primera etapa es asociada con el atrapamiento de halégenos intersticiales por los defectos pre-
existentes tales como; vacantes catiénicas, dipolos I-V y agregados dipolares; que dan lugar a
la formacién de centros del tipo V,.

Después de la saturacién de estas trampas la razén de coloracién es muy pequeiia. Se forman
algunos defectos intersticiales que constituyen el niicleo para la formacién de cimulos de
intersticiales; por lo tanto la etapa II es una etapa de nucleacién. A medida que la dosis de
irradiacién aumenta, la cantidad de centros de nucleacién estables crece y el atrapamiento
adicional de intersticiales de estos centros trae como consecuencia la tercera etapa en la curva
de coloracién.

El efecto mds notable de las impurezas catidnicas divalentes en la curva de coloracién de centros
F es el incremento en el nivel de saturacién de ia primera etapa y el alargamiento de la segunda,
inhibiendo por lo tanto, la aparicién de la tercera. En algunos sistemas como por ejemplo
KCI:Eu** se ha establecido por Murrieta y col.(56,58,158,159), que el nivel de saturacién de
la primera etapa la coloracidn (1a eficiencia de coloracién ng) es proporcional a la raiz cuadrada
de la concentracién de la impureza en el limite de bajas concentraciones. Esto ha dado validez
a los modelos propuestos por Agull6-Lépez y col.(160), por S.Ramos B., J.Rubio O. y
col.(18,161). Pero ademds han encontrado (6,16,19,160,162,163) que el efecto en la curva de
coloracién de otro tipo de impurezas tales como Pb** y Mn?* dejan de cumplir esta
proporcionalidad.

Los defectos producidos por la irradiacién (como centros H, F, V,, I, etc) almacenan una parte

de la energfa de la radiacién en la forma de energfa de red. Exceptuando el centro V,, los
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defectos producidos por la radiacién son esencialmente defectos Frenkel con distintas
conﬁgumciones (por ejemplo, I+a o F+H). La energfa de un par Frenkel (energfa de
formacién) dependeri de su configuracién. Por otra parte, es evidente que la estabilidad térmica
del par considerado dependerd también de su configuracién. Por tanto, cuando un cristal
irradiado es calentado, la liberacién de la energfa almacenada al producirse la aniquilacién de
defectos complementarios (par Frenkel) tendr4 lugar en varios pasos, cada uno correspondiente
a un par Frenkel distinto.

La aniquilacién de los defectos al combinarse el par complementario produce una liberacién de
la energfa almacenada en la forma de energfa térmica (cedida a la red) y/o luz. La primera se
puede medir por medio de un calorimetro diferencial {medidas de "energfa almacenada”).
Debido a las pequeiias energfas en juego son medidas muy dificiles de realizar. Ejemplos de este
tipo de medidas se encuentran en las referencias 164 (KCl irradiado a 5 °K) y 19 (irradiado a
temperatura ambiente). En el caso de que la energfa se libere en forma de emisién de luz, su
medida es un tipico experimento de termoluminiscencia (TL).

La termoluminiscencia en halogenuros alcalinos ha sido muy estudiada por varias razones. La
mds importante, desde el punto de vista aplicado, ha sido para el desarrollo de dosimetros, y,
en particular el méds estudiado es el LiF. Otra razén importante ha sido la obtencién de
informacién acerca de los mecanismos de produccién 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 intrinsicos de
termoluminiscencia, en los tltimos 15 afios se han empezado a realizar trabajos de TL en
cristales irradiados a baja temperatura.

Como se expuso anteriormente, la aniquilacién de defectos se produce en varios pasos debido
a la diferente estabilizacién de defectos. Por esta razén a continuacién se expone la TL dividida
en dos apartados, el primer rango de temperatura (80 y 300 %K) en que se hacen méviles
defectos caracterfsticos. En el rango de baja temperatura (5 a 80 °K) no es de interés aquf, pues
pricticamente todos los trabajos en este rango de temperaturas han sido realizados en cristales
de KBr (165-169, 170-173) y KCI (164,170,174-180), también en este rango de temperatura
Riggin y colaboradores han estudiado 1a TL de RbCl, RbBr (181) y LiF, NaF y KF (182). El

segundo rango, mayor a 300 °K, lo consideraremos por su interés aplicado. Es de seiialarse que
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para el rango de baja temperatura, debajo de Ia 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 V, se encuentra en todos los halogenuros alcalinos entre 77 y 300
°K. Por iltimo, a temperaturas superiores a la ambiente se encuentran todas las aplicaciones de

interés tecnolégico como son daiio por radiacién,dosimetrfa,almacenamiento de informacién, etc.

TL entre 80 y 300 °K
El espectro de TL de los halogenuros alcalinos entre 80 °K y temperatura ambiente es mds

complejo que a temperaturas inferiores a 80 °K. La cantidad de trabajos publicados sobre TL
en este rango de temperaturas es muy grande, sin embargo, tampoco en este caso existen
conclusiones definitivas sobre los mecanismos de emisién de luz de Ia TL en este rango.
Ademds de la gran cantidad de picos de TL observados en este rango de temperaturas, la
posicién y nimero de picos varfan de un autor a otro, asf como la interpretacién. Quizds, el
mayor problema sea debido a que, entre 80 y 300 %K, estdn las temperaturas criticas de la
mayorfa de las trampas de huecos, electrones y de las diferentes clases de defectos producidos
por irradiacién y estabilizadas por impurezas (como centros H, I, V, etc.). Como tanto las
trampas de electrones y huecos con las de defectos estdn relacionadas con impurezas, cuyos
estados de valencia ademéds cambian con la irradiacién se comprende que el problema sea
bastante complejo y que exista una gran disparidad en los resultados experimentales y en las
interpretaciones. Asf, los primeros modelos para explicar el origen de la TL en halogenuros
alcalinos, en este rango de temperatura, eran una traslacién directa de los modelos de
atrapamiento de cargas en semiconductores.

En efecto, quizis el primer trabajo metédico en este campo es el de Ghormley y Levy en 1952
(183), donde se propone por primera vez la hipétesis de electrones auto-atrapados (segin la idea
de Landau (184)) y de trampas de electrones préximas a la banda de conduccién 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 col.(185,
186), Townsend y col.(187), Clark y Newman (188), Panizza (189), Teegarden y Weeks (190),
etc.). Esta situacién duré cerca de 15 afios, y es a partir de 1963 que se empezaron a proponer
otras hipdtesis y hoy en dfa se ha abandonado casi completamente la idea de liberacién térmica
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de electrones. Sin embargo, desafortunadamente, persiste esta idea al analizar los picos de TL
y hablar de sus pardmetros caracteristicos de un pico de Tl estdn basados en la idea de liberacién
de electrones desde el nivel cercano a la banda de conduccién, a una distancia que es la energia
de activacién, E, y una frecuencia de salto del electrén atrapado, S. Pero, el cuestionamiento
tardé en hacerse sobre cual es el significado de estos pardmetros teniendo en cuenta las nuevas
hipétesis sobre el origen de estos' picos (las nuevas interpretaciones de estos pardmetros se
encuentran en los trabajos de Fabrikan y Kotomin (191} y Lépez, Aguilar y Argullé—Lépcz
(192)). Desde 1960 pricticamente todos los trabajos sobre TL de halogenuros alcalinos (para el
rango 80 <T>300 °K ) proponen como origen de los picos o liberacién térmica de centros tipe
hueco (VK,‘VF, V., Via, Vxan) 0 de intersticiales, neutros, tipo H (H, H,, H,) o cargados, tipo
I, Iz). En el caso de procesos que involucran huecos, €l electrén se encuentra atrapado en
alguna impureza que ha cambiado su valencia (en un nivel muy profundo).

La razén de estas asignaciones se encuentra, como en el caso de TL de baja temperatura, en la
coincidencia de la temperatura a la que aparecen los picos con la de desaparicién de la absorcién
(dptica o de EPR) de alguno de los centros descritos anteriormente,

Con respecto a los autores que defienden la liberacién térmica de centros H atrapados en
impurezas con origen de la TL, el mecanismo propuesto por todos ellos para explicar la emisién
de luz es bisicamente el mismo: recombinacién del H liberado con un centro F. Los principales
trabajos son: los de Tanimura y col. (193,194) que atribuyen varios picos de la TL del KBr a
liberacién de centros H,, atrapados en impurezas de Li. Otra serie de trabajos importantes son
los del grupo de Alvarez-Rivas (195) en NaCl y KCl que atribuyen todos los picos observados
en estos materiales (excepto uno) a recombinacién F + H.

Un caso aparte es el del LiF donde, debido a que la movilidad del centro H (con orientacién
< 110>) se encuentra a aproximadamente 110 °K, se incluye aquf, pero que, debido a que el
centro H es el que es mévil, deberfa de estar en el anterior apartado. 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 (187,196). Sin embargo, Kanzing (197) lo atribuye (en base a sus resultados de EPR)
a la emisién térmica de un electrén por el centro H (que se convierte en una molécula F,). El
electrén se aniquila con un centro V, produciendo la emisién de luz. Es dificil de creer esta
posibilidad.

Entre los autores que atribuyen a los centros tipo V, el origen de la TL se puede hacer una -
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nueva clasificacién segin el mecanismo propuesto:

i). la primera idea fue la de que se liberaba un hueco del centro V,, que pasaba hasta la BV,
donde debido a su movilidad acababa recombinindose con un electrén emitiendo luz (de nuevo
la imdgen de los semiconductores, ver por ejemplo referencias 187, 190 y 198). Esta idea ha
sido completamente abandonada hoy en dfa. -

ii). La siguiente hipdtesis presentada fue una modificacién de la anterior, es decir, se considera
al V, como una entidad que a cierta temperatura se mueve por difusién. Al ser un hueco, cuando
se aproxima a un centro con exceso de electrén se produce la recombinacién y la luz es emitida.
En este segundo paso nada se dice del centro donde se encuentra el electrén ni del mecanismo
de recombinacién. Ejemplos de este mecanismo se encuentran en las referencias 181, 182, 100,
196 y 199, ' ,

iii). El siguiente paso era, obviamente, la determinacién del centro donde se encontraba €l
electrén con el cual se recombinaba el V, al hacerse mévil. En la mayorfa de los trabajos se
identifica el centro con una impureza que cambia de valencia: el Cu, en NaCl:Cu* (200) y en
KBr:Cu* (201), el Tl en KCI:T1* (202) y en KI: T1* (203), la Ag en KCl:Ag* (204).

Es curioso que algunos de estos Gltimos autores proponen también que algunos picos son debidos
a la liberacién térmica de electrones desde las impurezas (202,203).

iv). Otro centro que se propone en algunos trabajos como aniquilador del V, es el F (194,200).
Su recombinacién darfa lugar a un centro a. También se ha propuesto el centro F~ (F’) (192) que
darfa lugar a un centro F.

Por iltimo, los picos de TL que no aparecen a la temperatura de movilidad del V,, ni estdn
correlacionados con una caida F, han sido atribuidos a distintos tipos de centros tipo hueco. Asf,
Kansing (197) para el LiF, propone como origen de dos picos de TL la liberacién térmica de
centros Vg y V,. Tanimura, en KBr, propone como origen de un pico de TL la liberacién de un
centro I, que se recombina con un V, dando lugar a un centro H (205), y como origen de otro
pico, la liberacién de un V, atrapado en una impureza de Na (2095).

Con respecto al mecanismo final de emisi6n de luz, en el caso del V,, existen bdsicamente dos:
a) la recombinacién e- + h* ocurre en la impureza y la luz que se observa es la de la impureza
(200), y b) 1a luz observada corresponde a la transicién, desde el nivel donde se encuentra el
_electrén en la impureza, al V, (202,204). Desafortunadamente, como puede observarse, hay
pocos trabajos que presentan los espectros de emisién de la TL en este rango de temperaturas
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a pesar de la gran cantidad de trabajos que existen sobre TL entre 80 y 300 K.

TL de alta temperatura (T>300 °K)

Los mecanismos involucrados en los procesos termolurﬁiniscentcs observados en este rango de
temperatura han sido, y siguen siendo, objeto de dura controversia. En efecto, a despecho de
la enorme cantidad de trabajos publicados sobre TL de halogenuros alcalinos puros y dopados
e irradiados con todo tipo de radiacién a temperatura ambiente, no existe hoy dfa una explicacién
undnimente aceptada. '

La gran mayorfa de los trabajos publicados en este'rango de temperaturas se refieren al LiF
debido a su amplia utilizacién como dosfmetro. Como se verd m4s adelante la mayor diferencia
de opiniones sobre el origen de los picos de TL se encuentra al comparar las hipétesis propuestas
para el LiF con las propuestas para ¢l resto de los halogenuros alcalinos.

Ademds del LiF, los dos halogenuros alcalinos mds estudiados en este rango de temperaturas son
el NaCl y el KCl, por lo que se les mencionard mds adelante.

LiE
El LiF es un fésforo termoluminiscente de muy alta sensibilidad cuando estd dop:;dp con
pequeiias cantidades de ciertas impurezas. Uno de los més usados como dosimetro es el 'I’LD-
100 que es LiF dopado con Mg y Ti. Esta sensibilidad depende fuertemente del tratamiento
térmico administrado al material antes de la irradiacién (206) y se considera que este efecto estd
asociado a la diferente forma en la cual las impurezas divalentes estdn distribuidas en la red del
LiF. Cuando se dopa el LiF, después de irradiacién, aparecen unas bandas de absorcién que
algunos autores han correlacionado con picos de TL (207,208,209).
Estas bandas de absorcién mencionadas no tienen un origen muy claro, aunque parece que estin
relacionadas con las impurezas presentes en el cristal.
Con respecto a la importancia de los centros F en la TL del LiF, tanto Miller y Bube (210)
como Nakajima (211) llegan a la conclusién de que la emisién de luz en ninguno de los picos
de TL del LiF nada tienen que ver con dichos centros.
Estudios del efecto de la deformacién sobre los picos de TL parecen apoyar también esta misma
idea (212,213) de que los F no intervienen en el mecanismo de produccién de luz, aunque

pueden actuar como trampas o centros de recombinacién no radiativa.
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Klick y col. (208) obtienen los espectros de emisi6én de la luminiscencia durante irradiacién X
y durante TL (quizds el tnico caso en los estudios de TL en este rango) y observan que la
distribucién espectral de ambas emisiones es la misma. |
Fairchild y col. (214) también dan los espectros en un trabajo ya cldsico donde dan gréficas
tridimensionales de temperatura, intensidad y longitud de onda.

Similarmente Grant y Cameron (215) han mostrado una correlacién entre un pico de TL y las
pérdidas dieléctricas debidas al dipolo Mg**-vacante catiénica, aceptdndose hoy en dfa que el
pico a 115 °C es debido a dipolos.

Andlisis exhaustivos de los tipos de cinéticas y pardmetros de los picos se encuentran por
ejemplo, en las referencias 216, 217 y 218.

Un fenémeno que ocurre en este material es la denominada supralinealidad de la respuesta
termoluminiscente a la dosis de irradiacién (219,220). Este resuitado no ha sido explicado
satisfactoriamente hoy en dfa, aunque hay una explicacién del grupo Alvarez-Rivas (221) en base

a la liberacidn de intersticiales de agregados de diferentes tamafios, y parece la més convincente.

Se han empleado una variedad de técnicas ‘para obtener informacién acerca de los defectos
responsables de la termoluminiscencia (TL) del LiF. Medidas de absorcién 6ptica (222) han
confirmado que la absorcién 6ptica a 310 nm estd muy asociada con el pico principal de
dosimetrfa TL -el llamado pico 5 a 200°C, ver Figura 10. Cuando se consideran medidas de
relajacién dieléctrica (223) el resultado indica que el defecto responsable para el pico 5 y para
la banda de absorcién estdn referidos a un trfmero complejo de Mg. Examen de luminiscencia
inducida por rayos X y el especiro de emisién TL (222,224) indican que la longitud de onda
exacta en el cual ocurre la emisién es dependiente del estado de agregacién del Mg, lo que
indica que hay una relacién cercana entre los defectos del Mg y la luminiscencia de los
activadores. Hay trabajos (225,226) de absorcién dptica y fotoluminiscencia que muestran que
el activador de la luminiscencia es el Ti (posiblemente asociado con radicales OH" ,(227)) por
lo que se puede decir que el defecto mds importante en la generacién TL para el pico 5 es un
trimero complejo de Mg-Ti (222,224). McKeever sefiala que la luminiscencia del LiF:Mg, Ti se
revierte de ese Mg libre, a medida que el Mg es precipitado de la solucién sélida. Una
interpretacién sugerida de este hecho es que el precitado de Mg crece heterogeneamente en el

trimero complejo Mg-Ti y que, como el niicleo rico en Mg crece, el Ti es rechazado de la nueva
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Figura 10. a) Espectro de absorcién para LiF:Ti,Mg a lemperatura ambiente. Se muestran las
bandas de absorcidn respecto del centro F. Las lineas punteadas son célculos para las bandas de
absorcién gaussiana. La linea slida, representa la suma de las. punteadas. Los circulos llenos
representan puntos experimentales (Datos de R.Nink y H.J.Kos, Phys.Stat.Sol. AJS, 121
(1976)). b) Espectro de emisién del LiF:Ti,Mg a distintas temperaturas, y la intensidad TL en
funcién de la longitud de onda de emisién (Townsend y col., Radiat, Eff. 72, 245 (1983), (236))

fase y permanece disuelto dentro de la matr{z LiF (224,228). Una consecuencia inmediata del
proceso precipitacién-agregacién es que el tamafio del pico, por ejemplo el 5, decrecerfa
uniforme conforme al estado temprano de la precipitacién. Es decir, el pico Tl serd
extremadamente sensible al fenémeno de precipitacién y, como un resultado la pérdida de la
sefial TL ocurre durante el almacenamiento, incluso a temperatura ambiente donde el precipitado
se desarrolla es muy lento y cuando la mayor parte de los Mg estd todavfa en solucién sélida.
También se puede notar que las reacciones de agregacidn ocurren incluso después que los
defectos de Mg han atrapado carga durante la irradiacién. Esto es indicado por medidas de
absorcién Gptica (222) que revelan cambios debidos a la agregacién o cimulos durante el
almacenamiento después de la irradiacién. Desde luego el cimulo puede todavia ser aumentado
porla radiacion (229). Entonces las reacciones de agregacién ocurren antes, durante y después
de la irradiacién, cada uno causa una reduccién en la sefial termoluminiscente, la cual puede
observarse experimentalmente (230). Uno también puede notar que la temperatura a la cual
ocurre ¢l pico 5 estd en el rango de temperatura en la que los trfmeros de Mg son inestables y
disociados en dipolos de Mg. Estos defectos ditimos, cuando se agregan con Ti, son
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considerados como la causa de que la sefial TL ocurra alrededor de 100°C (pico 2) (222,228)
y cualquier carga atrapada por estos defectos serfan entonces inestables en la regién de
temperatura en la que se emite el pico 5. Por lo tanto, una posibilidad para el disparo de Ia
produccién de la TL en pico 5 es el rompimiento de los trimeros de Mg, seguido por la
liberacién de las cargas atrapadas y enseguida la emisién TL en el sitio del Ti (231,232).

La banda de emisién principal varfa en el LiF (i.e. LiF:Mg,Ti) de entre 400 y 430 nm,
confirmado por medidas de los espectros (233,234). El andlisis detallado de grdficas (235)
indican que la mdxima emisién ocurre al disminuir las longitudes de onda con incremento de la
temperatura a la que ocurre el pico. Townsend y col.(236) observa que el pico 2 emite en 460
nm, el pico 3 en 435 nm, el pico 5 en 425 nm y el pico 6 (a 270 °C) en 425 nm. La conclusién
es que el sitio de emisi6n estd muy asociada con las impurezas. Townsend nota que en el LiF:Ti
hay sélo una emisién para todos los picos, en 410 nm. Sin Ti, la emisién es en 415 nm. Cuando
el Mg es ailadido, los intersticiales pueden recombinarse con centros Z, asf como con centros
. F (237) y el Mg perturba la emisién por una cantidad que depende en qué forma estd (dipolo,
trimero, etc.). Para otras impurezas diferentes a Mg y Ti, ocurre también perturbacién en la
emisién, pero la emisién en longitud de onda permanece en el mismo rango espectral (238).
McKeever (239) ha encontrado que la alteracién en la emisién de la longitud de onda varfa con
el estado de agregacién del Mg en la red cristalina usando luminiscencia inducida por rayos X,
y sugiere que el Mg y Ti estdn en un arreglo espacial muy cercano dentro de la red. Por otra
parte, Horowitz (240) ofrece argumentos en favor de los mecanismos de supralinealidad en
LiF:Mg,Ti e indica que debe ser evidente una correlacién cercana entre la trampa y el sitio de
luminiscencia. Entonces, la razén de que la intensidad del pico 2 no estd 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 (241,242).

La discusién inmediata anterior, sobre el proceso de recombinacién supone que la emisién de
luz proviene de la recombinacién vacancia-intersticio. Sin embargo, esto no necesariamente es
asf y fundamentar la naturaleza de las especies méviles durante la termoluminiscencia en el LiF
ha sido tema de discusién al menos por dos décadas. Este modelo mencionado brevemente,
llamado modelo de Mayhugh (243), ha sido generalmente aceptado al menos hasta el trabajo de

Sagastibelza y Alvarez Rivas (237) quienes estdn a favor del movimiento de 4tomos intersticiales
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que movimientos de electrones como en el modelo de Mayhugh (Figura 11). La ventaja del
modelo de Mayhugh, que originalmente fue desarrollado para describir la TL por arriba de
temperatura ambiente y extendido por Cooke y Rhodes (244) para describir la forma de la curva
entre 10 y 300 K (244,245), es que predice la desaparicién de los centros V, y F, en 310 nm
y 380 nm, respectivamente. La desventaja del modelo es que este predice la ocurrencia de picos
TSC correspondientes a cada forma de pico, el cual no ha sido todavfa encontrado (aunque tales
corrientes son dificiles de confirmar arriba de temperatura ambiente por la presencia de alto
fondo de conductividad iénica); y esto no facilita 1a explicaci6n de la observacién que los picos
a temperatura alta son favorecidos sobre aquéllos a temperaturas bajas para altas dosis. La base
para el modelo de recombinacién vacancia-intersticic proviene de la clara indicacién de la
cinética de primer orden para todos los picos relevantes (246,247) implicando procesos de
recombinacién correlacionados.
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recombinacién con huecos atrapados en centros V, produciendo emisién en 270 nm durante la

j i i inacién de electrones
TL por abajo de 160K. Por encima de 160K, el proceso 2 1lu.stra la.recombmaf:x
c:onpt?entrc);;l V, convirtiendo a estos en centros V, .Estos inmediatamente liberan huecos los
cuales se recombinan, en los sitios de Ti, con electrones los cv:lales son tuneleados por los
centros F para dar emisién en 400 nm. En el proceso 3, la liberacién de huecos atrapados poco
profundos también estimulan Ia emisién de 400 nm.

Finalmente, una mencién debe hacerse del hecho de que el pico principal de dosimetrfa, pico
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5, parece estar relacionado con trimeros Mg-vacancias. Sin embargo, la temperatura a la que
obtiene este pico estd dentro del rango de temperaturas en la que ocurre la disociacién del
trimero (234). Esto incrementa la posibilidad de que la disociacién del trimero dispara la emisién
TL; los trimeros mds las cargas atrapadas, pueden disociarse en dipolos, mds cargas atrapadas,
lo cual es posteriormente liberada térmicamente para recombinacién y producir la TL. La
energfa de activacién serfa interpretada entonces como la suma de la energfa de disociacién del
trimero (aproximadamente 0.95 eV) mas la energfa de carga liberada, para producir una energfa
de activacién total de 2 a 2.2 eV (248,249), Esta sugerencia fue planteada por McKeever (239)
y a partir de ello que el pico 5 estarfa asociado con la liberacién muiiltiple de cargas mds que
liberacién simple de cargas, las evidencias de esto ha sido presentado por Vana y Ritzinger
(247). Es claro que todavfa se necesita entender la estructura de los defectos'del material para

poder interpretar el desarrollo de la termoluminiscencia que se observa.

NaCl
En estos cristales, la mayorfa de los trabajos existentes, apuntan a un mecanismo en el cual los
centros F juegan un papel importante.
Los primeros trabajos de Bonfiglioli y col (250) proponian, para explicar la TL, que se producfa
una liberacién de e- desde una tnica trampa, el centro F. Los diferentes picos se producian
como resultado de la recombinacién en centros de distinta seccién eficaz. Sobre la base de esta
teorfa ellos esperan y, en efecto, obtienen, una dnica energfa de activacién (0.72 eV) y diferentes
longitudes de onda de emisién para cada uno de los 3 picos del NaCl.
Sin embargo, un trabajo anterior de Hill y Schwed (251) 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 teorfa estin los resultados experimentales del grupo de
Halperin (186,252) que obtienen diferentes valores de la energfa de activacién, pero un espectro
de emisién igual para todos los picos.
Murty y Murthy (253) obtienen un resultado intermedio: algunos picos tienen la misma energia
de activacién. También proponen como origen de la TL liberacién de e- de centros F.
A partir de 1972 cambia el panorama debido a la propuesta por Ausfn y Alvarez-Rivas (254) de
que la TL del KCI (a T>300 %K) es debida a recombinacién de centros F con intersticiales
liberados térmicamente de tfampas, donde se enbontraban estabilizados. Sus estudios sobre el
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efecto de la deformacién pldstica (en KCI) (255) y de la dosis de irradiacién recibida (256,257)
y temperatura (258) confirman plenamente sus hipétesis. El mismo mecanismo bésico es
invocado en el trabajo de Herreros y Jaque (259) y Lépez y col.(192) con pequeiias variantes.
El espectro de emisién de los picos de TL de alta temperatura en NaCl puro o dopado consta
de una banda a 400-410 nm, més la emisién de la impureza en el caso de los cristales dopados.
La emisi6én a 410 nm ha sido atribuida a la recombinacién F + H. '

En el caso del KCl, cabe sefialarse que es muy similar al del NaCl, también los primeros
trabajds daban una gran importancia al centro F en diferentes formas (260,261). A partir del
trabajo anteriormente citado de Ausin y Alvarez-Rivas (254) y sus posteriores publicaciones
(255, 256, 262, 263), donde pulen su mecanismo, se pu_ede decir que el mecanismo aceptado

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

Quizds la innovacién méis importante que se les debe a Ausin y Alvarez-Rivas es el abandono
de la idea de liberacién de cargas (electrones y huecos), como mecanismo para explicar la TL,
y proponer la liberacién térmica de 4tomos intersticiales neutros.

El grupo de Alvarez-Rivas ha obtenido resultados similares en la TL a T>300 %K del KBr, KI
y NaF. Un artfculo de revisién sobre TL, bastante completo en este rango de temperaturas es
el de Alvarez-Rivas dado en la referencia 264.

C2. INTERACCION DE LA RADIACION CON EL ESTADO LIQUIDO

Desde 1a hipétesis de Weiss (265) en 1944, acerca de que la irradiacién del agua con radiacién
jonizante producirfa los llamados radicales libres H y OH- ,y confirmada experimentalmente, la
interpretacién de muchos de los resultados en qufmica de radiacién se hizo sobre la base de la
teorfa de radicales libres de la radi6lisis del agua (la teorfa de radicales libres fué hecha a partir
de razonamientos fisicos), siendo el agua un medio favorito por su composicién y densidad
cercana a otros.

Generalmente en el proceso de absorcién de la radiacién ionizante por el medio, y dependiendo
de la energfa transferida, pueden ocurrir la ionizacién, la excitacién y la disociacién de
moléculas, y de las interacciones de la radiacién gamma de Co60 con el medio el evento mds
probable de ocurrir es el efecto Compton y es el mds importante en la radiélisis del agua y de

compuestos organicos.
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Es bien conocido que en las soluciones acuosas ocurre una descomposicién causada por la

transferencia de energfa de la radiacién ionizante, y que el comportamiento de la solucién
dependerd en gran parte de los efectos causados por la radiacién en el agua (266).
J

Radilisis del

A pesar de que la explicacién del mecanismo de la descomposicidn del agua y de las soluciones
acuosas no es simple, se conocen los caminos de formacién, los rendimientos y las reacciones
de los especfmenes intermedios responsables de los procesos que son observados finalmente,
En Ja descomposicién del agua se pueden apreciar tres etapas importantes:

La etapa fisica que consiste en la transferencia de energfa gamma a las moléculas de agua o
sistema acuoso, y ocurre de 10'® a 10" segundos, provocando excitacién o ionizacién de ellas.
La etapa fisicoqufmica ocurre en un tiempo de 10" a 10"'? segundos, en la que ocurre un
equilibrio térmico del sistema y se da Ia combinacién de moléculas ionizadas con las no
ionizadas. Las moléculas excitadas ceden su energfa disocidndose produciendo radicales, y el
electrén que emerge durante la ionizacién se termaliza volviéndose solvatado (hidratado). Este
electrén solvatado en el estado liquido, hace las veces de un electrén atrapado en el estado
sélido.

Finalmente en la etapa quimica se llevan al cabo difusién y reacciones quimicas de las especies
primarias (electrones hidratados, radicales OH, H,0%,, y dtomos de hidrégeno), y tienden al
equilibrio quimico. Esto inicia alrededor de 10" segundos después del paso de la radiacién y
alrededor de 10'° segundos en el bulto de la solucién.

En el proceso de la radiélisis del agua se pueden obtener la formacién de especies primarias,
principalmente a pH neutro, tales como: H e,, H,0* H, y H,0,. Asf al interaccionar la
radiacién ionizante con el agua, se tendrfa un ion de agua H,0O" y un electrén libre, este iltimo
reaccionarfa con el agua para dar un ion estable OH y de ese modo se liberarfa un dtomo de
hidrégeno libre;
H,0 + & > OH + H
y por su parte el ion positivo H,0* ,en un medio tan polar como el agua, cederfa un protén al
agua para formar un ion 4cido muy estable H;0* y asf liberarfa un radical OH:
H,0* + H,0 ---------- > H,0* + OH
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Aunque la formacidn de las diferentes especies dependerdn del pH de la solucién. Por ejemplo,
a pH de 11 a 14 el radical hidroxilo estard en equilibrio con el ion hidroxilo y se producirdn O
y H,0O de la manera siguiente:

OH + OH" —---—- > O + H0
Pero a pH 4cido el electrén hidratado favorece la formacién de dtomos de hidrégeno, es decir;
ey + H* ——> H

En la radidlisis 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 radioqufmico G, como el nimero de moléculas transformadas por cada 100 eV de
energfa absorbida por el sistema acuoso. Asf, el balance de masa es de la forma:
Gio = Gy + 2Gyp + Ge, = Gop.+ Gipor

y los valores G de los productos radioliticos generados en el agua con gammas son muy bien
conocidos (266), y también las reacciones quimicas mds importantes de las especies primarias
en el agua irradiada. Asf por ejemplo, durante el proceso de ionizacién el ion mds abundante es
H,0* y en seguida OH* , H* y H,0" y pequeiias cantidades de O* H*y O .

Propiedades de las especies reactivas
Las especies reactivas que se forman en la radidlisis del agua; el electrén hidratado, el radical

hidroxilo y el 4tomo de hidrégeno, son causantes de los cambios quimicos en cualquier soluto
debido a sus propiedades qufmicas. Se puede pensar que el electrén hidratado, es un electrén
- rodeado de moléculas de agua.

De las propiedades interesantes del electrén hidratado, una de ellas es que se comporta como
un nucledfilo al reaccionar con compuestos orgdnicos. Su potencial de reduccidn estdndar es de
-2.9 volts por lo que reacciona rdpidamente con especies de potencial de reduccién mds positivo.

Asf sus reacciones se representan como un proceso de transferencia de carga

donde n es la carga (+) del soluto.
En el caso del radical hidroxilo su potencial de reduccién estdndar en un medio neutro es de 1.8
volt, su reaccién con alguna molécula ocurre un proceso de transferencia de carga

OH + §* ————-> §"*! + OH"

donde n es la carga del ion. De aquf que el OH" sea un electréfilo, y generalmente se adiciona
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a centros de insaturacién,
Una propiedad importante del 4tomo de hidrégeno, es ser un édcido conjugado del electrén
hidratado y en el medio 4cido es la principal especie reductora. Su potencial de reduccién
estindar es de -2.3 volt, por lo que es menos reactivo que el electrén hidratado.
E! 4dtomo de hidrégeno reacciona con los compuestos orgdnicos de dos maneras; abstrayendo
dtomos de hidrégeno de moléculas saturadas, y adicionando 4tomo de hidrégeno a centros de
insaturacién. '

Atrapadores
Puede suceder que en una solucién acuosa la absorcién de energfa ionizante ocurre primero en
el agua y las especies radiolfticas formadas reaccionan con el soluto, entonces se habla de un
efecto indirecto. Pero cuando los cambios quimicos ocurren primero en el soluto se dice que es
un efecto directo, y este proceso serd mds importante siempre que la solucién sea mds
concentrada. '
Al agregar intencionalmente un compuesto en una reaccién para que reaccione con un posible
intermediario de esta, y pudiendo reaccionar con los radicales libres del agua en competencia
con el soluto, se habla de un compuesto atrapador. Los compuestos usados como atrapadores
incluyen radicales estables, compuestos que eliminan radicales por transferencia de electrones
0 compuestos que reaccionan para generar radicales libres relativamente estables en vez de
radicales activos presentes originalmente.
El rendimiento de los radicales libres producidos en sistemas irradiados se determina midiendo
el cambio de concentracién al agregar un atrapador durante la radi6lisis. Los atrapadores més
usados son cloruro férrico, compuestos insaturados, los alcoholes como atrapadores de dtomos
de hidrégeno y radicales hidroxilo, y radicales libres estables. Un método simple para determinar
las constantes de velocidad de las reacciones, es observar un producto de la reaccién a diferentes

proporciones de concentracién del soluto y el atrapador en cuestion.

El efecto de la radiacién va a depender de la composicién de la solucién y de la cantidad de
energfa depositada en ella. Una de las sustancias mds utilizadas para determinar la energfa
depositada en un medio han sido los sistemas acuosos (267,268), y la determinacién de la

cantidad de energfa absorbida se conoce como dosimetria. Uno de los sistemas acuosos, mds
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usados es una solucién de sulfato ferroso, denominado también como dosfmetro de Fricke. Este
sistema es bien conocido (269). Para gammas y electrones de 1 a 10 MeV, la razén de dosis
absorbida deberd ser menor a 1 MGy/s. Su rango en dosis va de 40 a 400 Gy, pero puede
lievarse hasta 10 KGy al incrementarse la concentracién de sulfato ferroso a 0.01 mol/l y
excluyendo el cloruro de sodio y saturando la solucién con oxfgeno (270). Esta solucién
dosimétrica' ha sido aceptada como una referencia por su precisién de 1 a 2%, y la dosis se
obtiene de la concentracién del ion férrico después de la irradiacién.

La reaccién fundamental del dosfmetro de Fricke es la oxidacién de una solucién 4cida de sulfato
ferroso a la sal férrica en presencia de oxfgeno y bajo la influencia de la radiacién ionizante.
La oxidacién de iones ferrosos es a través de especies reactivas primarias; electrén hidratado €
el 4tomo de hidrégeno H y radical hidroxilo OH' generados por radiélisis del agua.

El mecanismo simplificado de las reacciones son de la forma siguiente:

€y + HY —--meeeeeee> H 0))
Fe** 4+ OH' -—----m-mmemmmee-> F&3* + OH- 2
H' + O, -----mmmemeeeen-> HO, &)
Fe** + HOQ, > F&®* + HO,, @
HO, + H* —eeeeeeeeee-> H,0, ®
Fe** + H,0, --—---—-——-—-->Fe** + OH- + OH" (6)

Donde cada dtomo de hidrégeno forma un radical hidroperéxido (HO,), y cada uno de esos
radicales oxida tres iones ferrosos; uno por reaccién (4) y dos por reacciones (5),(6) y (2). Cada
radical oxida un ion ferroso, y cada molécula de peréxido de hidrégeno oxida dos iones ferrosos.
Por lo tanto, la respuesta a la irradiacién estd dado por la relacién siguiente (266,271):
‘ G(Fe'*) = 2Gyo + 3(Gy. + Ge, + Gyo) + Goy

donde el valor G denota el rendimiento primario de las especies reactivas. Medidas
independientes para G(Fe'*) dan 1.61x10¢ molJ”! equivalente a 15.6 iones/100 eV a un pH de
0.46 (271,272) y a 25 °C.

En presencia de impurezas orgdnicas, en particular si estas tienen afinidad por radicales, causan
descomposicién por competencia en reacciones con radicales H- y OH: Los radicales reaccionan
con oxigeno disuelto para formar un peréxido (RQO,), que actiia como el radical HQ, y oxida tres
iones ferrosos. La reaccién se termina cuando se agota el oxfgeno. Tales impurezas serfan
atrapé.dorcs e incrementarfan la concentracién de productos de radidlisis H, y H,0, y causarfan
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alto valor de G que gradualmente decrecerfa con la dosis. Para mantener la proporcionalidad
entre el ion férrico formado y 1a dosis absorbida, se agrega NaCl a la solucién normal de Fricke.
El ion cloro en solucién 4cida reacciona con el radical OH- para formar un dtomo de Cl el cual,
en consecuencia oxida Fe** mds rdpidamente que con impurezas orgénicas, asf que al final cada
OH' da un Fe’* .La cantidad de iones Fe'* formados por radiélisis puede determinarse por
espectrofotometrfa, comparando la densidad éptica de la solucién irradiada y la no irradiada a
longitudes de onda en la que los iones férricos presentan m4xima absorcién, aproximadamente
en 3040 A o en 3045 A (273). La densidad 6ptica en funcién de la concentracién deberd ser una
relacién lineal para cumplir con la ley de Lambert-Beer.
En general, el rendimiento G(X) a la radiacién se expresa como el mimero de moléculas o iones
transformados del producto X por cada 100 eV de anergfa absorbidos. Cuando una reaccién se
observa dentro de un rango para el cual la relacién de la cantidad de x formadas es lineal
respecto a la dosis, entonces se tiene que el rendimiento es de la forma:
G(X) = 100 (An/AE)
en donde An es el nimero de moléculas de X formadas por unidad de volumen y AE es la
cantidad de energfa en eV absorbida por unidad de volumen. La cantidad An puede determinarse
por anilisis qufmico, y 1a energfa absorbida por calorimetrfa o ionizacién. Por otro lado, cuando
G(X) se conoce, la energfa absorbida en electrén volts por unidad de volumen puede calcularse.
Si 1a concentracidn de X se expresa en mol/litro, (M), la energfa absorbida en electrén volts por
litro (eV/litro) puede expresarse como:
AE = AM(6.02x10%)/G(X)
pero como un rad (que puede convertirse a Gray por un factor de 10?%) equivale a 100 erg/g y
1 eV equivale a 1.602x10"2 erg y la dosis en rad se puede obtener de la relacién siguiente:
D (rad) = (AMx9.64x10%)/G(X)p
donde p es la densidad del sistema irradiado y G(X) deber4d ser medido para cada tipo de
radiacién, y en la determinacién de la dosis absorbida en el especfmen considerado deberd
considerarse un equilibrio electrénico entre el sistema y su alrededor para radiacién
electromagnética y de electrones.

C3. ABSORCION EN SOLIDO AMORFO

En los sélidos cristalinos los dtomos tienen un arreglo regular que pueden formar un arreglo
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tridimensional a partir de cierto patrén unitario. Cuando la periodicidad del patrén se extiende
a través de cierto pedazo del material se habla de un cristal simple. En materiales policristalinos
la periodicidad de la estrucura se ve interrumpida por las llamadas fronteras de grano, el tamaiio
de los granos vienen siendo comparable al tamaiio del patrén unitario, uno no puede hablar de
un cristal, dado que la caracterfstica esencial es su periodicidad en su estructura; uno habla de
un sélido amorfo. Para la mayorfa de los sélidos, el estado cristalino es una forma natural dado
que la energfa del arreglo ordenado de dtomos es mas baja que la de un arreglo irregular de los
dtomos. Sin embargo, cuando los 4tomos no tienen la oportunidad de arreglarse apropiadamente,
inhibiendo su movilidad, un material amorfo se puede formar, Un ejemplo, son ciertos polfmeros
compuestos de macromoléculas que a su vez estdn constituidas por un enlace quimico sucesivo
de uno, dos, y a veces tres tipos de moléculas pequeiias (unidades repetitivas), en tal caso un
arreglo cristalino no es ficil de obtener (274). En otros casos, el estado sélido puede
corresponder a un liquido sobre-enfriado en el cual el arreglo molecular del estado liquido es
congelado; debido al enfriamiento rdpido y una alta viscosidad del liquido, los cristales no
pueden tener tiempo para crecer y un material amorfo puede formarse. En el caso de los
polimeros, sus propiedades mecdnicas, Gpticas, térmicas y eléctricas, se pueden modificar bajo
ciertas condiciones de temperatura, peso molecular, etc., por un método de polimerizacién de
radicales libres (275,276) con ayuda de calor o por radiacién ionizante. Estos radicales atacan
a un mondémero abriendo su cadena molecular y otras moléculas pueden afiadirse propagdndose
asf la cadena del poifmero hasta terminar su crecimiento, Hoy existe abundante literatura al
respecto.

En el caso de los sélidos amorfos, los efectos de la radiacidn ionizante se vuelven muy
complicado, no obstante que muchos de los dafios por irradiacién gamma y de rayos X se
pueden presentar de manera similar que en un cristal por tratarse de estructura del sélido.

Es de esperar que si en un material polimérico coexisten regiones amorfas y cristalinas, deben
ocurrir reacciones diferentes porque habrfa diferencias en densidad, movilidad de especies
excitadas, y concentracién de impurezas, més ain en materiales amorfos que han sido dopados
intencionalmente.

Un material amorfo pelimérico, entre otras sustancias lfquidas o sobre-enfriadas, que ha sido
utilizada frecuentemente por su propiedad 6ptica de respuesta ante la radiacién ionizante, es el

poli(metil metacrilato), PMMA, conocido como plexiglas, cuya expresién es (277,278):
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cH,
- (lf - CH; -)
COOCH,

o bien (C;H;0,), . Debido a que el PMMA es un compuesto orgdnico, este ha sido estudiado
extensamente desde el punto de vista de los quimicos. En estudios de radidlisis del I;MMA, se
ha definido que este presenta la reaccién que se muestra en el Esquema I, cuando se le somete
a la interaccién de la radiacién ionizante (279). El principal efecto en el polfmero sometido a
irradiacién es la escisiébn de las cadenas principales y la creacién de radicales libres,
principalmente, asf como dobles enlaces y entrecruzamiento. El polimero PMMA posee alto
ndmero de unidades repetitivas (n=M/M, = 54, donde M, es la masa molecular promedio de
la porcidén de cadena entre dos hileras vecinas y M, es la masa de la unidad repetitiva), da una
alta probabilidad de que pase de estado eldstico al vitreo formando un polfmero amorfo. Este
amorfo tiene !a propiedad dptica de cambiar su coloracién ante la influencia de la radiacién
ionizante, propiedad que ha sido utilizada para determinar la cantidad de energfa absorbida
debida a la radiacién (280,281). Frecuentemente se le ha utilizado con colorantes y en diferentes
concentraciones tanto en tubos como en peliculas, pero sus caracterfsticas qufmicas han sido
protegidas comercialmente. Sin embargo, se sabe que el efecto de la radiacién ionizante en ellos
genera cambios en su respuesta en la conductividad eléctrica y en luminiscencia. Esta (ltima
propiedad estd fundamentada en la idea de defectos en el sélido, pues hay evidencias
experimentales por espectroscopfa de ESR, principalmente, acerca de la existencia de electrones
atrapados en los polimeros, cuya concentracién depende de la dosis de irradiacién, y su
decaimiento de poblacién depende de la temperatura. Boustead y Charlesby (282), de estudios
de termoluminiscencia en polietileno irradiado, han sugerido que el atrapamiento del electrén
ocurre en los defectos asociados con doble enlace en las regiones cristalinas y en cavidades
fisicas asociadas con la estructura de las cadenas plegadas tanto en la superficie como en el
volumen del material. De esto, uno puede pensar que la habilidad para atrapar electrones
dependerd de la cantidad de regiones cristalinas en el polimero, y luego a medida que sea cada
vez mds amorfo presentard mayor dificultad para atrapar electrones, pero si es un amorfo
orgdnico puede ayudar la presencia de colorantes. Todavia hacen falta mds evidencias en este
sentido para definir conclusiones. Los materiales orgdnicos han sido estudiados por varios afios,

y una técnica util ha sido la luminiscencia (282-286), en particular usando termoluminiscencia
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Esquema I. Radiélisis del PMMA. El proceso primario principal es una adicién de un electrén
seguido por una escisién de la cadena adyacente (I). La escisién en la posicién 8 en el radical
1V es responsable del 50% de la escision de la cadena principal formada en el polfmero cuando
es irradiado a 77 °K .El 50% remanente de las escisiones de la cadena son formadas por
descomposicion de macroradicales secundarios durante el calentamiento de la muestra a
temperatura ambiente. Estos radicales se forman cuando los radicales pequefios que resultan de
la descomposicién de la cadena adyacente desaparece por adicién de un 4tomo H de la cadena
principal (279). 5



se han conocido algunas propiedades tales como, movimiento molecular y transiciones de su
estructura, difusién de las cargas y atrapamiento, la influencia de impurezas en la estructura
fisica y qufmica. Se sabe que el mecanismo de termoluminiscencia tiene que ver con la
ionizacién inicial dentro del material debido a la incidencia de la radiacién ionizante, y habrd
atrapamiento de electrones si la temparatura es baja. El subsecuente calentamiento (o blanqueo
6ptico) promueve la recombinacién de iones y la formacién de moléculas excitadas neutras, que
en algunos casos, regresan al estado base por emisién radiativa. Se han visto muchos casos que
los polimeros por sf solos no dan una luminiscencia significativa sino que la emisién observada
proviene de las impurezas o de moléculas adicionales entre las cadenas poliméricas. Ademds,
la recombinacién de electrones con algunos de los iones del polimero (bajo calentamiento)
pueden aumentar ain m4s la excitacién y puede excitar o ionizar a las moléculas luminiscentes.
En general, hay tres tipos de trampas para electrones que podemos esperar; “cavidades” que
vienen siendo un espacio limitado por un arreglo local de cadenas moleculares, moléculas
neutras con afinidad a electrones positivos, y los radicales libres. Luego entonces mientras la
luminiscencia de muchos polfmeros se debe en gran parte a las impurezas, ¢l atrapamiento de
carga se debe en mayor parte a la estructura del polimero incluyendo defectos en la cadena del
polimero y las especies producidas por la radiacién. Los radicales libres son como trampas para
electrones a altas dosis y pueden inhibir en cierto grado la emisién de la luminiscencia.

Mediciones hechas en polimeros y en otros materiales orgénicos muestran que los picos de
emisién TL estdn asociados con algiin tipo de movimiento molecular o con cambios en su
estructura (287,288) que a su vez depende de la temperatura. Si las trampas de cargas son
cavidades formadas por moléculas, uno puede suponer que la razén de atrapamiento seria
proporcional a-la frecuencia con la cual ocurre el movimiento molecular, y esto tendrfa una
variacién tipo Boltzmann respecto a la temperatura (289). Los movimientos moleculares
asociados con las transiciones de estructura dan una razén considerablemente diferente en la
recombinacién de los iones. La transicién de estructura mds importante para polfmeros amor_fos,
medible en el rango de temperatura de termoluminiscencia (arriba de 300 °K), es la transici6n
vitreo-eldstico. Aquf hay un considerable incremento en el movimiento de la cadena molecular
con sélo un pequefio aumento de temperatura y esto puede conducir a una recombinacién mds
ripida de iones, y entonces puede ocurrir un pico de emisién luminiscente cercano a la

temperatura de transicién vitrea, Tg, (esta temperatura corresponde a la fase amorfa). Los
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polfmeros amorfos a temperaturas inferiores a su (Tg-50 °K) se encuentan en estado vitreo
(semejante al vidrio en fragilidad y transparencia), y su movilidad molecular estd restringida
principalmente 2 la de sus grupos funcionales por lo que su viscosidad es muy limitada, y son
entonces rigidos, felativamente fragiles y dimensionalmente estables por largos periodos de
tiempo. El PMMA es un ejemplo de un polimero cuyo pico de emisién principal es debido a este
tipo de movimiento. En estos materiales la emisién TL varfa con la dosis, pues la
termoluminiscencia mide esencialmente el nimero de pares de iones atrapados en el material que
son’ capaces de producir termoluminiscencia, asf que la variacién de esta con la dosis puede
indicar efectos tales como la destruccién de moléculas luminiscentes, cargas atrapadas por
irradiacidén, y produccién de trampas para cargas que se ha visto decrecen a altas dosis debido
a la generacidn de radicales libres por la radiacién. En el PMMA, usualmente se observa un sélo
pico de emisién de baja intensidad (290) alrededor de 162 °K a una razén de calentamiento de
20 °C/min. Fleming observé también un segundo ﬁico en 239 °%K. La forma de la curva de
emisién pareci6é no afectarse por el oxigeno. La energfa de activacién del pico de emisién fue
de 0.084 eV para el pico principal y 0.43 eV para el segundo pico. La temperatura del pico
principal cambia a m4s de 50 °K al variar la razén de calentamiento de 3 %C a 40 °C/min, con
una frecuencia constante de 1.6 seg™”, y este cambio se debe a un movimiento molecular mis que
a una transicién de estructura, pues la energia de activacién y la temperatura del pico principal
estdn relacionadas con los valores de rotacién de la cadena principal del grupo metilo. El pico
de emisién de este polfmero se satura a dosis de 10 a 20 KGy (290,291). Esta propiedad se ha
aprovechado para ampliar el rango de la dosis que puede registrar el PMMA. Hoy dfa, este
material en estado sélido amorfo, es bien conocido (281,292). Comercialmente se le conoce
COmo perspex rojo o claro y también como acrilico rojo. Su rango de dosis va desde 1 hasta 50
KGy sin presentar saturacién, ello se logra con ayuda de colorantes sensibles a la radiacién
ionizante. En ese rango de dosis este material presenta ennegrecimiento paulatino debido a la
formacién de una nueva banda de absorci6n en el rango de 600 a 700 nm con un pico de emisién
en 615 nm. El ennegrecimiento se relaciona con la dosis absorbida, que se determina en
términos de la densidad dptica a 640 nm aproximadamente. El cambio de color inducido por la
radiacién‘ se mide usando un espectrofotémetro convencional y se obtiene una curva de respuesta

a la radiacién, como se muestra en la seccion de resultados.
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CAPITULQ 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
En este apartado se habla acerca del trabajo en laboratorio llevado al cabo. También de las
técnicas y equipos que se utilizaron para obtener informacién de los cristales dopados NaCl:Pb

y LiF:Mg,Ti que fueron sometidos a radiacién ionizante gamma de cobalto-60.

A. EQUIPOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES
Para nuestro propdsito se han utilizado las técnicas experimentales; absorcién dptica, corriente

i6nica termoestimulada y termoluminiscencia, y el equipo asociado a ellas.

Al. ABSORCION OPTICA

~ Los espectros de absorcién dptica se han realizado en un espectrofotémetro Perkin Elmer 553
de doble haz y un espectrémetro de fluorescencia Perkin Elmer 650-10. También se utiliz6 un
equipo lector termoluminiscente Harshaw 2000 con atmésfera de nitrégeno.

El rango del espectrofotémetro es de 185 a 2600 nm. Permite medir directamente densidades
6pticas de 3 y por medio de filtros hasta 5. En el intervalo de 185 a 350 nm se utiliza una
l4mpara de deuterio y entre 350 a 2600 nm se emplea una l4mpara de tungsteno. La
incertidumbre en la medicién de la longitud de onda es de +-2 nm.

La densidad 6ptica (O.D.) es definida usualmente de la siguiente manera: Si L, es la intensidad
de la juz que entra en la muestra e I es la que sale, entonces O.D. = log (I/]). Por lo tanto estd
relacionada con el coeficiente de absorcién, o , por O.D. = ad/2.3 (a se define como
I=Iexp(-ad), donde d es el espesor de la muestra}.

En el caso de los halogenuros alcalinos a partir de la O.D. puede obtenerse directamente la

concentracién de centros F existentes por medio de la férmula de Smakula. Aplicando dicha
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férmula al caso del NaCl se oBtienc que el niimero de centros F absorbentes por cn® , N, , es:
Np = OD x 9.24E+15 /d(cm) cm?

donde OD es la densidad éptica para el m4ximo de la banda de absorcién F.

Para la deteccidn Gptica se utiiiza un espectrofotémetro (Figura 2.1) que funciona de la siguiente
manera: la luz que proviene de la ldmpara se descompone en el monocromador por medio de
uni, rejilla de difraccién y se obtiene un haz monocromético que se divide en dos mediante un
separador de haz haciendo llegar, en forma alternada, uno a la muestra y otro a la referencia.
Estos haces se amplifican y en el amplificador se produce una corriente en forma alternada cuyas
seifiales se comparan con el discriminador. El logaritmo del cociente de las intensidades de estas

sefiales es enviado al graficador.

—_— e— — — s — ]

Figura 2.1 Espectrofotémetro que consta de: 1.-Fuente luminosa, 2.-Monocromador,
3.-Separador, 4.-Muestra y de referencia, S.-Fotomulliplicador, 6.-Amplificador, 7.-Graficador.
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A2. LUMINISCENCIA
En el espectrdmetro de fotoluminiscencia (Figura 2.2) se excitan niveles de energfa de la
muestra, que emite (por decaimiento radiativo) luz de longitud de onda mayor que la incidente.
Esto es, cuando la muestra absorbe luz habrﬁ una trans&cién a un estado excitado y de acuerdo
al principio de Franck-Condon, la transicién electrénica ocurre en un tiempo muy corto
comparado con el tiempo necesario para que los iones se muevan apreciablemente; ya en el
estado excitado los iones se relajan hasta alcanzar una posicién de equilibrio y ocurre la emisién
luminiscente aunque ceden una parte de su energfa a la red en forma de fonones. Por esta razén
los equipos usados con este propdsito trabajan fundamentalmente de Ia siguiente manera: Una
ldmpara produce luz de alta intensidad y con un monocromador de excitacién se selecciona un
haz de luz monocromidtico de longitud de onda de excitacion (\,). Este haz excita a la muestra
provocando la fotoluminiscencia. La luz producida asi se dispersa en todas direcciones y se
analiza mediante un monocromador de emisién, colocado a 90° del haz incidente, el cual
selecciona una longitud de onda de emisién (A.). Luego el haz llega al fotomultiplicador donde

se mide su intensidad, y se envfa una seial proporcional a dicha intensidad al graficador.

Con esta técnica de fotoluminiscencia pueden obtenerse espectros de excitacién y también
espectros de emisién, los que permiten conocer aspectos dindmicos y de estructura de los
sélidos.

Para obtener espectros de emisién, el monocromador de excitacién se mantiene fijo en un valor
determinado de la longitud de onda de excitacién, mientras que el monocromador de emisidn
estd variando, tomando diversos valores de longitudes de onda de emisién, y para cada uno se

registra su intensidad en la graficadora. El valor de la longitud de onda de excitacién se
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Figura 2.2 Espectrometro de fotoluminiscencia. [.-Fuente luminosa, 2.-Monocromador de
ekcitacién, 3.-Ubicacién de la muestra, 4.-Monocromador de emision, 5.-Fotomuiliplicador y
discriminador, 6.-Graficador.

selecciona de la informacién obtenida previamente de un espectro de absorcién de la muestra,
porque la absorcién 6ptica se debe precisamente a la captura de fotones que luego decaerdn por

fluorescencia regresando el ion a su estado base.

El valor de la lbngitud de onda de excitacién también se puede obtener determinando
previamente diversas intensidades de longiiud de onda de la emisién. El registro de la intensidad
emitida para cada longitud de onda de emisién (sin variar el valor de \,) dentro de un
determinado intervalo genera el espectro de emisién (Figura 2.3A) de la impureza dentro de esa
maﬁz. Pero también se puede fijar una longitud de onda de emisién y registrar la inu;nsidad.

emitida en esa longitud de onda, como funcién de las diferentes longitudes de onda con que se
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va excitando la muestra, el resultado es un espectro de excitacién (Figura 2.3B). Al examinar
y comparar diferentes espectros de emisién de una muestra que ha sido sometida a diferentes
tratamientos, es posible obtener informacién acerca del estado de agregacién de las impurezas
y-de la eficiencia emisora asociada a cada estado de agregacién, puesto que los espectros de

emisién son regidos por la posicién de los iones vecinos a la impureza.
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Figura 2.3A Espectro de emisién (Aex CONStante) Figura 2.3B Espectro de excitacién
- (A constante)

Las Figuras 2.3A y 2.3B muestran el espectro en el caso de una sola banda, pero en general
existen varias bandas de emisién y excitacién dependiendo de la estructura de los niveles de
energla del sistema bajo estudio, como en el caso del europio doblemente ionizado dentro de un
cristal de un halogenuro alcalino, donde por ejemplo el espectro de excitacién cuenta con dos
bandas. La diferencia de energia entre los centros de gravedad de las dos bandas, el llamado

10Dq, el cual normalmente se expresa en nimero de onda [ cm™ ] se calcula como la distancia



entre centroides de las dos bandas del espectro de excitacién corregido debido a que la intensidad
de la ldmpara no es la misma en todas las longitudes de onda. Esta informacién también se
puede obtener a partir de los espectros de absorcién.

El procedimiento para encontrar dichos centros de gravedad de las curvas es como sigue: se
elige en el espectro de excitacién uno de los picos, se elimina la parte correspondiente al fondo,
con lo cual se define cuales serdn las longitudes de onda entre las cuales estd el pico. Se mide
entonces el drea bajo la curva de este, y' partiendo de una de las longitudes de onda extremas
se va midiendo el 4rea bajo la curva hasta que sea la mitad exactamente del drea total del pico

y el valor de la longitud de onda correspondiente indica uno de esos centros.

Otra técnica que se utilizé para estudiar a las impurezas divalentes en las muestras de halogenuro
alcalino, es ia técnica de corriente iénica termoestimulada (ITC). Con ésta se puede llevar a cabo
una deteccién de corriente dipolar en ausencia de campo eléctrico externo, esto permite obtener
bajos ruidos y aumentar considerablemente la sensibilidad. Esta técnica nos da informacién
acerca del nimero de complejos dipolares presentes en la muestra. Para determinar la
concentracién de un sélo tipo de defecto, los complejos impureza-vacante (dipolos), se realizaron
mediciones de corrientes termoestimuladas en los cristales dopados NaCl:Pb?”*.

Esta técnica consiste en la orientacién de los dipolos de un cristal por medio de un fuerte campo
eléctrico y se enfria bruscamente bajando la temperatura a 77 °K para congelar la polarizaci6n.
A esa baja temperatura se suprime el campo eléctrico estitico desapareciendo las polarizaciones
electrénica y atémica permaneciendo sélo la polarizacién dipolar. Enseguida se aumenta la
temperatura del cristal de manera lineal, provocando la despolarizacién de los dipolos, lo que

origina una corriente de despolarizacién o desorientacién de los dipolos en la muestra. En la
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Figura 2.4B Concenlracidn de dipolos.

" Intensidad de corriente (p amp)

|||~

77 Temperatura ("K) 290

- Figura 2.4A Esquema del equipo para ITC. 1.-Control de temperatura, 2.-Cridstato al vacfo,
3.-Potencial de polarizacién, 4.-Electrémetro. '

Figura 2.4A se muestra esqueméticamente el equipo utilizado. El registro de la intensidad de esa

corriente en funcién del ti;:mpo y la temperatura nos da un pico dipolar de ITC, cuya 4rea bajo

la curva es proporcional a la concentraci6n de los dipolos (293), ver Figura 2.4B.

El proceso de templado de los cristales de NaCl con plomo divalente, se realiza colocdndolos

en un homo a 500 °C durante 30 minutos y enfridndolos rdpidamente por contacto térmico en 1
u;'la placa de cobre o bronce a temperatura ambiente con el fin de que pricticamente no existan

agregados de impurezas, ya que estas Se disuelven a temperatura alta y no se. forman a

temperatura ambiente, al menos en tiempos cortos.

El trabajo con las muestras de LiF dopado con magnesio y titanio, fue llevada al cabo a
temperatura ambiente utilizando detector de TL Harshaw 2000. El esquema del equipo se .

muestra en la Figura 2.5.
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Figura 2.5 Diagrama esquemdtico que muestra las caracterfsticas comunes de un lector TL
convencional equipado con plancheta de calentamiento en el cajén para muestra. Abajo un
diagrama de bloque del equipo detector termoluminiscente.

B. PREPARACION DE MUESTRAS
Los cristales de NaCl dopados con plomo fueron crecidos en el Laboratorio de crecimiento de
cristales del Instituto de Fisica UNAM. El crecimiento de los cristales es a partir del fundente
NaCl al que se le agregé PbCl, en diferentes concentraciones para lograr su dopaje, se llevé a
cabo siguiendo el método de Czochralski (294) en una atmésfera de 300 torr de argén seco para
evitar la contaminacién por agua, oxigeno y radicales OH presentes en el aire que pudieran

afectar la solubilidad y la precipitacién de impurezas. El agregado de la impureza al fundente
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se realiz6 de acuerdo a técnicas convencionales (295). La concentracién de plomo en los cristales
fue determinado por espectrofotometria de absorcién atémica y expresada en ppm referidas a
concentraciones atémicas, el rango de concentracién de plomo fue de 20 a 270 ppm. Los valores
asi obtenidos est4n en buen acuerdo con los calculados del espectro de la absorcién dptica de las
muestras templadas, en las que la concentracién del plomo fue obtenida en la banda de 298 nm,
usando la ecuacién de Smakula con un valor de 0.1 de intensidad para el oscilador.

De los cristales crecidos se cortaron muestras cuyas caras eran planos de clivaje perpendiculares
al eje de cristalizacién. El tamaiio de las muestras fue de 6 x S mm y 0.5 mm de espesor, para
procurar que la incidencia de los fotones de radiacién ionizante fuera uniforme en la seccién
transversal del cristal y conseguir homogeneidad en temperatura. Las muestras se clivaron de
una zona definida del cristal para lograr una cantidad suficiente de ellas y précticamente fueran

iguales, esto ayuda a reproducir las: contiiciones:de trabefexperimental.

Antes de cada irradiacién los cristales r@cibicroh un calenfé.micnto térmico de una hora a 500
°C y depositadas en un bloque de cobre a temperatura ambiente © en acetona, con el fin de
disolver cualquier dipolo complejo y también cualquier fase de precipitacién que pudiera estar
presente en los cristales "as-grown"..Una vez templado el cristal se inicia un nuevo proceso de
agregacién de las impurezas o envejecimiento, este puede presentarse cuando la muestra estd a
temperatura ambiente, o se favorece si la muestra se rPanﬁene a una temperatura mayor sin
. llegar a la temperatura en la que se alcanza la solubilidad de la impureza en la matriz cristalina.
Debe tenerse presente que la concentracién final de las impurezas en el cristal no son
necesariamente las mismas que las émpleadas durante el proceso de crecimiento, puesto que la

matriz tiene un limite para aceptar impurezas que es, en general, funci6n del radio iénico de las




mismas y de las condiciones de crecimiento del cristal.

La irradiacién de las muestras de NaCl:Pb’* se llevé al cabo a temperatura ambiente
(aproximadamente 22 °C) en el irradiador gamma de cobalto 60, modelo Gammabeam 651 PT
del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM, Se utiliz6 un filtro de lucita de 6 mm de
espesor para lograr un equilibrio electrénico en la muestra y ademds evitar el calentamiento de

las muestras durante la irradiacién, pues este efecto podrfa confundir el origen de los resultados.

En el caso del LiF:Mg,Ti se utilizaron cién cristales de Harshaw que fueron facilitados por
S.W.S. McKeever del Departamento de Ffsica de Oklahoma State University. Se investigé la
respuesta a fa radiacién gamma en funcién de perfodos de almacenamiento, nimero de
irradiaciones y razén de dosis. Los cristales fueron precalentados por 1 hora a 400 °C y a 80 °C
durante 24 horas, antes de exponerlos a la irradiacién con el fin de asegurar su méxima
reproducibilidad. La respuesta TL fue estudiada para los 50 cristales, éstos fueron irradiados a
diferentes tiempos y sus mediciones se realizaron bajo condiciones idénticas. Aquellos cristales
que presentaron una desviacién mds grande del 5% del valor promedio fueron descartados. Se
seleccionaron aquellos que presentaron menos del 1% y 2% de desviacién, para dosis de
exposicién bajas y altas respectivamente, cada punto es el promedio de 5 pares de cristales (10
por cada punto). El resto fue usado como testigo. Después de irradiar con fotones gammas a
todos los cristales, se les aplicé una velocidad de calentamiento lineal de 10 °C/seg, pues como
se sabe, esta razén da una buena resolucién de las curvas de emisién TL. La emisién
termoluminiscente se consideré como el drea bajo el tercer, cuarto y quinto picos. El ciclo de

calentamiento se inici6 en 110 °C y se terminé a 300 °C.
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La exposicién a dosis menores de 10 Gy se llevé al cabo en el mismo irradiador gamma de Co-
60 a una razén de dosis de 0.018 Gy s, y las exposiciones de 10 a 200 Gy fue de 0.44 Gy s
con una incertidumbre de +- 2.8% .Todo el proceso de almacenamiento de los cristales se
realizé en obscuridad y a 20 °C. Las mediciones se realizaron con un lector termoluminiscente
Harshaw 2000, éste lector fue conectado a una graficadora x-y. Las muestras se mantuvieron
durante las lecturas en atmésfera de nitrégeno. Los dosfmetros sdlidos (chips) fueron
precalentados nuevamente 1 hora a 400 °C y 80 °C por 24 horas antes de la re-irradiacién con
el fin de asegurar buena reproducibilidad (Cameron y col. 1968, (296,297)). La temperatura fue

medida con un termopar de cobre-niquel en el lugar donde fueron calentados los chips sélidos.

C. USO Y PREPARACION DE DOSIMETRQOS

Para lograr definir los campos de exposicién en el irradiador Gammabeam 651 PT, el cual
constaba de un arreglo de once barras de cobalto-60, se hizo la preparacién del dosimetro acuoso
de Fricke de acuerdo con la norma estindar de la referencia 271. Las lecturas para este
dosimetro acuoso se llevé al cabo en 304 nm en un espectrofotémetro uv/vis Perkin Elmer 553.
El otro material dosimétrico, acrilico rojo, fue adquirido de la compaififa canadiense Nordion
International.Inc. Hoy dfa, éste material es bien conocido su comportamiento, tales como su
abm¢mcia 6ptica en 640 nm, sus dimensiones de 9.5 mm de largo y 9.5 mm de didmetro, su
rango de temperatura de respuesta de 10 °C a 32 °C, etc. El procedimiento de uso estd bien
especificado en la referencia 292. De acuerdo con trabajos realizados (298,299) recientemente,
se conoce la distribucién de dosis en el irradiador gamma, la razén de exposicién y la altura

Optima de las barras radiactivas en nuestro irradiador, todo esto se muestra en la seccién’ de

resultados.
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CAPITULO 3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados obtenidos al someter a irradiacién gamma a
muestras de NaCl:Pb y LiF:Mg, Ti. Inicialmente se valor6 el grado de impurezas en las muestras
de cloruro de sodio dopadas con plomo, y se obtuvo informacién acerca del dafio causado por
la radiaci6n ionizante en este cristal. También se irradiaron a dosis altas las muestras de cloruro
de sodio dopadas con piomo y muestras de monocristal de fluoruro de litio dopado con magnesio
y titanio; los resultados dan informaci6n acerca de la capacidad de respuesta que tienen estos
como material dosimétrico debido al dafio que sufren cuando se someten a dosis altas de
radiacién gamma. |
impur ivalen K
Con el fin de saber cudnto de la impureza de plomo divalente entra como dipolos en la red de
cloruro de sodio primero se determind la concentracién total de plomo divalente, por medio del
espectro de absorcién de la banda A del plomo y después se compara con Ia cantidad de dipolos
 obtenidos por medidas de corriente termoestimulada (ITC) como se mostrard en la figura 1.
Todo esto se hizo antes y después de la irradiac_;ién con fotones de cobalto-60. Para medir la
cantidad de plomo que entré como dipolo se hicieron las medidas ya mencionadas de ITC, las
cuales mos&mon un sélo pico de corriente con un médximo de 210°%K, y éste es proporcional al
nimero de dipolos. Al variar la temperatura aparece este pico que representa la reorientacién
de los dipolos c;lando se descongelan. Ahora bien, del 4rea bajo €l pico de ITC observado, se
calculd la densidad N, de dichos dipolos en diferentes muestmﬁ usando la relacién Ny =
KT,Q/Aap’E, donde k es la constante de Boltzmann, T, es la temperatura a la que ocurre la

polarizacién, Q es la carga total liberada por la reorientacién de los dipolos (impureza
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vacancia=I1V), A es el-érea de la muestra, p es el momento dipolar y a=1/3, E, es el campo
‘eléctrico de polarizaci6én. De esta manera, se determiné la densidad de dipolos en una serie de
cristales dopados con dis;intas proporciones, partes por millén (ppm) de impureza. Mientras que
para determinar la concentracién de plomo divalente en la muestra, se usé la férmula de
Smakula (ver apéndice), fué conveniente considerar la concentracién de iones de Pb (N/cm®) en
forma relativa, esto es, en microgramos de Pb por gramo de NaCl, es decir en ppm.

Para evaluar la cantidad de Pb** que contienen las muestras se toma el espectro de absoréién
de la muestra templada, se mide el 4rea del pico de absorcién, se calcula la densidad 6ptica y
se sustituye en la relacion N, = 12.2 o, donde a(cm™) es el coeficiente de absorcién del
plomo que se obtiene de la grafica del espéctro de absorcién. Se hizo una relacién de N, contra
la concentracién total de plomo divalente (C) (determinado del espectro de absorcién), los
resultados se presentan en la figura 1. En esta figura, se encontré que ﬁay una relacién lineal
de la misma pendiente hasta 70 ppm de Pb** en la muestra, por lo que se puede decir que N,
y {C) son casi iguales. En este caso podemos decir que Ia concentracién de dipolos que se va
generando en el cristal es proporcional a la cantidad de iones divalentes de plomo que entra
sustituyendo a iones de sodio en la red del NaCl. Sin embargo, a concentraciones mayores de
70 ppm de Pb y conforme la concentracién (C) aumenta, notamos que el nimero de dipolos N,
es méds o menos la mitad de (C), esto se puede deber a que no todos los iones divalentes del
plomo que entran en la muestra estin generando dipolos en la misma cantidad por lo cual
podemos sugerir que parte del plomo puede formar agregados.

Para evitar agregacién debido a un mal templado, se tomé precaucién de llevar al cabo un
templado antes de que la muestra alcanzara la temperatura ambiente; pues se sabe, del reporte

de C.Zaldo y Agullé-Lépez (160), que para muestras altamente dopadas (mayor a 70 ppm)} el
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plomo puede formar complejos aiin en las muestras bien templadas. Para estar seguro que la
impureza no se habfa agregado, se compard la densidad de dipolos con la concentracién de
plomo divalente N,/C para cristales templados de manera mds abrupta (en acetona) y se encontré
apenas diferente a aquéilos templados en l1a placa de cobre, lo cual implica que no hubo un
efecto de agregacién por un mal templado. De esto se puede inferir que en las muestras con

plomo arriba de 70 ppm, éste no se sulubiliza mucho en NaCl.

Para saber como crecen los centros F conforme aumenta el plomo en las muestras, se obtuvieron
curvas de crecimiento de centros F en funcién de la concentracién de plomo para las muestras
templadas, como se muestra en la figura 2. Estas curvas de coloracién obtenidas a temperatura
ambiente, muestran las etapas. de coloracién ya mencionadas en el apartado anterior,

La figura 2.a exhibe las curvas de coloracién para muestras templadas e irradiadas con gammas
de cobalto-60, a una razén de dosis de 0.45 Gy s, para tres concentraciones distintas de
impureza 20 ppm, 140 ppm y 270 ppm. Se observa que en la primera etapa hay aumento de la
coloracién al inicio de la irradiacién, sin embargo a partir de esta etapa la razén de coloracién
se ve disminuida a alta concentracién de plomo mientras que para 20 ppm se ve aumento de los
centros F, es decir, que al aumentar concentracién de plomo en las muestras hay una saturacién
de la coloracién. A partir de la segunda etapa la razén de coloracién disminuye y provoca
claramente entrecruzamientos de estas curvas, esto indica que alin con un severo templado
todavia estaban presentes pequefios agregados al inicio de la irradiacién y se ven favorecidos en
crecimiento al aumentar la concentracién y el tiempo de irradiacién usando una razdn alta de
dosis (0.45 Gy s'). Las cufvas de coloracién de la figura 2.b son para las mismas

concentraciones de plomo, como en la figura 2.a, pero obtenidas a una razén de dosis de 0.018
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| Gy s'. En ambos casos hay aumento de los centros F cuando la concentracién de plomo crece,
pero en la figura 2.b las curvas no se cruzan entre sf, en este comportamiento se encuentra una
dependencia completamente hneal entre la cantidad del primer estado de coloracién Ny, y la rafz
cuadrada de la concentracién total de plomo divalente en la muestra, puesto que a esa razén baja
de dosis (0.018 Gy s) la Mn de la agregacién del plomo no se ve muy favorecida. Este
comportamiento es similar a lo observado en otros halogenuros alcalinos dopados con Eu?*, Sr**
y Ca?* trabajados por el grupo de H.Murrieta y 1.Rubio (18,19,305). Como veremos mds
adelante, hay una disminuci6n de la banda A del plomo que estd asociada al plomo divalente y
a su vez implicard cambios de valencia del plomo debido a la irradiacién aunque esto no es Ja

causa principal de que haya entrecruzamiento de las curvas de coloracion.

300

200

CONCENTRACION DE DIPOLOS {ppm)

100

n 1 s 1 A ]
o - 100 200 300
CONCENTRACION DE PLOMO (ppm)

'Figura 1. Relacién entre la concentracién de dipolos medida como el 4rea bajo el pico ITC y
la concentracién de plomo medida de Ia banda A de absorcién.
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Figura 2. .Curvas de crqcimiento de centros F a temperatura ambiente, en funcién de Ja
concentracién de plomo divalente en muestras templadas: 00 20 ppm 0140 ppm y 4 270 ppm.

gl) Rtlaspuesta bajo razén de dosis alta 0.45 Gy s, (b) Respuesta bajo razén de dosis baja 0.018
ys
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Pero también es de interés saber si efectivamente al interaccionar los fotones con ia muestra,
ademds de la agregacién de la impureza, también habria cambios de valencia en los dtomos de
plomo. Una form;i de saber que esto ocixrre, es considerar el espectro de absorcién de la
- muestra. Al tomar el espectro dé absorcién, el interés fue .por la banda A porque estd asociada
alos étomos; de plomo con valencia 2*. Se encontré que la intensidad del espectro de absorcién
presenta cambios apreciabies para 150 ppm y ﬁmbién para 270 ppm, como se muestran en las
figuras 3 y 4. En ambas se encontrd que la radiacién causa una disminucién en la banda A del
~ plomo, esta disminucién es rdpida al inicio de la primera' etapa de crecimiento de la coloracién
y después disminuye lentamente al bajar la concentracién de plomo.

Como se ilustra.en la figura 3.a para una concentracién de 1-'50 ppm y a razén de dosis de 0.45
Gy s se encuentra una disminpciéri rdpida en la intensidad de la banda A y del pico ITC, pero
en la figura 3.b para la misma concentracién pero‘a razén de dosis de 0.018 Gy s, también se
tiene una disminucién de la banda Aiy del pico ITC. La disminucién de la banda A, sugiere que
hay una disminucién importante de la poblacién de dipolos relacionados con el cambio,de
valencia de los 4dtomos de plomo divalentes en la muestra. Al variar a una concentracién més
alta de plomo 270 ppm, el comportamiento de la t_ianda.A y el pico ITC se ven fuertemente
influenciados por la concentracién de plomo expuesta a razén de dosis de 0.45 Gy s' y 0.018
Gy s*, como se exhibeﬁ en las figuras 4.a y en 4.b, réspectiv_amente. La intensidad del pico ITC
disminuye cuando aumenta el tiempo de irradiacién, su disminucién es mucho més rdpido que
la banda A de absorcién. |

Para ambas muestras, 150 y 270 ppm, también se encuentra que ocurre una marcada anchura
de 1a banda en el espectro de absorci6n de los especimenes irradiados, esto indicaria que la

impureza tiende a asociarse formando precipitados estables y metaestables, y al agregarse la
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impureza producen cambios en sus espectros de absorcién. Ademds, el espectro de emisién
complementarfa la informacién sobre el proceso de agregacién de los dipolos.

Por otro lado, la intensidad del pico ITC se ve aumentado durante el tiempo de inicio de
irradiacién y este crecimiento es m4s grande en muestras con alta concentracién de impureza
(270 ppm) irradiadas a razén de dosis alta. A me;iida que el tiempo de irradiacién aumenta la
intensidad del pico ITC decrece rdpidamente hasta un limite estable, este desarrollo se muestra
en la figura 4. Este dltimo hecho sugieré que los agregados; que todavia permanecen después
de un severo templado, y la razén de agregacién de dipoios se ven incrementados por la alta
razén de dosis y probablemente por un "recocido” de la muestra que posiblemente ocurre a

temperatura ambiente y durante el proceso de irradiacién y esa agregacién dependerfa de la

razén de dosis que se emplea.
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Figura 3. Disminucién en la intensidad de la banda A (@) bajo irradiacién. También se obtiene
disminucidén del pico ITC (o). Cristales NaCl:Pb** dopados a 150 ppm.
(()E% llgmgxacxfn de la muestra bajo razén de dosis 0.45 Gy s™. (b) Desarrollo a razén de dosis
ys
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Figura 4. Lo mismo que en la Figura 3, pero para muestras dopadas a 270 ppm.



Las figuras 5 y 6 muestran resultados acerca de la cantidad de iones de plomo (N,) que cambian
su estado de valencia durante el proceso de irradiacién y se observa que crece inicialmente en
la misma forma que los centros F y también la curva que describe la cantidad de dipolos
destruidos (N,) bajo el proceso de irradiacién.

Para muestras dopadas con 270 ppm e irradiadas a razén de dosis de 0.018 Gy s, figura 5.a,
se tiene que la cantidad de centros F generados es menor a la cantidad de 4tomos de plomo que
cambian de valencia, sin embargo el nimero de dipolos destruidos es ligeramente mayor al
nimero de iones que cam'bian de valencia los cuales son convertidos a monovalentes y también
al estado tripositivo durante la irradiacién. Es importante hacer notar que la destruccién de los
dipolqs se debe en parte al proceso de agregacién inducido por la irradiacién a 290 %K y se ve
favorecido por la alta concentracién de plomo en la muestra. Para la misma concentracién 270
ppm, figura 5.b, pero a razdén de dosis 0.45 Gy s’ se observa que la destruccién de dipolos es
mucho mayor que lo mostrado en 5.a. y también crece el nimero de iones de plomo que
camfaian de valencia, sin embargo la cantidad de dipolos destruidos sigue siendo mayor a la
cantidad de cgntros F generados. Para corroborar que la concentracion de plomo en el NaCl es
un factor importante del comportamiento ya mencionado, se hizo un dopaje menor al anterior
hasta 140 ppm y se irradiaron con las mismas razones de dosis y tiempo. El comportamiento se
muestra en la figura 6. Se encontré que el nimero de dipolos destruidos es menor que en el caso
anterior 270 ppm, usando la misma razén de dosis 0.018 Gy s! y también disminuyen la
creacién de centros F y el nimero de iones que cambian de valencia. Similar comportamiento
se encontré al usar la razén de dosis 0.45 Gy s para la misma concentracién 140 ppm, como
se ilustra en la figura 6.b. En ésta figura, también se observa que hay aumento considerable de

dipolos destruidos respecto a lo mostrado en la figura 6.a con razén de dosis baja 0.018 Gy s’'.
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Figura 5. Relacidén del nimero
de iones que cambian de valencia N, bajo irradi
dopadas 270 ppm. (a) Irradiadas a raz6n de dosis 0.018 Gys'. ® I

0.45 Gys™.
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Figura 6. Lo mismo que en figura 5, pero para muestras dopadas a 140 ppm.
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La cantidad de centros F vuelve a quedar por debajo de la cantidad de iones que cambian de

valencia, aunque esos centros y el nimero de iones crecen de manera paralela considerando el

error experimental.
S

Si consideramos que los dipolos (I-V) actan como trampas para los defecto§ intersticiales
méviles, entonces es de esperarse que habria una relacién entre la destruccién de dipolos y la
generacién de centros F. La destruccién de dipolos en NaCl dopado con plomo, ocurre no sélo
por el posible atrapamiento interstiéiql sino también porque la doble valencia de los iones de
plomo cambian su estado de valencia durante la irradiacién, de aqui que el nimero de dipolos
destruidos sea mayor a los centros F creados en la muestra, como se encuentra en las figuras
5 y 6. Al considerar los iones que cambian de valencia mds los centros F, encontramos que ésta
contribucién es mayor a la cantidad de dipolos destruidos (como se exhibe en las figuras
mencionadas arriba), es decir que los iones Pb** son muy eficientes como trampas bajo
irradiacién gamma pues estarian atrapando a mds de un intersticial, y al cambiar de valencia bajo
la irradiacién no todos los cambios darfan lugar a la formacién de centros F, pues también
podria ocurrir que el cambio de valéncia siga permitiendo que se conserve la estructura dipolar.
Aunque para el caso de NaCl dopado con europio divalente el grupo de J.Rubio y H.Murrieta
encuentran una Trelacién cercana a uno para muestras dopadas ligeramente 50 ppm, y para
muestras a 270 ppm la relacién es aproximadamente 1.3 entre el nimero de dipolos destruidos
por cada centro F creado. Nuestros resultados también dan evidencia que los dipolos Pb?* y las
vacancias catiénicas son las trampas dominantes para los intersticiales inducidos por la radiacién

en el NaCl:Pb**.

Con el fin de obtener informacién adicional de la manera en que se distribuye la impureza como
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consecuencia del recocido y del tipo de agregados que estdn presentes en la muestra, se usd
fotoluminiscencia para excitar el plomo en las muestras a 276 nm y analizar su espectro de
emisién para identificar en que tipos de simetrfas o ambientes se encuentran los plomos. En la
figura 7 se encuentra la evolucién de los espectros de emisién tomados a 77 %K para muestras
altamente dopadas ~270 ppm en diferentes etapas del proceso de irradiacién, y la razén de dosis
empleada fue 0.45 Gy s™. |

La figura 7.a exhibe el espectro de emisién de una muestra templada que presenta dos bandas
de emisién situadas en 310 y 380 nm tcaracterfsticos de la emisién del plomo), cuando la
excitacion se Ilevé al cabo en 276 nm (banda A de absorcién). La linea punteada, en la misma
figura 7.a, es el espectro de emisién después de irradiar 10 minutos con razén de dosis alta 0.45
Gy s'. Para 5‘.b (30 minutos) y 7.c (2.5 y 4.5 horas), es importante notar los cambios en
intensidades de cada banda de emisién bajo irradiacién. Similar comportamiento ha sido
encontrado para KCL:Pb?* (300) y para KBr:Pb’* (308). La razén alta de irradiacién provocﬁrfa
un "recocido” debido a la misma radiacién ionizante, y darfa lugar a la formacién de diferentes
precipitados del plomo en las muestras. Pues se ha observado para el NaCl con plomo divalente,
F.Agull6-Lépez y col.(306), que al variar la concentracién de 200 a 600 ppm con previo
tratamiento térmico las mediciones realizadas para la banda A del plomo y en el rango de
temperatura de 80 a 600 °K, los datos muestran que se forman precipitados pequeiios de PbCl,
(menor a 350 A de radib). Como una consecuencia del proceso de precipitacién, los pequeiios
agregados pierden habilidad para capturar intérsticialcs como una funcién del tiempo de
irradiacién y por lo tanto se produce dismiﬁucién en la eficiencia de la coloracién.

Por otra parte, Muccillo y Rolfe (307). reﬁnieron evidencia experimental para explicar que la

agregacion de dipolos es producida durante la irradiacién y aclaron porqué el nimero de dipolos
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Figura 7. Espectro de emisién a 77 °K de muestras dopadas a 270 ppm, irradiadas con fotones
gamma de Co®. (a) 10 min de irradiacién (linea discontinua), (b) 30 min de exposicién gamma,
(c) 2h 30 min de irradiacién (linea contfnua), y 4h 30 min bajo la misma radiacién ionizante

(linea discontinua).



aislados destrﬁidos era 30 veces mayor al nimero de centros F producidos en KBr dopado con
estroncio e irradiado con gamma. La destruccién de los dipolos aislados es resultado del
atrapamiento intersticial y de la agregacién. De aquf que la presencia de los agregados de la
impureza, especialmente al inicio de la irradiacién de los cristales fuertemente dopados, no lson
trampas eficientes para los in;ersticiales de halégeno. Este es un hecho responsable de que haya
baja coloracién cuando las muestras son fuertemente dopadas e irradiadas, como lo mostrado en
ﬁgura 2. Ademds, los iones de la impureia estarfan cambiando de valencia por atrapamiento de
electrones y huecos durante el proceso de irradia.cién, éste proceso produciria luminiscencia de
la impureza y puede romper el mecanismq de prodﬁccién' de los centros F, el cual consiste de
un electrén atrapado en una vacancia. La razén de atrapamiento de los defectos intersticiales y
la razén de coloracién que dependerfa del estado de los iones impureza en el cristal NaCl:Pb?*,
todavfa no ha quedado en claro. Esto requiere de reunir las evidencias experimentales necesarias.
En un modelo reciente (18,19) se .explica de manera cualitativa el efecto de la irradiacién, con
rayos gamma o X, en halogenuros alcalinos dopados con impurezas M?*, y se encontré que para
muestras fuertemente dopadas las curvas de coloracidn se cruzan, de tal manera que hay mayor
coloracién para muestras menos dopadas, esto reflejarfa la agregacién de los iones M** durante
el proceso de irradiacién, También hay trabajo por hacer en esa parte tedrica donde se

consideren los efectos de los cambios de valencia provocados por la irradiacién sobre el Pb?*,

B, Cri lemen LiF:Mg,Ti
Un halogenuro alcalino de interés, y que tiene importancia en dosimetrfa, es el fluoruro de litio
dopado con magnesio y titanio. En este trabajo, nos interesé obtener informacién relacionada

al dafio por irradiacién gamma de cobalto-60 en monocristales de fluoruro de litio dopado y
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también del NaCl:Pb, en particular determinar la capacidad de respuesta .ﬁtil de estos materiales

a dosis altas.

En todas las exposiciones se usaron cinco pares de cristales de fluoruro de litio y del cloruro de-
sodio para cada punto, representados en las figuras como el promedio de los que presentaban

la misma desviacién. Iqicialmenté cl_ LiF fue irradiado ocho veces a dosis baja a una razdn de

0.018 Gy s. La diferencia wque se encontré en la respucs.ta al irradiarse una sola vez y ocho

veces fue muy dréstico; es decif, mas de1-60 %. La curva A, en la figura 10, corresponde a una

irradiacién y la curva B es el resultaﬁo obtenido después de 8 irradiaciones con sus respectivos

ciclos de calentamientos.
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Figura 10. Cambio en la respuesta del LiF:Mg,Ti sometido a dosis baja a una razén de 0.018

Gys'. La curva A corresponde a una irradiacién. La curva B es el resultado después de ocho

veces de irradiacién. La diferencia en respuesta es del 60%. .
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Figura 11, Respuesta del LiF:Mg,Ti obtenida antes y después de almacenamiento de un perfodo
de 183 dfas. La recuperacién obervada fue del 20%. La curva A corresponde a una irradiacién
antes de almacenamiento, mientras que la curva B corresponde a otra irradiacién seis meses més
tarde. La razén de dosis empleada en ambos casos fue 0.018 Gys™.
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En la figura 11, se presenta el restablecimicnto obtenido después de almacenar los dosfmetros
de LiF:Mg,Ti por un perfodo de 183 dfas. Los mismos fueron horneados a las mismas
condiciones de temperatura y luego re-irradiados. El resultado muestra una recuperacién de
alrededor de 20 %. La curva A corresponde a una irradiacién y la éurva B corresponde a otra
irradiacién de seis meses mds tarde.

Los resultados en funcién de la razén de dosis alta (0.44 Gy 5"} se mu‘estran en ia figura 12. La
curva A esel resultédo de una irradiacién y la curva B es el resultado obtenido después de ocho
irradiaciones y ciclos de calentamientos (medidos). La diferencia en la respuesta es aiin mds
dristica que para razén de dosis baja, y el material deja de mostrar un comportamiento lineal
de su respuesta. Sin embargo, su comportamientb lineal es recuperado has;ta que ellos son
almacenados por un perfodo de 183 dfas y nuevamente irradiados, como se muestra en la figura
13, donde 1a curva A corresponde a una irradiacién y la curva B corresponde a otra irradiacién
después de 183 dias.

En la figura 14, se muestra cémo se reduce la respuesta del LiF:Mg,Ti después de cada
irradiacién antes de almacenarlos. La curva A es para una dosis de 50 Gy, la curva B para una
dosis de 100 Gy, la curva C para una dosis de 150 Gy y la curva D para una dosis de 200 Gy.
De manera similar, se muestra la respuesta del NaCl:Pb antes de almacenamiento. También en
la figura 15 se observa la disminucién de la respuesta después de cada irradiacién de los
materiales, pero después de 183 dfas de almacenamiento. La curva A es para una irradiacién de
55.92 Gy, la curva B es para una irradiacién de 18.72 Gy, la curva C es a una irradiacién de

14.83 Gy y la curva D a 12.15 Gy. Se logré observar un daiio severo después de 9 Gy con alta

" razdén de dosis, presumiblemente causado por un cambio estructural en el cristal del fluoruro de

litio. También se exhibe el comportamiento del NaCl:Pb para las mismas dosis y los ocho ciclos



de lectura a las que fueron sometidos los cristales.
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Figura 12. Resultado en funcién de dosis alta y a razén de 0.44 Gys™ para el LiF:Mg,Ti. La
respuesta A es el resultado de una irradiacién, y la curva B es el resultado que se obtiene
después de ocho irradiaciones con sus ciclos de calentamiento. La diferencia en respuesta es
mayor a 60% y nunca existe un comportamiento lineal.
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Figura 13. La curva A se refiere a una irradiacién del LiF:Mg,Ti y la curva B a otra irradiacién
.después de guardar 183 dfas, y ya se observa una recuperacién lineal. La razén de dosis fue
0.44 Gys™. .
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i}:ligura 14, -Disminucién de la respuesta del LiF:Mg,Ti después de cada irradiacién antes de
mac;.namxento. La curva A es para una dosis de 50 Gy, la curva B para 100 Gy, la curva C
para 150 Gy, y la curva D para una dosis de 200 Gy. La disminucién en la respuesta del

NaCl:Pb antes de almacenamiento, se muestra en la )
Gy, ¢ para 150 Gy. curva a para una dosis de 50 Gy, b para 100

3
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Figura 15. Disminucién en la respuesta del LiF:Mg,Ti después de cada irradiacién ya pasados
183 dfas de almacenamiento. La curva A es de una irradiacién de 55.92 Gy, B de 18.72 Gy, C

de 14.83 Gy, D de 12.15 Gy. La respuesta de! NaCl:Pb sometido a 12.15 Gy, después de 183

dfas de almacenamiento, se muestra en la curva d, la curva c es para una dosis de 14.83 Gy,
y la curva b es para 18.72 Gy.
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Para llevar al cabo la dosimetria del irradiador de cobalto 60 Gammabeam 651PT (GB 651PT),
se emplearon dos{metros de polimetil-metacrilato (PMMA) o también llamado acrilico rojo, y
también el dosfmetro acuoso de Fricke preparado de acuerdo con la referencia 271. En la figura
16.a se exhibe la ubicacién de las fuentes del irradiador gamma GB 651PT, y en la 16.b 1a
distribucién de los dosfmetros en el irradiador. En la figura 17 se muestra la determinacién de
las razones de dosis, para los lados A y B del irradiador, en funcién de la altura de 30 cm y a
diferentes distancias respecto a las fuentes de cobalto 60, El comportamiento de la razén de dosis
antes y después del aumento de material radiactivo en el irradiador (actividad de 17 073 Curie
a 27 073 Curie al 1 de febrero de 1995), se muestra en la figura 18, la razén de dosis en los
lados A y B varfa con la altura y distancia a las fuentes radiactivas, y ademds indica que se sigue
conservando la simetrfa de la ubicacién de las fuentes. En las figuras 19 y 20, se muestran la
distribucién de la razén de isodosis para los lados A y B, encontrdndose dos valores médximos
el 4 de marzo de 1995, uno de 1.85 KGy/h en 1a altura 31 cm y distancia de 24 cm del
dosimetro a la fuente més ceréana, y otro de 1.818 KGy/h a la altura 31 cm y distancia 20 cm,

definiéndose asf la conveniencia de las nuevas posiciones de irradiacién.
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Figura 16a. Distribucién de las fuentes de cobalto 60 en el irradiador Gammabeam 651PT tipo
alberca, con actividad 27 073 Curies al 1 de febrero de 1995.
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prgparadgb;:ftl);gzc;ﬁg fie los dosmetrqs PIVEMA (292) y el dosimetro acuoso de Fricke (271)

D e bayeron a dif rio, para la d_osnmcma del irradiador GB 651PT. Los dosimetros s
iferentes alturas y distancias respecto de las fuentes de cobalto 60.
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. Interpolacion spline cubico
1. 5 1 ] T : ¥
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Figura 17. Comportamiento de la razén de dosis en funcién de la distancia a las fuentes de los
lados A y B, a una altura de 30 cm sobre las caras del irradiador GB651 PT. Para la dosimetria
se usaron dosfmetros de acrilico rojo (292) del ININ e ICN-UNAM, y dosfmetros de Fricke
preparado en acuerdo con la referencia 271.
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Figura 18. Comportamiento de la razén de dosis en 49 cm y 30 cm en los lados A y B, antes
(A) y después (D) de la primera recarga de cobalto-60 al GB651 PT, con actividades de 17 073
Ci y 27 073 Ci, respectivamente.
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ancho del maximo = 24.0
a:nura .del ‘méximp =31.0

. | " dosis maxima = 1.8509

i i

1.8- ) Maximo

RAZON DE DOSIS (KGy)

Figura 19. Distribucién de la razén de isodosis para el lado A, se utilizé acrflico rojo del ICN-
UNAM. La razén de dosis mdxima encontrada fue 1.8509 KGy/h.




: anchfo del maximo = 20.0
altura def maxito = 31.0
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Figura 20. Distribucién de la razén de isodosis para el lado B, se usé acrilico rojo del ICN-
UNAM, la razén de dosis mdxima fue 1.8183 KGy/h.
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Hasta la fecha varios experimentos se han llevado al cabo con el fin de encontrar una correlacién
entre la razén de produccién de centros-F y la concentracién de dipolos no-agregados, con la
conclusién que los dipolos aislados son igualmente eficientes como los agregados pequéﬁos en
la mlejora de la coloracién. También se conoce que los precipitados de plomo formados en la
matriz de NaCl son menos eficientes, que los dipolos aislados o agregados pequefios para
mejorar la éoloracién. Por otro lado, se ha mostrado (500) que la segunda fase de precipitados
fue formada en la muestra bajo una alta intensidad de irradiacidn.

De los resultados obtenidos en este trabajo nos parece que debido a 1a solubilidad del plomo en
NaCl cuando irradiamos a razén de dosis baja los agregados pequedios, o incluso precipitados
en las muestras altamente dopadas los cuales pueden estar presentes después del templado,
achian como centros de nucleacién importante de mediacién para el plomo.

De acuerdo con los resultados en esta tesis, estamos tentados a sugerir que la formacién de
diferentes precipitados del plomo, durante la irradiacién, junto con la destruccién de pequeiios
agregados presentes en la muestra después del templado a temperatura ambiente, son los
principales efectos responsables de las diferencias observadas en las curvas de coloracién que

se muestran en la figura 2 anterior.
Las principales conclusiones se pueden resumir como sigue:

- Las curvas de coloracién de centros F, a temperatura ambiente, depende de la concentracién

de la impureza Pb**,
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- La concentracién de dipolos impureza-vacancia disminuye al aumentar la dosis.

- En las muestras templadas la cantidad de coloracién de centros F, en la primera etapa, es
proporcional a la raiz cuadrada de la concentracién de la impureza hasta 270 ppm.

- En muestras altamente dopadas, 140 y 270 ppm, el mimero de dipolos destruidos es mayor a
la cantidad de iones convertidos y al nimero de centros F producidos, lo que indica que los
dipolos pueden ser trampas para los defectos intersticiales mdviles y en cierta forma la
irradiacién gamma destruye a los dipolos I-V.

- Bajo irradiacién gamma el catién Pb?* puede atrapar algin electrén y cambiar su carga

convirtiéndose en un Pb* o Pb°, y en consecuencia se destruye la naturaleza dipolar del defecto.

En el caso de nuestros cristales LiF, dopado con magnesio y titanio, después de monitorear los
cambios en la respuesta de estos dosfmetros irradiados sucesivamente se ha encontrado que a
razdén de dosis baja la respuesta es todavfa lineal pero decrece apreciablemente su pendiente, por
otro lado a razén de dosis alta la respuesta no sélo decrece sino deja de ser lineal. Aunque existe
una recuperacién parcial en la respuesta de los dosfmetros después de seis meses de haber sido
irradiados, ellos tadavfa estdn abajo de la respuesta original. Podemos decir que existe daiio

considerable en el material a diferentes razones de dosis y en particular a razén de dosis alta.

Nuestros resultados indican que a dosis bajas, el monocristal de LiF puede ser usado varias
veces sin pérdida de luminiscencia. Sin embargo, para dosis de 7 Gy y 10.5 Gy el efecto de
desvanecimiento es significativo y no pueden usarse mds que siete veces. Pero para dosis entre
10.5 Gy hasta 200 Gy podrdn usarse una o hasta dos veces, pero no asf el cloruro de sodio

dopado con plomo cuya respuesta es muy desfavorable comparada con el LiF. El daiio producido
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por radiacién en los monocristales sélidos est4 presente todavia después de 183 dfas; de ahf que

si uno de nuestros cristales LiF es expuesto a dosis altas, éste no podrd reusarse.

Hemos visto que el dafio por irradiacién gamma de Co-60 en el material termoluminiscente
causa una disminucién irreversible en la sensibilidad de la respuesta, pero para dosis bajas
Horowitz (240,301) reporta que puede regenerarse si la dosis no excede el lfmite superior del
rahgo de supralinealidad de la curva dosis-respuesta.

Un problema importante es asegurar la reproducibilidad de las lecturas en dosimetrfa. Sin
embargo se ha observado (234) que la razén de desvanecimiento (durante almacenamiento) no
corresponde generalmente a las calculadas a partir del andlisis de pardmetros de trampas (240).
En la literatura se puede encontrar una variacién del 5% por afio a 15% por mes (302,303); y
podemos preguntar porqué las discrepancias. Julius y Planque (304) almacenaron muestras a baja
temperatura (<50 °C) por perfodos variables, antes de irradiarlas y evitar algunos efectos de las
impurezas a temperatura ambiente, y encontraron una disminucién en la sefial TL similar a la
sefial perdida por estas muestras guardadas por los mismos perfodos pero después de la
irradiacién. Entonces, puede pensarse que la distribucién de defectos permanece y se altera

durante el perfodo de almacenamiento.

Puede pensarse que el daiio en el LiF, es debido a la intensidad de la radiacién, la misma
radiacién provocarfa agregacién de impurezas Ti-Mg hasta formar precipitados complejos, y
habrfa la posibilidad de cambio de valencia del Mg debido al "recocido" provocado por la
radiacion. Tal vez serfa interesante evaluar qué tan importante es €l cambio de valencia de la

impureza en el material y los electrones que son generados por efecto de la radiacién.
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Hasta ahora se ha encontrado evidencias de que 1a radiacién rompe los dipolos, pero también
se cree que la radiacién destruye a los agregados formando dipolos. A nosotros nos parece, de
las medidas de ITC, que la radiacién induce agregados de dipolos hasta formar alguna estructura
compleja y los dipolos tienden a destruirse, ademds que existe una competencia entre la
poblacién de dipolos que son destruidos, el cambio de valencia de la impureza y el estado de
valencia de los 4tomos huéspedes. Probablemente el "recocido” por radiacién no es la tnica
manera de destruccién dipolar, por ejemplo, J.Rubio reporta que en NaCl:Eu hay fuerte
evidencia de que también contribuye la difusién de impurezas en el cristal.

Claramente la situacién es mis compleja y hasta hoy no existe una sola interpretacién completa,
puesto que los complejos de la impureza formados pueden ser estables en un material dado a una
temperatura dada, y g-esto dificulta la interpretacién de resultados por ejemplo, la pérdida de
respuesta ante la irradiacién. Creemos que las alternativas que se proponen en la literatura y la
nuestra no se excluyen, y que la destruccién de dipolos y pérdida de respuesta del material

pueden ocurrir via mis de un mecanismo.

Ahora convendrfa preguntarnos, ;qué podemos aprender acerca de estas dificultades a partir del

estudio de los defectos puntuales en el cristal?.

Para entender las modificaciones de propiedades en los materiales cristalinos sometidos a
irradiacién, generalmente se parte estudiando los efectos que produce el paso de la radiacién en
estructuras relativamente simples como la de los halogenuros alcalinos, y hoy dfa existe gran
cantidad de informacién al respecto y con ello también existe desarrollo de combinacién de

técnicas experimentales para tal fin, tales como ESR, absorcién éptica, termocorriente idnica,
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pérdida dieléctrica y varias técnicas de luminiscencia (foto, rayos X inducidos, termo). Sin duda,
los halogenuros alcalinos todavia mantendrdn atencién por largo tiempo debido a su importancia
tecnolégica. Desde luego faltan trabajos por hacer con los cuales sea mds claro el entendimiento
del comportamiento de los defectos en el cristal, pues de ello uno puede esperar hacer progresos
sobre el control de sus propiedades. Todo esto servird para empezar a entender los efectos de
la radiacién ionizante en sdlidos con dopaje de iones de impureza orginica al que enfocaremos

nuestro interés futuro,
Creemos que en este trabajo se ha cumplido con varios objetivos;

- el de realizar estudios en un sélido cristalino relativamente sencillo, como el NaCl dopado, con
el afin de entender el comportamiento de los defectos puntuales en su estructura cristalina, y
tratar de explicar el comportamiento de un sélido mds complejo como el fluoruro de litio dopado

con magnesio y titanio, cuando es sometido a intensidades de dosis altas,

- y de paso tratar de entender las reacciones mds simples que se generan en las soluciones

-acuosas al interaccionar estas con la radiacién ionizante,

El trabajo que sigue es todavfa ain mds interesante, las dificultades de interpretacién que se han
mencionado requieren de un enorme esfuerzo tanto tedrico como expcﬁmental.

Se ha iniciado este trabajo de tesis como un paso previo hacia el préximo objetivo, el de llevar
a cabo estudios en un sistema mds complicado como el de medios que presentan una interfase

s6lido-lfquido con impureza orgénica sometidos a radiacién ionizante.
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APENDICE. LA ECUACION DE SMAKULA

La radiaciéon capaz de producir ionizacion en la materia, es conocida como radiacion
ionizante y en general puede dar lugar a defectos puntuales tales como vacancias y dtomos
intersticiales asi como la difusién de los atomos dentro de la red. Una de las consecuencias
de lo anterior seria la creacion de precipitados de las impurezas presentes en el cristal. Las
formas como interactia la radiacién electromagnética con los sélidos son [1]: absorcion,
refraccién, reflexidén, transmisidn, emisién, dispersion, fluorescencia y scattering. La
importancia reside en la informacién que proporcionan estas interacciones sobre la
estructura electronica y atomica de los solidos, asi por ejemplo la estructura de bandas de
los estados electronicos, vibraciones de la red, y los estados de energia de defectos
puntuales dentro del sélido cristalino. De los defectos puntuales que nos interesan, estan los
centros de color, los cuales varian su nimero con la cantidad de impurezas en el cristal y la
radiacion absorbida.

Para obtener una relacién entre el nimero de centros de color y la concentracion de
impureza en el sdlido, es necesario usar la ecuacion de Smakula que se explica a
continuacion.

Una manera de representar, en el proceso de absorcion en aislantes, los electrones ligados es
por medio de osciladores armonicos, pero cuando estan cerca de su frecuencia natural,
entonces se representan como si estuvieran ligeramente amotiguados y la transformacion de
energia radiante en otras formas de energia (absorcion) ocurre por estas fuerzas de
amortiguamiento. En la teoria clasica de dispersion, la ecuacion de movimiento para un
electrdn es

r or
m—=+y —+w;r)=eE e’ (1)
at
donde » es la constante de amortiguamiento yw la frecuencia natural de oscilacion, la

cantidad mw,’r  mide el grado de amarre del electron al sistema. Al resolver esta
expresion para r calculando la polarizacion del medio con N osciladores por unidad de
volumen, la parte real e imaginaria de la constante dieléctrica son

4 2 1 a1
& =1+ ux 073 woz 2m 73 (2)
m (0, —0)Y +y’'w
4z e o’
£, = 4 €)
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Estas relaciones se pueden generalizar con Ny f; electrones por unidad de volumen, cada uno
con una frecuencia de oscilaciéon w o y las diferentes amortiguaciones se representarian por
7, , con estas consideraciones se obtiene:

4ge* Do FACHET'
g =142 3 _L@u-2) @
m i (g —o°)Y +y, o
dzet N fiy,0t
&= NOZ 2 i1 ,2 2 2 (5)
m i=) (wu_'a’) ty, @

Para considerar un tratamiento cuantico del problema es posible afirmar en primera
aproximacion que los valores de @, estin asociados a los estados de energia, f, ala

probabilidad de transicién entre estos estados y ¥, a los tiempos de colisién entre

excitaciones elementales que intervienen en el proceso de transicion. La descripcion cuantica
requiere la inclusion simultanea de procesos de absorcion y emision (principio del balance
detallado) y un proceso de emision estimulada para mantener valida la ley de distribucion de
Planck en equilibrio.

El procedimiento mas cominmente usado para tratar las propiedades Opticas de sistemas
atomicos, es la aproximacion semiclasica en la cual el campo de radiacion es tratado
clasicamente y el sistema atomico cuanticamente.

A partir de una aproximacion semiclasica se puede obtener la relacion del indice de
absorcion a con el indice de refraccion del material, con el nimero de centros absorbentes
dentro del cristal y con la probabilidad de absorcién. La ecuacién fundamental que denota la
interaccion de los centros absorbentes en un cristal con una onda electromagnética descrita
por un potencial vectorial 4 es el hamiltoniano [2,3]:
. 2

H=Hy+ 5% g grad, + 3 %

cTm, ;. 2m, ¢

¥

A (6)

donde H, es el hamiltoniano del sistema en ausencia de la radiacién, e, y m, son la carga

y masa de los centros absorbentes respectivamente. El potencial vectorial 4 que describe la
onda electromagnética es

A(r,t) = Aoll:e"‘ﬁ'-'“") + e-iu_u:-u)]

donde k es el vector de propagacion, 1 el vector unitario de polarizacion y w=kc/ A4 la
frecuencia de la onda. En la expresion {6) el segundo término, llamémosle # ,es mucho
menor que H, por lo que aH se le puede tratar como una pequeiia perturbacion, esto

permite usar la teoria de perturbacion dependiente del tiempo para obtener la funcion de
onda y/(r) del sistema perturbado.
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Desarrollando la funciéon de onday en términos de las eigenfunciones @, del sistema no
perturbado se obtiene

y(®) =Y a,(p,e ™" )]

con E, las energias propias del sistema no perturbado, e insertando (7) en la ecuacién de
Schrédinger dependiente del tiempo se tiene

2 =, + By @

y resolviendo para las amplitudes a, ()
4,()=+-Fae [ Hp, dr ©

aqui se ha hecho la definicionw ,,, = (E, - E_ )}/ h.

Si al tiempo f=0el sistema definitivamente estd en otro estadog,, y siH es tomada en
cuenta podemos facilmente integrar el sistema de ecuacion (9) correctamente a primer orden

. l t o . I7
a,(t):z-i-jdte' "'Itp,Hp,, dr (10)
0

y si ahora escribimos el potencial vectorial como
A=A1 * “+cc) (11)
donde n es el vector de propagacion, 1 es el vector unitario de polarizacién yw la

frecuencia angular de la radiacion. Podemos llevar al cabo la integracion en (10), y después
de un poco de algebra

mc

A e ei(mh-m)t ei(o,_ﬂp)t
a ()=—|C; +C; 12
0 i [b"m,m—a) h’m,m+a) . (12)

donde las C son elementos de matriz del operador grad

Con=[pi 2™ 1-grad, ¢, dr (13)

y lo mismo paraC,, excepto por el signo de n.La probabilidad que al tiempo/ el sistema
haya realizado una transicion al estadok estd dado por el cuadrado absoluto de a,(f)de
ecuacién (12). Para un par dado de estadosk y msolamente uno de los términos de (12)
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puede ser importante, esto es, cuando el correspondiente denominador sea pequeiio . En
caso de queE, sea mas grande queE, laE, puede ser igual aE_ +hw es

decir,w,, — @ = 0 .Entonces el primer término daria la absorcion. Similarmente, el segundo

término nos daria la emision. En consecuencia cuando un término sea grande y el otro
insignificante, no habria interferencia entre ellos. El cuadrado absoluto de cualquiera de los

términos contiene el factor familiar[sen’ (@, * @)t / 2]/ (w,, * ®)* que es equivalente a la
afirmacion que la energia se conserva durante la transicion.

Una simplificacién se puede hacer en expresion (13) para el caso de atomos o centros
localizados que interactian con luz ultravioleta o bien longitudes de ondas mas grandes, el

término expinr, varia de 10”a 107 Luego es razonable desarroflar ia exponencial

comol+inr+..., e incluir solo el primer término de la contribucién. Para transiciones
“permitidas” (dipolo eléctrico), el primer término (la unidad) predominaria y obtendriamos

CL=[oiY 1-grad, o, dr (14)

La integral en (14) puede relacionarse, usando la ecuaciéon de Schrodinger y el teorema de
Green, con los elementos r,, de la matriz dipolar .

Cha=Ci=-T0m 1 N (15)
donde r,,, es definida de la siguiente manera
rbl EI?:Z"’ ¢m dr (16)

Las propiedades 6pticas de interés son usualmente expresadas en términos de esta cantidad.
Por ejemplo, la probabilidad de transicion inducida, dada por la derivada respecto al tiempo
del cuadrado de la amplitud a, (¢) en la expresion (12), es igual a

4 2 .2
W = 10 0]) [1- o] a7

hc

Aqui J (]w h,,l) es la densidad de la intensidad que corresponde al potencial vectorial 4 ,esto
es,

42 = ) Iw)d(ho)

El témﬁnoll.rm |2 se puede igualar aIr,m |2 para obtenerse
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41t é?

Wi = 3hc 1(]wb.|) |’h.| (18)

Esta cantidad cuando es dividida por la densidad de energia, es decir//c es usualmente
referida como el “coeficiente B de Einstein” para la absorcién inducida o de emision. Debe
tenerse presente que las probabilidades para la absorcidén o emision inducidas entre un par de
estados son idénticos. Similarmente se puede obtener, usando argumentos de Einstein del
balance detallado [2], la probabilidad de emision espontinea V/r usualmente Hamado el
“coeficiente A de Einstein”,

1 e’wl. | 2
(';)x_... = Wl’hl (19)

Como una funcién de la energia, la probabilidad de emision puede ser escrita en la forma
siguiente

4e*E}

Vil Sia(E) (20)

@ (E) = —SI,..(E) =

donde §; (E)es una funcibn (reducida) de la energia, normalizada tal
queIS;, (E)dE = l1como se aclara mas adelante.

Otra cantidad pertinente de mencionar es la seccidn eficaz de absorcion, la cual estd
estrechamente ligada a la probabilidad de absorcion inducida. En realidad, la seccién eficaz
de absorcién es la probabilidad de la transicion, multiplicada por la energia absorbida en la
transicion, divididas por el flujo de la energia correspondiente a un fotén por unidad de
volumen. De este modo la seccion eficaz total integrada sobre la energia de la linea de
absorcion, esta dada por

E,.__.* = 4’;2:2 @ I’mr (21)

en unidades de [area]x[energia]. La seccidn eficaz en términos de la energia £ equivale a
escribirse de la siguiente manera

4:1' el
m-—k 3ﬁC

(E) =S (E)Y. Epo rin S (E) (22)

m—-—-ﬂ:
donde S, (E) es una funcidn de distribucién de la linea de absorcién normalizada tal que

[ 82 (E)dE =1
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La forma de una linea de absorcién o emision, para un itomo libre, se sabe que es de la
siguiente forma

 (E)=S..(E) = Y i [27 23
B =3B = o= By + Gl @)

donde la suma de las incertidumbres en la energia de los estadosk y mes representada por
7,. -Luego es de esperar una distribucion de linea Lorentziana, con un ancho total y

méximo a la mitad igual a lay,_ .Si uno de los estados involucrados esta en el estado base
del 4tomo, la incertidumbre en su energia es muy pequefia comparada con el otro, yy,, /A
seria igual a la probabilidad de la emisién espontinea 1/7 dada por la expresion (19). Un
resultado similar se obtiene clasicamente, excepto que en este caso el ancho es atribuido al
efecto de “radiacion dispersa”. Para atomos libres el ancho de la frecuencia naturaly,, es

muy pequeiia, un valor tipico viene siendo 107 e¥ Esto es mucho mas pequefio que la

energia de la transicion, lo cual no es muy usual para el caso de los centros de color en el
solido.

El coeficiente de absorciéna para un sistema de N centros absorbentes por unidad de
volumen en la muestra, esta definido por la siguiente relacidén

df=-a Jdx (24)

en la cual J es la intensidad de radiacion yd/J es la intensidad disminuida del haz en el grueso
dx Luegoa es la energia disminuida por unidad de tiempo por unidad de volumen de un
haz de intensidad unitaria. Es claro quea es igual aN veceso la seccion eficaz de
absorcion, y cuando se le escribe en funcion de la energia adquiere la siguiente forma

4rte?

(E)=No,_,, =~ NIl ©m SG(E) (25

m—il’

La intensidad de una transicién podria expresarse en términos de su seccion eficaz total de
absorcién como en la expresion (21) o por su tiempo de decaimiento dada por ecuacion
(19), pero un parametro cominmente usado es la “intensidad de oscilador”,una cantidad
adimensional. Esta cantidad historicamente proviene de una comparacién del cilculo de
propiedades opticas cldsica y cuanticamente. Clasicamente la polarizabilidad de un oscilador
de frecuenciaw estd dada por e?/mw?® Luego entonces la polarizabilidad a baja frecuencia
para un 4tomo clasico en estado m,poseyendo una serie de osciladores de frecuenciaw,,,
con intensidad f,, cada uno, seria

£ € Ju (26)

mao},

y de manera cuantica, por teoria de perturbacion, la polarizabilidad de un dtomo seria
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— 22 e’ khl (27)

(E, -E)

Al comparar las expresiones (26) y (27), se define un nimero “efectivo” de osciladores con
frecuenciaw,, es decir, la intensidad de oscilador f_, es

= _a’u I_hnl (28)

La utilidad de esta expresion, en el estudio de las propiedades Opticas es realzada por
teoremas que consideran la intensidad total de oscilador. Por ejemplo, en ¢l caso de un
atomo hidrogenoide ( o bien un centro), la “regla de la suma-f’ considera la forma

particularmente simple [4] Z Jfin =1 Existen teoremas analogos para sistemas mdis
k

complejos y son de considerable valor en manipulaciones teéricas.

Ahora considerando f,, para la expresién (25), el coeficiente de absorcion adquiere la
forma

@ (E)=EEN 5, (8) @9)

En la practica se hacen varias simplificaciones; los centros de absorcion se encuentran
embebidos en un medio con indice de refraccidn n que depende de la energia, estan situados
de tal manera que no interactuan entre si, absorben en longitudes de onda para las cuales la

muestra es transparente, tienen una masa efectiva m” y que actia un campo eléctrico
efectivo que induce la transicion.

Sie, es el campo eléctrico promedio en un cristal con simetria cubica, la cantidad
correspondiente a la razén del campo efectivo puede expresarse como sigue

2—
£e 14 +v("3 1)2+J+X+K (30)

Los dos primeros términos constituyen la razén del campo local de Lorenz, y considera las
correcciones de dipolo-diplo; el siguiente término es el cuadrado a primera correccion de
Lorenz, J representa una correccion para el traslape de las funciones de onda sobre los
dtomos vecinos, en X se consideran los efectos de intercambio, yKel efecto de
interacciones dipolo-cuadrupolo y los multipolos. Los dos primeros términos representan
una aproximacion adecuada para la mayoria de los sistemas. En la expresion (30) el indice
de refraccion naparece cuando dividimos la probabilidad de la transicion inducida por el
flujo correspondiente a un fotdén por unidad de volumen del medio. Similarmente para la
emision, las propiedades del medio se ven involucradas. Considerando la aproximacién de la
ecuacion (30) el coeficiente de absorcion es
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22
a,,,(E)—(n +2)? 27: e'h

—— N Jin Sin (E) GD

y la seccion eficaz de absorcion integrada se puede expresar de la forma siguiente

3, =Cpl 2ae’h (32)

e, n mc

y de manera similar se puede expresar el tiempo de decaimiento especifico de la expresién
(19). En un caso ideal donde la razon de campo efectivo se conoce, la expresién (32) puede
ser considerada como una expresion para la determinacion experimental de la intensidad de
oscilador de la transicion k — m. Alternativamente, ésta se puede usar como un método
para “contar” centros. Ahora, el coeficiente de absorcion integrado sobre las energias de la

banda de absorcion Iam(E)dE =N Z.» se puede escribir de la siguiente forma

(n° +2) 27x%e*h
n m'c

J, @m(E) dE = N fom (33)

donde n es el indice de refraccion promedio y re-escribiendo la ecuacion anterior

nm'c _[

Nf =
Sim (n* +2)*27%e*h’E

@ (E)dE €D

y se llega a la expresion conocida como la formula de Smakula [5], pero la mayoria de las
bandas de absorcién son como Gaussianas asi que la integral en (34) serd

Ty
f, @ (B) dE =2 ()" @, () H,, (35)

dondea,, (max)es el coeficiente de absorcién en el méximo de la banda medido en cm™
yH, . esel ancho de la banda medida en electron-volts a la mitad del méximo.

Al considerar el valor de la integral de (35) en la expresion (34) se tiene

- n
N fi. =087- 107 cm™ (n:T)zakm(maX)Hm (36)

y nes el indice de refraccion en el pico de la banda, N es la densidad de iones por cada
cm® .Si la concentracion, el indiceny la absorcion dptica son medidos, se puede resolver la
expresion (36) para f,, [6,7,8] Similarmente, si f,, se conoce se puede determinar N .De
hecho, en vista de las aproximaciones consideradas para obtener la derivacién de estas
ecuaciones, la presencia de f,, puede considerarse al menos parcialmente como un
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parimetro casi empirico que ajustaria a los posibles errores, esto es, se prefiere
determinar f,,, via experimental para un sistema dado.
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