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El estudio de la interacciéon de la radiacién ionizante con la materia proporciona
informacion acerca de la respuesta del sélido ante esta, y se presentan un gran nimero
de fenémenos en esta interaccion. La transferencia y almacenamiento de energia juegan
un rol determinante en los efectos producidos en el solido. Nuestro estudio se basa
principalmente en los efectos producidos por la radiacién ionizante con el monocristal
NaCl:Ca**Mn *, utilizando luminiscencia estimulada por calor y absorcion 6ptica, de estas
se obtienen curvas de brillo y coloracién respectivamente, y ademas se puede cuantificar
el efecto de la radiacién ionizante sobre estos monocristales y determinar si este sélido
cristalino tiene propiedades dosimétricas en un amplio intervalo de intensidades de dosis.
La correlacion entre las propiedades opticas y termoluminiscentes proporcionan un
esquema mediante el cual se cuantificara el dafio producido por la radiacion ionizante, las
curvas de brillo proporcionan una medida del dafio a intensidad de dosis bajas, mientras
que las curvas de coloracién cuantifican el nimero de defectos producidos por radiacion
de alta intensidad.

Las curvas de coloracién (alta intensidad de dosis) proporcionan una medida de la
produccion de defectos (centros F) durante la irradiacion de este sélido, y ademas de
la forma de estas, se observa la evolucion temporal del dafio por exposicion, este sélido
cristalino presenta su mayor absorbancia alrededor de los 460 nm; a partir de las curvas
de brillo (baja intensidad) se cuantificara la intensidad T.L la cual es proporcional a la
densidad de trampas ocupadas, por lo tanto el monocristal puede actuar como un
dosimetro, ademas de la forma de estas curvas se observan picos caracteristicos y
Unicos en ciertos intervalos de temperatura, que al aumentar el tiempo de exposicion
impacta notablemente en el nimero de picos luminiscentes y mas ain, el area bajo la
curva de brillo es proporcional a la cantidad de defectos producidos centros F. De la
vacancia aniénica con un electrén atrapado a la transferencia de energia a los
electrones de un sélido mediante calor después de haber sido irradiados se determinaran
sus propiedades dosimétricas. De los resultados se establece la respuesta ante radiacion
ionizante a altas y/o bajas dosis, y que por ser lineal en el intervalo 0.862-7.732 kGy/h se
puede caracterizar como un dosimetro.
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ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES OPTICAS Y TERMOLUMINISCENTES DEL SOLIDO
CRISTALINO NACI:Ca*%:Mn*

El objetivo de este trabajo es el estudio de la interaccion de la radiacién ionizante con la
materia, en particular la de fotones altamente energéticos provenientes de la radiacion
ionizante gamma en solidos cristalinos con diferentes concentraciones de impurezas.
Tanto los cambios fisicos como quimicos estudiados en la fisica y quimica de radiaciones
son consecuencias eventuales de la transferencia y absorbicion de energia, de las
particulas ionizantes por la materia. Los mecanismos mediante los cuales la radiacion
transfiere energia a la materia dependen fuertemente del tipo de radiacién, y del nimero
atémico del medio absorbedor. Desde este punto de vista las radiaciones ionizantes
pueden ser divididas en tres clases:

1.Particulas cargadas (electrones, iones positivos pesados)
2.Particulas neutras (neutrones)
3.Radiacién electromagnética (rayos X, rayos y)

Existen diferentes modos de interaccién de la radiacién ionizante con la materia, ahora se
esquematizara los procesos por los cuales los diferentes tipos de radiacion transfieren
energia al medio:

Dispersion elastica protones

Dispersion inelastica rayos y

Reacciones nucleares iones positivos

Captura rayos y

Radiacion electromagnética:
efecto fotoeléctrico electrones
efecto Compton electrones
produccion del par  electrones + positrones-rayos y

Particulas cargadas: colisiones inelasticas ionizacion + excitacién
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Fig. 1.0 Relaci6n entre él nimero atémico y la energia para tres tipos de interaccién de la radiacién
con la materia

En un vacio perfecto las radiaciones continuarian su trayectoria, indefinidamente, pero en
un medio sdlido, liquido o gaseoso, todas las formas de radiacion pierden energia ya que
acaban por ser absorbidas o dispersadas. La energia transferida a la materia, origina
diversos eventos de ionizacion con los atomos que la constituye, seguin el tipo de
radiacién, y cantidad de energia disipada, lo que hace posible la deteccion de las
radiaciones. Cuando la radiacién incide sobre un electrén de los atomos que atraviesa,
una cantidad de energia es transferida al electrén el cual es disparado del atomo en
forma de un ion negativo. El 4&tomo permanece como un ion positivo y en esta forma un
par de iones, o par iénico ha sido formado. La ionizacion especifica para cualquier
radiacion, es definida como él nimero de pares idnicos producidos por cada milimetro de
trayectoria en un medio dado. La radiaciéon ionizante puede incidir también sobre el
nucleo, y de hecho este tipo de eventos produce las reacciones nucleares. No obstante, si
consideramos que el didametro de un atomo es del orden de 10® cm, mientras que el
diametro de su nacleo es aproximadamente igual a 102 o sea 10000 veces menor en
términos aproximados podremos explicar porque resulta mucho menos probable que un
haz de radiaciones incida sobre el nucleo que sobre los electrones girando en orbitas
alrededor suyo.

La probabilidad de que un tipo de radiacién determinado choque con un nicleo de
propiedades definidas para producir una reaccién nuclear caracteristica se establece en
términos de una superficie efectiva transversal a la radiacion llamada seccion eficaz.
Nuestro principal interés se centra en defectos producidos por la interaccion de la
radiacion ionizante con monocristales, dopados a diferentes concentraciones, de la cual
se forman los llamados centros F y seran cuantificados por medio de espectrometria UV-
VIS, y ademas se caracterizaran las propiedades termoluminiscentes de estos sélidos.




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES OPTICAS Y LUMINISCENTES DEL
SOLIDO CRISTALINO NaCl:Ca** Mn* PARA SU USO COMO DOSIMETRO INTRODUCCION

Es de util importancia entender dichos defectos ya que de esta manera se podran
entender los cambios estructurales en estos cristales y a su vez conocer sus propiedades
oOpticas y electromagnéticas ya que estas se pueden ver modificadas por:

* La presencia de impurezas cationicas divalentes en la estructura cristalina

» Defectos producidos por radiacién ionizante.

Ya habiendo conocido sus propiedades Opticas se puede determinar si este material
tendra usos en memorias Opticas de alta capacidad. Después de haber caracterizado las
propiedades termoluminiscentes se determinara si estos sdélidos cristalinos se pueden
utilizar como dosimetros. Es de particular importancia entender el efecto de las impurezas
divalentes en estos sélidos cristalinos ya que dependiendo de la concentracion de
dopante se podra determinar cual es el efecto de este en el sélido. Es por eso que en
este trabajo se parte de la obtenciéon de las curvas coloracion en monocristales con
impurezas doblemente dopadas, para asi conocer la respuesta que tienen ante la
radiacion ionizante (altas y/o bajas dosis) y ademas la concentracion de impurezas varia
sus propiedades. Ademas de este estudio determinaremos el tiempo de vida util del sélido
cristalino NaCl:Ca':Mn’, antes de que este llegue a su nivel de saturacion y pierdan sus
propiedades, es de gran importancia conocer la cantidad de impurezas ya que si estos
son dopados con concentraciones excesivas se pueden llegar a formar precipitados, lo
cual provocaria un cambio estructural en la red cristalina.

En el primer capitulo se dara una breve descripcién de los sélidos cristalinos que seran
estudiados, los diferentes tipos de imperfecciones y/o defectos intrinsecos y extrinsecos,
etc. Se presenta una descripcion teérica de luminiscencia estimulada por calor, ademas
se presentan las generalidades asociadas al fenomeno de  absorcion optica. En el
segundo capitulo se mencionan las fuentes de radiacion y dosimetria utilizada para su
calibracion, ademas de los materiales, y las especificaciones técnicas operacionales de
la instrumentacion. En el tercer capitulo se presentan las curvas de brillo y coloracion a
diferentes intensidades de dosis y un andlisis de resultados; Por ultimo las conclusiones,
el apéndice vy las referencias. El incremento en el uso de la termoluminiscencia se volvid
evidente aproximadamente en 1940 y pasando 1950 debido a los trabajos de Randall,
Wilkins, Garlick y Gibson. Aunque una cuantificacion de la termoluminiscencia fue
necesaria para calcular los parametros de atrapamiento y otras diversas aplicaciones
del fenémeno. Los primeros investigadores que hicieron emerger la termoluminiscencia
como una herramienta practica en la investigacion en diversos campos de aplicacion
fueron Farrington y Daniels y su grupo de investigacién durante los 1950°s. Los efectos
de la radiacion en un sélido cristalino produce procesos atémicos, alguno de todos estos
procesos es el llenado de los niveles de energia con electrones atrapados, lo que
incrementa la sefal luminiscente estimulada por calor.

La absorcion de calor del medio ambiente, tiende a reducir el nimero de electrones
atrapados. La intensidad de la sefial T.L de un espécimen es el resultado de una
competencia entre trampas llenas por radiacion y trampas vacias por excitacion térmica.
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Dada cierta temperatura de irradiacion algunos materiales presentan una relacion entre
la intensidad T.L [u.a] la cual es proporcional (o muy cercanamente) a la cantidad de
radiacion absorbida y debido a esto Daniels y su grupo de trabajo propuso que la
termoluminiscencia puede ser usada como un medio para dosimetria de radiaciones. Uno
de los primeros halogenuros alcalinos utilizados para su aplicacion en Ila
termoluminiscencia fue el LiF para medir la radiacién subsecuente a una prueba con
armas atomicas. Daniels y colaboradores encontraron que el LiF es un buen material
para su uso en dosimetria de radiaciones porque tiene alta sensibilidad, y pequenas
pastillas de este material fueron usadas en el Hospital de Oak Ridge en el Instituto de
Estudios Nucleares para medir la dosis de radiacion interna recibida por pacientes con
cancer tratados con isotopos radiactivos. Los pacientes ingerian pequenas pastillas las
cuales pasaban a través del sistema digestivo, y acumulaban la dosis recibida por el
paciente y posteriormente se media la cantidad de dosis con un analisis
termoluminiscente y se comparaba con cristales similares los cuales se irradiaban con
dosis conocidas de radiacion.

Es conocido de los trabajos de Wiedemann y Schmidt [7] que la presencia de impurezas
dentro del cristal aumenta la respuesta termoluminiscente. Las aplicaciones de la
dosimetria termoluminiscente son muy amplias ya que dependiendo de la intensidad de
dosis y del material luminiscente.
Hay una amplia gama de aplicaciones tales como:

* Dosimetria de radiaciones aplicada a la medicina

e Determinacion de la edad de materiales organicos

* Andlisis de los defectos estructurales de sélidos

» Biologicos (termoluminiscencia de bases de DNA)

+ Control de calidad para materiales ceramicos

» Ciencias forenses

+ Daiio por fuego en edificios

» Identificacion de la causa de relampagos
La funcion de un dosimetro esta evaluada por el estudio de propiedades tales como:

1. Linealidad

2. Intervalo de dosis

3. Respuesta a la energia
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4. Reproductibilidad
5. Estabilidad de informacion depositada

6. Isotropia
7. Efecto del medio ambiente sobre las funciones del dosimetro

Por lo tanto un dosimetro es un dispositivo capaz de proveer una lectura r que es
una medida de la dosis absorbida D depositada en un volumen sensible V por
radiacion ionizante. El uso de las radiaciones ionizantes en todos los ambitos y en
especial para usos médicos ha venido incrementandose en las ultimas décadas, tanto
para fines de diagnésticos como terapéuticos. Con el paso del tiempo, los avances en el
campo de la radioterapia han llevado a la utilizacion generalizada de aceleradores lineales
y unidades de cobaltoterapia, asi como un aumento del numero y tipo de técnicas
terapéuticas. La utilizacién de las radiaciones ionizantes en las practicas clinicas exige,
por tanto una determinacion precisa de la dosis absorbida por los tejidos. En radioterapia,
debido a las dosis empleadas se requieren unas medidas particularmente precisas. En
este sentido es habitual en la planificacion de los tratamientos terapéuticos utilizar
dosimetros eficientes para poder cuantificar la dosis que es absorbida por el tejido o
miembro al cual se le este suministrando.

Sin embargo, para algunas aplicaciones puede resultar imprescindible realizar
verificaciones experimentales de los valores calculados. Estas comprobaciones se llevan
a cabo mediante estudios con maniquies antropomérficos o bien mediante medidas in
vivo directamente sobre el paciente tratado. Las técnicas que presentan mayores
ventajas para desarrollar este tipo de estudios son la dosimetria termoluminiscente y
mediante detectores hechos a base materiales semiconductores. Las camaras de
ionizacion, al depender fuertemente de las condiciones ambientales y ser mecanicamente
fragiles, no son adecuadas para medidas de rutina sobre los pacientes, es por eso que el
estudio de los halogenuros alcalinos como dosimetros en particular podria ser el
NaCl:Ca*:Mn" una excelente opcién para esta aplicacién ya que proporciona una gran
cantidad de ventajas sobre otros dosimetros tales como:

1. Alto punto de fusién

2. Facil manejo y utilizaciéon en radioterapia debido a sus dimensiones (milimétricas)

3. Bajo costo de produccion, debido a que se pueden crecer en laboratorios del pais
con relativa facilidad (técnica de Czochralsky) y ya no se tienen que importar.

4. Estructura cristalina ampliamente conocida
La deteccion y medida de la radiacién se consiguen gracias a las interacciones que la

radiacion sufre al atravesar un medio, produciendo en este diversos efectos: lonizaciones,
luminiscencia y coloracion.
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Los detectores termoluminiscentes estdn basados en la luminiscencia debido a la
transferencia y almacenamiento de energia cedida por la radiacion y posteriormente la
convierten en emision de luz al ser calentados. La asociacion de la termoluminiscencia
con la exposicion de un material a las radiaciones emitidas por materiales radioactivos
fue observada por los pioneros en la investigacion de la radiactividad, por ejemplo Marie
Curie observo la termoluminiscencia del CaF y lo describié a partir de analisis en su tesis
doctoral(1904). Hasta la actualidad gran cantidad de materiales han sido estudiados para
muy diversas aplicaciones, y en disciplinas tan diferentes como la medicina y la
arqueologia. Es por eso que en este trabajo nos centramos en la respuesta del sélido
NaCl:Ca*%Mn* ante la exposicién de radiacion ionizante a altas y bajas dosis con el fin de
poder caracterizarlo y describir cuantitativamente sus propiedades mediante el analisis
optico y termoluminiscente, de estos dos estudios determinaremos su posible uso como
dosimetro, y asi podra tener utilidad en una amplia gama de areas como las ya

mencionadas.
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1.1 HALOGENUROS ALCALINOS

Estos materiales son del tipo M+ X - ;
donde:

M : grupo | metal alcalino

X : grupo VII halégeno

En esta estructura cada cation (iones metdlicos alcalinos) estan rodeados por seis
vecinos aniénicos (iones halogenuros) y cada anion por seis vecinos cationicos. Los
cationes y aniones estan cada uno situados sobre los puntos de separacién de redes
cubicas centradas en la cara (fcc). Los halogenuros alcalinos son tipicos compuestos
ionicos y sus propiedades fisicas son bien conocidas. Los halogenuros alcalinos son
facilmente obtenibles en un grado de pureza quimica y son crecidos en forma de
cristales individuales. Las propiedades Opticas y eléctricas de los halogenuros alcalinos
muestran que son tipicos aislantes debido a sus bandas prohibidas que son de alrededor
de 10 eV. La absorcion de luz en el lejano ultravioleta corresponde ala liberacion de un
electron de la banda de valencia a la banda de conduccién [7]. Entonces la banda de
valencia surge de la valencia de los electrones de los iones halogenuros, esto
corresponde, al alejamiento de un electron del ion halogenuro. Esta deficiencia de un
electron es llamada hueco positivo se comporta como un electrén con una carga positiva.
Desde un punto de vista quimico un hueco sobre un ion halogenuro transforma al ion en
un atomo:
X + hueco = X°

Para este sélido cristalino NaCl el criterio del radio iénico predice que la formacién de
grupos mezclados es mas probable [5]. Cuando los defectos son conocidos las
reacciones energéticas para agregacion son determinadas, y la concentracién de
defectos esta dada por la ley de accién de masas. Estos calculos permiten determinar
los defectos dominantes y los resultados pueden ser comparados con las predicciones
del criterio del radio idnico. Una descripcién cuantitativa de la estructura de los defectos
en estado de equilibrio a cierta temperatura es de gran ayuda para la determinacion de
la trayectoria de agregacion de las impurezas en estos sistemas.

1.2 ESTRUCTURA DE LOS DEFECTOS

En cristales dopados con doble impureza la diversidad de los defectos se incrementa por
la presencia de grupos heterogéneos compuestos por impurezas de carga contraria y
debido al hecho de que un grupo particular tiene diversas posibilidades de configuracion.
Las configuraciones a y b representan dimeros en planos (100) formados por dipolos
n.n y dipolos n.n.n respectivamente. Los defectos tienen solo dos diferentes
configuraciones mientras que las impurezas puedan ser similares o no. Los dimeros con
configuracién a; son una variacion de la configuracion de a [9). El dimero con
configuracién ¢ se nuclea en el plano(110) y tiene tres diferentes configuraciones. Esta
presenta una caracteristica de particular interés esta puede ser formada por dipolos n.n
o por dos dipolos n.n.n. El dimero (110) ¢, puede ser formada solo por dipolos n.n.
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Dos dipolos n.n. pueden entrelazarse en un plano (111) para formar un dimero de
configuracion d, este defecto tiene dos distintas configuraciones como impurezas y tres
diferentes configuraciones cuando las impurezas son contrarias. En el sistema NaCl:Mn
cuatro clases de trimeros pueden ser formados donde las impurezas de manganeso estan
presentes en (T111) y las impurezas de Pb en (T222) aquellos formados con dos
impurezas de Manganeso (T121) y con dos impurezas de Pb (T212).Hay tres formas
para agregar un dipolo a un dimero y formar un trimero, el tercer dipolo puede ser
localizado en el plano del dimero o perpendicular a este. En el Gltimo de los dos casos,
las configuraciones de trimeros resultan de la adicion de una impureza par o una
vacancia par, donde tres vacancias o tres impurezas respectivamente estan presentes,
evitando estas configuraciones que no son energéticamente favorables.

Las impurezas divalentes en cristales de halogenuros alcalinos son conocidas como
agregados que llegan a formar pequefios clusters llamados dimeros y trimeros. La
interaccion de la radiacion ionizante con la materia tiene como resultado el
desplazamiento y produccién de electrones de capas superficiales de soélidos, asi como
también la produccion de defectos en las estructuras cristalinas de cualquier sélido.

A continuacion mostraremos las configuraciones de los trimeros y dimeros.
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Fig1.1 Configuraciones de dimeros y trimeros
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Para que exista el desplazamiento de un atomo de su posicion dentro de una red
cristalina, es necesaria cierta cantidad de energia, la magnitud de esta energia de umbral
ha sido medida para la mayoria de los mas comunes solidos. Cuando un neutrén
energético o alguna particula cargada entra al sélido, esta interacciona con los electrones
atomicos y con el nlcleo, y dependiendo de la energia cinética, la masa y carga de la
particula incidente, asi como también de las caracteristicas del sélido, la interaccion
produce eventos de ionizacién y desplazamientos atémicos de particular importancia, por
lo tanto se presentara una perspectiva de posibles eventos que ocurriran en los sélidos
como consecuencia de la interaccién de varios tipos de radiacion incidente. Existen
diversas formas en las cuales los atomos pueden ser desplazados de sus sitios dentro
de la red por fotones. El desplazamiento de los atomos en halogenuros alcalinos cuando
son irradiados con R-X produce eventos secundarios sila energia de la radiacion es
baja. Algunos de estos procesos son la absorcion fotoeléctrica, dispersion y produccion
del par, y el efecto Compton, este ultimo es de gran interés para este trabajo, y una
descripcion de este efecto puede ser conveniente subdividirla en dos aspectos:

a) Cinematica
b) Seccion eficaz

La cinemética es relativa a las energias y a los angulos de las particulas
participantes cuando un evento Compton ocurre. La seccion eficaz predice la
probabilidad que una interaccion Compton pueda ocurrir, en ambos aspectos es
habitual asumir que el electron es colisionado por el foton entrante. Estas
suposiciones no son ciertamente rigurosas considerando que los electrones
ocupan varios niveles atomicos de energia, y ya que se da lugar a procesos
atémicos que seran estudiados con detalle mediante espectroscopia Optica y
termoluminiscencia. Al analizar tal interaccion es util observar que el dafo o
alteracion producida en el sélido va a depende fuertemente de las caracteristicas
de la particula incidente y de las propiedades atomicas del sélido. Para analizar
tales interacciones y determinar el grado de los dafios producidos se realizara un analisis
de los defectos intrinsecos y extrinsecos de los solidos cristalinos; es decir de los defectos
propios y/o naturales de los solidos y los producidos por procesos quimicos y/o fisicos,
que para nuestros propésitos nos centraremos en estos Ultimos.

1.3 IMPERFECCIONES EN CRISTALES

Las imperfecciones puntuales corrientes son impurezas quimicas, posiciones vacantes en
la red y atomos intersticiales (dtomos que no estan en las posiciones regulares de la red)
muchas propiedades importantes de los sdélidos vienen controladas tanto por las
imperfecciones como por la naturaleza del cristal que pueden actuar solamente como un
vehiculo o disolvente o matriz para las imperfecciones. La conductividad de algunos
semiconductores se debe por entero a las trazas de las impurezas quimicas. El color de
muchos cristales se debe a las imperfecciones.
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La luminiscencia de los cristales esta casi siempre relacionada con la presencia de
impurezas. La difusiébn de atomos a través de los sdlidos se puede acelerar
enormemente por impurezas o imperfecciones. Las propiedades mecanicas y plasticas de
los sélidos vienen controladas normalmente por imperfecciones. El movimiento térmico
de los atomos que componen el sélido es asi mismo un tipo de imperfeccion estructural,
ya que los dtomos no siempre estan localizados en puntos sobre la red cristalina de
acuerdo al modelo estatico del cristal ideal. Otros tipos de imperfecciones pueden surgir
de razones puramente termodinamicas, cuando la temperatura del cristal aumenta. Una
descripcién preliminar de estos defectos es necesario como fundamento para el estudio
de estos. Los defectos mas importantes que consideraremos para nuestro estudio son
los siguientes:

lones Intersticiales
Sitios vacantes en la red
Impurezas
Dislocaciones

Recalquemos que los halogenuros alcalinos muestran conductividad electrolitica a altas
temperaturas y fundidos. Frenkel fue el primero en hacer la observacion que este tipo de
conductividad requiere la postulacion de imperfecciones de cargas moviles en cristales.
Los iones intersticiales y las vacantes son imperfecciones las cuales proporcionan la
explicacion del transporte de la materia que es observada en electrolisis o experimentos
de difusion en cristales. Como ya hemos mencionado los dtomos que conforman una red
estan ordenados en forma periddica, pero la presencia de cualquier de cualquier
alteracion en este arreglo atémico constituye un defecto.

Los defectos se pueden clasificar en estaticos y dinamicos.

Estaticos: defectos puntuales, lineales, fronteras de grano, desequilibrio estequiometrico y
efectos de volumen.

Dinamicos: fonones, excitones, polarones, etc.
1.4 IMPERFECCIONES EN HALOGENUROS ALCALINOS

La estructura de todos los sodlidos cristalinos puede escribirse en funcién de una red, con
un grupo de atomos ligados a cada punto de la misma. El grupo de atomos se denomina
base, y estos estan separados ciertas distancias del orden de radios atomicos, y
cualquier tipo de alteracion de esta representa un defecto. Los halogenuros alcalinos son
tipicos compuestos iénicos y sus propiedades fisicas son bien conocidas. La mayoria de
los halogenuros alcalinos estan cristalizados en una estructura cristalina fcc (cubica
centrada en la cara). En esta estructura cada cation (iones metalicos alcalinos) esta
rodeado por (o coordinados con) seis vecinos aniénicos (iones halogenuros) y cada anion
por seis vecinos cationicos. Los cationes y aniones estan cada uno situados sobre los
puntos de separacion de redes cubicas centradas en la cara (fcc).
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Los halogenuros alcalinos son facilmente obtenibles en un grado de pureza quimica y
pueden ser crecidos en forma de cristales individuales. Cuando se eleva la temperatura
de estos la conductividad eléctrica se incrementa muy rapidamente. Los transportadores
de cargas eléctricas son de caracter ionico no electronico, esto se muestra en el hecho
de que la electrolisis del cristal toma lugar. Observaciones en sélidos cristalinos indican
que estos estan caracterizados por una estructura altamente ordenada. Desde un punto
de vista quimico un hueco sobre un ion de halogenuro transforma el ion en un atomo.
Sin embargo un electron libre y el resultante hueco son ambos libres de moverse, la
fotoconductividad debe resultar de este proceso, en principio. La absorcion de luz de
grandes longitudes de onda, por ejemplo: ultravioleta no produce fotoconductividad, luz de
esta longitud de onda no es suficiente energética para separar completamente al
electrén y al hueco positivo, y permaneceran en la frontera uno con respecto al otro
debido a la atraccion Coulombiana.

1.5 ESTADOS DEL EXCITON

La entidad eléctricamente neutra esta formada y se encuentra en un estado excitado del
cristal, y puede ser vista como una particula libre de trasladarse a través del cristal, y
transportar energia pero no carga eléctrica neta. La particula mévil consiste de un electrén
localizado en la frontera y el hueco positivo es llamado un excitén, los estados de energia
correspondientes a tal configuracion son llamados estados del exciton. Estos estados
son mostrados a continuacién, por irradiacién, se tiene la formacion de excitones
relajados en la subred de halégenos:

X.thv — p X° (excitén primario)
X'+ X. ——p X=" (excitén relajado)

1. Decaimiento radiativo de un excitén con produccion de luminiscencia caracteristica
X= —_— 2X + hvg

2, Decaimiento de un exciton relajado con produccion de calor

X=' — . 2X_+hvd”

3. lonizacién de un exciton relajado para producir una molécula X5

Xz —p XZ- +te

4. Disociacion del exciton X=" dejando un atomo X intersticial y una vacante.

X=t —» X='* —» X, +X_+hueco+e

5. Reacciones para formar moléculas de halégeno

Xig +X . ———p Xp_in

Xint +Xiot —————p Xo-int
Xot ¥ X . ——————p Xa_im

12
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Durante la irradiacion, en el monocristal existe una alta poblacion de moléculas. Estos
estados pueden originarse de la excitacién de un electrén de valencia de un ion
halogenuro que puede transferir energia al ion halogenuro mas proximo y la energia
puede entonces transportarse a través del cristal X=" en estado estacionario de las
cuales algunas decaen radiativamente pero otras no. Hersh [1] propone que todas estas
moléculas son formadas inicialmente en un estado pre-disociativo y que la disociacion de
algunas genera vacantes y halégenos intersticiales. Ademas, que las transiciones
radiativas de las moléculas no disociadas da lugar a la luminiscencia intrinseca. Los
procesos 1y 2, pueden explicar la luminiscencia caracteristica a bajas temperaturas. El
proceso 3 es un proceso de ionizacion en el que un electron es liberado de la molécula
X=" para dejar una molécula X, no excitada. En el proceso 4, se muestra como la
disociacion de una molécula puede dar lugar a un atomo de halégeno intersticial y una
vacante. La idea primordial en este proceso, es que la asociacion de un halégeno
excitado X . y uno normal X . producen una molécula X=" en un estado que se encuentra
suficientemente excitado, o en estado pre-disociativo, que con una o varias vibraciones
de la molécula se disocia. El proceso 5 muestra reacciones moleculares tipicas.

Alternativamente los estados excitados pueden surgir de procesos en que la absorcion de
luz transfiere un electron de un atomo halogenuro a un ion alcalino adyacente por lo

tanto:
M*X"

El electrén sobre el ion alcalino y el hueco positivo sobre el ion halogenuro permanecera
en la frontera uno con respecto al otro debido a la atracciéon Coulombiana.

1.6 VACANCIAS Y ATOMOS INTERSTICIALES

Las vacancias son defectos puntuales producidos por la ausencia de un ion en una
posicién normalmente ocupada por este en la red cristalina. Los intersticiales son atomos
que ocupan los espacios de la red que normalmente deberian estar vacios, son atomos
que han sido desplazados de su posicion original. Esto puede llevarse a cabo por efectos
de la radiacién ionizante, o bien son atomos impurezas presentes originalmente o
también pueden ser activadores de tierras raras. 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 i6n faltante. De forma
similar ocurre con el intersticial. Para compensar esta neutralidad se tiende, con alta
probabilidad, a generar aquellos defectos que mantengan la neutralidad eléctrica del
cristal. En los cristales generalmente existen dos tipos basicos 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. El intersticial y la vacancia se le llama par de Frenkel o
defectos de Frenkel, otro defecto consiste en que uno de los atomos cercanos a la regién
de 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 estaria formado por una vacancia
positiva y una negativa en el cristal, este es el defecto de Schottky.
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Estos defectos son de importancia para entender los cambios en algunas de las
propiedades opticas de los halogenuros alcalinos debido a dafios por radiacién o por la
introduccién de impurezas. Es necesario para entender cuales son los cambios del cristal
saber cuales son los mecanismos de la interaccion de la radiacién con ellos. Uno de los
mecanismos es el par de Frenkel.

s> ()
O O] O.00000

OO I'TT0O000
OO0 O 00000

Fig. 1.2 Defectos de Frenkel y Scottky

La idea del par fue sugerida como una hipdtesis de trabajo de Yakov I. Frenkel, a fin de
explicar ciertos fenébmenos en un cristal iénico, tales como la circulacion de la corriente
eléctrica, el crecimiento de esta a medida que se eleva la temperatura, etc. En esta
hipétesis se propone que algun 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 energia necesaria para
ello. En general, puede decirse que no existen prohibiciones para que el atomo pueda
abandonar el sitio en el volumen del cristal para pasar al espacio intersticial, pero
dependera de la energia necesaria para realizarlo. Si el &tomo abandona el sitio, pasando
al espacio intersticial y después habiendo efectuado unos cuantos saltos de intersticio en
intersticio, se aleja del sitio original, entonces surgen simultdneamente dos defectos: el
sitio vacante y el atomo en el intersticio. Estos dos defectos, originados en esta accion se
les denomina par hueco-intersticio o par de Frenkel. Ambas partes estan cargadas y bajo
la accion del campo eléctrico, pueden desplazarse en una direccion determinada por la
red cristalina, y lo mas importante es que eso significa también que pueden transportar
carga [1].

Sin embargo, no es de sorprenderse que el ion lleve la carga, pero en cambio el hueco o
la vacante este cargada si es sorprendente; pero si se tiene en cuenta la magnitud y el
signo de la carga, entonces se esta hablando de que la huida del ion del sitio junto con
carga, se puede presentar como la llegada al sitio vacio de una carga equivalente, en
cuanto a su magnitud, y de signo contrario a la carga del ion desalojado.
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Cuando se va el catibn 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 estan otros intersticios hacia los cuales puede saltar. El hueco puede
desplazarse debido a que el ion mas préximo a el puede ocupar su sitio, lo que significa
que resultara vacante aquella posicion que antes ocupaba dicho ion. Durante este
proceso, el hueco se desplaza una distancia interatdmica. La concentracion de los pares
se puede comprender incluso de manera cualitativa, pues como ya sabemos, hay una
cierta cantidad de defectos de forma obligatoria tienen que estar presentes en el cristal,
de estos algunos seran pares, ya que su surgimiento puede ser interpretado como una
consecuencia de la fluctuacion de la energia. Pero la fluctuacion en la energia 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

Sin embargo, los pares de Frenkel practicamente no pueden surgir porque el transito
desde el sitio al intersticio requiere una fluctuacion energética demasiado grande: el ion es
voluminoso, mientras que el intersticio es pequefio, por lo cual puede introducirse en este
ultimo significaria comprimir fuertemente los dtomos que se encuentran en la vecindad
inmediata al intersticio dado. Para eso se requiere una gran energia. Por lo menos esto
se refiere a cristales como los halogenuros alcalinos que estamos estudiando. La
necesaria fluctuacion de energia es grande y por eso la conformacién del par es poco
probable. En la interacciéon entre la radiacion gamma y los sdlidos, la idea del par es
atractiva porque bajo la influencia de la radiacién el &tomo puede abandonar por la fuerza
el sitio de la red, sin esperar para ello el que aparezca la energia necesaria, que le puede
ser suministrada, por procesos poco probables. El atomo sale del sitio de la red,
desplazandose a uno de los intersticios mas préximos, asi nace el 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 altamente
energéeticos. En los cristales ionicos tanto el anion como el cation pueden colocarse en
posicion intersticial, pero si se tienen diferentes tamarios es de esperar que las energias
para realizarlo sean diferentes. En el caso de los halogenuros alcalinos estas energias
son del mismo orden. Las vacantes de red y los 4tomos en posicién intersticial existen
siempre en el cristal real por ello se les llama defectos intrinsecos.

1.7 IMPUREZAS Y DEFECTOS

Ofro tipo de defectos que se pueden encontrar en un sdlido cristalino son las impurezas,
que son atomos o iones diferentes a los de la red cristalina. Estos pueden provenir, por
contaminacién natural o incorporados intencionalmente en el cristal. A las impurezas
incorporadas intencionalmente también se les conoce como defectos extrinsecos. Una de
las impurezas intencionales mas frecuentes son las cationicas (iones positivos) divalentes
y en particular es de importancia para este trabajo en cristales como halogenuros
alcalinos, entran en la red generalmente en forma sustitucional, es decir ocupando el lugar
de un cation M* lo que origina como consecuencia un desequilibrio en la neutralidad de la
red cristalina, esas impurezas cationicas generan otros defectos, pues deben compensar
su carga positiva extra para satisfacer la neutralidad del cristal, lo que se forman son
vacantes cationicas.
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Con la evidencia experimental existente, se ha encontrado que la vacante se presenta a
primero o segundo vecino de la impureza. Puesto que los iones metalicos divalentes M*,
tienen 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 la 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 cationica-vacancia tiene una energia de enlace E. Si se
considera que la concentracién fraccional de iones M** es X y la de vacantes libres las
que estan muy separadas de los iones M™ es X, habra una fraccion (X-X) de pares
impureza-vacante (dipolos) La concentracion fraccional de iones M libres es también X.
Entonces la asociacion de vacante-ion M™* tiene la siguiente forma de reaccion:

vacante libre + M ** libre dipolo

y la ley de accion de masas nos da [1]:
Xy I (X- Xy ) = 1112exp (-Eqp/ KT)

Donde el factor 1/12 proviene de las 12 orientaciones equivalentes del par
impureza-vacante en la red cristalina para cada lugar cationico ocupado por la impureza.
Esta dltima relacion dice que a altas temperaturas la mayoria de las vacantes estan
libres, pero que a baja temperatura casi todas estaran en forma de dipolos. Para casi
todos los metales divalentes en halogenuros alcalinos E es del orden de 0.5 eV de forma
que para temperaturas inferiores a 100 °C la concentracion de dipolos es muy proxima al
100%. Los atomos de impureza pueden estar ocupando lugares intersticiales o
sustitucionales ello dependera generalmente de su tamafio idnico, de la concentracion y
temperatura. También pueden formar grupos de atomos impureza (agregados) o incluso
como precipitacion de una fase de impureza saturada. El hecho de que el atomo se
encuentre libre, agregado o formando una fase depende fuertemente de la concentracion
y temperatura. Usualmente hay un limite de solubilidad que da la cantidad de impureza
que puede ser incorporada en solucion para obtener atomos aislados y que depende de
la temperatura. A concentraciones mayores que el limite de solubilidad se forman
precipitados, esto es, el exceso de impurezas puede formar una fase nueva dentro del
cristal originando los agregados de dos, tres, cuatro o mas iones de impurezas y
finalmente precipitados (agregados con un gran nimero de impurezas).

1.8 AGREGACION DIPOLAR

Se ha dicho que los iones M** como impurezas sustitucionales en halogenuros alcalinos
tienen por pareja una vacante cationica formando un dipolo. La interaccién entre dipolos
es de tipo coulombiana, y en condiciones de movilidad pueden tender a unirse y formar
agregados. Se ha observado en NaCl:Mn, que inicialmente la cinética de agregacion es
de segundo orden, (es decir, dos dipolos impureza-vacancia interactan y se neutralizan
formando el primer agregado, y se tendria una cinética inicial que va como la segunda
potencia de la concentracion de dipolos) y a continuacion sigue una cinética de tercer
orden, es decir, de formacion de trimeros, tres dipolos, etc.[1].
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La cinética de agregacion es consistente con los resultados de EPR y corrientes
termoionicas, sin embargo, la formacién de agregados de impureza puede considerarse
como una cuestion no completamente entendida [1].

1.9 EFECTO DE LOS TRATAMIENTOS TERMICOS

Uno de los procesos normalmente utilizados para conseguir desagregar las impurezas y
los dipolos es el de templado térmico, es decir, elevar la temperatura del cristal y a
continuacién enfriarlo rapidamente. Al elevar la temperatura del cristal, los dipolos
empiezan a ser moviles y se tiene una distribucion homogénea en el cristal. El
enfriamiento brusco da lugar a que los dipolos queden congelados en esta situacion
homogénea que seria de desequilibrio para esta temperatura, pues a esta el movimiento
es tal que no se les permite agregarse en un tiempo corto por ejemplo para el NaCl:Mn
del 50% es a temperatura ambiente. Sin embargo, los dipolos se forman muy rapidamente
y esto es debido a que la energia de activacion para la difusion de vacantes cationicas es
muy pequeia (en el cristal ya mencionado es del orden de 0.65 eV)

1.10 DANOS POR RADIACION EN HALOGENUROS ALCALINOS

Al exponer un cristal a la radiacion ionizante se genera una gran concentracion de
electrones y huecos. De aqui podemos preguntarnos ¢ Cual es el efecto de las impurezas
en el cristal cuando se irradia?. Es importante mencionar que la energia en la que se
encuentran los estados electrénicos en un sélido se caracterizan por bandas.

Estos estados energéticos pueden ser utilizados para conocer importantes
comportamientos en el sélido cristalino, a través de lo que llamamos la absorcion dptica.
En algunos sélidos los niveles energéticos de los electrones de valencia, de atomos en
estado base, se dice que estan localizados en una banda de energia llamada banda de
valencia. Cuando los electrones adquieran mayor energia algunos de ellos podrian ser
transferidos a una banda de nivel energético superior denominada banda de conduccion,
dejando los correspondientes huecos en la banda de valencia. Sin embargo, entre ambas
bandas existe una zona de niveles de energia no permitidos para los electrones llamadas
bandas prohibidas. Las perturbaciones de los niveles de energia se pueden dar por
ejemplo por la presencia de defectos o impurezas atomicas en el sdlido que pueden
perturbar los niveles de energia del cristal y permitir que se generen niveles de energia
metaestables en la banda prohibida. En el caso de los halogenuros alcalinos, el ancho de
banda prohibida es de 6 eV hasta 7 eV, por lo que son transparentes al visible, y su
absorcion optica inicia aproximadamente en 250 nm en el ultravioleta. Una impureza en
el cristal, ademas de provocar un estado metaestable, puede desplazarse y ser atrapada
o retenida dentro 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 impurezas cationicas divalentes
en los halogenuros alcalinos, Jain[1] hace una revision al respecto en la cual divide las
impurezas cationicas divalentes en dos tipos: I, (Ca,Sr,...) y tipo Ip (Mn,Mg,Zn,Ti,..). Las
primeras elevan la formaciéon de defectos por radiacion y las segundas las descienden.
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Las impurezas I tienen su segundo potencial de ionizacion mayor que las /4 en un 35 a
100%, es decir, que los iones /p tienen una apreciable mayor afinidad electrénica que los
iones I Asi hay evidencia de que las impurezas /p capturan electrones producidos por
radiacion y forman los iones monovalentes y los atomos de impureza. Otra diferencia es
que las impurezas Ip se agregan mas rapidamente a temperatura ambiente que las /4
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Fig.1.3 Defectos producidos por la irradiacién en un cristal de NaCl

1.2 Termoluminiscencia

1.2.1 GENERALIDADES
Podemos definir el concepto de termoluminiscencia como:

e Termoluminiscencia: Es la emision de luz de un no conductor o semiconductor
cuando este es calentado. Esto no debe ser confundido con la luz esponténea
emitida de una sustancia cuando esta es calentada.

O bien como:

* Termoluminiscencia: Es la emision estimulada térmica de luz siguiendo la

absorbicion previa de energia proveniente de la radiacién.

En general, este termino se utiliza cuando la excitacién es producida por luz ultravioleta o
por radiacion ionizante. Existen muchos materiales dieléctricos cristalinos que presentan
termoluminiscencia al ser expuestos ante radiacion ionizante; para que la emision de luz
sea mas eficiente, el cristal debe tener defectos los cuales se producen introduciendo
impurezas adecuadas, activadores, en la red del cristal.
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Las imperfecciones del cristal sirven como trampas, que pueden atrapar y mantener
durante largos periodos de tiempo a los portadores de carga, electrones o huecos,
liberados por la radiacién ionizante, y como centros luminiscentes, que emiten luz cuando
se recombinan en ellos electrones y huecos. Cuando un cristal es irradiado, los
electrones liberados en eventos ionizantes pasan de la banda de valencia a la banda de
conduccion, en la cual migran hasta que son atrapados en una trampa para electrones,
los huecos producidos migran a una trampa asociada a ellos. Estas trampas deben ser lo
suficientemente profundas, en energia, para que los portadores de carga queden
atrapados hasta que el cristal sea calentado. Cuando esto ocurre los electrones atrapados
son liberados y migran en la banda de conduccién hasta caer en una trampa para huecos
que puedan actuar como, o estar asociada a un centro luminiscente si este es el caso, la
recombinacién esta acompariada de emision de luz. Puede haber recombinacién electron-
hueco sin producir emisién de luz. Cuando se calienta un dosimetro y aumenta su
temperatura, la intensidad TL (luz emitida) se incrementa debido a que aumenta el
nimero de electrones que escapan de la trampa, teniéndose un maximo a alguna
temperatura T y posteriormente disminuye ya que va decreciendo él numero de
electrones atrapados. Si el sélido tiene varias trampas a diferentes profundidades, la
curva de brillo, intensidad TL vs. temperatura, esta constituida por varios picos.

Aunque en general la curva de brillo de los dosimetros TL esta formada por la
superposicion de varios picos, las teorias que se han realizado para describirla analizan
un solo pico. El primer modelo, que fue realizado por Randall y Willkins [12] supone la
existencia de una sola trampa de electrones y un centro de recombinacion y que los
electrones liberados se recombinen con huecos atrapados; esto es, no puede haber
reatrapamiento o atrapamiento en alguna otra trampa o recombinacion en algtn otro
centro luminiscente, a esta teoria se le llama cinética de primer orden. Posteriormente se
han propuesto diferentes teorias tales como la teoria cinética de segundo orden en la cual
los electrones liberados pueden ser reatrapados, y se supone igual probabilidad de que
esto ocurra y de recombinacion; la teoria cinética de orden en general en la cual se
considera la existencia de varios tipos de trampas de electrones y de huecos a
diferentes profundidades o se propone la existencia de trampas profundas no radiativas
que compiten con los centros luminiscentes [1]. A cada tipo de dosimetro TL tiene una
curva de brillo caracteristica y unica, esta depende de condiciones experimentales tales
como los tratamientos térmicos de los dosimetros anteriores y posteriores a la exposicion
a la radiacién ionizante, la atmésfera de horneado, la tasa de calentamiento a la que se
obtiene la curva de brillo, el tipo de radiacién y la dosis absorbida y el tipo de impureza
presente. La absorciobn de radiacion incrementa el nivel de termoluminiscencia
observada en el solido por el llenado de los niveles de energia con electrones atrapados.

La absorcion de calor del medio ambiente tiende a reducir el nimero de electrones
atrapados, debido a la liberacién térmica de este. Asi la intensidad de termoluminiscencia
de este sdlido es el resultado de una competencia entre trampas llenas por radiacion y
trampas vacias por excitacion térmica. A ciertas temperaturas de irradiacion algunos
materiales presentan una intensidad de termoluminiscencia la cual es proporcional a la
acumulacion de radiacion absorbida, la presencia de impurezas dentro de un sdlido
cristalino incrementa la intensidad termoluminiscente esto ya era conocido desde 1895 de
un trabajo de Wiedemann y Schmidt[12).
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Al hacer un analisis de los picos de brillo con respecto a las trampas, existe un factor de
frecuencia con el orden de la cinética etc. [12].Cuando la radiacién incide sobre cierto
materiales parte de esta energia puede ser absorbida y reemitida como luz de longitud
de onda larga (Ley de Stokes) [12]. Este proceso es llamado luminiscencia. La longitud
de onda de la luz emitida es caracteristica del sélido termoluminiscente y no de la
radiacion incidente. Existe una amplia gama de fendmenos relativos a la luminiscencia y
los nombres de estos reflejan el tipo de radiacién usada para excitar la emision, y son los
siguientes:

* Fotoluminiscencia (excitacion éptica por luz ultravioleta , etc.).

* Radioluminiscencia (radiaciones nucleares, i.e. rayos y, particulas p , rayos X,
etc.).

e Catodoluminiscencia (haz de electrones).

Ademas de la excitacion por radiacion la luminiscencia puede ser también generada por
energia quimica (quimicoluminiscencia), energia mecanica (triboluminiscencia), energia
eléctrica (electroluminiscencia, energia bioquimica (bioluminiscencia) y por ondas de
sonido(sonoluminiscencia). La emisién de luz toma lugar como una caracteristica del
tiempo 1. después de la absorbicion de la radiacién y este parametro permite clasificar los
procesos de luminiscencia. Asi se distingue entre fluoresencia en la cual 1. <10° y
fosforesencia en el cual 1. >10® (Garlick,1949; Curie,1960). El valor de 1. <10 provee
una definicion del proceso espontaneo de emision fluorescente. La fosforescencia es
caracterizada por el retraso entre la radiacion, la absorbicion y el tiempo ty.. €n el que
alcanza la intensidad completa. Debido a la diferencia tan corta entre tiempos es dificil
distinguir entre un fenémeno de fluorescencia y fosforescencia esta ltima es conveniente
dividirla en dos principales tipos: de periodo corto 1. < 10* s y de periodo largo 1. >10* s.
La fluorescencia es esencialmente independiente de la temperatura mientras que el
decaimiento de la fosforescencia exhibe una fuerte dependencia de la temperatura.

A continuacién se mostrara el arbol de la familia de la luminiscencia. El prefijo al término
luminiscencia distingue entre los modos de excitacién, mientras que el retraso de tiempo
entre la excitacion y la emision t. distingue ala fluorescencia y fosforescencia.
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Fig. 1.4 Arbol de la familia de la luminiscencia

Halperin discutio el efecto del pre-tratamiento térmico, él mostré que el NaCl irradiado
con Rayos X refuerza la intensidad de varios picos de brillo por tres ordenes de
magnitud[4]. Sin embargo un tratamiento térmico largo abajo de temperatura ambiente
disminuye la altura de los picos de brillo. Ausin y Alvarez Rivas [10] observaron seis picos
de brillo en KCI irradiados a temperatura ambiente y observaron la reduccion de la
concentracion de centros F y encontraron una variacion lineal entre el area bajo la curva
de brillo y la concentracion de los centros F en la muestra en varios estados de brillo
concluyendo que los centros F juegan un rol importante en la recombinacion,
posteriormente un monocristal de KCI se irradiado y mostré un aumento en el nimero
de centros F y se correlacién con la curva de brillo.(Ausin Alvarez y Rivas), encontraron
resultados similares para NaCl. Ausin Alvarez y Rivas [10] concluyeron que a una dosis
alta y baja temperatura la formacion de picos se inhibia y que la entidad mévil es el
intersticial y no el centro F. Gartia (1976) hizo algunos estudios sobre TL y propuso que
los electrones F pueden ser los portadores moéviles y los centros V son los centros de
recombinacion. Delgado Alvarez Rivas [10] expusieron el NaCl:Cu a radiaciéon gamma y
rayos X y reportaron la formacién de centros Cu ~; es decir el Cu® actia muy
eficientemente para atrapar electrones. La termoluminiscencia del NaCl:Cu abajo de
temperatura ambiente es debida a la recombinacién de atomos halogenuros intersticiales
térmicamente liberados de las trampas o centros F y ademas de vacancias anionicas
cerca de los iones. Este modelo puede ser generalizado para muestras nominalmente
puras o dopadas con impurezas usuales.
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1.3 ABSORCION OPTICA

La absorcién éptica nos proporciona una medida de la produccién de centros de color
debido a la interaccion de radiacion ionizante en un soélido, en particular los centros F. Los
cristales de haluros alcalinos puros son transparentes en toda la region del espectro
visible. Los cristales se pueden colorear de varias maneras:

e Por la introduccién de impurezas quimicas.

« Introduciendo un exceso del ion metalico (podemos calentar el cristal en vapor del
metal alcalino y enfriarlo rapidamente, un cristal de NaCl calentado en presencia
de vapor de sodio se vuelve amarillo y otro de KCI calentado en vapor de potasio

se vuelve color magenta).
 Porbombardeo con rayos X, rayos y, neutrones y electrones; y

e Por Electrolisis. Un centro de color es un defecto de la red, que absorbe luz
visible. Una vacante corriente no colorea los cristales de haluros alcalinos
aunque afecta la absorcién ultravioleta.

El centro de color mas sencillo es el centro F. El nombre viene de la palabra alemana para
color, farbe. Producimos normalmente centros F calentando el cristal en vapor alcalino
en exceso de radiacion con rayos X, enla figura 3.1 se observa la banda central de
absorcién (banda F) asociada con centros F en varios haluros alcalinos. Las propiedades
experimentales de los centros F han sido estudiadas en detalle originalmente por Pohl
[14]. El centro F ha sido identificado mediante resonancia de espin electrénico, como un
electrén ligado a una vacante de ion negativo de acuerdo por un modelo propuesto por
Boer [14]. Cuando se afiaden atomos alcalinos en exceso a un cristal de haluros alcalinos
se crea un numero correspondiente de vacantes de ion negativo. El electrén de valencia
del atomo alcalino no esta ligado al atomo; el electrén se desplaza en el cristal y llega a
quedar ligado a una posicion vacante de ion negativo. Una vacante de i6n negativo en
una red periddica perfecta produce el efecto de una carga positiva aislada: atrae y enlaza
un electron. Podemos simular el efecto electrostatico de una vacante de ion negativo
anadiendo una carga positiva q a la carga normal -q  de una posicién ocupada de ion
negativo. El centro F es el mas sencillo, en los cristales de haluros alcalinos, de los que
contienen un electron atrapado.

1.3.1 MODELO DEL CENTROF

La formacién de la banda F por coloracion aditiva hace mas claro, que esta banda esta
relacionada en algunos sentidos al exceso de metal o al exceso de electrones
introducidos por un exceso estequiométrico de metal. Se pueden concebir diversas
posibilidades y modelos de centros.

A continuacién esquematizaremos la representacion de centros F.
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Fig. 1.5 Diagrama del centro F

1.3.2 CENTROS EN HALOGENUROS ALCALINOS

En el centro F4, uno de los seis vecinos mas proximos del centro F ha sido sustituido por
un ion alcalino diferente. Centros mas complejos, con electrén atrapado, estan formados
por centros F. Dos centros F adyacentes forman un centro M; tres centros F forman un
centro R. Estos y otros centros se identifican corrientemente por sus frecuencias de
absorcion optica. El antiamorfo del Centro F es un hueco atrapado a una vacante de un
ion positivo, pero un centro de esta clase no ha sido identificado en los experimentos con
haluros alcalinos; en los oxidos aislantes se conoce el defecto O ~(llamado V °) el centro
con hueco asociado, mejor conocido es el V. Se cree que un hueco puede ser atrapado
por cualquier ion de halégeno en un cristal perfecto de haluro alcalino para formar un
centro V. A partir de estos experimentos de resonancia de espin electronico se sabe que
la estructura de un centro V,, se parece a un ion negativo de molécula de halégeno: en
KCI el centro V,, es como un ion Cl,.
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1.3.3 DENSIDAD OPTICA

En la medicién de la densidad éptica (0.D), la absorbicion de un cristal que contiene
centros de color es comparada con un cristal que no contiene centros de color. Esta
comparacion es hecha como funcién de la longitud de onda de la luz medida. Si |, es la
intensidad de la luz transmitida por el cristal no coloreado e | es la intensidad transmitida
por el cristal coloreado, la absorbicién puede ser descrita por la densidad optica que

esta definida como:
O.D.=logy(1/1,)

Esta definicion asume que la luz incidente es de intensidad constante. No es necesaria la
correccion debida a las perdidas por reflexion en las superficies, si las superficies de
dos muestras tienen las mismas propiedades opticas. La densidad dptica es directamente
proporcional al numero de centros absorbidos por cm? de la muestra y es independiente
de la distribucién de estos centros a lo largo de la direccién de la trayectoria de la luz. Si
la concentracion de los centros hace que no varié este con la profundidad, él nimero de
centros por cm® pueden ser calculados por medio de la constante de absorcién a.Si x es
el espesor de la muestra en cm, en el caso de los halogenuros alcalinos a partir de la O.D.
se puede obtener directamente la concentracion de los centros F existentes por medio de
la relacién de Smakula [18].
o =[ 2.303*(0.D)/x ]

Aplicando esta relacion al caso del sélido cristalino en estudio NaCl se obtiene que el
nimero de centros F absorbidos por cm®, N¢ son [18]:

N: =[ 9.24E+15*(0.D) / X Jem®
1.3.4 ABSORCION OPTICA Y LUMINISCENCIA

Un foton que es absorbido por un centro de color excitara a este y el centro perdera
energia por la emision de luz proceso conocido como luminiscencia. El estudio de la
luminiscencia vincula la medida del espectro de excitacion y el espectro de emisién del
centro. En los primeros la emision total es medida como funcién de la longitud de onda de
la luz excitadora. En las siguientes la longitud de onda de la luz que excita esta siendo
constante y la distribucién espectral de la emision esta determinada. Un espectro de
emisibn es mas significativo si se presenta en términos de un numero constante de
fotones incidentes en la muestra por unidad de longitud en el intervalo. Ademas se ha
encontrado evidencia que el area bajo las curvas de brillo es proporcional a la
concentracion de centros F en la muestra[10]. Jain y Mehendru [11] encontraron que el
area bajo la curva termoluminiscente es proporcional a la densidad optica de la muestra
en la longitud de onda del pico de la banda de absorcion F.
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1.3.5 INFLUENCIA DE LA RAZON DE DOSIS SOBRE LA FORMA DE LA CURVA DE
COLORACION

Experimentalmente se han obtenido concentraciones tipicas para centros F en
halogenuros alcalinos que han sido dopados con impurezas cationicas divalentes. Por
ejemplo, una curva de coloracion F en KCI presenta tres etapas bien definidas como se
muestra en el siguiente recuadro.

A

alem™]

[ ]

N\

P

Dosis Gy

Fig. 1.6 Influencia sobre la razén de dosis sobre la forma de la curva de coloracién F a
temperatura ambiente.

Como podemos observar en la figura 1.6 donde se muestra esta curva de coloracion
caracteristica. Muestra tres etapas, tomando como referencia [18], [19] para la evolucion
temporal de esta curva. La etapa | corresponde a un rapido crecimiento en la
concentracion de los centros F, la etapa Il es la saturacion de la primera etapa y se
aproxima razonablemente mediante una linea recta con pendiente pequeda. A altas dosis
de radiacion, ocurre un nuevo incremento en la produccion de centros, y esto da lugar a
la etapa Ill de la curva. Esta disposicion depende fuertemente de la razon de dosis. La
primera etapa se asocia con el atrapamiento de halogenuros intersticiales por los
defectos pre-existentes tales como: vacantes cationicas, dipolos |-V y agregados
dipolares. Después de la saturacién de estas trampas la razon de coloracion es muy
pequeiia. Se forman algunos defectos intersticiales que constituyen el nicleo para la
formacion de cimulos de intersticiales; por lo tanto la etapa Il es una etapa de
nucleacion. A medida que la dosis de radiacion aumenta, la cantidad de centros de
nucleacion estables crece y el atrapamiento adicional de intersticiales de estos centros
trae como consecuencia la tercera etapa en la curva de coloracion. El efecto mas notable
de las impurezas cationicas divalentes en la curvas de coloraciéon de centros F es el
incremento en el nivel de saturacién de la primera etapa y el alargamiento de Ia
segunda inhibiendo por tanto la aparicion de la tercera.
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CAPITULO 1]

En este capitulo se describiran los equipos y técnicas experimentales utilizadas para
obtener informacién acerca de la energia depositada por los gamma de Co® en el sdlido
NaCl:Ca*%:Mn",

Diagrama de flujo del trabajo experimental realizado

Fig. 2.1 Diagrama bloques de analisis experimentales usados para la obtencién de informacion de las
propiedades épticas y luminiscentes del monocristal NaCl:Ca"*:Mn’
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2.1 CRECIMIENTO DE CRISTALES

El monocristal utilizado en la realizacién de este trabajo fue un sélido cristalino
doblemente dopado, producido en el Laboratorio de crecimiento de cristales del IFUNAM.
El crecimiento de los cristales es a partir del fundente NaCl al que se le agreg6 sales de
Ca'% Mn* en preparacion de 1 y 3% respectivamente, y se llevo a cabo siguiendo el
método de Czochralsky en una atmodsfera de 300 torr. de argon seco para evitar la
contaminaciéon por agua, oxigeno y radicales OH presentes en el aire que pudieran
afectar la solubilidad y la precipitacion de impurezas. El agregado de la impureza al
fundente se realizd de acuerdo a técnicas convencionales.

2.2 TRATAMIENTOS TERMICOS A MONOCRISTALES ANTES DE SER IRRADIADOS

Antes de exponer los monocristales a radiacion ionizante se les dio un tratamiento
térmico, se calibré un horno a 400 ° C posteriormente se introdujeron estos durante 40
min., y consecuentemente se depositaron en un bloque de cobre a temperatura ambiente
con el fin de disolver cualquier dipolo complejo y también cualquier fase de precipitacion
que pudiera estar presente en los cristales.

2.2.1 TECNICAS Y EQUIPOS EXPERIMENTALES
Se usaran 2 técnicas para estudiar los cristales:

1. Luminiscencia estimulada por calor
2. Absorcion optica

2.3 FUENTES DE RADIACION Y DOSIMETRIA UTILIZADA

A continuacién describiremos las fuentes de radiacion y la dosimetria utilizada para la
calibracién de los irradiadores Gamma beam y Gammacell y asi poder llevar a cabo el
estudio de las propiedades 6pticas y termoluminiscentes del sélido NaCl:Ca*%Mn".

2.3.1 DOSIMETRIA QUIMICA

2.3.2 Dosimetro de Fricke

Para obtener la tasa de dosis del Gammacell y Gamma beam en la region de irradiacion
se utilizo el conocido dosimetro quimico Fricke. Al ser irradiado este dosimetro, que esta
compuesto de una solucion de 0.001 M de FeSO, y 0.8 M de H; SO, preparados con
agua tridestilada, se producen iones férricos ( Fe** ).EI cambio en el nimero de iones
férricos entre una muestra irradiada y una no irradiada induce un cambio en la densidad
optica ( O.D ) de las muestras que, en el intervalo de dosis de 40 a 400 Gy es
proporcional a la dosis absorbida.
=278(D.0*) Gy en H, O.
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Las lecturas para este dosimetro acuoso se llevaron a cabo en un espectrometro UV-VIS
Perkin Elmer 553 y de la cual se obtuvieron las siguientes intensidades de dosis en
funcién de las alturas a las fuentes.

2.3.3 GAMMA BEAM
(alta intensidad de dosis)

Para lograr definir los campos de exposicién en el irradiador Gamma de Co®

(GB651 PT), el material radiactivo de este irradiador en doble barra de acero inoxidable
tipo C-188 sellada que evita el contacto directo con el agua deionizada y con las muestras
de laboratorio o los productos industriales, el cual consta de un arreglo de once barras de
Co® el manejo de las barras se hace de manera remota a través de una consola y una
llave de acceso, para determinar los campos de exposicion se hizo la preparacion del
dosimetro acuoso de Fricke de acuerdo con la norma estandar.

2.3.4. RELACION INTENSIDAD DE DOSIS-ALTURA DE LAS FUENTES DEL
IRRADIADOR GAMMA BEAM

'h[cm] J Dosis

[kGy/hr]
[ 45 | 7.732
[ 50 [ 6.319
[ 60 [ 5427
[ 70 [ 3792
[ 80 [ 2045
[ 90 [ 1.204
[ 100 [ o0.862

2.3.5 GAMMACELL
(bajas intensidad de dosis)

Para irradiar a bajas intensidades de dosis se utilizo el irradiador Gammacell 200
fabricado por la compaiiia Atomic Energy of Canada, Ltd.,del Instituto de Ciencias
Nucleares de la UNAM. Consiste de 24 fuentes de Co® colocadas en un blindaje de
plomo, con una cavidad de 135 TBq en octubre de 1967. Las muestras a irradiar se
colocan en una cavidad cilindrica de 8.8 cm de diametro y 14 de altura, que esta montada
sobre un embolo de acero inoxidable que sube y se baja accionando un motor eléctrico.
Las fuentes estdn ubicadas en un circulo concéntrico a la cavidad. La unidad tiene
controles para subir y bajar el embolo manualmente o automaticamente fijando el tiempo
de exposicion. Dado que las fuentes de Co®™ no se pueden cambiar de posicion, la dosis
absorbida depende tnicamente del tiempo de irradiacion si los dosimetros son colocados
en la misma posicion. A continuacion presentamos la grafica a partir de la cual se obtuvo
la intensidad de dosis del Gammacell con dosimetria Fricke.

28




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES OPTICAS Y LUMINISCENTES DEL
SOLIDO CRISTALINO NaCl:Ca*? Mn* PARA SU USO COMO DOSIMETRO CAPITULO I I

2.3.6.CURVA DE CALIBRACION PARA EL IRRADIADOR GAMMACELL

300

Dosimetro de Fricke

g 0’; | y= 0,2033:{ -0,0038

g 0.6 R® = 0,9967

2 0,4 1

< 0.2

0 1 [ . r . ]
0 50 100 150 200 250
tiempo [min]

A partir de este analisis se encontré que la intensidad de dosis es de:
0.83 Gy/min.
2.4 Termoluminiscencia
2.4.1 ESPECIFICACIONES TECNICAS OPERACIONALES DEL LECTOR T.L

La instrumentacion utilizada fue un lector TL Harshaw 2000 con atmésfera de nitrégeno.
Para ello a los cristales se les dio un tratamiento térmico; y se introdujeron los
monocristales en el irradiador Gammacell y fueron expuestos a radiacion ionizante en
diferentes intervalos de tiempo, inmediatamente se introdujeron en el lector TL al que se
le proporcionan las siguientes condiciones operacionales:

Temperatura de precalentamiento
T=50°C

velocidad de calentamiento
v=2°C/s

Temperatura final

T=400°C
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El analisis de las muestras de NaCl dopado con calcio y manganeso, fue llevada a
temperatura ambiente hasta 400 ° C, utilizando un lector TL Harshaw 2000. El esquema
del equipo se muestra en la siguiente figura:

Amplificador Lectura
digital

Graficador

Fig. 2.3 Diagrama de bloques de un lector TL

Detector de luz

DTL

| Cajon para la muestra

1 Sensor de temperatura

Fig. 2.4 Diagrama esquemdtico de un lector TL convencional equipado con plancheta de
calentamiento en el cajon para muestra.

A partir de estas condiciones se observa el espectro caracteristico termoluminiscente y
las variables asociadas a este espectro son valores de carga q [C] y corriente i [A], estos
son los parametros importantes para el desarrollo de las curvas de brillo y cabe mencionar
que a cada tiempo de irradiacion corresponde un espectro caracteristico.
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2.5 ABSORCION OPTICA

2.5.1 Especificaciones técnicas operacionales de un espectrémetro UV-VIS Cary-100
SCAN

A continuacion se describira el método y la técnica experimental ademas de la
instrumentacion usada en la investigacion y determinacion de absorcion optica del
solido cristalino NaCl:Ca**:Mn* La irradiacion de las muestras se llevo a cabo a
temperatura ambiente y presién atmosférica. (aproximadamente 22 ° C y 1 atm.) en el
iradiador gamma de Co®, modelo Gamma beam 651 PT del Instituto de Ciencias
Nucleares de la UNAM. En este estudidé se determino experimentalmente la absorcion
Optica del cristal antes mencionado y para ello se utilizo un espectrometro UV-VIS Cary
100 SCAN. Los tratamientos de crecimiento y térmicos fueron los mismos que en el
meétodo experimental de luminiscencia estimulada por calor. El intervalo de longitudes de
onda del espectrometro es de 190 a 900 nm, y permite medir densidades opticas de 0 a
10. En el intervalo de 900 a 350 nm se utiliza una ldmpara de luz UV y de 350 a 190 nm
se utiliza una lampara de luz visible.

Fig. 2.5 squema de un epctrofotémetro
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3.1 RESULTADOS OBTENIDOS PARA EL MONOCRISTAL NaCl:Ca**:Mn* MEDIANTE
LUMINISCENCIA ESTIMULADA POR CALOR.

La energia depositada por los gamma en el monocristal NaCl dopado con calcio y manganeso con las
siguientes concentraciones 1% y 0.3% respectivamente, tiene efectos en la estructura interna de este
solido, ya que esta transferencia y almacenamiento energético, lo podemos cuantificar mediante la
obtencion de curvas de brillo a partir de un analisis de luminiscencia estimulada por calor y de curvas
de coloracién mediante espectroscopia y asi obtener su respuesta con ambas técnicas, en un amplio
intervalo de dosis. Al haber expuesto este monocristal a bajas razones de dosis (Gammacell) se
puede cuantificar el dafio producido (defectos) a partir de su curva de brillo, la cual es caracteristica y

Unica.

A continuacién se presentan estas curvas a diferentes razones de dosis.

9 4

T.L intensity [a.u]

Lt " I T . 1
0 100 200 300 400

Temperatura ["C ]

Fig. 3.1 Curvas de brillo para el cristal NaCl:Ca**:Mn" t irragiacion : 1) 10 2) 20 3) 40 4) 60 min

Como podemos observar de la superposicién de las curvas de brillo de la fig. 3.1 presenta 4 picos de
brillo en este intervalo de temperatura y el pico de mayor intensidad ocurre a 176 ° C ademas
conforme aumenta el tiempo de irradiacion el ancho del pico y altura aumenta en una razon
proporcional a la intensidad de dosis. En la siguiente tabla se concentran las intensidades de los
picos de las curvas de brillo anteriores. El pico de brillo de mayor intensidad luminiscente se
presenta en el intervalo 150-200 © C de lo que podemos inferir es que en este intervalo hay una
mayor emision de intensidad TL del monocristal.
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TABLA 3.1 PRINCIPALES PICOS DE BRILLO DEL SOLIDO CRISTALINO NaCl:Ca*'*:Mn*

Pico . Intervalos de Intensidad luminiscente
Temperatura [ua]
[°C]
1 | 90-140 | 20 |
2 | 150-200 | 9.0 |
3 | 200-250 | 3.5 |
4 | 260-300 ] 1.0 |
300 j/ /I
| b
200 E / /E/
—_ /
3 ; Y
2 ~
100 *
¥ o
1 7
../
i
0 T T T T L) L)
0 20 40 60
Dosis Gy

Fig. 3.2 Respuesta TL del cristal NaCl:Ca'*:Mn"

De la fig.3.2 se observa la respuesta T.L del monocristal ante la exposicién de radiacion ionizante, a
bajas intensidades de dosis, el comportamiento lineal en el intervalo 0-35 Gy muestra la relacion
entre la produccion de defectos y la intensidad de dosis, las cuales son proporcionales, por tanto este
monocristal con las concentraciones de Ca*? y Mn* de 1% y 0.3% respectivamente tiene un posible
uso dentro de la dosimetria termoluminiscente, cabe notar que los resultados obtenidos fueron muy
reproducibles en cristales del mismo lote.
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3.2 RESULTADOS OBTENIDOS PARA EL MONOCRISTAL NaCl:Ca**:Mn* MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA UV-VIS.

Curvas de Coloracion a diferentes razones de dosis para el sélido cristalino NaCl:Ca*%:Mn*

120 —

110 <

100 -

o [em™]

0 10 20 30 40 50
Dosis kGy

Fig. 3.3 Curva de coloracién para una intensidad de dosis de 7.732 kGy/h, en la parte superior izquierda se
muestra el intervalo de 0-12 Gy para el sélido cristalino NaCl:Ca'*:Mn".

En el capitulo 1 se mencionaron las etapas caracteristicas de las curvas de coloracion. En la fig. 3.3
no se observan las tres etapas ya que soélo a bajas razones de dosis se dan las tres etapas, se puede
observar de la grafica superior izquierda la cual representa la primera etapa y el inicio de la segunda
etapa que corresponde a un rapido crecimiento en la concentracion de centros F. En esta grafica se
puede apreciar la tendencia lineal de pendiente pequefia de la etapa subsecuente. Las figuras 3.3 a
3.5 son curvas a diferentes intensidades de dosis, el intervalo describe el comportamiento de « a
dosis entre 0 y 12 Gy. La figura 3.6 es la superposicién a dosis altas de las muestras son a diferentes
intensidades de dosis
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Dosis kGy

Fig. 3.4 Curva de coloracién para una intensidad de dosis de 2.045 [kGy/h]enla parta supel'ior izquierda se
muestra el intervalo de 0-3 Gy para el sélido cristalino NaCl:Ca® ZMn".

90

80 —

704 »

60 — — - -

50 - /'
40 /

30_/'

a.F[cm ]

10

T v T b T
0 2 4 6
Dosis kGy

Fig. 3.5 Curva de coloracion para una intensidad de dosis de 1.294 [ kGy/h ] en la parlze superlor izquierda se
muestra el intervalo de 0-1 Gy para el sélido cristalino NaCl:Ca":Mn".
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Fig. 3.6 Efecto de la intensidad de dosis en la respuesta a con las dosis de irradiacion
A:7.732,B:5427,C:245 D:1.294 kGy/h
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El objetivo principal de este trabajo es determinar si el monocristal NaCl:Ca*%:Mn* tiene propiedades
dosimétricas, de las fig. 3.3 y hasta la 3.6, el comportamiento de las curvas de coloracién a
diferentes razones de dosis en particular de la primera etapa muestran todas estas un
comportamiento lineal, en un amplio intervalo 0.862-7.732 kGy/h que para fines dosimétricos es util
ya que las exposiciones a campos de radiacion con fines radiolégicos, son solo de unos cuantos
minutos y por ello se tiene la posibilidad de usar este monocristal con fines dosimétricos. Se
encontré también que hay un efecto marcado por la intensidad de dosis; Este monocristal esta
dopado con Ca', Mn* y estas impurezas se asocian con las vacancias cationicas en pares debido
a su diferencia de cargas, y los centros F se pueden asociarse con estos pares, o con las impurezas
divalentes y resultarian en otro tipo de defectos, lo que redunda en la respuesta Optica de este
solido. Ademas de este andlisis se obtuvo la longitud de onda a la cual este cristal presenta su
mayor absorbancia 460 nm.
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Se estudio el comportamiento del monocristal NaCl:Ca'*:Mn* con las siguientes
concentraciones 1%, 0.3% respectivamente, bajo irradiacion gamma, (altas y/o bajas
dosis).El analisis de la energia depositada por los fotones en el sélido se cuantificd
utilizando luminiscencia estimulada por calor y a partir de este analisis se obtienen curvas
de brillo, ademas de un analisis espectroscépico del cual se obtienen curvas de coloracion
y el nimero de defectos en particular (centros F) y con estas dos técnicas se valoré la
posibilidad de usarlo como dosimetro, cabe mencionar que ambos andlisis se hicieron a
temperatura ambiente y presion atmosférica. En el capitulo 3 se presentaron las curvas
de brillo las cuales consisten de diversos picos de brillo, los parametros (alfura,
temperatura, y ancho del pico) son caracteristicos del mecanismo, en la interaccion
radiacion ionizante materia hay transferencia y almacenamiento de energia y a partir de
estos procesos se producen defectos tales como electrones moviles, huecos, los
cuales son atrapados dentro de la banda del gap del sdlido, y la poblacion de estas
trampas ocupadas es proporcional a la dosis de radiacion incidente, la altura de cada
pico es proporcional a la intensidad de dosis, por tanto de las curvas de brillo a
diferentes tiempos de exposicién cuantificamos el nimero de defectos como funcion del

tiempo.

Hasta este momento podemos inferir que la concentracién de impurezas de Ca*? y Mn*

juegan un rol importante en la respuesta de este sélido ante radiacion ionizante, ya que la
concentracion de estos dopantes en el monocristal crea defectos los cuales impactan en
la respuesta termoluminiscente (curva de brillo). Las impurezas presentes en el cristal
sirven como trampas para los electrones lo que aumenta sus propiedades dosimétricas,
mas no es posible afirmar que el exceso de estas aumente estas caracteristicas, lo
que es cierto es que no debe exceder su limite de solubilidad, ya que si este se
sobrepasa se formarian conglomerados y esto afectaria las propiedades de este
monocristal. Las curvas de brillo de los sélidos cristalinos son Gnicas y caracteristicas.
Los centros de color son factores centrales en el proceso de luminiscencia, en particular
termoluminiscencia de ahi la importancia de hacer un andlisis con ambas técnicas
experimentales y establecer el puente entre estas, y asi poder cuantificar la respuesta
ante altas y/o bajas razones de dosis del sélido cristalino en cuestion para posteriormente
utilizarlo como un dosimetro.

A partir de las curvas de brillo y de la grafica en la cual se compara la respuesta
luminiscente en funcién de la dosis podemos concluir que en el intervalo de 0-35 Gy esté
solido tiene un comportamiento lineal y su respuesta es reproducible y por esto se
propone como dosimetro. Por ejemplo en los tratamientos de radioterapia actuales el
intervalo de exposicién en particular braquiterapia es de 0-30 Gy. De las curvas de
coloracién podemos observar tres etapas, en la primera rapido crecimiento de la
concentracion de centros F, en la segunda etapa saturacion de la primera y se puede
aproximar mediante una recta con pendiente pequefia y finalmente de la tercera etapa
un incremento en la produccion de centros F. Es de particular importancia mencionar que
de la fig.3.4 la cual muestra la curva de coloracion a una razén de dosis de 2.045 kGy/h,
se presentan las tres etapas y de la curva de coloracion a la razén de dosis de 1.294
kGy/h fig. 3.6 solo se observan las dos primeras etapas, y por tanto se requeriran tiempos
mas largos para poder observar la tercera etapa.
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De las curvas de coloracién se establece la respuesta ante radiacion ionizante a altas
dosis, y que por ser lineal en el intervalo 0.862-7.732 kGy/h existe la posibilidad de
caracterizarlo como un dosimetro, y puede analizarse por su pico caracteristico a 460 nm.
También se observo que hay un efecto de la intensidad de dosis, por ello se tiene que
tomar en cuenta para determinaciones dosimétricas. Por lo anterior podemos concluir
que el monocristal NaCl:Ca**Mn* tiene un comportamiento lineal en un amplio intervalo
de dosis.
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ECUACION DE SMAKULA

Una relaciéon entre la medida de absorcién y la concentracion es deseada. Smakula
encontrd una simple ecuacion la cual es de profunda importancia y esta sera usada en la
descripcion de las propiedades del centro F, la cual sera derivada a continuacion.
Mientras esto es util Smakula tomo en cuenta la ecuacion como resultado de la teoria, y
uno puede igualmente considerar esta como una representacion experimental con una
constante ajustable, y esta necesitara futuras modificaciones en la teoria, que no se
afectara en usos de trabajos experimentales. Se derivara la ecuacién por el método de
Rauch y Heer. La mas tradicional o la mas clasica derivacion esta fue hecha por Seitz
(1940) o por Mollwo y Ross. Asumiremos que tenemos un atomo que se encuentra en
las dos ultimas fronteras de los estados de un electrén con eigenvalores g, y €..La
energia absorbida por unidad de tiempo en el rango de frecuencias v es:

S= 8’ €
hc

vicwz [rlyqa>fI(v)dv

dondey,y wy, son las funciones de onda en los estados base y superior y

v=_1 (e2€41)
h

Los otros simbolos tienen un singular significado I(v )’ dv es la intensidad de la luz en el
rango de frecuencias v a v+ dv . La ecuacién asume las condiciones de frecuencia de
Bohr. En esta seccion, v es usado en lugar de la energia eV. Los resultados pueden ser
convertidos inmediatamente a los parametros usados en los datos experimentales
reportados. En la derivacién de Heitler uno considera un solo atomo en él vacio infinito. Al
aplicar esto una imperfeccion en un sélido, tendran que ser hechas diversas

modificaciones :

1. La respuesta de la absorcion tiene un ancho finito. La ecuacién no lo considera
exactamente.

2. Reemplazaremos | por I la intensidad local en esta imperfeccion. I, sera
proporcional a | y podremos escribir I, = al, donde | es la intensidad que cae
sobre el cristal (la dispersién sobre la superficie sera despreciada).

3. Aquiintroduciremos la fuerza debida a un oscilador definida como:

f= 8 vmicy, [rly >
3h

f= _ 2 |kyz |plyi>|?I(v)dvy
3hmv
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donde la relacion,

l<yz [Flys>=_1__|ky2 [Ply1>]

2rmy
Se observa que f puede tener una frecuencia dependiente de v* 'y esta a su vez
dependera de las propiedades de el elemento de la matriz de p o r. Dos tipos de
ampliaciones seran de interés; y ahora sera considerada en detalle. El tipo simple es:

a) Los efectos de interaccién entre centros asumiremos que esto es posible al partir el
Hamiltoniano en 2 partes H, y Hy. H, es la energia del electron en la frontera del centro,
mientras que H, describe la interaccion entre centros consideremos una pequefia region
del cristal el cual tiene un tamafio y este es solo una fraccion de la longitud de onda luz
absorbida pero tiene una gran densidad de centros. Entonces la ecuacion es aplicable
donde ahora w, vy y, representan las funciones totales de onda. Cuando H, es

despreciada tiene la forma:

W =0r(re) d2(r2) ... On (Fn) oo O (ry)

¢n (ra) es el estado base del n-ésimo centro y ry es la posicion del vector del vector
atrapado.N- centros son considerados el estado excitado tiene la forma

Va2 = (f1) ¢z (r2) ... ¢In (ra) ... o (rw)
donde ¢ corresponde al estado excitado de una imperfeccion.

No perturbado Perturbado Ho+H;
H,

0
2y sl

™ Vi

H, tiene un solo efecto sobre los estados base no degenerados. Sea &;- nuevo estado
base de energia. Esto cambia la funcion de onda vy el eigenvalor solo ligeramente.(esto
provoca un aumento en la energia del nivel). Entonces y, es degenerado, H, puede tener
un profundo efecto sobre esto. La combinacién adecuada de H, tiene efectos de
funciones de onda excitadas diferentes asi que los cambios de energia no todos pueden
ser iguales. Esto puede producir N niveles no degenerados. Sean estas eigenfunciones e
eigenvalores asociados y seran denotados por y.,™y g ™.
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En vista del gran nimero de estados excitados, asumimos que los g, ™ forman una
densidad discreta de conjuntos. De la teoria espectroscopia estable (Van Vleck p. 137)

Ni<édm |fm|dm>*=Zml<y2™ |R|y1>|?

donde R es el vector suma de los r’s entonces la expresion de la derecha se refiere al
sistema total de los N-centros . Por la limitacién de esta relacion. Nuestro interés es entre
la transicion de los estados base y aquellos niveles que estén en estado excitado donde
(1/h)( e2™- €& °) caeen lafrecuencia delintervalo v, % Av . La probabilidad de tal

transicion es proporcional a

Vm i V2 Av
Lly:™ [R|y2>f
Vm = Y2 Av

La relativa suma a la matriz no perturbada, la definiremos como sigue
gv)l<dm Itmldm>*= 1_Zlcyo" [R|y2>f
NAv
dividiendo por N al referir a los elementos de la matriz a un solo centro, y para obtener
la expresion por unidad de frecuencia g tiene las propiedades.
Ja(v)dv =1

La ampliacién puede originarse porque los son productos de funciones de onda
electrénicas y funciones ¢ asociadas con las vibraciones y (q) de la red. Como los
modos normales, q de la red no son influenciados por cambios en estados electronicos,
las x "s no contribuyen a la ampliacion del nivel y hv=g, - &, Enla ecuacion las €’s
son eigenvalores electronicos. Sin embargo las q’s son afectadas por la transicion de los
fonones que son absorbidos o emitidos durante la absorcion de un foton y esto no es
considerado. Se puede reemplazar |< v , | r | w ; > ? de la ecuacion por
g(v)l<é “|r|¢ >|% El valor experimental de g obtenido de la absorcién probablemente
como resultado de la combinacion de estos (a) y (b) especialmente en cristales los
cuales tienen una muy alta densidad de coloracion. La amplitud asociada con la
absorcion optica del centro F es sin embargo principalmente del tipo b. Ahora
combinaremos la informacion en estas (1),(2) y (3) siguiendo las ecuaciones (4.1)(4.2) y
(4.3) para obtener la relacion entre y N,, la densidad de centros. Primero se considera
una muy delgada lamina que tiene area unitaria y espesor Ax. Sea | la intensidad que
cae sobre esta. Si la energia | cae sobre la primera cara por unidad de tiempo, entonces
(I-S)es emitida de la segunda por unidad de tiempo, donde S=alAx.

entonces el cambio en intensidad es Al=-al Ax, 0

-1 Al =a(v)=n_e’ afg(v)N,
I Ax me
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Donde ha sido usada con las correcciones para los 3 efectos. Por la integracion de o
sobre v se puede eliminar g y el area relativa bajo la curva al producto de los
desconocidos a y f. Alternativamente uno puede suponer la Teoria de Lorentz y asumir
que el producto a,H es proporcional al area bajo e con un factor proporcional ag
introducido previamente. Esto deja solo una variable desconocida f tradicionalmente se
usa una segunda alternativa la cual incrementa él numero de suposiciones pero no afecta
el numero de variables desconocidas entonces el producto de af es reemplazado por f.
Estas suposiciones son importantes solo si se intenta obtener f de las ¢’s o si se uso f
en problemas de emisién y asi se puede ocupar el valor del oscilador forzado.

Para evaluar a recalcaremos que I(v) es proporcional a E* calculado en el centro. Este
campo difiere del campo eléctrico en el vacio y dos correcciones deberan ser hechas,
uno es el cambio en la velocidad de la luz en el medio y la otra debido alas
inhomogeneidades en el sélido.

El vector de Poynting de una onda electromagnética es proporciona a la intensidad

I= ¢/ 4r |ExH] =(cn/dn) E

donde n es el indice de refraccién, y ¢ es la velocidad de la luz. En la ecuacion E es el
campo eléctrico en el medio. Entonces para iguales intensidades en un medio es 1/n
veces que la del vacio. No tomando en cuenta es hecho para distorsiones locales del
centro F. Una simple suposicion hecha por Lorentz es que las inhomogeneidades locales
dan las siguientes relaciones entre E_ (campo local), E y P (vector de polarizacion).

E, =E+(4/3)P =1/3(2+n’)?
Combinando las ecuaciones y resulta en
a= (1/9n)(2+n??

Para evaluar la constante de Smakula se puede asumir frecuencias dependientes de g.
Tradicionalmente se asume que g es la Lorenziana. Teéricamente los argumentos en el
espectro atdbmico para seleccionar z la curva Lorenziana puede no aplicar a un electrén
atrapado en un cristal i6nico. Existen argumentos para asumir que tiene la forma de una
Gaussiana, experimentalmente la banda de absorcién asociada con el centro F es solo
una aproximacion de la Gaussiana. Se usara la forma de la Lorenziana por razones
historicas entonces esto proporciona una forma tradicional de la ecuacién de Smakula.
Usando a de la tabla se obtiene

N, = (9/2) {zrl 7 r:c _1 OmAv.
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En vista de las suposiciones f puede tomarse como la fuerza producida por el oscilador.
En la forma de arriba es la frecuencia no esta dada en eV. Otra forma de la ecuacion es

an=(219) e 1 (2+n’)® fN,
“mc Av n
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