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Resumen

Esta tesis se presenta para obtener el grado de Fisica en la Facultad de Cien-
cias de la Universidad Nacional Autéonoma de México.

En el capitulo 1 se expone el objetivo principal de esta tesis: la importan-
cia que presenta actualmente el estudio del diamante sintético, debido a las
aplicaciones y al auge que ha tenido en distintas ramas de la ciencia por sus
caracteristicas fisicas y quimicas unicas.

El capitulo 2 consta de la teoria y conceptos mas representativos que son
utiles para comprender mejor el fenémeno de termoluminiscencia en mate-
riales cristalinos.

En el capitulo 3 se desarrolla la parte experimental, donde se caracterizan
las muestras, se presentan los equipos utilizados y las condiciones bajo las
cuales se llevaron a cabo las mediciones.

En el capitulo 4 se realiza el analisis y se discuten los resultados obtenidos.

Finalmente en el capitulo 5 se presentan las conclusiones derivadas del tra-
bajo realizado en esta tesis.
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CapiTULO 1

Introduccion

1.1. Motivacién del trabajo

Esta tesis se enfoca al estudio de las peliculas de diamante sintético de alta
calidad, debido a su relevancia cada vez mayor en el desarrollo de aplicaciones
dosimétricas a dosis bajas, en diagnoéstico y tratamiento clinico; asi como
aplicaciones a dosis altas en procesos industriales, de esterilizacion de pro-
ductos, preservacion de alimentos, en reactores nucleares y/o para pruebas de
materiales. Esto es debido a ciertas caracteristicas tinicas del diamante, por
ejemplo, el nimero atémico del carbono Z=6 que es aproximado al nimero
atémico efectivo del tejido suave humano (Z=7.4), lo que los hace tener
absorcién semejante pues la absorcién de la radiacién ionizante esta fuerte-
mente relacionado con el nimero atémico. Normalmente una buena calidad
de diamantes se logra creciéndolos mediante la técnica de Depdsito de Va-
pores de sustancias Quimicas (CVD, Chemical Vapor Deposition) por su
cristalinidad, reproducibilidad y bajo decaimiento térmico de la senal se con-
vierten en potencial dosimetro termoluminiscente para radiacién ionizante.
Ademas este tipo de diamantes logran exhibir un comportamiento lineal a
relativamente bajos niveles de dosis (< 60Gy)y a altas dosis (en este caso de
hasta 700Gy). Entre otras caracteristicas es resistente al danio por radiacién,
a la corrosién, al dafio quimico, a altas temperaturas (temperatura de fusién
de 3700°C), es quimicamente estable y sensible a la radiacién, volviéndose
asi, un buen candidato para utilizarse también como detector de radiacién
de fotones, iones pesados, electrones y campos de radiacién de protones!™ > 3.

Considerando las diversas cualidades del diamante, la motivacién principal
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del trabajo de esta tesis es estudiar la propiedad termoluminiscente (TL)
de muestras una es relativamente pura y la otra estd dopada con impurezas
de nitrégeno. Para ello, utilizaremos la termoluminiscencia (TL), fenémeno
que consiste en la emision de luz de muestras excitadas con calor y que
previamente han sido expuestas a la radiacion. El modelo para explicar la
TL se basa en la teoria de estado sélido del modelo de bandas. El modelo
bésico se explica con dos bandas, la de conduccién y la de valencia, con su
respectiva separacion energética, comunmente llamado gap, lugar donde se
introducen niveles metaestables debido a las impurezas que contiene el cristal;
estos niveles se conocen como trampas para electrones y centros de recom-
binacién, también se considera la competencia entre los estados energéticos
posibles de los portadores de carga y el concepto de trampas térmicamente
desconectadas(® > © 7™ %9 que juegan un papel importante en las propiedades
termoluminiscentes (TL) de los fésforos!™ *! y con lo que se van creando mode-
los cada vez més complejos con el objetivo de explicar todas las observaciones
experimentales de la mejor manera posible.

Debido a que algunos de estos niveles son generados por defectos atémicos,
también se toma en cuenta la teoria de defectos en materiales aislantes y
semiconductores. Se ha observado que el rendimiento TL depende de la con-
centracién y dopaje de materiales durante el crecimiento de la peliculal.
Por ejemplo, las bajas concentraciones de nitrégeno pueden mejorar la sen-
sibilidad TL y la respuesta lineal de la curva de dosis!".

Durante el crecimiento de la pelicula se le asocian diferentes fases del car-
bono, por lo que algunas de las caracteristicas de las curvas de brillo se pueden
explicar por la distribucién no uniforme de carbono amorfo sp?, grafito e im-
purezas de nitrégeno ademés del diamantel™.

1.2. Objetivos

El objetivo de esta tesis es estudiar las propiedades de termoluminiscencia de
dos tipos de peliculas de diamante; una dopada con impurezas de nitrégeno
y otra pura, después de exponerlas a radiacién gamma de °Co.
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Las muestras fueron crecidas mediante la técnica de MWCVD 1. Se estudia
el efecto de la variacién de la razén de dosis (dose rate) y de la dosis sobre la
respuesta TL de ambas muestras. Esto permite conocer los intervalos 6pti-
mos, mediante una aproximacién lineal, en los que las peliculas son ttiles
para estimar la dosis de radiacion y asi determinar cuales son las mejores
condiciones para llevar a cabo la dosimetria TL con estas muestras.

Para lograr el objetivo, primero se realizaron los analisis de la espectroscopia
Raman de ambas muestras, sus micrografias con un microscopio electrénico
de barrido y sus respectivas espectroscopias de energia dispersiva (EDS).
Después se expusieron las muestras a radiacién gamma y se obtuvieron sus
curvas de brillo. Con estas curvas se estudio la region de linealidad para di-
ferentes dosis y la variacion de la respuesta TL en funcién de la razén de
dosis. Posteriormente, se llevaron a cabo mediciones de reproducibilidad, del
decaimiento de la senal TL por exposicion a luz verde y al medio ambiente
en oscuridad (conocido como fading) durante ciertos intervalos de tiempo;
ademas se hizo un experimento de blanqueo térmico para comprender mejor
la distribucién de las trampas, lo cual se verificé mediante la deconvolucion de
algunas de las curvas de brillo. Para las deconvoluciones se utilizo un progra-
ma de cémputo, con el que se pudieron obtener los parametros cinéticos, como
lo son, la energia de activacion, factor de frecuencia y orden de la cinética,
que nos proporcionan informacién para intentar comprender y modelar el
comportamiento de la respuesta termoluminiscente en las peliculas de dia-
mante.

1Siglas en inglés de Depésito de Vapores de sustancias Quimicas por Plasma asistido
con Microondas.
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CapriTULO 2

Conceptos basicos

2.1. El diamante

El carbono es uno de los elementos de mayor interés en la tabla periodi-
ca pues mas del 99 % de los compuestos quimicos conocidos actualmente lo
contienen. Esto es gracias a su estructura electrénica, que le permite formar
hasta cuatro enlaces covalentes ya sea con otros elementos o consigo mismo y
formar largas cadenas o anillos. A diferencia de los demés elementos, el car-
bono origina una gran cantidad de compuestos desde los mas simples hasta
los mas complejos.

Actualmente se conocen cuatro formas alotrépicas del carbono: el grafito, el
diamante, los fulerenos y los nanotubos. Todos tienen distintas caracteristi-
cas y propiedades fisicas que se deben a las condiciones de formacion que
determinan la manera en que se arreglan y enlazan los atomos de carbono
en sus estructuras.

El diamante, es el material natural con mayor dureza conocido por el hombre.
Este posee caracteristicas fisicas extremas, pues es resistente al dano produci-
do por radiacién, al ataque quimico, es quimicamente inerte, es decir que no
reacciona para formar otros compuestos, tiene enlaces de tipo covalente, cada
atomo esta unido a otros cuatro en una estructura tetraédrica, y con energia
entre la banda de valencia y la banda de conduccién de 5.5 eV. Ademas de
alta conductividad térmica, posee la propiedad optica de ser transparente y
sobre todo tiene un nimero atomico bajo Z=6 que se aproxima al ntimero
atomico efectivo del tejido suave humano Z=7.4. El ntimero atémico bajo

7



3 2.1. EL DIAMANTE

representa una ventaja para estudiar el efecto de la radiacion, ya sea para
dosis altas o bajas, para la determinacién de dosis (dosimetria) en el medio
ambiente, o en aplicaciones de uso clinico, etc.

El diamante puede ser un material adecuado para la evaluacion de dosis, para
radiacién ionizante (como fotones de alta energia o particulas cargadas) y no
ionizantel’”. Posee alta sensibilidad TL y reproducibilidad, respuesta lineal
a la dosis en amplios rangos y bajo decaimiento térmico, que lo vuelven un
material prometedor para dosimetrial'?.

La otra forma alotrépica del carbono es el grafito, que es negro, opaco y
blando. Cuenta con una estructura en capas con planos de atomos de car-
bono, que lo hace débil al corte a lo largo de las hojas, ver Figura 2.1. Tiene
enlace covalente, uniones entre planos muy débiles y esta unido a tres ato-
mos. Aunque también presenta elevada conductividad eléctrica y térmica y
resistencia a altas temperaturas!®.

Diamante sp3 Carbono sp2

Ne conductor e conductor _C'_

Figura 2.1: a)Diamante. b)Grafito

Se puede identificar mas claramente las caracteristicas de cada uno con el
diagrama de fase del carbono en la Figura 2.2. El color amarillo representa la
region de presion y temperatura a la cual se pueden generar peliculas de dia-
mante crecidas mediante el método de DVQ); la region de color rosa y morada
indican regiones donde se sintetiza diamante con el método de alta presion
y alta temperatura. En blanco se observa la region de creacion natural del
diamante; a presiones inferiores, de color anaranjado, esta presente la regién
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del grafito, que es el estado mas estable del carbono a presién y temperatu-
ra ambiente; finalmente a presiones y temperaturas mayores se encuentra la
region del carbono liquido en color azul.

120

30

25

Presion /Gpa

0 1000 2000 3000 4000 5000
Temperatura /k

Figura 2.2: Diagrama de fase del carbono.

Debido a las propiedades del diamante ttiles para gran cantidad de aplica-
ciones y a la diferencia de costos entre el diamante y el grafito, los investi-
gadores se dieron a la tarea de sintetizar el diamante.

2.1.1. Diamante sintético

El diamante sintético se fabricd por primera vez en 1955.

Para sintetizar el diamante se deben reunir diferentes condiciones experimen-

tales extremas fisicas y quimicas 4.

El diamante sintético tiene la misma estructura unica de atomos de car-
bono que un diamante natural, por lo que presentan las mismas propiedades
Opticas y eléctricas, aunque a veces llegan a ser superiores en diamantes
sintéticos debido a la ausencia o baja concentracién de impurezas con las

que se fabrican!'.
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Hay dos métodos principales para producir el diamante sintético. El primero
se conoce como HPHT!, que es el mas ampliamente utilizado por su rela-
tivamente bajo costo. Este consiste en prensas de varias toneladas donde
se somete el grafito a una presion hidrostatica de aproximadamente 14GPa
(138000 atm aproximadamente) y a una temperatura de 3000°C para recrear
las condiciones que formaron el diamante natural en la Tierra hace millones
de anos.

El segundo método se conoce como DVQ?, que es una técnica de crecimiento
de diamante cristalino de peliculas delgadas depositadas sobre distintos tipos
de sustratos. El depdsito se hace mediante una reaccién bajo condiciones con-
troladas. En este procedimiento, un sustrato se somete a reacciones quimicas
de gases como metano e hidrégeno, que contienen el material que se va a
depositar, en este caso carbonol™®. La reaccién se lleva a cabo dentro de una
camara con la que se puede conseguir el vacio suficiente para llevar a cabo el
depodsito, cuenta con una bomba de vacio que reduce los gases ambientales en
la camara. Cabe senalar la necesidad de preparar peliculas de diamante de
alta calidad en México, pues es dificil adquirirlas en el mercado por la baja
produccién y estudio que se le da actualmente a esta actividad.

Para llevar a cabo la reaccion de la técnica de depdsito de vapores de sustan-
cias quimicas se utiliza un reactor que puede ser de microondas, de plasma
por inyeccién o chorro o de filamento caliente. Estos funcionan bajo deter-
minadas condiciones de presién y temperatura 2, lo que crea peliculas de
carbono con diferentes caracteristicas morfoldgicas, épticas y electrénicas.
Dichas peliculas contendran varias de las formas alotrépicas del carbono.

Cuando se emplea un filamento, que generalmente es de tungsteno o tantalio,
para generar la energia necesaria que llevara a cabo la reaccion, el método
se conoce como depdsito de vapores de sustancias quimicas por filamento
caliente (DVQFC). Este alcanza temperaturas de 1000 a 2200 °C, el sustrato
es colocado a unos milimetros del filamento en una camara de vacio. Con

IPor sus siglas en inglés High-Pressure, High-Temperature, alta presién y alta tempe-
ratura.

2También llamado depésito de vapores de sustancias quimicas 6 Chemical Vapor De-
position (CVD).

3El reactor suele tener una temperatura de 700 °C y una presiones de 1 a 27 kPa,
mientras que el sustrato se mantiene a una temperatura de 726.8 a 1126.8 °C.
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este método se obtienen peliculas de diamante policristalino con una tasa de
crecimiento de 1-10umh~! de espesor. Una de las desventajas de esta técni-
ca es que existe la posibilidad de que la pelicula se contamine debido a las
impurezas metalicas presentes en el filamento.

A diferencia del diamante natural o de los cristales de diamante sintetiza-
dos por el método de alta presion y alta temperatura, las peliculas de dia-
mante crecidas mediante CVD depositadas a baja presion son policristalinas,
con una alta concentracion de impurezas y defectos cristalinos que pueden
degradar la calidad de las propiedades épticas y electrénicas de la peliculal™®.

Este tipo de contaminacién por impurezas puede ser eliminado si se utiliza el
método de radiofrecuencias (DVQRF') o microondas (DVQMO), que tienen
condiciones de funcionamiento similares al anterior y varfa en la forma en que
se genera la energia pues se da una descarga en la que ésta se transfiere por
medio de colisiones entre los componentes del gas precursor. Con un reactor
de microondas se pueden producir peliculas de diamante policristalino con
una tasa de crecimiento de 10umh 1.

El espesor de la pelicula obtenida mediante CVD depende del método y tiem-
po de crecimiento, puede ir de 0.1 a 1000umh~!. Aunque varia dependiendo
de los gases empleados, la presion y la temperatura a la cual se llevan a cabo
el proceso.

Para la sintesis del diamante la mezcla gaseosa utilizada es de metano CHy
en hidrégeno, Hy . Cuando la mezcla se calienta se generan distintos reac-
tivos, radicales libres, iones, etc., que se mueven por difusiéon y conveccion
a lo largo del reactor. Con estos se generan reacciones quimicas que pueden
ser favorables o no para la formacién de la pelicula, si los reactivos llegan a
condensarse interaccionando con la superficie del sustrato, seran adsorbidos
comenzando asi el crecimiento de la pelicula si no regresaran nuevamente al
gas hasta que tengan lugar las condiciones para ser depositados en el sustrato
y, como se espera, generen la pelicula de diamante.

El hidrégeno atémico es muy importante pues impide la formaciéon de macro-
moléculas y fases indeseables del carbono reduciendo la formacion de grafito
en la superficie del sustrato, también actia como fragmentador de hidrocar-
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buros y crea radicales libres CH3 que se adhieren muy bien a la superficie del
sustrato.

El sustrato tiene que ser seleccionado de acuerdo a las caracteristicas del
reactor, por ejemplo, debe tener un punto de fusiéon mayor a la temperatura
del reactor y un coeficiente de expansion térmica comparable al del diamante
para evitar defectos de deformacion o rompimiento de la pelicula. También
debe formar una capa de carburos que actie como adherente de la pelicula y
algo muy importante es que no debe ser soluble ni reactivo al carbono, pues
no queremos que se mezcle con el sustrato sino que solo se adhiera a su su-
perficie. Por lo tanto, se ha escogido al silicio como material para crecimiento
de peliculas delgadas de diamante. El silicio ha resultado adecuado ya que
posee un punto de fusion de 1413°C y tiene bajo coeficiente de expansion
térmica, o = 2,61 x 107K~ a temperatura ambiente.

El mecanismo y variables como la presion, temperatura, concentracién de
reactivos y cantidad de impurezas que se dan durante el crecimiento de las
peliculas de diamante es muy importante pues determinan las caracteristicas
importantes para las aplicaciones potenciales que pueda tener. El objetivo
principal es encontrar las condiciones 6ptimas para producir cada vez mas
peliculas con mayor proporcién de diamante sobre grafito, buena respuesta
TL y con alto nivel de reproducibilidad.

Por ejemplo, se ha observadol! que dichas caracteristicas de las peliculas
decrecen conforme se aumenta la concentracién de metano y se disminuye la
temperatura del sustrato.

Hoy en dia el diamante artificial que se fabrica tiene aplicaciones épticas,
mecanicas, microelectronicas e industriales, como en circuiteria, dispositivos
semiconductores, como abrasivo, esmerilado, material de corte, para joyeria
y también para dosimetria; por lo que los productos obtenidos tienen menor
costo y la misma calidad que con diamantes naturales.
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2.2. Teoria de bandas de soélidos

La energia de los electrones de los atomos esta cuantizada. La solucion a la
ecuacion de Schrodinger es la que determina los niveles de energia permiti-
dos. En un atomo aislado, los niveles energéticos se encuentran, en general,
separados entre si, pero cuando existen varios atomos préximos sus niveles
cambian ligeramente debido a la influencia que ejercen los otros atomos que
lo rodean. Ver Figura 2.3 arribal'7.

Entonces si tenemos reunidos N atomos idénticos, los niveles energéticos de
cada dtomo se perturbaran generando un traslape de orbitales. Pero N puede
ser un nimero muy grande, del orden de 10, asf el solapamiento de un gran
nimero de orbitales atémicos conduce a un conjunto de orbitales moleculares
con energias muy proximas dando lugar a lo que se conoce como banda, estos
niveles de energia son casi continuos. Las bandas pueden estar muy separadas
en su energia, muy préximas e incluso solaparse dependiendo del dtomo y
tipo de enlace.

La banda de valencia se forma por los electrones mas cercanos y ligados al
nucleo. Los electrones de niveles de energia donde su atraccion con el nicleo
es débil, forman la banda de conduccién.

La ocupacién de estas bandas esta dada por la funcién de distribucién de
estados!"™:

N(E) = Z(E) + f(E) (2.1)

donde:
Z(E)= densidad de estados permitidos

-1
f(E)= funcién de distribucién de Fermi-Dirac con f(E)= [1 + eXp(E_Ef)/ kT
donde Ey es el nivel de Fermi.

Es asi como hacemos una distincion entre tres tipos de materiales, dada por
la diferencia de energia entre el tltimo estado ocupado y el primer estado
vacio, lo que conocemos como banda prohibida. Estos materiales son con-

ductores, aislantes o semiconductores. Ver Figura 2.40'7.
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Figura 2.3: Arriba: desdoblamiento de los niveles energéticos de varios de los
datomos hasta formar una banda debido a la existencia de N dtomos. Abajo:
Niveles energéticos del carbono. El atomo de carbono aislado contiene 6 elec-
trones que ocupan los orbitales 152, 252 y 2P? en parejas. Aqui no se muestra
el orbital 1S. En X1 se encuentran los niveles de un dtomo de carbono aisla-
do. St suponemos que N dtomos de carbono se aproximan y la red cristalina
se va reduciendo, de manera que las orbitas de los electrones mas externos
comienzan a solaparse, formando nuevos estado energéticos, a una proximi-
dad tal que los electrones pueden intercambiarse de posicion entre los dtomos
de la red, se formard una banda como en el punto X2 donde los N dtomos
se encuentran interaccionando de manera que forman grafito. Si después de
fundirse los orbitales 25 y 2P sequimos reduciendo la distancia interatomica,
estos orbitales se volveran a separar en dos bandas que contienen 4N esta-
dos posibles, hasta llegar a la distancia que es de equilibrio para formar el
diamante en el punto X3.
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Figura 2.4: Estructuras de bandas. (A) Aislante: posee una zona que abarca
un gran intervalo de energia prohibida entre la banda de valencia y la banda
de conduccion. (B) Semiconductor: el intervalo de energia prohibida entre la
banda de valencia y la banda de conduccion es muy pequeno, de modo que
st algunos electrones son excitados pueden pasar a la banda de conduccion,
dejando huecos en la banda de valencia. (C) Conductor tipico: la banda de
valencia estd parcialmente llena, de modo que los electrones pueden exci-
tarse facilmente a estados energéticos proximos. (D) Conductor: las bandas
energéticas permitidas estdn solapadas.

Si la banda de valencia estd parcialmente llena, los electrones pueden ser
elevados facilmente a un estado energético superior si se les cede energia su-
ficiente para moverse, entonces este es un buen material conductor. Por otro
lado, si la banda de valencia esta llena y existe una banda grande de energia
prohibida (gap) entre ella y la siguiente banda disponible, sera dificil lograr
excitar a los electrones para que vayan al siguiente nivel energético, asi que
el material sera aislante.

Para otros materiales, el intervalo de energia prohibida entre la banda de
valencia y la de conduccién vacia es muy pequeno. Entonces para una tem-
peratura T=0 no hay electrones en la banda de conduccién y el material es
aislante. Pero a temperatura ambiente existe un niimero apreciable de elec-
trones en la banda de conducciéon debido a la excitacién térmica. Estos son
los semiconductores intrinsecos. Cuando sus caracteristicas eléctricas estan
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determinadas por los atomos de impurezas, decimos que es un semiconductor
extrinseco.

2.3. Solidos cristalinos

Los sélidos pueden ser clasificados de acuerdo a su configuracién atémica en
amorfos (no cristalinos) o cristalinos. Los primeros no tienen una estructura
ordenada. Por otra parte, en los materiales cristalinos los atomos, iones o
moléculas estan ordenados en disposiciones regulares bien definidas en las
tres dimensiones, una vez que se ha definido la temperatura, aunque existen
solidos que pueden cristalizar en dos o mas sistemas cristalinos. Cuando un
material se forma por varios sistemas cristalinos orientados de distinta ma-
nera se dice que es policristalino.

El orden de los cristales es consecuencia directa de la interaccién de los atomos
que lo conforman. La distancia entre dos atomos vecinos esta determinada
por el equilibrio entre las fuerzas de atraccion y de repulsion.

2.3.1. Defectos en solidos cristalinos

Cuando hablamos de cristales, se tiene la idea de que son puros y perfectos,
sin embargo se ha descubierto que existen una gran cantidad de defectos en
ellos como los puntuales, lineales, bidimensionales y volumétricos que se ex-
plican mas adelante.

Consideramos como defecto a cualquier alteracion con respecto a la estruc-
tura ordenada del cristal, incluyendo los que le son inherentes como las va-
cancias, atomos sustitucionales o a&tomos intersticiales y aquellos defectos que
pueden ser implantados o alojados en la red cristalina como impurezas ex-
trinsecas al crecer el cristal o durante el proceso experimentall™®!.

El estudio de estos defectos es importante pues la incorporaciéon de impurezas
en un material modifica su estructura electrénica lo que puede dar lugar a
niveles de energia permitidos dentro de la brecha de energia prohibida, y
la presencia de este tipo de imperfecciones es necesaria para el proceso de
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termoluminiscencia en muchos materiales pues frecuentemente se relacionan
con la respuesta TL.

Los niveles de energia asociados a los defectos en la termoluminiscencia,
pueden actuar como trampas o centros de recombinacién. Una trampa es un
estado de energia metaestable en el que la probabilidad de atrapamiento de
portadores de carga (electrones o huecos) es mayor que la probabilidad de
recombinacion de cargas. Si la probabilidad de recombinacién de cargas es
mayor que la de atrapamiento, entonces se conoce como centro de recombi-
nacién.

La probabilidad de que una carga atrapada en una trampa sea liberada térmi-
camente varia exponencialmente como exp%, donde E es la energia de ac-
tivacién (en el diagrama de bandas se representa como la profundidad de
las trampas dentro del gap), T la temperatura absoluta y k la constante de
Boltzman. Para una temperatura fija, las trampas se encuentran en el ex-
tremo superior (trampas para electrones) e inferior (trampas para agujeros)
de la banda prohibida, en tanto que los centros de recombinacién se locali-
zan en la parte central de esta misma banda. La energia de Fermi divide los
centros para electrones de los centros para agujeros.

Dentro de los defectos puntuales que nos interesan estan las vacancias, ato-
mos intersticiales y atomos sustitucionales.

Para facilitar el estudio de los defectos se presentan algunos de los principales
en la Tabla 2.1.

Los defectos puntuales aparecen en mayor o menor medida en los cristales,
demostrando esto con leyes de la termodindmica que convergen a la siguiente
ecuacionl??:

N €
l — | = — 2.2
9<n) A (22)
Donde

e=la energia necesaria para generar una vacancia en la red
n= el nimero de vacancias
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N= numero de atomos por unidad de volumen
k= constante de Boltzman
T= temperatura absoluta

TIPO DE 2 = LR 7
DEFECTO CARACTERISTICAS EJEMPLO IMAGEN
o Vacancias!
Agociados conuma o dog + Atomos
Puntual posiciones atomicas. infersticiales?
* Sustitucionales?
Son defectos
Lineal unidimensionales. ¢ Diglocaciones?
Limite enfre dos regiones  Contorno de grano’
con diferentes estructurag o Interfacest
Bidimensional | cristalinas o diferentes » Superficies libres’

orientaciones
cristalograficag.

Limites de macla?

Ocurren durante la

solidificacion, por ¢ Poros
. % 3 tratamientos madecuados, * Gretas
Volumétrico : Ea :
fratamientos térmicos, ¢ Inclusiones

esfuerzo, etc.

Tabla 2.1: Tipos de defectos.

L Ausencia de un dtomo en la red cristalina, éstos se forman durante la solidificacién o
como resultado de vibraciones atomicas.

2 Atomos que ocupan un intersticio en la estructura cristalina distorsiondndola a su alrede-
dor.

3 Cuando un dtomo o ién es sustituido por otro distinto al que conforma la red del cristal.
4 Aparicion de nuevas filas de elementos cuando en el plano anterior no existian. No pueden
terminar en el interior de un cristal. Su magnitud y direccion de distorsion de la red se
expresa en términos del vector de Burquer.

5 Limite entre dos cristales sélidos de la misma fase.

6 Limite entre dos fases diferentes.

" Superficie entre el cristal y el medio que lo Todea.

8 Tipo de limite de grano que separa dos regiones con simetria tipo espejo. Ocurren durante

la solidificacion, deformacidn pldstica, recristalizacion y crecimiento de grano.
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Asi se concluye que para cierto cristal dado a una temperatura T se tendra un
cierto nimero de vacancias cuando el cristal esta en equilibrio, al elevar la
temperatura habrd mayor nimero de vacancias, y mejor aun, no existe el
cristal perfecto en la naturaleza.

Estas vacancias dan lugar al movimiento de dtomos, pues éstos se van des-
plazando a través del cristal por medio de estos huecos. Pero dichos despla-
zamientos se dan en posiciones normales de la red o a través de posiciones
intersticiales, todo depende de la energia que tengan en cierta posiciéon que a
su vez depende de la estructura del cristal y de su empaquetamiento. Normal-
mente las energias en posiciones intersticiales son mas altas que en posiciones
normales, asi como con el empaquetamiento compacto.

Cuando el i6n intersticial es diferente de los que constituyen el cristal, se le
conoce como impureza atomica y puede ser sustitucional o intersticial, esto
depende del radio atéomico de la impureza.

Las vacancias se comportan como cargas puntuales que tienen signo contrario
al i6n que se saca. Sin embargo, el cristal permanecera siempre eléctricamente
neutro.

Para poblar el cristal con defectos, éste se somete a diversas influencias co-
mo deformaciéon o bombardeo con flujo de particulas; en realidad existen
varios modos para obligar al cristal a alojar defectos. Al elevar la temperatu-
ra del cristal y posteriormente enfriarlo rapidamente los defectos puntuales
intrinsecos incrementan. La radiacion también puede hacer que la densidad
de estos defectos aumente, por ejemplo, con neutrones de altas energias, elec-
trones, particulas alfa, rayos gamma o rayos X. Aunque dependiendo de la
energia y el tipo de radiacién a la que se exponga a las muestras se puede
danar su estructura alterando sus propiedades.

La concentraciéon de vacancias puede ser determinada por el estudio del
movimiento de los iones. Si aplicamos un campo eléctrico a un cristal, los
iones y los electrones se moveran. Cuando la conductividad eléctrica se rea-
liza a través de iones se llama conductividad iénica y es una herramienta
indispensable para estudiar las propiedades de los defectos cristalinos. Por
ejemplo, en algunos cristales iénicos a temperaturas no muy altas se encuen-
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tra que es directamente proporcional el nimero de impurezas introducidas
en el cristal a la conductividad iénica.

Otro tipo de defecto puede ser un exciton, que es un electrén que después de
absorber un fotén no se independiza de la banda llena, de la que ha salido,
sino que sigue ligado a ella a través del agujero que ha dejado atras, ambos
se atraen siguiendo la ley de Coulomb. La energia de amarre del excitén es
del orden de 1 eV. Estos excitones pueden moverse a través de la red??. El
tiempo de formacion de un excitén es de 1 ns y se recombina en un tiempo
del orden de 8ys/*.

Las pequenas cantidades de impurezas (aproximadamente una parte por
millén) inducen un color al diamante, por ejemplo: es azul con boro y ama-
rillo con nitrégeno. En esta tesis nos interesan las impurezas de los dtomos
de nitrégeno que son generalmente las impurezas dominantes del diamante.
Esto debido a que la estructura cristalina del diamante es extremadamente
rigida, solo puede ser contaminada por pocos tipos de impurezas, entre las
cuales esta el boro y el nitréogeno.

Por otro lado, el tipo y la cantidad de impurezas conduce a la clasificacion de

los diamantes, dentro de los cuales encontramos, entre otros, los siguientes/?* 2°!

Ila: en estos se encuentran las peliculas de diamante de alta calidad sin dopar

crecidas mediante CVD con un contenido de nitrégeno menor a 10*¥cm?3.

Ib: este tipo de diamante contiene atomos sustitucionales de nitrégeno como
defecto dominante. El nitrégeno esta presente como un centro donador susti-
tucional aislado. Al irradiar este tipo de diamantes se producen muy pocos
intersticiales individuales.

Se cree que la irradiaciéon del diamante con gammas produce complejos
vacancias-intersticios, V-I, en lugar de defectos individuales V e 1. Dichos
complejos V-I estan cargados negativamente y se disocian durante el calen-
tamiento.

En la Tabla 2.2 se presenta las concentraciones de defectos observados en
ambos tipos de diamante irradiados con “Co con 10" fotones/cm? o con
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2 x 10'® electrones/cm? a 3 MeVI?4,

Tipo de | Vo V-
diamante |rradiacion (ppm)  (ppm)  (ppm)

Ib Electrones 4 <0.1 16

Ib Gammas 0.03  <0.001 0.16

lla Electrones 3 12 <0.1

lla Gammas <0.003 0.004 <0.001

Tabla 2.2: Concentraciones de defectos observados en diamantes irradiados
con ®Co con 10Y fotones/cm? o con 2 x 10" electrones/cm? a 8 MeV.

Es importante conocer la pureza del diamante para conocer su estabilidad
frente a la radiacién gamma, por ejemplo, el dano producido en diamante
puro es 40 veces menor que en el diamante que contiene nitrégeno como

impurezal?*.

2.4. Termoluminiscencia

El fenémeno de luminiscencia es aquél en el cual hay emisién de luz de un
aislante o semiconductor debido a que ha absorbido energia de una fuente
external®l. Cuando se absorbe energfa de una fuente de radiacién ionizante se
excitan los electrones y los agujeros libres, que posteriormente son atrapados
en defectos dentro del material. Si después de la excitacién se estimula al
material de manera que absorba energia se genera la liberacién de los porta-
dores de carga de un signo que se pueden recombinar con los portadores de
signo opuesto. Si esta recombinacion es radiativa, se genera la luminiscencia.

La luminiscencia se clasifica en dos formas de acuerdo al tiempo de vida media
de los electrones. Este es el tiempo que los electrones quedan atrapados en
estados metaestables debido a que el sistema ha sido excitado al absorber
energfa y se calcula con la ecuacién (2.3).

T = s Lexp /D) (2.3)
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donde

E= energia de activacion
k = constante de Boltzman
T = temperatura

= factor de frecuencia termodindmicamente hablando, pero en termolu-
miniscencia se le conoce como frecuencia de intento de escape y representa el
nimero de veces por segundo que un electréon ligado, interactiia con la red de
fonones antes de ser liberado. De acuerdo con Chen!®® puede tomar valores
dentro del rango de 10° a 103571,

Asi clasificamos el fenémeno de luminiscencia en:

1. Fluorescencia: donde el tiempo de vida media es menor a 1078 segundos.

2. Fosforescencia: el tiempo de vida media es mayor a 1078 segundos, que
es el tiempo promedio que un dtomo tarda en irradiar en la region visi-
ble del espectro. Entonces la emisién luminiscente es retrasada por una
cantidad gobernada por el tiempo medio que permanecen atrapados los
electrones.

La fosforescencia se divide a su vez en: periodos cortos considerados
hasta 10™* segundos y en periodos largos, que pueden llegar a ser de
hasta miles de anos. Los materiales fosforescentes o fésforos, pueden
presentar luminiscencia en estado puro o algunos otros cuando se les

agregan impurezas(®?.

La luminiscencia se renombra de acuerdo al tipo de energia que se utiliza
para excitar al sistema, por ejemplo:

Quimioluminiscencia: la excitacion se da por medio de reacciones quimi-
cas.

Fotoluminiscencia: utiliza fotones, es decir luz, generalmente es UV.

Electroluminiscencia: estimula por medio de energia eléctrica.

Termoluminiscencia: la estimulacién se da con energia térmica.
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La termoluminiscencia (TL) es la que vamos a estudiar en este trabajo. En
ella el tiempo de vida media de los electrones puede variar desde minutos
hasta la edad de la Tierra y por tanto lo més que hemos podido observar.

La termoluminiscencia consta basicamente de dos etapas:

IRRADIACION: esta etapa es cuando se aplica sobre el sistema radiacién ioni-
zante a temperatura constante Ty, lo que genera que se exciten los portadores
de carga debido a que han absorbido energia, y pasen del estado base a otros
niveles energéticos metaestables. Cuando esto sucede se producen pares elec-
trén-hueco, defectos y a veces danos en el material.

CALENTAMIENTO Y MEDICION TL: durante esta etapa el material es ex-
puesto a una temperatura variable, en intervalos pequenos, hasta alcanzar
una temperatura maxima, en nuestro caso el intervalo fue de 2 en 2 °C hasta
llegar a 400°C. Es debido a que existe la estimulacién térmica que el sistema
excitado puede regresar a su estado base, en esta etapa es cuando puede e-
xistir la emisién de fotones. Por la energia térmica cedida, los portadores de
carga son liberados de las trampas para después recombinarse electrones con
huecos y emitir luz.

Esta ultima etapa se lleva a cabo con un lector dosimétrico de termolumi-
niscencia (TLD) que mide la intensidad de la luz emitida por la muestra.
Este lector se conecta a una computadora a la que se le envian los datos y
genera una curva formada por varios picos al tiempo que se va aumentando
la temperatura de manera lineal. La curva es conocida como curva de brillo y
nos provee de informacion para inferir las caracteristicas de la muestra, pues
con ella se calculan los valores de varios parametros asociados con el proceso
de transferencia de cargas, como: la profundidad de las trampas, el factor de
frecuencia, la seccion transversal, asi como la densidad de trampas y centros
de recombinacion.

2.5. Transiciones electrdéonicas

Durante el fenémeno de luminiscencia se pueden llevar a cabo tres tipos de
transiciones, Figura 2.5:
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(hv)

Figura 2.5: Tipos de transiciones 1)Banda-Banda, 2) y 4)Banda-Centro y
3)Centro-Centro.

BANDA-BANDA: cuando un electrén que se encuentra en la banda de valen-
cia absorbe energia suficiente para ir a la banda de conduccién donde puede
moverse libremente y posteriormente regresa a la banda de valencia, aqui se
recombina con un hueco.

BANDA-CENTRO: los electrones que se encuentren en la banda de condu-
ccién pueden decaer en un centro (trampa para electrones) donde quedaran
atrapados hasta que absorban energia suficiente para volver a la banda de
conduccion.

CENTRO-CENTRO: estas transiciones no involucran la banda de conduccién ni
la de valencia. Un electron atrapado en una trampa puede recombinarse con
un hueco atrapado en otro nivel energético siempre y cuando ambos niveles
sean del mismo atomo.

Las transiciones centro - centro y banda - banda se conocen como transi-
ciones directas y tienen tiempos de vida menores. Las transiciones banda -
centro también son llamadas transiciones indirectas; es importante notar que
la energia disipada aqui es menor que en transiciones directas.
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Dichas transiciones pueden ser radiativas si la recombinacién produce emision
de fotones o no radiativas si hay emisién de fonones. Por lo que no toda re-
combinacion resulta en la emision de luz.

2.6. Modelos de termoluminiscencia

Los primeros tratamientos tedricos de la luminiscencia estan basados en el
modelo de bandas que llegd a ser bastante aceptable para explicar la teoria
cinética de la fosforescencia y la termoluminiscencia. Los modelos fueron de-
sarrollado por Garlick & Wilkins, 1945; Randall & Willkins, 1945 y Garlick
& Gibson, 1948 E7.

Uno de dichos modelos se conoce como Modelo Simple y para explicar la
termoluminiscencia propone la existencia de transiciones de energia de un
estado a otro tanto para electrones como para agujeros, es decir, la exis-
tencia de centros para electrones y centros para agujeros. Los primeros se
encuentran ubicados en la parte superior, entre la banda de conduccién y el
nivel de Fermi; los centros para agujeros se encuentran en la parte inferior
entre la energia de Fermi y la banda de valencia (Figura 2.6). Ambos, se
dividen a su vez en trampas y en centros de recombinaciéon. Las trampas se
encuentran localizadas hacia los bordes de manera que su energia de acti-
vacion es ' < D,. Los centros de recombinacion se encuentran localizados
hacia la mitad del gap, con £ > D,. Donde D, (para electrones) y D, re-
presentan la demarcacion entre las trampas y los centros de recombinacién
respectivamente, siendo aquel valor de profundidad en el que trampas y cen-
tros de recombinacion tienen la misma probabilidad de ocurrir. Esto depende
en gran medida de la temperatura, asi como del material y del tratamiento
que se le haya dado con anterioridad.
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Figura 2.6: Modelo simple de dos niveles para termoluminiscencia. Un elec-
tron en la banda de valencia (BV) recibe radiacion ionizante (hvl) que le cede
energia suficiente para ir a la banda de conduccion (BC) y de ahi pasa a un
niwel metaestable localizado en el gap, el cual es una trampa para electrones
(T). Por otro lado, el electron deja un agujero que se desplaza en la banda
de valencia. Cuando el electron es nuevamente excitado con una energia E,
suficiente para llevarlo a la banda de conduccion y de ahi hasta el centro de
recombinacion (CR), donde se encuentra con un agujero dando lugar a la
recombinacion de ambos y emitiendo fotones (hv2)

Dentro de las transiciones probables del modelo encontramos las de la Figura
2.7:

a) Transiciones de la banda de valencia a la banda de conduccién.
b) De la banda de conduccién a una trampa.
¢) De una trampa a la banda de conduccién.
d) De la banda de valencia a una trampa.
e) De la banda de valencia a un centro de recombinacion.
f) Del centro de recombinacién a la banda de valencia.
De la banda de conduccién a un centro de recombinacion.

g)
h) De la banda de conduccién a la banda de valencia.

(
(
(
(
(
(
(
(
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Figura 2.7: Tipos de transiciones posibles.

Para explicar mejor las observaciones experimentales existen modelos més
complejos que consideran suposiciones como la existencia de transiciones cen-
tro - centro. Estas no involucran a la banda de valencia ni a la de conduccion,
pues no se incrementa su concentracion de portadores de carga por lo que no
hay cambio en la conductividad del material.

En el modelo simple, la luminiscencia es generada cuando se dan las recom-
binaciones radiativas entre un electrén y un agujero; los agujeros deben ser
atrapados primero en los centros, después el electron baja hasta ellos desde la
banda de conduccion. Pero puede ocurrir que la recombinacion sea no radia-
tiva y que la energia se disipe en forma de calor antes de que la luminiscencia
tenga lugar.

Para conocer la densidad de trampas ocupadas (n) al tiempo t, se con-
sidera la probabilidad de las transacciones radiativas y no radiativas: n =
P,/(P.+ P,.). Donde n tiene una estrecha relacién con los rangos de tempe-
ratura, pues la eficiencia de la luminiscencia permanece constante por arriba
de una temperatura critica, a temperaturas mas altas la eficiencia decrece
rapidamente. Ademads, la recombinacion depende de la densidad de porta-
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dores de carga, de la temperatura y de la concentracién de sitios de recom-
binacién!'.

Existe una poblacién igual de electrones libres y de agujeros, pues se crean
en pares y aniquilan en pares. Una vez que el sistema ha sido excitado, se
puede hacer que regrese a su estado de equilibrio si elevamos rapidamente su
temperatura, pues al hacer que la temperatura se incremente, son liberados
los electrones que estaban atrapados en las trampas y es mas probable que
se de la recombinaciéon radiativa. Conforme las trampas son vaciadas la in-
tensidad disminuye y asi mismo la cantidad de agujeros.

Cuando ocurre la termoluminiscencia durante el proceso de calentamiento,
los electrones pueden ser liberados de las trampas a la banda de conduccién
antes de la recombinacién y por tanto puede existir un cambio en la con-
ductividad durante la estimulacién térmica. Asi, la medicién simultanea de
la TL y de la conductividad térmicamente estimulada exhiben curvas con la
misma forma en general, pero el maximo no ocurre a al misma temperatura
por lo que hay ciertas diferencias en sus termogramas que no coinciden del
todo en su forma.

Para explicar estas diferencias hay modelos méas complejos que introducen
un nuevo nivel de energia conocido como trampa térmicamente desconecta-
da, la cual definimos como M y puede ser llenada con electrones durante la
irradiacién, sin embargo, tiene una profundidad de trampa, F, mas grande
que un nivel de atrapamiento N, como ya lo conociamos, tal que cuando el
espécimen es calentado solamente son liberados los electrones que estan en
las trampas menos profundas y los que estdn en las més profundas no son
afectados, por eso se dice que estan térmicamente desconectados. Pero es
dificil de probar su existencia en una situacion real.

Podemos concluir que la probabilidad de que un electrén se libere de una
trampa depende de su energia de activacién F y de la temperatura T'; que
el intervalo de temperaturas en el que aparece un pico en la curva de brillo
estd relacionado con la profundidad de la trampa que lo generd; que la ener-
gia de la luz emitida es la diferencia entre la energia del estado excitado y la
energia del estado base. Finalmente para describir la termoluminiscencia se
requiere al menos de dos niveles energéticos distintos.
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2.6.1. Cinética de Primer Orden

El proceso de vaciado de trampas durante el calentamiento puede ser explica-
do con la ayuda de varios modelos para termoluminiscencia, el mas estudiado
es el modelo simple que consta de tres 6rdenes de cinética.

Para comprender los mecanismos que generan la termoluminiscencia nos
basamos principalmente en la teoria de bandas. Empezaremos con el modelo
mas sencillo, el cual considera a la banda de conducciéon y a la banda de
valencia separadas por el gap que es un estado energético donde supuesta-
mente no estan permitidas las transiciones. Este modelo considera estados
metaestables en el gap para poder explicar la termoluminiscencia, esto de-
bido a las impurezas presentes en el material, Figura 2.8.

%77/ 7/ B¢ 9 VA7 BC 7

B i) av 7

a) “: Huecos b)
® Flectrones

Figura 2.8: (a)Modelo bdsico para primer orden (b) Modelo bdsico para se-
gundo orden.

En la Figura 2.8 a), vemos que cuando un electrén es excitado, en este caso
con radiacién ionizante, se mueve de la banda de valencia (BV) a la banda
de conduccién (BC), de donde decae a un estado metaestable (m) y per-
manecera ahi hasta ser calentado para regresar a su estado base. En el dia-
grama FE es la energia que requiere el electrén para ir del estado metaestable
a la banda de conduccién.

La probabilidad por unidad de tiempo para un electréon de escapar de una
trampa, se define como:
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E

P = seXp@*T) = % (2.4)

Esta también es una ecuaciéon de Arrhenius, que en quimica indica la veloci-
dad una reaccién con respecto a la temperatura o un proceso térmicamente
activado.

Asi pues la rapidez de des-atrapamiento de acuerdo a la ecuacién anterior
estd dada como:

=

n

_d_n =ns exp_% = @ (2.6)
dt T

Donde n es la densidad de trampas ocupadas al tiempo t.

Reescribiendo para resolver la ecuacion diferencial:

dn  dt
no T
dn _/ dt
no T
In(n) = ——+to
n= exp_éﬂ0

n(t) = ngexp *

Sustituyendo el valor de 7 :

n(t) = ng exp(_tsexpi%) (2.7)

Suponiendo ng la concentracién inicial de trampas al tiempo t=0.
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Como hay un cambio constante de temperatura ‘2—7; = [ y procediendo a

integrar suponiendo T=T, y n=ny al tiempo t=t, entonces:

1 T
t=— dr
B Jr,

Sustituyendo escribimos la ecuacién (2.7) como:

n(t) = no exp {—% / ' exp T dT] (2.8)

To

Si en este caso suponemos que la probabilidad de que los electrones vayan
de m a la BC' es mayor que la probabilidad de que regresen a m, es decir
P(BC) >> P(m), entonces las transiciones BC-BV estan gobernadas por
las transiciones m-BC y por ende suponemos que la intensidad de la ter-
moluminiscencia es proporcional a la cantidad de electrones atrapados, y el
nimero de electrones atrapados es igual que el nimero de centros de recom-

binacion:
L _dn ()
dt T
Y como:
—t/T
I = % (2_9)
T

Entonces de acuerdo a (2.8) y a (2.9):

_s (T oy (=E/ET") g
I(T) = sng exp(—E/FT) exp( 5 Iz, exp dT)

(2.10)
Esta expresion, considerada ecuacion de cinética de primer orden fue pro-
puesta por Randall y Wilkinsl. Y considera que la intensidad (I) es la de
electrones atrapados en un solo nivel de atrapamiento. Resolviendo la inte-
gral se tiene:
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e

T 2
, kT 2kT
/ expEHM) 7 = T (1 — —) expl=7) (2.11)
. E E

Por lo que la ecuacuén (2.10) se convierte en:

I(T) = snyg exp ™ iT exp [~ (-2 e (7)) (2.12)

Para la cual el maximo de % = 0, esta dado como:

FE
kT;ax = sexp Finaz (2.13)
De donde encontramos el valor de s:
F
B exprria (2.14)

° T kT

max

Si sustituimos (2.13) en (2.12):

TLOEﬁ 2kTmax
Low = e exp {— (1 -~ )] (2.15)
O bien
TLQEB QkTmaa:
k‘T—TQ’mx = ]max exp (]_ - E (216)
También si sustituimos (2.14) en (2.12), y realizando el dlgebra necesaria
llegamos a:
noEB [ B (T-Tma {_572(1_%4)8@[@(%)]}
I(T) = T2 exp[ﬁ( Trar®)] expl Tmaz' ¥ FTR Tmas (2.17)

max

Y sustituimos (2.16) en (2.17) para obtener una expresion final de la formal®!

I:I(Imaxu E, Tmamu T) :
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1+£ T—Tmax _ 52 (17 QkTgLam ) exp ( E T—Tmax )7 2kTmax

I(T) = Lyggexpl * Tmes Thas KT Tz g } (2.18)

En la ecuacién (2.10) la intensidad estd en funcién de cuatro pardmetros:
I =1I(ng,s,E,T) , en esta tltima expresion la intensidad estd en funcién de
dos pardmetros: I = I(I oz, E, Thnaz, T), 10 que representa una gran ventaja,
pues Inaz V Tonas S€ Obtienen del pico méximo de la curva de brillol®.

2.6.2. Cinética de Segundo Orden

Si se considera la existencia de mas de un estado metaestable, la probabili-
dad de que los electrones vayan de un estado metaestable m a otro, es decir,
que exista re-atrapamiento, y que la probabilidad de que los portadores de
carga se des-atrapen y re-atrapen sea la misma, Figura 2.8 b), entonces la
expresion que describe al modelo esta dada como:

dn nn
[=—— = —— 2.19
dt Nt ( )
d B
d_:: — % exp T (2.20)

donde

N = concentracion de trampas

n = numero de trampas ocupadas

m = concentracion de centros desocupados
s’=s/N , llamado el factor pre- exponencial

Resolviendo la ecuaciéon anterior y recordando la razén de calentamiento
. ar _ S,
lineal %- = 3 se obtiene:
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noNT N
n = =
n0t+NT 1+T]i[—0:

Y sustituyendo el valor de 7 :

alt) =na [1410 (5

Finalmente para obtener la intensidad se sustituye el valor anterior en (2.20):

-1

T
/ exp it dT] (2.21)

To

s'n2exp T
0 €XP

2
[1 + no% fTTO exp*% a1’

I = (2.22)

Esta expresion es la ecuacién de la cinética de segundo orden, propuesta por
Garlick y Gibson®, donde la probabilidad de re-atrapamiento no es despre-
ciable.

En la Figura 2.9 se presenta el ejemplo de picos de primer y segundo orden(®l.

1.0

S 05

1

0 Ll

150 160 170 180 130 200 210
TK)

Figura 2.9: (I)Pico termoluminiscente de primer orden. Al variar n, los pi-
cos de primer orden permanecen en la misma posicion. (II)Pico termolumi-
niscente de sequndo orden. Estos picos se desplazan a temperaturas mas altas
conforme disminuye n debido a variaciones en s’. Note que en la cinética de
primer orden la curva de brillo decae mds rdpido que la de sequndo orden.
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2.6.3. Cinética de Orden General

En una curva de brillo experimental se encuentran varias curvas de primer
o segundo orden que se traslapan. A su vez, cada una de estas curvas son
generadas por distintas distribuciones de trampas.

Se observan dos casos diferentes, el primero es cuando la probabilidad de
reatrapamiento es nula (cinética de primer orden) y el segundo cuando las
probabilidades de reatrapamiento y recombinacién son comparables (cinética
de segundo orden). Pero experimentalmente, la cinética de primer y segundo
orden no son suficientes para abarcar todos los casos de TL pues las curvas
de brillo pudieran presentar caracteristicas entre las curvas de primer y las de
segundo orden, por lo que se fue necesario introducir una cinética intermedia
a lo que se le ha denominado cinética de orden general y cuya solucion puede
ser obtenida mediante integracién numérica.

La ecuacién de la cinética de orden general, propuesta por May y Partridge*,
parte de la siguiente relacién de aproximacion:

I = _d_n = s'n? exp_% (2.23)
dt
donde:
E = la energia de activaciéon de las trampas
s’ = factor pre-exponencial
b = el orden de la cinética
k = constante de Boltzmann

T = la temperatura en grados Kelvin
Para darle una mejor interpretacion fisica y para describir la relacion de los
electrones con sus trampas, la ecuacién anterior fue modificada por Rasheedy
de la siguiente manera:

I=——=5—— expiT (2.24)

Donde se introduce un nuevo término N que es la concentracion de trampas.
Ademés cabe notar que las unidades han cambiado pues en la ecuacién (2.23)
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s = [em®®Vs71] pero como N = [em ™3] entonces en la ecuacién (2.24) las
unidades de s’ ahora son s = [s71].

De la ecuacién (2.24), Rasheedy deriva la siguientel*):

nbs exp(_%)

Nt [1 4 SO 1 () g

I =

]b/(b—l) (2.25)

donde:

ng = concentracion inicial de los electrones en las trampas

[ = velocidad de calentamiento

Sin embargo, conocer la relacién %¢ es complicado, por lo que algunos autores®!
introducen en lugar del factor de frecuencia s el factor pre-exponencial s* =
s(%)bil, esto se justifica pues el factor pre-exponencial influencia la forma
de la curva TL pues no es constante sino que depende de la dosis absorbida,
explicando la dindmica del proceso TL en cada una de las curvas. Haciendo

esto la ecuacién (2.25) se reescribe como:

b _E
Ngs” exp kT

BRI

Vemos que al sustituir b=2 la ecuacion se reduce a la ecuacion de la cinética

de segundo orden. Aunque no es valida para b=1 pero puede reducirse a la
ecuacién (2.6) cuando b— 0.

Con ayuda de la siguiente aproximacion y utilizando los primeros términos
de la expansién:

T E E an 1
exp * dT = T exp T — —1)"" " n! 2.27
[ e p z(E)< ) 227)

Podemos calcular los parametros cinéticos obteniendo el maximo de la ecuacion
(2.26):

E5 = sexp —
KT?

max

(2.28)

s -2

kTmam E
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La solucién numérica a la ecuacion diferencial (2.26) puede describir la emisién
TL de las curvas de brillo en funciéon de parametros, tales como la tempera-
tura, lo que puede confirmar la posible existencia de una cinética de orden
general. En esta tesis las curvas de brillo se suponen que describen una recom-
binaciéon compleja para formar las curvas de brillo, por lo que fue necesario
utilizar una deconvolucién numeérica, asumiendo el modelo de cinética de or-
den general.

2.7. Efecto de la razéon de dosis

Aunque pareciera que la dosis aplicada a una muestra expuesta una fuente
radiactiva es una variable independiente, definida solamente por las circuns-
tancias fisicas de la irradiacién de la muestra, como el tipo de particulas emi-
tidas durante el decaimiento radiactivo, la energia que llevan estos emisores
o la actividad de la fuente, no siempre resulta ser del todo cierto. Definimos
los efectos en la razén de dosis # en los casos en los que la aplicacién de una
dosis dada, usando diferentes razones de dosis resulta en intensidades TL
diferentes®?.

Muchos materiales muestran independencia TL a la razén de dosis en un am-
plio intervalo por lo que varios investigadores del campo de dosimetria TL
suponen que la respuesta termoluminiscente es independiente de la razén de
dosis®® *4 por ejemplo el LiF presenta este comportamiento. Sin embargo,
se han encontrado materiales que si presentan variaciones en la respuesta TL
cuando se varfa la razén de dosis?, tal es el caso de varios cuarzos.

Cabe senalar que los procesos més complejos involucran trafico de los por-
tadores de carga entre las trampas y los centros de recombinacion, tanto en
la fase de excitacion por irradiacion como en la de calentamiento. Por lo que
no hay razones para creer que la respuesta TL depende solamente de la dosis
totall®l.

dD

4En inglés dose rate. La razén de dosis se define como RD = el

con D = dosis y t=
tiempo.
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McKeever y Chen han demostrado que existen intervalos en los que la res-
puesta TL, para algunas dosis totales y valores de parametros cinéticos, pre-
senta una dependencia importante con la razén de dosis. En el trabajo de
McKeever et al.’¥) demuestran que si se utiliza el modelo de una trampa y
un centro de recombinacion, y se considera que la recombinacion de los por-
tadores de carga ocurre durante la excitacion, asi como durante el tiempo
de relajacién que hay después del periodo de excitacion pero antes del calen-
tamiento de la muestra, entonces habra dependencia de la razon de dosis con

(7] muestran que si se consideran modelos

el llenado de la trampa. Chen et al.
de una trampa y dos centros de recombinacion, o un centro y dos trampas, se
pueden predecir diferentes dependencias de la razén de dosis para una misma

muestra.

En la Tabla 2.3 se presenta el resumen experimental de algunos materiales
cristalinos y su dependencia con la razén de dosis obtenida por varios au-
tores. Como puede apreciarse, para algunos materiales como LiF y cuarzos
hay resultados que muestran dependencia a la razén de dosis solamente en
ciertos intervalos, sin embargo pareciera ser que el origen e impurezas del ma-
terial son fuentes importantes para que sean independientes 6 dependientes
de la razén de dosis, y posiblemente el tipo o energia de la radiacion utilizada.
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Intervalo de razén de Dependencia de

# Ano Autor Material Fuente de radiacién Dosis . . N
dosis razén de dosis
1 1964 Karzmark et al. LiF Electrones (15 Mv) no se da 5*10"2 a 1.5*10M rad/s  Independiente
(8] Rayos X (15Mv) no se da 2*10"4 a 2*10"8 rad/s Independiente
2 1966 Tochilin y LiF Rayos X (1MV) 350 rad/pulso  5*10"3 a 2*10M1 rad/s  Independiente
Goldstein [39]
3 1976 Hsuy Weng [40] CaS04:Dy 60Co 50 mrad 0.055 a 0.09 rad/min Independiente
LiF 60Co 50 mrad 0.09 a 0.2 rad/min Dependiente
0.2 a 0.9 rad/min Independiente
0.9 a 2 rad/min Dependiente
2 a12.3 rad/min Independiente
4 1977 Szabo [41] CaS04:Dy 60Co 50 mrad 0.05 a 10 mrad/min Independiente
5 1978 Groom et al. [42] Cuarzos 60Co 1a75 krad 1072 a 1075 rad/h Independiente
naturales de 60Co 2a75krad >105 rad/h Dependiente
Brasil
6 1979 Huxtable [43] Cuarzos de 90Sr 65y 140 rad 9.7 a97 rad/min Independiente
ceramica
7 1980 Bowman [44] CaF2 60Co ~300 rad 1.85 rad/h a 290 rad/min  Independiente
8 1980 Valladas y Varios tipos de 60Co 3.2 krad 240 a 900 rad/min Dependiente
Ferreira [45]  cuarzos naturales 60Co 3.2 krad 241 2 900 rad/min Dependiente
60Co 3.2 krad 242 a 900 rad/min Independiente
9 1994 Hobanetal.[46] Detector de Fotones a 6MV 0.07920.386 0.98 a4.77 Gy/min Dependiente
diamante mGy
10 1997 Laubetal. [47] Detector de Rayos X 5Gy 0.1y 7 Gy/min Dependiente
diamante
11 1998 Zhuetal. [48] PbwO4 60Co 1-10"4 rad/h Dependiente
PbwO4 60Co 20 Mrad 480 rad/h Independiente
12 1998 Urbina et al. [49] Calcitas de 90Sr/90Y y 60Co 05,1,2,4,5, 0.1470 Gy/s y 0.308 Dependiente
Alemania 10, 20, 30 kGy Gyls.
(59microm)
13 2000 Mostafavietal. Clusters de CdS 60Co 0.6kGy 0.5a 7.4 kGy/h Dependiente
50]
14 2000 Soikaetal.[51] Cuarzos puros 60Co 1y 5kGy 0.0025 - 0.060 Gy/s Dependiente
Polvo de cuarzo 60Co 0.2,1y5kGy  0.0025 - 0.060 Gy/s Dependiente
(99% Si02)
Cuarzos de arena 60Co 0.2 kGy 0.0025 - 0.060 Gy/s Independiente

(96% Si02)

15 2001 Hashimotoetal.  Feldespatos Rayos X 0.3y 3.5kGy 272-750 Gy/min Dependiente
52] alcalinos
16 2001 Cruzetal [53] KCI/KBr:Pb2+ 60Co no se da 12.88 kGy/h Independiente
KCI/KBr:Pb2+ 60Co <3.22 kGy/h Dependiente
17 2003 Remitaetal. Clusters de Aulll 60Co 2a8kGy 6kGy/ hy 7.9 MGy/h Dependiente
[54] yPdll
18 2006 Bochetal [55] Transistores de 60Co 20y 30 krad 107-3 a 1072 rad/seg Dependiente
unioén bipolar
(Si02)
19 2007 Semenov etal.  Cristales de 137Cs 1a6 krad 2y20radh Dependiente
[56] centelleo PbWO4
20 2007 Gastélum etal. Peliculas de 60Co 0.05 a 10 kGy 2.4,3.1,5.94,13.1, Dependiente
[571 diamante 20.67,43.4y81.11
MWCVD. Gy/min
21 2008 Gastélum et al. Peliculas de 60Co 50 a 600 Gy 2.4-81.11 Gy/min Dependiente
[58] diamante
HFCVD.

Tabla 2.3: Efecto de la razon de dosis en algunos materiales cristalinos.
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CAPiTULO 3

Parte experimental

3.1. Caracterizacion de las muestras

El trabajo experimental se realizé bajo condiciones similares para dos mues-
tras de pelicula de diamante con caracteristicas diferentes, las cuales fueron
donadas a la Unidad de Irradiacién y Seguridad Radiolégica de la UNAM.
Las muestras se nombraron M3 y S84 para diferenciarlas entre si, cada una
presenta las siguientes caracteristicas:

S84: es una pelicula de diamante preparada por MPACVD! en un reactor de
acero inoxidable. La pelicula fue crecida sobre un substrato de silicio (001)
durante 15 horas usando una mezcla de gases con 9% CH, y 1.25% de CO,,
seguido por 15 horas de crecimiento con la misma composicién de la mezcla
a la que se le adicionaron [750ppm]| de nitrégeno al gas precursor. El espesor
de la pelicula fue de 10um.

Ma3: es una pelicula de diamante crecida bajo la misma técnica y condiciones
descritas arriba solo que el tiempo de crecimiento fue de 107 horas, esto sin
agregar ningun tipo de impureza. La muestra obtenida fue de 53um de espe-
SOT.

IMPACVD es el método de depésito de vapores de sustancias quimicas por plasma
asistido con microondas también conocido como microwave plasma-assisted chemical vapor
deposition, por su significado en inglés

41



42 3.1. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

3.1.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica para realizar la caracterizaciéon de
materiales®. Nos permite obtener informacién quimica e identificar mate-
riales organicos e inorganicos, gracias a que cada tipo de material tiene una
frecuencia vibracional caracteristica de su estructura atémica y de la natu-
raleza de sus enlaces.

El andlisis por Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un
material al hacerle incidir un haz de luz monocromaética. Al incidir los fo-
tones sobre la molécula puede darse la dispersion de alguna de las siguientes
dos formas: (a) por medio de un choque eldstico, en el que la frecuencia del
fotén incidente es igual a la frecuencia del fotén dispersado o bien,(b) por
medio de un choque inelastico, en el que debido a que hay transferencia de
energia, la frecuencia del foton incidente es diferente a la frecuencia del foton
dispersado. Cabe aclarar que solamente es dispersado un fotén de cada 10!
incidentes.

Cuando se da el caso del inciso (a), el fendmeno se conoce como Dispersion
Rayleigh. Pero cuando se presenta el fenémeno del inciso (b) se llama Dis-
persion Raman.

Lo que sucede es que el fotén incidente lleva a la molécula a una energia
vibracional o rotacional que abandona rapidamente para pasar a una energia
de niveles permitidos emitiendo asi un fotén.

En la dispersiéon Raman, una pequena porcion de la luz se dispersa inelastica-
mente (experimenta cambios en la frecuencia de la luz incidente) y no altera
la superficie de la muestra, es no destructiva. Pero ademés pueden presen-
tarse los siguientes casos:

I.-La frecuencia del fotén dispersado es menor a la frecuencia del foton inci-
dente, es decir, el foton le transfiere energia a la molécula, a este fenémeno
se le llama Raman-Stokes.

II.-La frecuencia del fotén dispersado es mayor a la frecuencia del fotén in-
cidente, es decir, la molécula le transfiere energia al fotén, esto significa que
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antes del choque la molécula no estaba en su estado vibracional fundamental
sino en uno de mayor energia y luego de la colision pasa a este estado fun-
damental. Dicho fenémeno se conoce como Raman Anti-Stokes, Figura 3.1.

Raman Stokes Rayleigh Raman Anti-stokes

Banda de
conduccién

ﬁ‘ﬁ‘

Estados
vibracionales y

Estado
base

Figura 3.1: Dispersion Raman-Stokes:debido a un choque ineldstico donde
el foton incidente le transfiere energia a la molécula, Rayleigh: debido a un
choque eldstico entre el foton incidente y la molécula, Raman Anti-Stokes:
debido a un choque ineldstico donde la molécula le transfiere energia al foton

incidente.

De acuerdo a la Ley de distribucién de Maxwell-Boltzman, a temperatura
ambiente el 99% de las particulas estéan en estados vibracionales de menor
energia, es decir, P(Raman — Stokes) > P(RamanAnti — Stokes) y la in-
tensidad de Raman-Stokes es cien veces mayor que Raman Anti-Stokes, por
ello casi siempre se mide el Raman-Stokes.

Para la caracterizacién de la muestras, se obtuvieron espectros Raman en
un equipo Almega XR Dispersive Raman Spectrometer que tiene un detec-
tor CCD. La fuente de excitacién fue un ldser de neodimio (Nd:YVO4) de
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aproximadamente 5 mW y 532 nm. El equipo pertenece al CCADET, UNAM.

3.1.2. Micrografias y EDS

Las muestras se analizaron en el Laboratorio USAI? de la Facultad de Quimi-
ca de la UNAM, con el Microscopio Electrénico de Barrido® JEOL/JSM mo-
delo 5900-LV equipado con un detector EDS* Oxford ISIS (Si-Li). Este tiene
una energia de resoluciéon de 133 eV a 5.9 keV y el area del detector es de
10mm?. Las micrografias se obtuvieron sobre una regién seleccionada y se
determinaron los elementos presentes de las muestras de diamante.

3.2. Equipos utilizados para la irradiacion

Las muestras fueron expuestas a radiacién gamma de ®°Co en el irradiador
Gammacell-200, marca MDS Nordion, para lograr dosis bajas (0.5 Gy a 80
Gy). Este irradiador consta de 20 fuentes de ®*Co ubicadas dentro de un
cilindro de plomo que rodean un émbolo que se desplaza hacia arriba dejan-
do libre una cavidad donde se colocan las muestras que se desean irradiar,
en esta posicién reciben una dosis homogénea. El irradiador tenia una razéon
de dosis de 0.3325 Gy/min al momento de realizar las irradiaciones (5-junio-
2011). Por la naturaleza del irradiador esta razén de dosis solo varia de razén
de dosis debido al decaimiento de sus fuentes y la dosis total de irradiacién
depende del tiempo de exposicién a las fuentes, ver Figura 3.2, a).

También se utilizé el irradiador de alberca profunda Gammabeam 651PT,
con el que se lograron dosis bajas y altas (25 Gy a 40 kGy). Este irradiador
gamma panoramico es capaz de alcanzar dosis relativamente bajas (del orden
de decenas de Gy) y altas ( de varios kGy) en areas grandes, y también se
le utiliza para servicio comercial. Consta de 18 fuentes de ®*Co ubicadas en
9 modulos con una distribucion semi-triangular dentro de una alberca, éstas
solo ascienden cuando se les indica externamente. Las muestras se colocaron
en la pared de la seccién A, ver Figura 3.2 b), donde se exponen cierto tiempo

2Unidad de Servicios Analiticos para la Investigacién
3SEM, Scanning Electron Microscope por sus siglas en inglés.
4Energy Dispersive Spectroscopy é Espectroscopia de Energia Dispersiva
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Figura 3.2: Irradiador Gammacell-200 usado para dosis bajas. b) Irradiador
de alberca profunda Gammabeam-651PT usado para dosis altas.

para lograr la dosis deseada. Las razones de dosis se alcanzan colocando las
muestras a una altura determinada, que determina la distancia a las fuentes,
en nuestro caso se colocaron a una altura de 87.17cm para lograr una razon
de dosis de 21.5 Gy/min y de 66.6 cm para una razén de dosis de 81.11
Gy/min al 23 de marzo de 2010.
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La dosimetria para seleccion del sitio de irradiacién y razones de dosis fueron
determinadas mediante el dosimetro de Frickel. Los valores de razén de
dosis fueron ajustados cada mes calculando el factor de correccién del de-
caimiento gamma para ®°*Co y mediante una ecuacién que depende del cuadra-
do de la distancia de las fuentes. Los irradiadores estan instalados con sus
blindajes correspondientes en la Unidad de Irradiacién y Seguridad Radiolé-
gica del Instituto de Ciencias Nucleares UNAM.

El isétopo ®°Co emite fotones a 1.17 y 1.33 MeV que son capaces e ionizar o
producir dano en la red cristalina de las peliculas de diamante debido a los
electrones dispersados por efecto Compton que tienen un promedio de ener-
gia de 0.5 MeV. La energia minima para desplazar un atomo de carbono en
red del diamante es de aproximadamente 0.2 MeV??4.

3.3. Condiciones experimentales para la medi-
cion TL

Posterior a la irradiacion se llevaron a cabo las mediciones de termoluminis-
cencia (TL), para la cual se empled el lector Harshaw modelo TLD 3500. Las
muestras se depositaron en una plancheta de acero inoxidable cuya camara
se llena con nitrogeno de alta pureza para desplazar impurezas del ambiente
y evitar senales espurias que pudieran confundir las emisiones TL. El equipo
se conecté a una computadora para obtener los datos experimentales que
generan las curvas de brillo. La velocidad de calentamiento de las muestras
indicado al equipo TLD fue de 2°C/s hasta alcanzar la temperatura de 400°C.
El equipo TLD-3500 estd instalado en el ICN, UNAM. De estas mediciones
se obtienen los datos para generar las curvas de brillo que también seran
analizadas.

Durante las mediciones se utilizaron dos razones de dosis diferentes, de 21.5
y 81.11 Gy/min, con el objeto de conocer la respuesta TL que presenta ante
dicho cambio. Asi mismo se estudié la respuesta TL al variar la dosis en
intervalos desde 0.5Gy hasta 40 000Gy.

Como que se desea que los materiales dosimétricos termoluminiscentes pre-
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senten respuesta TL reproducible cuando las mediciones se llevan a cabo en
las mismas condiciones, se realizaron 17 mediciones de reproducibilidad a 400
Gy con razén de dosis de 81.11 Gy/min, para ambas muestras.

Para complementar la caracterizacién de las muestras se realizaron medi-
ciones de decaimiento por fading, decaimiento por exposicién a luz a verde y
blanqueo térmico cuya metodologia se explica a continuacion.

Para obtener el fading se dejan las muestras en obscuridad y a temperatu-
ra ambiente durante ciertos intervalos de tiempo, en este caso fueron de
1,2,4,8,12,17 horas, 1,2,3,5,7,13 y 56 dias. Se espera que las intensidades de
las muestras disminuyan progresivamente. Con esto se verifica la estabilidad
de la muestra a temperatura ambiente, pues muchas veces los portadores de
carga son sensibles a escapar de las trampas a dicha temperatura, lo que
genera variacién en la respuesta TL.

En las mediciones del blanqueo éptico y efecto de estabilidad de senales TL
por el efecto de luz verde se utiliz6 un laser de neodimio (Nd:YVO4) 532 nm
acondicionado en el laboratorio. Las muestras fueron expuestas a temperatu-
ra ambiente, al laser verde en intervalos de 1,2,5,10,20,40,60,90 y 180 minutos,
después de ser irradiadas, con lo que se presenta variaciones en la respuesta
TL de las muestras, lo que indica que dicha longitud de onda afecta en el
proceso de recombinacién, estos resultados se explican mejor en el Capitulo 4.

Finalmente para obtener el blanqueo térmico de las senales TL se utilizé una
mufla modelo Thermo Scientific tipo FB1315M, donde se calentaron por tres
minutos las muestras después de irradiarlas en intervalos de 25°C de 50 a
300°C. La dosis de irradiacién fue de 2500 Gy a 81.11Gy/min.

Es importante que las mediciones siempre se realicen bajo las mismas condi-
ciones para efectos de reproducibilidad. Una de estas condiciones es la canti-
dad de trampas iniciales de las muestras. Sabemos que a cierta temperatura
se tiene una cantidad especifica de trampas dependiendo del material del que
estemos hablando, pero la variaciéon de la temperatura al transcurrir el dia,
la cantidad de luz que recibe la muestra y demas factores pueden modificar
esta cantidad de trampas, lo cual se vera reflejado en la intensidad de la senal
TL. Por ello antes de cada irradiacién y en base a mediciones experimentales



48 3.3. CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LA MEDICION TL

previas, se le dio un tratamiento térmico a cada muestra, primero se calenté a
400°C durante 3 minutos en la mufla cerrada y posteriormente se coloco la
muestra sobre una placa metalica fria. El propésito de este pre-calentamiento
es vaciar las trampas que pudieran generar picos o senales que no son de-
bidos a nuestra irradiacién sino a la interaccién de los portadores de carga
con una fuente externa de excitacion, lo que podria generar variaciones en
las mediciones de la respuesta TL.
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Resultados y discusion

A continuacion se presentan los resultados de las mediciones realizadas.
Primero se analizan las dos muestras de manera individual y se comparan
ambas bajo condiciones experimentales iguales. Cabe recordar que aun cuan-
do las dos son de diamante sintético, la muestra M3 es casi pura en contraste
con la muestra S84 que esta dopada con nitrégeno.

Ademas de medir el efecto de la dosis sobre las muestras, se considera la
importancia del efecto que tiene la razoén de dosis en la respuesta TL de
las peliculas de diamante. Este efecto resulta importante a la hora de rea-
lizar mediciones que requieren gran precision pues se ha observado que el
variar la razén de dosis genera una respuesta TL diferente en algunos mate-
riales, aun cuando la dosis total de irradiacién es la misma. Estos resultados
son importantes sobre todo cuando los materiales pueden tener aplicaciones
dosimétricas médicas, como es este caso, donde el no detectar esas variaciones
llega a generar danos, por ejemplo, en el ADN de los organismos irradiados
cuando la energia depositada sobrepasa un cierto valor limite, aunque la do-
sis total sea bajal®?.

4.1. Analisis de las muestras

Los espectros Raman de las muestras se presentan en la Figura 4.1. Los pi-
cos agudos en el espectro Raman se deben a la presencia de material de alta
calidad cristalina y el ensanchamiento de los picos se debe a la competencia
entre las diferentes composiciones en el material y nos indica la existencia

49
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de material amorfo presente en la muestra. Las peliculas de mejor calidad
presentan un pico Raman agudo que coincide con el pico en 1332 em ™! del
diamante naturall’s).

40000 1 " 1 " 1 " 1 " - 1 " 1 - " 1
M3 | ?

1360-1320 cm™ |
35000 - !

30000 -

25000 -

20000 -

15000 -

Intensidad [u.a.]
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Figura 4.1: Espectro Raman de las muestras utilizadas. La linea negra pasa

por 1332, la linea rosa por 1580 y las lineas azules encierran el intervalo de
1860 a 1320 em™*.

Para M3 se tiene un pico en 1332 cm™! que se atribuye a la presencia de
diamante.

Por otro lado, la muestra S84 que esta dopada con nitrégeno, tiene morfologia
diferente a M3, el pico caracteristico del diamante a 1332 cm ™! estd presente,
pero se ve traslapado con un hombro amplio que va de 1360 a 1620 cm™!
aproximadamente, lo que indica la presencia de gran cantidad de grafito pues
abarca la banda correspondiente al grafito ordenado, conocida como banda G
en 1580 cm ™!, se aproxima a la banda correspondiente al grafito desordenado,
conocida como banda D a 1350 cm ™! y se observa un pico en aproximada-
mente 1130 cm™! donde se encuentra la regién del carbono amorfo (enlace
sp?)®l. Para S84 hubo gran formacién de grafito sobre la cantidad de dia-

mante presente, por lo que puede esperarse que ambas muestras presenten



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION 51

caracteristicas termoluminiscentes diferentes; como la intensidad y probable

desplazamiento de picos termoluminiscentes®!.

Posteriormente se realizé el andlisis SEM de las peliculas de diamante con el
que se observan diferencias en la morfologia de ambas muestras y variacion
en la estructura microcristalina, Figura 4.2. También se analiz6 cualitativa-
mente la composicién quimica de la superficie de las peliculas de diamante
usando EDS, de donde se observa que la muestra M3 estd compuesta por
carbono y oxigeno, ver Figura 4.3; mientras que la muestra S84 se compone
de carbono, oxigeno, silicio y sodio, ver Figura 4.4. Por lo tanto M3 es una
muestra mas pura que S84.

zeku 3 =1 Fa-Usal

Figura 4.2: Micrografias realizadas en la USAI, UNAM. Para a) M3 y b)
S584.
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Figura 4.3: Espectro de energia dispersiva de la muestra M3 sin dopar, reali-

zada en la USAI, UNAM.
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Figura 4.4: Espectro de energia dispersiva de la muestra S84 dopada con
Nitréogeno, realizada en la USAI, UNAM.

4.2. Respuesta TL en funciéon de la dosis

La dependencia de la intensidad TL en funcién de la dosis de irradiacién
aplicada es muy importante, sobre todo para aplicaciones de dosimetria TL.
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Esta dependencia se estudia con la region de linealidad en las curvas donde
se grafica la dosis y su respuestas TL correspondientes, también se buscan
los efectos de supra y superlinealidad en al curva, asi como la region de sa-
turacion.

Se grafico la respuesta TL en funcion de la dosis, utilizando razones de do-
sis distintas que fueron seleccionadas porque se buscaban valores donde el
efecto que causa la variacion de la razén de dosis fuera notorio, por ello con-
sideramos una razén de dosis baja (a 3.135 Gy/min, fijada por el irradiador
Gammacell-200 al momento de realizar las mediciones), una intemedia (21.5
Gy/min) y una alta (81.11 Gy/min), éstas ultimas se seleccionaron por ser
multiplos y por que la posicion que ocupan en el irradiador Gammabeam-
651PT facilita la irradiacién de las muestras.

Los resultados de estas graficas muestran una marcada diferencia entre las
intensidades de ambas muestras, presentando hasta de 400 veces mayor in-
tensidad la muestra libre de nitrégeno, llamada M3, esto independientemente
de la razon de dosis. Ello puede deberse a que hay menor cantidad de grafito
formado en la muestra y a la mayor distribuciéon de regiones policristalinas
del diamante.

La Figura 4.5 a), muestra que el intervalo de linealidad de M3, a razén de
dosis de 21.5 Gy/min se presenta de 25 a 100 Gy, para S84 el intervalo de
linealidad va de 50 a 100 Gy. La muestra S84 presenta una regiéon de res-
puesta de saturacién menos marcada, con tendencia a seguir creciendo al
aumentar la dosis, pero la muestra pura M3 se satura aproximadamente des-
de 400Gy a razén de dosis de 21.5 Gy/min y desde 700 Gy a razén de dosis
de 81.11Gy/min.

También se observa un aumento en el intervalo de linealidad de la respuesta
TL al elevar la razén de dosis de 21.5 Gy/min a 81.11 Gy/min. Para M3 el
intervalo va de 90 a 600 Gy y para S84 de 90 a 700Gy aproximadamente,
Figura 4.5 b). Nuevamente hay saturacién y mayor intensidad en M3.

Al observar las curvas de brillo de M3 a dos razones de dosis diferentes, 21.5
Gy/min y 81.11 Gy/min, ambos conjuntos de curvas presentan el pico de
mayor intensidad aproximadamente en 244 °C. Cabe hacer notar que la ten-
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Figura 4.5: Respuesta TL en funcion de la dosis para M3 sin dopar y S84
dopada con nitrégeno para, a) razén de dosis de 21.5 Gy/min y b) 81.11
Gy/min.
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dencia de dichos picos es permanecer a esa temperatura independientemente
de la dosis total aplicada. Figura 4.6 a) y b).
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Figura 4.6: Curvas de brillo para a) M3 a 21.5 Gy/min, b) M3 a 81.11
Gy/min, c) S84 a 21.5 Gy/min y d) S84 a 81.11 Gy/min a 81.11 Gy/min.

La muestra S84 también fue irradiada a las mismas razones de dosis que M3,
Figura 4.6 ¢) y d). A razén de dosis de 21.5 Gy/min se presentan dos picos
intensos, el primero comienza a formarse lentamente y cuando se alcanza una
dosis total de 1500 Gy en adelante, lo que parecia un hombro ancho se define
a partir de esa dosis como un pico en 136°C. El segundo pico se encuentra
en 256°C es mas intenso y esta presente desde dosis mas bajas, aunque su
intensidad va aumentando conforme se aumenta la dosis, y se mantiene el
maximo siempre en la misma temperatura.

Para una razén de dosis mayor de 81.11 Gy/min el primer pico de S84 loca-
lizado a una temperatura de 132°C, comienza a verse mas definido a partir
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de 1000 Gy, a diferencia de la razén de dosis menor (21.11 Gy/min). A
81.11 Gy/min el segundo pico TL de S84, en 256 °C se sigue manteniendo
en la misma temperatura independientemente de la dosis, pero esta vez las
curvas de brillo muestran saturacion mas rapida que con razén de dosis de
21.5 Gy/min. Aqui ambos picos a dosis muy altas alcanzan préacticamente
la misma intensidad. Este tultimo comportamiento se debe probablemente al
agotamiento de trampas disponibles que permiten el aumento de los picos
termoluminiscentes, es decir, llegan a saturarse.

a) I I ...“ ; [
3.132 Gy/min o®
10000 4 ® M3 J o
5) )
Q .
1 [ ]
'(_01000- ® ol
- 60004 3.132 Gy/min
0 ® ¢ ® M3 R'2:099
[0 f 5000 4 Ajuste lineal
g_ E 4000 /
g § 3000 1
y 1004 i é 2000 L
1000 4 RTL=104.62D - 1863
. 20 30 40 50 60 70 80 90|
. | Dosis [Gy] |
10 100 1000
Dosis [Gy]
b ] 1 - 1 1
) 40173435 Gy/min . 00’ ® ®
[
01| e S84
o 25° Cd
E L]
S 201 o 3
= ol °
15 _ [ ] 25713.135 Gy/mi 3
..(E ] e S84 iffu'?a //.
(%)) ] Py > Ajuste lineal
() 1 =X L
g_ 10 _ i 20 / -
(7)) 3
Q [ ] 215 r
Y ® 8 /
L . RTL=0.254D + 4.168
57 % 30 40 s0 60 70 80 0|
) Dosis [Gy]
L | T T T T T Ty
10 100 1000
Dosis [Gy]

Figura 4.7: Respuesta TL a 3.135 Gy/min en funcion de la dosis (5 Gy a
1500 Gy) para a) M3 y b) S84.
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A razén de dosis de 81.11 Gy/min, la intensidad de las curvas de brillo es
més alta que a 21.5 Gy/min para ambas muestras. La muestra dopada con
nitrégeno S84 presenta dos picos TL, aunque el principal en 256 °C estd a

mayor temperatura que el pico principal de la muestra sin dopar M3, ubicado
en 244°C.

Se realizé el andlisis TL con una razén de dosis baja. Ambas muestras
fueron expuestas al irradiador Gamacell-200 con una razén de dosis de 3.132
Gy/min. La muestra M3, sin dopar, tiene una regién lineal en un intervalo
de 30 a 80 Gy antes de que comience a saturarse, tiene un coeficiente de
determinacién R? = 0,99. Para S84 el intervalo de linealidad también es de

30 a 80 Gy, con R? = 0,98. Las respectivas graficas y ajustes se presentan en
la Figura 4.7 a) M3 y b) S84.

También se presentan sus respectivas curvas de brillo en la Figura 4.7 ¢) M3
y d) S84. Para la muestra M3 se observa un pico principal en 250°C, el cual
se mantiene en la misma temperatura independientemente de la dosis total,
sin embargo, hay un claro crecimiento de intensidad TL al aumentar la dosis,
esto debido a que se logra que mayor poblacion de defectos como electrones
libres vayan poblando las trampas disponibles conforme la ionizacién aumen-
ta, con lo que la intensidad TL debiera ser proporcional con la dosis cedida.
Asi mismo el pico se va definiendo mas, pues a dosis bajas tiene un hombro
ancho hacia regiones de temperaturas menores en la curva de brillo.

Para S84 el pico principal se localiza a 254°C con un aumento gradual de la
intensidad TL al aumentar la dosis. Sin embargo, al comparar ambas mues-
tras se observa que las intensidades TL son mayores para M3 que para S84,
ain a la misma razén de dosis y dosis definidas. Se puede decir que la mues-
tra S84 dopada con nitrégeno no mejora la respuesta TL, sino mas bien, la
impureza induce a la disminucion de la intensidad TL en concordancia con
los resultados reportados en el articulo de Nam y colaboradorel®® donde se
propone que el nitrégeno actia como un centro de recombinacion no radiati-
vo, ademas de que afecta la cantidad de trampas formadas durante la sintesis
del diamante. También parecen intervenir otros factores en la respuesta TL
como la cantidad de carbono amorfo y grafito presentes en las muestras. De
acuerdo con las micrografias vemos que la muestra que tiene mas estructura
de diamante que de grafito presenta mejor respuesta TL (M3). Para consi-
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derar que se ha generado una buena pelicula de diamante con aplicaciones
dosimétricas ésta debe tener mayor cantidad de diamante que otro elemento,
senal TL reproducible, estable en su respuesta TL (poco fading) y ser inde-
pendiente de la razon de dosis.

4.3. Variacion de la razon de dosis

Para estudiar sistematicamente el efecto de la razén de dosis en la respues-
ta TL, se irradiaron las muestras a razones de dosis de: 0.3325, 3.99, 5.091,
6.252, 8.049, 11.352, 14.585, 17.5, 21.5 y 40 Gy/min. Para M3 se fijaron las
dosis totales de 15, 20, 40 y 90 Gy y para S84 las dosis fueron de 40 y 90 Gy.
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Figura 4.8: Efecto en la razon de dosis para M3 y S8/.

Nuevamente la muestra sin dopar M3 presenta respuestas TL mas altas que
la S84 dopada con nitrégeno, independientemente de la razon de dosis. Por
ejemplo, si comparamos ambas a 40 y 90 Gy, expuestas a las mismas razones
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de dosis, la respuesta TL de M3 es hasta 300 veces mayor que la de S84.

En general, se presenta una ligera tendencia de aumento de la respuesta TL
al aumentar la razon de dosis. En ambas muestras se presenta un efecto evi-
dente en la intensidad TL con la razon de dosis. Esto es de suma importancia
en dosimetria aplicada, sobre todo en situaciones donde la dosis total es pre-
cisa y el dosimetro no debe depender de las razones de dosis.
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Figura 4.9: a) Curvas de brillo para la muestra M3 a 40 Gy, b) S84 a 40
Gy variando la razon de dosis de 0.3325 Gy/min a 40 Gy/min ¢) Curvas de
brillo para M3 a 15Gy, d) S84 a 15 Gy variando la razén de dosis de 0.3325
Gy/min a 14.585 Gy/min

En la Figura 4.9 incisos a) y b), se presentan las curvas de brillo de las
muestras M3 y S84 respectivamente, que fueron irradiadas a 40 Gy. Estas
curvas preservan su forma y solo hay variaciones en su intensidad. La curva de
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11.352 Gy/min de la muestra M3 tiene un area que aumenté 8.9 % (150.925
unidades arbitrarias, u.a.) respecto al area de la curva de 3.99 Gy/min. Para
la curva correspondiente a S84, el incremento de drea fue de 25.93 % (2.9455
u.a.) para la curva de 11.352 Gy/min respecto a la de 3.99 Gy/min.

La parte inferior de la Figura 4.9 incisos ¢) y d), se expone la variacién de la
razon de dosis con una dosis fija de 15Gy, los resultados mostraron para M3
una diferencia de 17.4 % (103.29 u.a.), entre las dreas de las curvas de 14.585
Gy/min respecto a la de 11.352 Gy/min. Para esta misma muestra el pico
de mayor intensidad (3.355 u.a.) aparece en 296°C, que es el de mayor razén
de dosis 14.585 Gy/min.

Para la muestra S84 irradiada a 15 Gy, la diferencia entre las areas es de
4.63 % (0.41 u.a.) para las curvas de 14.585 Gy/min respecto a la de 11.352
Gy /min. El pico de 14.585 Gy /min que es el de mayor intensidad de la mues-
tra (0.0408 u.a.) estd presente en 250°C aproximadamente. Es decir a menor
temperatura pero con mayor intensidad que la muestra pura M3.

Al irradiar las muestras a 40 Gy, la muestra dopada con nitrégeno S84, exhi-
be una variacién mayor del area de la curva de brillo al variar la razén de
dosis. A 15 Gy, ocurre lo contrario, pues la muestra sin dopar, M3, es la que
presenta mayor variacion del drea por efecto de la razon de dosis.

El mismo efecto de la razén de dosis se observé en ambas muestras, la res-
puesta TL aumenta al aumentar la razén de dosis, pero la estructura de la
curva de brillo se sigue manteniendo igual.

El efecto de la razén de dosis puede estar relacionado con la competencia
entre los mecanismos de llenado y vaciado de trampas a lo largo del proceso
de recombinacién!®!, por el cambio en la tasa de energfa depositada y a la
competencia entre el proceso de recombinacion y el proceso de reatrapamien-
to durante la irradiaciéon"]. Esto se ha observado en materiales dosimétricos
tales como CaSO4 : Dy y en LiF: Mg, Til*4. Sin embargo, todavia no es del
todo claro la explicacién del comportamiento de la respuesta TL provocado
por la razén de dosis.
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4.4. Reproducibilidad de lectura

Dado a que un material dosimétrico termoluminiscente debe tener la propiedad
deseable que su respuesta TL sea reproducible bajo las mismas condiciones
experimentales, las peliculas de diamante se irradiaron a la dosis de 400 Gy
con una razon de dosis de 81.11 Gy/min.
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Figura 4.10: a) Reproducibilidad para ambas muestras con sus respectivos
ajustes lineales. b) Curvas de brillo de la reproducibilidad para M3. ¢) Curvas
de brillo de la reproducibilidad de S8/.
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La muestra M3 tiene una respuesta TL promedio de 22292,9489,9, desviacién
estandar respecto a la media de 1.6 % y coeficiente de determinacién R? =
0,001, ver Figura 4.10. La muestra S84 presenta una respuesta TL promedio
de 52,3 £ 0,3, una desviacién estdndar respecto a la media de 2.3% y coe-
ficiente de determinacién de R? = 0,007. Es comtin que exista pérdida de
senal TL para algunos fésforos entre la irradiacion y la lectura de la senal
TL debido a procesos de recombinacién a temperatura ambientels.

4.5. Decaimiento de la senal TL

Existen distintos factores que pueden afectar el decaimiento de la senal TL,
como son la temperatura, la luz y los antecedentes de irradiacién de la mues-
tra. La pérdida de la senal TL también puede ocurrir a temperatura am-
biente, debido a que existe la probabilidad de que los portadores de carga
escapen de sus estados atrapados y con ello disminuya la intensidad de las
emisiones TL. Esta es una caracteristica importante de evaluar al momen-
to de caracterizar materiales que pueden ser utilizados con fines dosimétricos.

Se estudio la pérdida de la intensidad luminosa realizando dos experimentos:
decaimiento por fading y decaimiento por exposicién a luz verde (532nm).
El decaimiento por fading consiste en dejar que la senal TL decaiga a tem-
peratura ambiente posterior a la irradiacién, dejando la muestra en un lugar
obscuro por ciertos intervalos de tiempo antes de medir su intensidad TL [6¢.
Por su parte, el decaimiento por exposicion a luz verde consiste en exponer la
muestra, después de la irradiacion, a una cierta longitud de onda y a distintos
intervalos de tiempo, en nuestro caso se usé una longitud de onda de 532 nm.
Esta longitud de onda estimula los centros Vacancia-Nitrégeno (NV)E7 me-
diante la absorcién de energia, resultando en la fotodespoblacién del centro.
Se pueden observar los cambios que ocurren en las curvas de brillo después
de la estimulacién éptica para obtener las relaciones entre las trampas TL y

los centros activados épticamentel®®.

La Figura 4.11 a), presenta el decaimiento por fading, los valores de Res-
puesta TL han sido normalizados!. La muestra M3 fue irradiada a 15 Gy

Las curvas sin normalizar se encuentran en el Apéndice B de esta tesis.
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Figura 4.11: a) Decaimiento por fading normalizado para S84 y en el re-
cuadro para M3. b) Decaimiento por exposicion a luz verde normalizado para
la muestra M3 y en el recuadro para S84. En ambas imdagenes se muestran los
mejores ajustes exponenciales para las muestras, para fading y por exposicion
a luz verde.
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Figura 4.12: Curvas de brillo de decaimiento por fading para a) M3 y b) S84.
Curvas de brillo por decaimiento por exposicion a luz verde para ¢) M3 y d)

S584.

con razén de dosis de 0.3325 Gy/min, el decaimiento de la senal es de 40.8 %
en aproximadamente 2 dias (48 h). La senal TL de la muestra dopada con
nitrégeno, S84, decae 30.3 % también en un periodo de 2 dias.

De acuerdo con el comportamiento del fading de las muestras de la pelicula
de diamante, es posible que las impurezas de nitréogeno retardan el efecto
de recombinacion pues son térmicamente muy estables. El fading de la senal
también puede estar influenciada por la estabilidad de los centros de recom-
binacién en el soélido.

El decaimiento es mucho mas rapido cuando se utilizé luz verde que debido
al fading como se observa en la normalizacién en la Figura 4.11 b). Cuando
se expone a luz verde, M3 alcanza un decaimiento de 55.13 % en 20 minutos
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exposicién, por su parte S84 presenta un decaimiento basado en los datos
experimentales de 50.2% en el mismo intervalo de tiempo. Las ecuaciones
que aproximan estos decaimientos son de la forma:

Y = Aexp? +c

Con a, b, ¢ = constantes

Las respectivas curvas de brillo del fading para las muestras M3 y S84 se
presentan en la Figura 4.12.

4.6. Blanqueo térmico

Como las curvas de brillo en ambas muestras presentan una estructura com-
pleja, es decir, solo se observan dos o tres posibles picos TL, se llevé a cabo
el blanqueo térmico. Esta es una forma de conocer los posibles picos que
puede contener la envolvente TL de la muestra y ademas puede indicar el
posible decaimiento del fading que es mas lento. El blanqueo térmico ayuda
a investigar la distribucién probable de las trampas en este tipo de sélido.

El blanqueo térmico se llevé a cabo utilizando incrementos de 25°C sobre el
intervalo de temperatura de 50 a 300°C. En la Figura 4.13, se presenta a 0°C
una senial muy intensa, a 50°C la senal ya ha decaido y si continuamos con
el tratamiento térmico hasta aproximadamente una temperatura de 175°C,
la senal ha disminuido la mitad de la intensidad TL de 450 a 225 u.a. para
la muestra M3 y de 0.8 a 0.4 u.a. para la S84 a una temperatura de 200°C.

Con el tratamiento térmico también se logra una curva mas definida, pues se
elimina el hombro creado por trampas poco profundas en ambas muestras.
En M3 el hombro que estda a una temperatura de aproximadamente 100°C
es eliminado al calentar hasta 150°C dejando un pico mejor definido. Para la
muestra S84 se observan dos hombros, el primero a 75°C que practicamente
desaparece al calentar la muestra hasta 75°C, sin embargo, existe un segundo
hombro més ancho el cual desaparece cuando se calienta la muestra a 175°C
con lo que se obtiene una curva mas limpia. Aparentemente las impurezas del
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nitrégeno en la muestra ayudaron en la formacion de picos que se encuentran
a temperaturas bajas en la curva de brillo.

Ambas muestras tienen picos maximos TL muy anchos y poco simétricos,
lo que nos lleva a pensar que no son curvas de primer orden, asi mismo al
aumentar la dosis de irradiacién no se ve un claro desplazamiento del pico
maximo (7,4, ) hacia temperaturas menores en sus respectivas curvas de bri-
llo lo que significa que tampoco son de segundo orden. Por tanto podemos
suponer que las curvas de brillo de las muestras son en realidad la suma o
el traslape de varios picos, es decir, involucran més de una distribucién de
trampas. Como las curvas de brillo son muy anchas, lo que indica que tienen
una estructura compleja, se requiere determinar la distribucion de picos que
hay debajo de dicha curva. Este tipo de estructuras complejas se estudia con
el modelo de Cinética de Orden General. Con este modelo se obtuvieron los
parametros cinéticos de las deconvoluciones realizadas a las curvas de brillo
para 600Gy a razones de dosis de 21.5 Gy/min y 81.11 Gy/min, asi como las
deconvoluciones de curvas obtenidas para ambas muestras tanto para fading
como para exposicion a luz verde por 0 horas y por 1 hora.

4.7. Analisis estructural de las curvas de bri-
llo

Como hemos mencionado, las curvas de brillo de ambas muestras, tienen una
forma compleja, lo cual ocurre frecuentemente en materiales usados para
dosimetria. Existen varios métodos para realizar el andlisis de la estructura
de las curvas de brillo, estos son tedéricos o experimentales y nos permiten
obtener los llamados parametros cinéticos de dichas curvas. Tales como el
método de levantamiento inicial (initial rise), el método basado en la tem-
peratura maxima, método de mediciéon de areas, método basado en tasas
de calentamiento, método de decaimiento isotérmico, métodos basados en la
forma de la curva de brillo etcl™. En esta tesis se utilizé el método de la decon-
volucién computarizada de las curvas de brillo para obtener los parametros
cinéticos. Para utilizarlo se requiere conocer un conjunto de valores iniciales
para lo cual se us6 el método de initial rise con el que se obtienen valores
aproximados de la energia de activacién. El resto de valores se ajustaron pro-
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Figura 4.13: Curvas de brillo del blanqueo térmico de 2500 Gy a 81.11
Gy/min, en a) para M3 y en b) para S84. Los cuadros negros indican co-
mo va decayendo la respuesta TL [nC], mientras que la linea punteada en
cada grafica marca la temperatura a la cual la respuesta TL ha decaido a la
matad.
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porcionando valores fisicamente probables al programa, de tal manera que
la curva de brillo calculada igualara a la curva de brillo experimental tanto

como fuera posible, antes de realizar la deconvolucién!™.

Para llevar a cabo las deconvoluciones se debe dar un estimado del ntmero de
picos TL en las curvas de brillo, para hacerlo se utilizo el método T, —Tstop[”}
que también ayuda a dar mayor precision de la posicion de los maximos TL.

El método Ty — Top se llevo a cabo siguiendo estos pasos:

1. Se irradié la muestra a 1500Gy con razon de dosis de 81.11 Gy/min.

2. Se calento la muestra parcialmente hasta una temperatura denominada
Tstop‘

3. Se deja enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente.

4. Se recalienta hasta 400°C con lector dosimétrico de termoluminiscencia,
donde obtenemos el valor de la temperatura donde se encuentra el pico
a estudiar de la curva de brillo. Esta temperatura se denomina T);.

5. Se repiten los pasos, variando el paso 2 en intervalos de 5°C para S84
y de 4°C para M3 desde una temperatura de 30°C.

6. Finalmente se hace la grafica de Ty — T, de la que se puede obtener
la distribucion de picos de la curva de brillo envolvente.

Los resultados obtenidos se muestran en las graficas de la Figura 4.14 donde
también se presentan las curvas de brillo a 1500 Gy.

La muestra M3 se aproximé con 4 picos TL. La curva de Ty — T, presenta
béasicamente tres picos, el primero a 130°C, otro a 140°C y el ultimo a 250°C,
pero por la forma de la curva es muy probable que exista por lo menos, un
pico més en el intervalo de 160 a 250°C, asi mismo, puede que existan més
picos que no son visibles con este método.

La muestra S84 presenta tres picos en 139, 150 y 258 °C, pero nuevamente
por la forma de la curva Th; — T}, es probable encontrar otro pico en el
intervalo de 160 a 258 °C, con lo cual se tendria una mejor definicién de la
curva de brillo. Por la forma de la curva de brillo de 1500 Gy se observa
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Figura 4.14: Resultados de las curvas Tstop vs Tmazx de ambas muestras para
a)M3 y b)S84. En la parte inferior, las curvas de brillo para ¢)M3 y en ¢)S84

respectivamente.

claramente otro pico en aproximadamente 80°C que no es visible en la curva

T — Tstop correspondiente por efectos del experimento en si que no permite

visualizar picos a temperatura mas baja. Asi pues, S84 puede contener en

sus curvas de brillo minimo 4 picos.
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4.7.1. Calculo de los parametros cinéticos a diferentes
razones de dosis

Dado que la energia de activacion, el factor de frecuencia, el valor del or-
den de la cinética y la razén? ng/N , son pardmetros cinéticos que dan
informacion acerca de las muestras, se calcularon sus valores mediante la
deconvolucién de las curvas de brillo. Las deconvoluciones se hicieron con un
programa en Mathcad 14®) que minimiza la relacién entre la curva tedrica
[7s],

y la experimental ™ devolviendo el valor de las variables que resuelven los

sistemas de las ecuaciones definidas.

El programa de computacién se basa en la soluciéon de (2.25) que es la
ecuacion del modelo de Cinética de Orden General (GOK - General Or-
der Kinetic), una funcién de interpolacién entre la de ecuacion de cinética de
primer y de segundo orden, que considera la fraccién de trampas ocupadas
al incluir la razén 22 .

El criterio de aceptacién de los célculos que se conoce como FOM (Figure Of

Merit) se calcula con la siguiente expresion!™:

~ eap(Th) = Lyin(T2)|
FOM = 100
L
donde n = nuimero de puntos experimentales,
I..,(T")= intensidad de la curva de brillo experimental,
I+(T)= intensidad de la curva de brillo ajustada,

A = el area bajo la curva experimental.

Un valor de FOM por debajo del 5% se considera un ajuste aceptable™.

Deconvoluciones

Se realizaron las respectivas deconvoluciones a las curvas de brillo con dosis
de 600, 5000 y 10 000 Gy a dos razones de dosis diferentes a 81.11Gy/min
en Figura 4.15 y a 21.5 Gy/min en Figura 4.16. Con ellas se obtuvieron sus

2Donde ng es la concentracién de electrones al tiempo t = tg y a temperatura inicial
T =Ty y N es la concentracion de trampas disponibles para electrones.
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respectivos pardametros cinéticos, para 81.11 Gy/min en la Tabla 4.1 y 4.2
para 21.5 Gy/min en la Tabla 4.3 y 4.4 respectivamente.

Las curvas de brillo de la muestra M3 se deconvolucionaron con 5 picos con
un FOM maéximo de 1.5% para la dosis de 600 Gy; para esta dosis los pi-
cos se encuentran a temperaturas de 82, 116, 164, 216 y 258°C, para dosis
mas grandes los picos presentan un pequeno desplazamiento a temperaturas
mayores.

Las curvas de S84 se deconvolucionaron con 4 picos, como predice el método
Tstop, esto hace que el FOM aumente en las curvas de 600 Gy hasta un
3.0% . Los picos de esta deconvolucién se encuentran a temperaturas de 80,
130, 204 y 258°C. Si comparamos estos picos con los picos predichos por el
método Tstop vemos que pudieran ser concordantes: el cuarto pico a 258°C
es el mismo para ambos métodos, el pico de 204°C presente en la decon-
volucion es el que se propone con el método Tstop que se encuentra en el
intervalo del salto de la grafica 4.14 b) entre 160 y 258°C, el pico de 130°C
de la deconvolucién podria estar ligeramente desplazado y ser el de 139 °C
del método Tstop y al mismo tiempo, este pico estaria traslapado con el de
80°C predicho en la deconvolucion.
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Figura 4.15: Deconvoluciones de las curvas hechas a 81.11 Gy/min para a)M3
a 600 Gy, b) S84 a 600Gy, c¢) M3 a 5000 Gy, d) S84 a 5000 Gy, e¢) M3 a 10
000 Gy y f) S84 a 10 000Gy.
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Dosis Picos Twax [C]  E[eV] s[s1] b /N FOM

Pico 1 82 0.76 9.1x1010 1.3 7.1<10

Pico 2 116 0.75 2.2x101 2.0 2.5%10-3 1.5%
600 Gy Pico 3 164 0.78 3.2x1010 2.0 2.7%10°3

Pico 4 216 0.81 2.3x109 1.9  36x103

Pico 5 258 1.11 3.9x10° 1.6 0.59

Pico 1 84 0.75 8.0x10W 1.4 74104

Pico 2 120 0.75 2.1x10% 2.0 242103 1.4%
5000 Gy Pico 3 164 0.78 29«10 20  2.7<1073

Pico 4 218 0.81 2.3x10° 1.9 5.6x1073

Pico 5 258 1.11 3.8x10° 1.6 0.59

Pico ‘1 92 0.76 7.3x1010 1.4 4.2x104

Pico 2 126 0.76 2.0x101 2.0 1.8<10%  1.1%
10000 Gy Pico 3 172 0.79 2.8x101 2.0 2.3<107

Pico 4 222 0.83 2.0<10% 1.9 4921073

Pico 5 264 111 334109 1.6 0.51

Tabla 4.1: Valores de los parametros cinéticos obtenidos de la muestra M3 a
81.11 Gy/min a 600, 5000 y 10 000 Gy.

Dosis Picos Toax FC]  E[eV] s[s1] b /N FOM
Pico #1 80 0.78 37«10 1.1 27x104
600 Gy Pico #2 130 079  6.6x1011 20 82x10% 3.0%
Pico #3 204 078  45<10° 20 165+1073
Pico #4 258 1.06 1.1<10° 13 0.59
Pico #1 86 078 30«10 1.1 3.0x104
5000 Gy Pico #2 136 079  41x1017 2.0 1.64x103 28%
Pico #3 206 0.78 6.35x10° 20 1.65%1073
Pico #4 262 1.06 1.4<10° 15 (.64
Pico #1 34 078 2.4x100 1.1 35+<10¢
10 000 Gy Pico #2 130 0.79 25«10 2.0 255¢10% 2.6%
Pico #3 194 0.78 8.0x10° 20 15%103
Pico #4 252 1.06  13<10° L5 0.79

Tabla 4.2: Valores de los parametros cinéticos obtenidos de la muestra S8/ a
81.11 Gy/min a 600, 5000 y 10 000 Gy.



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION 75
1.0
V3 S84 b)
300 21.5Gy/min 21.5 Gy/min
600 Gy a) — 0.84|600 Gy
= D Experimental «© O Experimental
] Dleconv 3 P!
5 Pico 1 = 564 _— D_econv
= Pico 2 | . —— Pico 1
_1 200 Pico 3 = Pico 2
[ Pico 4 o _ Pico3
o Pico 5 © 0.4 4
3 o
5 ‘®
2 100 - c 0.2
2 &
c £
- 0.0
0 - ; . . . . . . ; ;
Y 100 200 300 400 0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura [°C] Temperatura [°C]
1.0
19 c) gf ‘:3 Gy/min S84 )
5000 Gy d) 21.5 Gy/min
0.8+ O Experimental 0.8+ 10000 Gy
Py —— Deconv — O Experimental
© — Pico1 [} — Deconv
3, 0.6 Pico 2 3, 061 —Pico 1
_j ——Pico 3 |:| Eico g
'_; 044 — Pico4 5 041 ico
S S
k%) 92 02
0.2 .
5 8
IS 15
0.0 0.04
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Figura 4.16: Deconvolucion a 21.5 Gy/min para a) M3 a 600 Gy, b) S84 a
600 Gy, c) S84 a 5000 Gy y d) S84 a 10 000 Gy.

Dosis Picos Twax[°C]  E[eV]  s[s] b !N FOM
Pico 1 92 0.74 57«10 1.4  3.5x10%

600 Gy Pico 2 126 0.76 21«10 2.0 174107 1.2%
Pico 3 168 0.78 31«10 20 2.1x103
Pico 4 222 0.81 2.3x10° 1.9 4.6+<103
Pico 5 264 1.11 3.5<10° 1.6 049

Tabla 4.3: Parametros
a 600 Gy.

cinéticos obtenidos de la muestra M3 a 21.5 Gy/min
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Dosis Picos Tmax [FC]  E [eV] 5[] b 1o/ N FOM
Pico #1 80 0.78  4.5x<101 1.1 1.35<104
600 Gy Pico #2 134 0.79  8.5<1011 2.0 7.5x<107% 32%
Pico #3 210 0.78 45<10% 2.0 1.65<1073
Pico #4 262 1.06 1.1=x10% 1.3 0.56
Pico #1 90 0.78 25«10 1.1 25104
5000Gy  Pico#2 136 0.80 34«10 20 1.98<107% 2.1%
Pico #3 206 0.78 6.5<10° 2.0 1.6x10-3
Pico #4 262 1.08 14108 15 0.69
Pico #1 84 0.78 3.5<1010 1.1 2.2x104
10 000 Gy  Pico#2 132 080 35«10 20 23x103 22%
Pico #3 200 0.78 8.0x10* 20 16x103
Pico #4 258 1.06 1.3<10% 1.5 0.70

Tabla 4.4: Pardmetros cinéticos obtenidos de la muestra S84 a 21.5 Gy/min
a 600, 5000 y 10 000 Gy.

Deconvolucién de curvas de brillo obtenidas por fading

Las deconvoluciones también se realizaron para las curvas de brillo obtenidas
del decaimiento por fading, Figura 4.17. Con ellas se pretende conocer el va-
lor de los parametros cinéticos con objeto de saber cuales varian al exponer
la muestra a temperatura ambiente en ciertos intervalos de tiempo.

Asi, M3 se aproximé con 5 picos cuya intensidad se ve disminuida atin con
decaimiento de una hora. Para el caso de S84 la mejor aproximacion fue con
4 picos. Sus respectivos parametros cinéticos se presentan en la Tabla 4.5
para M3 y en la Tabla 4.6 para S84.

En el decaimiento por fading se encontrd para la muestra M3 energias de
activacion con valores desde 0.76 hasta 1.11 eV. Para S84 la energia de acti-
vacion varia de 0.78 a 1.06 eV. Estos valores de F junto con los del orden de
la cinética b se mantienen independientemente del fading de una hora. Por
otro lado, los valores del factor de frecuencia s y la concentracion inicial de
portadores de trampas (ny/N) cambian con el fading de una hora en ambas
muestras.
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Figura 4.17: Curvas deconvolucionadas del fading de ambas muestras para
M3 a 0.3325 Gy/min a 15 Gy en a) sin exposicion y en b) 1h de exposicion.
Asi mismo para S84 a 81.11 Gy/min a 500 Gy en c) sin exposicion y en d)
1h de exposicion.

Fading  Picos Tnax [C]  E[eV]  s[s7] b 1o/N FOM
Pico 1 92 0.76 72x1010 14 38<10%

0h Pico 2 126 0.76 2.1<1011 20  1.7<102% 14%
Pico 3 172 0.79 2.3x10 1.9  22x10°73
Pico 4 226 0.82 1.3x10° 1.9  4.9x10°
Pico 5 266 L.11 3.1<10° 1.6 045
Pico 1 98 0.77 6.0<101 1.3 7.4x107

1h Pico 2 134 0.76 221011 2.0 9.2x10° 1.2%
Pico 3 174 0.79 29<1011 20 1.8x103
Pico 4 224 0.81 2.2x10° 1.9  4.3x103
Pico 5 264 1.11 3.5x210° 16 042

Tabla 4.5: Valores de los pardmetros cinéticos del fading de MS5.
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Fading Picos Twar [°C]  E[eV] s[s!] b /N FOM
Pico #1 84 0.78 3.7<10% 1.1 1.67<107

Oh Pico #2 136 0.79 6.6<1011 20  82x10"  3.6%
Pico #3 212 0.78 4.5<10° 2.0 1.65+<10°
Pico #4 260 1.06 1.34<10° 1.3 0.58
Pico #1 80 0.78 3.7<10Y% 1.1 5.5x10°

1h Pico #2 140 0.79 7.8<1011 2.0  5.4x10%  3.4%
Pico #3 212 0.78 4.5<10° 2.0  1.5-<10°3
Pico #4 262 1.06 1.3+10° 1.3 0.51

Tabla 4.6: Valores de los pardmetros cinéticos del fading de S8/.

Los materiales dosimétricos ideales no debieran presentar un fading alto a
temperatura ambiente, pues se busca que el material sea estable. En el caso
de nuestras peliculas de diamante hay una pérdida de senal TL de 34.9%
en una hora para la muestra M3 y de 12.6 % para S84 en el mismo periodo
de tiempo. Este comportamiento se debe a que las mediciones fueron hechas
incluyendo los picos 1 y 2, que estan a temperaturas bajas, y que son muy
inestables térmicamente comparados con los picos 3, 4 y 5 a temperaturas
altas, que en general son mucho mas estables, Figura 4.17. Se pueden reducir
estos porcentajes dando a las muestras un tratamiento de blanqueo térmico
u 6ptico después de irradiarlas, para eliminar los picos que estan a tempera-
turas bajas y trabajar solamente con los picos mas estables de temperaturas
altas y asi mejorar los valores obtenidos.

Deconvolucién de las curvas TL obtenidas con luz verde

Las impurezas de vacancias de nitrogeno son sensibles a recombinarse en
presencia de luz verde (532nm). Las muestras fueron expuestas a luz verde
después de ser irradiadas y sus deconvoluciones respectivas se presentan en
la Figura 4.18. Es importante notar que con una hora de exposiciéon a luz
verde, las curvas de brillo complejas de ambas muestras se han transformado
en curvas de brillo mas definidas, formadas por los picos mas estables que
son los que se encuentran a temperaturas altas. Para M3 son los picos 3, 4
y 5y para S84 los picos 3 y 4 principalmente. Con las deconvoluciones se
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pretende verificar cuales de los pardametros cinéticos cambian su valor debido
a la exposicién a luz verde.

Las curvas de brillo de la muestra M3 se deconvolucionaron con 5 picos para
0 horas de exposicién. Sin embargo, el decaimiento después de una hora fue
tal que solo fueron necesarios 3 picos para su deconvolucion, sobreviviendo
solo aquellos que estan a temperaturas altas, estos presentan desplazamiento
a temperaturas mas altas después de 1 h de exposicién a la luz. La intensi-
dad de la curva expuesta a luz verde durante 1 hora disminuyé 77.9% . La
energia de activacion E y el orden de cinética b son valores que se mantienen
casi iguales a 0 y 1 h de exposicién, Tabla 4.7.

La muestra dopada S84, se ajustd con 4 picos de tipo gaussiano tanto para
0 horas como para 1 hora. La intensidad de la curva expuesta a luz verde
durante 1 hora disminuy6 64.1 % . Nuevamente la energia de activacién y el
orden de la cinética son casi los mismos para ambas horas analizadas, Tabla
4.8. Los picos que conforman la envolvente alcanzaron valores de orden de
cinética b de minimo 1.1 (pico 1) y maximo de 2.0 (picos 2 y 3).

Si comparamos el decaimiento de la senal por exposicion a luz verde en un
intervalo de 1 hora, con el de exposicion al medio ambiente en el mismo in-
tervalo de tiempo, vemos que el decaimiento por exposicién a luz verde es
mayor. Esto se debe a que durante la exposicion a luz verde se libera mayor
nimero de portadores de carga que durante la exposicion al medio ambiente,
lo que hace que el nimero de recombinaciones durante el calentamiento dis-
minuya y por tanto lo haga la senal TL.
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Figura 4.18: Decaimiento por exposicion a luz verde para a) M3 sin exposi-
cion, b) M3 con 1 h de exposicion, c¢) S84 sin exposicion y d) S84 con 1 hora

de exposicion.
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Luzverde  Picos T °C]  E[eV]  s[s] b /N FOM

Pico 1 90 0.73 6.94101 14 37104
0h Pico 2 126 0.75 20«10 20 1.2x10°%  15%
Pico 3 172 0.78 341010 20 1.5¢1073
Pico 4 226 0.82 2.6x10° 1.9 3.0x10°?
Pico 5 262 1.11 7.1210° 1.6 018
Pico 1 - - - - -
1h Pico 2 - - - - - 1.7%
Pico 3 172 0.75 402101 20  7.0x105
Pico 4 232 0.78 8.0x10* 2.0 49x10¢
Pico 5 280 1.11 3.6410° 1.5 012

Tabla 4.7: Valores de los pardmetros cinéticos de la exposicion a luz verde de

M3.

Luzverde  Picos T ['C] E[eV] [+ b m/N FOM

Pico 1 78 0.78 451010 11 7.0¢107

0Oh Pico 2 124 0.79 164102 20 48<104 3.2%
Pico 3 200 0.78 85x10° 20 1.05¢103
Pico 4 258 1.06 10510 13 044
Pico 1 80 078 45¢1010 11 80<10°¢

1h Pico 2 138 0.80 6.5<1012 20 55107 5.0%
Pico 3 222 0.78 95410° 20 35x10¢
Pico 4 270 1.06 95<108 13 99x10*

Tabla 4.8: Valores de los pardmetros cinéticos de la exposicion a luz verde de

S584.
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CAPIiTULO 5

Conclusiones

El diamante es un material que tiene caracteristicas fisicas y quimicas que
lo hacen tnico, como su nimero atémico (Z=6) que se aproxima al nimero
atémico efectivo del tejido suave humano (Z=7.4), por lo que puede ser uti-
lizado como un material adecuado para dosimetria o para deteccion de ra-
diacién ionizante.

Las peliculas de diamante sintético son una de las formas mas utilizadas en
dosimetria, sin embargo, los parametros que se pueden variar durante su cre-
cimiento, tales como el espesor, proporcién de los gases mezclados, impurezas,
proporcién formas del carbono (diamante, grafito ordenado y desordenado),
etc., son importantes porque determinan la calidad de la pelicula y de ello de-
pende la respuesta que presenta ante la radiacién. En esta tesis se estudié la
respuesta termoluminiscente de dos peliculas de diamante sintético expuestas
a radiacién gamma.

Los resultados de esta tesis mostraron que la presencia de nitrégeno sustitu-
cional en la pelicula S84 inhibe en gran medida la respuesta TL. La muestra
pura M3 presenta respuesta TL hasta 400 veces mayor que la muestra dopada
con nitrégeno S84, esto independientemente de la razén de dosis. La intensi-
dad TL es mayor al aumentar la dosis.

Se observé una region de linealidad diferente para cada razén de dosis en
ambas muestras. M3 tenia un intervalo de entre 25 a 100 Gy para una razén
de dosis de 21.5 Gy/min, mientras que a 81.11 Gy/min el intervalo es de 90
a 600Gy. Asi mismo, S84, presenta un intervalo de linealidad a 21.5 Gy/min
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de 50 a 100 Gy, mientras que para la razén de dosis de 81.11 Gy/min el
intervalo es de 90 a 700Gy.

Se utilizé6 una cinética de orden general para aproximar la curva de brillo
para los experimentos de fading y exposicién a luz verde y para diferentes
dosis de irradiacién (600, 5000 y 10 000 kGy) y razones de dosis (21.5y 81.11
Gy/min). Se obtuvieron y compararon los pardmetros cinéticos' de los picos
calculados bajo las curvas de brillo (5 picos para M3 y 4 para S84) , donde se
observaron energias de activacion y orden de cinética iguales para una mis-
ma muestra independientemente de la dosis y razén de dosis, indicando que
la distribucién de trampas casi continua permanece igual para las muestras
independientemente de la dosis y razén de dosis. Por otro lado el factor de
frecuencia y concentracién inicial de electrones en sus trampas presentaron
valores del mismo orden independientemente de la dosis y razén de dosis.
Entre muestras los valores de los pardmetros cinéticos son semejantes, por
tratarse del mismo material.

Como ya se menciond, es muy importante considerar el efecto que causa la
razéon de dosis, ya que se pueden generar variaciones en la respuesta TL o
danos a la muestra. A una dosis fija variando la razon de dosis, la forma
de la curva y la temperatura a la que se encuentran los picos maximos se
mantienen iguales, pero cambia la respuesta TL. Al aumentar la razon de
dosis aumenta la respuesta TL hasta alcanzar la saturacion. Es posible que
este aumento se deba a la forma en que se llenan las trampas pues se saturan
mas al irradiar la muestra a razones de dosis altas. También se asocia a la
competencia que hay en el proceso de recombinacion y reatrapamiento de los
portadores de carga.

De las dos muestras estudiadas, la reproducibilidad presenta una desviacién
estandar respecto a la media de 1.6 % para M3 y de 2.3 % para S84.

Es preferible leer las muestras estudiadas después de la irradiacién para evi-
tar el decaimiento de su senal TL por efectos de la temperatura y de la
luz que reciben. La muestra M3 decae en dos dias 40.8 % y S84 en el mis-

Energfa de activacién (E), factor de frecuencia (s), orden de cinética (b), y la con-
centracién inicial de electrones en sus trampas (ng/N), avaluados por un FOM < 5%
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mo periodo decae 30.2% . Estos porcentajes involucran toda la senal TL.
Otros materiales como el TLD-100 presentan un fading que varia apenas un
7% , el TLD-600 y TLD 700 tienen una pérdida global de la senal de 10 %
en el transcurso de un mes, independientemente del tiempo de exposicion
a la radiacion [/, El LiF:Mg, Ti (TLD -100) encapsulado en PTFE(Teflén)
decae 4.4 % en un periodo de dos meses!™. Cabe aclarar que estos porcenta-
jes consideran solamente los picos més estables?. Por tanto, si utilizamos
los resultados del tratamiento térmico para borrar los picos inestables (los
de temperaturas bajas) figura 4.13, que son responsables de nuestro 40.8 y
30.2 % del decaimiento en 48 h, las muestras M3 y S84 se podrian utilizar
para la dosimetria, pues su decaimiento seria mas lento. Para las muestras
analizadas los picos a temperaturas mayores a 150°C son muy reproducibles.
Queda como trabajo posterior el realizar dichas mediciones.

Para un mismo intervalo de tiempo, la exposicion a luz verde genera un de-
caimiento mayor en la respuesta TL que la exposicion al medio ambiente
en la oscuridad, conocido como fading. El decaimiento de la respuesta TL
debido al fading durante hora de la muestra M3, fue de 34.9% y de S84 fue
de 12.6 % . El decaimiento de la sefial debido a la exposicién a luz verde en
el mismo intervalo de tiempo fue de 77.9 % para M3, mientras que para S84
fue de 64.1% .

Se enfatiza la necesidad de trabajos para la caracterizacién y estudio de
peliculas de diamante que consideren la recombinacién de defectos involucra-
dos durante el proceso de irradiacion, tales como impureza-vacancia. Asi co-
mo de trabajos que contemplen condiciones éptimas como concentracion de
diamante e impurezas de varios tipos, espesor de la pelicula, etc., para el
crecimiento de peliculas de diamante con fines dosimétricos o para ser usado
en deteccién de radiacion ionizante por lo que es deseable que sean repro-
ducibles, presenten respuesta TL lineal con la dosis absorbida, independiente
de la razén de dosis, sean poco sensibles a la luz y con poco decaimiento de

la sefial por fadingl*! .

2Para considerara los picos mas estables de una muestra se le puede hacer un tratamien-
to térmico antes de leerla. Es importante recordar que el tratamiento térmico que se le da
a la muestra antes y/o después de irradiarla puede afectar los resultados obtenidos.
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APENDICE A

Indice de términos empleados

= Centro de recombinacion: estado energético en el que la probabilidad

de recombinacién con un portador de carga con signo opuesto, es mayor

que la probabilidad de la excitacién térmica de portadores atrapados.

= Cinética de primer orden: caso en el cual la probabilidad de reatra-

pamiento es nula.

» Cinética de segundo orden: la probabilidad de reatrapamiento y recom-

binacién son comparables.

» Cinética de orden general: funciéon de interpolacion entre cinética de

primer y segundo orden.

= Curva de brillo: suma de todos los picos formados conforme se aumenta

la temperatura de la muestra. Formados por la recombinacion de los

electrones al irse liberando de las trampas, lo que va generando intensi-

dades diferentes, llega a un valor maximo y posteriormente disminuye.

Asi definimos la curva de brillo como la suma de todos los picos forma-

dos.

= CVD: depdsito de vapores de sustancias Quimicas.

» Energia de activacion: energia requerida para liberar a un portador de

carga atrapado, es decir, la profundidad de la trampa.

= Nivel de demarcacién: nivel de energia en el cual la probabilidad de

excitacion térmica y la probabilidad de recombinacion son iguales.
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TL: termoluminiscencia.
TLD: lector dosimétrico de termoluminiscencia.

Trampa: estado energético en el que la probabilidad de excitacion térmi-
ca de un portador de carga es mayor a la probabilidad de recombinacion
entre cargas.

Trampas térmicamente desconectadas: son trampas muy profundas (con
mayor energia de activacién en la banda de energia prohibida) que
mantienen atrapada la poblacién de electrones durante el vaciado de
las trampas.



APENDICE B

Decaimiento por Fading

Se presentan las curvas obtenidas de las mediciones de decaimiento por a)
fading y de b) decaimiento por exposicion a luz verde. En las cuales se grafica
la variacién de la respuesta TL debido al tiempo de exposicion.

Para el experimento de fading, la muestra M3 se irradié con una dosis de 15
Gy a 0.3325 Gy/min con un coeficiente de determinacién R? = 0,73 . Por su
parte, la muestra S84 se irradié a 500 Gy con razén de dosis de 81.11Gy/min,
esta presenta coeficiente de determinaciéon R? = 0,86.

Para las mediciones de exposicion a luz verde, ambas muestras se irradiaron
a 500Gy con razén de dosis de 81.11Gy/min. M3 presenta un coeficiente de
determinaciéon R? = 0,98; para la muestra S84 es de R? = 0,97.

Las lineas rojas representan el mejor ajuste exponencial de la muestra S84,
asi mismo la linea azul para M3.
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Figura B.1: a) Decaimiento por fading para S84 y en el recuadro para M3. b)
Decaimiento por exposicion a luz verde para la muestra M3 y en el recuadro
para S84. En ambas imdgenes se muestran los mejores ajustes exponenciales
para las muestras.
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