I. INTRODUCCION

I.1 Antecedentes

Los materiales KCI y KBr contaminados con Europio han sido objeto de
investigaciones exhaustivas debido a sus caracteristicas luminiscentes y a algunas
propiedades que les permiten almacenar energia de radiaciones ionizantes ¥ no ionizantes a
las que se exponen. Estos fésforos contaminados con europio divalente emiten una luz azul
facilmente detectable (alrededor de 420 nm) cuando son adecuadamente estimulados, ya
sea por medios térmicos u 6pticos, y tienen la particularidad de que la intensidad de la luz
emitida es proporcional a la dosis de radiacion recibida. En el caso de una estimulacion
térmica, la sefial (termoluminiscencia o TL) resulta muy sensible a la radiacion ultravioleta
(UV), especificamente en el intervalo de 200 a 300 nm, en la que se producen quemaduras
y posiblemente cancer de piel, (Camacho ef al, 1988, Jaque et al, 1991, Aguirre de Cércer
et al, 1991, Diffey, 1991, Castafieda ef al, 1996, Aguirre de Carcer e al, 1998). Adem.:—ié se
observa una respuesta similar a otros tipos de radiacion ionizante tales como rayos X, a, 3,
Y ¥ (Buenfil y Brandan, 1992, Meléndrez et al, 1996a, Meléndrez e al, 1996b, Barboza-
Flores et al, 1998). Por esta ;espuesta luminiscente caracteristica, estos fosforos se han
propuesto para la fabricacion de dispositivos asociados con técnicas de dosimetria
ambiental y clinica (Nanto et al, 1993). Por otra parte, estos cristales se caracterizan porque
los centros de color, formados después de su exposicién a la radiacion, pueden excitarse
Opticamente con radiacion visible de baja potencia emitiendo una sefal luminiscente

llamada luminiscencia dpticamente estimulada (LOE) (Nanto e al, 1993, Nanto ef al.



1999). que es proporcional a la dosis de radiacién absorbida previamente y puede
manejarse facilmente en forma digital. Esta caracteristica abre el espectro de aplicacion de
estos materiales en forma de peliculas o placas para equipos de radiografia digital médica
(Sonoda et al, 1983), para la construccién de nue.vas memorias Opticas de alta respuesta
dinamica (Mori et al, 1988, Amemiya et al, 1989, Jutamulia ef al, 1991, Nanto er al,
1993b, Jagannathan et al, 1998), asi como en redes neuronales 6pticas (Itoh et al, 1990).

Otro aspecto importante que debe considerarse en las respuestas luminiscentes del
KCLEu” y KBr:Eu™" es el rol que juega el europio, pues se sabe que su papel principal
dentro de las matrices cristalinas es el de activar y, en algunos casos, amplificar las
propiedades termoluminiscentes (TL) y de LOE. Esto proviene de la aportaci6n electrénica
del ion de europio en los procesos que involucran el atrapamiento de carga asi como su
recombinacién radiativa. A la fecha, los procesos mediante los cuales se llevan a cabo los
fenomenos anteriores no estdn claramente entendidos en su totalidad, ya que no incluyen
un mecanismo o un modelo que explique el fenémeno luminisceﬁte para radiacién no
ionizante.

El mecanismo aceptado de produccién de defectos para el caso de radiacién
ionizante se basa en la produccién de excitones autoatrapados los cuales proﬁenen
directamente de la captacion de un electrn en centros de halogenos Vi o por la excitacion
de iones halégenos. Un subsiguiente relajamiento de estos excitones produce un par de
Frenkel compuesto de un centro F y un centro H, cuya eventual recombinacién mediante

una estimulacién térmica u 6ptica proporciona la sefial luminiscente caracteristica. Para el

caso de radiacion no ionizante, por ejemplo la radiacién ultravioleta, la situacién no es tan



clara y, a este respecto la formacion de defectos en los cristales de KCI y KBr con europio
se ha explicado en términos de un proceso de fotoionizacion de la impureza Eu’’, que da
como resultado la existencia del Eu** para este tipp de radiacién (Aguirre de Cércer ef al,
1988). La debilidad de este mecanismo radica en que atn no se ha detectado la presencia
de este ion, a pesar de que los fenmenos de luminiscencia persistente (LP), TL y LOE lo
involucren como un proceso intermedio previo a la respuesta luminiscente. Atin mas, el
proceso de radiacion UV se encuentra por debajo de la brecha de energia prohibida, por lo
que no habria suficiente energia para iniciar un proceso de fotoionizacién. Este proceso
permanece como un problema abierto y merece ser discutido a la luz de nuevos resultados.
Los fosforos estudiados en el presente trabajo incluyen al diamante, material que en
las dos décadas maés recientes ha cobrado una importancia dentro de diversos campos, entre
los cuales se incluye la dosimetria, especialmente la que involucra aplicaciones clinicas o
biomédicas. La ventaja principal de este material se debe a que su ntimero atomico efectivo
Zy=6.0, el cual indica la cantidad de energia absorbida por el material en un determinado
campo de radiacion. El niimero atomico efectivo del diamante es casi igual a su equivalente
con el tejido humano (Zes=7.5), ademas otras de sus propiedades no menos importantes son
su no toxicidad y baja reac!ivi‘dléd, asi como sus extraordinarias propiedades fisicas como
extrema dureza y su elevado médulo de Young. Estas notables caracteristicas han atraido la
atencion para el empleo del ‘diamanle en aplicaciones tecnoldgicas que comprenden
ventanas infrarrojas, disipadores de calor, sensores de temperatura, sensores de

piezoresistencia, diodos y transistores (Wenner ef al, 1998). Sin embargo, debido a su

escasa disponibilidad (para la investigacion cientifica) y su elevado precio, este material



habia sido marginado de las aplicaciones dosimétricas. Recientemente se ha disefiado una
nueva técnica de crecimiento econémica y sencilla llamada deposicién quimica de vapor,
que por sus siglas en inglés se conoce como CVD. Esta técnica permite crecer répidamente
peliculas de diamante de diferentes tamafios sobre una variedad de sustratos, lo que
también posibilita el uso de este material para la deteccion y cuantificacion de luz UV
solar; es decir, como dosimetro ambiental.

El proceso mediante el cual las peliculas de diamante absorben radiacién ionizante
y/o no ionizante para subsecuentemente emitir es similar al que se observa en los
halogenuros alcalinos: la energia mueve los electrones hacia un estado metaestable donde
permanecen hasta que a través de una estimulacién térmica u 6ptica, se liberan y
recombinan (preferentemente) en forma radiativa. En los procesos no radiativos el exceso
de energia se absorbe por la red cristalina. Las impurezas no controladas en el proceso de
crecimiento de estas peliculas de diamante, asi como los efectos estructurales de la frontera
de grano pueden tener efectos no deseados en las respuestas luminiscentes (TL y LOE)
usadas para caracterizarlas. Por ejemplo, la aparicién de picos de alta intensidad a bajas
temperaturas (30 °C-130 °C), que contribuyen con una gran cantidad de desvanecimiento a
la sefial de TL y pueden modificar apreciablemente la lectura de la informacion

dosimétrica.



1.2 Defectos y dafios causados por radiacién ionizante y UV en
halogenuros alcalinos

»

La exposicion de un material a radiacion ionizante desencadena un proceso que
reacomoda a los portadores de carga. La irradiacion con fotones de baja energia (5.3-8 ¢V)
excita un par electron-hueco (o excitén autoatrapado), y el hueco se localiza entre dos iones
halogenuros vecinos, formando una molécula a lo largo de la direccion [1 10] (centro Vi)
(Smoluchowski er al. 1971, Itoh, 1989). En esta molécula los dos iones se desplazan de sus
posiciones normales. y a bajas temperaturas regresan a sus posiciones en la red via la
recombinacion radiativa del electrén y el hueco, dando como resultado la emision de luz o
luminiscencia. A temperaturas mas altas la separacion de los iones halogenos es tal, que es
posible la recombinacion no radiativa y la energia cinética excedente se transfiere a la red
(Itoh, 1989). Bajo estas circunstancias también es posible el inicio.de una secuencia de
desplazamiento a lo largo de la direccion [110] de los centros Vi y de los electrones; el
desplazamiento del hueco (centro V) a través de la red concluye en la formacién de un
centro F -en estado base- al principio de la cadena de desplazamientos y la formacion de un
centro H al final de esta cadena de cuatro halégenos adyacentes (Itoh, 1989). En otras
palabras, la secuencia de desptazamientos involucra el movimiento de una molécula X
(centro Vi) en un estado excitado, lo cual requiere una energia de activacion pequefia (0.02

a 0.03 V) tal que es posible la separacion del centro F y H, como se muestra en la figura 1.
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Figura 1. (a) Un hueco autoatrapado (centro Vi) y un electrén libre después de la
irradiacion. (b) Disociacion del excitén autoatrapado. La molécula X, viaja en la
direccién [110] siguiendo un decaimiento no radiativo del sistema ¢ y Vy. (¢) El
centro H se forma a una distancia del centro F. (McKeever, 1985).



Una vez separados, el centro H puede sufrir una difusion hacia el centro F y recombinarse

produciendo luminiscencia. En ciertos casos, luego de la separacion de los centros F y H

puede seguir la formacion de un centro F* (vacancia de halégeno) y un centro 1 (halogeno
»

intersticial), pero no representan los productos primarios como los centros F y H

(Smoluchowski er al, 1971).

La introduccion del europio en los cristales de halogenuros alcalinos no modifica el
mecanismo del atrapamiento de clectrones ni huecos (Aguirre de Carcer et al, 1988,
Opyrchal et al, 1989) ya que ¢l patron resultante de defectos es similar para todos los tipos
de radiacion (Song y Williams, 1993). Adicionalmente, la presencia del europio se
manifiesta en los mecanismos de recombinacién ya que proporciona una forma de
desexcitacién aparte de la recombinacion radiativa de los centros F-H en sitios regulares de
la red; esto es, genera otros lugares de recombinacion cerca de los dipolos Eu®’-Vc
(impureza-vacancia), lo cual a su vez produce centros F; e Iz (son los centros
correspondientes al centro F e I respectivamente pero perturbados por la presencia er; su
vecindad del Eu*’). A temperatura ambiente los centros H son extremadamente moviles
(Aboltin er al, 1978) y se atrapan ficilmente generando moléculas de halégeno y agregados
o complejos con los dipolos de Eu**-Ve, como primeros productos.

Cuando se utiliza luz UV de energia mayor que la banda de energia prohibida (8.7
eV o cercana a 7.7 eV, la energia de produccion del excitn) el proceso de creacion de
defectos es similar al proceso observado cuando se emplea radiacion ionizante, con la

particularidad de que la distribucion espacial de defectos es distinta. Para energias menores

a 7.7 eV, también es posible que se formen defectos. Esto ha sido claramente observado en



KCLEu" y KBr:Eu®* (Aceves er al, 1994, Pérez-Salas et al, 1996, Aceves et al, 1998,
Aguirre de Carcer ef al, 1998), pero no existe evidencia experimental de la fotoionizacién
efectiva de la impureza. Sin embargo, la respuestade TL y LOE son muy similares a las
exhibidas cuando se utiliza radiacién ionizante. Esto implicaria que existe un mecanismo
cuasi-excitonico a partir del cual se crean pares electron-hueco para atraparse después en
estados metaestables (trampas). En otras palabras, los fotones de UV no tienen la energia
suficiente para iniciar un proceso de fotoionizacion similar al que ocurre cuando se
emplean rayos X, o, B o y. donde la impureza se ioniza y se forman centros F. En este
sentido, es necesaria una explicacién de los procesos originados con la radiacién UV, la
creacion de centros F y la naturaleza de las recombinaciones radiativas cuando el cristal se

estimula térmica y opticamente (TL y LOE respectivamente).

I.3 Defectos y daiios causados por radiacién ionizante y UV en pélict;las
de diamante

Recientemente se han investigado las peliculas de diamante sintetizadas por el
método de CVD con el prt;pésito de desarrollar un nuevo dosimetro de radiacion
termoluminiscente. Se ha visto' que las peliculas de diamante (no contaminadas) exhiben
una adecuada y reproducible .seﬁal termoluminiscente cuando se exponen a radiacion
ionizante (Furetta er al, 1999, Borchi ef al, 1996, Benabdesselam ef al, 1999, 2000a) y no
ionizante (Gan et al, 2002, Ahn et al, 2002, Barboza-Flores et al. 2002). Esta respuesta

particular de TL se relaciona directamente con las propiedades de los portadores de carga



atrapados en las peliculas de diamante sintetizados por el método de CVD asi como con la
existencia de defectos apropiados para proporcionar un mecanismo eficiente de
recombinacion radiativa. Asi mismo las impurezas y los defectos, ya sea las creados por el
M
proceso de radiacion o los introducidos durante el proceso de crecimiento, pueden
incrementar el proceso de atrapamiento de carga asi como alterar el proceso de
recombinacion, modificando notablemente la respuesta de TL (Benabdesselam ef al,
2000b, 2000c, Briand er al, 2000). Por lo tanto la calidad de las peliculas de CVD
depositadas depende de la presencia de las impurezas y desde luego altera sus propiedades
dosimétricas y de deteccion de la radiacién (Bergonzo ef al, 2001, Tromson ef al, 1999).
Sin embargo, también se ha demostrado que un proceso de tratamiento térmico mejora las

propiedades termoluminiscentes, que incluye el desvanecimiento y su conducta dosimétrica

(Marczewska ef al, 2000).

I.4 Técnicas empleadas para el estudio de dafios causados por la
radiacion en halogenuros alcalinos y peliculas de diamante

La termoluminiscencia es una de las técnicas mas empleadas para el analisis y
la medicion de la dosis de radigcién a la que ha sido expuesto un sélido. En esta técnica se
utiliza una fuente controlada de calor para estimular el proceso de luminiscencia. Durante
la etapa de irradiacion los electrones llenan las trampas (vacancias de anién) en el cristal.
Cada una de estas trampas esta caracterizada por una energia de activacion y por una

probabilidad de atrapamiento (factor de frecuencia). La aplicacién de calor en un intervalo



de temperaturas determinado genera una curva que proporciona informacién sobre los
parametros de las trampas y sus interrelaciones (reatrapamiento, tunelaje, etc.).

La informacion proporcionada por la T.L permite distinguir las propiedades de
los defectos involucrados en el proceso luminiscente. Esto es, con ayuda de otras técnicas
experimentales como la absorciéon optica o el blanqueo térmico u dptico, se puede
especificar la participacion aislada de los defectos. En este sentido, si se relacionan la TL y
los tratamientos térmicos es posible extraer datos relevantes acerca de las caracteristicas
asociadas a la activacion de las trampas; es decir, si éstas responden a estimulos térmicos u
opticos.

En los cristales de KCI dopados con Eu’' se observa una sefial de TL después
de exponerlos a diferentes tipos de radiacion ionizante (c, B, y, X), asi como no ionizante
(UV) (Meléndrez et al, 1996a, Castafieda er al, 1996). Esta seiial se detecta dentro del
intervalo de temperatura que va desde la temperatura ambiente ha;sta 670 K. La curva
exhibe tres picos principales localizados alrededor de 370, 410 y 470 K, ademas de algunos
otros secundarios para altas temperaturas. El primero y el segundo picos son los més
importantes para los cristales irradiados con UV y usualmente se asocian con los cc;.mros
Fz. El tercero, que tiene mayor intensidad en los cristales expuestos a radiacion ionizante,
se asocia directamente con loscentros F (Aceves ef al, 1994), ya que cuando el cristal se
somete a tratamientos térmicos cercanos a esta temperatura se observa un desvanecimiento
significativo en toda la sefial de TL (Ausin y Alvarez Rivas, 1972).

Similarmente, para los procesos de luminiscencia persistente (que es la sefial

que se obtiene inmediatamente después de irradiar) se ha sugerido un origen comiin en los



centros F y Fz, incluso se han desarrollado modelos que explican esta correlacion (Alvarez
et al, 2001, Opyrchal y Nierzewski, 1979). ’

Respecto a la LOE, nuestro grupo recientemente ha propuesto que esta
respuesta luminiscente también tiene una relacion con los picos termoluminiscentes y en
consecuencia, con los defectos que los provocan (Pedroza-Montero ef al, 2001, 2002). De
hecho, este fendmeno que incluye la relacién TL-LOE es uno de los principales resultados
que ha motivado el trabajo de esta tesis y donde ademas se concluye que la participacion de
estos centros en la LOE no es directa sino a través de procesos de blanqueo optico de los
centros F.

Asi pues, el analisis del espectro de emisioén termoluminiscente para KCl:Eu**
presenta una banda a 420 nm debida a los dipolos libres (Eu*'- Vc), ademés de otra banda
de baja intensidad alrededor de los 460 nm. Un hecho muy importanlé es la coincidencia de
las bandas de TL y LOE antes de los 420 nm, para después mostrar un comportamiento
totalmente diferente para longitudes de onda mayores. Generalmente estas diferencias se
sefialan con la aparicion de nuevas bandas, en particular en 437 y 455 nm para muestras
irradiadas con rayos X y UV respectivamente. Ademas, en cristales irradiados con UV
estas diferencias de estructura se vuelven mas marcadas conforme la temperatura aumenta,
Aun mas: no se ha podido explicar la presencia de una banda de emision centrada alrededor
de los 460 nm y que aparece tanto en el intervalo de bajas temperaturas como en el

correspondiente a altas temperaturas.



12

I.5 El modelo de Randall-Wilkins

Hasta el momento, no existe una sola explicacién que considere todos los
procesos de recombinacién mencionados anteriormente, sobre todo si se desea establecer
un mecanismo que incluya tanto los electrones liberados de trampas de TL como los de las
trampas de LOE. Para esto es necesario distinguir la naturaleza de los centros de
recombinacion (CR) que, bajo ciertas circunstancias dependen tanto de la longitud de onda
estimuladora como de la temperatura a la que se realiza el experimento. Estos parametros
en la practica no se consideran, pero en una descripcion més profunda del fenémeno
luminiscente estimulado es importante incluirlos porque afectan la seccion eficaz de
atrapamiento y por lo tanto la probabilidad de una recombinacion. Ademas es plausible que
los procesos sean un poco méas complejos e involucren al menos dos CR.

Fisicamente, es posible establecer un modelo de TL que describa en forma
general los procesos antes mencionados. Partiendo del hecho de que la TL requiere la
perturbacién de un sistema en.un estado de equilibrio, via la absorcion de energia externa,
para alcanzar un estado excilado metaestable, es necesaria una estimulacion térmica que
relaje radiativamente al sistema a su estado de equilibrio original. Normalmente el
resultado de esta relajacion radiativa es una curva formada por varios picos luminiscentes
que aparecen en ciertds temperaturas.

A fin de establecer el modelo fenomenologico antes mencionado y para que

describa de una forma simple la sefial TL deben hacerse las siguientes suposiciones:



a)

b)

)

d)

Todas las transiciones hacia o desde los estados localizados involucran el paso de la
carga (electrones o huecos) a través de bandas deslocalizadas (es decir, no se
incluyen transiciones directas entre los estagos localizados).

Se adopta la definicion comin de estados de atrapamiento cuya probabilidad de
excitacion térmica desde el nivel en la respectiva banda deslocalizada es mas
grande que la probabilidad de recombinacion de las cargas atrapadas con un
portador de carga libre de signo opuesto. Un centro de recombinacion se define
como aquél en el que la probabilidad de recombinacion con un portador de carga de
signo opuesto es mds grande que aquélla de excitacion térmica del portador
atrapado. El nivel de demarcacion se define como el nivel de energia al cual estas
dos probabilidades son iguales. Entonces se tiene un nivel de demarcacion para los

electrones, Ep,, y otro para los huecos, Ep,.

Las transiciones de los electrones de la banda de conduccién (£ > E,) a trampas de
clectrones de energia E, para las cuales E > E, > E,, , son no radiativas, emitiendo
fonones. Similarmente, las transiciones de huecos de £ < E , atrampas de huecos a
E,, > E>E, son no-radiativas. Aqui, E. y E, son el fondo de la banda de

conduccion y el tope en la banda de valencia respectivamente.

Las transiciones de electrones libres de £ = E, a sitios de recombinacion de huecos
atrapados a E,. > E > E,, , o huecos libres de £ < E, a centros de recombinacién

de electrones atrapados a E,, > E > E, son radiativas emitiendo fotones. Aqui Er

es el nivel de Fermi del cristal.
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¢) Una vez que una trampa es vaciada, los portadores liberados no se distinguen entre
ellos ni se puede conocer su origen.

Se puede escribir una serie de ecuaciones que describen el flujo de carga dentro y fuera

de las bandas deslocalizadas, durante la estimulacion térmica que conducird al equilibro del

sistema;

(E)N(E)(1- f(E)dE

E E. Ep
‘%: [ P EYNE) f(BYE-ny, [0 (ENEXI-f(ENdE-ny, [o,, "
: Epy

B Epy

y

By Ep

£y

.‘% - f PUEW(EXI~ f(E)dE — ny, J'a'ﬂ(E)N(ﬁ')(f (ENdE - ny, jc,,,,(E)N(E}f(EJdE (2
K, E, Er

donde p,(E) y pp(E) son las probabilidades para la excitacion térmica de las trampas, dadas

por p=sexp{— ?7—} N(E) es la funcién de densidad de estados; f{E) es la ocupacién o

funcién de llenado; #, es la concentracién de electrones libres en la banda de conduccion y
ny es la concentracion de huecos libres en la banda de valencia; v, ¥ v, son las velocidades
térmicas de los electrones y hl.‘l-e.COS libres: a,(E) y o,(E) son las sccciones transversales de
captura para el reatrapamiento de los portadores libres; y gu,(E) y 03,(E) son las secciones
transversales de recombinacim;'l para los portadores libres. Las ecuaciones anteriores se
pueden simplificar suponiendo solamente dos tipos de estados localizados —una trampa de
electrones caracterizada por una energia E, donde E.>E>Ep, y un centro de

recombinacién (un hueco atrapado) a una energia E, donde Ep,>E>E,.
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Con las condiciones anteriores la concentracién de electrones atrapados se

simplifica a

f s
[N(E)f(E)dE 5 n 3)

“Dw
la concentracién de trampas vacias se vuelve

E,
INEY1 - £(EY)dE— N -n “)

“In
y la concentracion de estados de huecos disponibles para la recombinacién, se convierte en

Eg
j'N(EJ(I —f(E)dE > m . (5)
Ep,

Ademas, ya que la energia de la trampa y la energia del centro de recombinacion
son univaluadas, entonces o;, Y Opn son también univaluadas. Finalmente, se llega a que
solamente los electrones atrapados son liberados térmicamente durante la estimulacion
térmica (es decir, Pp = 0); esto significa que n, = 0. En el tratamiento utilizado la sefial de
TL es estimulada por la ]iberacic'_m de los electrones atrapados. Alternativamente, se pddria
suponer también que los huecos son inestables térmicamente. Sin embargo, en este caso la

forma de las ecuaciones serian idénticas a las siguientes y solamente las definiciones de los
terminos deberian modificarse. Usando p=sexp — con estas simplificaciones, las

ecuaciones 1 y 2 quedan



- "m”{_ f%}‘nw -m)A,—nmA,, (6)

dn,

—r=b @)

donde A,=v,0, es la probabilidad de reatrapamiento y 4,,=v,0, ¢s la probabilidad de
recombinacién (ambas expresadas en unidades de volumen por unidad de tiempo). Con la

misma notacion se puede escribir

dn N —nyA E, g
—= - —nsexpi——-
y
dm
—= —n.mA (9
d’ ”I. mn { }

de lo cual vemos que dn./dr = dm/dt —dn/dr. Ademas, la neutralidad de la carga dice que
n +n=m. (10)

Finalmente, notamos que la intensidad de TL emitida durante el regreso del sistema al
equilibrio esta dada por

dm
I, =—n— 11
i1 qdl (11)

donde 7 es la eficiencia radiativa. Si todos los eventos de recombinacion producen fotones

y todos los fotones son detectados entonces 7=1. A menos que se especifique lo contrario,
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se toma el valor de 7=1 en las siguientes discusiones. Las ecuaciones de la 6 a la 9
representan el sistema de ecuaciones de balance de la carga en el tiempo, a medida que la
muestra se calienta (a una razon f). Estas son cecuaciones diferenciales acopladas, de
primer orden, no lineales y en general se resuelven numéricamente. Las concentraciones M
n'y m son dependientes del tiempo y de la temperatura, cuya dependencia entre ¢ yTesa
través de la razon de calentamiento 7=7{1). De hecho, n,. n y m deben considerarse como
funciones n.{T(1)}, n{T(1)}, etc. ya que dependen de la historia del sistema. Estas son
soluciones de las ecuaciones diferenciales y como tales dependen de 1, T, y los valores
iniciales n.9, ny y my. En las ecuaciones anteriores se han establecido al gunas restricciones
sobre las transiciones que se permiten durante el regreso del sistema al equilibrio y sobre
los niveles de energia que estin disponibles en el sistema. Este esquema simple (conocido
como ¢l modelo de una trampa y un centro) se muestra en la figura 2 y forma la base para
¢l andlisis de los fenomenos de TL. Empleando las ecuaciones 8 y 11 es posible desarrqlla:
una expresion analitica que proporcione explicitamente una relacion entre la intensidad de
TL y la temperatura (es decir, determinar la forma Iy (T)). Para el desarrollo de tal
expresion, es necesario introducir algunas suposiciones, que de acuerdo a las propiedades

-

fisicas del material se pueden justificar a posteriori.

La suposicion de cuasi-equilibrio es probablemente la mas importante de todas:

L
dt

dm
= (12)

dn
dt

<< s




Figura 2. Las transiciones permitidas (excitacion térmica, reatrapamiento y recombinacion)
para el modelo simple de una trampa/un centro de TL. Este modelo también se
puede utilizar en el caso de LOE (McKeever ef al, 1998).



Esta suposicion establece que la concentracién de electrones libres en la banda de
conduccién es cuasiestacionaria. Esta desigualddd permite una simplificacion de las
ecuaciones de balance (ecuaciones 6 a 9). Si se combinan considerando que la

concentracion de portadores libres es pequefia (n,, = 0), significa que los portadores libres

no se acumulan en la banda de conduccion durante la estimulacién térmica, por lo que:

dn dm
-——=——= )
5 I 1. Y
¥y entonces
wespl- E, (T},
L= = (14)
(N -n)o, +ma,,
0
E (N —HJO-
l. =ns e B ; .
n. =hs CXP{ kT }|: [{A"r - ?7)0',. +mao,, ]J (15)

Las ecuaciones 14 y 15 se han denominado ecuaciones de una trampa general (GOT por
sus siglas en inglés General One Trap) para la emision de TL. En la ecuacion 15 el término
en paréntesis cuadrados es la probabilidad de que los electrones liberados térmicamente no

seran reatrapados y la razon (N-n)o,/moy,, es la razon de la probabilidad de reatrapamiento

a la probabilidad de recombinacién.

En el modelo de cinética de primer orden, Randall y Wilkins consideraron un
reatrapamiento despreciable durante el periodo de excitacion térmica, es decir que

may,>>(N-n)o,. Esta es una condicion entre funciones n(1) y mqt) y aunque su validez
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pudiera cumplirse en el inicio del pico, existe la posibilidad de que no pueda ser vélido

para etapas posteriores. Bajo estas condiciones de no reatrapamiento la ecuacion GOT se

convierte en

E
L nsexp{—-ﬁ;—,} (16)

También de la ecuacion 13 se observa que ~dn/df «n, y se tiene una relacion de primer
orden. Integrando desde =0 a ¢, usando una razon de calentamiento constante f=d77dr se

produce la expresion de primer orden de Randall-Wilkins para la funcion I, (7):
E s\ E
I, =n,sexpi——=rexpi—| — | |expy——L }d@ 17
n = mse p{ H.} p{ [ﬁ]f p{ w} (17)

donde g es el valor inicial de n a =0, y @ es una variable que repreéenta a la temperatura.
Las propiedades de esta funcién se ilustran en la figura 3 para (a) variaciones con ny, para
E, y /3 constantes, (b) variaciones con E, para ny y f constantes; y (¢) variaciones con f para
ny y E; constantes. En la figura-3(a) la razon de calentamiento fes de 1.0 K/s, s es 10" 5 y
E es 1.0 e¢V. La altura del pico varia con #np cuando este pardmetro cambia de 2 a 8
unidades arbitrarias. (En esta‘figura todas las graficas han sido normalizadas para dar
alturas de intensidad igual a | para una concentraciéon unitaria np = 1). Puede observarse
que la posicion del pico permanece fija mientras la altura del pico (directamente
proporcional al area) escala con ny. Esta es una caracteristica importante de todas las curvas
de TL de primer orden. Otra caracteristica es la asimetria del pico, siendo mas ancho para

el lado de temperaturas bajas que para el lado de temperaturas altas.



Figura 3. Propiedades de la ecuacion de TL de primer orden de Randall-Wilkins, (a) la
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variacion con ny (b) la variacion con E, y (c¢) la variacién con f. (McKeever ef al,

1998).
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En la figura 3(b) 2y esté fijo en 1 y E, varia de 0.8 a 1.2 V. Aqui se aprecia un corrimiento
del pico hacia temperaturas mas altas, con una disminucion en la altura y un incremento en
el ancho (manteniendo el area constante) cuando se incrementa E,. En la figura 3(c), se
muestra la variacion en la forma del pico y su posicion como una funcién de la razén de
calentamiento f. Cuando fse incrementa (de 0.25 a 4.0 K/s) el pico se recorre hacia
temperaturas mas altas y el tamafo del pico se aumenta. Ademas, el drea del pico (sobre el
gje de la temperatura) aumenta con /3 sin embargo, si se graficara como una funcién del

tiempo el drea permaneceria igual cuando la razon de calentamiento cambia.

En el modelo de cinética de segundo orden (reatrapamiento rapido), Garlick y
Gibson consideraron la posibilidad alternativa de que dominara el reatrapamiento, esto es
My, <<(N-n)a;,. Aplicando esta igualdad a la expresion GOT conforme N>>n y n=m, se

obtiene:

poa Bt & Las.l B ' 18
= o N P T (18)

En contraste con el caso de primer orden la desigualdad ma;,,<<(N-n)o, debe
permanecer valida de principiq.a fin en el proceso de TL. Ademas se tiene que dn/dt «n’ y
representa una relacion de segundo orden. Con la suposicion adicional de que ¢,=0;,, la

integracion de la ecuacion 18 da

1 +(%)chp{— f—é}dﬁ] (19)
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donde todos los términos mantienen los significados expresados anteriormente. Esta
ecuacion es la ecuacion de TL de Garlick y Gibson para una cinética de segundo orden.
También se puede llegar a esta ecuacion directamepte de la ecuacién 14 usando solamente

la suposicion a;,=a;,, tanto como n=m.

Las caracteristicas de la ecuacion 19 se ilustran en la figura 4. En la figura 4(a) se
observa el cambio en el pico como una funcion de ny, para E, y f constantes. La diferencia
més evidente entre el comportamiento del pico de TL de segundo orden de Garlick y
Gibson, comparado con el pico de primer orden de Randall-Wilkins, es que el pico crece
(aproximadamente proporcional a ng) y cambia a temperaturas mas bajas conforme ny se

incrementa. La ecuacion 19 puede reescribirse como

E n.s' ) E &
L. =nis o 01 1 ] LG L xpd — — 440 20
e R e =

.

en la cual se ha definido s'=s/N (0 s'=s6,/NGy, si o, #0,,) como un factor pre-

mn
exponencial “efectivo” (en unidades de s'm’). La ecuacion 20 puede escribirse como s”

reemplazando nys’, en la cual 5 (en unidades de s'l) es equivalente (en unidades) a s en el

caso de primer orden. Debido a Quc la posicion del pico de TL depende de £, y s (0 s”) se

puede ver que, para un pico de segundo orden, cuando se incrementa n; también lo hace s,

.

lo cual causa en consecuencia que el pico de TL se recorra a temperaturas mas bajas.
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Figura 4. Caracteristicas de la ecuacion de TL de segundo orden de Garlick-Gibson, (a) la
variacion con ny (b) la variacién con E, y (¢) la variacion con f. Las figuras se
normalizaron para dar una intensidad de 1 para una concentracion n;=N=1 a b= 1
K/sy E~1 eV. (McKeever et al, 1998).
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Entre las caracteristicas adicionales del pico de TL de segundo orden, se encuentra que es
mas ancho y mds simétrico que un pico de primer orden. Esto se explica considerando el
hecho de que en una relacion de segundo orde, de los electrones liberados que se
encuentran en concentraciones significativas son reatrapados antes de que se recombinen,
de forma que originan un retardo en la emision de la luminiscencia y se observa la emision
sobre un rango de temperaturas més ancho. Los picos de primer y de segundo orden se
caracterizan sobre el lado de bajas temperaturas por una funcién de la forma aexp{-E/kT}
mientras que sobre el lado de altas temperaturas el decaimiento de la TL con la temperatura

es de la forma

i
exp{-(a/f) J'exp{— E r’ké‘}dé} para un pico de primer orden, y

T

-3

I .
c+(d/p) J'exp{— E, /k@}d® | para un pico de segundo orden (donde @, &', ¢ y d son

Ty
constantes.

Las figuras 4(b) y 4(c) muestran la variacion en el tamafio y la posicién del pico de
segundo orden como una funeion de E, y f, respectivamente. Aqui se observa que' para
valores grandes de F, es decir, para trampas profundas la curva de brillo se hace mas
simétrica y por lo tanto incluye mas electrones atrapados. Ademas se aprecia que la TL es
fuertemente dependiente de la rapidez de calentamiento p y que para valores grandes de

este pardmetro la probabilidad de atrapamiento aumenta.
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Como ya se menciond, otra técnica empleada para el andlisis y la medicion de la
dosis de radiacion ionizante y no ionizante a la que ha sido expuesto un material es la
luminiscencia opticamente estimulada (LOE).

Inmediatamente después del proceso de exposicion del material a la radiacion, se
crean los pares electron- hueco. Los electrones y huecos se atrapan y permanecen en estado
metaestable. Los electrones localizados en dichas trampas, pueden liberarse tanto térmica
como oOpticamente. En el caso de liberacion optica, a través de foto-estimulacion (en
ocasiones luz monocromatica) y a temperatura constante, los electrones atrapados pueden
liberarse y pasar a la banda de conduccion. La recombinacion de estos electrones liberados
origina la luminiscencia opticamente estimulada. Es posible la existencia de un proceso en
el que parte de los electrones liberados se reatrapan en la misma trampa de la cual fueron
liberados, o en trampas distintas que pueden ser mas o menos profundas que aquella de la
que originalmente provienen. Para el caso de electrones liberados Opticamente y‘re-
atrapados en trampas menos profundas es posible, a través de estimulacion térmica, liberar
y en consecuencia recombinar estos electrones; este proceso recibe el nombtl‘e de
termoluminiscencia foiotrajzsf‘ei'ida (TLFT). Es importante sefialar que cada una de las
trampas, y los electrones atrapados en ellas y en consecuencia la emision de LOE,
responden de manera distinta’ respecto de la longitud de onda de la luz utilizada. El
fenébmeno de blanqueo 6ptico se produce mediante la estimulacion de un pico de TL en
especial; el blanqueo consiste en la disminucion de TL de dicho pico, causado por la

liberacién y recombinacion de dichos electrones, selectivamente producidos por luz de
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cierta longitud de onda. Esto quiere decir que los materiales fosforicos exhiben un espectro
caracteristico de excitacion de LOE y de TLFT,

Los experimentos para la deteccién de la emision de LOE y TLFT requieren de
excitacion Optica monocromatica, que puede ser de.onda continua o pulsada (LOEP), tipo
laser o fuentes de alta intensidad, acoplada a un sistema monocromador o un sistema de
filtros para seleccionar la longitud de onda de excitacion, operando en o cerca de la
longitud de onda deseada. La luminiscencia es monitoreada continuamente mientras la
fuente de excitacion estd encendida y los filtros de banda angosta se utilizan con el fin de
distinguir entre la luz de excitacion y la luz de emision, asi como también para prevenir la
luz espuria de excitacion dispersada hacia el detector, que generalmente es un tubo
fotomultiplicador, detector constituido por un arreglo de diodos o CCD. Generalmente, la
LOE es medida desde el instante que la luz de excitacion se enciende y se presenta como
una curva de decaimiento de la intensidad de luminiscencia de tipo exponencial. Una vez
que todas las trampas se vacian desaparece la sefial luminiscente. La intensidad d;a la
emision integrada (el area bajo la curva de decaimiento) se examina como funcién d; la
longitud de onda de excitacion, con el objeto de obtener el espectro de excitacion de la
LOE correspondiente; dicho espectro es representativo y exclusivo del fosforo bajo estudio.

En algunos casos la cu:'va de decaimiento puede observarse exponencial (exacta o
aproximada). En otros casos se encuentran curvas de decaimiento claramente no

exponenciales, y en algunos otros se observa un incremento inicial en la sefal de la LOE

como una funcién del tiempo de iluminacion, antes del decaimiento usual. Estos
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comportamientos variables sugieren una multiplicidad de los posibles mecanismos de
recombinacion para la produccion de LOE.

En los modelos de LOE se supone el transp‘orte de la carga excitada opticamente a
través de las bandas deslocalizadas con el fin de alcanzar el sitio de recombinacién. La
figura 2 muestra el modelo utilizado en ¢l caso de TL pero que representa también el
modelo mas simple de LOE, En este modelo la luz estimula los electrones atrapados
(concentracién n) que pasan a la banda de conduccion a una razon /. seguida por la
recombinacién con huecos atrapados (concentracion m) para producir la intensidad de
LOE, I1p¢. La ecuacion de balance que describe este flujo de carga es:

dn @+mn (21)

C

At di dt
La cual se puede derivar de la condicion de neutralidad de la carga

n +n=m | (22)

Con las condiciones de cuasiequilibrio (dnJ/dt << dw/dt, dm/dt y n.<<n, m) y de

reatrapamiento despreciable se’tiene
- dm dn (23)
lop =———=~—=nf
. dt dt
La solucién para esta ecuacion es

Lop =n,fexp{-tf} =1, exp{~t/ 1} (24)
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En la expresion anterior, ny es la concentracion inicial de electrones atrapados al
a
tiempo /=0, Jj es la luminiscencia inicial a =0 y 7=1//f es el decaimiento constante. De aqui
se observa que la intensidad inicial es directamente proporcional a la razon de excitacion y
el decaimiento de la sefial de LOE con el tiempo es una exponencial.
Procediendo de manera similar al caso anterior, para dos trampas Opticamente

activas (concentraciones 1; y 1y, y razones de excitacion f; y f3) se tiene

dm_ _dn _dn, (22)
dt drdt

Con la condicion de neutralidad de carga n; + n>=m se tiene que

ny = ny, expi-tf,} (26)
Y
n, = Ny, expi—if,} | (2"!)
y entonces
2 2

La curva de decaimiento de LOE es la suma de dos exponenciales.
Por otro lado, si la trampa es bpticamente (y térmicamente) inactiva, la intensidad de la

LOE se da por:

4 dn, (29)
"'Lm,- = ”wf exp{— lf }.._(;;. (

donde



30

dn, (30)
& n, (N, —n,)4,
Con la suposicién N>>>n; entonces n_N, 4, ~constante, C. Entonces
Liop = mof expi-1f }=C (31)

y la LOE se reduce en intensidad por el reatrapamiento en las trampas profundas. En el
limite, cuando # —> o0, n, = 0 y ademas C — 0. Entonces C es una funcion del tiempo
que varia lentamente.

Una aproximacion alternativa supone que se permite el reatrapamiento en las

trampas opticamente activas. Para el caso de una trampa y un centro se tiene

nf _dm__dn (32)

I = - =
WENR i di

lo cual se puede escribir como

L S, 63)
n NR
Después de integrar se llegaa
% (34)
!:![,(Hn”ﬁ) -
NR

Donde Iy=ny’f/NR. Para el caso més general donde /=n"f/NR, la curva de decaimiento de
LOE esta descrita por

I-h (35)

B )
I, NR
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2 (36)

1=f[,(|+’;’£] "

1.6 Resultados recientes relacionados con la creacién de defectos y FL,
TL, LOE y BO, mediante luz ultravioleta y radiaciéon X.

Recientemente, como se menciond en los apartados anteriores, los halogenuros
alcalinos han sido objeto de exhaustiva investigacion y andlisis. El renovado interés reside.
por un lado, en la necesidad de contar con una adecuada interpretacion de los mecanismos
de creacién de defectos mediante radiacion electromagnética de energia menor a la barrera
de energia o banda prohibida. Actualmente existe consenso sobre el mecanismo de
creacion de defectos en halogenuros alcalinos expuestos a radiacion ionizante. en dondg el
proceso inicial consiste en la creacion de excitones auto atrapados (STE), los cuales se
pueden formar directamente por la excitacion del ion halogeno, o a través del atrapamiento
de electrones en la forma de centros Vi ( hueco atrapado entre dos iones haldgenos)
creados por efectos de ionizacion de los iones halégenos, con la subsiguiente generacion de
pares de centros F y H. La sensible técnica de termoluminiscencia (TL) conjuntamente con
las de absorcion dptica (AO), fotoluminiscencia (FL), de luminiscencia 6pticamente
estimulada (LOE) y blanqueo éptico (BO), han permitido detectar la formacién de defectos
producidos por radiacion ultravioleta (E < 5.27 eV), muy similares a los producidos por

radiacién ionizante, tales como los centros F y F; y su relacion con los procesos de

atrapamiento y recombinacion luminiscentes, independientemente del proceso de



32

estimulacion de los electrones atrapados en un estado de equilibrio metaestable. Es
necesario remarcar la importancia de los ultithos resultados relacionados con los
fenémenos de creacion de defectos y su interaccion radiativa, responsables por la emision
de luz en los distintos esquemas de estimulacion.

En trabajos recientemente publicados (Castaiieda et al, 2000, Pedroza-Montero et
al, 2000, Pedroza-Montero et al, 2001, Pedroza-Montero et al, 2002), se presenta la
evidencia existente sobre la naturaleza de algunos de los picos de TL en KCL:Eu™ y
KBr:Eu”" y su relacién con los defectos del tipo F y Fz: asi como también el papel que
juega el tipo de radiacidn, ionizante y no ionizante, en la generacion del fenémeno
termoluminiscente y de luminiscencia dpticamente estimulada. En concreto, los centros Fz
se forman més eficientemente cuando el cristal se irradia con luz UV a temperatura de 300
K. En cambio, con radiacion X se crean principalmente centros F (Aceves et al, 1994).-En
ambos casos, es decir para irradiacion UV y rayos X, se obtiene esencialmente la misma
curva de TL excepto por la intensidad de los picos que conforman la misma. La razén de
picos de TL producidos con radiacion UV alrededor de 395 y 487 K, asociados a los
centros Fz y F, respectivamente, es 60 veces mayor que bajo irradiacién ionizante del tipo
rayos X.

Tal como se sefial6 anteriormente, el modelo propuesto para explicar el mecanismo
de la generacién de defectos en KCI:Eu®" mediante radiacion ultravioleta por fotones en el
rango de 190-360 nm, considera la fotoionizacion de los centros Eu**-V, a partir del cﬁa] se
forman centros del tipo Eu’'-V, y atrapamiento de electrones (Aguirre de Carcer er al,

1988). Este modelo carece de soporte experimental: es decir, no se ha detectado



i3

experimentalmente el ion Eu’*, de manera que la emision de luz térmicamente estimulada
(TL) y la luminiscencia persistente (LP) o afterglow (AG) no tiene su origen en un proceso
de esta naturaleza, justificando la necesidad de contar con un modelo mas adecuado y con
un fuerte soporte experimental que explique dichos fenémenos.

La naturaleza fisica del proceso de recombinacion se relaciona directamente con el
espectro de emision caracteristico. Un andlisis de la luz de recombinaciéon que ocurre
durante la estimulacion térmica (TL) u 6ptica (LOE) indica que dichas emisiones estan
compuestas de una banda ancha, centrada en 420 nm, correspondiente a la transicion
dipolar radiativa T, del i6n Eu”’, del estado excitado 4/°5d al estado base 4f (Barboza-
Flores et al, 1998, Barboza-Flores ef al, 1999). Dicha banda de emision de TL es similar
para radiacion UV y radiacion ionizante del tipo rayos [: sin embé.rgo, un estudio rhas
detallado de la emision, que incluia la respuesta espectral simultaneamente con la
temperatura e intensidad, demostré que la banda de emision posee una estructura compleja,
y que ademas depende de la temperatura (Barboza-Flores er al, 1999). Por otro lado, la
comparacién de los espectros de emision de TL, LOE, y aun de FL, indica que éstos estan
formados de una estructura compleja v que, a pesar de ser similares, no son del todo
idénticas (Chernov er al, 2001). Las diferencias pueden deberse a la participacién de
distintas fases o agregados de Eu®" y defectos asociados, cuya participacion en mayor o
menor grado depende del tipo de proceso de recombinacion luminiscente. Los resuitados
del estudio comparativo del espectro de emision de PL, TL y LOE en cristales KCl:Eu*'
irradiados a temperatura ambiente con luz UV y rayos X establecieron la existencia de al

menos dos centros de recombinacién. El primero de ellos evidentemente relacionado con
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los dipolos libres Eu”'-V, y pequeiios agregados de ¢stos. centros que determinan y
dominan la forma de la banda de emision FL. En cambio, los espectros de emision de TL
dependen de la temperatura a la cual se tomen; asi el espectro de emision a las temperaturas
correspondientes a cada uno de los maximos de .lemperatura presentes en la curva de
termoluminiscencia tiene un comportamiento distinto. Los espectros de emision de TL,
LOE y FL tienen un maximo comun alrededor de 420 nm; sin embargo, los espectros de
emisién de la TL y LOE muestran bandas adicionales en 437 y 453 nm para cristales
irradiados a temperatura ambiente con rayos X y luz UV, respectivamente, Otro rasgo
caracterfstico en los espectros de emision de TL, LOE y FL es la presencia de dos bandas,
una centrada en 350 nm y otra en 440 nm, mismas que se presentan independientemente
del tipo de radiacion utilizada para excitar el cristal.

Los experimentos de blanqueo oéptico (BO) han permitido estudiar el
comportamiento del proceso de reatrapamiento y recombinacion. Mediante la
fotoestimulacion de los cristales de KCI:Fu®' irradiados previameﬁte con rayos X, es
posible estudiar el comportamiento de cada pico original de TL. Los electrones liberados
opticamente pueden, en principio, recombinarse o reatraparse en trampas de menor
profundidad (o también en frampas mas profundas). El proceso de dcsatrapam.iento
mediante luz es conocido como blanqueo 6ptico. Como se menciond anteriormente, al
proceso de reatrapamiento de €lectrones que provienen de trampas superficiales o de baja
temperatura hacia trampas mas profundas da lugar a un incremento de TL que se conoce

como termoluminiscencia fototransferida (TLFT). Ambos fenomenos dependen de la

longitud de onda que se utiliza para blanquear. y cada pico de TL responde de manera
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distinta a la fotoestimulacion. Es evidente la participacion de los centros F y Fz en el
proceso de TLFT, de tal manera que la intensidad del pico de TL asociado a los centros F
disminuye a expensas de que el pico de TL asociado a los centros F; aumenta, siendo la
fototransferencia mas eficiente con luz de 560 mm, precisamente la longitud de onda
correspondiente a la absorcién de los centros F en KCl:Eu®* (Barboza-Flores et al, 2001,
Chernov ef al, 2001, Pedroza-Montero ef al, 2002).

Es importante destacar que toda la informacion relacionada con los procesos de
creacion de defectos, mecanismos de atrapamiento y de recombinacion se obtiene de
muestras irradiadas a temperatura ambiente, y por lo tanto la TL y LOE se obtuvieron y
estudiaron a temperaturas por arriba de la temperatura ambiente. Tedricamente, en esas
condiciones no se deben detectar centros Vg como experimentalmente se ha puesto de
manifiesto, ya que tampoco estos centros se han detectado en halogenuros alcalinos
contaminados con Eu®" e irradiados con distintos tipos de radiacion. Entonces, los efectos
de la radiacién a bajas temperaturas requieren de un estudio especial de caracter
experimental. Investigaciones del fendmeno termoluminiscente en halogenuros alcalinos
con impurezas de Eu®" irradiados con luz UV en el rango de temperatura de 20-300 K
(Alvarez et al, 2001), han arro_lado informacion sobre ¢l proceso de creacion de defectos y
recombinacion a través del anélisis del fendmeno de luminiscencia persistente o afterglow.
Los resultados indican la existencia de un mecanismo de decaimiento no radiativo que
involucra excitones (creados Opticamente) cercanos a la impureza, los cuales se estabilizan
en centros del tipo F-H cercanos a dipolos Eu*-V.. La curva de TL caracteristica de

cristales de KCL:Ew®" irradiados con luz UV a 20 K muestra dos picos a 125 y 260 K, los
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cuales fueron asociados a la liberacion de centros H atrapados y su posterior recombinacion
con centros Fz. Experimentalmente se encontré que la dependencia de la intensidad de la
emision de la recombinacion puede describirse mediante un decaimiento temporal de dos
»

componentes, una de pendiente pronunciada (m=>1) y otra que decae de acuerdo a 2
emision que esta asociada a la tipica emision termoluminiscente, independientemente de la
longitud de onda de excitacion. La validez del modelo que explica el comportamiento de
LP se basa en la suposicion de que los centros H migran a través de las lineas de
dislocacion y, por supuesto, a la existencia de un proceso de formacion de excitones como
consecuencia de la excitacion con luz ultravioleta. Sin embargo, existe evidencia de que los
centros H se presentan a la temperatura de 42 y 52 K, por lo que surge la duda de que los
centros H sean los responsables de la emision LP cuando la muestra se irradia a 20 K.

En cuanto a la formacion de excitones es pertinente comentar que en principio no
se pueden formar excitones en KCI con fotones de energia alrededor de 5.3 eV, ya que esta
energia se encuentra a 2.4 eV por abajo de la energia necesaria para la creaci('}n‘ de
excitones en KCI (7.7 - 7.78 €V), y 3.4 eV por abajo de la brecha de la banda prohibida en
KCl. El decaimiento excitonico en la forma de defectos puede ocurrir tinicamente con
fotones de energia mayores a 6.7 eV (a temperatura ambiente) y con fotones de energia
mayores a 7.1 eV a una temperatura de 4.2 K (Pedroza-Montero et al, 2004). Por lo tanto
es evidente que la investigacion sobre la creacion de defectos en halogenuros alcalinos
causados por radiacion ultravioleta esta plenamente justificada.

Respecto a las peliculas cristalinas de diamante, los procesos de atrapamiento de

carga vy de recombinacion radiativa son similares a los que aparecen en los sistemas
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cristalinos de los halogenuros alcalinos, los defectos que participan tienen una estrecha
correlacién con el método de crecimiento que se empled para crecer la pelicula. Estos
defectos pueden, a través de tratamientos térmicos, afectar favorablemente la respuesta
termoluminiscente y sus propiedades dosimétricas (Bergonzo et al. 2001, Tromson et al,
1999 y Marczewska, et al, 2000). En este punto, es importante mencionar que ya se ha
realizado dosimetria UV en estos cristales a través de la medida de corrientes estimuladas
que aparecen en las peliculas cuando se exponen a luz UV. (Gonon, P., 1997). Sin
embargo, a pesar de otros estudios que involucran campos de radiacion tan variados como
electrones, rayos y, B y X, (Borchi er al, 1996, Furetta et. al, 1999, Borchi et al, 1999 y
Benabdesselman er al, 1999), no existe un modelo que describa la cinética de
recombinacion en forma general ni los procesos de transferencia y atrapamiento de carga

que se efectiian en estas peliculas de diamante.

1.7 Termoluminiscencia de cristales KCl:Eu** y KBr:Eu®" expuestoé a
rayos B

Los trabajos realizados en relacion a las caracteristicas termoluminiscentes de los
cristales de KCl y KBr dnpado‘s .con europio han coincidido en que tales caracteristicas, asi
como la respuesta lineal de la sefial de TL con las diferentes dosis de radiacion a las que se
exponen dichos materiales, !es- provee de propiedades que los hace buenos candidatos a
detectores y dosimetros de radiacion ionizante. En este sentido, es de esperarse que una

combinacion de estos dos cristales (KCl y KBr) produzca un nuevo material con

caracteristicas similares o mejores, susceptible de aplicaciones en dosimetros de radiacion
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ionizante. Ademds, el estudio termoluminiscente de estos materiales brinda informacién
muy importante sobre los centros de atrapamiento y recombinacion a través de las
.
caracteristicas de la emision de luz debido al calentamiento del cristal cuando es irradiado a
temperatura ambiente. En la figura 5 se muestran las curvas tridimensionales que
relacionan la sefial de TL, la temperatura de calentamiento a la que se excitan las trampas y
la longitud de onda de la emisién de luz, para las componentes KCl:Eu** y KBr:Eu™",
expuestas a radiacién f. que son las componentes extremas de KClyBro:Eu®* con x=0 y

x=1, respectivamente.
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Figura 5. Curvas de emision de TL de cristales KC1:Eu** y KBr:Eu®" expuestos a una dosis
de 1 mGy de radiacién } a temperatura ambiente (Castaiieda et al, 2000).
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El comportamiento de la respuesta TL para RCI:Eu*" y KBr:Eu®" es del mismo tipo
que el observado a distintas composiciones del cristal mixto. La dosis de irradiacion
utilizada en estas medidas es de | mGy.

La emision de TL que presentan estos materiales es similar a la observada cuando
se exponen a rayos X y luz ultravioleta de alta energia (200 nm) (Aceves e/ al 1994, Pérez-
Salas er al 1996). No solamente coinciden en la posicion de los picos de emision de TL
sino también en las curvas de TL caracteristicas, con picos localizados en 384 y 487 K (que
no se muestran), los cuales estan relacionados con la existencia de electrones atrapados en
forma de centros F y Fz. Sin embargo, la diferencia mas notable entre las curvas de TL
obtenidas mediante radiacion ionizante y no ionizante es su mayor intensidad para el caso
de radiacion ionizante. En cuanto a la emisién de TL, ésta corresponde a la transicion-del
ion Eu*" de "-}f65d{133)-4f (SSm) que consta de una banda ancha centrada en 427 nm
mencionada en la seccion anterior.

El comportamiento de_la senal TL con la composicion de la muestra para cierta
dosis de radiacion  se presentg en la figura 6. Se observa una disminucion de la TL en las
composiciones intermedias y un valor minimo para x=0.60 respecto de los valores
extremos de la composicién. Resulta interesante la comparacion del resultado anterior con
el comportamiento de la TL de estos mismos materiales pero irradiados con UV (230 nm);
en este caso, al contrario, se obtiene una mayor eficiencia de TL para composic':iones

intermedias (Castanieda et al, 1996).
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Figura 6. Termoluminiscencia de KCl,Bry:Eu’" expuesto a 0.4 y 0.8 mGy de radiacion B
como funcion de la composicion x. La irradiacion se realizo a temperatura ambiente
(Barboza-Flores er al, 1998).
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Ademas, se debe considerar que la eficiencia cuantica del ion de Eu™ en estos

mismos cristales muestra también un minimo precisamente para composiciones
intermedias. La disminucion de la eficiencia cuantica luminiscente del Eu’* observada en
x=0.60 puede ayudar a explicar la disminucion de TL para composiciones intermedias en el
caso de radiacion . Ademas de considerar el incremento de vacancias en estas
composiciones medias, que pudieran contribuir con trampas competitivas no radiativas que
se activan con este tipo de radiacion.

El desvanecimiento de TL integrada, es decir, el desvanecimiento de la sefial de TL
con respecto al tiempo se presenta en la figura 7. El tiempo que se considera es el periodo
entre el término de la irradiacion y el inicio del calentamiento de la muestra. La sefial décae
muy rdpidamente en los primeros segundos (10-20 s) indepeﬁdientcmente de’ la
composicion del cristal. Casi todas las composiciones presentan un comportamiento similar
en los siguientes 80 a 100 s, excepto para KBr:Eu™ y KCI:Eu*'. Fl desvanecimiento mayor
lo exhiben los cristales anteridres; sin embargo, puede notarse que para la ccmpos.icién
x=0.99, la sefial cambia bruscamente. debido posiblemente al efecto de la pequeia cantidad
de iones de Br' que es suficiente para estabilizar el desvanecimiento de TL al mismo
tiempo que aumenta la eficiencia de TL respecto de KBr:Eu”". Esto si gni fica que los iones
de Br™ podrian actuar como trampas mads eficientes que los iones de CI” en los cri.stalcs
mixtos. Estas trampas de Br serian mas eficientes para estabilizar a los defectos provocados

por la radiacion,
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Figura. 7. Desvanecimiento de la sefial de TL (desvanecimiento) de cristales de
composicién tipo KCl,Bry:Eu? expuestos a una dosis de 1. mGy de radiacion

P (Barboza-Flores et al, 1998).
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Por otro lado, la TL integrada como funcién de la dosis de radiacion es lineal, esto
es la sefial TL es proporcional a la dosis recibida en un rango alrededor de 1.5 mGy de
radiacion P para todas las composiciones, excepto para las composiciones extremas donde

se observa un comportamiento no lineal (no proporcional) para dosis mayores a 1.5 mGy.

1.8 Caracteristicas termoluminiscentes de cristales KCl:Eu** y KBr:Eu®**
expuestos a radiacion UV,

Las curvas TL en cristales de KCI y KBr dopados con europio e irradiados con
radiacion UV (200-300 nm), son muy similares a las obtenidas cuando esos mismos
cristales se exponen a radiacion ionizante del tipo [ excepto que las intensidades de los
picos difieren, con la particularidad de que la temperatura de los picos de TL produci;:los
con radiacién de 200 nm coinciden con los producidos con radiacion ionizante de alta
energia (190-200 nm), aunque la intensidad de los mismos es mucho menor para el caso de
radiacion UV (Aceves et al, 11994, Pérez-Salas et al, 1996, Castafieda et al, 2000). La
similitud de la curva TL sugiere la existencia de un proceso de creacion electron-hueco,
muy parecido al caso de creacién de defectos mediante radiacion ionizante. Aunque
también es claro que el proceso de creacion de defectos no es exaétamenle el mismo,
debido a que en el caso de radiacion no ionizante la energia es insuficiente para crear un
exciton (7.7-8.7 eV). Sin embargo, la existencia de las trampas y centros de recombinacién
que produce la TL es muy similar (Barboza-Flores er al, 1999). lo cual se deduce del

andlisis de la respuesta espectral de las emisiones termoestimuladas, que exhiben siempre
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una curva de emision amplia (300-520 nm), centrada en 420 nm y corresponde a la emision
.

de la impureza Fu’*. El anlisis de las emisiones termoluminiscentes muestra la existencia

de al menos otro centro de recombinacion distinta a la de Eu®*-Ve, debido a la presencia de

otras bandas localizadas en el lado de baja energia del espectro de emision (Chernov ef al,

2001).

La figura 8 muestra el espectro de excitacion de TL a temperatura ambiente en el
rango de 190 a 250 nm para cristales de KCl:Eu”" y KBr:Eu®'. Este espectro es una
herramienta importante para determinar la energia (en este caso en que longitud de onda)
que produce una mayor sefial termoluminiscente; En este sentido, la mayor o menor
eficiencia termoluminiscente estd asociada a la capacidad del material de generar pares
electron-hueco, como consecuencia de la exposicion previa a la radiacion. Estos pares se
atrapan y se estabilizan alcanzando un estado metaestable. Los médximos de las bandas
emision para estos cristales estan situadas en 225 nm para KCI:Eu* y entre 200 nm y 232
nm para KBr:Eu*". Por lo tanto, el méximo de la generacion de dafios para ambos cristales
se obtiene para 200-230 nm. Es interesante notar que este intervalo coincide con la banda

de alta energia del espectro de-absorcion del Eu”" en cristales de KBr y KCI (Aguirre de

Carcer et al, 1991, Aceves et al, 1994, Castaiieda ef al, 1996).
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Figura 8. Espectro de excitacion de TL de KCl:Eu®** y KBr:Eu*" (Pedroza-Montero ef al,
1999).
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La figura 9 muestra la respuesta espectral de la luz de TL emitida para muestras de

KBr:Eu** y KCl:Eu®" irradiadas 5 y 60 s, respectivamente, donde la irradiacion se realizo
.

sin monocromador debido a un bajo nivel de sefial. Aqui se aprecia que la banda de
emision estd centrada alrededor de 427 nm, asociada a la transicion 4/6 Sd(tzg)-‘}f?(ssm} del
ion Eu*", lo cual indica su participacién en el proceso de termoluminiscencia (Castafieda et
al, 2000). El resultado anterior también coincide con el espectro de emision de TL para
estos mismos cristales cuando se exponen a radiacion [} y se miden a temperatura ambiente
(Barboza-Flores er al, 1998). Recordemos que el espectro de emision esta directamente
relacionado con los procesos de recombinacion responsables de la emision
termoluminiscente; entonces, el presente resultado sefiala la posibilidad de un mecanismo

de recombinacion comun, Sin embargo, con la informacién aqui obtenida no es posible

definir con precision los mecanismos que producen tal luminiscencia.
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Figura 9. Composicién espectral de la emisién de TL de KCI:Eu®" y KBr:Eu®" irradiados
con luz ultravioleta a temperatura ambiente, (Pedroza-Montero et al, 1999).



49

a
La figura 10 muestra el espectro de excitacion de TL correspondiente a los cristales

KClBrgo:Eu** y KClgBrag:Eu* irradiados un minuto a temperatura ambiente
(Castaiieda er al, 1999). El eje de las longitudes de onda corresponde a la longitud de onda
de irradiacion, no de emision de TL como en algunos de los casos vistos en secciones
anteriores. Los espectros muestran una estructura diferente de la TL en el rango de
temperaturas de 300-550 K; sin embargo, las bandas de TL observadas en ese mismo rango
de temperaturas son muy similares a aquéllas que se encuentran en cristales KBr:Eu®" y
KCl:Eu*', respectivamente. Por otro lado, el desvanecimiento termoluminiscente es fuerte
sobre todo para aquellas muestras con mayores proporciones de KBr. Es importante notar
que la eficiencia de TL correspondiente a 230 nm presenta un valor mayor para la
composicion KCl 4Br g:Eu’*, que es precisamente una de las coniposiciones donde la
eficiencia cuantica del Eu’>" es menor, como se anotd en la seccion anterior (Mufioz et al,
1998). El maximo de la eficiencia cuantica y TL para composicién x = 0.60 coincide
también con la ocurrencia de tn maximo de formacion en el nimero de vacancias de .';mién

y de catién observada en matrices mixtas (Béniere e/ al, 1994).
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Figura 10. Espectros de excitacion para las composiciones l('fll,mBr,;;,;;:Eu2+ y
KCl 4Br 40:Eu*". (Castaiieda et al, 1999).
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Finalmente, la figura 11 muestra la intensidad de emision de TL de las
composiciones KCl 4Br 60:Eu** y KCl 6Br 40:Eu*" como funcién de la temperatura y la
longitud de onda. Las muestras se irradiaron durantf 60 s con una longitud de onda de 230
nm, la cual se observo que producia mayor eficiencia de TL (Castafieda ef al, 1996). En
estas graficas también se observa una banda ancha de 380 a 520 nm centrada en 427 nm.
Esta banda contiene la informacion sobre los procesos de recombinacion vy es similar a las
bandas de emisién TL encontradas en KBr:Eu?" y KCI:Eu?" cuando son irradiados con
radiacién B. De nuevo destacamos el hecho de que la banda de 427 nm corresponde a la
emision debida a la transicion 4/65d(t2g)-4f7 (*S75) del ion Eu’".

Es importante destacar que de los experimentos realizados en cristales mixtos, con
radiacion § y UV, se obtienen coincidencias tales como la similitud del espectro de emision
independientemente de la energia del haz de excitacién. Practicamente, es el mismo
espectro de emision. Sin embargo, la eficiencia de generacion de dafios directame‘nte
asociada a la eficiencia de creacion de electrén-hueco es muy distinta y depende
fuertemente de la energia del haz utilizado para excitar los defectos de la TL. Hasta el
momento no contamos con evidencias o argumentos para explicar maxima eficiencia TL

encontrada para la composicion x=0.60, con radiacion ionizante 3 y lo contrario con luz

UV para la misma composicion.



52

KCl 40Br so:Eu’"

e

Intensidad de TL (n.a)
20 40 80 80

Y

KCl 6oBr 40:Eu’" .

=

20 40 60 80

Intensidad de TL (w.a)

Figura 11. Espectro de emision para las composiciones KCl4oBrgo:Eu®"  y
KCl ¢Br 40:Eu”’ (Castaiieda ef al, 1999).
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1.9 Objetivos y metas

El objetivo principal en este trabajo es investigar la naturaleza de los fenémenos de
s

TL y LOE, sus correlaciones en cristales de KCl:Eu*", KBr:Eu>" crecidos por la técnica de
Czochralski, y peliculas de diamante depositadas por el método de CVD expuestos a
radiacion ionizante y no ionizante a temperatura ambiente. En este punto, es importante
resaltar que aunque ya existe un mecanismo de recombinacion radiativa generalmente
aceptado para estos procesos cuando se utiliza radiacion ionizante, no existe un mecanismo
equivalente para el caso de radiacion no ionizante (UV por ejemplo). Los experimentos de
TL y LOE en estos materiales han aportado datos cuyo analisis nos permitirdan encontrar
una relacion directa entre los centros de recombinacion activados ya sea por medios tanto
térmicos como Opticos.

Un segundo objetivo de este trabajo es proponer un nuevo mecanismo due
involucre un modelo fenomenologico que identifique los centros de atrapamiil:nto,-su
naturaleza, su comportamiento para distintas longitudes de onda o tipos de radiacion
ionizante y considere sus interacciones durante los procesos luminiscentes,

Otro objetivo se relaciona directamente con la caracterizacion experimental de la
respuesta luminiscente (TL y LOE) que brinde la suficiente evidencia experimental con el
propésito de dilucidar la correlacion funcional y si es posible fisica de estos procesos,
cuando se utilizan los halogenuros de potasio y las peliculas de diaﬁante. Este objetivo
reviste singular importancia ya que estos materiales cuentan con caracteristicas adecuadas

para la construccion de dosimetros UV basados en sus respuestas de TL y LOE.
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En consecuencia, las metas asociadas con el presente trabajo son:

ii.

1ii.

Investigar sistematicamente el proceso termoluminiscente en cristales de
KCL:Eu”, KBr:Eu®" y peliculas de diamante expuestos a radiacién
ionizante y UV (200 a 310 nm) a temperatura ambiente.

Determinar los espectros de excitacion termoluminiscente en funcion de
la temperatura.

Realizar un estudio comparativo de las curvas de TL para los casos de
radiacion ionizante y UV,

Identificar los defectos asociados con las bandas de emision
termoluminiscente y LOE.

Establecer un mecanismo que incluya todos los defectos y centros _de
recombinacion identificados y la naturaleza de atrapamiento para

entender la produccion de TL y LOE a partir de excitacion UV,



