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Resumen aprobado por:

La creacion de defectos en halogenuros alcalinos contaminados con impurezas
divalentes expuestos a radiacion ionizante se explica mediante la creacién de excitones
autoatrapados (STE), los cuales pueden formarse mediante la excitacidon del ion halégeno o
a través del atrapamiento de electrones en centros Vi producidos durante el proceso de
ionizacion del ion halégeno. La recombinacidén luminiscente del exciton autoatrapado
produce una luminiscencia excitdnica caracteristica y la recombinacidn no radiativa causa
la formacion de los defectos tipo Frenkel, pares de centros F - H. Experimentalmente se ha
demostrado que el mismo tipo de cristales, expuestos a radiacidon no ionizante del tipo UV
de alrededor de 230 nm, producen defectos Frenkel similares. La situacion es interesante
toda vez que fotones de 230 nm (5.3 eV) no pueden crear excitones directamente ya que se
encuentran en un nivel energético de aproximadamente 2.4 eV inferior a la energia
necesaria para la produccidn de los mismos. Con el objeto de investigar el tipo de proceso
de creacion de defectos con luz UV de energia por debajo de la energia de la banda
prohibida en halogenuros alcalinos contaminados con Eu’*, sobre todo buscando
informacion experimental que permita explicar la creacidn de defectos producidos por la
radiacidn no ionizante, se realizo el presente trabajo. Las técnicas de termoluminiscencia y
luminiscencia dpticamente estimulada se utilizaron para investigar comparativamente los
efectos de la radiacidn ionizante y no ionizante, relacionados con la creacion de los pares
electron-hueco producidos por la radiacion, y la naturaleza de los procesos de
recombinacidn responsables por la emision de luz térmica y dptimamente estimulada. Se
encontrd que, independientemente de la energia de la radiacidn utilizada para la excitacidn,
la emision provenia de la transicion 4]65cl(t2g)—4f(887/2) del ion Eu** caracterizada por una



banda ancha centrada en 420 nm y una componente adicional en 460 nm de origen
posiblemente intrinseco. Se determind que tanto los centros F y Fz participan en los
procesos termoluminiscente y de luminiscencia Optimamente estimuladas, lograndose
identificar aquellos picos de TL estrictamente asociados a los centros F (pico en 470 K para
el KCl: Eu**) y Fz (pico en 370 K). Ademas, mediante un proceso de fotoestimulacion
selectiva se obtuvo evidencia de que el centro F (pico en 470 K) esta directamente
involucrado en el proceso de luminiscencia dptimamente estimulada. Se examino el efecto
de la radiacidén ionizante y no ionizante en matrices mixtas de KCll_xBrx:Eu2+,
encontrandose que la eficiencia termoluminiscente tiene un maximo (minimo) a
composiciones intermedias de x = 0.60 para radiacién no ionizante (ionizante), situacion
que merece investigacion adicional para explicarlo a satisfaccion, dado que a esa
composicién se encontré6 un minimo en la eficiencia cuantica. Los resultados obtenidos
indican la existencia de un mecanismo comun en la formacién de defectos tipo Frenkel,
conjuntamente con la probable existencia de un mecanismo similar al excitonico
responsable por la formacion de estos defectos. Los resultados mas recientes sefialan que la
existencia de un proceso tipo excitonico es mas factible de observarse en materiales en
donde la eficiencia cuantica de la emision del exciton autoatrapado sea significantemente
mayor a la de los materiales aqui estudiados.

Palabras clave: defectos, daifios por radiacidn, halogenuros alcalinos, termoluminiscencia,
luminiscencia éptimamente estimulada, radiacion ultravioleta, Europio.




Abstract of the Thesis of Beatriz del Carmen Castafieda Medina, presented as partial
requirement to obtain the DOCTOR IN SCIENCES degree in PHYSICS OF
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ABSTRACT

DEFECTS PRODUCTION IN ULTRAVIOLET LIGTH IRRADIATED
ALKALI HALIDE DOPED WITH EUROPIUM

The defect production in alkali halide with doped divalent impurities and exposed to
lonizing radiation can be explained by means of the creation of self-trapped excitons
(STE), which are formed by either the excitation of halogen ions or trapped electrons in Vg
centers coming from prior halogen ion ionization. Radiative recombination of self-trapped
excitons produces a characteristic excitonic luminescence and non radiative recombination
causes Frenkel defects (F-H centers). It has been experimentally demonstrated that, when
exposed to non ionizing radiation such as UV near to 230 nm similar Frenkel defects are
generated in the same crystals. This situation is remarkable since 230 nm photons (5.3 eV)
cannot directly produce excitons because their energy is below that of the excitons creation
energy around 7.7 eV. Therefore, the aim of the present thesis is to investigate the
mechanism of generation of defects with low energy UV light in alkali halides doped with
Eu’". Thermoluminescence and optically stimulated luminescence techniques were used for
investigating comparatively the effects of both ionizing and non ionizing radiations
associated to the creation of electron-hole pairs, which are produced by radiation and
provide insights about the nature of the recombination processes involved in the light
emission due to thermal and optical stimulation. We found that for ionizing and non
lonizing radiation the luminescence signal was composed by two bands; the main part of
the luminescence response was a broad band centered at 420 nm, which is ascribed to the
well known energy transition 4f’5d(t2g)-4ﬁ (®S75) of the Eu”™ ion and other additional band
near 460 nm which has, perhaps, an intrinsic origin. In addition, we addressed the
participation of the F and Fz centers in the TL and OSL processes. In this way, we found
that TL signals are strongly correlated with F centers (470 K TL peak in KCl:Eu™") and Fz
centers (370 K TL peak). Furthermore, through a selective photostimulation process, we
also obtained evidence that the F center is involved in the OSL process. We studied the
effect of the ionizing and non ionizing radiation upon the mixed KCl,_Br,:Eu®*" matrix and
observed that thermoluminescent efficiency had a maximum (minimum) at intermediate
compositions ¥=0.60 for non ionizing (ionizing) radiation. This situation deserves a special
study to explain why, precisely in this composition, the quantum efficiency exhibits a
minimum. The present results point to the existence of a common mechanism for the
formation of Frenkel defects under ionizing and non ionizing radiation, by means of a
possible excitonic mechanism. The most recent results suggest that this excitonic process is




more easily observed in materials with higher quantum efficiencies of self-trapped excitons
than the materials used in our studies.

Keywords: defects, damage by radiation, alkali halides, thermoluminescence, optically
stimulated luminescence, UV, Europium.
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L. INTRODUCCION
I.1 Antecedentes

El origen de la investigacién en fésforos luminiscentes, fabricados a partir de
halogenuros alcalinos impurificados con europio, se remonta a la década de los setentas. En
principio, el estudio de estos materiales fue estrictamente académico y constituyd la base
para el inicio de una linea de investigacidn de profesores de la Universidad de Sonora. Este
hecho fue apoyado originalmente por notables miembros de la comunidad cientifica
nacional principalmente del Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM), destacando el
excepcional apoyo del Dr. Carlos Ruiz Mejia. Situacién que debiera considerarse por si
misma irrelevante; sin embargo dicha linea de investigacidn constituyd, la creacién no sélo
de una linea aislada de investigacion, sino los cimientos de un grupo de investigacién y de
una infraestructura fisica que eventualmente estableceria lo que hoy se conoce como el
Departamento de Investigacion en Fisica de la Universidad de Sonora (DIFUS).

Los primeros estudios realizados en el DIFUS fueron sobre el Centro F en
halogenuros alcalinos perturbados por el efecto superficial del cristal (Clark et al., 1981);
ademds se investigaron los estados excitados del centro F (Rodriguez-Mijangos ez al.,
1984) para continuar posteriormente con la exitosa formulacién de modelos para el Centro
F. A principios de la década de los noventas se incorporaron nuevas técnicas
experimentales que incluyeron espectroscopia optica de absorcion y emision para el estudio
de los defectos causados mediante radiacion ultravioleta y ionizante (rayos X); la

implementacion posterior de la técnica de termoluminiscencia en el DIFUS permitié el



estudio sistematico de los fendmenos de creacidon de defectos, sus propiedades opticas y los
mecanismos de atrapamiento de portadores de carga conjuntamente con los fenémenos de
recombinacion luminiscente, todo ello en matrices monocristalinas de halogenuros
alcalinos impurificados con europio divalente. Los resultados dieron lugar a mas de medio
centenar de publicaciones cientificas y varias tesis de nivel licenciatura, maestria y
doctorado.

Los fosforos de KCl:Eu** y KBr:Eu** fueron motivo de un exhaustivo analisis en la
década de los noventa. El estudio de los estados agregados y precipitados de la impureza y
el estudio de sus propiedades oOpticas en conjunto, arrojo valiosa informacidn relacionada
con el estado fisico de la impureza en la matriz cristalina. El conocimiento de los dafios
generados por la radiacidn, la caracterizacion de los defectos existentes hizo posible el
desarrollo de dosimetros de radiacion ionizante y no ionizante basados en estos materiales.
Se logré demostrar la utilidad de estos dosimetros para radiacion X, o, B y y; asi como
también para realizar dosimetria en la region actinométrica del espectro UV.

El éxito de los monocristales de KCl y KBr impurificados con europio divalente
como dosimetros de radiacidn creo las condiciones para probar las matrices mixtas de éstos
en mezclas del tipo KC1|.XBI\IEUZ+. En estas composiciones era de esperarse que la
concentracién de vacancias respecto de la composicion X variara de tal manera que se
tendria un incremento en la eficiencia de generacion de defectos estables y en consecuencia
su respuesta termoluminiscente y sus propiedades dosimétricas. La presente tesis doctoral
tiene como contribucién principal extender el estudio de las propiedades dosimétricas en

matrices mixtas de halogenuros alcalinos; los fendmenos termo y Optimamente



estimulados, los defectos creados y la participacién de los mismos en el comportamiento
dosimétrico.

Los materiales obtenidos de matrices de KClI;.«Br, con europio, especialmente sus
extremos KCl y KBr, han sido investigados ampliamente debido a sus muy particulares
caracteristicas luminiscentes y de algunas propiedades que poseen para almacenar energia
de radiacion ionizante y no ionizénte. Estos fdésforos contaminados con europio divalente
emiten una luz azul ficilmente detectable (alrededor de 420 nm), cuando son adecuada-
mente estimulados por medios térmicos u épticos. Ademds, la intensidad de la luz emitida
es proporcional a la dosis de radiacién recibida. Este comportamiento es particularmente
sensible a la radiacién ultravioleta (UV) en el intervalo de 200 a 300 nm, (regidn eritémica
donde se producen quemaduras y posiblemente cdncer de piel) (Camacho et al., 1988,
Jaque er al., 1991, Aguirre de Circer et al., 1991, Diffey, 1991, Castaneda et al., 1996,
Aguirre de Circer er «l., 1998), ademds de tener una buena respuesta a los otros tipos de
radiacién ionizante tales como rayos X, o, B, y yademds de radiaciéon UV (Buenfil y
Brandan, 1992, Meléndrez er al., 1996a, Meléndrez e¢r al., 1996b, Barboza-Flores et al.,
1998). Por este motivo estos fésforos se han propuesto como candidatos para utilizarse en
la fabricacién de dispositivos asociados con técnicas de dosimetria ambiental y clinica
(Nanto er al., 1993). Adicionalmente, estos cristales poseen la propiedad que los centros de
color, formados como subproductos de la radiacién a la que fueron expuestos, pueden
excitarse Opticamente con radiacion visible de baja potencia para que emitan una sefial
luminiscente llamada luminiscencia épticamente estimulada (LOE) (Nanto et al., 1993a,

Nanto er al., 1999), que es proporcional a la dosis de radiacién absorbida previamente y



puede manejarse facilmente en forma digital. Esta caracteristica ha promovido el empleo
de estos materiales en forma de peliculas o placas para equipos de radiografia digital
médica (Sonoda et al., 1983), ademas para la construccion de nuevas memorias Opticas de
alta respuesta dinamica (Mori et al.,, 1988, Amemiya et al., 1989, Jutamulia et al., 1991,
Nanto et al., 1993b, Jagannathan et al., 1998), asi como en redes neuronales 6pticas (Itoh et
al., 1990).

En este mismo sentido, el papel principal del europio dentro de las matrices
cristalinas es el de activar y, en algunos casos, amplificar las propiedades termo-
luminiscentes (TL) y de LOE. Esto proviene de la aportacion electronica del ion de europio
en los procesos que involucran el atrapamiento de carga asi como su recombinacion
radiativa.

Sin embargo, a la fecha estos procesos mediante los cuales se verifican los
fendmenos anteriores, no estan claramente definidos en su totalidad ya que no incluyen un
mecanismo o un modelo que explique el fendmeno luminiscente para radiacién no
lonizante.

El mecanismo aceptado de produccion de defectos para el caso de radiacion
lonizante se basa en la produccidon de excitones autoatrapados los cuales provienen
directamente de la captacion de un electrén en centros de halégenos Vi o por la excitacion
de iones haldgenos. Un subsiguiente relajamiento de estos excitones produce un par de
Frenkel compuesto de un centro F y un centro H, cuya eventual recombinacion mediante
una estimulacion (térmica u dptica) nos da la sefial luminiscente caracteristica. Para el caso

de radiacién no ionizante, como por ejemplo la radiacién ultravioleta, la situacion no es



muy clara: la formacion de defectos en los cristales de KCl y KBr con europio se ha
explicado en términos de un proceso de fotoionizacion de la impureza Eu™, que nos darfa
como resultado la existencia del Eu®* como un producto para este tipo de radiacion
(Aguirre de Circer et al., 1988). Lo interesante en este mecanismo es que no se ha
detectado la presencia de este ion y ain mds el hecho de que todos los fendmenos de
luminiscencia persistente (LP), TL y LOE lo involucren como un proceso intermedio
previo a la respuesta luminiscente. Adicionalmente, el proceso de radiacion UV se
encuentra por debajo de la brecha de energia prohibida de tal manera que no hay suficiente

energia para iniciar un proceso de fotoionizacién.

[.1.1 Defectos y danos causados por radiacion ionizante y UV en
Halogenuros Alcalinos
La exposicion de un material a la radiacion ionizante desencadena un proceso en el
que se reacomodan los portadores de carga. La irradiacidn con fotones de baja energia (5.3-
8 eV) excita un par electrén-hueco (o exciton autoatrapado). El hueco se localiza entre dos
iones de haldgenos vecinos, formando una molécula a lo largo de la direccién <110>
(centro Vk) (Smoluchowski er «l., 1971, Itoh, 1989). Los dos iones en esta molécula se
desplazan de sus posiciones normales. A bajas temperaturas regresan a sus posiciones en la
red via la recombinacion radiativa del electrén y el hueco, resultando en la emision de luz o
luminiscencia. A temperaturas mas altas la separacion de los iones haldgenos es tal que, es
posible la recombinacion no radiativa y la energia cinética excedente es transferida a la red.

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 Vi) a través de la red resulta en la formacién de un centro F -en estado base-
al principio de la cadena de desplazamientos y la formacién de un centro H al final de esta
cadena de cuatro haldégenos adyacentes.

En otras palabras, la secuencia de desplazamientos involucra el movimiento de una
molécula X ; (centro Vi) en un estado excitado, lo cual requiere una energia de activacion
pequeiia (0.02 a 0.03 eV) tal que es posible la separacién del centro F y H, la figura 1
muestra esta secuencia. Una vez separados, el centro H puede sufrir una difusion hacia el
centro F y recombinarse produciendo luminiscencia. En ciertos casos, luego de la
separacién de los centros F y H, puede seguir la formacién de un centro F* (vacancia de
halégeno) y un centro I (halégeno intersticial) pero no representan los productos primarios

como los centros F y H (Smoluchowskt et al., 1971).

Figura 1. (a) Un hueco autoatrapado (centro Vi) y un electrén libre después de la
irradiacion. (b) Disociacidn del excitdn autoatrapado. La molécula X; viaja en la
direccion <110> siguiendo un decaimiento no radiativo del sistema e’ y V. (c)
El centro H se forma a una distancia del centro F. (McKeever, 1985).



La introduccidn del europio en los cristales de halogenuros alcalinos no modifica el
mecanismo del atrapamiento de electrones ni huecos (Aguirre de Carcer et al.,, 1988,
Opyrchal et al., 1989) ya que el patrdn 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 recombinacidn ya que proporciona una forma de
desexcitacion aparte de la recombinacidn 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 Fz e Iz (son los centros
correspondientes al centro F e I respectivamente pero perturbados por la presencia en su
vecindad del Eu’*). A temperatura ambiente los centros H son extremadamente méviles
(Aboltin et al., 1978) y se atrapan facilmente generando moléculas de cloro y agregados o
complejos con los dipolos de Eu**-Vc¢, como primeros productos.

Cuando se utiliza UV de energia mayor que la banda de energia prohibida (8.7 eV o
cercana a 7.7 eV, la energia de produccion del excitdn) el proceso de creacion de defectos
es similar al proceso observado cuando se emplea radiacidn ionizante, con la particularidad
de que la distribucion espacial de defectos es distinta.

Cuando la energia es menor a 7.7 eV, también es posible que se formen defectos.
Esto ha sido claramente observado en KCI:Eu®* y KBr:Eu** (Aceves et al., 1994, Pérez-
Salas et al., 1996, Aceves et al., 1998, Aguirre de Carcer et al., 1998), pero no existe
evidencia experimental de la fotolonizacion efectiva de la impureza. Sin embargo, la
respuesta de TL y LOE son muy similares a las exhibidas cuando se utiliza radiacion

lonizante. 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
fotoionizacién similar al que ocurre cuando se emplean rayos X, o, B o y, donde en efecto
la impureza se ioniza y se forman centros F. En este sentido, es necesaria una explicacion
fisica de los procesos originados con la radiacion UV, la creacién de centros F y la
naturaleza de las recombinaciones radiativas cuando el cristal se estimula térmica y

opticamente (TL y LOE respectivamente).

1.1.2. Técnicas empleadas para el estudio de dafios causados por la
radiacion en Halogenuros Alcalinos

La termoluminiscencia es una de las técnicas mas empleadas para el analisis y
la medicion de la dosis de radiacion ionizante y no ionizante a la que ha sido expuesto un
cristal. En esta técnica se utiliza una fuente controlada de calor para estimular el proceso de
luminiscencia. Durante la etapa de excitacidn los electrones llenan las trampas (vacancias
de anién) en el cristal. Cada una de estas trampas estd caracterizada por una energia de
activacion y por una probabilidad de atrapamiento (factor de frecuencia). La aplicacion de
calor barriendo un intervalo de temperaturas determinado, genera una curva que
proporciona informacidon sobre los pardmetros de las trampas y sus interrelaciones
(reatrapamiento, tunelaje, etc.).

La informacion proporcionada por la TL permite distinguir las propiedades de

los defectos involucrados en el proceso luminiscente. Esto es, con ayuda de otras técnicas



experimentales como la absorcién optica o el blanqueo térmico u dptico, se puede
especificar la participacion aislada de los defectos. En este sentido, si se relaciona la TL y
tratamientos térmicos (annealing) es posible extraer datos relevantes acerca de las
caracteristicas asocladas a la activacion de las trampas, es decir, si éstas responden a
estimulos térmicos u dpticos.

En los cristales de KCl con Eu®** se observa una seiial de TL después de
exponerlos a diferentes tipos de radiacidn ionizante (o, B, ¥, X), asi como no ionizante
(UV) (Meléndrez et al., 1996a, Castanieda et al., 1996). Esta seifial se detecta dentro del
intervalo de temperatura que va desde ambiente hasta 670 K. La curva exhibe tres picos
principales localizados alrededor de 370, 410 y 470 K, ademés de algunos otros
secundarios para altas temperaturas. El primero y el segundo picos son los mas importantes
para los cristales irradiados con UV y usualmente se asocian con los centros Fz. El tercero,
el cual tiene mayor intensidad en los cristales expuestos a radiacién ionizante se asocia
directamente con los centros F (Aceves et 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 seiial
que se obtiene inmediatamente después de irradiar) se ha sugerido un origen comin 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, esta respuesta luminiscente también tiene una relaciéon con

los picos termoluminiscentes y en consecuencia, con los defectos que los provocan. Sin
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embargo, la participacidn de estos centros en la LOE no es directa sino a través de
procesos de blanqueo dptico de los centros F.

Por otro lado, si se analiza la emisién termoluminiscente descomponiéndola
espectralmente, se encuentra una banda de 420 nm, debida a los dipolos libres (Eu**- Vc)
ademas de una banda de baja intensidad alrededor de los 460 nm. Un hecho muy
importante 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.

No existe una explicacién fisica que considere todos los procesos de
recombinacion mencionados anteriormente, sobretodo 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. Bajo
estas circunstancias es plausible considerar al menos dos centros de recombinacion.

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
perturbacion de un sistema en un estado de equilibrio, via la absorcidn de energia externa,

para alcanzar un estado excitado metaestable, es necesaria una estimulacion térmica que
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I.2 Resultados recientes relacionados con la creacion de defectos y FL,
TL, LOE y BO, mediante luz ultravioleta y radiacion 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 radiacidn 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 donde el
proceso inicial consiste en la creacion de excitones auto atrapados (STE), el cual se puede
formar directamente por la excitacion del ion haldgeno, o a través del atrapamiento de
electrones en la forma de centros Vi ( hueco atrapado entre dos iones halégenos); creados
por efectos de ionizacidn de los iones haldgenos, con la subsiguiente generacién de pares
de centros F y H. Es el caso que la sensible técnica de termoluminiscencia (TL)
conjuntamente con las de absorcién dptica (AO), fotoluminiscencia (FL), de luminiscencia

dptimamente estimulada (LOE) y blanqueo dptico (BO), permitieron detectar la formacién
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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 ciertas temperaturas.

Para una descripcidn simple de la TL deben considerarse algunas definiciones y

suposiciones:

a)

b)

Todas las transiciones dentro y fuera de 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 estados localizados).

Se adopta la definiciéon comun de estados de atrapamiento que son los que tienen la
probabilidad de excitacion térmica del nivel en la respectiva banda deslocalizada
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 mdas grande que aquélla de excitacidon térmica del portador
atrapado. El nivel de demarcacién se define como el nivel de energia al cual estas
dos probabilidades son iguales. Entonces se tienen 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 2 E,) a trampas de
electrones de energia E, para las cuales £ > E, > E,,, son no radiativas, emitiendo
fonones. Similarmente, las transiciones de huecos de £ < E, a trampas 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.
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d) Las transiciones de electrones libres de £ > E_ a sitios de recombinacidn de huecos
atrapados a £, >E > E,,, o huecos libres de £ < E, a centros de recombinacion

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

e) 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 estimulaciéon térmica que conducira al equilibro del

sistema:

E, E d:
%= [ PEINE)f(E)E-n, [0 (ENE)I- f(ENE-ny, [o
[¢

Ep, Epy Ep,

wm (EYN(E)1— f(E))dE

b

d %

S Epy

%: [ P (EYNEY1- f(ENAE-n,v, [ o, (E)N(EXS(E)E-ny, [0, (E)N(E)f(E)E
E, g g

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

por p=sexp {— ET}’ N(E) es la funcion de densidad de estados; f{(E) es la ocupacion o

0
funcién de llenado; #. es la concentracidn de electrones libres en la banda de conduccién y
i, es la concentracion de huecos libres en la banda de valencia; v, y v, son las velocidades
térmicas de los huecos y electrones libres; 0,(E) y 0p(E) son las secciones transversales de
captura para el reatrapamiento de los portadores libres; y c,u(E) y 0,,(E) son las secciones
transversales de recombinacion para los portadores libres. Las ecuaciones anteriores se

pueden simplificar suponiendo solamente dos tipos de estados localizados —una trampa de

¢y

(2)
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electrones caracterizada por una energia FE,, donde E.>E>Ep, y un centro de

recombinacion (un hueco atrapado) a una energia £, donde Ep,>E>E,,.

Con las condiciones anteriores la concentracion de electrones atrapados se

simplifica a

[N(E)f(E)AE—>n 3)

Epa

la concentracion de trampas vacias se vuelve

E:[N(E)(l — f(E)dE—>N —n @)
En,
y la concentracion de estados de huecos disponibles (para la recombinacién) se convierte
en
Ey
[NEY1- f(E)dE —m (5)
Epy
Ademas, ya que la energia de la trampa y la energia del centro de recombinacién
son univaluadas, entonces o, y o, son también univaluadas. Finalmente, se llega a que
solamente los electrones atrapados son liberados térmicamente durante la estimulacion
térmica (es decir, p, = 0); esto significa que n, = 0. En el tratamiento utilizado la sefial de
TL es estimulada por la liberacién de los electrones atrapados. Alternativamente, se podria
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
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los términos deberian modificarse. Usando p=sexp {— ﬁ} con estas simplificaciones, las

ecs. 1 y 2 quedan

dn E,
—X= psexps———,—n (N—-n)A —n mA 6
= p{ kT} (N=n)d, =nmd,, (©)
y
dn
0 7
= @)

donde A4,=v,0;, es la probabilidad de reatrapamiento y Aum=v,Omn €s la probabilidad de

recombinacidn (ambas expresadas en unidades de volumen por unidad de tiempo). Con la

misma notacién se puede escribir

dn N—n)A E, 2
—=n -n)A —nsexps——L—
dt (‘( n p kT ()
y
D A, ©)
dt

de lo cual vemos que dn /dt = dm/dt —dn/dt. Ademas, la neutralidad de la carga dice que

Ak (10)

Finalmente, notamos que la intensidad de TL emitida durante el regreso del sistema al

equilibrio est4d dada por
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dm
[n="77? (11)

donde 5 es la eficiencia radiativa. Si todos los eventos de recombinacién producen fotones
y todos los fotones son detectados entonces 7=1. A menos que se especifique lo contrario,
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 razén de f). Estas son ecuaciones diferenciales acopladas, de primer
orden, no lineales y en general son analiticamente irresolubles. Las concentraciones n, 1 y
m son dependientes del tiempo y de la temperatura, cuya dependencia entre ¢ y T es a traves
de la razén de calentamiento 7=T{(¢). De hecho, n., n y m deben considerarse como
funciones n.{T(t)}, n{T(t)}, etc. ya que dependen de la historia del sistema. Estas son
soluciones de las ecuaciones diferenciales y como tales dependen de ¢, 7, y los valores
iniciales n.g, 119 Yy my. En las ecuaciones anteriores se han establecido algunas 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 el modelo de una trampa y un centro) se muestra en la figura 2 y forma la base para
el andlisis de los fendmenos de TL. En este punto es necesario, usar estas ecuaciones para
desarrollar una expresion analitica que de explicitamente una relacion entre la intensidad de
TL y la temperatura (es decir, determinar la forma /7;(7)). Para hacer esto, es menester

introducir algunas suposiciones, que de acuerdo a las propiedades fisicas del material se

pueden justificar a posteriori.
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La suposicién de cuasi-equilibrio es probablemente la mas importante de todas:

dn,
dt

dn

din||am
dt

dt

<<

(12)

Y

Esta suposicidén establece que la concentracion de electrones libres en la banda de
conduccion es cuasiestacionaria. Esta desigualdad permite una simplificacién de las
ecuaciones de balance (Ecs. 6 a 9). Si se combinan considerando que la concentraciéon de

portadores libres es pequefia (1., = 0), significa que los portadores libres no se acumulan

en la banda de conduccion durante la estimulacidn térmica. Por lo que,

dn dm
i~ M e 13
gt & " €3
y entonces
ns exp{— /) /kT}mO'mn
b= (14)
(N -n)o, +ma,, ]
0
L (N-n)o
I, =nsexps——¢|1- - 15
" p{ kTH: [(N - )Z)O'” + HIO—MN] ( )

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 Ec. 15 el término en
paréntesis cuadrados es la probabilidad de que los electrones liberados térmicamente no
seran reatrapados y la razon (N-n)c,/mo,, es la razén de la probabilidad de reatrapamiento

a la probabilidad de recombinacién.
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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 et al., 1998).

En el modelo de cinética de primer orden, Randall y Wilkins consideraron un
reatrapamiento despreciable durante el periodo de excitaciéon térmica, es decir que
mao,,,>>(N-in)o,. Esta es una condicidn entre funciones n(?) y m(t) y aunque su validez
pudiera cumplirse en el inicio del pico, existe la posibilidad de que no pueda ser vélido

para etapas posteriores. Bajo estas condiciones de “reatrapamiento lento” la ecuacién GOT

se convierte en

E
I, = nsexps—— 16
w="n p{ kT} (16)

También de la Ec. 13 se observa que —~dn/dt o n, y se tiene una relacion de primer orden.
Integrando desde t=0 a ¢, usando una razén de calentamiento constante S=dT/dt se produce

la expresion de primer orden de Randall-Wilkins para la funcién I7,(7):
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E s\ E
Ly S8 exp{——‘ expy—| — Iexp{— —’}d@ (17)
kT B ko
donde ny es el valor inicial de n a =0, y 6 es una variable que representa a la temperatura.
Las propiedades de esta funcién se ilustran en la figura 3 para (a) variaciones con ry, para
E,y [ constantes, (b) variaciones con E, para ng y f constantes; y (c) variaciones con [ para
ng y E, constantes. En la figura 3(a) la razén de calentamiento S es de 1.0K/s, s es 10" s y
E es 1.0 eV. La altura del pico varia con 1y 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 1 para una concentracion unitaria ip = 1). Puede observarse
que la posicion del pico permanece fija mientras la altura del pico (directamente
proporcional al drea) escala con ny. Esta es una caracteristica importante de todas las curvas
de TL de primer orden. Otra de las propiedades caracteristicas es la asimetria del pico,
siendo mas ancho para el lado de temperaturas bajas que para el lado de temperaturas altas.
En la figura 3(b) nyp esta fijoen 1 y E, variade 0.8 a 1.2 eV. Aqui se aprecia un corrimiento
del pico hacia temperaturas mas altas, con una disminucioén en la altura y un incremento en
el ancho (manteniendo el area constante) cuando se incrementa £,. En la figura 3(c), vemos
la variacion en la forma del pico y su posiciéon como una funcidon de la razén de
calentamiento S. Cuando fse incrementa (de 0.25 a 4.0 K/s) el pico se recorre hacia
temperaturas mas altas y el tamafio del pico se aumenta. Ademads, el area del pico (sobre el
eje de la temperatura) aumenta con /3, sin embargo, si se graficara como una funcién del

tiempo el drea permaneceria igual cuando la razén de calentamiento cambia.
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Figura 3. Propiedades de la ecuacidon de TL de primer orden de Randall-Wilkins, (a) la
variacion con ng (b) la variacidn con £; y (c) la variaciéon con . (McKeever, et

al., 1998).
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En el modelo de cinética de segundo orden (reatrapamiento rapido), Garlick y
Gibson consideraron la posibilidad alternativa de que dominara el reatrapamiento, esto es
ma,,,<<(N-n)o,. Aplicando esta igualdad a la expresion GOT conforme N>>n y n=m, nos

da

dn o E
[, =——= z 2 =k =4 18
mT T “{Na ]" CXP{ kT} (18)

En contraste con el caso de primer orden la desigualdad mao,,,<<(N-n)o, debe
permanecer valida de principio 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 g,=0;,, la

integracion de la Ec. 18 da

Iy = (%]s exp{— f—}}{l + (ZLS) Iexp{— %}d@} (19)
T

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 ecuacidn directamente de la ecuacidén 14 usando solamente

la suposicién o,=0,,, tanto como n=m.
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Figura 4. Caracteristicas de la ecuacion de TL de segundo orden de Garlick-Gibson, (a) la

variacion con #p (b) la variacidon con E; y (c) la variacion con S. Las figuras se
normalizaron para dar una intensidad de 1 para una concentracion ng=N=1 a b= 1
K/sy E=1 eV. (McKeever, et al., 1998).
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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 £, y [ constantes. La diferencia
mas 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 ny) y cambia a temperaturas mas bajas conforme 7y se
incrementa. La Ec.19 puede reescribirse como

I, =n;s'exp . 1+ 2 TJ‘exp _ do (20)
kT BN )z k@

en la cual se ha definido s'=s/N (o s'=sc,/No., si o, #0o,,) como un factor pre-

mn
exponencial “efectivo” (en unidades de s'm’). La Ec. 20 puede escribirse como s”
reemplazando nys’, en la cual s (en unidades de s']) es equivalente (en unidades) a s en el
caso de primer orden. Debido a que la posicién del pico de TL depende de £,y s (0 s”) se
puede ver que, para un pico de segundo orden, cuando se incrementa 5, también lo hace s ”,
lo cual causa en consecuencia que el pico de TL se recorra a temperaturas mas bajas. Entre
las caracteristicas adicionales del pico de TL de segundo orden, se encuentra que es mas
ancho y mas simétrico que un pico de primer orden. Esto se explica considerando el hecho
de que en una relaciéon de segundo orden, las concentraciones significantes de los
electrones liberados son reatrapados antes de que se recombinen, de esta forma originan un
retardo en la emision de la luminiscencia y se observa la emisidon sobre un rango de
temperaturas mas ancho. Los picos de primer y de segundo orden se caracterizan sobre el
lado de bajas temperaturas por una funcion de la forma aexp{-£/kT} mientras que sobre el

lado de altas temperaturas el decaimiento de la TL con la temperatura es de la forma exp{-
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(a’/p) J‘exp{— E, /ké’}dé?} para un pico de primer orden, y | ¢+ (d /ﬁ) '[exp{— i /k&}d@

T Ty
para un pico de segundo orden (donde ¢, &, ¢ y d son constantes.

Las figuras 4(b) y 4(c) muestran la variacidn en el tamafio y la posicion del pico de
segundo orden como una funcién de E, y S, respectivamente.

Otra técnica empleada para el andlisis y la medicién de la dosis de radiacion
lonizante 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 Opticamente. 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 conduccién. La recombinacién 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 cual fueron
liberados, o se reatrapan en trampas distintas, que pueden ser méas o menos profundas de
que la que originalmente provienen. Para el caso de electrones liberados dpticamente 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 nombre de
termoluminiscencia fototransferida (TLFT). Es importante sefialar que cada una de las

trampas, y los electrones atrapados en ellas, responden de manera distinta respecto de la
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longitud de onda de la luz utilizada y en consecuencia la emision de LOE. El fenémeno de
blanqueo optico se produce mediante la estimulacion de un pico de TL en especial; el
blanqueo consiste en la disminucién de TL de dicho pico, causado por la liberacidon y
recombinacion de dichos electrones, selectivamente producidos por luz de cierta longitud
de onda. Esto quiere decir que los materiales fosforicos exhiben un caracteristico espectro
de excitacion de LOE y de TLFT.

Los experimentos para la deteccion de la emision de LOE y TLFT, requiere de
excitacion optica monocromadtica, que puede ser de onda continua o pulsada (LOEP), tipo
laser o fuentes de alta intensidad, acopladas a un sistema monocromador o un sistema de
filtros para seleccionar la longitud de onda de excitacidn, operando en o cerca de la
longitud de onda deseada. La luminiscencia es monitoreada continuamente mientras la
fuente de excitacidn estd encendida y los filtros de banda angosta se utilizan con el fin de
distinguir entre la luz de excitacidn y la luz de emisidn, asi como también para prevenir la
luz espuria de excitacién dispersada hacia el detector, que generalmente es un tubo
fotomultiplicador, detector tipo arreglo de diodos o CCD. Generalmente, la LOE es medida
desde el instante que la luz de excitacidon 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 de la emision integrada
(el 4rea bajo la curva de decaimiento) se examina como funcion de la longitud de onda de
excitacidn, con el objeto de obtener el espectro de excitacion de la LOE correspondiente;

dicho espectro es representativo y exclusivo del fosforo bajo estudio.
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En algunos casos la curva de decaimiento puede observarse exponencial (exacta o
aproximada). En otros casos se encuentran curvas de decaimiento claramente no
exponenciales, y algunos otros, se observa un incremento inicial en la sefial de la LOE
como una funcién del tiempo de iluminacién, antes del decaimiento usual. Estos
comportamientos variables sugieren una multiplicidad de los posibles mecanismos de
recombinacién para la produccion de LOE.

En los modelos de LOE se supone el transporte de la carga excitada 6pticamente a
través de las bandas deslocalizadas con el fin de alcanzar el sitio de recombinacién. La
figura 2 muestra el modelo utilizado en el caso de TL pero que representa también el
modelo mas simple de LOE. En este modelo, la luz estimula los electrones atrapados,
(concentracidén 1) que pasan a la banda de conduccidén a una razoén f, seguida por la
recombinacién con huecos atrapados (concentracién /) para producir la intensidad de
LOE, I,or. La ecuacidon de balance que describe este flujo de carga es:

dn,  dn dm (21)

dt dt dt

La cual se puede derivar de la condicién de neutralidad de la carga

n, +hn=m (22)

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

reatrapamiento despreciable se tiene
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dm dn (23)
Iop = _Tz _Ez nf
La solucion para esta ecuacion es
Iiop =n,f exp{~tf} =1, exp{-t/7} (24)

En la expresion anterior, #y es la concentracion inicial de electrones atrapados al
tiempo =0, /y 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 razén 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 i, y n,, y razones de excitacion f; y f>) se tiene

am_ G40, G (25)
dt da dt
Con la condicidn de neutralidad de carga n, + n;=m se tiene que
n, =n,, exp{-tf,} (26)
y
n, = iy, exp{-if,} (27)
y entonces
105 = Mo €XD{-1f,} 41 f, eXDI-4f3} = I, exp{;—t} +1, exp{—;—‘} .
2 2

La curva de decaimiento de LOE es la suma de dos exponenciales.

Por otro lado, si la trampa es dpticamente (y térmicamente) inactiva, la intensidad de la

LOE se da por:
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i, (29)
dt

Ioe =”10feXp{_€f}_
donde

30
dn, = (Nz _nz)Az B

dt 5

Con la suposicién N;>>n; entonces n, N, A, =constante, C. Entonces

Iop = n,ofexp{—tf}—C G

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

Una aproximacidn alternativa supone que se permite el reatrapamiento en las

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

ﬁ _dm _ dn (32)

1A =
YOFTONR O dt dt

lo cual se puede escribir como

(33)

Después de integrar se llega a

% NR

Donde Jp=ng'f/NR. Para el caso mas general donde /=n"f/NR, la curva de decaimiento de

LOE esta descrita por
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) (33)
£ 58
(-2

el (36)

1.2 Resultados recientes relacionados con la creacion de defectos y FL,
TL, LOE y BO, mediante luz ultravioleta y radiacion X

Recientemente, como se menciond en los apartados anteriores, los halogenuros
alcalinos han sido objeto de exhaustiva investigacién y andlisis. El renovado interés reside,
por un lado en la necesidad de contar con una adecuada interpretacion de los mecanismos
de creacion de defectos, mediante radiacidn 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 donde el
proceso inicial consiste en la creacion de excitones auto atrapados (STE), el cual se puede
formar directamente por la excitacién del ion halégeno, o a través del atrapamiento de
electrones en la forma de centros Vi ( hueco atrapado entre dos iones haldogenos); creados
por efectos de ionizacion de los iones haldgenos, con la subsiguiente generacion de pares
de centros F y H. Es el caso que la sensible técnica de termoluminiscencia (TL)
conjuntamente con las de absorcidn éptica (AQO), fotoluminiscencia (FL), de luminiscencia

6ptimamente estimulada (LOE) y blanqueo 6ptico (BO), permitieron detectar la formacion
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de defectos producidos por radiacidn ultravioleta (E < 5.27 eV), muy similares a los
producidos por radiacidn ionizante, tales como los centros F y Fz y su relacion con los
procesos de atrapamiento y recombinacion luminiscentes, independientemente del proceso
de estimulacién de los electrones atrapados en un estado de equilibrio metaestable. Es
importante, colocar en la adecuada dimensién la significancia de los resultados mas
novedosos, relacionados con los fendmenos de creacion de defectos y su interaccion
radiativa, responsables por la emision de luz en los distintos esquemas de estimulacidn.
Esto, a reserva de retomar en el capitulo de discusion y resultados correspondientes,
muestra aquellos aspectos directamente relacionados con los objetivos del presente trabajo.

En trabajos recientemente publicados (Castafieda et al., 2000), 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 fendémeno
termoluminiscente y de luminiscencia 6ptimamente estimulada ( Pedroza-Montero et al.,
2000, Pedroza-Montero et al., 2001, Pedroza-Montero et al., 2002). En concreto, los
centros Fz se forman mas eficientemente cuando el cristal se irradia con luz UV a
temperatura de 300 K, en cambio con radiacién X se crean principalmente centros F
(Aceves et al., 1994). En ambos casos, es decir para irradiacién UV y rayos X, se obtiene
esencialmente la misma curva de TL excepto por la intensidad de los picos que conforman
la misma. La razdn de picos de TL producidos con radiacién UV alrededor de 395 y 487 K,
asociados a los centros Fz y F, respectivamente, es 60 veces mayor que bajo irradiacion

lonizante del tipo rayos X.
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En relacién al mecanismo de la generacién de defectos en KCl:Eu®* mediante
radiacidn ultravioleta por fotones en el rango de 190-360 nm, y tal y como se ha explicado
con anterioridad, el modelo propuesto que considera la fotoionizacién de los centros Eu**-
V. a partir del cual se forman centros del tipo Eu’*-V. y atrapamiento de electrones
(Aguirre de Cércer et al., 1988), carece de soporte experimental, es decir, no se ha
detectado experimentalmente el ion Eu**; de tal 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 fendmenos.

La naturaleza fisica del proceso de recombinacion se relaciona directamente con el
espectro de emisién caracteristico. Un analisis de la luz de recombinaciéon que ocurre
durante la estimulacion térmica (TL) u optica (LOE) indica que dichas emisiones estin
compuestas de una banda ancha, centrada en 420 nm, correspondiente a la transicion
dipolar radiativa Tz, del 16n Eu2+, del estado excitado 4j65d al estado base 4f' (Barboza-
Flores et al., 1998, Barboza-Flores et al., 1999). Dicha banda de emisién de TL es similar
para radiacion UV vy radiacion ionizante del tipo rayos [3; sin embargo, un estudio mas
detallado de la emisidn, incluyendo la respuesta espectral, simultineamente con la
temperatura e intensidad, demostrd que la banda de emision posee una estructura compleja,
y que ademas depende de la temperatura (Barboza-Flores et al., 1999). Por otro, lado la
comparacion de los espectros de emision de TL, LOE, y aun de FL, indican que los
espectros de emision estan formados de una compleja estructura, y que a pesar de ser

similares no son del todo idénticas (Chemov et al., 2001). Las diferencias pueden deberse a
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la participacion de distintas fases o agregados de Eu®* 'y defectos asociados, cuya
participaciéon en mayor o menor grado depende del tipo de proceso de recombinacion
luminiscente. Los resultados del estudio comparativo del espectro de emisién de PL, TL y
LOE, en KCI:Eu** irradiados con luz UV y rayos X a temperatura ambiente, establecieron
la existencia de al menos dos centros de recombinacidn. El primero de ellos evidentemente
relacionados con los dipolos libres Eu**-V, y pequefios agregados de éstos, centros que
determinan y dominan la forma de la banda de emisién 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 temperatura 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, el espectro
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
caracteristico en los espectros de emision de TL, LOE y FL es la presencia de una banda en
350 nm y otra centrada en 440 nm; bandas que se presentan independientemente del tipo de
radiacidn utilizada para excitar el cristal.

Experimentos de blanqueo optico (BO) permiten estudiar el comportamiento del
proceso de reatrapamiento y recombinacion. Al fotoestimular el cristal de KCl:Eu**
irradiado previamente con rayos X, es posible estudiar el comportamiento de cada pico
original de TL. Los electrones liberados dptimamente, pueden en principio recombinarse o
reatraparse en trampas de menor profundidad (o también en trampas mas profundas). El

proceso de desatrapamiento mediante luz es conocido como blanqueo oOptico. Como se



32

menciond anteriormente, el proceso de reatrapamiento que da lugar al incremento de TL se
le conoce como termoluminiscencia fototransferida (TLFT). Ambos fendmenos dependen
de la longitud de onda que se utiliza para blanquear y cada pico de TL, responde de manera
distinta a la fotoestimulacidon. 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 Fz aumente, siendo el
punto critico la fotoestimulacion con luz de 560 nm, precisamente la longitud de onda de
correspondiente a la absorcion de los centros F en KCL:Eu?* (Barboza-Flores et al., 2001,
Chemov et al., 2001, Pedroza-Montero et al, 2002).

Es importante destacar que la informacion referida en los parrafos anteriores esta
relacionada con los procesos de creacion de defectos, mecanismos de atrapamiento y de
recombinacion, en muestras irradiadas a temperatura ambiente, y por lo tanto la TL, LOE y
FL se estudiaron a temperaturas por arriba de la temperatura ambiente. En esas condiciones
no es posible detectar centros del tipo Vi y ademés experimentalmente no se han detectado
estos centros en halogenuros alcalinos con Eu®* e irradiados. Entonces, los efectos de la
radiacién a bajas temperaturas requieren de un estudio especial de caracter experimental.
Estudios del fendmeno termoluminiscente, en halogenuros alcalinos con impurezas de Eu®*
irradiado con luz UV, en el rango de temperatura de 20-300 K (Alvarez et al., 2001), han
arrojado informacion sobre el proceso de creacion de defectos y recombinacion, a través
del estudio 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
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F-H cercanos a dipolos Eu?*-V,. La curva de TL caracteristica de cristales de KCl:Eu**
irradiados con luz UV a 20 K, muestra dos picos a 125 y 260 K, los 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 emisién de la
recombinacidn puede describirse mediante un decaimiento temporal de dos componentes,
una rapida y otra que decae de acuerdo a ', emisidn que est4 asociada a la tipica emision
termoluminiscente, independientemente de la longitud de onda de excitacién. 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 de un proceso de la
formacion de excitones como consecuencia de la excitacidon con luz ultravioleta. Sin
embargo, existe evidencia de que los centros H se presentan a la temperatura de 42 y 52 K,
por lo tanto surge la duda de que los centros H sean los responsables de la emision de LP a
20 K. En cuanto a la formacidn de excitones es pertinente comentar que en principio no se
pueden formar excitones en KCl 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 creacion de
excitones en KCI (7.7 - 7.78 eV), y 3.4 eV por abajo de la brecha de la banda prohibida en
KCl. El decaimiento exciténico en la forma de defectos puede ocurrir unicamente 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. Por lo tanto es evidente que la investigacion
sobre la creacion de defectos en halogenuros alcalinos causados por radiacion ultravioleta

esta plenamente justificada.



34

1.3 Objetivos y metas

El objetivo principal en esta tesis es investigar la naturaleza de los fendmenos de
TL, LOE y LP y sus correlaciones en materiales de KClerl_x:Euz”, expuestos a radiacién
ionizante y no ionizante en un rango de temperaturas que va desde los 20 K hasta los 670
K. A este respecto, existe un -mecanismo de recombinacién radiativa generalmente
aceptado para estos procesos cuando se utiliza radiacién ionizante, sin embargo, no existe
un mecanismo equivalente para el caso de radiacidn no ionizante. Para tal fin, se realizaron
experimentos de TL, fotoluminiscencia, LP, y LOE que aportaron los datos para hacer los
andlisis de las curvas.

Un segundo objetivo de este trabajo es proponer un nuevo mecanismo que
identifique los centros de atrapamiento asi como su interaccién durante los procesos
luminiscentes.

Otro objetivo se relaciona directamente con la caracterizacién experimental a bajas
temperaturas de la respuesta luminiscente (TL, LP y LOE) con el propésito de presentar al
KCler].x:Eu2+ como un material con caracteristicas adecuadas para la construccién de un
dosimetro para UV basado en TL y LOE.

En consecuencia, las metas alcanzadas en el presente trabajo fueron las de:

1. Investigar sistemdticamente el proceso termoluminiscente en cristales de
KCler;_x:Eu:“ expuestos a radiacién ionizante y UV (200 a 310 nm) a

temperaturas de los 20 K hasta 670 K.
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Determinar los espectros de excitacion termoluminiscentes en funcion
de la temperatura y de la composicidn.

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

Realizar un estudio comparativo de las curvas de TL para los casos de
irradiacion a bajas temperaturas y temperatura ambiente.

Identificar los defectos asociados con las bandas de emision
termoluminiscente.

Determinar la posible formacién de excitones y defectos cercanos al
complejo Eu®*-Vc.

Establecer un mecanismo que incluya todos los defectos y centros de
recombinacion identificados, asi como la naturaleza de atrapamiento y
aporte los elementos necesarios para entender la produccion de TL a

partir de excitacion UV.
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II. MATERIALES Y METODOS

Los cristales que se utilizan en los diferentes experimentos son muestras de KCl,
KBr, KCl,.(Bry dopados con 0.1% de Eu**. Estos cristales se crecieron bajo una atmdsfera
de argodn controlada, en el Laboratorio de crecimiento de cristales del Instituto de Fisica de
la Universidad Nacional Auténoma de México (IFUNAM), utilizando la técnica de
Czochralski. El europio divalente se agregd a la mezcla fundida en la forma de EuX, (X =
componente de halégeno) la cual se redujo previamente de EuXs.

Para obtener las medidas de eficiencia cudntica se realizé un experimento que
involucra la utilizacién simultinea de la técnica de luminiscencia y fotoacustica. El
experimento se llevo a cabo en colaboracién con el Departamento de Fisica de Materiales
de la Universidad Auténoma de Madrid, Espafia. Por otro lado, las medidas de
termoluminiscencia y luminiscencia persistente se realizaron en el Laboratorio de Estado
Sélido de la Universidad de Sonora tanto a temperatura ambiente como a bajas
temperaturas con el fin de compararlas y observar los mecanismos de produccién de dafios
originados para diferentes temperaturas de irradiacion.

Antes de los experimentos de TL los cristales se mantuvieron a una temperatura de
500 °C durante una hora y se enfriaron rapidamente al contacto con una placa masiva de
metal. Esto se realiza con el fin de redistribuir la concentracion de impurezas que se
encuentran agregadas inicialmente en el cristal.

Siguiendo con las medidas de TL se tiene que la excitaciéon de las muestras se

puede hacer con radiacion ionizante del tipo f3 o radiacion no ionizante (ultravioleta UV).
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Para el caso de muestras expuestas a radiacion 3 se utiliza una fuente de radiacioén de "Sry
la dosis se estima en términos del tiempo que permanece la muestra bajo este tipo de
radiacion. El tiempo de irradiaciéon se mide a su vez en términos del nimero de
revoluciones que realiza el dispositivo en el que se coloca el cristal a irradiar. En nuestras
medidas se manejaron dosis del orden de mG.

Las medidas de TL a temperatura ambiente pueden realizarse utilizando una
lampara de Hg-Xe como fuente de radiacion UV. Ademas, se puede utilizar como fuente de
luz UV una lampara de deuterio Oriel de 50 W monocromada con un monocromador GM-
252 con una distancia focal de 0.25 m, con flujo del orden de 0.01 pJ/cmz. Para medidas de
TL a bajas temperaturas se utiliza una fuente incorporada al fluoromax.

Una vez que se ha irradiado la muestra se procede a tomar las medidas de TL,
dependiendo de las propiedades termoluminiscentes que analicemos como son la
generacidon de la curva de TL a temperatura ambiente o bajas temperaturas, dosimetria
termoluminiscente, emision de la TL. El procedimiento en este tipo de mediciones se
presenta en secciones posteriores.

En las siguientes secciones se describen el experimento simultdneo de fotoactstica

y luminiscencia asi como los experimentos de termoluminiscencia y LOE.
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II.1 Experimento simultaneo de fotoacustica y luminiscencia

En la evaluacion de las propiedades de un material luminiscente uno de los
parametros mas relevantes es la eficiencia cuantica luminiscente (®). Sin embargo, su
determinacién no es directa y aunque existen varios métodos no llenan completamente los
requisitos necesarios para todos los materiales.

La espectroscopia fotoacustica, en la que se detecta la energia térmica generada
luego de una excitacién Optica, constituye un método aceptado. La modulacién de la
presion del gas en la camara de la muestra se detecta utilizando un micréfono. La seiial
detectada simultaneamente con la excitacion optica modulada es proporcional a la cantidad
de calor generado en la relajacion no radiativa de la energia absorbida por la muestra.

El método de fotoacustica se ha utilizado ampliamente en la investigacion de gases
y liquidos donde se hace relativamente féacil relacionar la sefial fotoacustica de la muestra
con aquélla de un material estdndar con eficiencia cuantica conocida. En el caso de los
materiales sélidos, esta comparacion no es tan facil ya que el hecho de cambiar la muestra
afecta el acoplamiento acustico con los sensores introduciendo grandes errores.

La solucion a este problema podria ser la posibilidad de determinar eficiencias
cuanticas absolutas, sin tener que compararlas con estandares evitando asi el cambio de la
muestra. Esta solucion seria posible si se tuviera una referencia intema absoluta.

Tal referencia interna puede encontrarse en algunos casos, aunque la generalizacién

a la mayoria de los materiales de estado solido no es evidente.
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El método para determinar la eficiencia cuantica considera un procedimiento en el
cual la sefial fotoacustica se detecta después de la excitacidén para varias longitudes de
onda, con al menos una de ellas teniendo una relajacidon de eficiencia cuantica conocida.
Este método es potencialmente 1til para estudiar diferentes impurezas en las que es posible
excitar niveles atomicos teniendo una relajacion 100% no radiativa, la cual puede usarse
como referencia intema.

La excitacion de laser pulsada provee ventajas adicionales. Una de las desventajas
de los métodos fotoacusticos es la respuesta temporal relativamente pobre (tipicamente
milisegundos) lo cual constituye una severa limitacién cuando se estudian sistemas que
tienen diferentes tiempos de relajacion. El uso de laseres pulsados, con anchos de pulso en
el rango de algunos nanosegundos, permite una mejor discriminacion de los diferentes
canales de desexcitacion.

La deteccidn simultanea de las sefiales luminiscentes y fotoactsticas representara
un adelanto que no solamente completa la informaciéon requerida para obtener los
parametros espectroscopicos sino que también se puede utilizar para alcanzar una mayor
exactitud experimental.

Este método se puede aplicar para estudiar la eficiencia cudntica de los iones de
Eu® en KCI, del cual se tienen las condiciones requeridas, ademas de KBr y cristales
mixtos.

El arreglo experimental utilizado se muestra en la figura 5. Para la excitacion de la

muestra se utiliza un laser pulsado de Nd:YAG cuya longitud de onda es de 1064 nm y
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mediante un cristal no lineal de niobato de litio impurificado con erbio es posible generar
hasta cuatro armonicos.

Una cubierta rectangular de 1x3 mm’ se utilizé para definir el 4rea de la muestra
iluminada, y la fraccidon de energia que alcanzaba a la muestra se mide utilizando un
detector térmico con respuesta espectral ancha.

La muestra (X), en forma reétangular de dimensiones aproximadas de 10x5x1 mm”.
El espectro de absorcidon y emision Optica se determinan previamente utilizando un
espectrofotometro Cary 14 y un espectrofluorimetro Jobin-Yvon JY3CS. Las sefiales de
fotoacustica se detectan utilizando un transductor piezoeléctrico resonante (PZT) disefiado
por S.E. Braslavsky del Institute fiir Stralenchemie (Miilheim) Max Planck, que tiene un
ancho de banda de 200 kHz. Las muestras se adhieren al transductor utilizando
cianoacrilato el cual da un acoplamiento acustico adecuado.

La sefial luminiscente se detecta simultineamente por medio de un tubo
fotomultiplicador (PMT) EMI 9558QB. La luminiscencia se recolecta con una fibra dptica
(OF) acoplada a la rendija de entrada de un monocromador (MC) utilizado para seleccionar
la longitud de onda de emisidn deseada.

Las sefiales del transductor acustico y el fotomultiplicador se amplian y finalmente

se registran y promedian utilizando un osciloscopio digital Tektronix 2440.
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Figura 5. Arreglo experimental utilizado para medir simultineamente sefiales fotoactstica
y luminiscente. (Mufioz et al., 1998).

La eficiencia cuantica luminiscente se puede obtener comparando las sefiales tanto

fotcacustica y de luminiscencia generadas para diferentes longitudes de onda de excitacidon.

En términos de las energias que se involucran en el proceso, (ver figura 11 del capitulo III),

Ei, Ei, Ecmi se tiene (Rodriguez et al., 1993):

K,\E, -E,® (37)
PAS(0,, 0, )= (—PJL—E"""—-LUM(&)L,G)H)
xK,] o

donde (Kp/K.) incluye la respuesta instrumental de la deteccion fotoactstica y

fuminiscente. Las constantes son independientes de la longitud de onda de excitacidén y

pueden eliminarse comparando las pendientes de PAS contra LUM para excitaciones @y y

@y .
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A = OPAS(@,)/ OLUM (@) (38)
 0PAS(w,)/8LUM (w,)

En los términos anteriores la eficiencia cuantica puede expresarse como

w, A—(v,/w,) (39)
A-1

b=

w

emi

II.2 Experimentos de termoluminiscencia a temperatura ambiente

Para obtener las medidas de TL de las muestras se debe contar con un arreglo
experimental que permita la excitacion de éstas mediante la irradiaciéon apropiada, su
calentamiento (especificando su variaciéon con el tiempo), y su rapido enfriamiento.
Ademas, debe registrarse la luz emitida como una funcién de la temperatura medida. En la

figura 6 se presenta un diagrama que muestra el proceso que se realiza para obtener las

propiedades termoluminiscentes del material.

I1.2.1 Seiial de TL

El equipo de TL que se utiliza para la obtencidn de las medidas de TL a temperatura
ambiente es el modelo Harshaw 2000 B TLD System para el caso de lecturas con radiacion
3, usando una tasa de calentamiento de 5 K/s. La luz de TL emitida se conduce a través de

una fibra optica hasta un espectrégrafo modelo CP-140 Jobin Yvon. El espectro de luz en
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la salida del espectrografo se mide con un arreglo de diodos modelo RY7000 S/RB
Princeton Instrument, el registro de la intensidad de la TL en tridimensional como una
funcidn de la temperatura de calentamiento y la longitud de onda de emisidn.

Ademas se utiliza un sistema Harshaw 4000 TLD para medidas de termolumi-

niscencia a temperatura ambiente y radiaciéon UV.

Trammiento témmico I

i

Exdtaddn
o B, X, UV
Meadidas de TL
|
® 3
Harshaw Harshaw
TLD 4000 modificado
i ]
Registo de OSALa
medidas
TR R _l_ Pra e m iy b i
Registrode
medidas

Figura 6. Diagrama que muestra el proceso que se realiza para obtener las propiedades
termoluminiscentes del material. El experimento puede tomar dos procedi-
mientos dependiendo de la caracterizacién termoluminiscente que se desee
realizar.
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I1.2.2 Espectros de excitacion de TL a temperatura ambiente

El cristal se irradia con luz de cierta longitud de onda, por ejemplo, utilizamos
radiacién UV de 190 nm durante un minuto o podemos irradiar el cristal con cierta dosis de
radiacién ionizante exponiéndolo a una fuente durante cierto tiempo. En el porta muestra
del lector de TL se coloca el material de interés para iniciar el calentamiento desde una
temperatura ambiente hasta alcanzar 700 K (aprox). Esto genera la curva de TL
caracteristica para el material cuando se irradia con una dosis dada. Al integrar el area bajo
esta curva tenemos un valor de TL integrado correspondiente a esta dosis de irradiacion.
Para obtener el espectro de excitacidn realizamos el proceso anterior pero esta vez variando
la dosis de irradiacion del cristal, de tal modo que en el caso de UV se toma la lectura de la
TL integrada para longitudes de irradiaciéon de 200 nm, 205 nm, 210 nm, etc. El espectro de
excitacién proporciona informacion sobre la eficiencia del proceso termoluminiscente

como funcioén de la longitud de onda.

[1.2.3 Dosimetria termoluminiscente

De manera similar al caso anterior, se coloca el cristal en el porta muestra del lector
de TL, se irradia ya sea con UV a una longitud de onda fija o con radiacién ionizante
durante un tiempo dado. Enseguida se obtiene la curva de TL caracteristica y se integra el
area bajo esta curva teniendo asi una medida. El tiempo de exposicion a la radiacién va

aumentando, asi que se tiene un valor de TL correspondiente a diferentes tiempos de
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exposicion a la radiacién indicando el comportamiento termoluminiscente del material

como funcién de la dosis de exposicion, este es el llamado comportamiento dosimétrico.

I1.2.4 Espectros de emision a temperatura ambiente

Para obtener los espectros de emision de TL se procede de forma muy similar a lo
visto en la obtencidn de espectros de excitacion y dosimetria, excitando a la muestra con
radiacion ionizante o no ionizante. En este caso, se utiliza un dispositivo OSMA (Optical
Spectroscopy Multichannel Analyzer) basado en un arreglo de diodos para captar la luz
térmicamente estimulada. El OSMA detecta la luz emitida y registra la longitud de onda
correspondiente a una temperatura de calentamiento dada. La curva que se genera como
resultado de estas medidas es una superficie que muestra la intensidad de emisién de TL
(1), la longitud de onda de esta emision de luz (A4) y la temperatura de estimulacién (7)), los
cuales se presentan como una grafica tridimensional con los parametros I, 7y A.

En el OSMA la luz se introduce a través de la fibra dptica a una rejilla de difraccion
para después ser detectada por un arreglo de diodos. Este arreglo consta de
aproximadamente 500 diodos que convierten la sefial luminosa en corriente eléctrica, de tal
forma que se tiene un espectro de emisidn del cristal correspondiente a una temperatura de
calentamiento para obtener la TL. Al “barrer” algunas temperaturas se tienen diferentes
espectros que generan la superficie en 3D. La desventaja que presentan los diodos es que
no son tan sensibles como los fotomultiplicadores.

El OSMA esta situado en una cdmara la cual debe estar a temperaturas muy bajas

: : = n 0
para un buen funcionamiento. La sefial sera dptima para una temperatura de -40°C y esto se



46

logra con la ayuda de un sistema de enfriamiento que utiliza un elemento de Peltier. Para
evitar la condensacion dentro de la camara del OSMA, se inyecta gas (nitrogeno) con el
propdsito de desplazar los residuos de humedad que contienen radicales OH, y en general
oxigeno, que podrian iniciar reacciones espurias o contaminar al sistema. Cuando se quiere
alcanzar la temperatura Optima para observar una buena sefial de emision de luz, ésta se
programa en un controlador automéatico de temperatura en el mismo OSMA. Para facilitar
alcanzar el nivel de temperatura deseado, se anexa un enfriador al OSMA el cual contiene
un anticongelante. Finalmente la emision se registra en la computadora pasando antes a

través del controlador de temperatura. La figura 7 muestra el montaje experimental.

calentamiento del cnstal
TLD 2000 | (control de la temperatura

i segln el programa)
computadora
programacion de Fibra .
temperatura o Espectrografo
U 0SMA
t interfaz I

e —
Peltier
computadora
Enfriador registro de datos

Figura 7. Arreglo experimental para obtener lecturas de TL de muestras expuestas a
radiacion [ a temperatura ambiente.



47

control de
RS232 | temperatura

|cridstato o

dedo frio

bomba de vacio
O o
monocron}ador monocromador
I:I excitacion emision
[ ] FLUOROMAX
computadora

para controlar Fluoromax y la
programacion del experimento

Figura 8. Arreglo experimental para obtener lecturas de TL a bajas temperaturas.

I1.3 Experimentos de TL y LP a bajas temperaturas

En medidas de TL y LP a bajas temperaturas se utiliza un equipo que controla de
una forma automatica la temperatura, la intensidad y la longitud de onda de la emisién
correspondiente.

Los materiales que se utilizan en estos experimentos son cristales de KClL:Eu®" y
KBr:Eu®* con las caracteristicas mencionadas anteriormente. De la misma forma que en la
seccidn anterior, los cristales reciben un tratamiento previo a la toma de cualquier medida.
En el esquema de la figura 8 se muestra el arreglo experimental utilizado. Durante el
experimento, las muestras se montan en un dedo frio de un refrigerador de helio de ciclo

cerrado (APD), el cual tiene anexo un sistema de calentamiento tal que la temperatura del
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dedo frio puede ajustarse en el rango de temperaturas de 20 a 310 K por un controlador de
temperatura programable Scientific Instruments Inc. Serie 5500. Para prevenir la
condensacién y mejorar el aislamiento térmico, el dedo frio se cubre con un tubo al vacio
provisto de ventanas de cuarzo. Para las irradiaciones y la toma de medidas, el dedo frio se
coloca en un compartimiento especial para las muestras en un espectrofluorometro
controlado por computadora (Fluoromax SPEX). Las irradiaciones se realizan en un
periodo de tiempo de 5 minutos. La velocidad de barrido de los espectros de emision y
luminiscencia es de 9.1 nm/s.

La colocaciéon de la muestra en el dedo frio se realiza con su adhesién en el porta
muestra utilizando un poco de grasa. El porta muestras tiene acoplado como sensor de
temperatura un termopar cuyas lecturas se registran en el medidor de voltaje. El sensor de
temperatura es regulado por un programa de computadora. Ademas, para alcanzar una
temperatura de la muestra de 20 K, se reduce la presién mediante una bomba de vacio.

El experimento inicia al irradiar el material con luz ultravioleta proveniente de la
fuente del equipo del Fluoromax a la temperatura mencionada. En la figura 9 se presenta el
diagrama de toma de lecturas de TL y LP. La irradiacion corresponde a una longitud de
onda seleccionada del rango de 200 a 310 nm, de tal forma que el material se expone a
cierta longitud de onda durante un tiempo de 5 min. Cuando la excitacidn cesa, el material
emite luz que se registra con la ayuda de un monocromador y obtiene el espectro de LP
correspondiente. La luz emitida se detecta por un tiempo determinado, durante el cual se
genera un grupo de espectros de emision de LP y relaciona cémo varia la luminiscencia del

cristal con el tiempo, bajo esas condiciones.
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La segunda etapa del experimento requiere del calentamiento de la muestra para la
obtencion de las curvas de TL. Una vez que se han obtenido los espectros de emisién de
LP, empieza el calentamiento de la muestra variando la temperatura en intervalos, mediante
un software adecuado, de modo tal que para el rango de temperaturas de calentamiento de
20 a 310 K se tiene un conjunto de 60 intervalos. Al calentar el cristal se genera una
termoluminiscencia para cada intervalo dado, detectandose la emisiéon con el
monocromador del Fluoromax. Cada intervalo tiene asociado un espectro de emision de TL
que al final generan la curva de TL caracteristica del material.

Con las medidas de LP y TL a bajas temperaturas se pueden obtener a su vez los
espectros de excitacidon de la forma en la que se ha explicado anteriormente, asi como la

emision de luz debida al calentamiento de la muestra y su curva de TL caracteristica.
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Figura 9. Proceso en la toma de lecturas de LP (AG) y TL realizadas por el Fluoromax.
Las lineas punteadas representan los ciclos que se siguen para obtencion de las
medidas. El nitmero indica los espectros registrados y las diferentes longitudes
de onda utilizadas para excitar al material.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidn se presentan los resultados relacionados con los fendmenos de TL,
LP, TLFT, LOE y BO, ademas de los multiples resultados afines a dichos fendmenos, tales
como los espectros de excitaciéon de TL y de LP, mismos que arrojan informacidn sobre la
naturaleza de los mecanismos de atrapamiento y recombinacién y sobre la creacién de
defectos causados por la radiacion ionizante y no ionizante. Los experimentos fueron
realizados en cristales de KCI:Eu®* y KBr:Eu** y sus composiciones mixtas KCl,.BrEu**
a temperatura ambiente y bajas temperaturas en el rango de 20-300 K. Los experimentos
permitieron conocer las propiedades termoluminiscentes de los materiales citados. Las
caracteristicas termoluminiscentes se estudiaron tanto a temperatura ambiente como a bajas
temperaturas con el objeto de identificar los defectos y centros que participan en los
procesos de recombinacion a diferentes temperaturas de irradiaciéon y asi encontrar
evidencias sobre los mecanismos de creacidon de defectos formados con fotones de energia
menor a la brecha de energia prohibida. Esta informacion es util para establecer un posible
modelo que explique, por un lado la creacién de pares electrédn-hueco por efecto de la
radiacion UV, la estabilizacion de los mismos en centros de color del tipo F y Fz; situacidn
que todavia en la actualidad permanece como una gran laguna en relacidén a procesos de

caracter fundamental en solidos cristalinos y su interaccion con radiacion electromagnética.

BIBLIOTECA
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I11.1 Eficiencia cuantica del ion Eu®* en cristales KCl, KBr y KCl,,Br,

La eficiencia cuantica (@) de los halogenuros alcalinos dopados con europio es uno
de los parametros mas relevantes en cualquier aplicacién practica que involucre detectores
y dosimetros de radiacidn y se define como la razén entre el nimero de fotones emitidos y
el nimero de fotones absorbidos. El valor de la eficiencia cuantica de los iones de europio
Eu?* como una impureza en los cristales mixtos de KCl,«Bry no es tan conocido como el
valor de este parametro para el europio en cristales simples que es casi de 100% en este
ultimo caso. La eficiencia cuantica para las diferentes composiciones de los cristales
mixtos presenta otro comportamiento en principio debido al cambio de simetria de la red

cristalina mixta y los sitios de impureza en la misma.
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Figura 10. Espectro de absorcién del Eu** en halogenuros alcalinos y diagrama de energia

para las diferentes contribuciones para la sefial fotoacustica (g;). (Mufioz, et al,
1998).
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El espectro de absorcidn de los iones de Eu®* en cristales halogenuros alcalinos es
similar al del cristal simple y consiste de dos bandas anchas de absorcién que se atribuyen a
transiciones del estado base 887/2 de la configuracion 4f a la configuracién 4j65d. En
simetria cibica el campo del cristal se desdobla en las componentes eg y tg que
corresponden a las bandas de absorciéon mencionadas anteriormente (figura 10). El
relajamiento del material tendra tanto contribuciones radiativas (observada en forma de

emision de luz) como no radiativas (observada en forma de calor).
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Figura 11. Comparacién de las sefiales simultaneas de fotoacustica (FAC) y luminiscente
(LUM) generadas después de excitar con 355 nm (circulos llenos) y 266 nm

(circulos vacios) para diferentes composiciones de KCl..Br:Eu**. (Mufioz, et
al, 1998).

En la figura 11 se muestran las sefiales de fotoacustica como funcién de la seiial de

luminiscencia para tres diferentes composiciones del cristal de KCl(l_x)Br(x):Eu2+ (x=0.0,
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0.6, 1.0). En esta grafica se observa un comportamiento lineal y ademas una diferencia en
la pendiente entre las excitaciones wy y @r. Se observa que los cristales de KCl y KBr
(x=0, y 1) coinciden y muestran una diferencia maxima en la pendiente (A) entre las dos
excitaciones (w; y @y). A una concentracién intermedia (x=0.6) la diferencia en la

pendiente se reduce, lo cual es una clara indicacién de una disminucién en la eficiencia

cuantica luminiscente.
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Figura 12. Eficiencia cuanticade Eu®* para diferentes composiciones de KCI-KBr. (Muiioz
et al., 1998).

La luminiscencia cuantica se calcula con los valores de A obtenidos del ajuste de

minimos cuadrados de las pendientes de FAC contra LUM para @, y @y, y se muestra en la

figura 12 como funcién de la composicién. La linea corresponde a un ajuste de minimos

cuadrados suponiendo una dependencia Gaussiana sobre la composiciéon. La figura 12
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indica que las eficiencias cuénticas para los iones de Eu* se acercan al 100% para valores
extremos de x pero sufren una reduccion notable para composiciones intermedias.

El hecho de que las composiciones intermedias en halogenuros alcalinos mixtos
muestran una desviaciéon maxima de los valores de componentes extremas es comun para
una variedad de procesos fisicos. Por ejemplo, se tiene un maximo en el valor de la
constante dieléctrica, y la produccién de centros de color o eficiencia termoluminiscente
también muestra singularidades para las composiciones intermedias.

Con el fin de entender el origen de esta reduccion en la eficiencia cuantica
luminiscente de los iones de Eu2+, se debe considerar cual es el efecto de la mezcla de
composiciones en la estructura del cristal. Se ha establecido que existe un incremento en
los coeficientes de difusion atémica (auto o heterodifusion) lo cual se atribuye a un
incremento en las vacancias de catién y anién contenidas en el cristal. Tal incremento se
encuentra que es un maximo para composiciones intermedias (x= 0.6) (Béniere et al.,
1994). Parece posible que el incremento en el nimero de vacancias podria afectar las
propiedades dpticas del Eu®*, particularmente en relacién a las vibraciones locales, y las

propiedades de relajacion.

III.2  Caracteristicas termoluminiscentes de cristales KCll_,(Brx:Eu2+
expuestos a rayos 3

Los trabajos realizados en relacién a las caracteristicas termoluminiscentes de los

cristales de KCl y KBr dopados con europio, han coincidido en que tales caracteristicas, asi
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como su respuesta lineal de la sefial de TL a la dosis de radiacion a la que se expone dicho
material, les 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 produzca un nuevo material con caracteristicas similares o mejores,
susceptible de aplicaciones en dosimetros de radiacidén ionizante. Ademas, el estudio
termoluminiscente de estos materiales nos brinda una 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 el
caso de los cristales de KCI:Eu®*, KB:Eu* y las composiciones mixtas KCI,.
BrEu’" expuestos a radiacién B, 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 emisidén de luz se muestran en la figura 13, para las componentes KClL:Eu** y
KBr:Eu** que son las componentes extremas de KCll.,(Br,(:Eu2+ con x=0 y x=Il,
respectivamente. El comportamiento para KCI:Eu?* y KBr:Eu?*, es del mismo tipo que el
observado a distintas composiciones del cristal mixto. La dosis de irradiacidn utilizada en
estas medidas es de 1 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
et al 1994; Pérez-Salas et 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 estdn 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, €s su mayor
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intensidad para el caso de radiacion ionizante. En cuanto a la emision de TL, ésta

corresponde a la transicion del ion Eu®* de 4]65d(t2g)-4j7 (®S71) que consta de una banda

ancha centrada en 427 nm mencionada en la seccion anterior.
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Figura 13. Curvas de emision de TL de cristales KCL:Eu** y KBr:Eu* expuestos a una

dosis de 1 mGy de radiacion P a temperatura ambiente (Barboza-Flores, et al,
1998).
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(Barboza-Flores, et al., 1998).

El comportamiento de la sefial de TL con la composicion de la muestra para cierta
dosis de radiacion B se presenta en la figura 14. Se observa un decaimiento en las
composiciones intermedias y un valor minimo para x=0.60 respecto de los valores
extremos de la composicidn. 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 composiciones
intermedias (Castafieda et al., 1996). Ademas, se debe considerar que la eficiencia cuantica

. 24+ . . ., .. .
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 (figura 12) puede ayudar a explicar la disminuciéon de TL para



59

composiciones intermedias. Sin embargo hay que recordar que simultdneamente ocurre un

Incremento de vacancias en estas composiciones medias.

2
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Figura. 15. Desvanecimiento de la sefial de TL (fading) de cristales KClBryEu®*
expuesto a una dosis de | mGy de radiacién  (Barboza-Flores et al., 1998).

El fading de TL, es decir, el desvanecimiento de la sefial de TL con respecto al

tiempo se presenta en la figura 15. El tiempo que se considera es el periodo entre el término

de la irradiacién y el inicio del calentamiento de la muestra. La sefial decae muy

rapidamente para los primeros segundos (10-20 s) independientemente 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 KCL:Eu™. El fading mayor lo exhiben los
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cristales anteriores, sin embargo, puede notarse que para la composicion x=0.99, la seiial
cambia bruscamente debido posiblemente al efecto de la pequeiia cantidad de iones de Br’
que es suficiente para estabilizar el fading de TL al mismo tiempo que aumenta la
eficiencia de TL respecto de KBr:Eu®*. Esto significa que los iones de Br™ podrian inducir
la existencia de trampas de portadores de carga mas eficientemente que los iones de Cl en
los cristales mixtos.

Por otro lado, la respuesta de TL integrada como funcion a la dosis de radiacion es
lineal para dosis alrededor de 1.5 mGy de radiacion {3 para todas las componentes, excepto
para componentes extremas donde se observa un comportamiento no lineal para dosis

mayores a 1.5 mGy.

II1.3 Caracteristicas termoluminiscentes de cristales KCl:Eu”, KBr:Eu*
y KCl,,Br,:Eu** expuestos a radiacion UV

Las curvas de TL en cristales de KCl 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 B excepto que las intensidades de los
picos difieren, con la particularidad de que la temperatura de los picos de TL producidos
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., 1994, Pérez-Salas et al., 1996, Castaiieda et al., 2000). La
similitud de la curva de TL, sugiere la existencia de un proceso de creacion electrén-hueco,

muy parecido al caso de creacion de defectos mediante radiacidon ionizante. Aunque
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también es claro que el proceso de creacion de defectos no sea el exactamente el mismo,
debido a que en el caso de radiacion no ionizante no se tiene la energia suficiente para
crear un excitéon (7.7-8.7 eV). Sin embargo, la existencia de las trampas y centros de
recombinacion que produce la TL es muy similar (Barboza-Flores et al., 1999), lo cual se
deduce del andlisis de la respuesta espectral de las emisiones termoestimuladas, que
indican siempre una curva de emisiéon amplia, centrada en 420 nm y por supuesto
corresponde a la emisién de la impureza Eu®*. El andlisis de las emisiones
termoluminiscentes muestra la existencia y complejidad de al menos otro centro de
recombinacién distinta a la de Eu®*-Vc, debido a la presencia de otras bandas localizadas

en el lado de baja energia del espectro de emisién (Chemov et al., 2001).
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Figura 16. Espectro de excitacion de TL de KCl:Eu®* y KBr:Eu** (Barboza-Flores et al.,
1999).
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La figura 16 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 que energia (en este caso longitud de onda)
produce mas sefial termoluminiscente; la mayor o menor eficiencia termoluminiscente esta
asociada a la capacidad del material de generar pares electron-hueco, como consecuencia
de la exposicion a la radiaciéon, mismos que se atrapan y se estabilizan alcanzando un
estado metaestable. Los maximos de las bandas para estos cristales estan situadas en 225
nm para el primero y 200 nm y 232 nm para el segundo, respectivamente. El maximo 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 absorcién del Eu®*
en cristales de KBr y KCI1 (Aguirre de Carcer et al., 1991; Aceves et al., 1994, Castafieda
et al., 19906).

La figura 17 muestra la respuesta espectral de la luz de TL emitida para muestras
de KBr:Eu** y KCl:Eu** irradiadas 5 y 60 s, respectivamente, la irradiacion se realizé sin
monocromador debido a un bajo nivel de sefial. Aqui se aprecia que la banda de emision
esta centrada alrededor de 427 nm adscrita a la transicidén 4]"5d(t2g)-4f7 (857/;,) del ion Eu®,
lo cual indica su participacion en el proceso de termoluminiscencia (Barboza-Flores et al.,
1999). El resultado anterior también coincide con el espectro de emisién de TL para estos
mismos cristales cuando se exponen a radiacién  y se miden a temperatura ambiente
(Barboza-Flores et al., 1998). Recordemos que el espectro de emisidn estd directamente
relacionado con los procesos de recombinacion responsables por la emision

termoluminiscente; entonces el presente resultado sefiala la posibilidad de un mecanismo
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de recombinacién comun. Sin embargo, con la informacién aqui obtenida no es posible
definir con precision los mecanismos que producen tal luminiscencia.

La figura 18 muestra el espectro de excitacién de TL correspondiente a los cristales
KCIzoBrgoiEuz+ y I(le,oBr,;o:Eu2+ irradiados un minuto a temperatura ambiente (Castafieda
et al., 1999). El eje de las longitudes de onda corresponde a la longitud de onda de
irradiacién 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
KCI:Eu™, respectivamente. Por otro lado, el desvanecimiento termoluminiscente es fuerte
sobre todo para aquellas componentes de KBr mayores. Es importante notar que la
eficiencia de TL correspondiente a 230 nm presenta un valor més alto para la composicion
KCl4oBr(,0:Eu2+, que es precisamente una de las composiciones donde la eficiencia cuéantica
del Eu** es menor, como se anotd en la seccidn anterior (Mufioz et al., 1998). El maximo
de la eficiencia cudntica y TL para composiciéon x = 0.60 coincide también con la
ocurrencia de un maximo de formacion en el nimero de vacancias de anién y de catién

observada en matrices mixtas (Béniere, et al., 1994).
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Finalmente, la figura 19 muestra la intensidad de emisiéon de TL de las
composiciones K ClaoBreo:Eu** y KClgoBrao:Eu®* contra la temperatura y la longitud de
onda, registrandose simultaneamente. Las muestras se irradiaron durante 60 s, con una
longitud de onda de 230 nm, la cual se observd que producia mayor eficiencia de TL
(Castafieda, et al, 1996). En estas graficas también se observa una banda ancha de 380 a
520 nm centrada en 427 nm. Esta banda contiene la informacidn sobre los procesos de
recombinacién y es similar a las bandas de emisién de TL encontradas en KBr:Eu*" y
KC1: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 transicidn 41fj65d(t2g)-4]’7 (®S7) del ion
Eu®".

Es importante destacar que los experimentos realizados en cristales mixtos, con
radiacion B y UV, muestran coincidencias tales como la similitud del espectro de emision
independientemente de la energia del haz de excitacion; es practicamente el mismo
espectro de emision. Sin embargo, la eficiencia de generacion de dafios directamente
asociada a la eficiencia de creacion de electron-hueco es muy distinta y depende
fuertemente de la energia del haz utilizado para excitar la TL. No tenemos argumentos para
explicar las razones de encontrar méxima eficiencia de TL, a composiciones x=0.60, con

radiacidn ionizante f3 y lo contrario con luz UV para la misma composicidn.
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Figura 20. Curvas de TL para KCL:Eu** (arriba) y KBr:Eu®" (abajo) expuestos a rayos X a
temperatura ambiente. Las curvas presentan la deconvolucion de los picos de
acuerdo al modelo de Randall-Wilkins.
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Figura 21. Curvas de TL para KCL:Eu** expuesto a rayos X y radiacion UV (Pedroza-
Montero et al., 2001).

IT11.4 Procesos de estimulacion optica y su relacion con la curva de
termoluminiscencia en KCl:Eu*' y KBr:Eu**

La figura 20 presenta la deconvoluciéon de las curvas de TL para los cristales
KCL:Eu®* y KBr:Eu** expuestos a rayos X a temperatura ambiente. Las deconvoluciones se
realizaron utilizando un programa de ajuste basado en el método de Marquardt de minimos
cuadrados. El modelo de ajuste es el de Randall-Wilkins o de cinética de primer orden que

se describe en la seccion 1.1.2.
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La figura 21 muestra las curvas de TL de KCL:Eu®* en los casos en los que el cristal
se expone a rayos X y UV. El cristal se somete a radiacién ionizante y, como se puede
observar de la figura 20, presenta picos de TL alrededor de 373, 413 y 473 K. El pico de
473 K se considera como el pico dosimétrico debido a su estabilidad (bajo
desvanecimiento) y el comportamiento lineal de la sefial de TL con la dosis de radiacién
(cinética de primer orden con bajo o nulo reatrapamiento electrénico). Como se expreso
anteriormente, los centros de recombinacion termoluminiscente estan asociados con los
centros F y Fz producidos por efecto de la radiacion (Aceves et al., 1994). Notese que la
luz UV produce una curva de TL en la que el pico asociado con los centros F es de menor
intensidad comparado con el pico correspondiente en la curva de TL obtenida cuando la
muestra se expone a los rayos X. El caso contrario ocurre con los picos de TL a bajas
temperaturas producidos por UV, que presentan una intensidad muy grande. De aqui
sobresale que la luz UV debe de crear pocos dafios y en consecuencia una menor cantidad
de centros F, pero puede llenar un gran numero de trampas las cuales pueden localizarse
fisicamente en la superficie o primeras placas cristalinas del material, eso debido al poco

rango de penetracion de la radiaciéon UV.
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Figura 22. Diferentes tiempos de luz F para KCI:Eu** sometido previamente a radiacion X
(Pedroza-Montero et al., 2001).

El efecto del blanqueo 6ptico (BO) sobre el KCI:Eu?* es liberar portadores de carga
simultdneamente con el reatrapamiento de algunos de ellos, a la vez que se tienen
recombinaciones radiativa y no radiativa. En la figura 22 se muestra el efecto de los
diferentes tiempos de luz F para KCI:Eu®* sometido previamente a radiacion X. El BO se

realiza con luz de la banda F (560 nm).
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Figura 23. Blanqueo para los diferentes picos de TL de KCl:Eu?* (Pedroza-Montero et al.,
2001).

La figura 23 presenta como se afectan los picos principales considerando su TL
integrada de cada pico de TL. La luz F disminuye la intensidad de TL del pico de 473 K,
cuya recombinacion involucra los centros F, lo que indica que se esta llevando a cabo un
proceso de blanqueo de los centros F; estos a partir de la interaccién de la luz F de 560 nm,
sacan al electrdn atrapado en una vacancia, y €ste es atrapado nuevamente en trampas
existentes, o también es susceptible de recombinarse. El proceso es conocido como un
fendémeno de fototransferencia en el cual los portadores de carga atrapados (inicialmente en
la trampa profunda de 473 K) son liberados y eventualmente atrapados de nuevo en

trampas existentes a menor temperatura localizadas en 370-420 K (Pedroza-Montero et al.,
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2001). El reatrapamiento de los electrones liberados dptimamente mediante luz F, se
observa claramente a través del incremento de la TL de los picos de 373 y 413 K la figura
23 indica dicho comportamiento, los electrones liberados son reatrapados, el aumento
alcanza un maximo que coincide con el minimo de termoluminiscencia del pico de 473 K.
Al parecer, una vez blanqueados todos los centros F, los picos de TL en 373 y 413,
disminuyen solo ligeramente su iﬁtensidad de TL integrada respecto de la TL original
producida por la irradiacién X. Esto indica la distinta naturaleza de los picos de 373 y 413
K, en relacion al pico de 473 K que esta directamente relacionado con los centros F, ya que
la luz F no puede blanquear completamente los picos de 373 y 413 K.

La respuesta de luminiscencia opticamente estimulada LOE depende también de la
temperatura, ya que se encuentra relacionada con mecanismos de recombinacidn que
involucran a los centros F y Fz. Por lo que el efecto de la disminucion de los centros F con
la temperatura juega un papel muy importante en la generacion de la sefial de LOE. Para
notar experimentalmente estas correlaciones, la figura 24 muestra el comportamiento de la
intensidad de la sefial de la LOE como funcién de la temperatura. La disminucidén de la
LOE con la temperatura se ilustra conjuntamente con una curva de TL. Entonces, al
disminuir la densidad de centros F respecto de la temperatura, se observa claramente que a
cierta temperatura ocurre también un minimo en la emisién de LOE, donde dicha
temperatura es igual al temperatura de 473 K asociada a los centros F. Hay que recordar
que Aceves et al (1994), examinaron el comportamiento del quenching de los centros F,

éste ocurre exactamente a la misma temperatura que el quenching de LOE; en
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consecuencia es evidente la participacion de los centros F en el proceso de recombinacion

tanto de la TL como de la LOE.
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Figura 24. Curva de TL y LOE para KCl:Eu** (Pedroza-Montero, et al, 2001).

IIL.5 Caracteristicas termoluminiscentes del KCl:Eu** y KBr:Eu®" a
bajas temperaturas

Las investigaciones realizadas a temperatura ambiente en halogenuros alcalinos
aportan informacion sobre el mecanismo responsable de la luz observada en las emisiones
de TL, asi como la produccién y el papel de los defectos involucrados en esas emisiones

(Rascon y Alvarez Rivas, 1978, Opyrchal et al., 1982, Rubio et al., 1982, Aguirre de
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Carcer et al, 1988, Aceves et al., 1994, Pérez-Salas et al., 1996,). Es evidente que,
independientemente del tipo de radiacidon ionizante y no ionizante (UV), existe un
mecanismo muy similar en ambos casos que debiera explicar la formacién de centros de
color, ya que en ambos casos su existencia esta comprobada experimentalmente de manera
contundente. A pesar de que los productos del proceso de irradiacidn no estan en discusion,
si lo est4 el mecanismo preciso preQio a la formacion de los centros de color. Es claro que
un mecanismo del tipo exciténico no puede ocurrir a temperatura ambiente, ni menos atin
excitado con los UV de energia inferior a la del STE ( 7.7-8.7 eV). De ahi la necesidad de

investigar el fendmeno termoluminiscente a bajas temperaturas.
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Figura 25. Curvas de TL para KCl:Eu®" excitado con radiacién ultravioleta de longitudes
de onda de 210, 230, 250, 270 y 290 nm a una temperatura de 20 K.
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II1.5.1 Curvas de termoluminiscencia de cristales KCl:Eu** y KBr:Eu**

La TL a bajas temperaturas presenta la oportunidad de estudiar y diferenciar
aquellos procesos intrinsecamente luminiscentes que existen en un determinado rango de
temperatura.

La figura 25 muestra al conjunto de las curvas de TL expuestas previamente a las
excitaciones correspondientes a las longitudes de onda de 210, 230, 250, 270 y 290 nm
para KCl:Eu®"; la curva esta suavizada a partir de los valores extremos de longitudes de
onda de excitacidn utilizadas para mejorar su presentacidn. La intensidad de la TL varia
dependiendo de la longitud de onda de excitacion, y se encuentra que la excitacién de
mayor energia provoca una formacion de pares electron—hueco y consecuentemente una
mayor concentracion de portadores de carga, que debido a la recombinacion estimulada
térmicamente produce una sefial de TL mas intensa. Esta TL disminuye en intensidad
conforme irradiamos el material con longitudes de onda de menores energias. Para el caso
de KCI:Eu®* irradiado con luz de 210 nm a 20 K, la TL presenta una respuesta para ciertas
temperaturas: 40, 140 y 250 K, con el maximo en 140 K. Sin embargo, es posible observar
hombros en la curva que sugieren la presencia de otros picos de menor intensidad
localizados alrededor de 60, 120 y 160 K. Noétese que la posicion de los picos de TL
mencionados anteriormente presenta una ligera variacion en intensidad, ademas los picos
de menores intensidades permanecen para cualquiera de las longitudes de onda de
excitacion utilizadas. Aunque para algunas longitudes de onda (270 y 290 nm) el pico de

120 K casi desaparece y el pico a 40 K se presenta solamente en el caso de la TL excitada

con 210 nm.
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El trabajo de Jiménez de Castro y Alvarez Rivas (1979), presenta la estructura de la
TL para KCl expuesto arayos X a temperatura ambiente y fotoestimulada a 80 K con luz F.
La curva de TL presenta nueve picos distribuidos en el rango de temperaturas de 100 a 290
K y segiin los autores la mayoria de ellos se deben a recombinaciones del centro F con
atomos haldgenos intersticiales méviles térmicamente liberados de las trampas. Ademas,
estos autores consideran la posibilidad de la participacion del centro Vg para explicar el
pico en 200 K ya que a esta temperatura se tiene una movilidad del hueco auto-atrapado.
Lo que se puede inferir de los resultados de los autores es que la matriz de KCI puede tener
trampas accesibles para los electrones liberados mediante luz F; observandose que dichas
trampas son llenadas mediante fotoestimulacion y en consecuencia se trata propiamente de
un fenémeno de TLET. En concreto las trampas observadas en KCI:Eu** en nuestros
experimentos pueden asociarse algunas de ellas a la matriz de KCI; sin embargo, seria
inapropiado asegurar tal situacidn sin la evidencia experimental pertinente. Lo que es
evidente es la participacion del centro F en el proceso de atrapamiento de los electrones
liberados pudiendo actuar también como centro de recombinacion de huecos. (Yang et al.,
1993a, Yang et al., 1993b, Aceves et al., 1994)

La comparacion de las curvas de TL en los casos anteriores nos muestra que la
presencia de algunos de los picos coincide para temperaturas de 120, 140 y 160 K,
asociados a estados metaestables e identificados mediante la estimulacién de TLFT
utilizando los electrones liberados de los centros F formados mediante radiacion ionizante.
Algunos de estos picos (120 y 160 K) también aparecen en la curva de TL de KCl:Eu**

excitado a temperatura ambiente con radiacion y y después fotoestimulado con luz F a 15
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K. En este caso la TL tiene picos en 53, 93, 128, 164, 204, 244 y 282 K, los cuales se
atribuyen a la activacion térmica de centros de hueco atrapados del tipo Hy Vg y centros F
(Opyrchal y Nierzewski, 1979). Bajo las condiciones anteriores la luminiscencia del cristal
presento dos bandas: una centrada en 420 nm y otra en 480 nm. La primera evidentemente
se debe a la emision del Eu** y la segunda se asoci6 con centros activadores de oxigeno. En
este mismo cristal, y otros halogenuros alcalinos, excitados con rayos X, Parfianovich et al
(1970) obtienen la luminiscencia, luminiscencia fotoestimulada y luminiscencia
termoestimulada en un rango de temperaturas de 90 a 500 K. La estructura de la emision de
luz presenta bandas centradas en 418 y 435 nm para el caso de cristales estimulados
térmicamente. La naturaleza de las bandas esté asociada con defectos de Eu**-V¢ y centros
o, respectivamente. En nuestro caso la deteccion de la emision correspondiente a un estado
del centro o seria dificil debido al traslape con la banda de emision observada del
KCl:Eu**, la cual se extiende de 400 a 500 nm, con dos principales componentes una en
420 nm y otra en 460 nm, la primera evidentemente corresponde a la emision del ion Eu**.
El origen de la banda en 460 nm la podemos asociar a una emision intrinseca del KCl:Eu**
la cual ha sido detectada a temperatura ambiente mediante luminiscencia térmicamente
estimulada por Chemov et al (2001), y mediante cadtodoluminiscencia a 80 K por Aceves et
al (2001; 2002). Estos ultimos atribuyeron emisiones observadas por catodoluminiscencia
en 470 y 570 nm a una luminiscencia intrinseca (m) en KCl:Eu*" modificada por la

absorcion del centro F.
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A diferencia del KCI:Eu®*, la estructura de la TL para KBr:Eu?* es més compleja ya
que también varia de acuerdo a la longitud de onda utilizada para irradiar el material; se
observan cambios notables en intensidad respecto de la longitud de onda de excitacion. Sin

embargo, la actividad de la TL se mantiene pararangos de temperaturade 35 a 170 K.

TL (na)

Figura 26. Curvas de TL para KBr:Eu?" irradiados con luz ultravioleta del rango de 200 a
310 nm. La irradiacion se realizé a una temperatura de 35 K. La longitud de
onda corresponde a la luz utilizada para irradiar el cristal.

La figura 26 presenta las curvas de TL para KBr:Eu®" irradiado con diferentes

longitudes de onda a 35 K. La curva de TL del KBr:Eu** irradiado con 230 nm a esta

temperatura muestra un pico principal en 60 K que parece tener hombros en 80 y 100 K.
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Otros picos de menor importancia, en cuanto a intensidad, se sitian en 125 y 160 K
aproximadamente. El comportamiento de la TL sufre algunos cambios en cuanto a la
intensidad relativa de algunos de sus picos conforme se varia la longitud de onda de
excitacion. La intensidad del pico en 80 K inicia con cierto valor de TL durante un
determinado numero de longitudes de onda para después disminuir de 235 a 245 nm, y
luego recuperarse en 250 nm. La intensidad del pico de 125 K aumenta notoriamente a
partir de la longitud de onda de 260 para después convertirse en el pico mas prominente en
las curvas correspondientes a 275 nm hasta 295 nm.

En trabajos realizados a bajas temperaturas sobre termoluminiscencia en cristales de
KBr expuestos a radiacidn ionizante y no ionizante, Kristianpoller et al., 1970 reportaron
picos de TL por debajo de temperaturas de 170 K cuando el cristal se excita con UV de
altas energias a 80 K. Los picos se localizan en 103, 120, 143, 150 y 158 K y de ellos
sobresale el pico de 103 K que presenta un maximo de excitacion en 203 nm. Esta longitud
de onda coincide con la excitacién de la banda o, por lo que se supone que existe un
mecanismo analogo responsable de la creacion de defectos en la vecindad de una vacancia.
Los picos en 120 y 158 K se forman a través del proceso de atrapamiento de los electrones
liberados térmicamente de los centros F y poseen un espectro de excitacion de TL con

maximo en 187 nm que corresponde al borde de baja energia de la primera banda de

exciton en KBr.
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Figura 27. Espectro de excitacién de KCI:Eu** irradiados con luz ultravioleta del rango de
210 nm a 290 nm. La irradiacion se realizo a una temperatura de 20 K.

I11.5.2 El espectro de excitaciéon de TL para KCl:Eu** y KBr:Eu*" a bajas
temperaturas

La respuesta de la sefial de la TL integrada (esto es el valor del area bajo la curva de
TL) como funcion de la longitud de onda de excitacion se le conoce como el espectro de
excitacion TL del material. La temperatura a la cual se llevaron a cabo las irradiaciones de
las muestras fueron de 20 y 35 K para KCL:Eu** y KBr:Eu** respectivamente. Las

longitudes de onda que se utilizan en las excitaciones corresponden a 210, 230, 250, 270 y
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290 nm para el caso de KCIl:Eu*". Para KBr:Eu®* el rango es de 200 a 310 nm, empleando
longitudes de onda en intervalos de cinco en cinco longitudes de onda; es decir las
longitudes de onda de excitacidon utilizadas fueron: 200, 205, 210, 215 nm, etc. Las
irradiaciones duraron cinco minutos cada una, seguido por un calentamiento a razén de 0.1
Ks™, para generar asi la curva de TL caracteristica.

La Figura 27, ilustra el espectro de excitacidon de KCI:Eu%, el cual se extiende de
210 — 290 nm, coincidiendo con la banda de absorcion de alta energia del ion Eu’’. Este
resultado es consistente con los obtenidos por Aguirre de Carcer et al (1988), Castaiieda et
al (1990) y los obtenidos recientemente por Alvarez et al (2001). El espectro de excitacion
de termoluminiscencia de KBr:Eu®* se presenta en la figura 28. Dicho espectro de
excitacion muestra también una coincidencia con la banda de absorcidon de alta energia del
ion Eu** y la misma consistencia con los resultados de Aguirre de Carcer, et al, (1988),
Castaiieda et al (1996) y Alvarez et al, (2001), citados anteriormente. Es importante hacer
la observacion de que la similitud de los espectros de excitacidn de TL ocurre también a
temperaturas bajas (Alvarez et al., 2001) como a temperatura ambiente (Aguirre de Carcer
et al., 1988 y Castarieda et al.,, 1996), lo que indica que la interaccion de la radiacion

electromagnética con la matriz cristalina produce en principio efectos muy similares.
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Figura 28. Espectro de excitacion de KBr:Eu®" irradiados con luz ultravioleta del rango de
210 nm a 290 nm. La irradiacion se realizd a una temperatura de 35 K.
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Figura 29. Espectro de emisién para KCI:Eu** irradiado con luz ultravioleta de 210 nm a
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Figura 30.Espectro de emision para KCI:Eu®" irradiado con luz ultravioleta de 230 nm 20
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Eu*" y KBr

I11.5.3 Emision de TL de KCl

Las figuras 29 a 33 presentan los espectros de emision de TL para el KCI:Eu®* en

xcitado a una temperatura de 20 K con longitudes de onda

los casos en los que el cristal es e

de 210, 230, 250, 270 y 290 nm. Para todos los espectros, la estructura de las bandas de

formada por dos

a

go de 400 a 500 nm. La emision de luz est

emision se concentra en el ran

2 e +
asociada con la emisién del Eu?* de
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bandas: una de ellas centrada alrededor de 420 nm

4]"5(1(tzg)-4j7 (®S7), v la otra banda centrada en 460 nm. Estas bandas aparecen a lo largo
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de todas las diferentes excitaciones, aumentando o disminuyendo dependiendo de la
longitud de onda utilizada. La emision de 420 nm resulta ser de mayor intensidad cuando
se irradia el cristal con 230 nm, en comparacidn con aquélla que resulta de excitar el cristal
con el resto de las longitudes de onda mencionadas anteriormente, lo cual concuerda con
los resultados de Alvarez et al (2001). Sin embargo, cuando el cristal se excita con 210 y
250 nm se tiene que la intensidad dé la emisién de TL de la banda en 460 nm aumenta de
manera importante tal que su intensidad se compara con la intensidad de la banda en 420
nm. Las bandas de emision para esas dos longitudes de onda de excitacidn muestran una
intensidad de TL casi del mismo orden, por lo que para estos casos la segunda banda no
puede despreciarse. Este evento no sucede con el resto de los espectros en los que, por el
contrario, se observa que la banda en 460 nm decae notablemente.

Una banda de emisién en 420 y otra en 480 nm fueron reportadas por Opyrchal y
Nierzewski, 1979, para medidas de luminiscencia en cristales de KClL:Eu** expuestos a
radiacion y a temperatura ambiente y después fotoestimulados a bajas temperaturas. En ese
trabajo la primera banda se asocia con la emisién del Eu** y la segunda se explica con la
presencia de centros activadores de oxigeno presentes en el cristal.

En un trabajo de Aguirre de Carcer et al., 1998, observaron una banda de emisién
cercana a 460 nm en cristales de KCI:Eu®" expuestos a rayos X y radiacién ultravioleta a
bajas temperaturas. Esta banda la atribuyeron a precipitaciones del ion europio en estos
materiales.

Por otro lado, Alvarez et al., 2002 atribuyen la banda de emisién en 460 nm

posiblemente a un defecto intrinseco ya que se observa en experimentos con KBr puro (sin
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dopantes) irradiados con UV a bajas temperaturas. Como se menciond anteriormente, la
banda de 460 nm ha sido detectada a temperatura ambiente mediante luminiscencia
témicamente estimulada por Chemov et al. (2001), y mediante catodoluminiscencia a 80 K
por Aceves et al., (2001; 2002). Estos ultimos atribuyeron dicha emisiones a una
luminiscencia intrinseca (r) en KCL:Eu’*. Es importante mencionar que en los
experimentos de catodoluminiscencia, para los cuales se utilizan electrones, la banda en
460 nm es de menor intensidad que la banda de emisién del ion Eu**, en nuestro caso se
puede observar que dicha emision es tan intensa como la emision del europio, dependiendo
de la longitud de onda de excitacion de la TL. Por otro lado los experimentos de Chemov et
al (2001), demostraron que efectivamente la emisién de 460 nm depende del proceso de
excitacion utilizado; siendo evidente que cuando se estimula con luz UV la banda de
emision en 460 nm es mas intensa que cuando se estimula la TL con rayos X. Todo indica
que la estimulacion de la banda de 460 nm sea o no intrinseca depende de la impureza y del
proceso de excitacion, situacion que requiere de un estudio e investigacion mucho mas
detallado.

Las figuras 36 a 40 muestran los espectros de emisidn del KBr:Eu®* cuando se
irradia a 35 K. En esta grafica los ejes corresponden a las temperaturas con las cuales se
calienta el material y las longitudes de onda a las cuales emite la luminiscencia. Como en el
caso del KCl:Eu®*, se presentan dos bandas de emisién de TL alrededor de 420 y 460 nm y

la primera de éstas es de una intensidad mucho mayor que la segunda.
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La estructura de dos bandas de emisiéon de TL se mantiene cuando la muestra es
sometida a diferentes excitaciones, como se puede ver en las figuras 24 a 28, en las cuales
se consideran las longitudes de onda de excitacion de 210, 230, 250, 270 y 290 nm.

Para explicar la termoluminiscencia (o la luminiscencia 6ptimamente estimulada)
observada en estos materiales se deben considerar tanto el espectro de emisidén de TL, el
cual proporciona informacion sobre la naturaleza del mecanismo de recombinacidn de la
impureza (generalmente el activador). Sin embargo, la completa identificacién sobre los
centros de recombinacién requiere adicionalmente de informacién espectroscdpica
relacionada con la absorcidn y emision de dichos centros. Esto permite identificar y asociar
los defectos involucrados en los fenémenos de recombinacion responsable por la emisidn

observada, ya sea dptica o térmicamente estimulada.

En las medidas de emisién fotoluminiscente de iones de Eu** en KCI y KBr
realizadas a bajas temperaturas y a temperatura ambiente realizadas por Rubio, 1991, se
logrd determinar las caracteristicas del la banda de emision del ion Eu?*, su ancho de banda
posiciéon de la misma y su dependencia con respecto al tipo de halogenuro alcalino
estudiado y su dependencia con la temperatura. Dichos estudios confirman nuestros
resultados en el sentido de que la banda de emision térmicamente y Optimamente
estimulada detectada con maximo en 420 nm, esta asociada con la emisién del Eu** debido
a transiciones del tipo 4/° Sd(z_;g)—4f7 (887,2), tal y como se observd a partir del examen del
espectro correspondiente a temperatura ambiente. Por otro lado a bajas temperaturas el

comportamiento de la emisidén es similar que a temperatura ambiente. Es pertinente
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mencionar que la asociacion de las bandas de emision TL y LOE, como resultado de la
estimulacidn térmica y Opticamente, no quiere decir completa coincidencia, todo lo
contrario como se indicd anteriormente, existe evidencia para apoyar que el proceso de
excitacién de ion Eu®" a través de los distintos procesos de estimulacién, es complejo y
dista mucho de ser completamente entendido.

Existen explicaciones alternétivas sobre el origen de la emision de 420 nm cuando
se excita con luz ultravioleta. Por ejemplo, de acuerdo a resultados de Aguirre de Carcer et
al., (1988), el ion Europio se ioniza por el efecto de la radiacion ultravioleta. Ademas,
encontraron que la emision de TL en halogenuros alcalinos coincide con el espectro de
luminiscencia del Eu*, de tal manera que dicha emisién se podria atribuir a una
recombinacién de Eu’* y electrones liberados de trampas previamente activadas por la

fotoionizacién del Eu** después de irradiar el cristal con luz ultravioleta, a través del

proceso: Eu’* +e—>(Euz*) — Eu® +hv(420nm). Por otro lado, es importante

mencionar que dicho modelo estaba fuertemente apoyado por evidencia experimental que
indicaban que tanto el espectro de excitacion de fotoconductividad y el de luminiscencia
persistente (afterglow), coincidan con la banda de absorcion de alta energia del ion Eu*, lo
que justificaba la presencia de los electrones previos al proceso de recombinacidn
luminiscente. Sin embargo, como ya hemos explicado existe el inconveniente de que no se
ha detectado experimentalmente el ion Eu®* (0o Eu") y en consecuencia no se puede tomar
dicho modelo como fisicamente vélido a pesar de los resultados que lo soportan, sobre todo
porque el modelo necesariamente requiere de la presencia de los productos de

fotoionizacion.
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A raiz de una explicacion que prescinda del Eu®* se han propuesto otros modelos
como el de Alvarez et al., 2001, en halogenuros alcalinos: KCL:Eu*, KBr:Eu”" y
NaCLl:Eu**. El modelo parte de la suposicidon de que, en lugar de un proceso de
fotoionizacién del ion Eu?*, ocurre un proceso de excitacién. El aspecto esencial del
modelo consiste en suponer que después del proceso de excitacion de la red cristalina en la
vecindad de los defectos Eu®*-Ve, f'drmz’mdose un centro Fz (centro F cercano a la impureza
Eu’*) simultdneamente con un centro H susceptible de movilizarse. La emisién de luz de
420 nm a bajas temperaturas se atribuye a la desexcitacién del ion de europio debido a una
transferencia de energia que recibe por la recombinacion de centros H y Fz. En este
modelo, al excitar la impureza se forman los centros Fz y H, este tiltimo puede moverse en
el cristal para después regresar a su posicion original y recombinarse con el Fz,
transfiriéndose el exceso de energia al ion de europio excitandolo, para después decaer
radiativamente. Los mismos autores, al igual que nosotros, examinamos la naturaleza del
proceso de recombinacidn luminiscente, logrando identificar diferencias entre la emision
de luminiscencia persistente y la emision térmicamente estimulada. El espectro de
luminiscencia persistente presenta una banda en 350 nm aproximadamente que decae
rapidamente y permanecen dos bandas mas en 420 y 460 nm, que también aparecen en la
emision termoluminiscente. La LP entonces estd compuesta al menos por una componente
rapida que decae en los primeros segundos después de la irradiacion y otra componente de
decaimiento lento similar a las que se observa en la emision de TL. La luminiscencia

persistente del KCl:Eu®" irradiado con luz ultravioleta se presenta en la figura 34. La LP se
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grafica en términos de la longitud de onda de irradiacion y la longitud de onda de emision

para un tiempo de 14 segundos.
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Figura 34. Curva de contomo de la intensidad de la luminiscencia persistente para un
tiempo de 14 s después de la excitacidn, como una funcion de la longitud de
onda de excitacidn y la longitud de onda de emision.

La figura 35 presenta un diagrama de niveles de energia del proceso de creacion y
recombinacion de pares de centros Fz y H. En la primera altemativa denotada por (A)
durante la irradiacion el Eu se excita al nivel Eyq (transicion 1 en la figura), luego la energia
es transferida a la red (transicion 3) para formar un excitdn en un nivel excitado (transicion
4). Durante la relajacion del exciton se forma un par Fz-H (transicidn S). El centro H puede
moverse lejos del defecto para formar un par Fz-H estable (transicion 6) o puede

recombinarse con el centro Fz (transicion 7). La energia que se libera durante la transicion
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(7) se transfiere al Eu (transicion 8) para excitar al Eu®* a su nivel de energia Tog
(transicién 9). La transicion radiativa al estado base (10) produce la luminiscencia

caracteristica del Eu?". En la alternativa (B) la red se excita inmediatamente por la

transicion (4).

Exciton Exciton
. turbad
f_ E S perturbaco g & perturbado
3 5 5
Hk Fz+H i
4 F<>— —<>—
<& " 8
10 9 7 9 /
\ 14
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Figura 35. Diagrama de niveles de energia del proceso de creacién y recombinacion de
pares de centros Fz y H. La situacién (A) corresponde a la excitacién de la
impureza y (B) es un modelo altermativo donde se excita directamente a la red.

Por otro lado, Lopez et al., 1991, realizaron medidas de TL en NaCl:Eu** a 77 K,
utilizando rayos X y radiacidn ultravioleta para excitar estos materiales, y encontraron una
estructura similar en estos dos casos, por lo que el mecanismo que origina la luminiscencia
podria ser el mismo. El anélisis sugiere que la emisidn de la TL es una consecuencia de la
recombinacién de los electrones atrapados (en forma de Eu*) con huecos (centros V). La

formacién de un STE en un nivel excitado se presenta cuando el electron se libera de una
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trampa (por ejemplo Mn" o centro F) y por medio de tunelaje se sitiia en la cercania de un
centro Vk. Entonces el (STE)* se relaja a su estado base, produciendo la luminiscencia
intrinseca o transfiriendo la energia a la impureza lo cual da la emisidn caracteristica de la

impureza. El proceso se esquematiza como:

. M* +hv(STE
M +VK —'->M2+ +(VK +€-) ——)(M2+)n _);JZ‘:(+]1V)(M2"’)

Sin embargo, tal modelo carece de un adecuado soporte experimental dado que no se han
detectado experimentalmente los centros Vi producidos mediante radiacion UV.

De acuerdo a lo anteriormente expuesto y retomando los resultados de Alvarez, et
al., ademas de los presentados en este trabajo, es evidente que el mecanismo de
recombinacidén que originan las bandas de emisién de termoluminiscencia centradas en
400-500 nm observadas en cristales de KCI:Eu®** y KBr:Eu?* irradiados con ultravioleta a
bajas temperaturas, tiene muy probablemente su origen en la desexcitacidn del ion Eu® a
través de una transferencia de energia de en la formacién de centros Fz y H, de acuerdo a
los argumentos anteriores. Estos centros se recombinan y transfieren su energia al Eu®".
Cuando se desexcita la impureza emite luz en la longitud de onda de 420 nm asociada a la

transicion 4£°5d(tag)-4f (¢S712).



Intensidad de T (n.ad)

Intensidad de TL (u.al)

Figura 37.Espectro de emision para KBr:Eu?* irradiado con luz ultravioleta de 230 nm 35
K.
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Figura 39. Espectro de emisién para KBr:Eu®* irradiado con luz ultravioleta de 270 nm.
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Figura 40. Espectro de emision para KBr:Eu?* irradiado con luz ultravioleta de 290 nm 35
K.
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IV. CONCLUSIONES

El estudio de las propiedades Opticas, térmica y Optimamente estimuladas de
cristales de KCll_xBrx:Eu2+ resulta pertinente debido a la evidencia experimental,
principalmente de las propiedades dosimétricas, encontrada para los valores extremos
KCIl:Eu®*, KBr:Eu**, a partir de las cuales una matriz mixta podria en principio tener mejor
comportamiento dosimétrico, tanto para radiacion lonizante como no lonizante, lo cual
justifica su estudio.

Las medidas de eficiencia cuantica realizadas en KCl:Eu**, KBr:Eu** y en las
composiciones mixtas de estos dos cristales: KCll_xBrx:Eu2+, muestran que ésta tiene un
valor cercano al 100% para los cristales de KCl:Eu®*, KBr:Eu** y que disminuye conforme
variamos la concentracion x en las composiciones, llegando a un minimo para (x= 0.6)
(Muiioz et al., 1998). Este hecho nos indica que las vacancias tienen una estrecha
correlacidn con el proceso luminiscente del ion Eu’" en la matriz de KCl y KBr, ya que su
concentracion maxima coincide con el minimo de eficiencia luminiscente. Lo contrario
pasa cuando irradiamos con luz ultravioleta y observamos que la TL presenta un maximo
precisamente en composiciones intermedias con x=0.60. Es comun encontrar un
comportamiento especial a composiciones intermedias en matrices mixtas de KCl y KBr,
tal como un maximo en la generacion de centro de color a estas concentraciones
intermedias, y por supuesto el significativo incremento en la concentracién de vacancias,
(Béniere, et al., 1994). En principio la naturaleza de todos estos fendmenos y su particular

comportamiento a concentraciones intermedias estd asociado al incremento en los
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coeficientes de difusion atomica (auto o heterodifusion) atribuido al exceso de formacion
de vacancias de catidn y anion contenidas en el cristal mixto; este incremento en el nimero
de vacancias podria ser el factor responsable por el comportamiento de la eficiencia
cuantica del Eu®*.

La caracterizacién dosimétrica termoluminiscente de los fosforos de KCl:Eu**,
KBr:Eu® y sus composiciones mif(tas fueron objeto de especial estudio; los resultados
obtenidos mediante un estudio comparativo utilizando radiacién ionizante del tipo [
(Barboza, et al, 1998) y no ionizante (UV) (Barboza, et al, 1999, Castafieda, et al, 1999),
asi como de sus mezclas sélidas intermedias a partir del cual se observd que para los
extremos cristalinos la respuesta termoluminiscente es maxima en el caso de radiacién
lonizante, mientras que para la radiacién no ionizante la termoluminiscencia se mantuvo
minima en estos mismos cristales. En ambos casos la emisidn térmicamente estimulada
correspondidé a la emisidn caracteristica de 427 nm adscrita a la transicidn 4f’Sd(t2g)-
4f(*S752) del ion Eu®*, lo cual indica claramente la participacion de la impureza en el
proceso de termoluminiscencia (Barboza-Flores et al,, 1999), revelando un mecanismo
comun de atrapamiento y recombinacion termoluminiscente.

Aparentemente el proceso de atrapamiento de portadores de carga, generados por el
proceso de irradiacion, es esencialmente el mismo para radiacion ionizante y no ionizante;
sin embargo, a través del proceso de fotoestimulacion de muestras previamente irradiadas,
se logré determinar que la luz de recombinacion contiene las principales caracteristicas de
la emision de la impureza, es decir del Eu**. Aunque la fotoestimulacién produce el

blanqueo simultineamente con el reatrapamiento de algunos de los picos de TL. En
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concreto el pico de TL asociado a los centros F se blanquea con luz F (560 nm) al mismo
tiempo que ocurre el reatrapamiento de éstos por el resto de las trampas existentes. La
conclusion mas importante que se deduce de los resultados experimentales es la directa
participacion de los centros F en el proceso de luminiscencia Opticamente estimulada.
Adicionalmente, el estudio que se hizo para determinar la correlacion entre los centros
activados térmicamente y los activédos Opticamente, a través de procesos de TL y LOE
respectivamente (Pedroza-Montero et al., 2001), indicd que en ambos procesos existe la
participacion de los centros F y Fz.

A pesar de la existencia de defectos comunes, producidos por radiacion ionizante y
no ionizante a temperatura ambiente, es imposible concebir un mecanismo comun para los
procesos que originan estos defectos. Esto por la sencilla razén de que los defectos tipo
Frenkel (pares F-H), cuyo origen se explica mediante la existencia de excitones auto
atrapados (STE), ocurren para el caso de radiacion ionizante y a temperaturas donde los
centros como los Vi son susceptibles de existir. Situacidn que no existe para el caso de
radiacion no lonizante, con energias por debajo de la energia de la banda prohibida, y a
temperaturas como la ambiente donde no pueden detectarse la presencia de los centros V.

Finalmente concluimos a partir de los resultados experimentales, que el mecanismo
de recombinacion de defectos responsables para la emision termoluminiscente de cristales
halogenuros alcalinos de KCI:Eu* y KBr:Eu** irradiados con luz ultravioleta a bajas
temperaturas (20-35 K) estan relacionados con centros Fz y H, que al recombinarse
transfieren su energia al ion Eu®". La ulterior desexcitacién de la impureza tiene como

. . N o I .. o) 2+
consecuencia una recombinacidon radiativa emitiendo luz caracteristica del Eu®". Debe
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sefialarse que es necesario realizar trabajo adicional que apoye efectivamente la existencia
de este mecanismo o de algun otro que explique satisfactoriamente el proceso de creacion
de defectos con radiacion UV.

Algunos experimentos realizados recientemente indican que es posible la existencia
de un proceso tipo excitéonico en halogenuros alcalinos contaminado con impurezas
divalentes. Por ejemplo, Aceves et .al (2002) ha llevado a cabo experimentos en cristales de
KI:Eu?* donde al parecer ocurre la emision del excitén autoatrapado (STE) cuando el
cristal se excita con luz en el rango de 205-260 nm. De comprobarse tal situacién indicaria
entonces que se forman STE por radiacion UV con energias por debajo de la energia de la
banda prohibida en KI:Eu®*. Por otro lado Babin et al (2002), presentaron resultados sobre
los procesos de creacién de defectos en cristales de KCl:Eu* expuestos a radiacion UV a la
temperatura de 4.2 K, donde experimentalmente demuestran la existencia de una banda de
emision en 539 nm, asociada al excitén autoatrapado, la cual es tres 6rdenes de magnitud
menos intensa que la banda de emision del Eu**-Vc. Este resultado es la primera evidencia
de la existencia de emisiones caracteristicas del STE en KCl:EuB; sin embargo, los mismos
autores no aseguran completamente su origen excitonico, pero argumentan que la baja
intensidad de la banda exciténica puede deberse a la baja eficiencia cuantica de la emision
STE en KCl la cual es dos 6rdenes de magnitud menor que en KI.

Entonces, es de esperarse que técnicas experimentales consistentes en el uso de
fuentes monocromaticas de alta intensidad en la region UV, asi como también sistemas
detectores rapidos y mas sensibles (bajo S/N), permitan la deteccion de los posibles STE

producidos por radiaciéon UV.
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