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A 1 INTRODUCCION -
1.1 GENERALIDADES

La investigacion de las propiedades Opticas, eléctricas, mecdnicas, quimicas, etc., de los
~ materiales y sus aplicaciones tecnoldgicas es un vasto campo en desarrollo, tanto en
investigacién bdsica como aplicada ,esto evidentemente debido a que a través de la historia de la
humanidad se observa que los mayores avances cognoscitivos y en los niveles de vida de] hombre
han sido mediante el descubrimiento de nuevos materiales y sus subsecuentes aplicaciones cientificas

y tecnoldgicas.

En particular en lo que ha nosotros nos concierne, el estudio de las propiedades termoluminiscentes
de algunos materiales inorgdnicos, ( sdlidos cristalinos ), se ha visto incrementado desde hace
unos cincuenta afios, fundamentalmente debido a que ha sido una técnica sin par non qua para la
deteccién de radiaciones ionizantes , que ha permitido su aplicacién en la dosimetria médica,
personal ,ambiental, Industrial y para el fechamiento arqueoldgico, [ Horowitz, 1984 }. Esto
pasando por alto su utilizacién en el estado sélido como una técnica de espectroscopia para la
investigacién bdsica de los dafos generados por radiacién ionizante y no ionizante en haluros
alcalinos ; lo que permite correlacionar las propiedades termoluminiscentes con las propiedades
opticas, eléctricas y mecdnicas en dichos materiales y semiconductores, [ Sastry S.B.S., 1985;
Ratnam V.V. 1985 1.

Precisando aun mas el contexto. Dentro del campo de estudio de la dosimetria de radiaciones
ionizantes que utiliza la termoluminiscencia, se sabe que esta técnica es sorprendentemente
delicada , algunas veces inexplicadamente incontrolable . Por ejemplo en un estudio de
caracterizacién de dosimetros termoluminiscentes, ( DTL ) llevado a cabo en el Depto. De
Metrologia de Radiaciones Ionizantes, [ Morales P., Alvarez R, 1989 1], se llegd a la conclusién
que una poblacioén total de 2862 dosimetros de la misma marca y modelo, ( dosimetro con cuatro
cristales de TLD-100, con porta dosimetro con ventanas de : aire, maylar , aluminio y plomo, ,
[ Harshaw , 1980 ] ), se podia clasificar hasta en 18 sub-poblaciones diferentes por cristal,
( cada poblacion caracterizada por Ja misma media e igual desviacidn estandard ), es decir que
para un mismo tipo de dosimetro usado bajo las mismas condiciones podemos encontrar hasta 18
niveles de respuesta estadisticamente distintos en un rango de una desviacién estandard
menor al 15 % ; (A qué atribuir este comportamiento, como explicarlo 7. En este sentido
existe una investigacion interesante realizada en Canadd, [ Grogan D. er al 1991 ], en la cual se
demuestra como la sensibilidad de una poblacion de  dosimetros DTL cambia en el
transcurso de 15 afios que durd la recoleccion de datos. Generalizando un poco mds
podria cuestionarse el vinculo de la investigacién en metrologia de radiaciones ionizantes con
la investigacién bdsica en DTL, sin embargo nos saldriamos de los objetivos de este trabajo pero
para los interesados pueden remitirse a las referencias, [ Plato P, Hudson, 1980a, 1980b,
1980c; ANSI-N13.11, 1983; BEIR V, 1990 ], aun mds , la relacién entre metrologia e investigacion
fundamental podrian verse en la excelente Monografia editada por el PTB, [ Kramer, 1988 ].

Por otrolado , desde la tercera Conferencia Internacional sobre Dosimetrfa luminiscente
celebrada en 1971 hasta nuestros dias se ha sefialado la necesidad de un mayor acercamiento de
los dosimetristas con los logros y desarrollos que se han hecho en estudios bdsicos, (tanto tedricos
como experimentales ), sobre generacién de defectos y comportamiento de los mismos bajo
las evidencias experimentales que han suministrado otras técnicas de investigacién de estado sélido
como son : resonancia paramagnética electrénica, ( RPE ), técnicas de Borrado dptico, de procesos
térmicamente estimulados ( conductividad (CTE), depolarizacion de corrientes térmicamente
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estimulada (DTE), emisién exoelectronica (EETE) , etc , { Mc keever, 1984,1985; Scharmann, 1971
]. Es mds como un reconocimiento explicito de éste hecho a partir de la sexta conferencia
internacional sobre Dosimetria Luminiscente no se convocan con éste titulo sino como Conferencias
Internacionales sobre Dosimetria de Estado Sélido , [ Portal, 1980 ].

Es decir , al abordar un sistema termoluminiscente se debe investigar : ;Qué tipo de procesos
?,¢{ Cémo ocurren ? y ¢ Cuando se presentan ?, tales procesos dindmicos en el' transporte de carga
y energia en las trampas y centros de recombinacidn ,con el fin de poder explotar adecuadamente
la termoluminiscencia en la dosimetria de radiaciones ionizantes y no ionizantes , y asi poder
emprender la buisqueda de nuevos materiales con aplicaciones dosimétricas,[ McKeever, 1985 ;
Herndndez J.M.,1991 1.

Tomando en cuenta estas premisas este trabajo tiene dos objetivos :

i).- Primero : Disefio y construccion de un equipo lector para curvas de brillo LTE con resolucion
espectral, y de esta forma extraer informacion adicional de los materiales con propiedades LTE de
acuerdo con lo expuesto en los pdrrafos anteriores.

ii).- Segundo : Estudiar con este equipo las propiedades luminiscentes 1érmicamente estimuladas
del sistema NaCl:Tl, inducidas por radiacién  Ultra Violeta -Visible . Este objetivo se plantea
debido a la necesidad de contar con nuevas técnicas 'y materiales que sirvan para realizar estudios
dosimérricos de radiacion Ultravioleta dada la creciente preocupacion en la poblacion en general
y poblacién ocupacionalmente expuesta, ( la radiacién UV se emplea con fines terapéuticos en el
tratamientos dermatoldgicos o con fines estéticos , [ Orton 1986] ; la exposicién a esta también es
un riesgo profesional de soldadores, y técnicos de laboratorios de investigacién que tienen que
manipular fuentes de luz UV; o en el caso de lugares geogrédficos donde debido a la contaminacién
ambiental los contaminantes, que destruyen la capa de ozono propicia la formacién de huecos en
la atmosfera que dejan pasar la componente UV de la luz solar ) ; debido a que recientes estudios
de los efecros de la radiaciones ionizantes y no ionizantes a bajas dosis demuestran la presencia
de efectos deterministicos y estocdsticos inducidos por estas radiaciones, por ejemplo : la induccién
de cédncer en piel, [ BEIR V 1990 ].

A continuacion se hard una breve descripcidn del contenido de cada capitulo.

El capitulo Dos tratard sobre algunas generalidades de los haluros alcalinos como son : su
tipo de red cristalina, los Defectos o dafios generados intrinsecamente o extrinsecamente
( mediante la introduccién de impurezas en el cristal ) ; y finalmente una breve clasificacion de
Jos diferentes tipos de defectos , haciendo énfasis en los mecanismos de Generacion de defectos
por la radiacién ionizante , es decir sobre los procesos primarios y secundarios de generacion de
dafios en este tipo estructuras cristalinas

El capitulo Tres aborda la luminiscencia térmicamente estimulada, ( LTE) o mejor
conocida como termoluminiscencia, desde el punto de vista de los llamados procesos térmicamente
estimulados como son : las corrientes térmicamente estimuladas ( CTE ), la emisién de
electrones térmicamente estimulados ( EETE ), la depolarizacior térmicamente estimulada ( DTE
), la termogravimetria , el andlisis térmico diferencial, el borrado térmico, dilatometria, la
des-adsorcion térmica, etc. Como se mostrard dichos procesos obedecen a un mismo modelo
matemdtico , [ Chen R.,Kirsh Y.,1981 ]. En particular se presentaran algunos aspectos generales
de la Luminiscencia como son : coordenadas configuracionales , mecanismos radiativos y no
radiativos, Ley de Stokes ; los conceptos de : vida media, seccién eficaz , eficiencia de la
luminiscencia y finalmente la cinética de decaimiento en los procesos luminiscentes.
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Con mds detalle se estudiardn los modelos bdsicos que gobierna los procesos de de-poblamiento
de las trampas en la luminiscencia térmicamente estimulada, que tratan de explicar la dindmica
de los portadores de carga y su interacciébn con los centros de recombinacidn.

Como una parte sustancial de este capitulo se presenta una revision critica de los métodos
tedricos y experimentales usados en el calculo del orden de la cinética (b ), profundidad de la
. trampa ( E), y su factor de frecuencia, ( s ), asociado a la curva termoluminiscente. La discusién
se centra en el hecho que los métodos de andlisis de la termoluminiscencia por si solos son
insuficientes para evaluar univocamente la dindmica de los portadores de carga , aun mds la
curva de brillo termoluminiscente por si sola es insuficiente para validar las hipdtesis bésicas, (
ldn /dt| < |dnr/dt|in.<n ), de las cuales parte el cdlculo de los pardmetros (b, E, s),
tanto para la cinética de primero y segundo orden, como de orden general, [ Chen R. Kirsh Y.,
1984 ;Mc keever, 1985 ; Kivitis P.,Hagebeuk H.J.L , 1977; Kelly, Laubitz, Brunlich, 1971;
Fillar, Gassiot, Manifacter, 1978 ], por lo que es necesario recurrir a mayor informacién
suministrada por otras técnicas experimentales o validar con informacién precisa las hipétesis de
las cuales parte el calculo de los pardmetros de la curva termoluminiscente. Dentro de este
mismo capitulo se muestran los modelos de llenado de las trampas en la LTE como funcidn de
la Dosis, rapidez de dosis, y otros mecanismos que se presentan durante la irradiacion de los
materiales .

En el Capitulo Cuatro se hara una breve descripcidn de las diferentes técnicas experimentales
usadas en el desarrollo de esta tesis, como son el crecimiento de cristales , la técnica de absorcién
Optica, espectros de excitacion y emision.

En ¢l Capitulo Cinco se presentard el disefio y detalles de construccién de un equipo lector
de espectros LTE con resolucion espectral con el cual se obtuvieron las curvas LTE de este trabajo,
incluyendo las curvas con resolucién espectral de el sistema NaCl: Tl

En el Capitulo Seis se presentardn los propiedades LTE del NaCl:Tl cuando se somete a la
radiacion UV-Visible ., informacién que se obtuvo mediante técnicas de espectroscopia de
estado sélido (espectros de absorcién Optica , espectros luminiscentes de excitacién , emisién
y los espectros de emision LTE ); también se presentan la dependencia de la respuesta LTE
con la dosis impartida y finalmente los pardmetros de la LTE calculados mediante técnicas de
ajuste de curvas, [ Herndndez, J.M., 1991 ].

En el Capitulo Siete se presentan las conclusiones del trabajo .

Finalmente el Capitulo Nueve estd dedicado a la Bibliografia consultada y el Capitulo Ocho muestra
los Anexos a la tesis.

Antes de iniciar el desarrollo de este trabajo es necesario aclarar que el termino de ter-
moluminiscencia se maneja por los especialistas como sinénimo de luminiscencia térmicamente
estimulada, (LTE ), en este trabajo se utilizar4 en lo posible este pltimo nombre por ser mds preciso
en describir el mecanismo de emisidn de luz de este tipo de sistémas ; por otro lado al referimos
al termograma de la intensidad de la luz LTE vs la temperatura a la cual se estimula lo designaremos
como curva de brillo y finalmente cuando este termograma incluya su descomposicién espectral
en las diferentes longitudes de onda que emite le denominaremos espectro LTE.



2 GENERALIDADES.
2.1 ESTADOS DE LA MATERIA.

La materia desde el nivel microcdsmico, mesocédsmico al macrocosmico se nos presenta
fundamentalmente en cuatro estados: sdlido, liquido, gaseoso y plasma. De manera simple
podemos caracterizarlos por el tipo y alcance de las interacciones que existen entre los dtomos,
moléculas o iones que componen a la materia.

El plasma se puede definir brevemente como : un gas altamente ionizado que tiene un nimero
suficientemente grande de particulas cargadas para blindarse electrostdticamente, (y por lo tanto
tener un campo electrostdtico y una densidad de carga neta préximos a cero ), a una distancia
pequefia comparada con otras distancias de interés fisico , [ Reitz, Milford, Christy, 1979]. La
distancia pequeifia no es otra cosa que la distancia de apantallamiento de Debye, (h), en este
orden de distancia el plasma permanece eléctricamente neutro , ya que es la distancia caracteristica
para equilibrar la carga espacial positiva y negativa en cada elemento de volumen macroscépico.

Por ejemplo para un plasmacon T = 2 000 ° K, N, = 10"*cm?, la longitud de Debye es de : 2.2
X106 m. :

Pasemos a la descripcion del estado gaseoso donde las particulas estdn eléctricamente
neutras , y sus propiedades son un poco mejor entendidas mediante el modelo de la ecuacién de
estado para el gas perfecto.

De acuerdo con esta ecuacion en un centimetro cubico de alglin gas monoatdmico a condiciones
normales de presion y temperatura, ( P = 1 atmésfera, T = 20 °C), la cantidad de particulas
encerradas por este volumen serd del orden de 3X10' 'y la distancia de separacién promedio
es del orden de 1X10 ¢ m.

Los liquidos se caracterizan por que las fuerzas inter-moleculares que existen son
de corto alcance es decir que se manifiestan en el orden de uno o varios vecinos préximos, (
10 angstrom ), a diferencia de los cristales donde las propiedades de ordenamiento son de
largo alcance, ( 10'* angstrom ), [ Braun, 1987 ]. En este sentido se habla de que existe una
correlacion débil entre una molécula y sus vecinos cercanos, siendo nula para una distancia
mayor a unos cuantos Vvecinos proximos.

Debido al hecho de que el fendmeno de la termoluminiscencia es un poco mejor comprendido en
las estructuras cristalinas del tipo de los haluros alcalinos , profundizaremos mds en este tipo de
estructuras que van a ser el centro de nuestro estudio.

En el estado solido se clasifican dos tipos de estructuras : las cristalinas y las amorfas.

En el caso de las estructuras cristalinas la caracteristica es que existe el hecho de que los arreglos
de los 4dtomos o iones que la conforman son periddicos , lo que facilita el estudio de
las propiedades térmicas, eléctricas, Opticas, mecdnicas, etc, aprovechando las propiedades
de simetria del cristal.




En la naturaleza los cristales pueden tipificarse en 32 tipos diferentes que corresponden a 32
Grupos puntuales de simetrfa, ( en tres dimensiones ) . Los que clasificados adecuadamente
pertenecen a siete sistemas de acuerdo con los siete tipos de celdas unitarias : triclinica, monoclinica,
ortorrémbica, tetragonal, cibica, trigonal y hexagonal, [ Kittel, 1972 ; Nussbaum , 1975 J.

Las separaciones entre los dtomos o iones que conforman el cristal son del orden de varios
radios atémicos , es decir de varios angstrom ( 10 m ), en los haluros alcalinos y la
densidad de electrones en el cristal es del orden de : 1022 c¢m-? |, [Kittel, 1972 ].

Las interacciones en estos sistemas son tipicamente electrostdticas y en cristales de gases
inertes son del tipo de van der Waals .Ademds las interacciones en el cristal son de largo
alcance puesto que en el cdlculo de la energia de cohesién del sistema se consideran todos los
entes participantes en el sistema ( constante de Madelung ), [ Brown,1970; Kittel, 1971 ]. El largo
alcance de las interacciones también se evidencia por ejemplo en los modos colectivos de vibracion
del sistema ( Fonones ), los cuales no cabria esperarlos en un gas.

Finalmente podemos afirmar sin temor a equivocarnos que muchas de las propiedades dpticas,
eléctricas , térmicas, mecdnicas, etc de los materiales , ( absorcién 6ptica, luminiscencia ,
luminiscencia térmicamente estimulada, conductividad, capacidad calorifica, médulos de
elasticidad, etc ), han sido entendidas gracias a la estructura periédica presentada por el caballo
de batalla de los investigadores del estado so6lido : los haluros alcalinos. Sin embargo el
principal caballo de batalla de la dosimetria termoluminiscente: el LiF:Mg,Ti, ( TLD-100 ), es
un haluro alcalino , cuestién que se ha pasado por alto al tratar de comprender sus propiedades
dosimétricas, [ Mc keever, 1984,1985; Scharmann, 1971 ].

Como veremos mds adelante existen investigaciones en Haluros alcalinos que nos permiten
comprender mejor las propiedades termoluminiscentes del LiF, por ejemplo , la relativa a los
factores de frecuencia demasiado bajos reportados en la literatura para el pico 5, [ McKeever,
1984 ; Horowitz, 1990a,1991 ; Mc Keever, Horowitz,1990 ] , para la cual Chen nos da una
explicacién bastante coherente, [ Chen er al, 1984 ] o la concerniente a la polémica en la formacién
de dimeros vs trimeros de impurezas divalentes-vacancia cationica en haluros alcalinos, [Mufioz
A.F., er al, 1985a, 1985b ] y en la cual se tiene un punto de referencia para el entendimiento de
los procesos de agregacion del Mg+2 enel LiF, [ Mckeever, Horowitz, 1990 ], lo que aplicado
al LiF:Mg,Ti, da recomendaciones concretas para el tratamiento térmico de este material con
objetode lograr altas precisiones en dosimetria, [ Horowitz , 19901, por mencionar algunos ejemplos.

Por Jo tanto en la siguiente seccién se hard una breve explicacién sobre los conceptos mis
relevantes de este tipo de estructuras cristalinas.

L



2.2 HALUROS ALCALINOS .

2.2. IOIéZSTRUCTURA CRISTALINA IDEAL DE LOS HALUROS ALCA-
LIN

De los experimentos de difraccién de rayos X se ha podido determinar que la estructura
cristalina de los haluros alcalinos corresponde a una red cubica centrada en las caras, ( fcc
), una representacién de esta estructura es dada en la figura 1.1 , donde se observa que ion
alcalino, (cualquier ion positivo del grupo I, M+1), se presenta como catién y el ion haluro,
( cualquier ion negativo del Grupo VII, X ) ocupa el sitio de los aniones.

Figura 2.1 .- Celda unitaria del NaCl consistente de dos redes fcc interpenetradas, una para
los iones de Na+ y la otra para los de Cl-, la cual es tipica para los haluros alcalinos, [
McKeever, 1985 ].

Como puede observarse la energia de enlace en los haluros alcalinos tiene su origen
atractivo debido a la fuerza electrostdtica entre los iones de cargas opuestas que componen
la red cristalina , ( existe una pequena contribucidn atractiva debida a las fuerzas de Van
der Waals del orden del 1 al 2% de la energia total del sistema , y también una pequefa
contribucién repulsiva ), [ Kittel, 1972, Moore ,1986 ] . Suponiendo una red con 2N iones
la energia de enlace de lared en su posicién de equilibrio, R, serd:

Ui =-N(ag®/R)(1-p/R)+4e*(r,)°/(R,)° (2.1)
(CGS)

donde :

U, :energia total de enlace de lared , (ergs). .

2N : nimero total de iones de la red.
R, : posicién de equilibrio de los iones ( vecino mds cercano ), (cm ).

a: constante de Madelung.




q : carga de los iones, (ues). o o
I,: 0.1R, ,( radio de Bhor , normalizado en funcién de la posicién de equilibrio).

e : carga del electrén.

La indicaciéon CGS se refiere a que la férmula esta expresada en este sistema de
unidades.

A continuacidn en la Tabla 3.1 se presentan las propiedades més importante de la red cristalina
de algunos haluros alcalinos.

TABLA 2.1 : PROPIEDADES DE CRISTALES HALUROS ALCALINOS CON
ESTRUCTURA: fcc, [ Kittel, 1972; Moore ,1986 ].
Haluro R, a w Z
Alcalino (A) (A) (KCal mol) AlQterg

LiF 2.014 4.028 -242.3 [-246.8] 0.296
LiCl 2.570 5.140 -198.9 {-201.8]} 0.490
LiBr 2.751 5.502 -189.8 0.591
Lil 3.000 6.000 -177.7 0.599
NaF 2.317 4.634 -214.4 {-217.9] 0.641
NacCl 2.820 5.640 -182.6 [-185.3] 1.05
NaBr 2.989 5.978 -173.6 [-174.6] 1.33
Nal 3.237 6.474 -163.2 [-162.3] 1.58
KF 2.674  5.348 -189.8 [-194.5] 1.31
KCl 3.147 6.294 -165.8 [-169.5] 2.05
KBr 3.298 6.596 -158.5 [-159.3] 2.30
KI 3.533 7.066 -149.9 [-151.1] 2.85
RbF 2.815 5.630 -181.4 1.78
RbCl 3.291 6.582 -159.3 3.19
RbBr 3.445 6.890 -152.6 3.03
Rbl 3.671 7.342 -144.9 3.99

Todos los valores (excepto aquellos entre paréntesis ) = son referidos a temperatura
ambiente y presion atmosférica, sin correccién para cambios en R, y U desde el cero
absoluto. Los valores entre paréntesis se refieren a temperaturas del cero a absoluto y
presién cero.



R,: vecino mds préximo.

a : pardmetro de la red.

W : energia de cohesion , referida a los iones libres.
Z): pardmetro de energia repulsiva, calculado apartir del modulo de Volumétrico,(B )y R, .

Realizando un estudio mecdnico cudntico detallado de el cristal , tomando en cuenta la per-
iodicidad de la estructura cristalina, se llega a conceptuahzacxones importantes como son las
Bandas de energia de los sélidos.

El conjunto de valores que puede tomar la energfa total de un electrén en un sistema , ( atémico
o molecular ), es lo que se conoce como : espectro electrénico , en el caso particular de un
solido se denomina : estructura de bandas o espectro de bandas. Las bandas donde el electrén
puede tomar cualquier energfa se la conoce como Banda Permitida , en aquellos casos de
bandas donde no pueden tomar ninglin valor de energia se le llama Banda prohibida , |
Kittel 1972; Falicov 1985].

Otras manifestaciones fisicas derivadas de las propiedades de simetria que aparecen en
los haluros alcalinos , debido al arreglo periddico de sus iones, implica el surgimiento de
fenédmenos cudnticos que no cabria esperar en sistemas continuos, en particular el caso de
la cuantizacién de la vibraciones térmicas del cristal las cuales son denominadas : Fonones.
Como veremos mds adelante , (en la seccién 3.2.1),la LTE se asocia a la interaccion
electron-fonon de la red cnstahna por lo que el factor de frecuencxa de la LTE es del orden
de la frecuencia de vibracién de los modos actsticos del cristal, 10'-10"s “* [ McKeever,1985]

, por esta razén los fonones son muy importantes en los procesos termoluminiscentes.

Sin embargo, las estructuras cristalinas perfectas del tipo de los haluros alcalinos solo
son idealizaciones de las estructuras cristalinas reales en las cuales estdn presentes imperfecciones
intrinsecas que surgen por condiciones de equilibrio termodindmico, e imperfecciones extrinsecas
inducidas por dtomos o moléculas extrafias a las del la matriz o generadas por ejemplo por
radiacién ionizante o por algin otro mecanismo de excitacién. Esto se estudiard en los siguientes
epigrafes.

2.2.2 DEFECTOS EN LAS ESTRUCTURAS CRISTALINAS .
2.2.2.1 GENERALIDADES.

Al menos en los haluros alcalinos se ha demostrado una fuerte correlacién entre las
propiedades de luminiscencia térmicamente estimuladas , la estructura y la dindmica de los
defectos presentes en tales materiales, [ McKeever, 1984 1985, 1991 ; Bonfiglioli er al ,
1959a, 1959b; Crawford , J.H ; Ratnam, V.V ; 1985 1;°y es prec15amente en los haluros
alcalinos y alcalino terreos donde por sus faciles condiciofies de cristalizacién , bajos puntos
de fusién y su simplicidad para modelarlos tedricamente se ha logrado conducir una extensa
gama de investigaciones en sus diferentes propiedades : mecdnicas, eléctricas, magnéticas,
opticas, etc ; desde los inicios de este siglo hasta nuestros dias, [ Farge Y, Fontana M. P,
1979 ].




Por otro lado es importante destacar el papel de la luminiscencia térmicamente
estimulada como una herramienta sin comparacién en la espectroscopia de los solidos para
el estudio de los defectos en estos, sin embargo a pesar de su alta sensibilidad esta misma
se convierte en una limitante en el momento de establecer correlaciones entre las propiedades
termoluminiscentes y los defectos presentes en el sistema estudiado , por lo que es importante
analizar los experimentos a la luz de varias técnicas analiticas del estado solido, por ejemplo
. ENDOR, EPR, ITC, etc, [ Mckeever, 1985].

En este capitulo, se estudiaran algunos de los mecanismos propuestos para explicar
como la radiacién ionizante genera dafios en los haluros alcalinos, se revisaran los llamados
: Procesos primarios y secundarios ; pero antes se hard una breve discusién sobre la
clasificacién de los defectos en los haluros alcalino dependiendo del origen de estos en
relacién a la estructura cristalina, es decir : los Defectos intrinsecos y los extrinsecos .
Posteriormente se hard una glosario de los diferentes centros de color inducidos por la
radiacidn ionizante, para finalmente pasar a mencionar algunos mecanismos de precipitacion
y agregacion de tales defectos en matrices de haluros alcalinos, que han demostrado ser muy
importantes en las propiedades Opticas, eléctricas, mecdnicas, etc , de tales materiales.

Como es bien sabido los cristales perfectos son solo una idealizacion de los cristales
reales en estos se hallan presentes un amplio numero de defectos y excitaciones elementales
, entre los que podemos listar los siguientes , [ Brown, 1970 ; Kittel , 1972] :

1.- Fonones.

2.- Electrones y huecos.

3.- Excitones.

4.- Vacantes y dtomos intersticiales.

5.- Atomos extranos en posiciones sustitucionales o intersticiales.

6.- Dislocaciones.

7.- Cuasi particulas como electrones interaccionando en las proximidades de la superficie
de Fermi, en un metal.

8.- Pares de Cooper , ( cuasi-particulas donde los fonones inducen una interaccién atractiva
electron-electron, que es responsable en parte de la superconductividad a bajas temperaturas

.- Polarones, ( cuasi particulas que consisten en un electron de conduccién o un agujero,
en un cristal 1énico no conductor, junto con una nube de fonones de tipo éptico longitudinal
principalmente ).

10.- Polaritones , ( mezclas de estados de fotones y fonones o de fotones y excitones en
cristales no conductores ).

11.-Plasmones, ( modos longitudinales colectivos vibracion del plasma de gas de electrones
de conduccidén que interaccionan con un solido ).

12.- Magnones , ( ondas de spin cuantificado en una sustancia ferromagnetica ).

13.- Fluxones o bucles de flujo cuantificado en los semiconductores.

- e

Es preciso aclarar que algunos de estos defectos implican deformaciones estructurales
delared cristalina ; y otros excitaciones de uno uotro tipo ; en este sentido las deformaciones
mecdnicas que inducen defectos tales como dislocaciones, planos deslizantes, etc, caen
fueradel interés del tipo de defectos que estudiaremos, mds bien los defectos que se abordaran
son aquellos conocidos como :  defectos puntuales .



En la siguiente seccién estudiaremos como es imposible que existan cristales perfectos , ya
que por la mismas condiciones de equilibrio termodindmicas del sistema es necesario que
exista cierto nimero de defectos en el cristal de tal forma que la energia libre de Helmholtz
sea un minimo.

2.2.2.2 DEFECTOS INTRINSECOS.

Consideremos en un cristal perfecto como el mostrado en la figura 2.2a, como puede
observarse el defecto mds sencillo de imaginarse es la ausencia de un ion , ( positivo 0
negativo ), a este defecto se le conoce como : Vacancia Cationica o Anionica , respecti-
vamente, ( figura 2.2 b,c).

¢ Que pasa al existir una vacancia en el cristal 7, como es de esperarse se generard
un campo electrostdtico en el cristal que tienda a equilibrar la ausencia del ion ; una forma
sencilla de pensar que se restaure la neutralidad eléctrica del sistema es mediante el
movimiento de un 1on , (0 d4tomo ), a una posicidn intersticial, esta vacante interna y el ion
o dtomo en la posicidén intersticial se conoce como , ( figura 2.2d ): Defecto de Frenkel .
Otra forma es mediante la migracién de un ion o dtomo de la red cristalina a la superficie
del cristal, este ion 0 dtomo y su correspondiente vacante interna dentro del cristal se conoce
como , ( figura 2.2.c) : Defecto de Schortky .

Dado que el haluro alcalino es un sistema mesocdsmico, podemos con ayuda de la
mecdnica estadistica calcular el comportamiento de los defectos de Schottky en cristales en
equilibrio termodindmico para una temperatura T y volumen constante, [ Kittel C.,1972 ;
Cesar B. J., 1984 ;Mufioz H.G.,1986 ]. En estas condiciones termodindmicas se puede
demostrar que la energia libre de Helmhlotz presenta un minimo, [ Kittel C., 1967 ].
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Sabemos que la energia libre de Helmholtz esta dada por :

F(W.T)=U-TS (2.2)

donde :

: energia libre de Helmhlotz.
: Volumen del sistema.

: Temperatura.

: Energfa interna del sistema.
: Entropia del sistema.

o<

Sea E_, la energia necesaria para formar una vacancia cationica y E, , la energfa
necesaria para formar una vacancia anionica, entonces la energfa necesaria para formar un
par de Schottky, serd :

E,~F_+E. (2.3)

Un valor tipico para la energia de formacién de una par de Schottky es del orden de
1 eV, [ Kittel 1971 ].

Si el cristal esta compuesto por N iones positivos y N iones negativos, y presenta
n vacantes cationicas y n vacantes anionicas, se puede demostrar que la energia libre de
Helmholtz para el cristal real serd , [ Munoz H. G., 1986 ]:

F.=F+nE,-rTAS,-2kTIn[(N+nr)!'/(N1n!)] (2.4)

Donde :

F : Energia libre de Helmholtz del cristal puro, ( ver formula 2.2 ).
E , : Energia de formacidn de un par de Schottky, ( férmula 2.3 ).

AS, : Cambio de entropia térmica.

2kT In [(N + n)!/(N!n!)] : Entropia configuracional del cristal.

Cabe hacer notar que la entropia se entiende como una funcién de estado del sistema
que mide el grado de constriccion a que esta sujeto dicho sistema, [Colin G.L., 1991], por
lo tanto al aumentar la temperatura aumenta los niveles de energia a que puede acceder el
sistema y por lo tanto aumenta su entropia, la cual es dada por la entropia térmica y la parte
correspondiente a la entropia configuracional esta relacionada con el aumento de grados de
libertad del sistema por la presencia de las n pares de vacancias y 2N iones, es decir por el
numero de combinaciones posibles entre dichas vacancias y iones .

Si se considera la condicién de minimo sobre la expresion (2.4) , encuentra que , [
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Mufioz H.G',1986]
Si: (6F,/9n)=0,=

n=Nexp[AS;/2K]exp[-E,/(2KT)]

(2.5)

De esta expresién se observa que la segunda exponencial corresponde a el factor de
Boltzmann, por lo cual cabe esperar que la concentracién de pares de vacancias de Schottky
disminuya con los decrementos de temperatura , es decir que a altas temperaturas los defectos
de Schottky predominan, ( regién intrinseca ) , pero a bajas temperaturas los que predominan

son los defectos extrinsecos, ( regién extrinseca ).

Por otro lado, realizando un tratamiento andlogo al de los defectos superficiales

para los defectos intersticiales tenemos, [ Munoz H.G.,1986] :

Fr:F+nEf,k—IlTAST—TSconI:O
Donde :

F : Energia libre de Helmholtz para un cristal puro.

n : nimero de defectos intersticiales formados.

E [, : Energia de formacién de un defecto de Frenkel.
T : temperatura.

S;: Entropfa térmica.

S : Entropfa Configuracional.

config

Aplicando la condicidn de minimo sobre esta ecuacién obtenemos :

n=(N,N)"2exp[AS;/2K]explE ;,/(2kT))
Donde :
N, : Nimero de posiciones intersticiales disponibles.

N : Nimero de iones de un signo que componen el sistema.
k : Constante de Boltzmann.

c e

(2.6)

(2.7)

Puede observarse nuevamente que el numero de defectos formados es proporcional

al factor de Bolztmann.
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Bien aﬁ‘nora nos podemos preguntar : ; Qué pasa cuando introducemos iones de dtomos
diferentes a los que componen el cristal 7, la respuesta es que indujeremos la formacién de
defectos sustitucionales o intersticiales conocidos como defectos extrinsecos que sera el tema
del siguiente epigrafe.

2.2.2.3 DEFECTOS EXTRINSECOS.

Como el titulo indica otra forma de generar defectos en una estructura cristalina es
introducir una molécula, &tomo o ion de caracteristicas diferentes a la de los iones que
constituyen la red cristalina, entre los tipos de impurezas que podemos esperar son las
siguientes , [ Farge Y., Fontana M. P.,1979] :

1.- Impurezas alcalinas , ( por ejemplo : Li, Na, etc ).

2.- Impurezas del tipo halogenos , (I, Cl-,Br, etc).

3.- Hidrogeno, ( H-).

4.- Metales Divalentes , ( Ca?+,Mg+2, Cd+2 Mn+2, Pb+2, etc ).

5.- Metales Pesados, con configuracidn del tipo ns* , como : Tl, In, Ga, Sn, Pb, etc, [Seitz
F., 1938 ; Ranfagni A., er al , 1983 ; Jacobs P.W.M.,1991 ; Tsuboi T,Jacobs P.W.M.,
1991 ]

6.- lones de tierras raras, ( Eu*?, Yb+?2, Sm+2 etc ), [ Muioz H.G.,1986 ; Rubio J.O,
1991].

7.- Iimpurezas anionicas moleculares, (0;,0H ).

En todos y cada uno de los casos mencionados podemos hallar ejemplos de haluros
alcalinos dopados con algln tipo de impureza, las cuales inducen propiedades tales como :
luminiscencia , termoluminiscencia, absorcién Optica, fosforescencia, etc. Y algunos
fendmenos eléctricos interesantes como : conductividad iénica, Corrientes de depolarizacion,
etc. Y en algunos casos propiedades mecdnicas y magnéticas.

En particular un tipo de impurezas cuyo estudio es bastante interesante es el de las
impurezas cationicas divalentes , en este caso al entrar ala red cristalina en forma sustitucional
inducen un desequilibrio eléctrico que tiende a compensarse con un ion halégeno, ( X-), en
una posicion intersticial o por una vacancia cationica. En este segundo caso la impureza
cationica posee una carga positiva en exceso que se compensa con la aparicion de una
vacancia cationica, ( el signo es opuesto a la del ion faltante ). Este apareamiento de la
impureza-vacancia es eléctricamente neutra pero tiene un momento dipolar asociado, por lo
cual se conoce como : dipolo IV, (Impureza-vacante ), existe la tendencia de apareamiento
de las impurezas y las vacantes , con esta formacién de el dipolo IV se minimiza la energfa
total del sistema con lo que logra una estabilidad mayor de este,[ Mufioz H.G.,1986 ;
MacKeever, 1984, 1985 ]. Sin embargo esta no es la tendencia generalizada ya que se
presentan sistemas en los cuales las vacantes aisladas se presentan en mayoria , considerando
el equilibrio estequiométrico que se establece entre las vacantes e impurezas y los dipolos
, esto desde el punto de vista de la ley de accién de masas [ Herndndez J.M., 1992 ].
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Sin embargo la dindmica de la agregamon no finaliza con la formacion de los dipolos
IV, sino que continua con la agregamon de dos estructuras dipolares para formar dimeros,
y postenormente la asociacién de un dimero con otro dipolo para dar lugar a un trimero ,
figura 2.3.

It S cca s e s men -
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Figura 2.3 : Dindmica de agregacién de una impureza cationica Divalente en un haluro
alcalino. Izquierda, (a) Impureza cationica divalente y vacancia cationica en la matriz en
una red M+X-, (b) Asociacion de la impureza y la vacancia para formar un par impure-
za-vacancia, (I-V). Derecha, (a) asociacién de dimeros en cuddruplo planar, (b) dimeros

lineales a lo largo de la direccién < 100> , acoplados débilmente, (c) trimeros en el plano
<111>,[ McKeever 1984].

La presencia de las impurezas en el cristal pueden compararse con una solucién donde
el cristal o matriz cristalina representa el solvente y la impureza es el soluto. Desde este
esquema se observa que para una temperatura de crecimiento del cristal, T, , se incorpora
cierta concentracion de impurezas N_, una vez cristalizado el sistema , 51 este se mantiene
aotra temperatura T,, la concentracion de impurezas sera de N_, el resto de impurezas ,
es decir (N.- N), se precipita par formar dimeros , trimeros o agregados de orden superior,
(Figura2.4). -
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Figura 2.4 : Curva de concentracién de impurezas en solucién ,[ Mufioz H.G., 1986

Entonces cualitativamente el comportamiento de los dipolos IV se puede clasificar en
tres zonas, Figura 2.5 [ Munoz H.G., 1986]:

Zona I : Aquf existe una alta probabilidad de la agregacion de los dipolos IV en dimeros
por lo que la concentracion de los primeros disminuye bruscamente.

Zonall : Esta es la region de equilibrio , donde la probabilidad de formacidn de un agregado
dipolar es la misma que la de su disociacidn, por lo que la concentracidén de los dipolos IV
simples se mantiene constante.

Zona 11l : Aquila concentracién de dipolos IV , nuevamente sufre una disminucion , siendo
acotada la disminucién por el limite de solubilidad de impurezas en la matriz cristalina, este
limite esta determinado por la temperatura de "envejecimiento” a la que se sigue el proceso
de agregacion ,( aunque propiamente se habla de envejecimiento cuando se sigue la evolucidn
del proceso en el tiempo a temperatura ambiente ). ~ °
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Figura 2.5 Concentracion dipolar como funcién del tiempo,[ Munoz H.G, ].

La ecuacion (2.8), nos da la el numero de dipolos 1V, ( N'V), que se encuentran

disueltas en una red cristalina para un tiempo de envejecimiento cuando el cristal se somete
a una temperatura 7, [ Munoz H.G.,1986] :

N =Zexp[-EY/kT] (2.8)

.t

Donde :

Z : nimero de orientaciones posibles para los dipolos I'V.
F V. Energia necesaria para la disolucién de impurezas y la formacién de dipolos IV.
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Un hecho implicito en la formacién de los agregados dipolares IV, es la importancia
que tiene el radio del ion extrafio con respecto al radio del ion cationico, en funcién de este
se puede establecer una explicacién alternativa a la dindmica de agregacion de los dipolos
IV, [ Mckeever, 1984,1985]. Este modelo se enfoca la agregacién de los dipolos como una
JSase precipitada, ( en algunos sistemas esta fase es favorecida a todas las temperaturas
inferiores a las del limite de solubilidad ) ; como una segunda fase del tipo : 2MX.IX, , (1
= impureza, X = Halogeno, M = alcalino ), la cual es una fase estable, sin embargo se
puede generar una fase metaestable, ( Fase de Suzuki) : 6MX.IX,, la cual es la fase
mayoritaria, aunque este comportamiento no es general. Este mecanismo es muy probable
dgnde e918radio ionico de la impureza es menor a a el radio ionico de €l cation, [ Mckeever,
1984,1985].

Para comprender muchas propiedades eléctricas, mecanicas ,0pticas y en particular
termoluminiscentes , es fundamental estudiar cuales son los mecanismos de agregacién que
siguen las impurezas en el cristal, McKeever y Horowitz, [1991], han demostrado que en
particular en el LiF:Mg,Ti , los mecanismos de formacion de agregados son responsables
de algunas de lus propiedades de¢ LTE de tal material y posteriormente Horowitz,
[1990,1990a], ha relacionado los diferentes procedimientos de borrado térmico con la
posibilidad de lograr altas precisiones en dosimetria de radiaciones ionizantes usando el
Floruro de Litio, esto por mencionar algunos ejemplos de aplicacién practica.

Dentro de este contexto de cristales con defectos intrinsecos y/o extrinsecos, es
conveniente estudiar el efectos de la radiacién ionizante en tales materiales, con lo que
veremos ccmo se afecta la dindmica de agregacion de los defectos y la induccidn de otros
no menos interesantes.

2.2.2.4 PROCESOS PRIMARIOS INDUCIDOS POR RADIACION
IONIZANTE.

Una de las formas de generar defectos en los haluros alcalinos ademds de la de
introducir &tomos, iones 0 moléculas extranas a la de la estructura cristalina o de los defectos
inducidos por procesos estrictamente termodindmicos , es mediante la irradiacion con
radiacién ionizante : fotones, ( rayos X y rayos Gamma ), electrones o particulas Beta,
neutrones o, con radiacion no ionizante, ( radiacién UV ).

En general los efectos producidos por 1a irradiacién pueden dividirse en dos grandes
grupos : los Procesos Primarios 'y los Procesos Secundarios.

Como su nombre lo indica los Procesos Primarios son aquellos fendmenos que se
inician inmediatamente que los particulas ionizantes interactuan , ( o fotones UV-Visible
para el caso de la radiacién no ionizante) , con los iones de la red cristalina, el efecto mds
notorio es la creacion de defectos de Frenkel, ( un ion halégeno molecular atrapado en un
posicidn intersticial , llamado centro H ), y la induccidn de Centros F, ( vacante de un ion
negativo con un electrén ).
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FenomenolGgicamentela presencia de los centros F, ( Centros de Color), se manifiesta
por la aparicién de coloracién en el cristal haluro alcalino. Por otro lado se ha observado
que la presencia de impurezas ( monovalentes, divalentes, etc ), puede favorecer o frenar
la aparicion de los centros de Color y/o los pares de Frenkel, el estudio de estas influencias
es mds bien campo de estudio de los Procesos Secundarios, [ S. Ramos et al , 1985 ].

Existen varios modelos que tratan de explicar los procesos Primarios , [ Mufioz H.G.,
1987 ], sin embargo uno que ha sido aceptado ampliamente por su fuerte evidencia
experimental es el Mecanismo Exciténico , [ Hersh N.H.,1966 ; Toyozawa Y., 1978, ;
Townsend P.D., 1976,; McKeever, 1984, 1985 ].

El mecanismo Excitdnico se inicia con la excitacion electrénica de un ion halégeno ,
( X4), en que por efectos de la radiacién un electrén es llevado a 1a banda de conduccién
sin embargo como no tiene la energia suficiente para disociarse de su hueco se mantiene
acoplado con el mismo, a este par electron-hueco es lo que se conoce como : excitén ,
pudiendo este difundirse antes de recombinarse o bien transformarse en un defecto intersticial
mas un centro de color.

Concretamente el mecanismo exciténico propuesto por Hersh, parte del estudio
experimental de cristales KI al ser excitados con rayos-X, ( radio-luminiscencia ). A
temperaturas menores a 90 ° K, el cristal presenta una fuerte luminiscencia , sin embargo
arriba de estas temperaturas se observa que la luminiscencia se extingue dando paso a una
produccion elevada de centros F, y V_,( figura 2.6 ). Otro hecho importante es que los
centros F pueden ser formados tanto con fotones UV como con rayos-X:

RATE OF EMISSION RATE OF
DURING COLORATION COLORATION

V2, F

RELATIVE
QUANTUM
EFFICIENCY

CHARACTERISTIC
LUMINESCENCE

RELATIVE INTEMSITY

Kl

TEMPERATURE *K

- e
- .

Figura 2.6 : Rapidez de emision y coloracién bajo excitacién de fotones UV o rayos
-X, como funcién de la temperatura, [ Hersh H.N., 1966] .
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El mecanismo excitonico establece los siguientes pasos para explicar el fenémeno
anterior , [ Mckeever, 1984,1985] :

Al interaccionar la radiacién con el cristal , esta induce la formacién de pares
electron-hueco, ( excitén primario o excitén auto-atrapado ), como el hueco esta localizado
en las proximidades de dos iones de haldgeno estos forman un ion molecular X_- , ( Excitén
relajado, X-2, que en este caso también se conoce como Centro V. ), alolargo de la
direccién <1105 ( figura 2.7a ), Los dos iones en este ion molecular son desplazados
respecto a su posicién normal como resultado de la absorcién del excitén primario. A bajas
temperaturas los iones de haluro regresan a su posicién normal mediante un mecanismo de
recombinacién radiativa del electrén y el hueco, con la emisién de la luminiscencia
caracteristica, ( 7 : estado triplete de baja energia, o: estado singlete de alta energia ),
dependiendo del orbital en el cual se encontraba el electrén excitado. A altas temperaturas
la separacion del ion haluro es tal que un mecanismo de recombinacién no-radiativa es
posible : la energfa es transferida como energia cinética a la red y se inicia una secuencia
de desplazamientos de los halégenos a Jo largo de la direccién < 110>, ( figura 2.7b ). Como
resultado de estos desplazamientos en un tiempo de unos pocos picosegundos, un centro F
en estado base es formado en el punto donde se inicio la cadena de desplazamientos y un
Centro H, (un haluro en posicion intersticial ), se forma también al final de la cadena de
desplazamientos, ( figura 2.7¢ ).

)
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Figura 2.7,(a) Hueco auto-atrapado, ( centro V,) y electrén libre después de la irradiacién.
(b) disociacion del excitdn auto-atrapado, la molécula X, va en la direccién < 110> seguida
de un recombinacion no radiativa de e -V,. (c) Centro H ( o intersticial crowdion X3 ) se
forma a cierta distancia del centro F.

Modelos posteriores al mecanismo de Hersh-Pooley , permiten una apreciable difusién
del excitén antes de su relajacion , [ Townsend , 1976 1, la relajacion probablemente tiene
lugar cerca de los sitios de los defectos extrinsecos, asi que existe una fuerte posibilidad de
formacién de pares F-H cerca de la impurezas.

Hersh en su articulo explica estos mismos hechds en un modelo de coordenadas
configuracionales , ( figura 2.8 ), el consta de los siguientes pasos, la transicién vertical de
1 a2 representa la emisién de luminiscencia caracteristica, la transicién de 3 a 2 conduce
a la generacién de calor y la transicién de 3 a 4 , representa la disociacién con la corres-
pondiente formacién de centros de color. Las probabilidades relativas de cada evento
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dependeran de el tipo de haluro alcalino, temperatura del sistema, impurezas presentes,
historia del cristal, etc., sin embargo este es el esquema cualitativo que sigue la produccion
de defectos inducidos por radiacién en el proceso primario . estos pasos se pueden formalizar
COmo :

Paso 0 .- Formacién del excitén primario y relajado por irradiacion:

X+ hv= X, excitén primario.

X"+ X~ - X3, excitén relajado.

Paso 1 .- Emisién de Luminiscencia caracteristica, ( mecanismo radiativo ) :

X3 = 2X +hvy

LC : luminiscencia caracteristica

Paso 2 : Produccién de calor , ( mecanismo no-radiativo ) :

X3 22X +hv,

Paso 3 : Ionizacion :

X3 -5 Xy+e

Paso 4 : Disociacién, ( mecanismo no-radiativo ) :

X5 9 X5 Xiweat X tvacancia+e
Generacion de pares interticial-vacante.

Paso 5 : Reacciones para formar moléculas de halégeno o agregados moleculares :

a).- generacioén de un centro V,:
Xinterst + X- - X;imerst
b)" Xinlers! + Ximcrst - 'X2intersr

’YZinterst +X 0 X3imerst T
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Figura 2.8 : Curva de Energfa potencial de X-, , demostrando un proceso radiativo
(1 a2 vertical ) y dos procesos no-radiativos , los cuales ya sea generan fonones (2 a 3
) o centros de color (3 a4 ), [ Hersh 1966 ].

Bien hasta el momento hemos hablado de los procesos primarios de generacién de
defectos inducidos por la radiacion , sin embargo una vez iniciados estos procesos primarios,
se desencadenan un conjunto de procesos que tienen que ver con la formacién de otros
centros de color y procesos de agregacion de impurezas, estos procesos son conocidos
como Procesos Secundarios en la generacién de defectos.

2.2.2.5 PROCESOS SECUNDARIOS EN LA GENERACION DE
DEFECTOS INDUCIDOS POR RADIACION IONIZANTE.

Hacer un estudio detallado de los modelos propuestos para los procesos secundarios
esta fuera de los objetivos de este trabajo pero en las referencias siguientes se pueden ver
algunos modelos ,[ Munoz H.G., 1986 ; S. Ramos er al, 1985, Rubio er al, 1986]; sin
embargo es importante conocerlos en cuanto a que nos permiten explicar la curvas de
coloracién para haluros alcalinos dopados con impurezds divalentes y la dependencia de
estas curvas con la razén de dosis , etc. ( recordemos que’el L1F Mg+2 Ti o mejor conocido
como TLD-100 es un sistema de este tipo ).




Estos modelos muestran en sus expresiones matemdticas , que los procesos de
interaccidn radiacion-materia son Fendémenos no-lineales y caen dentro del campo de estudio
de los denominados : Procesos Dindmicos, los cuales constituyen parte de la Cinérica Fisica
o mejor conocidos como Procesos fuera de Equilibrio, como veremos posteriormente por
la misma estructura formal que presenta la luminiscencia térmicamente estimulada o mejor
conocida como termoluminiscencia este también es un fendmeno que debe estudiarse bajo
el enfoque de las disciplinas mencionadas anteriormente, [ Chen R., Kirsh Y.,1981 ; Maxia
V., 1978,1980, ].

En particular presentaremos algunas ideas del modelo de produccién de centros F
para haluros alcalinos dopados con impurezas divalentes, [ Rubio et al , 1986 ; MuiiozH.G.,
1986; Rivas S.J.F., 1987 ].Los hechos experimentales basicos que tratan de explicar los
modelos para la etapa secundaria de produccién de centros F son :

a.- La curva de coloracién presenta tres etapas definidas, ( figura 2.9 ); en la etapa I se
manifiesta un crecimiento en la concentracidn de centros F ; en la etapa I1 es la saturacién
de la primera y la etapa I11 se presenta un nuevo incremento en la concentracién de centros

b.- Esta curva de coloracién depende de la rapidez de dosis a la cual se esta sometiendo el
cristal.

c.- Existe influencia por la agregacién de las impurezas durante la irradiacién y/o a la
presencia de agregados al inicio de la misma. En algunos sistemas , (KCl:Eu+2 por ejemplo
), se observa que el nive] de saturacién de la primera etapa es proporcional a la raiz cuadrada
de la concentracion de la impureza en el limite de bajas concentraciones, aunque para otro
tipo de impurezas divalentes esto no se cumple , ( Pb*2, Mn+2),
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Figura 2.9 : Curva de coloracién de haluros alcalinos al ser irradiados y dependencia
de la misma con la razén de dosis.

Las suposiciones bdsicas del modelo para el mecanismo secundario son:

a.- La captura del defecto intersticial ( H), por las trampas dipolares , (S, ), lo cual produce
un centro S,, cuya abundancia esta relacionada a la etapa I de la curva de coloracién.

b.- El atrapamiento de otro intersticial H por un centro S, induce un centro S, que es menos
estable que el S, .

c.- Cuando Centros H son atrapados por un centro S, se induce la formacién de un centro
A, suponiendo estable el factor de atrapamiento.

d.- Para tomar en cuenta la agregacion de impurezas durante la irradiacién se supone que
existe una concentracion inicial los dipolos IV aislados , que al inicio de la irradiacién dan
lugar a la formacidn de agregados moleculares como : dimeros ( p ), trimeros ( q ), durante
el intervalo que la irradiacidn es realizada.

e.- Se supone que los trimeros son los productos finales * de la agregacién inducida por la
radiacion y por lo tanto no pueden atrapar otro defecto intersticial.
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El plahteamiento de las ecuaciones, ( diez ecuaciones diferenciales acopladas ) y su
solucién numérica por el método de Runge-Kutta dependiendo de las diferentes combina-
ciones de las condiciones iniciales se pueden ver en detalle en las referencias citadas, solo
cabe destacar que el modelo explica cualitativamente las curvas de coloracién de centros
F de haluros alcalinos dopados con impurezas cationicas divalentes .

Nuevamente volveremos a los sistemas de ecuaciones diferenciales acoplados para
explicar algunas dependencias de la curva de Brillo para la LTE , sin embargo antes es
importante tener un glosario de algunos defectos y/o centros de color que pueden presentarse
en la matrices de haluros alcalinos.

25



2.2.2.6 GLOSARIO DE DEFECTOS. i

Diferentes tipos de defectos y notacién que se utiliza, [ Muhoz H.G, 1986 ; McKeever,
1985] :

TABLA 2.2 : DESCRIPCION Y NOTACION DE LOS DEFECTOS MAS REL-
EVANTES PRESENTES EN LOS HALUROS ALCALINOS Y OTROS SISTEMAS.
DESCRIPCION DEL{CARGA  IONICA| NOTACION {NOTACION
DEFECTO DEL ION EN EL ANTERIOR
SITIO NORMAL DE
LA RED
A.- DEFECTOS SIMPLES.
A.l.- Vacante de ion -1 F+
negativo. -2 F2+
A.2.- Vacante de ion -1 F F
negativo con un electron. -2 F+ F, ,F*
A.3.- Vacante de ion -1 F- F'
negativo con dos electrones. -2 F F,F'
A.4.- Vacante de ion posi- +1 \'A
tivo. +2 F>
A.5.-Vacante de ion positivo +1 \% V,,V'
con un hueco en un vecino +2 V-
cercano.
A.6.- Atomo colocado en 0 I
una espacio intersticial
A.7.- Jon de haldgeno H H
molecular atrapado intersti-
cialmente.
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TABLA 2.2 : DESCRIPCION Y NOTACION DE LOS DEFECTOS MAS REL-
EVANTES PRESENTES EN LOS HALUROS ALCALINOS Y OTROS SISTEMAS,

(CONTINUACION).

DESCRIPCION DEL
DEFECTO

CARGA

DEL ION

SITIO NORMAL DE

LA RED

NOTACION

NOTACION
ANTERIOR

A.8.- Anién (con una carga
) colocado en un espacio
intersticial.

B.- DEFECTOS COM-
PUESTOS.

B.1.- Centro Di-F.

-1
-2

B.2.- Centro Tri-F.

B.3.- Centro Di-F
ionizado.

B.4.- Par de vacantes.

B.5.- Par de vacantes car-
gadas.

B.6-Atomo di-intersticial

C.- CENTROS ASOCIA-
DOS A
IMPUREZAS.

C.1.- Centro F adyacente a
una impureza cationica de la
misma valencia que el catién
de la red.
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(CONTINUACION).

TABLA 2.2 : DESCRIPCION Y NOTACION DE LOS DEFECTOS MAS REL-
EVANTES PRESENTES EN LOS HALUROS ALCALINOS Y OTROS SISTEMAS,

DESCRIPCION DEL
DEFECTO

CARGA IONICA
DEL ION EN EL
SITIONORMAL DE
LA RED

NOTACION

NOTACION
ANTERIOR

C.2.- Centro F adyacente a
un dipolo IV en un
halégeno alcalino.

-1

C.3.- Centro V adyacente a
una impureza.

+1
+2

C.4.- Centro H atrapado en
una impureza de la misma
valencia que los compo-
nentes del cristal.

D.-  DEFECTOS DE
CARGA

SIMPLE SIN OMITIR O
INTRODUCIR IONES
ADICIONALES.

D.1.- Hueco auto-atrapado

(X*)

D.2.- Hueco auto-atrapado
en una impureza de
halégeno.

(XY")

(XY)

D.3.- Hueco auto-atrapado
€N una impureza cationica.

+1

(Me?)

A continuacién estudiaremos algunas caracteristicas importantes de la luminiscencia
térmicamente estimulada y su relacion con otro tipo de fenémenos térmicamente estimulados.
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3 PROCESOS TERMICAMENTE ESTIMULADOS.
3.1 GENERALIDADES.

Como se ha mencionado anteriormente es muy importante conocer cuales son los mecanismos fisicos
responsables de la LTE, en particular, la literatura , [ Chen y Kirsh 1981 ], reporta que las curvas
de brillo LTE son de por si insuficientes para determinar univocamente los pardmetros : E, by s,
( donde E es la profundidad de la trampa, esto es, la diferencia entre el nivel de energia de la banda
delocalizada y el nivel de energia de la trampa ; b es el orden de la cinética, este cuantifica la
influencia de los procesos de reatrapamiento de los portadores de carga en la curva LTE ; y, s es
el factor de frecuencia, que caracteriza , el niimero de veces por segundo, que un electron atrapado
interactua con los fonones de la red cristalina , ver secciones 3.2.1.2,3.2.1.3y 3.2.2 ). Aun mds
la curva de brillo es incapaz por si misma de proporcionar informacién clara y precisa de los
mecanismos de transporte de carga y energia .

Sin embargo, es posible extraer informacién adicional de las curvas de brillo LTE mediante las
siguientes técnicas con el objeto de profundizar un poco mds en la comprension de la dindmica de
llenado , vaciado de las trampas y centros de recombinacidén; lo cual nos podria permitir elegir o
postular el modelo mds adecuado para los sistemas LTE de interés particular. Una descripcion y
clasificacion de las técnicas que complementan la informacion de los termogramas LTE es la
siguiente, [ Chen y Kirsh 1981 7] :

-Técnicas simultaneas: estas consisten de la aplicacion de dos 0 mds técnicas a la misma muestra
en el mismo tiempo, ( por ejemplo descomposicidn espectral dela curva LTE ola medicion simultanea
de curvas de brillo LTE y CTE ).

-Técnicas acopladas secuencialmente :Esta consiste de la aplicacién de dos o mds técnicas a ]a misma
muestra cuando los instrumentos involucrados son conectados a través de una interfase, sin cambiar
de posicién a la muestra pero realizando las mediciones en diferentes momentos, ( verbigracia :
medicidn de Andlisis térmico diferencial y espectrometria de masa, medicién simultanea de LTE y
reflectancia de luz o ; LTE y EPR ).

-Técnicas simultaneas discontinuas : estas consisten en la aplicacion de técnicas acopladas a la misma
muestra cuando la medicion en una de las técnicas involucra una discontinuidad en la manipulacion
de la muestra, ( por ejemplo : medicién de LTE y borrado 6ptico, LTE y medicién de EPR,
medicién de LTE y medicion discontinua de espectros de absorcion Optica y/o de espectros de
fluorescencia- tanto de excitacion como de emisién).

Para poder tener una idea de la potencialidad de estas técnicas acopladas es necesario realizar una
revision de los fundamentos de la LTE y antes de esto los fundamentos de la luminiscencia , a la
par de los diferentes modelos fenomenoldgicos y tedricos de estos procesos; posteriormente un
andlisis critico de las diferentes técnicas o métodos de andlisis cldsico de las curvas de brillo LTE
para finalmente dar un panorama general de otros procesos térmicamente estimulados ( PTE ), como
las corrientes térmicamente estimuladas ,(JTC), la emisién de elgctrones térmicamente estimulada
, (EETE), la corrientes de depolarizacion térmicamente estimuladas , (DTE) y finalmente una breve
descripcion de otros procesos térmicamente estimulados diferentes a los mencionados.
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Sin embargo fin aspecto muy importante que es comtiin a fodos los procesos térmicamente
estimulados es que son procesos cuya dindmica responde a la de los sistemas fuera de equilibrio y
en tal sentido responden a un mismo modelo matemdtico, este aspecto no es hasta finales de los
setenta y principios de los 90 que empieza a estudiarse con profundidad a partir de los desarrollos
logrados en la fisica de los fendmenos no-lineales, [Maxia 1978, 1980 ].

3.2 LUMINISCENCIA TERMICAMENTE ESTIMULADA.
3.2.1 CONCEPTOS GENERALES DE LA LUMINISCENCIA

Antes de entrar en el estudio de los fendmenos TLS es necesario conocer algunas con-
ceptualizaciones y hechos experimentales relacionadas con la luminiscencia en solidos como
son : la clasificacion de los fenémenos luminiscentes, trampas y centros de recombinacién, la
cinética de decaimiento de la luminiscencia ,los mecanismos de procesos de emision y absorcién
en solidos cristalinos, las coordenadas configuracionales, 1a eficiencia de la luminiscencia, etc.;
Jos cuales los enfocaremos desde €l punto de vista de la LTE.

3.2.1.1 CLASIFICACION.

El fenémeno de luminiscencia es la emisién de radiacion en exceso de la radiacion
térmica, en el rango visible del ulrravioleta al visible del espectro electromagnético , como
consecuencia de la absorcion previa de radiacion, [ McKeever, 1985, Rubio O. J, 1986].

Desde el puntode vista de la fuente de excitacién que se emplea para producir la luminiscencia
esta se denomina y clasifica como,[ Rubio O. J, 1986]: a) fotoluminescencia cuando la
excitacion es mediante fotones, b) catodoluminiscencia, cuando la excitacidn se realiza con
rayos catédicos o electrones energéticos; c) electroluminiscencia , cuando la excitacion
ocurre mediante la aplicacién de un campo eléctrico al material luminiscente; d) tribolu-
minescencia , cuando la excitacién se efectia mediante energia mecdnica, ( trituracién ) ;
e) quimioluminescencia, cuando la energia de excitacién proviene de una reaccién quimica.

Es por demds enfatizar laimportancia de las aplicaciones tecnoldgicas de 1os fenémenos
luminiscentes en sus diversas manifestaciones : fotoluminescencia, radioluminescencia,
catodoluminescencia, electroluminiscencia, , bioluminescencia, triboluminescencia,
sonoluminescencia, quimioluminescencia .

Un aspecto importante de este tipo de clasificacion en relacion a la luminiscencia térmi-
camente estimulada , LTE, ( termoluminiscencia ), es que propiamente este fenémeno no es
la exciracidn térmica de una emision, sino mds bien la estimulacién térmica de una emision
proveniente de un centro o defecro que ha sido producido por otros medios,[ Rubio O. J,
1986]. Sin embargo alguno autores, [ McKeever, 1985} , consideran a la LTE como un
fenémeno luminiscente ;aspecto que abordaremos enseguida.
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La conceptualizacién de este tiempo caracteristico en los procesos luminiscentes y
termoluminiscentes, de acuerdo con los autores,[ Rubio 1986 , McKeever 1985], existe
diferencia incluso en su definicién , lo que genera polémica en los criterios de clasificacion
de los procesos luminiscentes en funcion de este tiempo caracteristico ,y de los termolu-
miniscentes dentro de los propiamente luminiscentes. Sin embargo dada la importancia de
la cinética de decaimiento de los procesos LTE , tomaremos el enfoque del segundo autor,
[ Mckeever 1985], de considerar la termoluminiscencia como un proceso luminiscente
térmicamente estimulado.

Basados en e] criterio de el tiempo caracteristico , T., que toma en emitirse la

radiacién después de que se ha absorbido la radiaci6n , tenemos la siguiente clasificacion,
figura 3.1 :

a.- Se denomina fluorescencia ala radiacion emitida con un T, < 107% s , esta cota en si es

arbitraria , pero lo esencial es que la luminiscencia en este caso €s un proceso que se inicia
inmediatamente que se excita al material.

b.- En el caso que el proceso de lJuminiscencia sea tal que T, > 10 “® s, el proceso se denomina
: Fusforescencia, dentro de estos procesos existe una subclasificacion en fosforescencia de
tiempo caracteristico corto y largo,( 1, <107 sy 1, > 107" 5 ), dentro de los procesos

fosforecentes de tiempo caracteristico largo se puede enmarcar la termoluminiscencia o
luminiscencia térmicamente estimulada, [ McKeever, 1985, ;RandallJ. T., Wilkins M.H.F,
1945a, 1945b , 1945¢ ], aunque estas clasificaciones son un tanto subjetivas, lo esencial es
que la luminiscencia se presenta con un retardo después de que la fuente de excitacién ha
dejado de incidir en el material, otro hecho mostrado por la fosforescencia es que exhibe
una dependencia con la temperatura.

+
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Figura 3.1 : Diagrama de drbol de los fenémenos luminiscentes. El prefijo para el termino
luminiscente distingue entre los modos de excitacién, mientras que el retardo entre la
excitacién y emisidn T . distingue entre fluorescencia y fosforescencia, [ Mckeever, 1985].

En relacién ha este ultimo criterio existe polémica y por ejemplo algunos autores senalan
criterios cuantitativos mds precisos como el siguiente,[ Rubio O.J., 1686]: " .. tomando en
cuenta lg duracion de la emision después de producirse la excitacion . Cuando la excitacién
se suspende, existe siempre un decaimiento exponencial de la luz emitida. Cuando el tiempo
para que la intensidad inicial de emision decaiga a /e de su valor original es del orden de
103 0 menor, el proceso luminiscente se denomina fluorescencia.Cuando este tiempo es de
segundos, o aun de horas, entonces el fendmeno luminiscente recibe el nombre de fosfo-
rescencia. "

Ademas es posible clasificar los procesos luminiscentes en funcién de el mecanismo
de absorcién y emision de la radiacién como , [ Rubio Q.J., 1986]:

a.- Sistemas de tipo I : en los cuales la absorcién y emisién de la radiacion se presenta en
el mismo centro.
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b.- Sistemas de tipo Il : La absorcién de la energia ocurre en un centro y la emisién en otro,

kla separacion entre el activador y el emisor de la luminiscencia debe ser menor a los 30
), ademas debe existir superposicién entre el espectro de emisién del activador y el de

absorcién del emisor.. _

c.- Sistemas de tipo I11 : los procesos de emisién y absorcién ocurren mediante movimientos
de los portadores de carga.
Desde este punto de vista la LTE se presenta en sistemas del tipo III.

3.2.1.2 PROCESOS DE RECOMBINACION.

Un modelo fundamental en la comprensién de los fendmenos luminiscentes es la
Teoria de Bandas en los solidos cristalinos, a continuacion veremos algunos aspectos
semicuantitativos de este modelo que son también ttiles en la comprensién de la LTE:

3.2.1.2.1 TRAMPAS Y CENTROS DE RECOMBINACION.

Partiendo del esquema bandas de energfa en los sélidos cristalinos, la presencia
de defectos se manifiesta mediante la aparicion de niveles de energia localizados dentro
de la banda prohibida, , y por contraposicion se denomina a las bandas de conduccién
y de valencia bandas delocalizadas, ( figura 3.2).
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Figura 3.2 : Niveles de energia localizados de un solido aislante en equilibrio a
cero absoluto. Los niveles abajo de E, estdn llenos de electrones, mientras aquellos arriba
de el nivel de Fermi estdn vdcios, [ Mckeever 1985].

Los fendmenos luminiscentes térmicamente estimulados pueden explicarse como
un cambio en la ocupacion de los estados de energia localizados , estos cambios en la
ocupacion de los estados son mediante la transicion de los portadores de carga , (
electrones y/o huecos ) , desde las bandas de conduccién o de valencia, (bandas
delocalizadas), hacia las trampas o centros de recombinacién,( bandas localizadas) o
viceversa ; mds explicitamente entre las transiciones posibles tenemos, ( figura 3.3) :
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Figura 3.3 : Transiciones electronicas en solidos cristalinos, [McKeever 1985].

\

Transicién a.- Excitacién de un electrén de valencia desde un ion de la red cristalina a
la banda de conduccidn , el cual se mueve libremente a través de la red cristalina,
simultdneamente al electron libre se genera un hueco libre en la banda de Valencia, el
par electrén-hueco creado es propiamente un proceso de ionizacion , este par se mueve
libremente hasta que es atrapado o localizado en un defecto de la red.

Transicion b.- Atrapamiento de electrones , ( transicion e para huecos ) .

Transicion c.- Des-atrapamiento o liberacion por excitacidn térmica o excitacién dptica
de los electrones , ( transicion f para huecos ), atrapados. Estos portadores de carga
liberados vuelven de nuevo a moverse libremente en la red cristalina.

Transicién & .- Un a vez liberados los electrones o huecos estos se recombinan con
portadores de signo opuesto, mediante recombinacion directa, ( h ) o recombinacion
indirecta con transportadores de carga previamente atrapados, (d'y g ). St cada vez que
ocurre un recombinacién se presenta emision de luz , este tipo de recombinacion se
denomina radiativa.

Como puede inferirse de los mecanismos presentados en la figura 3.2, las
transiciones de los portadores de carga debe venir acompanada con un cambio en la
conductividad del material , cuando las corrientes son estimuladas por excitacién térmica
se habla del fendmeno de corrientes térmicamente estimuladas y muchas veces se presenta
simultdneamentecon la LTE , ( ver seccion 3.3 ) ; pero si son estimuladas por la absorcién
de luz o fotones del rango visible se le denomina foroconductividad .

Como observamos en la figura 3.3 , los niveles de energia localizados pueden
actuar como trampas o centros de recombinacidn, sin embargo es necesario tener criterios
cualitativos y cuantitativos precisos que nos ayuden a distinguir cuando un nivel localizado
actia como trampa y cuando como centro de recombinacion; el criterio de clasificacion
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estard dado por la probabilidad relativa de recombinacion o de excitacién térmica que
posea el nivel de energia localizado. En la figura 3.3 | para la transicién electrénica :
si la transicién ¢ es mas probable que la transicién d el centro es clasificado como trampa,
si sucede lo contrario, es decir que la transicién mas probable sea la d , el centro actia
como Centro de recombinacidn,; de manera analoga se puede decir lo mismo para los
huecos, si la transicién g es mas probable que la f el nivel de energia actia como un
centro de recombinacion, si sucede lo contrario , es decir que la transicién mds probable
sea la f, el centro actia como un a trampa.

Sin embargo en este esquema no se toma en cuenta la influencia de la temperatura
en el comportamiento de los centros, para cuantificar su influencia consideremos la
"profundidad de la trampa, (E )" ,como la diferencia entre la posicién de la "trampa”
y la Banda de Conduccidn , ( para electrones, en el caso de huecos serd con respecto a
la banda de Valencia ) . Como se vera de la cinética de decaimiento la probabilidad de
que un portador de carga sea liberado térmicamente es de acuerdo el factor de Bolztmann
: EXP(E/kT), porlotanto dada un temperatura los centros con pequefia E, se comportaran
mas bien como trampas que como centros de recombinacién , por lo cual los centros de
recombinacion son localizados mas alld de la parte central del la banda prohibida, y las
trampas estdn entonces relativamente cerca de la banda de Conduccién para electrones
y de valencia para los huecos.

En funcién del esquema anterior , para una temperatura, existird un nivel en el
diagrama de energfas para el cual las probabilidades para las transiciones c y d ,( fig.3.3
), sean iguales: para electrones, D, ,( y para los huecos, D, ) . Es decir D, define el
nivel de energia en el cual la probabilidad de que se atrape un portador de carga i esla
misma de que este se recombine.

Entonces : si E<.D,, el centro se comportard como una frampa de portadores de carga
i,y si E>D,el centro se comportard como un ceniro de recombinacion de portadores
de carga i, ( figura 3.2 ), [McKeever, 1985].

Existen otras consideraciones de tipo electrostdtico , dependiendo de que tipo sea
el potencial eléctrico presente en la regidn del centro de recombinacién : atractivo, neutro
o repulsivo. Formalizando la expresion de la probabilidad de liberacién de un hueco o
un electrén en un centro para una temperatura dada y tomando en cuenta el tipo de
potencial electrostdtico presente en el centro de recombinacidn , se escribe como, [
Mckeever, 1985] :

S.exp(-D,/kT)=n, A7 (3.1)
S,.exp(-D,/kT)=p, A} ’ (3.2)
Donde :
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S ,: Inverso del factor de frecuencia, ( € : electrones , H : huecos ).
k : constante de Boltzmann.

n, :Densidad de electrones atrapados.

p, : Densidad de huecos atrapados.

A7 : Coeficientes de transicién de recombinacion para electrones.
AP : Coeficientes de transicién de recombinacidén para huecos.

A suvez:

At=vo" | (3.3)

r

Al =vo?

Donde :

v : Velocidad térmica de los transportadores de carga, ( en la banda de conduccién o de
Valencia , segtin sea el caso ).

o; : Seccion transversal de captura para electrones libres por la trampa.

o® : seccion transversal de captura de huecos libres por la trampa o centro de atrapa-
miento.

Los valores tipicos de la seccidon transversal de captura para centros con potencial
de tipo atractivos son del orden de 10-1® m? , para el caso de potencial de tipo repulsivo
la seccidn transversal tiene un valor tipico de 1020 m?, y para el caso de potencial de
tipo neutro del orden de 10** m?. De esta disquisicién se concluye que un centro de
atrapamiento presentard dos valores se seccién transversal de atrapamiento, uno para
electrones y otro para huecos, [ Mckeever, 1985].

Pasemos a establecer algunas caracteristicas propias del proceso de recombinacion
enla LTE.

3.2.1.2.2 RECOMBINACION QUE INVOLUCRA SOLO NIVELES
LOCALIZADOS.

De las transiciones de los portadores de carga mostrados en la figura 3.3 |
como puede observarse el proceso ¢ , involucra la excitacién de un electrén a la banda
de conduccién y los procesos : by g el atrapamiento’de un electron desde la banda de
conduccidn, como puede observarse todos estos procesos involucran las transiciones
hacia o desde la banda de conduccidén , ( en transiciones de huecos :d,eyf , se
involucra la banda de valencia ), es decir son procesos que de alguna u otra forma
involucra las bandas de energia delocalizadas.
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Sifn embargo en algunos materiales Juminiscentes son posibles transiciones de
portadores de carga directamente entre la trampa y el centro de recombinacion , el
ejemplo tipico de este material es el KC1:T1, [ Mckeever, 1985; Furetta et al, 1989 ] ;
en la figura 3.4 , se muestra como dos posibles mecanismos de transicién de portadores
de carga:

E. .
A A
()
- C

) (k)

B

T,

Figura 3.4 : Recombinacion radiativa indirecta que no involucra la banda de
conduccion o de valencia; Electrones circulos sélidos; hoyos , circulos vdcios; las
transiciones electrénicas son indicadas por las flechas.

Transicién i : Aqui un electrén que se encuentra atrapado en el nivel A, mediante efecto
tinel se des-excita y pasa al centro de recombinacion en el nivel B, con la consiguiente
emision de luz, en el caso concreto del KCI:Tl, el nivel A representa el estado excitado
3P, y el nivel B el estado base, 1S,

Transiciones j y & : Otro mecanismo posible es que la transicion entre el nivel de energia
que actie como trampa, nivel C, a el nivel de energia que actia como centro de
recombinacidén, nivel B, este prohibida de acuerdo con la mecdnica cudntica, ( el material
luminiscente puede ser de tipo I es decir las transiciones son en el mismo 4tomo o de
tipo II la transiciones involucran dtomos diferentes ), sin embargo el electron puede
adquirir la energia suficiente para pasar al nivel energético A , transicién k , y
posteriormente des-excitarse y pasar al centro de recombinacién B , transicién k , con
la consiguiente emisién de luz. De nuevo el KCI:T1 muestra este otro mecanismo donde
el nivel C corresponde al estado excitado 3P, y el nivel A corresponde al estado 3P,.

En este sentido la recombinacion que involucta solo niveles de energia des-lo-
calizados se le denomina recombinacion directa y la que involucra algiin nivel localizado
se le llama recombinacion indirecta , [ McKeever, pp.34, 1985 ] .

Un hecho implicito en estos mecanismos de recombinacién es que la radiacién

emitida en los procesos directos es del orden del ancho del gap, siendo para los procesos
indirectos menor que el ancho de la banda prohibida.
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Experimentalmente se ha observado que la recombinacién directa se favorece en
materiales donde las bandas prohibidas son estrechas, l1a recombinacién directa exige
una transferencia de la cantidad de movimiento mayor puesto que ambos portadores de
carga, ( par electron-hueco) estdn libres y se desplazan con velocidades opuestas por lo
cual la probabilidad de ocurrencia de este fenémeno es baja y depende de la temperatura,
siendo mas frecuentes los materiales termoluminiscentes con recombinacién indirecta.

Sin embargo un hecho importante de los mecanismos luminiscentes el cual es casi obvio

es que dependerdn de la concentracién de portadores de carga libres y de la densidad
de sitios de recombinacion, lo cual se formaliza en el sistema de ecuaciones diferenciales
que modelan la dindmica de las transiciones electrénicas, ( seccién 3.2.4 ) y lo mas
importante son las condiciones iniciales de los portadores de carga , que como se verd
en la seccién 3.2.2 y 3.2.3, son fundamentales en el momento de determinar que tipo
de modelo se Usa para el calculo de la profundidad de la trampa, orden de la cinética
asf como de el valor para el factor de frecuencia.

3.2.1.2.3 RECOMBINACION RADIATIVA Y NO-RADIATIVA.

Para poder explicar cualitativamente los procesos que ocurren en los centros
luminiscentes , se recurre al diagrama de coordenadas configuracionales o esquema de
Von Hippel, [ Rubio 1986], figura 3.5 .

Figura 3.5 : Diagrama de coordenadas configuracionales , [ Mckeever 1985].
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La figura 3.5 muestra un diagrama coordenada configuracional para el estado
bdsico y para el primer estado excitado de un centro luminiscente. La coordenada
representa la energia del sistema para ambos estados del centro luminiscente, (tormando
en consideracién las contribuciones idnicas y electrénicas que existan ). La abscisa
representa la " coordenada configuracional”, la cual especifica la configuracién de los
iones en la proximidad del centro luminiscente,( defecto ); una consideracién funda-
mental en la construccion de un diagrama configuracional es que la fuerzas que unen
al centro luminiscente con los iones de su alrededor en el sélido obedecen a la ley de
Hooke , de ahi que la energia es una funcion cuadrdtica del dezplazamiento de la posicion
de equilibrio y por lo tanto la forma parabélica de las curvas mostradas en la figura

4.

En la posicién A de la pardbola inferior el electrén se halla en su estado base es decir

en su posicion de equilibrio, si por algin mecanismo, ( por ejemplo la absorcién de
fotones provenientes de una fuente de energia externa al sistema ), el electr6n es excitado
éste pasa a la posicién B de la pardbola superior, (aqui se supone vilido el principio de
Frank-Condon en su forma cldsica, establece que : €] cambio en la estructura electrénica
durante una transicién electrénica es mucho mds rdpido que los posibles cambios en las
distancias intranucleares que ocurren durante la transicién, es decir que durante la
transicion electronica el nicleo no se mueve y no cambia su momento , [ Di Bartolo B,
1978 ]. Una vez el electrdn excitado en la posicién B, tiende a tomar el estado de minima
energia para ese estado , pasando a la posicién C, mediante la emisién de un foné6n o
varios fonones con una energia equivalente al exceso de energia E, que tiene D respecto
a C, es decir mediante una transicién de tipo no-radiativo ; de la posicién C ahora pasa
a la posicién D, mediante la emision de un fotoén o sea mediante una transicion de tipo
radiativo, que es precisamente la emisién luminiscente del material. Nuevamente la
posicién D, no es la de minima energia el electrén cede su e ceso de energfa respecto
a al estado base, E,, en forma de vibraciones térmicas o fo: ‘aes.

Como puede observarse de la figura 3.4 e inferirse de la explicacién anterior, la
energia en forma de fotones por el centro luminiscente siempre es menor que la energia
absorbidad, debido a la cesion de energia por el centro luminiscente, tanto en su estado
excitado como en €l bdsico , a la red cristalina; esta diferencia de energia es lo que se
conoce como : corrimiento de Srokes .

Sin embargo puede haber otro mecanismo no radiativo de , que explica y el
debilitamiento de la luminiscencia con la temperatura. Si una vez que el electrén excitado
en la posicidn C, se le cede la energia suficiente , A £, mediante mecanismos térmicos
€ste puede pasar al punto E y de aqui nuevamente ceder su energia mediante emisién
de fonones para llegar al punto A, sin haber emitido fotones, esto es 1o que se conoce
como des-excitacion no radiativa.

De esta forma la ¢ficiencia de la luminiscencia se puede definir como :

v
.

n=F./(FP.*+P,) (3.4)

donde :

P, : probabilidad de transicién por mecanismos radiativos, la cual se supone constante
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, €s decir independiente de la temperatura.

P, : Probabilidad de transicién por mecanismos no-radiativos y se puede expresar como

Pu=Cexp[-AFE/kT] (3.5)

3.2.1.3 CINETICA DE DECAIMIENTO DE LA LUMINISCENCIA .

De acuerdo con la figura 3.2, Un electrén que ha sufrido una transicién electrénica
a , puede ser atrapado mediante otra transicién b, de principio el electrén puede permanecer
indefinidamente en esta trampa hasta que tenga energia suficiente para poder pasar a la banda
de conduccién nuevamente y recombinarse radiativamente, el tiempo que el electrén
permanece atrapado , tiene una dependencia exponencial :

1=S""exp(E/kT) (3.6)
donde :

S : factor de frecuencia , [ Hertz ].

E : profundidad de la trampa , [ eV ].

k : constante de Bolztmann, [*K - el "'].

T : temperatura, [ K.

En un modelo simple de la luminiscencia se supone que una vez que el electrén ha
sido liberado de su trampa , mediante la transicién ¢, la probabilidad de que sea reatrapado
mediante una transicién del tipo b , es muy inferior o la probabilidad de que sufra una
transicion del tipo g o del tipo 4 ( procesos de recombinacién ), Fig. 3.3.

Laintensidad de la luminiscencia ( fosforescencia) es proporcional a la cantidad de electrones
atrapados, (n )y a su vez de la cantidad de procesos de recombinacién radiativos del tipo
g o h, locual se formaliza con la expresion : ‘

1(1)y=-C(dn/dt)=Cn/t (3.7)

integrando esta ecuacion se obtiene :

T()=1,EXP(-t/1) (3.8)

.

donde :

I, : intensidad de la luminiscencia en el tiempo cero.
C : constante de proporcionalidad. ‘
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Esta formula nos muestra €l caso tipico de decaimiento luminiscente de primer orden.

Sin embargo , la suposicién de que el proceso de reatrapamiento es nulo o muy
improbable, no siempre es vdlida y se observa un decaimiento fosforecente que no sigue un
comportamiento exponencial. Partiendo de la suposicién contraria, es decir de que la

probabilidad de reatrapamiento es mayor que la de recombinacidn, la intensidad de la
luminiscencia es mas bien proporcional al cuadrado del numero de electrones atrapados :

I(t)=-C(dn/dt)=an?® (3.9)

Integrando tenemos , la expresién para los procesos de decaimiento luminiscente de segundo
orden :

1(t)=1,/(r,at+1)2 (3.10)

donde :

a: Constante relacionada con la probabilidad de reatrapamiento y al tiempo caracteristico,
T

Los anteriores procesos de decaimiento luminiscente puede ser concretado fenome-
nolégicamente en la siguiente figura :

Intensity Temperature, T,
of exciting
radiation
' 1
' ] Temperature, T,
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. . 1
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o '
.Phosp‘horesgence X : Temperature, Ty
intensity ' ]
1
! ! v
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/\ ’
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Figura 3.6 : Relacidn entre la absorcion de la radiacién y las emisiones de fluorescencia,
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fosforescendia y termoluminiscencia. T, es la temperatura a la cual la irradiacién toma lugar;
Res arapidez de calentamiento ; t es €l tiempo a el cual la irradiacidn finaliza y el decaimiento
de fosforescencia comienza, [Mckeever 1985 ].

En la figura 3.6a muestra la intensidad de la fuente luminosa utilizada para la excitacién
de la luminiscencia, la cual es independiente de la temperatura T,, en un intervalo de tiempo
arbitrario.

La figura 3.6b, presenta la intensidad de la fluorescencia, para la temperatura T, a la cual
se excita la muestra ; observandose como el proceso de emisién es inmediato al proceso de
excitacién, ( en el intervalo de tiempo considerado ).

En el caso 3.6c, se muestra la fosforescencia para la misma temperatura T,, como puede
observarse existe un nempo de retardo para que se manifieste la luminiscencia una vez que
se ha iniciado la excitacién y a su vez un tiempo caracteristico para disminuir dicha
luminiscencia una vez que ha cesado la fuente de excitacion.

Para el caso 3.6.d se observa como la intensidad de la curva de brillo LTE es funcién de la
temperatura .

Lo anterior se puede explicar a partir de la férmula (3.6), si los valores combinados de E
y T son tales que produzcan un valor muy pequefio del tiempo caracteristico ,( T ) , la
luminiscenciua se observara sin dificultad a la temperatura TO ; de lo contrario si el valor
de T es muy grande, (E > kT, ), el electrén permanecerd de principio un tiempo muy
grande en un estado metaestable, por ejemplosi : E = 1.5eV, T,= 298K, S = 10= s, ]a
vida media es del orden de 7.3X 10 anos, [ Mckeever 1985 ], es decir que prdcticamente a
esta temperatura no se observara ninguna luminiscencia.

Sin embargo si se incrementa la temperatura de la muestra por ejemplo mediante un
dispositivo de calentamiento ,( por ejemplo con una tasa calentamiento lineal 3 = d7 /dt)
; existird una temperatura a la cual T es lo suficientemente pequena y se manifestara la
luminiscencia hasta que la cantidad de electrones atrapados , n, se agote y la intensidad de
la luminiscencia térmicamente estimulada decaiga , dando origen a los termogramas tipicos
de la LTE, ( figura 3.6d).

Pasemos a estudiar con mds detalle los modelos fenomenoldgicos postulados para la LTE.

3.2.2 MODELOS MATEMATICOS DE LA LTE.

Establecer un modelo tedrico general de los procesos térmicamente estimulado es un
objetivo lejano, sin embargo a partir del estudio de sistemas particulares se han podido realizar
algunas generalizaciones importantes para algun tipo de sistemas como son , [ Chen R. /Kirsh

,L1981 1 :
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a.- Sistemas que involucran transiciones de un solo tipo de portador de carga desde una sola
trampa a un solo centro de recombinacion, ( a través de bandas des-localizadas ),[ Ran-
dal-Wilkinson, ].

Las ecuaciones bdsicas que gobiernan la dindmica de los portadores de carga son tres ecuaciones
diferenciales acopladas , ( en el mds sencillo de los casos ), las cuales son :

I()Y=-dm/dt=A,mn, (3.11)
-dn/dt=snexp(-£/kT)Y-n(N-Rr)A, (3.12)
~dr /dt=snexp(-E/kT)-n.mA,,+*(N-r)A, (3.13)

junto con la condicidn de neutralidad de la carga :
m=n.+n

donde:

M : Numero total de Centros de recombinacion , ( considerando tanto los ocupados como los
V4Cios ).

m : Numero de centros de recombinacién ocupados.

N : Numero total de trampas electrénicas,( considerando tanto las ocupadas como las vacias ).
n : Numero de trampas electrones ocupadas.

n, : Numero de electrones libres en la banda de conduccidn.

A, : Probabilidad de reatrapamiento.

A_, : Probabilidad de recombinacion.

s : factor de frecuencia.

E : energia de activacion.

k : Constante de Boltzmann.

A suvez:

Partiendo de la ecuaciones diferenciales, (3.11-3.13) y las siguientes hipétesis :

a).- n.< < n :implica que en cualquier momento durante el calentamiento de la muestra, la
concentracion de los portadores de carga en la banda de conduccidn ( valencia ) es mucho menor
que la concentracién de portadores atrapados.

b).-ldnr./dt| < |dn/dt]: significa que no hay sustancial acumulacién de portadores de carga
en la banda de conduccién, ( excitacion menos recombinacién y reatrapamiento ), es mucho
menor que la rapidez de cambio de recombinacién y reatrapamiento.

La intensidad de l1a LTE en funcién del tiempo toma la expresidn :
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I()=-dm/dt=snexp(-E/kTYAnm/[Apm+ A (N - )] ’ (3.14)

En esta aproximacidn sencilla notamos que b4sicamente existen ocho pardmetros, ( E, s, N,
n, mg, Ny, A, A, , los cuales estrictamente mds que pardmetros son funciones del tiempo ),
que propiamente definen el comportamiento de I vs. t, ( puesto que dependiendo de la rapidez
de calentamiento, la temperatura pasa a ser un funcién del tiempo y a su vez como cada uno de
los pardmetros antes citados son funciones de la temperatura o de la razén de calentamiento,
pasan por lo tanto a ser funciones indirectas del tiempo ) ; sin embargo la mayoria de las
investigaciones tratan de ajustar el termograma a partir de solo tres parametros : E, sy b, por
lo que surge la necesidad de realizar modelaciones que partan de suposiciones o hipétesis mas
realistas , { Chen R. ,Kirsh Y. ,1981; Kelly P, Braunlich P, 1970 ; Kelly P, Laubitz M. J.,
Braunlich P, 1971 ].

En este tipo de sistemas dependiendo la suposiciones en relacion a la dindmica de los portadores
atrapados se distinguen los siguientes casos:

- Cinética de primer orden, (A,m > > A _(N-n), n = m):

I(1Yy=Csnexp(-E/KT) (3.15)
- Cinética de segundo orden,( A, m < < A (N-n),n=m,n << N).

I(1)=(sA./NAn?exp(-E/kT) (3.16)

- Cinética de orden "mezclado”, (A,m << A(N-n), m=n+n,+¢c).

I(H=s"n(n+c)exp(-E£/kT) (3.17)
- Cinética de orden general.

I(t)=s"n"exp(-E/kT) (3.18)

Donde : s =5 ny® ", el cual es un factor constante con dimensiones cm? s, el cual no es

considerado como factor de frecuencia.

Sin embargo, existen otros formalismos para explicar las transiciones entre portadores de carga
( electrones y huecos ) , niveles de-localizados y/o localizados ; entre las cuales podemos
mencionar :

-Modelos para transiciones localizadas, ( las cuales no involiicran a las bandas de conduccién
y/o valencia).

-Modelos para semiconductores extrinsecos.

- Modelos para series de trampas y centros de recombinacion.
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-Modelos para distribuciones continuas de trampas.
-Modelos que consideran la dependencia de 1a probabilidad de recombinacién con la temperatura.

-Modelos que consideran la transicién de electrones y huecos desde las bandas localizadas a
delocalizadas.

Un aspecto importante no solo para el modelado de los procesos TLS ( y en general para los
PTE), es como se puede desprender de varias investigaciones, [ Haebeuk H. J., Kivitis P.,
1976; Maxia V, 1978, 1980;Chen R, Mckeever S.W.S, Durrani S.A, 1981; Chen R. er al
,1984;Tale 1. , et al, 1990;Rogalev B.1, er al, 1990 ] . Es el enfocar la LTE desde el punto de
vista de los fenémenos fuera de equilibrio , resolviendo los sistemas de ecuaciones diferenciales
acopladas con técnicas que se usan para resolver los sistemas dindmicos, es decir con métodos
que se usan para estudiar fenémenos no lineales, un ejemplo de tales técnicas es el algoritmo
de Runge-Kutta; sin embargo este un aspecto que no se abordard, por salir del contexto del
presente trabajo.

Desde este punto de vista cae por su propio peso la importancia de las condiciones iniciales del
sistema al estudiarse experimentalmente como al modelarse teéricamente.

A continuacién se hard un breve esbozo de las diferentes metodologias para determinar los tres
parametros bdsicos de la curva LTE : E, b, n.

3.2.3 CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE LOS METODOS
PARA EVALUAR LAS CURVAS DE BRILLO LTE.

A continuacidn se presenta un estudio breve de los diferentes métodos para obtener informacién
de las curvas de brillo LTE, enfatizando aspectos importantes que deben tomarse en cuenta al
usar tales técnicas y fundamentalmente: cuando es adecuado utilizarlas y bajo que condiciones
o suposiciones , ( la mayoria de lds veces implicitas ), estas técnicas con validas.

Las referencias bibliogrédficas fundamentales de la cual parte esta disquisicién son :Haebeuk
H. J., Kivitis P., 1977, Chen Ry Y. Kirsh 1981; Mckeever S.W.S, 1985, Azorin J. 1990.

Es necesario aclarar que casi todos lo métodos son desarrollados a partir de considerar que el
espectro LTE solo presenta un solo pico, por lo que es necesario realizar una separacion de los
diferentes componentes del espectro LTE cuando este sea complejo, a este aspecto volveremos
en la seccion 3.2.3.7.

Una clasificacion posible de los diferentes métodos de andlisis de las curvas de brillo LTE, (Y

no solo de este tipo de curvas sino también de otro tipo de termogramas generados por procesos
PTE ), es la siguiente: .

3.2.3.1 Métodos Heuristicos.

Estos métodos se utilizan bdsicamente para evaluacién de la energia de activacion. Estos
parten de fundamentos empiricos bdsicos ,suponiendo implicitamente o explicitamente que
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el factor de frecuencia , (s), es conocido y que el orden de la cinética es b=1 ; es por demds
sefialar que estos métodos fuerén propuestos y usados en los estudios iniciales de la LTE,
por lo que es de esperarse que conduzcan a resultados de poca precision, ( en algunos casos
el valor de E es erroneo por un factor de 2, [ Chen y Kirsh 1981] ).

Algunos ejemplos de estas relaciones son obtenidas considerando la posicién del mdximo
del pico LTE :

a) Urbach, (1930, 1946), deduce empiricamente el valor de E ,para muestras de KCl, dando
la expresi6n :

E=T_,(K)/S500, (eV).
la cual también puede escribirse como :

E=23kT,

b) Halperin er al, (1961), determino una relacién similar para muestras de NaCl:
E=38kT .

¢) Bube, 1970, también determina un relacién similar en muestras de LiF:

E=39T,

d) Randall y Wilkins, 1945a, presentan el primer trabajo tedrico para un espectro LTE de
un solo pico; propiamente su método estd basado en decaimiento fosforecente del material,
( también el método del decaimiento isotérmico se basa en el decaimiento fosforecente, |
Azorin 1990}).

El modelo del que parten es del de decaimiento fosforecente de primer orden, ( eq. 3.15)
: es decir , no hay reatrapamiento de los portadores de carga, la intensidad LTE es pro-
porcional a la tasa de cambio de la concentracidn de electrones y huecos atrapados ; puesto
que ambos tiene una distribucién maxweliana de sus energias térmicas , la ecuacion propuesta
por Randall y wilkinses laeq. 3.15 :

I(1Y=C-s n-exp(-E/KT) (3.15)

Resolviendo esta equacién para la intensidad LTE, suponiendo C=1 , y usando una funcién
lineal :

T . e
I=n°sexp(-£/KT)-exp[—(s/B) exp(—E/KT.’)dT']
TO

(3.19)

Donde: n,, es la concentracion inicial de electrones atrapados antes del calentamiento; 3,
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1a razén de calentamiento ; T,,, es la temperatura inicial.

La temperatura ala cual ocurre al méximo de la intensidad LTE ,T,, corresponde a una
temperatura algo inferior a la cual la probabilidad de escape de un electrén de su trampa es
1 s, postulando :

p=s[exp(-E/kT ;) (1+f(s.f))]=1

Donde f{5,3), tiene valores pequeiios comparados con la unidad, entonces :
E=kT,[1+f(s.B)]Ins

Asumiendo que f{5,3)= 0, tenemos :

E=KkT,Ins

La cual es basicamente la misma ecuacién que la de los incisos a), b), ¢), para ciertos valores
de s.

3.2.3.2 Métodos de calentamiento inicial.

Este método es simple y muy rdpido, de principio es independiente del orden de la cinética
y de la tasa de calentamiento, sin embargo es afectado por la presencia de picos satélite y
por el borrado térmico de la muestra, por otro lado debe tenerse cuidado en tomar la parte
inicial de la curva.

Partiendo de] caso para picos LTE con cinética de orden uno, eq. 3.19, [ Garlick y Gibson,
(1948), citado por Chen y Kirsh 1981] :

7
1=nosexp(-£/!\’7')-exp{-(s/B)I exp(~£/KT’)dT‘]
Te

(3.19)

Se puede observar que mientras mds cerca se encuentre T de T, la integral es un nimero
pequefio y por lo tanto se puede aproximar a la unidad, por lo tanto / (T )xexp (- £/KT),
de aqui que la ecuacidn bdsica de la cual parte el andlisis es :

1(T)Y)=constante EXP(-E/kT)

e
v

Grificando : In(I) vs. 1/T, con lo cual se obtiene el valor de E a través de la pendiente.
Partiendo de la suposicién de el valor pequefio de la integral exponencial en el rango de las

bajas temperaturas, es posible obtener resultados similares par curvas con cinética de orden
dos u orden general.
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Una modificacion interesante de este método, fue propuesta por Aramu et al , 1966 ; donde
propone que el factor de frecuencia sea una funcién de la temperatura, de la forma T» ,

-2 <a <2 asi que en el rango inicial, la intensidad del pico LTE se comporte de la forma

I(T)<T[exp(-E/KT)] (3.20)
derivando con respecto a 1/T, tenemos :

E,, =-K[diri/d(1/T)]

considerando la eq. 3.20, se obtiene :

E=E(l',)‘aKT

Lo cual significa una correccién al valor de E.

Por otro lado, Halperin er al, 1960; en su investigacién de LTE en haluros alcalinos, presenta
una mejora del método de calentamiento inicial para tratar procesos LTE de orden general,
eq. 3.18. Esta consiste en graficar : In(In®vs. 1/T, cuando el orden de la cinética, b, es
conocido ; y cuando este no es conocido, grafica varias lineas con diferentes valores de b,
eligiendo aquel valor que de la mejor linea recta.

Por ultimo, una de sus principales dificultades es que por manejar sefiales de la parte inicial
de la curva LTE estas son muy poco intensas en esta region.

3.2.3.3 Métodos de Ajuste de curvas de Brillo LTE.

Es independiente del orden de las curvas de brillo LTE, sin embargo es computacionalmente
tedioso y en particular se recomienda combinarlo con el método de separacién de picos , [
Mckeever, 1980 ] para resultados mds fiables. Simultineamente estima los valores de : s ,
E, yb.

Referencia primaria : Mohan y Chen 1970, Maxia er al 1971, etc.

Dado que es el método que se usard en la determinacion de los pardmetros de los espectros
LTE obtenidos para el sistema NaCl:TL+ , este se tratard en detalle en la seccion 4.2.

3.2.3.4 Meétodos basados en la forma del pico LTE.

A diferencia de los métodos de ajuste de la curva el cual considera la forma del termograma
completo , los métodos que propiamente se conocen como basados en la forma del pico
LTE, solo consideran un nimero limitado de puntos, . Estos son : T,_,la temperatura a la
cual aparece el maximo del espectro, ( este método es vélido para espectros con un solo
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pico) ; T, , temperatura para la intensidad media en la seccién de baja temperatura , y T,
, temperatura para la intensidad media de la seccién de temperaturas altas, ( ver Figura 3.7

NTENSITY

TL

TEMPERATURE

Figura 3.7 : Un pico LTE tipico y los tridngulos cuyas dreas son comparadas, ( mitad de
baja temperatura, mitad de alta temperatura y drea total ); también es mostrada la intensidad

conelancho:w=T,-T,asfcomod=T,-T,yt=T,-T,,[ Cheny Kirsh , 1981].

De de la ecuacion (3.19) , en la cual aparece la integral exponencial, esta se aproxima
generalmente tomando el primer o hasta el segundo termino del desarrollo asintético de la
integral, tenemos :

T
F(T,E)= exp("E/l\'T‘)dT’=Texp(—e/KT) (KT/E)R(_I)R-)nl
To ne]

(3.21)

( cabe hacer notar que en hay desarrollos de esta integral’exponencial que toman en cuenta
la dependencia del factor de frecuencia o factor pre-exponecial con la temperatura, [ Chen
y Kirsh, 1981]) :

Sustituyendo (3.21) en (3.19), y considerando la temperatura T,, Grossweiner, 1953, obtuvo
la siguiente ecuacidn, ( para picos con cinética de orden uno) :
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1/2=exp(-E/KT[1/T,-1/T o) exp[(-s/B) F(T.E)]

Resolviendo esta ecuacién para E,y considerando el "semi-ancho para bajas temperaturas”,
T
, tenemos :

E=1.41KT,T,/t (3.22)

realmente, Grossweiner 1953, obtuvo el factor de 1.51 en la eq. 3.22 ; y posteriormente
Dussel y Bube, 1967; calculardn el nimero 1.41, usando mds términos en el desarrollo de
la eq. 3.21, [Chen y kirsh , 1981].

Lushchik ,1956 ; desarroll6 métodos para la evaluacién de E usando el " semi-ancho del
pico para alias temperaturas”, (6=T , - T ,,) ; el asume que el drea del semi-pico es igual
al drea de un triangulo que tiene la misma altura y el mismo semi-ancho, fig. 3.7, esta
suposicién puede ser formalizada por :

6/,.=Pnn (3.23)

Donde I es la intensidad médxima; {3, rapidez de calentamiento y n_ , la concentracién de
portadores en el mdximo del pico LTE.

Partiendode laeq. (3.19), para picos de cinética de orden uno e igualando a cero su primera
deriva , obtenemos la temperatura para la cual se manifiesta el mdximo de la intensidad :

BE/(KT2)=sexp(-E/KT,)
De esta ecuacion y de la (3.15), uno llega a la siguiente igualdad :
I /Ry =RE/(KTE)

ahora empleando la condicidn dada por (3.23), tenemos la férmula de Lushchik para procesos
con cinética de orden uno: ’

E=KTZ%/8 (3.24)
De forma similar puede deducirse la ecuacion para procesos con cinética de orden dos :

E=2KTZ%/86 (3.25)

Sin embargo Chen 1969 ; cuestiondé "la suposicion del triangulo *, ( 3.23), la cual probo
para un amplio rango de energias de activacion y factores+de frecuencia, para procesos tanto
de orden uno como dos, llegando a la conclusion que es mds correcto suponer Ja expresion
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8/ m/Blim=C, ' (3.23)
, con las siguientes observaciones.

C , Es bésicamente una constante, ( C,=0.976, para picos con cinética de orden uno ;
C, = 0.85, para picos con cinética de orden dos ) . Invariante con la cambios en E o en s.

De esta forma las expresiones (3.24 y 3.25 ) se corrigen por el correspondiente factor C,
, expresandose como :

E=0.976KT2/6 (3.24")
E=1.7KT2/6 (3.25")

Por otro lado, existen aproximaciones que toman en cuenta la dependencia del factor
pre-exponencial con la temperatura en procesos con cinética de orden uno, [ Keating , 1961
], sin embargo esta aproximacidn en sus resultados analiticos conduce a errores grandes por
lo que no serd tratada.

Otro método muy interesante , es el propuesto por Halperin y Braner, 1960 ; el cual se basa
en la medida de T, y T en picos LTE. Haciendo distincién entre los caso de primer y

segundo orden ,y entre la excitacion de los portadores en una banda, (s><7T %) y la excitacién
en los estados excitados dentro de la banda prohibida antes de recombinarse,
(s = constante). Partiendo de una condicion similar a la suposicién del triangulo Lushchik
,con la siguiente variacion : el 4rea bajo el semi-ancho de la intensidad para bajas temperaturas
es igual que la de un triangulo con la misma altura y el mismo semi-ancho, formalizandose
cOmo :

B(no—nm)ztlm (326)

Empleado los primeros dos términos de (3.21) y (3.26), ellos encuentran que picos con
cinética de orden uno y s independiente de la temperatura se tiene :

F=1.71(KT%/1t) (1-1.584) (3.27)

Donde : A= 2KT,/E, ademds estudian los siguientes tres casos: cuando s><7T 2 en este
caso en la ec. 3.27 se sustituye 2.58 en lugar de 1.58 ; y los correspondientes dos casos
para cinética de orden dos, ( para s , dependiente e independiente de la temperatura). Sin
embargo esta modelacion tiene el problema de que es iterativa y que en el fondo 3.27 es
una ecuacion cuadrdtica con dos soluciones, por otro lado la aproximacion del triangulo
3.26, puede no ser suficientemente buena. .

Chen 1969, realiza consideraciones similares a las presentadas anteriormente en relacién a
la "suposicién de triangulo” , llegando a una mejor version de la formula 3.27 :

E=1.52KTZ:/t-1.58(2KT,) (3.28)
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la cual no es iterativa y es mas exacta que 3.27, ( para el caso de s><T 2 e! coeficiente 1.58
se sustituye por 2.58 ).

Chen ,1969, en el mismo articulo desarrolla métodos similares basados en el semi-ancho
total ,w =T , - T, junto con la temperatura T_. La suposicion de el triangulo en este caso
se formaliza por:

Co=Ww/,/Bn, (3.28)
Calculando el valor de C ., para un amplio rango de valores de s ( inclusive considerando
su dependencia con la temperatura ) , y E. Se llega a la conclusién de C es una constante
con los siguientes valores : C,, = 0.92 para espectros con cinética de orden uno ; y
C. = 0.88 para picos con cinética de orden dos. De estas consideraciones se concluye que
las energias de activacién para estos modelos se calculan por :

E, =2.52KT%/w-(1+a/2) 2KT,, (3.29)
Para picos con cinética de orden uno, ( ¢, es el pardmetro que aparece en s=7 j, y :

F.,=3.54KT%/w-(1+a/2) 2KT, (3.30)

Para picos con cinética de orden dos.

Resumiendo, para las ecuaciones : 3.24 |, 3.28 3.29 y 3.30 ;pueden escribirse en una sola
expresion:

E,=C(KT%/a)-b. (2KT,) (3.31)

Donde o, puede representar cualquiera de los semi-anchos : 6, T, u oy, dependiendo del
método ; y los valores de C .y b, son resumidos en la Tabla 3.1.

TABLA 3.1 : COEFICIENTES QUE APARECEN EN LA ECUACION (3.31) PARA
VARIOS METODOS DECALCULO DELA ENERGIA DE ACTIVACION, BASADOS
EN LA FORMA DEL PICO LTE, [ Chen y kirsh, 1981].

Primer orden

Segundo orden

T 6 w T o) w
Ca 1.51 0.976 2.52 1.81 1.71 3.54
be 1.58 al? 1+al? 2+al2”, al? 1+a/2
+a/2

a en la tabla, es la potencia de la temperatura de el factor de frecuencia.
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Pasando a otro aspecto relacionado con la simetria de la curva LTE, Halperin y
Braner, 1960 , sugirieron el uso del " facror de simerria” ju,=8/w; el cual toma los

siguientes valores :pu, = 0.42, para picos con cinética de orden uno , y p,= 0.52, para
procesos con cinética de orden dos.

Finalmente, Chen er al , 1981 ; presenta el caso de cinética de orden general en el cual
=-dn/dtxn® | la solucién que da correlaciona el factor de simetria de Halperin y los

tres pardmetros bdsicos de lacurva LTE, ( E,s y b ); sus resultados los calcula numéricamente
de 1a solucién de 3.18, y los interesados pueden ver la referencia citada.

Por otro lado ellos encuentran las expresiones de C oy b , para el caso de cinética de orden
general , dando las siguientes expresiones :

C.=1.51+3(u,-0.42)
b.=1.58+4.2(p,-0.42)+a/2
Cpy=0.976+7.3(p,-0.42)
(3.32)
by=a/2
Cw=2.52+10.2(p,-042)

b.=1+a/2

Existen otras investigaciones que toman correcciones menores en el calculo de los pardmetros
de la curva de brillo LTE, [ Chen y Kirsh , 1981] , sin embargo las fundamentales ya han
sido abordadas, por lo que pasaremos al método que Usa varias tasas de calentamiento.

3.2.3.5 Métodos de varias tasas de calentamiento .

Inicialmente este método parte de considerar la ecuacién 3.15 y la condicién de mdximo
para procesos con cinética de orden uno :

BE/(KT2)=sexp(-E/KT,)

+

la cual puede expresarse como :
B=(sK/E) TZ .exp(-E/KT,) _ (3.33)

De aqui se observa que si usamos dos tasas de calentamiento lineales diferentes, [ Boot,1954;
Bohun, 1954}, B,, B., se presentara el mdximo de intensidad respectivamente a las tem-
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peraturas : T, y T,, planteado dos ecuaciones de la forma (3.32) y resolviendo para E,
tenemos :

E=(kT oy T o2/ (T oy =T )1 INLB L /BT ia/ T oy )P (3.34)

No obstante existen varias modalidades de esta técnica entre las cuales estdn la Técnica de
Hoogenstraaten ,1958 ; Adecuado para cinética de primer orden, en esta sugiere el uso de

varias tasas de calentamiento lineal, una vez realizado esto se graficaln(7 2 /8) vs. (1/T,),
el cual produce una linea recta de cuya pendiente , EK, se determina E. Extrapolando
(1/T_)=0 se obtiene el valor del intercepto In (sK 7/ E ) del cual se puede obtener s , una
vez determinado el valor E.

Técnica de Chen y Winer 1970 : partiendo de la ecuacidn (3.33) , ellos demuestran que esta
es correcta para cualquier pico de orden uno medido bajo cualquier funcién de calentamiento
momotonicamente creciente, por Jo tanto la solucién de (3.15), para el caso de una rapidez
general de calentamiento es :

l=noexp(—£/KT)‘exp|:-5f(l/(d7"/dt))~ exp(—E/KT‘)dT‘] (3.35)

To

dada la rapidez de calentamiento es creciente, (d 7 ’ /dtes distinto de cero, derivando (3.35)
e igualando a cero , tenemos :

BmE/(KTi)=sexp(—E/Ktm) (3.36)
B, = (dT/dt),

La cual es la generalizacién de (3.33) para una funcion de calentamiento la cual necesa-
riamente no es lineal; nuevamente empleando dos diferentes tasas de calentamiento, B .,

YB mz, Y empleando (3.34) para evaluar E. O usando varias tasa de calentamiento uno puede
graficar In(B,./TZ) vs. (1/T,) y de aqui ficilmente evaluar E y 5.

n

Técnica de Sweet y Urquhart 1980,1981 : Partiendo de la ecuacién (3.14) , se puede
demostrar que esta se expresa como, [Mckeever, 1985] :

J(t)=sexp(-E/KTYR*/(n+R(N -n)) (3.37)

con las condiciones :n, < n es decir n,=n,y R=A/A,, donde el significado de cada
termino se puede ver en la seccion 3.2.2.

Aun mds partiendo de que existen m trampas desconectadds térmicamente , tenemos , [ Kelly
y Braunlich ,1970], la eq. (3.37) se expresa como : ’
T()=sexp(-E/KTYn(m+n)/((1-R)n+m+RN) - (3.38)

Considerando que la dependencia con la temperatura de R y s, es pequefa , la eq.3.38 se
re-escribe como :
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I(TY=(F(n)s/B) exp(-E/KT) i (3.39)

Donde: f{n) , es una funcién de n, la cual esta dada por el drea bajo la curva LTE, tal que
:n=(1/B) [/ I1(T)dT. Variando la razén de calentamiento y seleccionando aquellas
T

temperaturas a las cuales los valores de n y por lo tanto de f{n), son iguales, se determina
la expresion : :

Se recomienda, tiene alto poder de resolucién, es relativamente simple e independiente del
orden de la cinética.

l=constanteEXP(~E/kT,) (3.40)

Donde : T, es la temperatura a la cual las dreas de T, a « son iguales para cada valor de 3
y x representa la fraccion del drea total. Entonces, cambiando 3 se varia T,, y se puede
graficar el In(I(T)) vs (1/T,), para determinar E.

3.2.3.6 Métodos de decaimiento isotérmico.

Como se menciond en la seccidn 3.2.3.1, el método de decaimiento isotérmico es un
método que se basa en el decaimiento fosforecente. Experimentalmente consiste en alentar
rdpidamente la muestra, después de su irradiacién, a una temperatura especifica y medir
su decaimiento fosforescente manteniendo la muestra isotérmicamente a esta temperatura, [
Azorin 1990]; de acuerdo con la expresion de decaimiento fosforecente de primer orden,
eq.(3.8), tenemos :

J=1,EXP(-sexp[-£/kT] 1) (3.41)
In(/)=In(/,)+[-s exp(-E/KT) 1)} (3.41")

Donde : T es la temperatura consrante a la cual la muestra es mantenida. Para comprobar
que el proceso es un decaimiento fosforescente de primer orden, se grafica In(l) vs. 1, si se
obtiene una linea recta el proceso es de este tipo. Posteriormente la medida se repite a una
temperatura ligeramente diferente y una serie de pendientes es determinada como funcién
de la temperatura,[ Chen y kirsh, 1981].

Las pendientes las cuales son : s exp(-E/KT) son grificadas en coordenadas semi-logaritmicas
como funcidn de /T, y de esta linea recta con pendiente : -E/k, se extrae el valor de E.
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Sin embargo , procesos fosforescentes con cinética de orden una son mds bien escasos,
siendo mds relevante lo casos con cinética de orden general,b, cuyo decaimiento fosforescente
se expresa como ,[Azorin ,1990]:

U/ D=1 ng-t- (b-1)+1 (3.42)
El cual corresponde para los procesos LTE con la eq. 3.18 .

Graficando : (/,/1) 9 "'"Pvs. t, probandose varios valores de b, de tal forma que el valor
adecuado es el produzca una linea recta, [ May y partridge , 1964].

Reordenando (3.41) se obtiene la expresién :

(Uo7 D)V =00" - (b-1) exp(-E/KT)+1 (3.43)
reemplazando : s’ - nj ' por s, se obtiene :

(Uo/N)Y V=5 t-(b-1) exp(-E/KT)+1 (3.43")
Gréficando : (/4/7) " 7'"*’vs. 1, la pendiente de la linea recta es evaluada, la cual es :
m=(b-1) s exp(-E/KT) (3.44)

Si m, y m,, son las pendientes de graficos obtenidos a dos temperaturas diferentes T, y T,,
empleando la eq. 3.44, se puede determinar s y E.

Un aspecto importante en los métodos discutidos, es que solo son aplicables a espectros
LTE que consisten de un solo pico, por eso es importante conocer algunas de las técnicas
empleadas para lograr la separacién de los picos en espectros complejos, cuestion que
abordaremos a continuacién.

3.2.3.7 Métodos de Separacién de picos.

-Borrado del pico : Es rdpido y simple, sin embargo no es fdcil garantizar que los picos
satélite hayan sido removidos completamente ademds con cinéticas de orden distinto al
primero cambiaran la posicién de los picos, [ Nicholas y Woods, 1964].

- Borrado a alta temperatura : Para cinética de orden uno exclusivamente. Es necesario
limpiar la porcién descendiente del ultimo pico en la curva de Brillo. Siendo relativamente
tedioso , [ Taylor y Lilley 1978].

- E - T..p: Usa el método de calentamiento inicial para calcular E, por lo cual necesita
valores de E bien separados ademas de incrementar E con T. Es independiente del orden de
la cinética, [ Nahum y Halperin 1963]. .

- T~ Top: Es independiente del orden e la cinética, tiene buena resolucién (~S5°C una

T,, no es obtenida, sin embargo muchos experimentos son necesarios; puede combinarse
con la técnica anterior. Ademas puede detectar distribuciones de trampas, [ Mckeever 1980

a, cl.
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- Técnica de fraccionamiento de la Curva de Brillo : Es recomendable pero requiere de un
extenso esfuerzo experimental, se obtiene la distribucién completa de los niveles de las
trampas,[ Gobrecht y Hofmann 1960].

A continuacién se presentaran algunos modelos teéricos importanies para comprender la
mecdnica de el llenado de las trampas en algunos materiales LTE y la estrecha relacién que
estos modelos guardan con los de el vaciado de las trampas.

3.2.4 DEPENDENCIA DE LA LTE RESPECTO A LA DOSIS DE LA
RADIACION IMPARTIDA.

Experimentalmente se ha observado que en general, la LTE tiene gran dependencia con respecto
a la dosis absorbida y con la rapidez de dosis absorbida.

Precisando aun mds el comportamiento de los materiales LTE de acuerdo a su dependencia con
la dosis impartida, puede presentar las siguientes regiones : Lineal, (en esta la respuesta LTE
del material es proporcional a ia de dosis absorbida D, con una pendiente m, ) ; supralineal,
(apartir de D, la respuesta se incrementa de tal forma que su pendiente m,>m, ); sublineal, (
en esta la respuesta LTE presenta una pendiente menor a m, hasta una dosis absorbida D, ) ; y
de saruracion ( aqui el material LTE presenta una respuesta constante, apartir de la dosis D,
), ver figura 3.8 . Para explicar este comportamiento de algunos materiales LTE , Suntharalingam
y Cameron propusieron el Modelo de Competicién de trampas, [ McKeever, 1985], el cual
abordaremos al final de esta seccidn.

Figura 3.8.- Curva de respuesta tipica para materiales con LTE vs dosis absorbida, que
muestra region lineal, supralinear, sublineal y de saturacién. Dosis absorbida D = ¢ #, donde ¢
es la eficiencia de la generacién de par electron-hueco ( cm+ rad") , [ McKeever 1985].
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Vale la pena destacar que el formalismo matemdtico de el proceso de creacién y llenado de las
trampas es en esencia el mismo que €l proceso de depoblamiento de las mismas, ver seccién
2.2.2.5y 3.2.2, sin embargo los procesos de llenado de trampas no han sido tan extensamente
estudiados como los depoblamiento. No obstante la literatura de los 80 y los 90, [Maxia V,
1978, 1980;Chen R, Mckeever S.W.S, Durrani S.A , 1981; Chen R. er al ,1984, Mckeever
S.W.S 1985 ], muestran un mayor interés en estas investigaciones las cuales han arrojado algunos
resultados relevantes, en cuanto al estudio de los sistemas desde el punto de vista de la Cinérica
fisica, (fenbmenos fuera de equilibrio ).

A continuacion se presentard las ecuaciones para el llenado de trampas en el caso de un modelo
simple para procesos LTE , es decir suponiendo la existencia de una sola trampa y un solo
centro de recombinacion y su solucién con distintas suposiciones fisicas y/o técnicas analiticas.

Las ecuaciones que describen la dindmica de los portadores de carga para el llenado de la trampa
son ,[Chen R, Mckeever S.W.S, Durrani S.A, 1981 ]:

dn /dit=f-n A.n,-n.(N-n)A (3.45)
dn/dt=N.(N-n)A (3.46)
drn,/dt=fnrn,(N,-n,)Ax (3.47)
dn,/di=n,(N,-n,)A,-n.n,A, (3.48)
n,+n=n,+n, (3.49)
donde :

N : Numero de trampas electrdnicas disponibles, ( a la profundidad E abajo de la banda de
conduccidn ).

n : Numero de trampas de electrones ocupadas.

n, : Concentracion de huecos en la banda de valencia.

n, : Numero de electrones libres en la banda de conduccién.

n, : concentracién de huecos en los centros de recombinacion.

N, : concentracidén de huecos o centros de recombinacion disponibles.

A : coeficiente de probabilidad para los electrones en la banda de conduccion de llegar a ser
atrapados

A, : Coeficiente de probabilidad para los huecos en la banda de valencia de llegar a ser atrapados
en el centro de recombinacion.

A, : Coeficiente de probabilidad para recombinacién de electrones en la banda de conduccién
con los huecos en los centros de recombinacién.

f : rapidez de generacién de pares electron-hueco, ( volumerr por unidad de tiempo ).

Para este conjunto de ecuaciones la literatura reporta basicamente tres métodos de solucién ,

los cuales son fundamentalmente variantes de técnicas usadas en el estudio de procesos dindmicos
en sistemas fuera de equilibrio.
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i).- Produccién de minima entropia : [ Maxia 1977, 1979, 1980 ] , partiendo de la suposicion
de la rapidez de produccién de minima entropia , el cual es un concepto de la termodindmica
de los procesos fuera de equilibrio, se llega a la siguiente solucion:

dn /dt=dnr,/dt=f/2 (3.50)
dn/dt=dn,/dt (3.51)
sustituyendo en las ecuaciones (3.44-3.47), se obtiene :

n.=f/2(A(N-n)+ A.r) (3.52)
sustituyendo en (3.20) e integrando obtenemos :

(1-A,7A)n-(A,N/A)In(l-n/N)= ft/2 (3.53)
Considerando el caso particular que : A = A, , de (3.25) tenemos:
R=N[1-EXP(-ft/2N)] (3.54)

Aqui observamos que se presenta una dependencia de la carga total atrapada, ( n ), con respecto
a la generacion total de defectos, R = ft, donde la dosis total impartida esta dada por , D= ¢ R

y la rapidez de dosis esta dada por : r = ¢ £ donde ¢, tiene el mismo significado que en la figura
3.6.

11).-Condiciones de cuasi-equilibrio: Supone vélida la condicién de cuasi-equilibrio a través del
periodo de irradiacién de la muestra, dn /dt < dn/dt, dn,/dt < dn,/dt, [Aramu et al

1975], la cual, bdsicamente arroja los mismos resultados que la técnica anterior ,[ Mckeever
1985].

La principal ventaja de esta técnica en relacién a la propuesta por Maxia, es que no permite la
acumulacién de carga en las bandas delocalizadas, por lo que parecen mds probables las
suposiciones y los resultados que produce.

1i1)- Solucién numérica de las ecuaciones diferenciales acopladas : Mediante la utilizacién de
la método de Runge-Kutta de sexto orden,[ Kelly er al, 1971; McKeever er al, 1980; Chen et
al 1981], se encuentra la solucion exacta de este sistema de ecuaciones, un concepto importante
en una de las soluciones es el suponer un periodo de relajacion ,r*, en el cual los portadores
de carga libres se difunden en las trampas o en los centros de recombinacién después del periodo
de irradiacién. Las soluciones numéricas a partir de las diferentes condiciones iniciales con-
sideradas, ver figuras 3.9, 3.10 y 3.11 , muestran como esta metodolog{as reportan resultados
mas precisos que las anteriores pudiendo explicar la dependencia de los portadores de carga
atrapados respecto a la dosis y rapidez de dosis.
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Figura 3.9.- Comportamiento de n(t+t*) y de n(t) en funcion de la generacidn total R
para e] modelo simple de una trampa y un centro de recombinacion. La importancia del tiempo
adicional t*, al final de la irradiacién es mostrada por el hecho que n(t+t*) > n(t). Ademas,
n(t) exhibe un comportamiento supralineal, mientras que n(t+t*) no. Los pardmetros elegidos
en esta figura son : N = 10" cm?; N, =3X10" cm?; A = 1017 cm3s;A, = 108 cm3sL;A, =
1015 em3stif =10 cm3s1,[ Mckeever 1985;Chen er al 1981].
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Figura 3.10 :- La dependencia de n(t+t") con f, ( rapidez de produccién de pares e-h ),
para diferentes R. El rango de f'sobre el cual n(t+t*) no es constante se incrementa cuando R
se incrementa. Cuando R se incrementa el comportamiento cambia de un n(t+t") decreciente a
unn(t+t°) creciente con el incrementode f. N = 10*cm3; N, =3X10"cm3; A = 107 cm?s1; A
= 108 cm3s; A, = 10 em3s;f =10 em3s [ Mckeever 1985;Chen er al 1981].
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Figura 3.11 .- Comportamiento de n(t+1*) para tres valores de f,(a) 10'3 cm-3s;(b) 103
cm-3s1;(c) 10" cm-3s-1. Para los pardmetros elegidos, la eficiencia de el llenado de las trampas
disminuye cuando la rapidez de generacion se incrementa, los pardmetros usados en la simulacion
numérica son : N = 10+ em3; N, =107 cm3; A = 107 cm3s KA = 108 cm3s A, = 105
cm3s, [ Mckeever 1985;Chen er al 1981].

Hemos visto algunos modelos para explicar la dependencia del llenado de trampas con
respecto a la dosis absorbida y a la rapidez de dosis en el caso del modelo mds simple, sin
embargo existen otros modelos mds complicados como son,[ Furetta er al 1989] :

1).- Modelo de las dos trampas: Este considera dos trampas de electrones conectadas térmica-
mente.

11).- Modelo del par asociado : Parte de la posibilidad de que cada trampa y centro de
recombinacion formen pares asociados, es decir : la estimulacién térmica lleva al electrén, (
desde una trampa ), a un nivel excitado de un centro de recombinacién especifico desde el cual
el electréon puede ser reatrapado o emitir luminiscencia y caer al estado base del centro de
recombinacion.

iii).- Modelo dipolar : Este modelo fue postulado por Grant y Cameron, 1966; para explicar
algunas de los picos de el LiF:Mg,Ti, ( TLD-100, el cual contiene del orden de 100-200 ppm
de Mg y 10-20 ppm de Ti ). Como es sabido este material presenta seis picos cuando es irradiado
a temperatura ambiente y calentado a 300° C EIl dipolo constituido por una impureza-vacante
constituye una trampa de electrones. Esto es el ion Magnesio, (2+), es atraido por una vacante
cationica, ( ion Litio ), por lo tanto un ion de Mg+2 forma un'dipolo con una vacante del ion de
Li formando un dipolo el cual es responsable de los picos 2 y 3 del LiF. Pudiendo formar estos
dipolos agregados de orden superior, concretamente los trimeros se asocian a los picos 4 y 5.
Por otro lado los picos 1 y 6 se explican a defectos intrinsecos del cristal sin relacién con los
dipolos.
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iv).- Modelo de interaccion de la trayectoria : Claffy er al 1968, introdujo este modelo para
explicar la supralinealidad y la sensibilizacién observada en el TLD-100, la caracteristica basica
de este modelo es que los pares de electron-hueco son producidos por la radiacién ionizante a
lo largo de las trayectorias de los electrones secundarios , tales como electrones Compton y
fotoelectrones y son atrapados cerca de sus trayectorias. Algunos de estos centros asi producidos
son centros luminiscentes. Cuando el material irradiado es calentado, una tipo de portadores de
carga son liberados los cuales migran a los portadores de carga atrapados e signo contrario.
Estos portadores se recombinan y en algunos casos, cuando el cetro es luminiscente , aparece
laLTE.

v).- Modelo de los cenrros Z : Postulado por Nink y Kaos, 1976; este modelo que el dopado
del LiF por el Mg y el T1, produce diferentes efectos en la estructura de su red, principalmente
: los 1ones Mg generan trampas de electrones y los iones Ti trampas de huecos. Este modelo
muestra una relajacion definida entre los picos LTE y los centros Z, (los centros Z son Centros
F localmente perturbados por los iones mg+2); los picos 2 y 33 son relacionados a la presencia
de centros Z, caracterizados por energias de activacién bajas; los picos 4 y 5 son relacionados
con la presencia de centros Z, y finalmente el pico 6 se relaciona a los centros Z,.

vi).- Modelos de multiestados: Estos modelos toman su nombre de el requisito que las trampas
necesitan pasar por una reaccién de dos o mds estados antes de que estas puedan participar
activamente en la LTE, ( por ejemplo : Halperin y Chen , 1966; Larsson y Katz, 1980].

vii).- Modelo de competricion de rrampas :Este modelo presenta un mecanismo mediante el cual
la radiacién induce un incremento en la sensibilidad del LiF, postulando un incremento en la
probabilidad de la emisiéon LTE durante la lectura. Esto mediante la evidencia experimental de
queel complejo Mg-OH en el LiF disminuye la sensibilidad y supralinealidad de este ,material.
Por lo tanto estos complejos son evaluados partiendo del la hipdtesis de que actian como trampas
competidoras ,[ Furetta er al 1989] .

Es necesario aclarar que falta abordar los modelos que explican el comportamiento de algunos
materiales LTE con : la estimulacion dptica, la fototransferencia, el borrado anémalo y los

efectos de tunelamiento.

No obstante hasta aqui se han presentado algunos modelos fenomenoldgicos y/o tedricos
importantes para poder tener una idea concreta del comportamiento de estos sistemas en lo
sucesivo abordaremos algunas otras técnicas de los PTE que son complementarias a la LTE ,
y lo mds importante es que muchos aspectos de la teoria de fenémenos fuera de equilibrio también
se cumplen en estos, por lo cual existe una retroalimentacion en los modelos y hechos exper-
imentales entre todos estos procesos PTE , [ Chen R y Kirsh Y. et al 1981].

3.3 CONDUCTIVIDAD TERMICAMENTE ESTIMULADA (CTE).

En algunos sistemas LTE en los cuales de acuerdo con el modelo de una trampa y un centro de
recombinacion , los portadores de carga sufren transiciones a través de las bandas delocalizadas ,(
banda de conduccién o de valencia ), es posible observar simultdneamente curvas de brillo LTE
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con curvas de corriente térmicamente estimulada (CTE); estas corrientes co_nsisien en cambios de
conductividad de la muestra al ser estimuladas térmicamente, ( lo cual se mamﬁqsta por la presencia
de una corriente como funcién de la temperatura ), después de haber sido irradiada, figura 3.12 :
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Figura 3.12 .- Mecanismo de CTE y LTE producido por la estimulacién térmica de los electrones
atrapados, [ Furetta C er ¢l 1989]. Circulos llenos : electrones, Circulos vécios : huecos ; ht :
trampas de huecos, ( centro de recombinacion : RC); et, trampa de electrones; X , campo eléctrico,
( corriente directa ).

Es importante distinguir que los termogramas CTE tiene dos componentes , la primera debido a
el des-atrapamiento de los portadores de carga a través de las bandas delocalizadas, ( estando
correlacionada con la LTE), y la segunda corresponde a la orienracién dipolar, 1a cual aparece aun
sin irradiar la muestra ,( siempre y cuando el sistema contenga impurezas que formen complejos
dipolares, tales como halogenuros alcalinos contaminados con impurezas divalentes).

La forma de obtener un termograma CTE es la siguiente : primero se somete la muestra a irradiacion,
posteriormente se coloca esta entre dos electrodos garantizando que haya buen contacto eléctrico ,
logrado esto se aplica un campo eléctrico constante, posteriormente se incrementa de manera
controlada la temperatura; registrandose los cambios de conductividad de la muestra como funcién
de la temperatura o el tiempo. Cabe sefialar que estos experimentos son delicados y dificiles de
ejecutar , puesto que existe la posibilidad de interferencia de sefiales espurias debido a los contactos
eléctricos y a la superficie de la muestra, [ Chen y Kirsh 1981 ].
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El tratamiento analitico de la CTE parte de Ia ley de Ohm, la cual se expresa como :

I=n.ev=n.ekX (3.595)

donde :

n . : concentracién de electrones en la banda de conduccién.

e : carga del electron.

k : movilidad de los portadores.

I: corriente

X : intensidad de campo eléctrico aplicado.

De la férmula (3.29) se obtiene la expresién para la conductividad, o'

o=1/X=n_ek (3.56)

las ecuaciones diferenciales que evalian el cambio de los portadores de carga son :

-dn. /dt=dn,/dt+n./t (3.57)
-an,/dt=n sEXP(-F,/k,T)-n (N,-n)vZ, (3.58)
donde :

n, : concentracién de electrones atrapados.

s : factor de frecuencia.

E, : profundidad de la trampa.

K : constante de Boltzmann.

N, : concentracion total de trampas electronicas.

2.: seccion transversal de captura.

T: vida media para la recombinacién del portador, ( es decir el tiempo necesario para que la poblacién
de los portadores disminuya en J/¢ ).

En el caso de reatrapamiento nulo estas ecuaciones se simplifican a :
dn,/dt=-n,sEXP(-F,/K;T) (3.59)
considerando : 7 =T ,,dT /dt = Be integrando (3.34) tenemo‘s :

T

n,=R,EXP-(s/B)| EXP(-E,/k,T*)dT’ (3.60)
T 0
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sustituyendo en (3.34) se obtiene:
7

dn‘/dt=-snwEXP[(-E,/k,,T)—(s/B)fT EXP(-E,/kBT’)dT'] (3.61)
0

donde las condiciones inicialesat = 0, son :
T(0)=To,.n(0)=ny (3.62)

Pero cabe realizar la siguiente pregunta abierta : ; Cuando las condiciones de reatrapamiento nulo
son vélidas?, Es decir, ; Qué sistemas fisicos cumplen con esta condicién ?.

Por otro lado necesitamos si consideramos otro tipo de suposiciones que Son comunes en
LTE:

n.<n, (3.63a)

drn /dt<dn,/di : (3.63b)

estas ulrimas condiciones son validas en muestras con alta resistividad y donde las temperaturas
involucradas no son muy altas, [ Furetta er al 1989]. Sin embargo Kelly et al 1971, ha enfatizado
que estas condiciones son validas solo para Nt > 10/ cm3 y que al inicio de la curva CTE la
relacion (3.38b) mas que una desigualdad es una igualdad, y a temperaturas mayores que las del
pico la condicién (3.38a) la desigualdad se invierre ; las condiciones que Kelly propone en lugar
de las (3.38) son :

N (N, +M)<C (3.64)

M : densidad de las trampas desconectadas térmicamente, ( es decir . aquellas trampas que no
participan en el proceso térmicamente estimulado dado el rango de temperaturas empleado).

C : constante que depende de la precisidn final requerida., ( por ejemplo si se desea una precision
del 1% en el valor del pico, C = 10¢).

N, : densidad de estados en la banda de conduccion. .

- e

Sustituyendo las condiciones (3.38) en (3.31) obtenemos :

R.=-t(dr/dt) (3.64a)
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a su vez sustituyendo (3.35) en la ecuacién anterior , se obtiene :

T
nc=srn,OEXP—(E,/K,T)—(s/B)f EXP(-E,/k,T’)dT’ (3.65)
T o

de la relacién (3.30 ) obtenemos :

T
OC(T)=sk'l’.en,oEXP—(E,/KsT)-(s/B)[ EXP(-E,/k,T’')dT’ (3.66)
T o

Ya que:

I(T)=0(T)X

Por otro lado , cuando se realizan medidas simultaneas de LTE y CTE , se observa que usualmente
los picos LTE preceden a los picos CTE, [ Furetta ef al 1989 ], una explicacién cualitativa de la
correlacion entre estos dos fendmenos es la siguiente :

I(T)xdn,/dt, para el caso de la LTE , ahora de acuerdo con (3.39a) y (3.29) tenemos :

g(T)=ekn.=-ektdn,/dnxekti/(T) (3.67)

De esta expresion observamos que si: k£ y T fueran independientes de la temperatura el pico LTE
I(T) coincidirfa con el pico CTE o(T7 ), como esto no sucede, entonces se concluye que dichos
pardmetros dependen de la temperatura, [Furetta, 1989].

Cabe mencionar que la técnica CTE nos permite estudiar la polaridad de los portadores de carga.

Finalmente es conveniente saber que existe dependencia de la energia de activacion del pico CTE
con respecto a la intensidad del campo eléctrico aplicado , tal efecto es conocido como Efecro
Poole-Frenkel.

3.3.1 DEPOLARIZACION TERMICAMENTE ESTIMULADA (DTE).

Este fendmeno de corrientes de depolarizacién térmicamente estimuladas también es conocido
con el nombre de Termocorrientes iénicas , (ITC ), y se debe a la relajacién de los dipolos
eléctricos,( los cuales previamente han sido formados cuando un campo eléctrico es aplicado a
una muestra que es mantenida a una temperatura elevada ). Estos dipolos se relajan al someter
a la muestra de interés a una tasa de calentamiento uniforme.
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Una caracteristica de este fendmeno es que las trampas que dan lugar a la DTE se pueden llenar
mediante excitacién de tipo eléctrico a diferencia de la LTE o CTE don de es necesaria la
excitaciones mediante fotones o particulas ionizantes, [ Furetta er al 1989 ], en la Figura 3.11
se muestra un arreglo experimental tipico empleado en la medicién de corrientes termoidnicas.

La DTE es una técnica con vastas aplicaciones en el estudio de los fendmenos de relajacién
dipolar , en los mecanismos de transferencia de carga y en los procesos de llenado de los estados
o trampas de portadores de carga .

Por otro lado sus aplicaciones tecnoldgicas van desde : el funcionamiento de : de transductores
para micréfonos, audifonos, etc, y en otros campos: como en el de las radiaciones 10nmzantes
como dosimetros o en la proteccion del medio ambiente como filtros de particulas.

Los dispositivos materiales en los cuales los dipolos han sido orientados mediante la aplicacidn
de un campo eléctrico se les conoce con el nombre de electret , usualmente estos son de materiales
pldsticos . vgr. Polimeros o cerdmicas como el BeO. Y una caracteristica comtun es que presentan
muy buenas propiedades de aislamiento eléctrico.

Como se ha mencionado para lograr la formacién inicial de dipolos eléctricos la muestra es
calentada a una temperatura alta, ( por arriba de la temperatura ambiente ), en presencia de
un campo eléctrico externo , ( denominado campo de polarizacién que es del orden de varios
Kv em!), una vez producidos y alineados los dipolos de esta forma y sin desconectar el campo
de polarizacion ia muestra es enfriada a temperatura ambiente e inmediatamente se desactiva
el campo de polarizacién , con lo que los dipolos adquieren un carédcter permanente a la
temperatura ambiente ; la DTE se observa si esta muestra es sometida a calentamiento de manera
controlada obteniendo un termograma tipico de los procesos PTE.

.
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Figura 3.133 ,(a) Diagrama de flujo de la técnica DTE. 1, tiempo de formacién. 2, tiempo de
almacenamiento, ( opcional ). 3, Corriente DTE. T , temperatura de polarizacion. (b) Arreglo
experimental ( esquemdtico ). 1,2, electrodos. 3, espécimen en forma de una ldmina delgada o
de pastilla, 4. Termopar. 5 ,Conector de amfenol. 6, fuente de polarizacién, ( K, cerrada, K,
abierto ). 7, controlador de temperatura. 8, graficador X-Y. 9, electrémetro. 10, bobina cale-
factora. 11, aislador de asbesto, [Furetta er a/ 1989 ].

La polarizacién P, de la muestra serd :

Po=ND (3.68)

+

donde : o

p : momento dipolar eléctrico por unidad de volumen.
N : Nidmero de dipolos.
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Durante la estimulacién térmica el alineamiento de los dipolos se pierde lo cual es conocido
como depolarizacion o relajacidén dipolar, la rapidez de esta relajacién serd :

-dP/dt=P(Y}/t(T)Y=a(T)P(L) (3.69)
donde :

T(T): tiempo de relajacién dipolar.

aplha(T): frecuencia de relajacién dipolar.

con eso la corriente DTE esta dada por la siguiente expresion :

I(T)=-dP/dT =a(T)P(T) ’ (3.70)
Integrando la ecuacidn (3.44) y suponiendo que existe una rapidez de calentamientof = d7 /d!

, en la termo-estimulacién la dependencia de la temperatura con el tiempo es de la forma :
T =T,+ B, tenemos que la ecuacién (3.45) se puede escribir como :

I(Ty=Poa(TYEXP[B™ [ a(T')dT'] (3.71)

A temperatura ambiente no hay mucha reorientacion dipolar por lo que el electret permanece
cargado por un periodo considerable de tiempo , sin embargo conforme se incrementa la
temperatura, a (T ) se incrementa de acuerdo con una funcién exponencial :

a(T)=a,EXP(-D/K,T) (3.72)

Donde :

a, : Frecuencia natural de relajacién dipolar.
D : Energia de activacion requerida para desorientar un dipolo.
K 5 : Constante de Boltzmann.

Por otro lado la Polarizacién P(X), bajo la influencia de un campo eléctrico uniforme X,
suponiendo que existen dN dipolos con momento dipolar p y orientaciones respecto a la campo
X en el intervalo ©y 6+ d6, estara dada por :

- e
L

PO(X)='L:’npcos(6)dN (3.73)
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Si dN se supone distribuida bajo la funcibn de  Boltzmann
dN = AEXP(-€/K,T)= AEXP(X pcos(0)/K,T) €es la energia potencial del dipolo
orientado en el dngulo Ben relacion al campo eléctrico yd Q= 2n Sen (8 )dOes el dngulo solido
subtendido entre 8y 6 + d6 . Por lo tanto (3.49) se expresa como :

6=n

. pcos(e)dN:H:f =ndN]=pL(Xp/KBT) (3.74)
8=0

PO(X)/N=[

Donde la funcidn de Langenvin esta dada por :

L(Xp/KzT)=Coth(Xp/K;T)-(K,T/XP) (3.75)
Considerando que a temperatura ambiente y campos de polarizacién relativamente bajos se
cumple que : (X p/ K ,T) < 1, entonces se puede aproximar la funcién de Langevin por los
primeros términos de la expansién por lo que queda de la siguiente forma
L{Xp/KyTY=(Xp/3K,T); sustituyendo en (3.49) y a su vez esta en (3.36) tenemos :

I(T)= (NpZX)ao/(SKJ){EXP[—(D//\'”)—(ao/B)fTEXP(-D/K,T’)dT’]}
(3.76)

La cual es al expresion matemdtica para las corriente DTE.

Un aspecto fenomenoldgico importante es la correlacion entre la LTE y la DTE , mientras que
la relajacion en los procesos LTE corresponden a des-atrapamiento de portadores de carga, en
las corrientes DTE existen dos posibilidades de relajacién , 1) por relajacién dipolar de defectos
inducidos solamente por el campo eléctrico en muestras sin irradiar, ( muestras con impurezas
que forman complejos dipolares), y 11 ) Por des-atrapamiento de portadores de carga en muestras
irradiadas, [ Furetta er ¢/ 1989 1.

Esto ultimo ha sido aprovechado para la construccidn de dosimetros electret basados en la perdida
de carga superficial al incidir la radiacion ionizante sobre esta , u otros basados en las llamadas
corrientes de depolarizacion térmicamente activadas inducidas por radiacion, ( RITAD ).

Bien pasemos a los procesos de emisién exo-electronica térmicamente activados.

3.4 EMISION ELECTRONICA TERMICAMENTE ESTIMULADA (EETE).

La emisién electrénica térmicamente estimulada, ( EETE) es uno de un grupo mds general de
efectos denominados Emision Exo-electrénica , los cuales consisten en la emision de electrones
lentos ( algunos KeV) desde la superficie de el material en consideracién después de que este ha
sido sometido a tratamiento mecdnico o a radiacion ionizante ( radiacién Alfa, Beta , rayos X o
radiacion Gamma ), [ Chen y Kirsh , 1981].
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La emisién Exo-electrénica es conocida como Efecto Kramer , y se ha observadc que manteniendo
la temperatura constante la emisién decae con el tiempo después de la excitacién inicial, también
se observa dependencia respecto al estado de la superficie y en este sentido estos fendmenos son
generados en la superficie del material a diferencia de otras técnicas como la LTE , DTE o CTE
donde sus propiedades son fenémenos de volumen mds que de superficie.

Un ejemplo de equipo experimental para observar la EETE es mostrado en la figura 3.14 , cabe
sefialar que el disefio de la instrumentacién puede variar dependiendo si la emision de electrones
se quiere estudiar en ciertos rangos de temperatura o si lo la rapidez de emisién es alta o baja.
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Figura 3.14 : Diagrama de una Cdmara lonizacién para la medicién de EETE, [ Chen er al 1981

].

La forma de inducir el fenémeno EETE es la siguiente : primero se excita la muestra con radiacién
ionizante o mediante tratamiento mecénicos, ( vgr. Pulido de la muestra ), mediante la cual algunos
electrones son atrapados, luego la muestra es estimulada térmicamente con lo que los electrones
son liberados de sus trampas, y posteriormente son liberados de Ja muestra, enseguida son acelerados
por una diferencia de potencial , ( cabe sefialar que el electrodo colector es colocado a cierta
distancia de la muestra ). La corriente registrada en el electrodo colector es funcién de la temperatura
y presenta el perfil tipico de un termograma, donde inicialmente la corriente se incrementa con la
temperatura y luego debido a que el numero de electrones atrapados es limitado esta decae, dando
como resultado el pico EETE.

Medidas experimentales de LTE y EETE pueden ser realizadas y en ciertos casos se puede establecer
correlacién, ( Figura 3.13), por ejemplo la LTE no puede ser acompanada por picos EETE cuando
un electrén que es térmicamente estimulado no se dirige a la banda de conduccién sino mas bien
es excitado a un estado localizado dentro de la banda prohibida desde el cual el electrén tiene cierta
probabilidad de recombinarse, ( transiciones que involucran bandas localizadas solamente ). Otra
posibilidad es cuando los portadores de carga responsables de 1a-LTE son huecos que pasan hacia
la banda de valencia y evidentemente estos no pueden ser liberados de la muestra. Otro caso es en
el que tengamos picos EETE sin ocurrencia de LTE si las transiciones involucradas son no radiativas.
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Comparando la EETE con la CTE notamos que la primera es debida exclusivamente a electrones
mientras en la segunda , se debe a electrones o a huecos. Una ventaja de la técnica EETE en relacién
a la CTE es que la primera no presenta problemas de contactos eléctricos.

Anmeiury walts
u

Figura 3.15 : Resultado de medidas simultdneas de LTE y EETE de NaCl irradiado con rayos X, [
Chen y Kirsh 1981].

El tratamiento matemadtico de la EETE es fundamentalmente el mismo que el de otros procesos
PTE. En el caso particular de un sola trampa para los electrones , considerando que no existe
reatrapamiento y suponiendo una tasa de calentamiento lineal de la muestra y finalmente suponiendo
que la liberacion de los electrones se realiza de acuerdo con una distribucion de Maxwell, tenemos
que la densidad de corriente del pico EETE esta dado por :

J(TY=R(TYK,T/(2m" )} PEXP(-¢/K,T) (3.77)

donde :

J(T) : Densidad de corriente desprendida por la muestra.

m”: masa efectiva de los electrones de conduccién. .

n (T): concentracién de electrones instantdnea en la banda de canduccidn que resultan de los por-
tadores de carga térmicamente estimulados hacia esta banda.

¢itFuncién de trabajo.

De (3.52) se dketermina que la curva EETE sera :
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J(T)<EXP[-(E+ d))/K,T]EXP['(s/B) :EXP(-E/K,T')dT’] (3.78)

como se observa los pardmetros de la misma son iguales a los e otros procesos PTE, salvo que en
1a energia de activacién aparece la contribucién debida a la funcién de trabajo, ¢

Bien pasemos a presentar someramente otros procesos térmicamente estimulados.

3.5 OTROS PROCESOS TERMICAMENTE ESTIMULADOS.

Con objeto de introducir otros procesos PTE para los interesados se hard una brevisima
descripci6n de estos, pudiendose remitir a la referencia :Chen y Kirsh , 1981, donde se hallard un
estudio exhaustivo de estos.

Entre otros procesos térmicamente estimulados que tienen el mismo modelo matemdtico de la LTE,
( debe quedar claro, como se ha visto de los parrafos anteriores, que si bien el modelo matemdtico
es el mismo la interpretacién de los coeficientes y variables que intervienen en cada proceso tiene
un significado particular); y en los cuales se pueden aplicar algunos métodos de andlisis desarrollados
para la LTE o viceversa ;son los siguientes :

-Termogravimetria ,(TG) : En este método la masa de la muestra es graficado como funcién de
la temperatura, cuando esta es variada de manera controlada.

-Termogravimetria diferencial, (DTG) : en esta la primera derivada de la curva TG es estudiada
como funcidén del tiempo o la temperatura.

-Andlisis térmico diferencial ,(DTA): Aqui la diferencia de la temperatura de la muestra , (T) y
la de un material de referencia ,( T,), es registrada como funcién del tiempoode T,0de T, .

-Desvanecimiento térmico : Estos procesos consisten en detectar el desvanecimiento o borrado de
los defectos inducidos por radiacion cuando se aplica métodos calorimétricos o de absorcién Optica
sobre las muestras irradiadas, la senal registrada es la primera derivada de la densidad dptica con
respecto a la temperatura o la rapidez a la cual la energia almacenada durante la irradiacién es
liberada con el calentamiento.

- Magnetizacién parcialmente termorremanente ,(PTRM): En este un momento magnético es
inducido cuando la muestra es enfriada desde una temperatura "alta" hasta la temperatura ambiente
en presencia de un campo magnético. Cuando Ia muestra es recalentada de manera controlada el
decaimiento de la magnetizacion es medida como funcidn de la temperatura. La primera derivada
del momento magnético , M(T), o de la razén , M(T)/M(300 K), con respecto a la temperatura es
denominada magnetizacidn parcialmente termoremanente.

-Andlisis del gas extraido, (EGA) :Esta técnica suele utilizarse simultdneamente con la DTA o TG

y consiste en analizar los gases emitidos por la muestra durante el calentamiento, siendo analizada
la cantidad de gas expulsado en la unidad de tiempo contra la temperatura.

73



- Des-adsorcién térmica : Esta consiste en permitir que un gas conocido sea adsorbido por la
superficie de la muestra a una * temperatura baja", después la temperatura de la muestra es
incrementada de una manera controlada y el gas es des-adsorbido. La rapidez de des-adsorcidn
como funcidn de la presion del sistema de vacio y de la temperatura es analizada.

-Dilatometria : o Andlisis térmico dimensional, consiste en la medicién de el cambio de las
dimensiones ( longitud o volumen ) de la muestra como funcidén de la temperatura.

- des-tensionamiento térmicamente estimulado : la tensién mecdnica producida por los esfuerzos
internos causados por someter a la muestra a una "temperatura alta" es "congelada" mediante el
enfriamiento rdpido de la muestra a una baja temperatura, cuando la muestra es recalentada de
una manera controlada los esfuerzos mecénicos son removidos y pueden estudiarse como funcién
de la temperatura.

Una vez dado el contexto tedrico y fenomenoldgico de los procesos LTE, pasaremos a considerar
su manifestacién particular en un sistema especifico: NaCl:T1+! el cual muestra propiedades LTE
cuando es sometido a irradiacién UV ,( y también cuando se irradia con particulas Beta,[ Nehate
et al, 1982 1), como se verd las muestras fueron crecidas, posteriormente sus curvas de brillo LTE
fueron obtenidas como funcidn de la intensidad de la radiacién UV, se presentan los pardmetros
de las curvas de brillo LTE, también los espectros de absorcidn déptica, y fluorescentes, ( tanto de
emisién como de excitacion ).
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4 TECNICAS EXPERIMENTALES.
4.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Las muestras de NaCl:Tl+!, fueron preparadas y posteriormente crecidas mediante la técnica de
Bridgman , de acuerdo con los siguientes pasos :

128831

a) Preparacién de las muestras:

1.- Se prepararén muestras en polvo del sistema NaCl:T1+! en concentraciones molares nominales
de la impureza de: 0.01 %, 0.05% , 0.10 %, 0.25% , 0.50%

Las pesadas se realizardn en una balanza Analitica, marca : Sartorius, con una resolucién de 0.0001
g ; los reactivos utilizados fueron para el caso de la matriz : NaCl , marca : J. T. Baker S.A de
C.V, Xalostoc , México; numero de catalogo : 3624, Lote : 524902. Para la impureza se utilizo
Cloruro de Talio, Marca : Alfa Products, Thikol Ventron Division , Danvers, MA 01923, USA ;
numero de catalogo : 78 101, Lote : 060383, ( el andlisis de impurezas de la matriz es mostrado
en el Anexo9.1)

2.- Secado de las muestras en polvo: colocandolas en una capsula de cuarzo ; posteriormente
conectandolas a una linea de vacio del orden de 10-* Torr y simultdneamente se calentaron en un

hormo a 100 ° G por un tiempo cuatro horas.

Este procedimiento se efectiia con objeto de reducir la influencia de los radicales OH-! en la muestra
y evitar al mdximo las impurezas de este tipo.

b).- Crecimiento de las muestras:

1.- Una vez secadas las muestras se sellaron las capsulas y se fundieron en un horno a 850° C por
un tiempo de 24 horas; inmediatamente después se inicia el crecimiento del cristal : disminuyendo
la temperatura gradualmente a una razén de 10 ° Cpor cada 30 minutos, hasta llegar a 200 ° C

2.- Posteriormente se clivaron las muestras , se seleccionaron las que mejor presentacién tuvieran
, e procedio a caracterizarlas por peso y tamano.

4.2 ESPECTROS DE ABSORCION OPTICA.

Con objeto de obtener la mayor informacién del sistema NaCl:Tl+ y poder correlacionarla con sus
propiedades LTE de acuerdo con lo sefialado en el inciso 3.1 , se obtuvieron los espectros de
absorcidn dptica de las muestras seleccionadas antes de someterlas a irradiacién.

Esta técnica deabsorcidn 6ptica se fundamentaen la ley de Beer, la {ual establece que el debilitamiento

de un haz luminoso, I(X) , al atravesar un medio de espesor X; tomando en cuenta la longitud de
onda de el haz de referencia, I(A\), obedece la siguiente relacion , { Seitz F. 1940] :

I(X,N)=1,(NMEXP(-a(A)X) - (4.2)
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donde :

a () : coeficiente de absorcién éptica, ( cm1).
L,(\): Intensidad inicial del haz como funcién de la longitud de onda, antes de atravesar el medio
de espesor X.

El equipo usado para las lecturas del espectro de absorcién fue un espectrometro UV-visible de
doble haz para el , Marca : Perkin-Elmer, Modelo : Lambda S, (en el Anexo 9.2 se da una breve
descripcidn del equipo).

De los espectros de absorcién 6ptica se calculd el coeficiente de absorcién dptica, (a(\)),apartir
de los picos caracteristicos del espectro , de acuerdo a (4.1), tenemos :

a(X,N)=[log,o(/o/1)/[log,o(e) X]] (4.3)
donde :

X : espesor de la muestra, (cm ).
log,,(/,//): Densidad 6ptica.

Empleando los valores de a se procedio a clasificar de las muestras crecidas a diferentes concen-
traciones molares, inmediatamente después de su crecimiento , tomandose este valor inicial como
referencia, posteriormente se sometierén a seis tratamientos térmicos , (a 550 °C ), en tiempos
acumulativos hasta lograr estabilizar el valor de a

Se empleo esta técnica para determinar la concentracién de la impureza con como funcién del valor
del coeficiente de absorcién Optica,[ Wagner 1964 ]; de acuerdo con esta referencia se tiene la
siguiente expresion :

C=1.062-10"°aT ' (4.4)
N=p-N, C/M=1.603-10%.(C (4.4")
Donde :

C : concentracion de la impureza Tl en fraccién molar.

ajz** : coeficiente de absorcién éptica para el mdximo de la banda de absorcién A, ( 248.2 nm a
293°K), [em1]. e
p: Densidad del NaCl, [ gr cm-3].

N ¢ : Nimero de Avogadro, 6.023X10?* 4tomos o moleculas por mol.
M : peso molecular del NaCl en gramos por mol.
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Los espectros , picos tipicos y valores del coeficiente de absorcién determinados serdn
mostrados en los siguientes dos capitulos.

4.3 ESPECTROS DE EMISION Y EXCITACION FLUORESCENTES.

En el mismo espiritu del inciso 3.1, se procedio a tomar medidas de los espectros de emisién y
excitaciéon luminiscentes de las muestras crecidas, los cuales consisten basicamente en lo siguiente.

a.- Espectro de Emision : tiene como objetivo determinar cuales son la bandas de emisién fluor-
escentes de una muestra, con tal fin se hace incidir luz de longitud de onda fija la cual se sabe excita
al sistema, ( por ejemplo se toma la longitud de onda a la que ocurre un pico de absorcién 6ptica),
posteriormente mediante un sistema de deteccién con monocromador se detecta cual es el rango de
la luz emitida por la muestra, si el mecanismo de relajacién es radiativo se obtiene una senal de lo
contrario no se observa luminiscencia.

b.- Espectro de Excitacién : Una vez conocidas las bandas de emision de la muestra se procede a
determinar que longitudes de onda las excitan, ademés de la longitud de onda inicialmente utilizada
en laobtencion del espectro de emisidn ; la forma de determinar estas longitudes de onda de excitacion
adicionales es fijando en el monocromador ,(del sistema de deteccién), la longitud de onda de
emision de la muestra que se desea analizar , e iniciar la excitacién de la muestra en un intervalo
de longitudes de onda de interés.

En nuestro caso particular el equipo que se uso fue un Fluorometro, Marca : Perkin Elmer, Modelo
: PE LS-5, los diagramas dpticos de operacion se pueden ver en el Anexo 9.3.

Los espectros tipicos determinados para el sistema NaCl:T1+!, se muestra en el capitulo siguiente.

4.4 TECNICA DE AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DEL AREA
BAJO LA CURVA PARA EL CALCULO DE LOS PARAMETROS DE LAS
CURVAS TLS.

Se eligié la técnica de determinacién de los pardmetros de la curva LTE mediante el ajuste del drea
debajo de la curva debido a que no depende de el orden de la cinética del pico y por dar buenas
estimaciones de los pardmetros ,las cuales estdn en buena concordancia con los resultados de otras
técnicas, [McKeever, 1985]. Ademds de ser la metodologia recomendada y desarrollada por los
autores de la referencia mds actual y completa sobre procesos térmicamente estimulados, [ Chen y
Kirsh 1981 ]. En particular una implementacion en lenguaje BASIC del programa dado en el Anexo
9.5 de esta referencia fue usada en esta tesis, (implementacién desarrollada y amablemente sumi-
nistrada por el Dr. José M. Herndndez A. Del IFUNAM ).

A diferencia de] método del Calentamiento inicial que ajusta solo la parte inicial de la curva LTE
a una funcion exponencial con solo un pardmetro E a ser determjnado , ( ver seccién 3.2.3.2) ; la
técnica de ajuste del drea bajo la curva del pico PTE supone que la expresion matemdtica a ajustarse
depende de varios pardmetros,
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Las aplicaciones initiales de ésta técnica de ajuste fueron realizadas en datos termogravimetricos,
posteriormente se uso en el andlisis de curvas CTE, [ Cowell y Woods 1967 ], en esta se supuso
que el pico CTE tiene cinética de orden uno, en este la curva experimental se ajusto a una expresion
de la forma , ( tomando los dos primeros términos del desarrollo en serie asintética de la integral
exponencial, [ Chen y Kirsh 1981 1) :

0=Aexp[-x-Bx % exp(-x)] : (4.5)
Donde :

o conductividad de la muestra.

x=FE/KT

y B es calculada en funcidn de la temperatura del mdximo del pico CTE, con este valor sustituyendo
en la expresion (4.5) y asumiendo un valor para E se procede a calcular ocomparando graficamente
este valor con el valor experimental, si el ajuste no es satisfactorio se elige otro valor de E hasta
lograr un buen ajuste.

Es claro que este criterio de ajuste es subjetivo , ante lo cual Mohan y Chen , 1970; al realizar la
implementacion de esta técnica para curvas de brillo LTE propusieron un método cuantitativo que
remplazara a el criterio grafico del mejor ajuste, ademds de considerar mds términos del desarrollo
en serie de la integral exponencial ; los estimadores del mejor ajuste son la suma de errores, S,, y
la suma cuadrdtica de los mismos, S, :

N
S,= 2 L(T)-1,)/N (4.6)
i=1
N 172
Sz=[Z[l(Ti)-/i]/NJ (4.6)
i=1
Donde :

N : puntos experimentales tomados a lo largo e la curva medida.
I,: intensidades medidas.
I(T,) : Intensidades calculadas.

Originalmente se aplico esta técnica a procesos de cinética de primer orden y a procesos de cinética
de orden dos ; posteriormente Shenker y Chen , 1971, desarrollardn un método similar para picos
de cinética de orden general ,b , para este caso el procesos de minimizacion de S, se aplica para
varios valores de b , calculando para cada valor de b el mejor estimado de la energia de activacion
y del factor de frecuencia mediante la minimizacion de la suma 8,.

Aplicaciones de estos métodos se han realizado en diferentes PTE y en diversas muestras por gjemplo
: Kisrh y Kristianpoller, 1977, analizan picos LTE de muestras puras y dopadas de SrF, , irradiadas
con luz UV ; Vanderschueren, 1972, analiza los picos DTE en electrets ; Kumagai y Kaneko,
1979, estudia el espectro de capacitancia térmicamente estimulado de niveles de Au en matrices de
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silicio . Técnicas similares en principio también han sido desarrolladas, por ejemplo : Réck , 1978,
investigé procesos termogravimetricos ; Maxia ef ¢/ 1971, presenta una técnica bastante singular
de ajuste del drea bajo la curva LTE, ( para un modelo de una sola trampa y una serie de centros
de recombinacion ), Ia cual involucra la eficiencia de coleccién de la luz LTE, partiendo de pardmetros
experimentales realiza una regresion lineal para ajustar un pardmetro desconocido necesario para
evaluar los pardmetros de la curva LTE, su técnica la aplican a muestras de ZnS y NaBr ; una
variante de esta técnica para el caso de una serie de trampas y un solo centro de recombinacién ,
se debe a Onnis y Rucci, 1973, ellos aplican su técnica a muestras de NaCl irradiadas con rayos
X, y posteriormente se aplicé por Aramu ef al a picos LTE en muestras de AgCl y AgBr y por
Rucci et al a muestras de Tiurea.

El inconveniente principal de esta técnica es cuando se presenta espectros LTE complejos con dos
omas picos LTE , por lo que es necesario garantizar una buena descomposicién de la sefial resultante,
lo anterior fue logrado mediante el Programa DRAWER el cual fue amablemente desarrollado y
sumistrado por el Fis. Joel Chavoya, del Depto. de Fisica del UAM-Iztapalapa. La hipdtesis basica
fue suponer que cada uno de los picos individuales de la sefal total , son funciones de tipo Gaussiano.

Aunque la descomposicién de la curva de brillo LTE en picos inviduales de forma gaussiana es
bastante cuestionable, esta aproximacion arroja resultados interesantes que es necesario refinarlos.
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5 CONSTRUCCION DE EQUIPO LECTOR CON RESOLUCION ESPECTRAL
PARA ESPECTROS LUMINISCENTES TERMICAMENTE ESTIMULADOS.

5.1 GENERALIDADES.

La literatura [ Chen er @l 1981 ], reporta que las curvas de brillo LTE son de por si insuficientes
para determinar univocamente los pardmetros : E, b y s. Aun mds la curva de brillo es incapaz por
si sola de arrojar informacién clara y precisa de los mecanismos de transporte de carga y energia .

Sin embargo, es posible extraer informacién adicional de las curvas de brillo LTE mediante las
técnicas, ( ver seccion 3.1), con objeto de profundizar un poco mds en la comprensién de la dindmica
de llenado y vaciado de las trampas y centros de recombinacién; lo cual nos podria permitir elegir
o postular el modelo més adecuado para el sistema LTE de interés particular,{ Chen y Kirsh 1981

5.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO.

La literatura recomienda obtener el espectro de emision de la curva LTE,[ McKeever 1985 ], ya
que esta es una herramienta invaluable para determinar cual es la participacién de la impurezas en
el mecanismo de emision del espectro LTE.

Con este objetivo en mente se construyo el equipo lector el cual contiene bdsicamente las mismas
unidades de los equipos comerciales , ( figura 5.1) : unidad de calentamiento, unidad de deteccion,
unidad de registro y adicionalmente la unidad del monocromador, las cuales describiremos a
continuacion :
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Figura 5.1.- Diagrama de Bloques del lector LTE.

V : Enfriador F : Fotomultiplicador

C : Calefactor M : Monocromador.

FAV : Fuente de alto voltaje STL : Sistema termoluminiscente.

PC : Microcomputador. FCC : Fuente de corriente controlada.
1 : Impresora. SM : Motor de pasos.

EM : Electrometro. 2 : Entrada de corriente.

1: Salida del termopar - .

3 : Control de ventilacién.

a.- Unidad de Calentamiento : Esta consiste de un cilindro de aluminio de un centimetro de didmetro
y una longitud de tres centimetros, en el cual en una de sus extremos se torneo una cavidad de 0.3
cm de profundidad , la cual sirve para depositar la muestra; externamente este cilindro se rodea por
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una resistencia de Nicromel con una resistencia total del orden de 3 0, sellando la resistencia a el
cilindro de aluminio con cemento refractario para garantizar buen contacto térmico y aislamiento
eléctrico.

La resistencia se conecta a un auto-transformador para controlar la rampa de calentamiento, variando
la corriente de alimentacion es posible obtener diferentes razones de calentamiento, los valores

tipicos utilizados fue de 2.8 A para una rapidez de calentamiento de 3.69 °K s !

La temperatura fue medida mediante un termopar tipo K, ( Cromel -alumel ), este fue colocado
mediante un barreno ciego en la parte inferior del cilindro portamuestras, dicho termopar se conecto
a con un circuito electrénico para corregir las lecturas del termopar por la temperatura ambiente.

Esta unidad de calentamiento va empotrada en una marco de material aislador eléctrico y térmico
, que a su vez se monta en un bastidor cuadrado de aluminio , el cual se desliza en una caja de
aluminio que sostiene el fotomultiplicador.

b.- Unidad de deteccion : Esta consiste esencialmente de un tubo fotomultiplicador FEU-27, ( ver
datos técnicos en el Anexo 1), una vez hechas las conexiones eléctricas el fototubo se empotro en
un tubo de cobre en cuyo extremo se hizo rosca para acoplarlo frente al calefactor o al salida del
monocromador segtin sea el caso. La polarizacién del fototubo se realizo mediante la fuente de
alto voltaje de un fotdmetro. Finalmente la sefial del fototubo se lleva al fotémetro y de ahf se
lleva a un graficador x-t ver figura 1, las caracteristicas del tubo fotomultiplicador se describen en
el Anexo 9.4 . Adicionalmente con objeto de evitar la radiacién infrarroja se utilizo un filtro de
bloqueo para el infrarrojo marca Oriel, modelo :51 962.

c¢.- Unidad de Registro : Esta consiste de dos sistemas, un fotémetro y un registrador de dos canales;
el fotémetro, ( Pacific Technology, modelo : 202 ), suministra el alto voltaje a el Fototubo y
amplifica la sefial del mismo, opcionalmente se utilizo un electrémetro Keithley 616. El registrador
de dos canales toma la senal amplificada del fotdmetro o del electrémetro graficando en un canal
la senal I(t) vs. t ; y en el otro la temperatura T(t) vs. t.

d.- Unidad del Monocromador : Esta es esencialmente, un monocromador al cual se le han realizado
modificaciones en su rendija de entrada para acoplarse a la unidad de calentamiento y en su rendija
de salida para acoplarse la unidad de deteccién. Este monocromador es de] tipo Cerzny-Tuner, (
marca : Photon Technology International ,Modelo : ).
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6 RESULTADOé DE ;LAS PROPIEDADES LUMINISCENTES Y LTE DEL
: NaCl:Ti+?

6.1 ESPECTROS DE ABSORCION OPTICA. x

Caracterizacion de las muestras de NaCl:Tl*! por la técnica de Absorcién optica molecular, el
rango de valores para el coeficiente de absorcién Optico para la banda de absdrcién 4 , (a), fue :
0.5a14.0cm1.

De acuerdo con la expresién (4.4) el orden de incorporacién de la impureza para las muestras con
ade 0.5 a 14 cm fue de : 8.0X10°% a 2.24X10-*% en fraccién molar porcentual respecto a la
matriz, ( es decir de : 1.28X10'¢ a 3.59X10"7 iones de Talio por cm3, esto expresado en ppm de
iones de Talio equivale de : 0.8 ppma 14.8 ppm ).

Fundamentalmente se observan dos tipo de espectros de absorcién en todas las muestras de NaCl: T}
crecidas , sus caracterfsticas se presentan en la Tabla 5.1.

TABLA 6.1 : TIPO DE ESPECTRO DE ABSORCION Y PICOS ASOCIADOS MEDIDOS
PARA MUESTRAS DE NaCl:Ti+.

TIPO DE ESPECTRO Picos de Absorcién (nm ) :
1,II 190
1,11 213
Il 254
1] 272

Deacuerdo con la literatura, [ SeitzF. 1938; Jacobs P.W.M. 1991}, las matrices de haluros alcalinos
dopadas con impurezas del tipo Tl+ , presentan un espectro de absorcién que puede dividirse en
dos partes :

-La primera que es caracteristica de la matriz y en este caso corresponde al espectro de absorcién
fundamental de el NaCl, ( 7.82 eV equivalente a 158.5 nm para temperatura del Nitrégeno Liquido,
LNT ) y adicionalmente una banda D , ( > 7.6 eV).

- La segunda debida propiamente a iones de Tl+ , la cual se compone de tres picos denominados :

A, (4.87eVo254.6 nmpara LNT); B, (5.80eVo0213.8nmparaLNT);yC, (6.2eV 0199.9
nm para LNT).
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Farge y Fontana , 1979 ; establecen lo siguiente en relacion al espectro de absorcidn a los iones
tipo Talio con configuracién s2, en matrices alcalinas : "...la primer configuracién electrénica
excitada para los iones de Talio que es discutida es la sp, la cual es de simetria esférica con
degeneracion de grado doce y en un campo ciibico ( con simetria O,) se rompe esta degeneracién
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en los siguientes tres niveles del ion libre : 3P, 3P, , 3P, y 1P1. Ya que el ion no esta libre sino mds
bien en un campo de simetria O,, es mas apropiac}o nombrar tales niveles con las representaciones
irreducibles del campo O,, de acuerdo con esto los niveles son : A, 3T, , 3E, + 3T, , 'T,, .

...Las bandas A, B, C corresponden a las transiciones desde el estado base 1A, a los estados :
3T, ’E, +3T,,, 'T,, , respectivamente, mientras que la transicién D se origina desde la interaccién
de configuracion de los estados del Tl con los estados exciténicos de la red cristalina, es decir, esta
es debida a la transicién exciténica localizada en el sitio de la impureza. Todos los haluros alcalinos
dopados con iones s? tienen un espectro de absorcién similar al del KCIL:T1 , pero los picos de la
bandas de energia son caracteristicos de la combinacion del dopante con la matriz cristalina. La
transiciéon A - 3A,,, no es ficilmente observada ya que es estrictamente prohibida, la tinica

transicion dipolar y espinorial permitidaesla: 'A, - 'T,, ; la transicién 'A,, - 3T, es parcialmente
permitida por la interacci6n espinorial del singlete y triplete, mientras que la transicién 'A; - (3E,
+ IT,, ) es debida a el mezclado vibracional de 3E, y 3T,, con3T,, ...."

Estrictamente las bandas de absorcién pueden presentar estructura debido al fenémeno
denominado Efecro Jahn-Teller , [ Jacobs P.W.M. 1991], sin embargo no entraremos en estos

detalles ya que caen fuera del objeto de esta tesis.

Con esto explicamos brevemente los picos de absorcidn observados en los espectros mostrados en
las Figuras 6.1y Tabuladosen la Tabla 6.1, esto claro dentro del orden de incertidumbre experimental
por la limitacién de los equipos utilizados ; excepto para el pico de 272 nm c..racteristico del espectro
de tipo I, este pico es tipico de los dimeros del ion TI+, (incluso se ha deiectado una dependencia
de la intensidad del pico de absorcién por dimeros con el cuadrado de la concentracién de los iones
de Talio) , [ Tsuboi T y Jacobs P.W.M , 1991 }, los cuales son reportados en matrices de KBr con
los siguientes valores : para dimero con simetria D,, , 266.7 nm 265.8 nm y 257 nm para LNT,
en el caso de simetria D, , 262.0 nm para LNT; de acuerdo con esta referencia resultados similares
para matrices de KCl son reportados, ( D,, : 254, 215 y 208 nm , y para D,, : 252.5 nm ; y para
el mondmero : 247, 208.9 y 194.9 nm ). Desaforrunadamente no se han localizado referencias para
el caso especifico de matrices de NaCl sin embargo la literatura apunta en el sentido que el pico
de Absorcion de 272 nm se debe a agregados moleculares del ion Ti+.

Un hecho implicito de los resultados experimentales y tedricos que tratan de explicar las propiedades
de absorcidn y emision de la matrices de haluros alcalinos dopadas con T1+ es que el ion Talio entre
en forma sustitucional en Ja matriz del cristal, remplazando un ion alcalino de esta , { Seitz F. 1938;
Jacobs P.W.M. 1991 ; Tsuboi T y Jacobs P.W.M , 1991 ] y en el caso de los dimeros del ion TI+
estos también entran en forma sustitucional en la marriz del haluro alcalino con dos posibles simetrias
:D,, y D, (ver Figura5.2).
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Figura 6.2 Dos modelos para la estructura geométrica del dimero Ti+ en cristales de haluro alcalino,
[Tsuboi T y Jacobs P.W.M | 1991 ]

6.2 ESPECTROS DE EMISION Y EXCITACION FLUORESCENTES.

Los espectros tipicos de excitacion y de emisién de las muestras de NaCl:Tl+ se muestran
en las figuras 6.3 y 6.4 , resumiendose los bandas mds relevantes en Ja Tabla 6.2 .

TABLA 6.2 : PICOSDE LOS ESPECTROS DEEMISION Y EXCITACION LUMINISCENTES
MEDIDOS PARA MUESTRAS DE NaCl:Tl+.
Picos de Emisién ( nm ) : Picos de Excitacién ( nm ):
a 298 a: 255
b,c: 365 b: 270
b,c,d: 430 c: 290
b,d,e: 450 d: 335
d,e: 480 e: 400
c.d,e,h,i:528 f: 410
a,d: 585 g: 425
h: 435
11 470

Los picos de emisién son excitados por los picos de excitacién senalados a la derecha , cada pico
de emision se le asocia los correspondientes picos de excitaciop mediante las letras del alfabeto
indicadas. -

La literatura desafortunadamente no reporta los espectros de emision y excitacién para el
sistema NaCl:Tl+ para poder cotejar nuestros resultados , sin embargo existe amplia informacién
sobre otros sistemas haluros alcalinos dopados con Talio, por ejemplo ,[ Tsuboi T.,yJacobsP.W.M.,
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1991], presentan las posiciones de las bandas de emisién para el KCI:T1* las cuales estdn en los
300, ( se asocia a dirheros del ion T1*) y 475 nm la que se atribuye a iones de TI+ pero las
evidencias experimentales apuntan a que se debe también a dimeros ,[ Toyotomi Y y Onaka R.
1979] . Adicionalmente en esta ultima referencia reporta una banda centrada en los 380 nm, la cual
tiene una fuerte correlacién con la concentracion del Talio, por lo que es de esperarse que se deba
a agregados moleculares de este ion.

Con esto podemos explicar las bandas de emisién de 298 y 480 nm, (de la Tabla 6.2 ), como
caracteristicas de agregados moleculares del ion Talio , y las bandas : 270, 365, 430, 450y 525
nm, se pueden atribuir a las propiedades intrinsecas de la matriz NaCl cuestién que abordaremos
en las secciones 6.4 y 6.5 ; pero faltaria explicar el origen de la banda de 585 nm de la cual
tenemos referencias de que se debe al Mn+, [ Sastry 1985 ; Herndndez 1992 ].

87



redbvinde

{w.a.)

O AD

N TE N S

1

LD |

ild

T
]

— )|

! ll . ‘L Jr 4 1 I

L AMBDA (rm T T

Figura 6.3 : Espectro de emision fluorescente de NaCl:Tl+ , para la muestras con oo = 1 cm‘},
O\axcztacmrz = 252 nm )

88




]
) I I o

NESEEWRUEN]
4

T

8"; -

310 o ‘m‘z;!)
LAMBD A -(nm_).

.t

Figura 6.4 : Espectro de Excitacidn fluorescente de NaCl:Tl+, para la muestras con a = 1 cm,
()\emuwn = 525 nm )

89



6.3 DEPENDENCIA DE LA INTENSIDAD INTEGRADA LTE RESPECTO
AL TIEMPO DE IRRADIACION CON RADIACION UV-VISIBLE.

Con objeto de estudiar la dependencia de intensidad integrada de la LTE respecto a el tiempo de la
irradiacion, se seleccionaron muestras de NaCL: T1+! | (a.= 1 y 5 cmt); y se sometieron a radiacion
Ultravioleta, ( esta se efectia con una lampara de arco ( de mercurio) , Marca : Oriel, modelo : ,
a una distancia ldmpara-muestra de 16.5 cm ; con una corriente de 9 A ), en el intervalo de tiempo
desde 1 s hasta 14.5 h, (los espectros LTE obtenidos se mostraran el la siguiente seccién).

Para garantizar las misma condiciones iniciales en los cristales después de cada lectura de la curva
debrillo LTE, se sometieron a tratamiento térmico de 15 minutosa 550° C, las muestras se templarén
en una bloque de cobre para lograr una enfriamiento rdpido y evitar la formacién de agregados de
orden superior en las impurezas.

Las gréficas de la intensidad integrada de la LTE vs. Tiempo de irradiacién para las muestras
sefialadas son mostradas en las figuras 6.5 y 6.6.

Un hecho que es relevante de estas figuras es que en ambos casos observamos las zonas tipicas de
las curvas de coloracién mencionadas en la secciones 2.2.2.4 y 2.2.2.5, lo cual de alguna manera
nos permite apoyarnos sobre este hecho experimental para , en un futuro, proponer un modelo
dindmicode formacion e interaccién de defecros inducidos por irradiacién UV-Visible para el sistema
NaCI:TI*! o contrastar cuantitativamente , ( ya que cualitativamente son consistentes ), dichos datos
experimentales con los modelos propuestos en las referencias , [ F. Agullo-Lépez y F. Jaque, 1973
; M. Aguilar, F. Jaque, F. Agullo-Lépez, 1982 ].
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FIGURA 6.6: DEPENDENCIA DE LA INTENSIDAD INTEGRADA DE LA LTE RESPECTO
AL TIEMPO DE IRRADIACION PARA MUESTRAS NaCl:Tl+! CON o= 5 cm!.

Enlas figuras 6.7a,b, c, d, f, g, h; sepresentan las curvas de brillo LTE obtenidas para el sistema
NaCl:Tl+, (para las muestras con una a= 1 ¢cm*' ), en el intervalo de irradiacién desde 1 s hasta
14.5 horas. Aqui para cada tiempo de irradiacién se muestra la curva de brillo LTE de la muestra
, al igual que la descomposicién de la curva total en curvas gaussianas.

Finalmente en la Figura 6.8, se presenta la gréfica de la intensidad integrada de cada curva de
brillo individual como funcién del tiempo de irradiacién, ( en coordenadas log-log ).
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cona= 1cm', para 11.0hrs de irradiacién con luz UV-Visible .
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FIGURA 6.8 : Area bajo la curva de cada pico individual LTE como funcién de tiempo de
irradiacion , ( muestra de NaClL:Ti+' cona= 1 cm! ).

De estos dos conjuntos de figuras se puede comentar los siguientes hechos experimentales:

-bdsicamente en el intervalo de irradiacién de 1 s hasta 1.5 horas , aparecen cinco picos, ( los
pardmetros de cada pico serdn presentados en la siguiente seccion , un hecho importante es que la
posicién del mdximo de cada pico se desvia hacia temperaturas ) mds altas conforme se incrementa
la "dosis" ), apartir de las 11 horas de irradiacién aparece un séxto pico a la izquierda de el pico
de mds baja temperatura el cual hemos denominado 7.

-De estos cinco picos los que mejor linealidad presentan son los que hemos denominados 1y 2,y
los que pueden tener una aplicacién dosimétrica, ( figura 6.8 ).
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- En esta misma figura observamos que para cada punto de irradiacién tabulado, se observa un
comportamiento complementario en las 4reas de cada uno de los picos LTE, por ejemplo : para 4
s los picos 1, 2 y 4 sufren una disminucién en sus dreas en relacién a los valores de los picos 3 y
5, para el mismo tiempo de irradiacién, y asi suscesivamente para los otros tiempos de irradiacién.

Andlogamente en las figuras 6.9 a, b, c, d, e ,f, g; se muestran las curva de brillo LTE obtenidos
para el sistema NaCl:Tl*,a= 5 cm-!, obtenidos en el mismo intervalo de irradiacién. Al igual que
la descomposicién de dichas curvas de brillo.

Y en la Figura 6.10 se presenta la grfica del drea de cada pico como funcioén del tiempo de irradiacion
en escala log-log.

Los siguientes hechos experimentales pueden destacarse de estas figuras :

- Se presentan hasta una méximo de ocho picos a lo largo de todo el rango de tiempos de irradiacidn,
pero bdsicamente son seis los picos mds relevantes, también aquf se observa el corrimiento del
mdximo del pico hacia temperaturas mds altas con el riempo de irradiacion.

-Por otro lado , aqui también se presenta el comportamiento complementario de las dreas de cada

pico para cada tiempo de irradiacién, sin embargo cabe destacar el comportamiento del pico 4 cuya
drea es casi constante en todo el rango de irradiacién, ( ver figura 6.10 ).
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FIGURA 6.9a : Curva de brillo LTE y tiescomposicion de la misma , para muestras NaCl:T1+!
cona= 5 cm, para 1 s de irradiacién con luz UV-Visible.
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FIGURA 6.9b : Curva de brillo LTE y descomposicién de la misma , para muestras NaCl: T1+!
cona= 5 cm', para 80 s de irradiacién con luz UV-Visible.
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FIGURA 6.9¢ : Curva de brillo LTE y descomposicion de la misma , para muestras NaCl:T1+!
cona= 5 cm?, para 320 s de irradiacion con luz UV-Visible.

)

105



A 1 1 ¥ ¥ 1 T | | T i LI | T T T T
! ~ + -1
o3 b NallMl , 6 cm 3
1 8C0 s Irradiacidn UV- Visible
<
o i I
5 -'
s | 0'2 i H -
5 :
< /
: /
&
A
: /
018 ! -
i .
] 2 W
A y
; 5
5.V
Vi
00 il 1 ot 1 = A P | N N 4

?ﬂ‘flBDHO1[‘0!?0140150t!02m2202402602803m,)20540
TEMPERATURA {C) '

FIGURA 6.9d : Curva de brillo LTE y descomposicion de la misma , para muestras NaCl: T1+!
cona= 5 cm!, para 1 800 s de irradiacion con luz UV-Visible.
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FIGURA 6.9f : Curva de brillo LTE y descomposicion de la misma , para muestras NaCL: T1+!
cona= 5 cm!, para 4.5 hrs de irradiacion con luz UV-Visible.
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FIGURA 6.9g : Curva de brillo LTE y descomposicién de la misma , para muestras NaCl: T1+!
cona= 5 cm?, para 11 hrs de irradiacién con luz UV-Visible.
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FIGURA 6.10 : Area bajo la curva de cada pico individual LTE como funcién de tiempo de

irradiacion , ( muestra de NaCL:T1+! con a= 5 cm1).

Finalmente como puede observarse de las figuras 6.7y 6.9, la forma de las curvas de brillo LTE
es muy diferente en dependencia de la concentracién de la impureza, ( cuantificada a través del

coeficiente de absorcion optica ).

A continuacién presentaremos los pardmetros determinados para cada uno de los picos LTE de los

curva de brillos LTE obtenidos.

v
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6.4 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE LOS PICOS DE CADA
CURVA DE BRILLO LTE.

Determinacién de los pardmetros LTE de este material por el método del drea bajo la curva, ( ver
epigrafe 4.5 y Anex09.5). Enla Tabla 6.3 y 6.4 son resumidos los valores del orden de la cinética
, energia de la trampa y factor de frecuencia para los picos individuales de las curvas de brillo LTE
presentadas en las figuras 6.7 y 6.9.

TABLA 6.3 : PARAMETROS DE LOS PICOS INDIVIDUALES LTE DE LAS CURVAS DE
BRILLO PARA MUESTRAS DE NaCl:Ti* CON a= 1 cm!.
NUMERO T, PROFUNDIDAD FACTOR ORDEN
DE R°Ks™! °K DELA DE DE LA
PICO TRAMPA,(eV) | FRECUENCIA CINETICA
(s1)
1 5.4 351 0.88 1.22 E-12 1.6
2 5.9 388 1.00 1.51 E-13 1.8
3 4.9 435 1.59 4.80 E-19 1.5
4 5.0 479 1.05 2.36E-10 1.6
5 3.9 531 2.17 2.13 E-22 1.5

El orden de incertidumbre global en 1a determinacion de cada una de los pardmetros se estimé como
médximo, respectivamente en : 3 °Ks~', 11 % para la temperatura, 11 % en la profundidad de la
trampa, 130 % en el factor de frecuencia y 8 % en el orden de la cinética.

TABLA 6.4 : PARAMETROS DE LOS PICOS INDIVIDUALES LTE DE LAS CURVAS DE
BRILLO PARA MUESTRAS DE NaCl: Tl* CON a= S cm-!.
NUMERO T, PROFUNDIDAD FACTOR ORDEN
DE R Ks™! °K DE LA DE DE LA
PICO TRAMPA,(eV) | FRECUENCIA CINETICA
(st)

1 5.1 371 0.89 1.07E-12 1.6

2 4.7 391 1.84 1.62E-24 1.5

3 5.0 436 1.86 2.46E-22 1.8

4 4.0 508 1.18 5.58E-12 1.7

5 3.4 550 3.14 1.88E-29 1.7
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De acuerdo con la literatura se reportan los siguientes resultados para las propiedades LTE del
sistema NaCl, inducidas por diferentes tipos de radiacion:

i.- Partidge J.A, May C.E, 1964, 1964a, orden de la cinética de 0.7 a 1.0, determinada mediante
1a técnica de decaimiento 1sotérmico, para el tinico pico resultante en el intervalo de 25 a 300 °C
con su mdximo situado en 535 ° K, (262 ° C) ; con la emisidn situada en los 360 nm, con energia
de activacién de 1.82 eV, en irradiaciones efectuadas con : protones de 10 MeV, o alfas de 40 MeV
, 0 electrones de 2 MeV, desafortunadamente no reportan el tipo e dopantes de sus sistemas, por
lo cual es de suponer que estdn tratando con matrices "puras”.

ii.- Aramu F, Brovetto P. y Rucci A., 1966 ; los autores reportan tres picos LTE para sistemas de
NaCl irradiados con rayos X, ( 35 KeV, Cu), desafortunadamente no menciona nada acerca del
tipo de impurezas contenidas por la matriz , ( por lo que es de suponerse de que se trata de matrices
"puras" ), la rapidez de calentamiento que usan es de 0.8 ° Ks', y los picos LTE que reportan son
: 358, 416 y 597 ° K, ( mediante la técnica del calentamiento inicial ), con los siguientes valores en
su energia e activacidn para el primer y tercer pico, ( no reportan valores para el segundo ) : 1.10
y 2.06 eV, a diferencia de los valores de 1.25 y 0.72 eV, reportados por Schwed y Hill ( 1955 ) y
por Bonfigliol er al, ( 1959), estos tiltimos reportan los valores de temperatura de 382 , 495 y 589
° K, al mismo tiempo reportan que estos picos LTE estdn compuestos por tres bandas de emision
centradas en : 362, 418/432 , ( doblete) y 525 nm.

tii.- Josht R.V y Joshi T.R, 1971 ; reportan resultados para el sistema NaCl:Tl, (el Talio fue
introducido a partir de TICI mediante difusion térmica ); irradiado con rayos X, ( 30 minutos ),
correspondiente al pico LTE de 340 ° K . Un aspecto importante de este trabajo es que correlacionan
sus experimentos LTE con medidas de absorcién 6ptica lo cual les permite postular un mecanismo
que explica la emision LTE, el que consiste en lo siguiente : al interaccionar la radiacién ionizante
con el sistema se producen electrones y agujeros, con los cuales se generan centros F, ( trampas
de electrones ) y Centros de recombinacién, ( iones T1++ que interacciona con electron para producir
iones T1+ en estado excitado ); dichos estados de atrapamiento quedan en estados metaestables que
al ser perturbados por la estimulacién térmica permiten la des-excitacion del sistema mediante un
proceso de tipo radiativo, es decir :

hv + matriz - huecos + e+ matriz -, estimulacion térmica + F - vacante de ion negativo +
e, e + Ti++ - TI+(3P) - TI* (IS + hv

Los autores hacen énfasis sobre la cercana asociacion espacial entre la trampa electrénica y el centro
de recombinacion , lo cual esta implicito en el mecanismo de des-excitacion mediante tunelamiento
propuesto en la anterior formula, este mecanismo es muy caracteristico de el Talio.

Finalmente es conveniente observar que los autores utilizan fotones de 460 nm, ( posicién de la
banda de absorcién para los centros F ), para correlacionar los espectros de absorcién y LTE , y
de esta manera postular el papel de los centros F , en el mecaniSmo propuesto.

iv.- Joshi R.V y Joshi T.R, 1972 ; Este trabajo es andlogo al anterior , pero en este estudian la
correlacidén entre el espectro de absorcién optica y el espectro LTE de los picos 360 y 390 ° K
obtenidos por irradiacién con rayos X de sistemas de NaCl:Tl, ( 10 fraccion molar de la impureza
), concretamente proponen que el pico de 360 ° K esta relacionado con centros de color del tipo F'
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y el pico 390 °K cén formacidén de agregados de centros de color , del tipo R ; en este ultimo
sentido muestran que los espectros de absorcién y LTE , son diferentes para muestras con distinta
historia térmica, es decir con diferentes procesos de tratamiento térmico, como hemos visto es de
esperarse de acuerdo con la referencias dadas en la seccién 2.2.2.3

v.-Nehate A K, Joshi R.V, Kathuria S.Py Joshi R.T, 1982; en este articulo se reporta las propiedades
LTE de muestras poli-cristalinas , ( tamafio de malla de <80> a <120> ), de NaCl:Tl, ( 103

f.m ), sometidas a tratamiento térmico de 750 ° Cpor dos horas, la irradiacién se la realizan con
rayos 3, ( Sr®/Y% ) |, con una rapidez de dosis del orden de 700 Rad min-!, los espectros LTE
los obtiene con una tasa de calentamiento de 200 ° C min!. De manera implicita se muestran
resultados de espectros LTE para muestras con tratamiento térmico y sin este, dando unicamente
el valor de temperatura para cada pico ( los valores son : 75, 170 y 230° G y 75, 140y 220°C
,respectivamente ), y finalmente proponen el pico III, ( 230 ° C) de la muestras tratadas como un
pico con propiedades dosimetricas.

En particular el material utilizado en esta tesis se sometio a irradiaciones beta con fuentes de Sr%0/Y%
y se comprobo que presentaba propiedades LTE , sin embargo su umbral de deteccidn se determino
en el orden de 0.3 Gy, y no se siguid investigando , por ser mas sensible su respuesta a la radiacién
UV-Visible.

vi.- Barghare S.P, Joshi R.V, Joshi T.R, Kathuria S.P.,1982 ; este es el caso mds cercano a nuestras
condiciones experimentales. Aqui se reportan las propiedades LTE de sistemas NaCl: T1,( 10-* f.m.
) de muestras micro-cristalinas con tamano de malla de <80> a <120>, irradiadas con luz
UV-Visible, ( en el intervalo de tiempo de 2.5 s a 32 minutos), los mdximos de los picos LTE se
reportan a : 80, 155 y 310 °C obtenidos con una rapidez de calentamiento de 200 ° C min-!,
Particularmente se propone al pico II como un pico con propiedades dosimetricas para mediciones
de radiacién UV,

El mecanismo que trata de explicar las propiedades LTE de este pico es mostrado a continuacién
en la figura 6.7.
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vii.- Sastry B.S.S 1985 ;-en este articulo se resumen las propiedades LTE de diferentes haluros
alcalinos con diversos tlpos de impurezas, en particular para el sistema NaCl puro reporta tres
picos situados en : 130, 175, (1.36 eV ) y 208 ° C, cuya banda de emisi6n esta situada en los 460
nm , observando la presencia de agregados de vacancias. Por otro lado sefiala al NaCl:Mn+* con un
pico de emisién situado en los 595 nm, lo que coincide con los comentarios de ,[ Herndndez 1992

]

Un aspecto importante de las anteriores referencias, [Partridge J.A, May C.E, 1964, 1964a ; Schwed
y Hill , 1955 ; Bonfigliol et al, 1959; Sastry B.S.S 1985 es que marcan los picos de emisién LTE
centrados en las bandas : 365, 430, 450y 525 nm, se pueden atribuir a las propiedades intrinsecas
de la marriz NaCl , que son muy semejantes a los encontrados por nosotros a los de las Tablas 6.2
y 6.5, ( claro esto dentro del orden de error e incertidumbre experimental ). Por lo que respecta a
la banda de 270 nm esta se atribuye a centros alfa , los cuales estan relacionados con mecanismos
de tipo exciténico , [ Herndndez J.M., 1992].

En lo que a nuestros resultados concierne es clara 1a dependencia del numero y pardmetros de los
picos respecto de la concentracién de los iones de talio expresada a través de el coeficiente de
absorcion éptica, como se puede concluir de las Tablas 6.3 'y 6.4 . Un hecho muy importanie es
que algunos de los valores de el factor de frecuencia son anémalamente altos del orden de 10'8 a
10°1 s, lo cual de acuerdo con la literatura , [Chen et al 1984 ] es indicativo de la presencia de
defectos elecrronicos y agujeros simultdneamente en el mecanismo LTE | lo cual debe tomarse en
cuenta al modelarse con sistemas dindmicos al proceso LTE de esos picos especificos.

6.5 ESPECTRO DE EMISION DE LAS CURVAS DE BRILLO LTE.

Propuesta de un método para la determinacién de la Composicién espectral de la curvas de brillo
LTE , para las muestras de NaCl:T1+! irradiadas con UV, con la cual se obtuvo el espectro en tres
dimensiones de : temperatura, longitud de onda vs. Intensidad luminosa.

E! método consiste de los siguientes pasos.

1.- Se eligen condiciones de irradiacién constantes para todas las irradiaciones, en nuestro caso :
lampara UV, Oriel modelo : , tiempo de 600 s, corriente de la lampara : 9 A, separacion
fuente-muestra 16.5 cm. '

2.- Se selecciona el intervalo de longitudes de onda para la descomposicién del espectro de emisién
de la curva de brillo LTE, se fijan las longitudes de onda en las cuales se efectuaran las mediciones
, €n nuestro caso particular : intervalo : 230 nm a 610 nm, en las siguientes longitudes de onda :
230, 250, 270, 290, 310, 330, 350, 370, 390, 410, 430, 450, 470, 490, 510, 530, 550, 570, 590,
610 nm. ( Antes de iniciar la lectura con el equipo LTE se calibra el monocromador con ayuda
de un laser de He-Ne ).

3.- Se toman lecturas de fondo del equipo para cada longitud de onda sefialada, colocando la muestra

sin irradiar en cada lectura de fondo con objeto de considerar su contnbumon a la radiacién de
fondo por emisién de cuerpo negro.
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4.- Se Irradia y se toman las lecturas correspondientes del espectro LTE para cada longitud de onda,
cada vez que se inicie un ciclo de irradiacién -lectura de la muestra antes de irradiarse la muestra
debe darse tratamiento térmico con objeto de garantizar que sus condiciones iniciales no han sido
modificadas y evitar la agregacion de las defectos en dicha muestra.

5.- En nuestro caso el tratamiento térmico que se tomo fue el de calentar la muestra a 450 ° Cpor
15 minutos y después enfriarla répidamente en un bloque de cobre. Todo esto antes de iniciar cada
irradiacién.

6.- Procesar la informacion restando el fondo para cada temperatura y longitud de onda de la matriz
de sefiales obtenidas.

7.- Construir el gréfico de I(T,A) vs. T vs. Longitud de onda . En la figura 6.11, se presenta el
espectro de emision LTE, obtenido para la muestra de NaCl:Tl+, con a= 1 cm-'. Adicionalmente
se obtiene los valores de los picos de emision para el espectro de emision LTE mediante las curvas
de iso-intensidad mostradas en la Figura 6.12.
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FIGURA 6.11 , ESPECTRO DE EMISION LTE PARA NaCl:Tl+, con a= 1 cm!, INDUCIDO
POR IRRADIACION UV, 600 S. '
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FIGURA 6.12 , CURVAS DE ISO-INTENSIDAD PARA EL ESPECTRO DE EMISION LTE
PARA NaCL:Til+, con a= 1 cm!, INDUCIDO POR IRRADIACION UV, 600 S.

En la Tabla 6.5 son resumidos los picos de emisién del espectro LTE.

118




3 -

TABLA 6.5 : LOS PICOS DE EMISION DE LA CURVA DE BRILLO LTE PARA NaCL:Tl+,
con a= 1 cm!, INDUCIDO POR IRRADIACION UV-VISIBLE , 600 S.
A, (nm) ORIGEN

270 Centros alfa en NaCl

305 dimeros de TI+

390 dimeros de T1+

450 Centros de color del NaCl

530 Centros de color del NaCl

590 iones de Mn+

En estas curvas de iso-intensidad se manifiesta claramente como la emisién en los 450 nm quien
contribuye sustancialmnete en todoslos picos LTE a lolargo de el intervalo completo de temperaturas
, al igual pero en una menor medida sucede con el pico de emisién de 270 nm.

En lo que respecta a las emisiones de : 590, y 390 nm ,estos contribuyen arriba de los 100° C
en adelante, siendo mds notoria la emision de los 590 nm en relacién a la de 390 nm.

Finalmente las emisiones de 390 y 305 nm , contribuyen bdsicamente apartir de los 200 y 160° C,

respectivamente, siendo muy débil en relacion a cualquiera de los emisiones ya mencionadas la del
pico de 305 nm.
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7 CONCLUSIONES i

7.1 CONCLUSIONES GENERALES :

6.1.1 En el Capitulo Uno se planteo la necesidad de comprender y conocer los mecanismos que
realmente ocurren en los procesos de transporte de carga y energia en las trampas y centros de
recombinacién, con la finalidad de explotar adecuadamente la técnica de la LTE, y poder obtener
materiales con respuesta LTE, ( Luminiscencia térmicamente estimulada ), con mejores cardcteriscas
metrolégicas , es decir , establecer ; por qué 7, ;cémo ? y ¢ cuanto ?, ; en que limites y condiciones
7, etc : los materiales LTE no presentan una respuesta universal , [ Horowitz 1991 1, lo cual es
realmente la esencia del problema : el disefio , construccion y caracterizacién de materiales LTE
con respuesta universal; estamos concientes que este problema aun estd aun muy lejos de ser
resuelto. Pero en este momento el planteamiento del problema de la falta de universalidad de la
respuesta de los materiales LTE, es la esencia del problema.

6.1.2 En el capitulo Dos se han revisado los mecanismos de generacion de defectos en cristales
de haluros alcalinos , siendo estos clasificados en : intrinsecos y extrinsecos, por otro lado se
presentardn los modelos fisicos de los Procesos primarios y secundarios de formacién de defectos
inducidos por radiacién ionizante, destacando que se tratan de Fendmenos no-lineales o también
conocidos como Procesos Dindmicos o Fuera de Equilibrio, siendo estos modelos de produccion
de defectos con caracteristicas similares a los descritos para los procesos térmicamente estimulados,
( sistemas de ecuaciones diferenciales acoplados ). Cabe resaltar en estos mecanismos el papel que
juegan los procesos de agregacion de las impurezas que estdn correlacionados con la historia térmica
de los materiales LTE .

6.1.3 El Capitulo Tres abordo la LTE desde el punto de vista de los Procesos Térmicamente
Estimulados, ( PTE ), se realizd una revision de los principales conceptos de los procesos Lumi-
niscentes y LTE, al mismo tiempo se resalto la insuficiencia de caracterizar los procesos LTE solo
por tres pardmetros : E , by s, ya que estrictamente una curva de brillo LTE puede depender de
hasta ocho o mds pardmetros en el mejor de los casos ; por lo cual es evidente la necesidad de
correlacionar los respuestas obtenidos con LTE con otras técnicas de medicion. Finalmente se
destaco el hecho que todos los PTE siguen el mismo modelo matemdtico : sistemas de ecuaciones
diferenciales acopladas, que como ya se enfdtizo son tipicas de los Sistemas Dindmicos.

7.2 CONCLUSIONES PARTICULARES:

6.2.1 Los espectros de absorcién dptica obtenidos son los tipicos de haluros alcalinos dopados con
impurezas del tipo ns?, presentando las bandas 4,B,Cy D, particularmente algunas de estas bandas
se asocian a dimeros del Talio con diferente simetria.

6.2.2 Se caracterizé las muestras de NaCl: T1+! por la técnica de Absorcién Optica molecular, el
rango de valores para coeficiente de absorcion éptico para la banda de absorcién 4 , (o), fue de :
0.5a14.0cm?t.

6.2.3 De acuerdo con la expresion (4.4) el orden de incorporaciéh de la impureza para las muestras

con ade 0.5 a 14 cm! fue de : 8.0X10°% a 2.24X103% en fraccién molar porcentual respecto a
la matriz, ( es decir de : 1.28X10'¢a 3.59X10'7 iones de Talio por cm3, esto expresado en ppm de
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iones de Talio equivalea : 0.8 ppma 14.8 ppm ). Aunque tomando en cuenta que la técnica para
crecimiento de las matrices de NaCl es de esperarse inhomogenidades en la distribucién de la
impureza, [ Herndndez J.M, 1992].

6.2.4 Se disefio y construyd un equipo lector con resolucién espectral para espectros LTE, ( ver
Capitulo Cinco), el cual ha demostrado ser satisfactorio para medir curvas de brillo LTE y espectros
de emisién LTE. Con lo cual se supera la limitaciones experimentales planteadas por los equipos
comerciales y asi poder obtener una mayor informacién de las curvas de brillo LTE e incluso poder
identificar los defectos o mecanismos responsables de la LTE del sistema NaCl:Tl+.

6.2.5 De los espectros de emisién y excitacion de la Tabla 6.2 se puede concluir:

las bandas de emision de 298 y 480 nm, (de la Tabla 6.2 ), como caracteristicas de agregados
moleculares del ion Talio , y las bandas : 365, 430 , 450 y 525 nm, se pueden atribuir a las
propiedades intrinsecas de la matriz NaCl ; por lo que respecta a la banda de 270 nm esta se
atribuye a centros alfa , los cuales estan relacionados con mecanismos de tipo exciténico , [
Herndndez J.M., 1992]. En cuanto a el origen de la banda de 585 nm se atribuye a los iones de
Mn+* | [ Herndndez J.M., 1992 ; Sastry 1985 ].

6.2.5 De las figuras 6.5 y 6.6 ,de el drea del curva de brillo LTE bajo la curva como funcién del
tiempo de irradiacién , podemos concluir que se observa las zonas tipicas de las curvas de coloracién
mencionadas en la secciones 2.2.2.4 y 2.2.2.5, lo cual de alguna manera nos permite apoyarnos
sobre este hecho experimental y para en un futuro proponer un modelo dindmico de formacion e
interaccién de defectos inducidos por irradiacién UV-Visible para el sistema NaCl: T1+! o contrastar
cuantitativamente , ( ya que cualitativamente son consistentes ), dichos datos experimentales con
los modelos propuestos en la referencia , [ F. Agullo-Lépez y F. Jaque, 1973 ; M. Aguilar, F.
Jaque, F. Agullo-Lopez, 1982 ].

6.2.6 De los curva de brillos LTE , su descomposicién y drea de cada pico bajo la curva como
funcién del tiempo, mostrados en las figuras : 6.7, 6.8 6.9 y 6.10, se puede concluir :

- Que el sistema NaCl: Tl+ es un material con alta sensibilidad LTE, ya que al ser irradiado con luz
UV-Visible, presenta sefiales notorias de LTE en nuestros sistema de medicién del orden de 0.4

MPA para un tiempo de irradiacién de 1 s.

- De la Figura 6.8, se observa que los que denominamos picos 1,2 y 3 presentan una proporcion
lineal entre su intensidad integrada vs tiempo de irradiacién ; caracteristica importante para su
aplicacién en dosimetria UV-visible.

- También de la Figura 6.10 , se observa que los que denominamos picos 1y 2 presentan una
proporcion lineal entre su intensidad integrada vs tiempo de irradiacion ; caracteristica importante
para su aplicacion en dosimetria UV-visible.

- Que existe una dependencia de la forma del curva de brillo LTE y niimero de picos respecto a la
concentracion de la impureza.

- Para las muestras de ambas concentraciones existe una evolucién de sus curva de brillos LTE
como funcidn del tiempo, la cual a grosso modo es la siguiente : a tiempos de irradiacién cortos de
los primeros picos son poco relevantes en relacion a los picos de "altas " temperaturas, invirtiendose
este comportamiento conforme se incrementa el tiempo de irradiacién , existiendo un mecanismo
de competencia entre ellos el cual es complementario, ( figuras 6.8 y 6.10).
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- Los picos 1 y 2de NaCl:Tlcon a= 1 cm! y el pico 3 de o= 5 cm-! : presentan linealidad conforme
se incrementa el tiempo de irradiacién , por lo que pueden tener interés para aplicaciones
dosimétricas, ( ver figuras 5.8 y 5.10).

6.2.7 En las Tablas 6.3 y 6.4 son resumidos los valores de E,b y s, para las muestras estudiadas
con diferente coeficiente de absorcién, determinado que el orden de incertidumbre global en cada
una de los pardmetros se estimé como mdximo, respectivamente en : 3 °Ks™!, 11 % para la
temperatura, 11 % en la profundidad de la trampa, 130 % en el factor de frecuencia, y 8 % en el
orden de la cinética.

6.2.8 Un hecho muy importante es que algunos de los valores de el factor de frecuencia son
_ anormalmente altos del orden de 10 a 10"® s, lo cual de acuerdo con la literatura , [Chen et al

1984 1] es indicativo de la presencia de defectos electrénicos y huecos simultineamente en el
mecanismo LTE , lo cual debe tomarse en cuenta al modelarse con sistemas dindmicos al proceso
LTE de esos picos especificos.

6.2.10 La técnica propuesta para la descomposicidn espectral de la curva de brillo LTE, es adecuada
, aunque tiene el inconveniente de ser tediosa de la cual se desprende las siguientes conclusiones,
(junto con la informacioén bibliogréfica obtenida ) , en relacién a los picos de emisién medidos y
resumidos en la Tabla 6.5:

- Que el mecanismo de LTE del NaCl:Tl+, se debe fundamentalmente a propiedades intrinsecas de
la matriz NaCl, a través de la formacion o induccion de centros de color y de la impureza ya sea
como mondémero o como agregados de orden superior, ( dimeros, etc ), estimulan o inhiben la
formacion de estos ceniros al comportarse como trampas electrénicas.

7.3 RECOMENDACIONES.

7.3.1 Mejorar la técnica de crecimiento de los cristales con objeto de evitar la inhomogeneidades
en a las muestras y su contaminacidén por otros dtomos, lo cual debe conducir a muestras
reproducibles.

7.3.2 Proponer un modelo dindmico que simule o trate de explicar la evidencia experimental
encontrada, principalmente :

-Curvas de respuesta para Intensidad de la curva de brillo integrada como funcidn del tiempo de
irradiacion.

-Evolucién de las curva de brillo LTE como funcidn del tiempo y la concentracién de la impureza.
-Pardmetros de los curva de brillo LTE en forma integral es decir de forma simultanea para los
n-picos encontrados , en especial los factores de frecuencia demasiado altos.

-Curva de brillos de emision LTE que contemple el papel de los centros F.

7.3.4 Conducir un estudio completo para la caraterizacién dosimétrica de los picos sefialados para
su aplicacion en dosimetria UV-Visible.

7.3.5 Finalizar el acoplamiento del equipo lector LTE con una Computadora personal, con objeto
de automatizarlo y optimizar su funcionamiento. .
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9 ANEXOS. -

9.1 ANALISIS DE IMPUREZAS DE LA MATRIZ USADA EN LA
PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

MATRIZ DE NaCl.
Generales :

Marca : J.T. Baker S.A de C.V., Xalostoc , México ; Niimero de catalogo del producto : 3624 ;
Lote : 524 902.

Caracteristicas fisico-quimicas :

Peso molecular : 58.44.

NaCl : 99.76 %.

Material insoluble : 0.0005 %

PHsol. % % a25°C:6.6%

Ioduros (1) : 0.0005 %

Bromuros (Br) : 0.002 %

Cloratos y Nitratos ( NO,) : 0.001 %
Sulfatos ( SO,) : 0.001 %

Bario ( Ba) : 0.001 %

Calcio, Mg, RO, precipitados : 0.005 %
Potasio : 0.015 %

Compuestos nitrogenados : (N) : 5 ppm
Fosfatos : (PO,) : 3 ppm

Metales pesados (Pb) : 1 ppm

Hierro : 0.3 ppm

9.2 CARACTERISTICAS DEL ESPECTROFOTOMETRO PERKIN
ELMER , MODELO : LAMBDA 5§ Y PARAMETROS DE OPERACION.

a.- Parametros de Operacion :

Método : Barrido /manual.

Modo de las ordenadas : Absorbancia

Rendija : 2 nm.

Respuesta : 0.2 s.

Limpara : 320.0 nm.

Ciclos/tiempo : 1/0.05 minutos.

Resulucidn del pico : 0.500 angstrom. .
Rango de longitud de onda( Absc min/max ) : 190.0/350 .
Formato de la abcisa : 20 nm/cm.

129



Figura 9.1 : esquema 6ptico del espectrofotometro Perkin-Elmer , Lambda-5.
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9.3 DIAGRAMA OPTICO DEL ESPECTROMETRO DE FLOURESCENCIA
PERKIN ELMER , MODELO LS-5.

Figura 9.2 .-Diagrama 6ptico del espectrometro de flourescencia PE-LS-10.
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9.4 DATOS TECNICOS DEL TUBO FOTOMULTIPLICADOR FEU-27.

a.-Fotomultiplicador modelo : FEU-27, Fabricaci6n sovietica .
b.-Material del fotocatodo : Bi-Cs-Ag, ( S-10).

c.-Regidén de sensibilidad espectral : 300-800 nm.

d.-Regién de sensibilidad espectral méxima : 480-520 nm.
e.-Numero de dinodos : 11 .

f.-Diametro nominal de fotocatodo : 25 mm.

g.-Peso:40¢g .

h.-Sensibilidad del fotocatodo : 55 mA Im-t.

1.-Limite de Sensibilidad : 3.1X10-12 Im Hz12

m.- Sensibilidad del anodo :

Sensibilidad del anodo, . Tension de alimentacion, V Corriente obscura, A
A Im!

1 1 000 2X10°

10 1280

30 1 400 -

n.-Condiciones médximas de explotacion :
Corriente anodica Maidxima Minima

Tension de alimentacion 1800V 900 V
Temperatura Ambiente 50 -60
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9.5 PROGRAMA DE COMPUTO PARA EL CALCULO DE LOS PARAME-
TROS:E,bY s, ASOCIADOS A LA CURVA DE BRILLO LTE.

El siguiente programa de computo en lenguaje BASIC fue empleado para el calculo de los
pardmetros asociados a la curva de brillo LTE , es una implementacion del programa dado en , [
Chen y Kirsh, 1981], desarrollada por el Dr. Jos¢ Manuel Herndndez A. del IFUNAM la cual
amablemente nos sumistré ; el cual a su vez se modific para considerar la escala de temperaturas
de acuerdo con el programa TMPK.BAS, modificacién desarrollada para esta tesis por el autor de
la misma.

%k ok ok Xk 3k PROGRAMA : TERLUI.BAS 3 ok 3k o ke 3k 3k ok 3k 3k ke o 3 e 3k 3k 3k 2k ok 3k 3 3k 3 ok ke 3k e 2 e 3 3k ok 3k %k

10 DIM DOT %(10),NIT%(10),0%(10),SSR %(10),SSC %(10),SUB$(10), MN(10),MX(10),
ST(10),X(1,200),Y(1,200),EQUIS(1,200), YE(1,200),XL(200), YL(200),A(200),Z(200),
V(200),W(200)

20 CLS:BC=8.617E-05:DR=.1

30 LOCATE 10,2:INPUT"NOMBRE DEL ARCHIVO: ";NA$

40 NA$=NAS$+" . ENG"

50 OPEN NAS$ FOR INPUT AS #1

60 INPUT #1,TITLE$

70 INPUT #1,LIN$

80 INPUT #1,VAXLS

90 INPUT #1,HAXLS$

100 INPUT #1,CF% ,NG%

110 INPUT #1,TYP$

120 INPUT #1,NS%,LO%

130 INPUT #1,XMN,XMX XST

140 INPUT #1,NIT %(1),DOT%(1),0%(1),SSR%(1),SSC%(1)

150 INPUT #1,SUBS$(1)

160 INPUT #1,MN(1),MX(1),ST(1)

170 FOR I=1 TO NIT%(1)

180 INPUT #1, EQUIS(1,I),YE(1,])

190 XL(I)=EQUIS(1,I): YL(I)=YE(1,]I)

200 NEXT I:CLOSE:CLS

210 ' ces el intervalo de tiempo en la digitaliz y entrada x en arch eng

220 C=XL(3)-XL(2):NTP=NIT %(1)

230 CLS:LOCATE 2,2:PRINT "intervalo de tiempo=",C,"#de ptos=",NTP

240 LOCATE 4,2:PRINT"tiempo extremo=",XL(NTP)

260 CHAIN "TMPK",10,ALL

262 LOCATE 6,2:TIK =TK(1)

280 LIM1=INT(NTP/10)+1:FORJ=1 TO LIM1

290 X(1,10*H=TK{J+1)

300 INC=(X(1,10*])-TIK)/10:FORK=1 TO 9:X(1,10*%(J-1)+K)=TIK+INC*K:NEXT K
310 TIK X(1,10*7):NEXTJ

320 ' entrada de datos para disminuir la linea base
330 LOCATE 20,2:INPUT"valores extremos para disminuir ]a 11nea base?",DLB0,DLBN
340 FOR J=1 TO NTP: YL(J)=YL(J)-DLBO+(J-1)*(DLBO-DLBN)/(NTP- l)

350 IF J <3 GOTO 370 ELSE IF J > NTP-4 GOTO 380

360 Y(1,5)=(X(1,J+4)-X(1,1-2))/(6*C):GOTO 390

370 Y(1,7)=(X(1,J+1)-X(1,1))/C:GOTO 390

. ¢
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380 Y(1 ,I)=Y(1,J-i):GOTO 390 -

390 NEXT J: ' conversion de razon de calentamiento

400 LOCATE 21,2:INPUT"dame el # de pto que corresponde al mAximo",MAX

410 RCALM= Y(l MAX):CLS

420 LOCATE 3,2:PRINT"la razon de cal entorno al max1mo es",RCALM;"en sg-1"

430 LOCATE 4,2:PRINT"Tienes las siguientes opciones:"

440 PRINT"1.- Hacer ajuste iterAtivo 1 sola banda"

450 PRINT"2.- Graficar una banda teorica con valores dados y compararla”

460 PRINT"3.- Restar una banda ya ajustada"

470 PRINT"4.- Sumar dos picos,con factores"

480 INPUT"Haz tu elecciOn",IN

490 ON IN GOTO 780,500,500,590

500 ' Grafica un pico con valores dados de orden y energia

510 LOCATE 10,2:INPUT"Valores de orden y energia?”",OEL,ACE

520 P=ACE/BC:GOSUB 1550

530 SCREEN 2:KEY OFF:CLS

540 VIEW (75,39)-(575,189),,1

550 K=0:GOSUB 1440

560 LOCATE 3,2:INPUT "Imprimiras Y/N?";A10%

570 IF A10$="N" GOTO 430

580 BREAK

590 ' Grafica y suma dos picos con factores adecuados

600 LOCATE 10,2:INPUT"Dame orden,energia,maximo y factor?",0E4,AC4,MA4,FA4
610 LOCATE 11,2:INPUT"Dame orden,energia,maximo y factor P2?" ,OE5,AC5,MAS,FAS
620 P=AC4/BC:OEL=0E4:MAX =MA4:FAC=FA4:GOSUB 730:TAO4=TAO:GOSUB 710
630 P=AC5/BC:OEL=0ES5:MAX=MAS:FAC=FAS5:GOSUB 730:TAO5=TAO:GOSUB 720
640 SCREEN 2:KEY OFF:CLS

650 VIEW (75,39)-(575,189),,1

660 GOSUB 1370:PSET (0,0)

670 FOR I=1 TO NTP:H5=500*(X(1,1)-X(1,1))/(X(1,NTP)-X(1,1))

680 L5=150*Z(I):LINE -(H5,LS):NEXT I

690 LOCATE 1,2:PRINT"Pico 1,ORDEN=";0E4;"ENER-
GIA=";AC4;"TAO="TAO4;"FAC=";FA4
700 LOCATE 2,2:PRINT"Pico

2,0RDEN=";0ES;"ENERGIA=";AC5;"TAO="TAOS5;"FAC=";FAS
710 FOR I=1 TO NTP:Z(1)=0:NEXT 1

720 FOR I=1 TO NTP:Z()=Z(1)+A(1):NEXT I:RETURN

730 RCALM=Y(1,MAX):GOSUB 1550:GOSUB 1660:COMAX =TERIN
740 FOR I=1 TO NTP.TVAR=X(1,]):RCAL=Y(1,I):GOSUB 1640

750 AQ)=FAC*TERIN/COMAX:NEXT 1

760 RETURN

770 GOTO 430

780 ' calculo de area total e inicio de cambio de orden

790 SOT=0:FOR I=1 TO NTP-1

800 A(D)=.5*C*(YL{I+1)+YL(1)):SOT=SO0T+A(): NEXTI -

810 LOCATE 1,2:INPUT"CUAL ES EL ORDEN DE PARTIDA";OEL
820 LOCATE 2,2:PRINT " AREA TOTAL=";SO0T:CON0=S0T:K1=0
830 GOSUB 960:SG=SIGM:OE=O0EL.: ' inicio del calculo

840 LOCATE 4,41:PRINT"Mejor desviacion=";SG

850 K1=K1+1:IF K1>12 GOTO 1120: ' cambia orden
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860 OEL=0E+DR:GOSUB 960 -
870 IF SIGM > =SG GOTO 940
880 SG=SIGM:DR=2*DR:OE=0EL:LOCATE 4,41:PRINT"Mejor desviacion=";SG
890 MACE=ACE:MTAO=TAOIl
900 IF (OEL+DR) > =4! THEN 920 ELSE IF (OEL+DR)< =1! GOTO 930
910 GOTO 850
920 DR=(4!-OEL)/2:GOTO 850
930 DR=(1!-OEL)/2:GOTO 850
940 DR =-.25*DR:1F DR "2 >.0000001 GOTO 850
950 GOTO 1120
960 GOSUB 1190: ' con orden fijo ajusta metodo areas y regresa tao y p
970 ' para el orden fijo compara el pico exp y teor
980 GOSUB 1550:GOSUB 1420: ' Cambia tao con orden y p fijos y compara
990 DRE=.01:SIGM =SIGMA
1000 K=K+1:IF K> 12 GOTO 1090
1010 ACE1=ACE+DRE:P=ACE1/BC:GOSUB 1550:GOSUB 1440
1020 IF SIGMA > =SIGM GOTO 1080
1030 ACE=ACEI1:SIGM =SIGMA:DRE =2*DRE:TAO1=TAO
1040 IF (ACE1+DRE) > =2.5 THEN 1060 ELSE IF(ACE1+DRE) < =0 GOTO 1070
1050 GOTO 1000
1060 DRE=(2.5-ACE1)/2:GOTO 1000
1070 DRE=-ACE1/2:GOTO 1000
080 DRE=-.25*DRE:IF DRE"2 > .0000001 GOTO 1000
1090 LOCATE 3,2:PRINT"mejores valores,e.a.=";ACE;"tao=";TAOI;"orden=";0EL
1100 LOCATE 4,2:PRINT"DESVIACION=";SIGM
1110 RETURN
1120 LOCATE 1,2:PRINT"se termino en iteracion";K1;" DR=";DR;"mejor orden";OE
1130 PRINT"con los valores,e.a.=";MACE;"tao=";MTAO
1140 P=MACE/BC:OEL=0E:GOSUB 1550:GOSUB 1420
1150 LOCATE 5,2:INPUT"USARAS LOS MISMOS DATOS Y/N";A2%
1160 IF A2$="Y" GOTO 810
1170 GOTO 430
1180 END
1190 ' calculo de parametros por el metodo de areas modificado
1200 F=0:G=0:K=0:SR=CONO:FOR I=1 TO NTP-2
1210 SR=SR-A(I):V(I)=LOG(((SR/CONO0)"OEL)/(YL(I1+1)/CON0)): WD) =1/X(1,1+1)
1220 NEXT I:GOSUB 1770: ' pasa a graficar metodo de areas
1230 GOSUB 1290: 'ajusta y grafica metodo de areas
1240 LOCATE 1,2:INPUT"haras cambios en el numero de ptos que quitas, Y/N?",A3$
1250 IF A3$="N" GOTO 1280 ELSE LOCATE 2,2:INPUT"DAME PTOS F,G",F,G
1260 LOCATE 2,41:INPUT" nueva grafica, Y/N?" A43%:IF A4$="N" GOTO 1230
1270 GOSUB 1790:GOTO 1230
1280 RETURN
1290 ' ajuste y grafica del metodo de areas ‘
1300 S1=0:52=0:83=0:54=0:S5=0:FOR I=1+F TO NTP-*G
1310 S1=S1+W(1):S2=82+W(1)"2:S3=S3+V(1):S4=S4+V{@)*W(I):NEXTI
1320 Q=F+G+2:D=(NTP-Q)*S2-S1"2 :
1330 B=(S3*S2-S1*S4)/D:P=((NTP-Q)*S4-S1*S3)/D
1340 TAO=EXP(B):ACE=BC*P:GOSUB 1850
1350 LOCATE 2,2:PRINT"TAO=";TAO;"SG,ENERGIA DE ACTIVACION=";ACE;" EV"
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1360 RETURN -
1370 CLS

1380 WINDOW (0,0)-(500,150)

1390 FOR I=1 TO NTP:H4 =500*(X(1,I)-X(1, 1))/(X(1 NTP)-X(1,1))

1400 L4=150*YL(I)/YL(MAX):PSET (H4,L4):NEXT I

1410 RETURN

1420 ' inicio ajuste teorico pico experimental

1430 CLS

1440 TVAR=X(1, MAX) RCAL=RCALM

1450 GOSUB 1640: ' calcula corriente de] max para normalizar

1460 COMAX =TERIN:GOSUB 1590: ' calcula cada corriente

1470 GOSUB 1370:PSET (0,0)

1480 FOR I=1 TO NTP:H5=500*(X(1,I)-X(1,1))/(X(1,NTP)-X(1,1))

1490 L5=150*Z(I):LINE -(H5,L5):NEXT I:SIGMA =SGM

1500 LOCATE 1,2:PRINT"ITERACION=";K,"ORDEN=";0EL;" DESVIACION=";SIGMA
1S10LOCATE2,2:PRINT"TAO=";TAO;"SG, ENERGIA DEACTIVACION=";P*BC;" EV"
1520 GOTO 1540:LOCATE 2,2:INPUT "CONTINUAS LA ITERACION Y/N?",A5$
1530 IF AS$ ="N" GOTO 850

1540 RETURN

1550 ' calculo del tao usando acel o p

1560 TVAR=X(1,MAX):GOSUB 1700:NINT=FNNIN (TVAR,P):RCAL=RCALM
1570 TAO=(OEL*TVAR*XEI*EXP(-YEI)+(I-OEL)*NINT)/RCAL

1580 RETURN

1590 SGM=0:FOR I=1 TO NTP:TVAR=X(1,])

1600 RCAL=Y(1,])

1610 GOSUB 1640:Z(I) =TERIN/COMAX

1620 DIFO=Z(I)-(YL(I)/YL(MAX)):SGM =SGM +DIF0"2:NEXTI

1630 SGM =(SGM/NTP)"(.5):RETURN

1640 ' calculo de intensidad para un tvar y rcal,regresa un terin

1650 GOSUB 1700:NINT=FNNIN(TVAR,P)

1660 IF((OEL-1)"2) > =.0001 GOTO 1680

1670 TERIN=EXP(-(P/TVAR)-NINT/(RCAL*TAQ)):GOTO 1690

1680 R4 = OEL/(1-OEL): TERIN = (EXP(-P/TVAR))*(1 +(OEL-1)*NINT/(RCAL*TAO)) R4
1690 RETURN

1700 ' calculo de la integral def fn nin

1710 XE1=TVAR/P:YE1 =1/XE]l

1720 R7=1!:R6=-11:R5=0

1730 R6=-R6*XE1*R7:IF R7> =YE1 GOTO 1750

1740 RS=R5+R6:R7=R7+1:GOTO 1730

1750 R5=R5+R6/2:DEF FNNIN(TVAR,P)=R5*TVAR*EXP(-YE1)

1760 RETURN

1770 ' GRAFICA DE LOS PUNTOS

1780 SCREEN 2:KEY OFF

1790 CLS

1800 VIEW (75,39)-(575,189),,1 :

1810 FOR I=1+F TO NTP-2-G:H1=1000*(W(I)- W(1+F))/(W(NTP—2 -G)-W(1+F))
1820 L1=1000*(V(D)-V(1 +F))/(VINTP-2-G)-V(1+F)):PSET(H1/2,.15*L1)

1830 LINE -(H1/2+1,.15*L1+.3),,B:NEXT1

1840 RETURN

1850 ' GRAFICA DE AJUSTE
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1860 L2=150*(P*W(1+F)+B-V(1 +F))/(V(NTP-2-G)-V(1 +F)) -
1870 L3=150*(P*W(NTP-2-G) +B-V(1 +EF))/(V(NTP-2-G)-V(1 + F))

1880 LINE (0,L2)-(500,L3)

1890 RETURN

2% 3K 2k 3K 3k 3K 2k 2k vic 3 K 3k 3K K kK 3k PROGRAMA : TMPKBAS % 2k 3k 3k 3k ok 3k 2k 3k ok K 3k 3K oK ok K K k¢ A k k¢ K 2k Kk ok kK

10 DIM TIK(50),TC(50),L(50),MV(50),MVC1(50), MVC2(50,20),X1(50), TK(50)

20 AO¥ = -18.533063273# : Al# = 38.918344612#

30 A2# = .016645154356#: A3# = -.000078702374448%

40 Ad# = 2.2835785557D-07: AS# =-3.5700231258D-10

50 A6# =2.9932909136D-13: A7# = -1.2849848798D-16

60 A8# = 2.2239974336D-20:

70 INPUT " CUAL ES EL FACTOR DE ESCALA (miliVolt/cm):";FC

80 LIM1=INT(NTP/10)+1

90 FOR I= 1 TO LIM1+1

100 PRINT " DAME EL VALOR DEL PUNTO (miliVolt): ", (I-1)*10 : INPUT L(J)

110 MV() = LA)*FC*1000

120 FOR J = 1 TO 1300

130 MVCI(I) = AO# + Al#*(J) + A2#*(0)"2 + A3#*(0)"3 + A4#*(0)"4 + AS#*(0)"5 +
AG#X(N"6 + ATH*(0)" T+ A8#*(J)"8 + 125¥EXP(-.5*( ((J)-127)/65)*2)

140 IF ABS(MVCI(D) - MV(1)) <9 GOTO 240

150 IF MVC1{I)> MV(I) GOTO 180

160 TC(A)= J

170 NEXT J

180 FORL = 1 TO 10

190 I=TC() + L*.1

200 MVC2(I,L) = AO# + AL#*(J) + A24*(0)"2 + A3#%(0)"°3 + Ad#*() 4 + AS#(0)"5 +
A6#*()"6 + ATH*(J) T+ A8#*(J)"8 + 125¥EXP( -.5*( (()-127)/65)"2)

210 X1(D)=J

220 IF MVC2(1,L) > MV(I) GOTO 250

230 NEXT L

240 X 1(1) =]

250 NEXT I

260 CLS:LOCATE 1,2

270 PRINT "#", " C", " K","micro-V","AJUST"

280 FOR I=1 TO LIM1 +1

290 TK(I) = X1(I)+273.15

300 IF ABS(MMVCI1(I) - MV(I)) <9 THEN MVC2(I,L)=MVCI(I) ELSE MVC2(I,L)=MVC2(,L)
310 PRINT 1,X1(I), TK(@),MV(I),MVC2(1,L)

320 NEXT I

330 FOR J=1 TO LIM!

340 X(1,10%)=TK(J +1)

350 INC=(X(1,10*])-TK(1))/10:FORK=1 TO 9 : X(1,10*(J-1)+K)=TK(1)+INC*K:NEXT K
360 TIK =X(1,10%]): NEXT J

370 CHAIN "TERLU1.BAS",262,ALL

(-
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