UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA-IZTAPALAPA
DIVISION DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

DEPARTAMENTO DE FISICA

“ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES

TERMOLUMINISCENTES Y FOTOLUMINISCENTES

NOMBRE

DEL ZrO,:TRY SU APLICACION

A LA DOSIMETRIA DE LA
RADIACION IONIZANTE”

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:

DOCTOR EN CIENCIAS
P R E S E N T A:

TEODORO RIVERA MONTALVO

MATRICULA 98280089

ASESOR: Dr. JUANAZORIN NIETO

MEXICO D.F.

JUNIO 2002



OBJETIVO

Estudiar las propiedades termoluminiscentes y
fotoluminiscentes del ZrO»:TR y su posible aplicacién a

la dosimetria de la radiacion ionizante

Objetivos especificos:

» Determinar :
La respuesta Luminiscente Térmicamente Estimulada (LTE) y
Luminiscente Opticamente Estimulada (LOE) ante radiaciones
ionizantes
Las caracteristicas dosimétricas de los materiales estudiados
Los mecanismos involucrados en la emisién LTE y LOE

» Proponer la LOE como método dosimétrico alternativo

» Realizar pruebas de campo en pacientes sometidos tratamientos
con radiacién ionizante de baja y alta energia
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Abstract

The increased use of ionising radiation in the diagnosis and therapy of some diseases as well as
the modern radiation diagnosis and radiotherapy equipment available make necessary the use of a
highly reliable dosimeter which be able to measure more and more low energy radiation. In other
hand, it is known that humanity is constantly exposed to the UV natural radiation reaching the earth
surface. An important part of the UV spectrum it is considered as low energy ionising radiation. This
make necessary to do an adequate evaiuation of the dose absorbed by man due to UV radiation.

UV dosimetry using thermoluminescence (TL) has been suggested in the past and offers the
advantage of being able to place the dosimeters, without requiring any special monitoring. A similar
technique to measure charges released into the detector material after it is exposed to radiation in
which the light emitted is proportional to absorbed dose as a result of a subsequent illumination of
the sample with light, is named Optically Stimulated Luminescence (OSL). This technique has an
advantage over conventional TL method due that the readout method is all optical, requiring no
heating of the samples.

The use of OSL in radiation dosimetry has not been extensively reported, mainly because of the
lack of a good luminescent material, which has both high sensitivity to radiation, and high optical
stimulation efficiency. However, the use of OSL as a personal dosimetry method, is not yet so
widespread, despite the fact that its use in this field has a much longer genesis. Firstly, it was
suggested for dating application. The aim of this work is to study the main dosimetric characteristics
of ZrO, and its application in environmental radiation and personal dosimetry, by means of both TL
OSL method.

In order to prepare a thermoluminescent material to be used in dosimetric applications, it is
necessary to perform a thermal treatment process, usually called annealing. Optimal thermal
annealing consisted in heating at 300°C during 10 min. Dosimetric properties studied were: glow
curve, sensitivity, linearity, repeatability and fading. Each experimental data point represents the
average of at least ten measurements. To investigate the glow curve and other thermally and
optically stimulated luminescent properties of ZrO,, samples were individually exposed to a UV/light
beam from a Xe lamp coupled with a monochromator to select different wavelengths between 200
and 400 nm and the same samples were exposed to beta radiation. To determine the linearity,
samples were exposed to an UV light beam of 260 nm wavelength and *Sr/*®Y beta radiation
source by varying the exposure time. To investigate repeatability properties a set of samples was
exposed repeatedly for at least 10 times. Fading was determined for exposing samples at ionising
radiation and storing them in the dark at room temperature for different periods of time

The most attractive characteristic of ZrO, is its very high sensitivity to UV radiation.
Thermoluminescence (TL) glow curve of ZrO,+PTFE showed one peak centered in 180°C, while
the samples exhibited two peaks at 200 and 250°C after **Sr/*®Y beta particles radiation; its TL
response as a function of beta particles dose was linear in the range from 2 to 60 Gy. Repeatability
along 10 cycles was 1.8%. Fading at room temperature was 3.8 per month.

Typical Optically Stimulated Luminescence (OSL) decay of light intensity showed a dependence on
illumination time. OSL response of ZrO, samples as a function of irradiation time was linear in the



range of 5 to 900 seconds. OSL signal showed more than one components. LM-OSL curve showed
a maximum approximately at 41 seconds of illumination time. LM-OSL curve of ZrO, showed an
initial peak followed b% a long tail one. OSL response as a function of absorbed dose showed linear
from 10 to 200 Gy to “°Sr/*Y beta particles.

The TL measurements were made in a Harshaw 4000 TL analyzer connected to a PC to record
and process the data. The TL signal was integrated from room temperature up to 300°C using a
heating rate of 10°C/s. OSL measurements were made using the Riso automated TL/OSL reader
DA - 15, using a green LED array with a wavelength of 523 nm and 300 mW/cm2. All both TL and
OSL measurements were carried out in a nitrogen atmosphere in order to erase any information
undesirable.

TL and OSL signal was absent in ZrO,+PTFE samples which had not been irradiated, as well as
those which had been heated to 300°C after. Re-irradiation after heating caused a reappearance of
the stimulated luminescence. This effect confirms that the stimulated luminescence from irradiated
samples was a result of the interaction of ionising radiation with matter.

Then we can say TL response is a very close function the annealing temperature of the structural
changes which, furthermore, produces in ZrO,. This conclusion is confirmed by the results showed
in the TL response and the post-irradiation annealing to samples irradiated. Thus we may conclude
that the temperature dependence upon the luminescent efficiency of the recombination process is
strongly connected to the specific emission of individual glow peaks. This affirmation is very
important for dosimetric applications, mainly to environmental and personal dosimetry applications
where the TL background has importance. In other specific situations, as radiation protectior
purpose in diagnostic therapy or in radiotherapy where a high accuracy is necessary, an individual
background is used and checked periodically to avoid any possible mistakes in the dose
determination owing to large variations of the background.



INTRODUCCION



Introduccion

El proceso fundamental en la luminiscencia de cualquier indole es la emisién de la radiacion
electromagnética de un sdélido debido a un agente estimulante. En este fenémeno se lleva a cabo
un proceso combinado de absorcién y emision afectados por la interaccion de la red del sélido por
efecto de un agente excitante, la excitacion puede hacerse de varias formas o métodos, la
luminiscencia generada por radiacién ionizante es conocida como radioluminiscencia;
triboluminiscencia si la energia de excitacion es mecanica y fotoluminiscencia si la fuente de
excitacion es radiacién de frecuencia optica. Si el intercambio de energia se lleva a cabo en el
mismo centro (absorcidn v emision) el fendmeno se denomina fluorescencia. Mientras que si (2
absorcidén de la energia la realiza un centro y la emision la realiza otro a un tiempo posterior
debido a la existencia de imperfecciones o defectos en la estructura del cristal denominados
estados metaestables (estados tripletes de energia), se le conoce como fosforescencia.

Después de la excitacion de la muestra con algunos agentes, parte de esta energia es absorbida
por el ion o atomo en estudio, para ser emitida un cierto tiempo después y en general se realiza a
diferente frecuencia, el medio de liberacién de la energia puede ser de origen natural o artificial
mediante el empleo de aigin agente estimulante. El fenémeno recibe nombres especiales
dependiendo del medio que se utiliza: radioluminiscencia térmicamente estimulada (RLTE) o
radiotermoluminiscencia (RTL) o simplemente Termoluminiscencia (TL), si el método de excitacion
es la radiacion ionizante y el medio utilizado para la liberacién de la energia es la accién del calor;
mientras que, si la energia de excitacion es radiacién ionizante y la liberacién de la energia es por
frecuencia optica o accién de la luz, recibe el nombre de radioluminiscencia O6pticamente
estimulada (RLOE), luminiscencia 6pticamente estimulada (LOE) o simplemente fotoluminiscencia
(FL).

El uso del fenémeno de luminiscencia para propésitos de aplicacién analiticos y cuantitativos
implica diferentes procesos, materiales y equipos, asi como ios modelos que intentan explicar el
proceso. Siendo el primero a explicar, el proceso de absorcién, almacenamiento y liberacion de la
energia por los métodos de LOE y LTE, que presentan un gran nimero de sélidos al ser sometidos
a la accion de algln agente excitante.

En materiales expuestos a radiacion ionizante los fendmenos de luminiscencia térmicamente
estimulada (LTE) conocido histéricamente como termoluminiscencia (TL) y de luminiscencia
opticamente estimulada (LOE) al cual llamaremos simplemente luminiscencia fotoestimulada
(LOE), se fundamentan principalmente en la presencia simultanea de trampas y centros
luminiscentes en estados metaestables en la banda prohibida; proceso que implica la absorcion de
la energia de una fuente de radiacion ionizante por un material aisiante o semiconductor. Esto se
debe a que cuando el material termoluminiscente o fotoluminiscente es irradiado, colecta una
fraccién de la radiacion induciendo cargas en el material (electrones libres y agujeros). Como la
fotoluminiscencia (LOE) estda muy relacionada con la termoluminiscencia (TL), los materiales
fotoluminiscentes son por lo general también termoluminiscentes, Sin embargo, lo contrario no
necesariamente se cumple. La termoluminiscencia se presenta cuando las cargas atrapadas son
liberadas por el calentamiento del material'?®, mientras que en el caso de la fotoluminiscencia el
material es estimulado con luz de una longitud de onda distinta a la de la luz incidente**®. Se ha
encontrado que, en algunos casos, la cantidad de luz emitida es proporcional a la cantidad de
radiacién absorbida por el material”™ 89,



El avance de la tecnologia y la investigaciéon han hecho posible la determinacién de cantidades
estocasticas con gran precision, exactitud y bajo costo; tal es el caso de la cuantificaciéon de la
incidencia de la radiacidon sobre la materia usando materiales y métodos asociados a la
fotoluminiscencia y termoluminiscencia principalmente en dosimetria ambiental y personal.

Desde el descubrimiento de los rayos-X y la radiactividad, el hombre ha utilizado los rayos-X y los
radiois6topos para el diagnéstico y el tratamiento de algunas enfermedades. Las radiaciones de
baja energia son de gran importancia en el diagndstico de algunas enfermedades muy
significativas para el ser humano, tales como el cancer mamario, en la radioterapia superficial
mediante el uso de rayos-X de energia menores de 100 kV y en el diagnéstico y tratamiento de
otros padecimientos por medio de la medicina nuclear (particulas beta). La medicién de la cantidad
de radiacién recibida nor los pacientes sometidos a estos tines de diagnédstico o tratamientos es de
fundamental importancia para verificar que cumplen con los niveles orientativos establecidos por
las Normas Basicas Internacionales de Seguridad Radiolégica para prevenir posibles danos y
obtener el beneficio deseado. '

Existe en México una gran cantidad de hospitales que utilizan los rayos-X de baja energia en
radiodiagnéstico y radioterapia, asi como radionuclidos emisores beta y emisores gamma de baja
energia en medicina nuclear, por lo que requieren de un dosimetro altamente confiable.
Actualmente para rayos-X de alta energia (mas de 100 kV) se utilizan dosimetros
termoluminiscentes tanto importados como aquellos desarrollados y elaborados por el grupo!®'"
los cuales han resultado muy adecuados para este tipo de aplicaciones. Sin embargo, debido a la
constante modernizacion de los equipos de diagnéstico y tratamiento, cada vez se requiere medir
dosis mas bajas de radiaciones de menor energia.

En el presente trabajo se presentan resultados de estudiar algunos de los materiales elaborados
por nuestro grupo de trabajo y de proponer nuevos métodos o técnicas de dosimetria con mayor o
igual sensibilidad a bajas energias, utilizando la luz visible como fuente de estimulacién, que sean
susceptibles de ser utilizados en aplicaciones médicas de la radiacion.

Estas investigaciones sobre termoluminiscencia y luminiscencia dpticamente estimulada en 6xido
de circonio dopado con tierras raras tendientes a su uso como dosimetro de radiacién ultravioleta
energética, rayos-X y rayos gamma de baja energia; asi como de las radiaciones de particulas
beta, son las primeras que se realizan en México. En Estados Unidos, existe un grupo encabezado
por el profesor Stephen McKeever, que ha estudiado la fotoluminiscencia del éxido de aluminio
dopado con carbono (Al,O5:C) irradiado con radiaciéon gamma 29,

El estudio de la dosimetria de las radiaciones ionizantes y no ionizantes es de particular interés
entre investigadores de alto nivel; por tal motivo nuestro grupo de investigacién tiene como uno de
sus objetivos estudiar las propiedades de éxidos metalicos activados con tierras raras (MO, TR),
para su aplicacion en la dosimetria de las radiaciones ionizantes de baja energia principalmente en
el campo de la medicina (medicina nuclear, radiodiagndstico, radioterapia, etc). En este contexto,
nuestro grupo de trabajo ha realizado investigaciones acerca de las propiedades
termoluminiscentes y 6pticas de los 6xidos metdlicos, para su uso en la dosimetria de la radiacion
ionizante y no ionizante"*??. Entre éstas destacan las investigaciones sobre la respuesta TL y FL
del 6xido de circonio dopado con tierras raras (ZrO,:TR) en forma de pelicula depositado sobre
sustratos de cuarzo, vidrio, y SiO, tendiente a su uso como dosimetro de luz ultravioleta energética
y de las radiaciones ionizantes de baja energia (rayos-X menores de 100kV)®?® _ No hay
antecedentes en la literatura acerca del uso de la luminiscencia 6pticamente estimulada del ZrO,
para la dosimetria de la radiacion ionizante.



El presente trabajo se desarrollé en tres partes: siendo la primera consistente en dos capituios,
parte introductoria del planteamiento del trabajo, en la que se repasan los aspectos teéricos
relacionados con el fendmeno de la luminiscencia térmicamente estimulada (LTE) y de la
luminiscencia 6pticamente estimulada (LOE), asi como los conceptos y unidades radiolégicas:

En el capitulo uno se hace un repaso de los fundamentos del fenédmeno de la luminiscencia
térmicamente estimulada (LTE) que por razones histéricas se conoce como termoluminiscencia
(TL) y de la luminiscencia dpticamente estimulada (LOE) asi como la cinética implicada en cada
uno.

En el capitulc dos se presentan los conceptos de las magnitudes utilizadas en e campe de las
radiaciones ionizantes, asi como las principales unidades radiolégicas empleadas en
radioproteccion.

La segunda parte consta de dos capitulos los cuales permiten validar los conceptos utilizados por
los métodos propuestos y valorar la importancia de estos métodos en el campo de las radiaciones
y mas concretamente en la proteccién radiolégica:

En el capitulo tres se describe el trabajo experimental, describiendo los equipos utilizados para la
obtencion de los materiales dosimétricos, el uso de fuentes de excitacién y de estimulacién, la
utilizacién de equipo, asi como su aplicacion en la dosimetria de pacientes sometidos a
radiodiagnostico y los métodos de analisis de los datos.

En el capitulo cuatro se presentan y analizan los resultados obtenidos del presente trabajo, para
tener fundamentos para emitir conclusiones mas razonables, pertinentes y acordes con el
fenémeno estudiado.

La tercera parte se emiten conclusiones referentes al trabajo realizado, la cual consta de dos
capitulos

En el capitulo cinco se presentan las conclusiones derivados de los resultados obtenidos,
mediante las cuales es posible emitir una razén para el uso de los materiales en estudio en la
dosimetria de las radiaciones. Finalmente, en el capitulo seis, se enlistan las referencias
consultadas durante la realizacién de este trabajo.
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Introduccion

La luminiscencia es la emisién de luz por un material, independiente de la radiacion térmica, sin
variar la temperatura y de duracién considerablemente mayor para los periodos de radiacién en
la banda éptica del espectro.

La teoria de fisica de estado sdlido puede argumentar varias respuestas, tales como la
formaciéon de centros de color, la creacion de estados metaestables, la recombinaciéon de
trampas o la migracion de cargas debido a fuerzas desconocidas. Sin embargo, la explicacion
del compertamiento referente al proceso de!l fenémene de la luminiscencia no es tan trivial, es
decir no es tan facil predecir el resultado de la interaccion de un agente excitante con el sélido.

El modelo que intenta explicar el mecanismo de la luminiscentia es el de bandas de un
semiconductor utilizando la hip6tesis de la existencia de diferentes niveles energéticos y que el
electrén puede moverse entre uno y otro dependiendo de la energia recibida por alguna fuente
externa. Es decir, un ion que esta en su estado base o en equilibrio, al absorber radiacién pasa
al estado excitado®”.

La emisién luminiscente puede ser evaluada por métodos diversos, entre los mas comunes
tenemos la fotoluminiscencia y la termoluminiscencia, usando equipos que nos permiten
cuantificar la energia liberada durante la transicion realizada por los electrones entre un nivel
energético y otro.

Estructura atémica

La materia como se conoce ordinariamente es eléctricamente neutra. El hecho de que la
materia puede ser electrificada facilmente, hace posibie el entendimiento de la existencia de
particulas subatdmicas de las cuales esta compuesta. La manera en que las cargas eléctricas
positiva y negativa pueden ser transportadas, es el interés de muchos investigadores. Desde el
postulado de Rutherford (primer postulado del atomo nuclear) de que las cargas positivas de un
atomo eran concentradas en un punto masivo central llamado nucleo y las cargas negativas
situadas en algunos puntos remotos, pasando por el modelo atémico de Bohr semejante a un
sistema solar con las cargas negativas simulando a los astros girando en torno al nucleo, se
llega al postulado de la teoria cuantica de la radiacién de Bohr, en la cual las radiaciones
electromagnéticas son asumidas como particulas cuya energia depende solamente de la
frecuencia. Adoptando la teoria cuantica de Max Planck y basandose en esta, desarroll6 un
modelo atomico que fuera consistente con el fenédmeno atémico conocido, que se basa en los
siguientes postulados:

i) Los electrones orbitales pueden girar alrededor del nucleo solamente en ciertos radios fijos,
llamados estados estacionarios, de tal manera que el momento angular de su movimiento
podria tener valores muitiplos de %, es decir:



nh
myr = — (1.1)
2

donde m = masa del electron
v = velocidad lineal del electrén
r = radio de giro del electrén
h = constante de Planck
n = ndmero entero positivo

ii) Se emite un fotdn cuando un electron pasa desde una 6rbita a otra de menor energia. La
energia de esie foton es iguai a ia diferencia entre ios niveies de energia de ios eiectrones en
las dos 6rbitas.

hf=E; - E;

E, E
f= 72 - 71 (1.2)
Donde:

f = la frecuencia del fotdn emitido
E,y E, =las energias de las drbitas de mayor y menor energia respectivamente.

Cuando el electrén gira alrededor del nticleo, la fuerza electrostatica de atraccién entre el
electron Y el nucleo es balanceada por la fuerza centrifuga debida a la revolucién del
electr6n®:

Zee mv*
k258 (1.3)
r r
donde:

ko = 8.99 x 10° N-m?/C? constante de Coulomb
Z = NUmero atémico del atomo

e = Carga electrénica y proténica

Ze = Carga del nucleo

Resolviendo para r tenemos:

2
n°h
r=—21% (1.4)
4 "me°Zk,
La ecuacién 1.4 que proporciona el radio de la érbita electrénica, podria satisfacer la condicion
para estados estacionarios o estado fundamental cuyo valor de n es 1. En éste, el 4tomo se

encuentra en su energia mas baja y por consiguiente se encuentra en su condicion mas
estable.



Las transiciones del estado fundamental a las érbitas de mayor energia son posibles a través
de absorcién de energia suficiente para transferir el electrén a una érbita de radio mayor; esta
energia puede ser calculada considerando la energia cinética del electron debido a su
movimiento alrededor del nucleo y la energia potencial debida a su posicion en el campo
eléctrico del nucleo.

2
Puesto que la energia cinética del electron es: E, = %mvz =k, gzi (1.5)
r
, , Ze, | 7Ze?
y la energia potencial: E, =k,~—(~-¢e)=-k,— (1.6)
r r
Por consiguiente la energia total en cualquier érbita permisible es: '
2 2 2
k,Z k,Z
E=Eu+E,= 25 Kt _ _kZe (1.7)
2r r 2r
sustituyendo el valor del radio en la ecuacion tenemos:
=21’ kymZ%* 1
g =P hmZe 1 19)

h? n®

Esta ultima ecuacioén describe la energia total en cualquier 6rbita permitida. Por consiguiente se
puede encontrar la frecuencia de la luz que es emitida desde un atomo cuando un electron es
transferido desde un estado excitado a uno de mas baja energia.

Relacionando esta ecuacion con la ecuacion 1.2 se puede encontrar la energia necesaria para
excitar el electron de un a&tomo que se encuentra a una 6rbita para su posterior transferencia.

Cuando una cantidad suficiente de energia es impartida para elevar al electron a una érbita
infinitamente grande; es decir, para removerlo del campo eléctrico del nucleo, se dice que el
atomo esta ionizado y que el electron negativo junto con lo que queda del atomo cargado
positivamente, constituyen un par de iones. Proceso denominado ionizacién.

lonizaciéon o excitacién podrian ocurrir cuando un fotén o una particula cargada, tal como un
electron, un proton, o particula alfa colisiona con un electrén orbital, mecanismo de gran
importancia en fisica médica porque es la via para la cual la energia del foton es transferida del
campo de radiacion a la interaccién con la materia produciendo dano biolégico.
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1.1 Luminiscencia

Es la energia liberada por la materia en forma de luz después de la absorcion de la energia de
algun agente excitante. La emisidn de luz puede ser clasificada dependiendo del tiempo
caracteristico (tr) entre la absorcién de la energia de excitacién y la emisién luminiscente. La
emisién de la luz por algin atomo cuando un electron regresa de una 6rbita mas energética a
su oOrbita basal en un tiempo menor de 10® segundos, la luminiscencia recibe el nombre de
fluorescencia; y es de una longitud de onda mayor que la luz absorbida debido a la pérdida de
energia por la molécula. Mientras que si el regreso del electron de su érbita mas energética a su
orbita basal se lleva a cabo en un tiempo desde 10™ segundos hasta horas recibe el nombre de
fosforescencia®.

Fig. 1.1 Diagrama de los estados electrénicos de un semiconductor que muestra los estados excitado (e)
y fundamental (f) para la emision de luz. a) flugrescencia proceso de absorcion y emisién de luz
b) fosforescencia mostrando el estado metaestable que origina el retardo de la emision de la luz.

El proceso de fosforescencia se presenta debido a que el electrén al intentar regresar a su
estado inicial, queda atrapado en un estado metaestable. Si la transicion dentro del nivel ocurre
a una temperatura T, donde la energia de separaciéon E entre e y m es tal que E = varios kT,
entonces es probable que el electron permanezca en el estado m por un periodo considerable.
En este caso, asumiendo una distribucién de energia maxweliana, la probabilidad p por unidad
de tiempo de excitacion de las trampas es expresada por la siguiente ecuacion:

E
- sexp| - 1.1.10
P p( kT) (1.1.10

Donde s es una constante con dimensiones (1/1).

Entonces, el tiempo entre la excitacion y relajacion final al estado base es retardado por la
residencia del electron en el estado metaestable. Considerando un tiempo arbitrario después
del cese de la excitacion a este punto hay una migracién de n electrones en el nivel metaestable
(m). Siguiendo la ecuacion de Randal y Wilkins se pude representar la rapidez de relajacién o
liberacion de los electrones que se encuentran en el nivel m para regresar al estado
fundamental.

En la ecuacién 1.1.10 la forma de p depende del método de estimulacién del estado

metaestable para el regreso al estado fundamental, que puede ser estimulacién 6ptica 6
térmica.

11



Estimulacion térmica

La luminiscencia que se monitorea depende de la rapidez a la cual se desocupan los estados
metaestables, es decir, la intensidad de la luminiscencia estimulada que emerge es proporcional
a la variacion de la concentracion de los estados metaestables ocupados en el sistema, si el
sistema es considerado en la estructura del cristal.

dN

I, ==
LTE dt

pero la variacion de la concentracion de los estados metaestables puede ser expresada como:

dN
,d;____Np(t) (1.1.11.a)

Donde la forma de p depende del método de estimulacién; para la estimulacién térmica
tenemos:

F
p(F)=erxp(—kT) (1.1.11b)

en donde v es la frecuencia vibracional del fotén en la estructura cristalina, K es la probabilidad
de transicion, F es la energia libre de Helmholtz y k es la constante de Boltzmann. La energia
de barrido de Helmholtz puede ser expresada como F = E - AST, por lo que la ecuacién para
p(E,s) queda:

p(E,s) = VKexp(g)exp(_ E)

k kT

endonde: s=vK exp(%f-) es denominado como factor pre-exponencial (s™).

AS = el cambio de entropia asociada con la transicion y
E = la energia interna de barrido.

Para fines de probabilidad, |a rapidez de desexcitacién de los portadores de carga atrapados en
los estados metaestabies, previamente almacenados en estos estados por la interaccion del
fotén con el material a una temperatura fija es descrita por la ecuacion de decadencia
isotérmica del estado metaestable al estado fundamentai:

dn E
——— = np=snexpl - —— 1.1.12
A ek p( kT) ( )

el signo menos indica la pérdida de electrones bajo condiciones de no reatrapamiento: La
intensidad de luminiscencia {/ ) la cual resulta de la liberacion de la energia del electron del
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estado excitado e al estado fundamental f, se encuentra expresada y gobernada por la rapidez
de transiciones de m — f; entonces, la luminiscencia que monitoreamos es la rapidez a la cual
decaen estos estados, donde Ia intensidad de la luminiscencia térmicamente estimulada® es:

dn -E
Il,.. =~-n—=nnsexp| — 1.1.13
LTE ndt n p( kT) ( )

donde s: es una constante (1/t)
7. eficiencia radiativa
n: es una constante

Estimulacion éptica

Para la estimulacién de la luminiscencia mediante el uso de la radiacion electromagnética en la
parte visible del espectro, puede estar representada por la siguiente ecuacion:

plE,) = ®0o(E,) (1.1.14)

donde: @ = es la intensidad de estimulacién éptica
o(E;) = es la seccion eficaz de fotoionizacién para la interaccion del estado
metaestable con el fotén incidente y
E, = es el umbral de la energia de estimulacién 6ptica requerido para regresar el
sistema al estado de equilibrio. En donde o(E,) es:

w‘%i(hv -E, )%

Sk 1.14.b
(o —EE ] (1.1.14.b)

a(EO) =a

donde hv es la energia del fotn incidente de una longitud de onda dada, £ es una constante
relacionada con la masa (m*) del portador de carga y a es una constante.

En las ecuaciones 1.1.13y 1.1.14 T, A y & son todos valores fijos independientes del tiempo.
Sin embargo, la dependencia del tiempo de p puede ser introducida parametrizando Ias
cantidades anteriores. Para un incremento lineal de la temperatura durante la estimulacion
térmica. Asi tenemos:

TH)=To+Bt, Donde ﬁ—% (1.1.15)

De forma similar durante la estimulacién éptica podemos tener:

®(t) = Dy + B, con ﬁ=é§ (1.1.16)



o también

Alt) = Ao + Pt con ﬁ=—‘2; (1.1.17)

el signo menos indica que podemos trabajar con un foton de longitud de onda larga hasta uno
de longitud de onda corta o desde energia pequena hasta energia grande.

La cantidad de electrones atrapados en la estructura cristalina de un material puede ser
evaluada utilizando la frecuencia dptica dptima mediante, que representaria la probabilidad de
electrones liberados por la frecuencia del haz incidente, representada por la siguiente ecuacion:

I,op=——=np ‘ (1.1.18)

Donde p representa la transferencia 6ptica de los electrones atrapados

= €X —_— 1.1-19
P=D p(kT) ( )

Donde W = es la energia Optica requerida

De esta manera, la cantidad de luz emitida por los electrones atrapados es proporcional a la
cantidad de radiacion recibida por el material

w
I,,r =np, exp(ﬁ) (1.1.20)

La ecuacién 1.1.20 es similar a la ecuacion 1.1.13. Es decir, la intensidad de luz monitoreada
puede ser cuantificada utilizando uno o ambos métodos. Por consiguiente, nuestro interés es la
descripcién de la luminiscencia producida en un material basada en el proceso de absorcion,
almacenamiento o retencién de esta energia impartida previamente por la radiacién ionizante y
la liberaciéon de la energia almacenada por estimulacion 6ptica o térmicamente, mediante la
emisién de fotones.

1.2 Luminiscencia térmicamente estimulada (LTE)

La luminiscencia térmicamente estimulada es la emisién de luz en la regién visible, resultante
de calentar una substancia que ha sido expuesta previamente a algun agente excitante, si se
eleva su temperatura a un valor suficiente por debajo de su temperatura de incandescencia.

Considerando el caso de electrones atrapados a una energia E, debajo de la banda de
conduccion, en este caso la energia de activacion para la fosforescencia no puede ser
producida en forma natural a la temperatura ambiente, debido a la presencia de estados
metaestables. Para liberar los electrones que se encuentran en estados metaestables se
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requiere de una energia igual o superior administrada térmicamente; en otras palabras, la
termoluminiscencia requiere la perturbacién del sistema de un estado de equilibrio
termodinamico, mediante la absorcién de energia externa, en un estado metaestable; la cual, es
seguida con frecuencia de una relajacion estimulada térmicamente. Entonces, en la TL, la
perturbacion es la absorcién de la energia de la radiacién ionizante y la relajacion estimulada
térmicamente para el estado de equilibrio, seguida por la emisiéon de la luminiscencia del
sistema durante las transiciones de las cargas libres al estado base; fenédmeno que puede ser
descrito en términos de la perturbacion del nivel de equilibrio de Fermi Er. Uno puede definir
dos niveles cuasi-Fermi, uno por Eg, para electrones y Eg, para agujeros respectivamente.
Durante la relajacién estimulada térmicamente (durante el calentamiento, la funcion de
ocupacion F.(E)) regresa gradualmente a su estado fundamental; durante este proceso los
niveles de cuasi Fermi gradualmente rogresan hacia 163 niveles de Fermi de equilibric a medida
que la concentracion de carga atrapada decae o regresa a los valores de equilibrio. En la figura
1.2 el calentamiento es llevado a cabo de acuerdo a la funcion T(t) = T, + pt, donde T, es la
temperatura inicial.

F 7 :
E 7R _
A\

] > 1 > ] > | s 0l

0 l Perturbaciérd l 0 l 0 l
Equilibrio * ' N _

térmico Estimulacion térmica —»
Relajacion

N
7

v

Equilibrio
térmico

Vvl i S/ >
Tiempo
t

Fig.1.2. Funcién de llenado para una distribucién de energia antes y después de la perturbacion por un
estimulo externo y durante la relajacién por un proceso térmicamente estimulado.

Para ia descripcion del proceso se toman algunas consideraciones adicionales:

a) Todas las transiciones dentro y fuera de los estados localizados envuelven procesos de
creacion de par (electron - agujero) a través de la banda deslocalizada.

b) Considerar un centro de atrapamiento en el que la probabilidad de excitacion térmica del
nivel en la banda deslocalizada respectiva es mayor que la probabilidad de recombinacién
de las cargas atrapadas con un portador de carga libre de signo opuesto. Al mismo tiempo,
un centro de recombinacion, en el que la probabilidad de recombinacién con un portador de
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carga de signo opuesto es mayor que la de estimulacién térmica del portador de carga.
Entonces, se puede utilizar otro término, el de nivel de demarcaciéon, como el nivel de
energia al que la probabilidad o probabilidades son iguales, de esta manera tenemos
probabilidades de demarcacion para electrones ( Epe) y para agujeros (Epp).

c) Las transiciones de electrones de la banda de conducciéon (EzE.) a las trampas para
electrones de energia E, E;>E>Ep,, no son radiativas, emitiendo fonones. Similarmente, las
transiciones de agujeros de EsE, hacia trampas para agujero a Ep,>E>E, no son radiativas.
Aqui, E. y E, son las energias de la banda de conduccién y de valencia respectivamente.

dj Las transiciones de elecirones libres de E=E; hacia sitios de recombinacion de agujeios
atrapados con Eg>E>Ep, 0 agujeros libres de E<E, hacia centros de recombinacion de
electrones atrapados con Ep,>E<Ef son radiativas, emitiendo un foton.

e) Cuando es desocupada una trampa inmediatamente, los portadores liberados no pueden
distinguir entre ésta y otras trampas del mismo tipo.

En la figura 1.2 el diagrama de grado de ocupacion es ilustrado para una distribucion uniforme
de las trampas, para cualquier funcion de estado de densidad arbitraria N(E); a partir de este
diagrama se puede escribir una serie de ecuaciones en funcién de E que describan el flujo de
carga dentro y fuera de las bandas localizadas durante la estimulacién térmica®:

ciin: - me P,(EYN(E)f(E)E - n.v, Jf,,," (E)N(E)1- f(E)ME - nv, f: o, (E)N(E)(1- f(E)dE
(1.2.1)

y

‘Z’tv =Jfbp ppN(l—- f)dE - nvvpjjpp Opr dE - nvvpjf:" Unpr dE (1.2.2)
donde:

Pe(E) y pn(E) = probabilidades de excitaciéon térmica de las trampas

N(E) = densidad de las funciones de estado

f(E) = funcién de ocupacion;

ne = concentracion de electrones libres en la banda de conduccién

n, = concentracion de agujeros libres en la banda de valencia

Ve Y Vi, - velocidades térmicas de los electrones y agujeros libres

0e(E) y on(E) = secciones eficaces de captura para el reatrapamiento de portadores
libres y

oe(E) Yy onn(E) = secciones eficaces de recombinacién para los portadores libres.

Asumiendo solamente dos tipos de estados localizados; una trampa para electrén con energia

E, donde E.>E>Ep, y un centro de recombinacién (agujero atrapado) a una energia E, donde
Epn>E>E.. '
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De esta manera, la concentracion de electrones atrapados sera:

f; N(E)f(E)dE — n (1.2.3)
La concentracion de trampas vacias:

jf * N(E)L- f(E)E = N -n (1.2.4)
y la concentracion de agujeros disponibles para recombinacion sera:

jf N(E)L- f(E)E — h | (1.2.5)

Ademas, las energias de la trampa y del centro de recombinacioén son valores unicos, entonces
O Y On, también son valores tnicos. Finalmente, asumimos que solo los electrones atrapados
son liberados térmicamente durante la estimulacion térmica (p,=0) esto significa que n, =0.
Aqui, suponemos siempre que la sefial TL es estimulada por la liberacién de los electrones
atrapados. Alternativamente, se puede asumir que los agujeros son los tipos de portadores de
carga inestables térmicamente. Usando todas estas simplificaciones en la ecuacion 1.2.1
tenemos:

dn E

—C =psexp |--~| -n(N-n)ar-nha 1.2.6
7 (s ( kT) ( )ar-nhar y ( )
dn, _, (1.2.7)
dt

donde ar = v,0, es la probabilidad de reatrapamiento y ag = v,0,, €s la probabilidad de
recombinaciéon (ambos expresados en unidades de volumen por unidad de tiempo). Con la
misma notacién para la cantidad de electrones atrapados tenemos:

dn E
— =n(N-n)ar -nsexp | - —- 1.2.8
dt c( ) T p ( kT) ( )
dh = - nsh ar (1.2.9)
dt
enla que f{ni = @ - dl Tomando la condicion de neutralidad

dt dt dat
n.+n=~h (1.2.10)
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Tenemos finalmente que la intensidad de la luminiscencia térmicamente estimulada emitida
durante el retorno del sistema al equilibrio es:

dh
lire= —CE (1211)

Donde c es la eficiencia radiativa y es la misma constante usada en la ecuacién 1.1.3. Si todos
los eventos de recombinacién producen fotones y todos los fotones son detectados entonces
c=1.

Aunque el fenémeno de LTE adn no se ha explicado a la perfeccion, el fundamento basico es
cualitativamente bien entendido debido a modelos planteados y estudios experimentales
realizados, por medio de los cuales se ha comprobado la produccién de la luminiscencia.

Para describir el fenédmeno de la luminiscencia térmicamente estimulada (LTE), el mecanismo
involucrado utiliza el modelo de bandas de un sélido con respecto a sus niveles de energia,
modelo introducido por Randal y Wilkins®”.

El modelo supone una banda de valencia (BV) donde se encuentran los electrones antes de ser
excitados; una banda de conduccién (BC) a donde pasan los electrones al ser excitados y
permanecen en movimiento hasta recombinarse en los centros de recombinacién o trampas
localizadas en la banda prohibida.

La interaccién de la radiacion ionizante con el sélido, proporciona la energia suficiente a los
electrones que se encuentran localizados en la banda de valencia para llevarlos a la banda de
conduccién dejando a los correspondientes agujeros en la BV.

El ente mévil asi producido (electrén o agujero), viaja por el cristal hasta que se recombina o es
atrapado en los niveles metaestables

El modelo de bandas de un semiconductor puede ser representado por un diagrama como el de
la figura 1.3 en la que se muestra una banda de conduccién, una trampa para electrén (T) con
una energia de activacion E; y un centro de recombinacién radiativo R. La poblacién de
electrones atrapados en las trampas T y en la banda de conduccién es n y n, respectivamente.
La poblacién de agujeros en los centros de recombinacién R es representada como h.

La rapidez de liberaciéon térmica de los electrones capturados o atrapados en las trampas a
temperatura T es snexp(;f») donde s es la frecuencia de intento de escape o factor de

frecuencia y exp(%) es el factor de Boltzmann.

La rapidez de reatrapamiento de los electrones liberados es ar n, (N-n) y la rapidez de
recombinacion en el centro R es ag n; h. Los factores ar y ag son las probabilidades de
atrapamiento y recombinacién respectivamente.
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Banda de conducciéon (BC)

T o

E | R

L o0 hOumi
T .

Banda de valencia (BV)

Fig. 1.3 Modelo de bandas en un semiconductor. En la figura se representa el modelo de Randall y
Wilkins, aquf un ente mévil es liberado térmicamente de una trampa T para migrar hacia la
banda de conduccién. El electrén se recombina instantdneamente en un centro de
recombinacién R acompanado por la emisién de un fotén.

La cantidad de poblacién de electrones en un material es relacionada a través de la condicién
de neutralidad, en la cual el transito de electrones entre la banda de conduccién y los centros
luminiscentes es descrito por el siguiente sistema de balance de ecuaciones:

E

d =

;t” =sne ¥ ~a.n (N -n)-azn_h

dn -f;

5 = sme T van, (N -n) (1.2.12)
dh =-—ayn_h

dt
ne+n=~h como condicion de neutralidad

Durante el proceso de emision de luz visible en el centro de recombinacién, la intensidad de la
luminiscencia térmicamente estimulada del fotén es igual a la rapidez de recombinacién.

dh
= - 2.13
I X (1 )

La ecuacion 1.2.12 es no lineal la cual no tiene solucién analitica directa; pero sin embargo se
puede tener una aproximacion estandar aplicando la condicion de cuasi-equilibrio, donde la
poblacién de electrones libres en la red es muy pequena comparada con la poblacién de
electrones atrapados en las trampas T.
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Cuasi-equilibrio

Quiza la mas importante de todas las suposiciones introducidas en las ecuaciones es la de
cuasi-equilibrio (CE):

-dlli << dn , dh (1.2.14)
dt dt dt

Esta suposicion es de gran importancia y, requiere que la concentracion de electrones libres en
la banda de conduccidn sea cuasi-estacionaria®. Esta desigualdad permite una simplificacion

_ dn, dn, dn dh . ' e
de las ecuaciones ( <, — —-). Considerando que la concentracion inicial de

d’ &t dr ° de

portadores libres es pequena (n = 0), esto significa que la carga libre nunca es acumulada en
la banda de conduccion durante la estimulacién térmica. Aplicando las desigualdades anteriores
tenemos:

dn _ dh

by
dt a7

nsexp 5)ho
kT hn

yentonces [, = [(N—n)or T ho ] (1.2.15)
n hn
I, =nsexp|- 2t |1- W =n)o, (1.2.16)
e p( kT ) (N -n)o, +ho,, o

Para la emision termoluminiscente la ecuacién 1.2.16 ha sido denominada ecuacion general
termoluminiscente para una trampa "EGT". En esta ecuacion, el término entre corchetes indica
la probabilidad de que los electrones sean liberados térmicamente sin reatrapamiento, y

W -njo,

; es la razén de la probabilidad de reatrapamiento a la probabilidad de recombinacion.
O,

n

Asumiendo trampas para electrones y centros de recombinacion para agujeros, y suponiendo
que a una temperatura constante (T) se tienen n electrones excitados, existen dos mecanismos
de transicion radiativa posibles
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Cinética de primer orden para LTE

En este mecanismo, la recombinacioén es el proceso dominante sobre el reatrapamiento; por lo
tanto el nimero de electrones excitados tiene una probabilidad de disminucidén constante; es
decir, se asume que la rapidez de reatrapamiento de un electrén después de que éste ha sido
liberado de la trampa, es muy pequena comparada con la rapidez de recombinacién en el
centro de recombinacién R®® a;(N-n) << agh. Entonces la concentracién de los portadores
retenidos en las trampas se puede representar por la siguiente ecuacion:

dn
Ht)==-c— = 1.2.17
() ¢, =P ( )

Bajo estas consideraciones la intensidad TL en la expresién 1.2.16 es simplificada a la
siguiente ecuacion.

1(t) = sn exp( ;5_)

Ecuacién conocida como ecuaciéon de Randal-Wilkins de primer orden, donde s se refiere a la
probabilidad de escape de los electrones. El factor de frecuencia s depende de la temperatura T
y puede ser representado como:

donde N, es la densidad efectiva de los estados en la banda de conduccién, v, es la velocidad
del portador de carga "un electron" en la banda de conduccion y o es la seccién eficaz del
portador de carga®”., la cual es tipicamente dependiente de la temperatura de la forma o o« T™

donde O<a<4, m* es la masa del electrén en la banda de conduccién®". Dando como resultado
la siguiente ecuacion:

3
m* kT 2
2h*

3kT

m*

vV, =

N, - z(
Esto sugiere que el factor de frecuencia s sigue una dependencia de la temperatura respetando
la ley de potencia.

s(T) = s,T°

donde b es la potencia esperada en el intervalo de -2y 2.

Por definicion, la razén entre la temperatura T y el tiempo ¢ es rapidez de calentamiento

ar . L .
B = —d~ la cual incorporando en la ecuacién 1.1.13 se puede expresar la poblacion de
t

portadores de carga n por:



n(T) = n, exp[—ﬁ: ;%e_% dﬂ} (1.2.19)

donde n, es la poblacién inicial de portadores de carga para T=T,
Funcion de Randall - Wilkins

Un analisis de las ecuaciones 1.1.13 y 1.2.19 muestran que la poblacién de electrones n(T) es
removida por un ajuste de la temperatura inicial a T, =0 y algo mas importante, la forma de la
intensidad TL no sufre ningun cambio. Esto significa que se puede definir una funcién
normalizada proporcional a la intensidad de la LTE con la dependencia de T, . Para ello se sabe
que la funcién que describe la intensidad TL de un material es el area bajo la curva de la

rapidez de escape (—Z—:) es decir : - f ‘Z dT =n, donde la funcién normalizada es

proporcional a la intensidad TL que podria ser llamada funcién de Randall-Wilkins (término
introducido primeramente por Bucci y Fiechi para determinar el efecto de polarizacion de los
parametros, usando el método de corriente termoidnica) y es obtenida por insercion de la
ecuaciéon 1.1.13 en 1.2.19 y posteriormente dividiendo por un factor de normalizacion nof se
tiene:

1 d s
RW[E,s](T) == Jex

_E_ 7 50) i
Y i Jj ¢ g (1.2.20)

kT B©)

La temperatura T en los experimentos es incrementada en una forma lineal con el tiempo de la
forma T = T, + B t donde la rapidez de calentamiento § es constante y es definida como

B= ‘Z y Ty es la temperatura inicial.

E! uso de la funcién de Randall-Wilkins para estimar el factor de frecuencia s y la energia de
activacion E ajustando en una curva no es muy eficiente. Por consiguiente asumimos la rapidez
de calentamiento como constante y el factor de frecuencia s(T) = s,T°, donde el segundo
término de la integral puede ser evaluado mediante una funcién gamma:

b+1

E
f' 0% 4o = E r{-»-1, E (1.2.21)
0 k kT

Para encontrar el resultado usamos las series de convergencia para la funciéon gamma I'(a,x)
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I'(a,x) =f° t*7'dt

X =1 X1 gX 1_1_fﬁ+w+ +£§+m)

X x’ F(l - aX—- x)"'

+Rm (1.2.22)

. , - 1 . .
considerando el residuo como |Rn|s< (2 (la +)m )' —, y sustituyendo la serie en la ecuacion
-a) x
1.2.21 para m=2 tenemos:
b+2 _E.
RW ((T) = %o Tt exp _E sk 1—(b+2)k—T +R, e | . (1.2.23)
’ B kT BE E

en la que podemos considerar una aproximacion de la funcién de Randall-Wilkins para % >1y

con un error relativo

E

_ ST ((b £2)b+ 3)( %T) )e‘ﬁ

€.s <<1 (1.2.24)

e

BE

El calculo de la funcién de RW(E,ns) puede ser hecho por aproximacion para b=0 teniéndose
como resultado:

R ¥
RW_ (T) = 2°T* -
[E,s]() F; eXP| = 7 gE E

2 £
E _ skl P(k—T—)e "} (1.2.25)

resultando una funcién de ajuste polindmico de:

P(x)=0.999-1.999x+5.994x*-23.578X3+104.380x*-393.814x°+799.255x%. (1.2.26)

Cuyo error puede ser expresado COMO  gmay (Xs0.1). = P(x) - ['(-1.x)x’e* <107’

Cinética de segundo orden y orden general

En este caso, la probabilidad de recombinacion es proporcional al numero de centros
disponibles y se supone que existe un fuerte reatrapamiento, es decir, el proceso dominante es
el reatrapamiento. Por lo tanto la informacién contenida en la curva TL se ajusta a una cinética
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de segundo orden propuesta por Garlick y Gibson®®, ellos asumieron que el reatrapamiento es
el proceso dominante si a, (N - n)>>azh.

Aplicando simplificaciones adicionales N>>>n y n=h a la ecuacién de EGT (1.2.16) tenemos:

dn __ 2
ar - P

quedando la ecuacion de intensidad TL como:
1,(t) = —cpn®

usando la ecuacion EGT, la ecuacién de Garlick-Gibson de segundo orden tenemos:

d : E
IT) = —l't— = s, ”exp(-~), s, = R (1.2.27)
La solucion normalizada de esta ecuacion para la intensidad TL es:

__ldn s g om T o50) o
I(T) = i B N[“N—‘O] 6" de) (1.2.28)

En la que la forma de la curva de /, depende del grado de ocupacion inicial %}‘l de las trampas

Se han reportado casos en la literatura donde las formas de la curva no se ajustan bien para
una cinética de primer orden o de segundo orden. Para superar este problema May vy
Partridge®® sugirieron una ecuacion para cinética de orden general.

b

dn n E
I(T) = " = s’ Nz exp(-— «) , (1.2.29)

donde b es el orden de la cinética. Para b= 1 la poblacién de electrones es expresada como

n\"" 1 s®(0) E
n(T)=nO(1+(b-1)(7V~) [ }Wexp(—ﬁ)dB

donde n, es la poblacién inicial de electrones. Podemos usar el mismo argumento para
normalizar el factor de frecuencia como en la funcién de Randall-Wilkins, de esta forma la
intensidad TL en funcién de la temperatura es proporcional a la funcién normalizada de orden /.

Ry
b-1

(1.2.30)
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1

= = V™) (e ootf ) 5O, Fge) "
1,(T) ﬁexp( kT)(N) (1+(b 1)(N) f 56 de] (1.2.31)

donde b =1

En forma similar como ocurre para la cinética de segundo orden, la posicion del pico de orden

general /, depende del grado de ocupacioén inicial ?\7" de las trampas.

Interpretacion fisica.

La interpretacion fisica del modelo para cinética de orden general no es tan clara como en el
caso de la cinética de grado uno. Sin embargo, se puede expresar una interpretacion mas clara
partiendo de la funcion de distribucién I normalizada, definida como:

F(x

x*! exp(—i) , 0, y>0 (1.2.32)

L(e) ¥

Como en el caso de la cinética de primer orden con una distribucién I, factor de frecuencia (s)
y de energia de activacion (E), se puede obtener la misma expresién para la funcién de cinética

de orden general /7 ecuacién 1.2.31. Introduciendo una transformacion de los parametros ¢y
_y se tiene:

g 1 yosb-1 %" , b =1 (1.2.33)

.\ b-1
- . . -( A
y definiendo un factor de frecuencia efectiva s, = s( I_V) tenemos:
0

LTE (T) f r(s an)RW[E s](T)ds

b

LTE(T)—?exp(—)( +(b- )f Sg(f)) ( k%)e‘ffde) T (1.2.34)
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La diferencia que se puede encontrar entre las ecuaciones 1.2.31 y 1.2.34 respectivamente es
la forma del,?. (T} determinada por 1.2.34 y I, (T)determinada por 1.2.31. La I;7.(T) es

basada en la cinética de primer orden y es determinada por b y s en la distribucién s, y la
posiciéon del pico es interpretada como un cambio en la distribucion de s y no se debe a la
poblacion inicial n, de las trampas como es el caso de la cinética de orden general. La fisica
que fundamenta el cambio de la distribucion de s es probablemente la distorsién de la seccién
eficaz de captura (o) de los portadores de carga inducida por una densidad alta de portadores
capturados. En este efecto podrian ser incluidos la energia de activacién E de los portadores de
cargada atrapados y un andlisis de la dependencia de energia de los portadores de carga
capturados.

1.3 Luminiscencia opticamente estimulada (LOE)

El fendmeno de la luminiscencia épticamente estimulada (LOE) cubre un proceso en el que la
incidencia de luz visible estimula y causa la emisién de un fotén de luz; es decir, el término de
luminiscencia dpticamente estimulada se restringe para procesos donde la emisiéon de luz es
debida a la recombinacién de los portadores de carga durante la iluminacion. Por consiguiente
las mediciones convencionales de la LOE para una muestra irradiada y expuesta a un haz de
luz a una longitud dada es monitoreada en funcién del tiempo de estimulacion. La intensidad de
LOE observada decae en funcién del tiempo y de una constante de decaimiento. Para una
trampa dada puede ser determinada por la intensidad de la luz de estimulacién y de la seccién
eficaz de fotoionizacién de la trampa o(E;). Entonces, trampas con seccion eficaz de
fotoionizacion grande pueden ser desocupadas rapidamente y tener un decaimiento rapido;
mientras que para una trampa con o(Ey) pequena se espera que suceda lo contrario.

La incidencia de la luz de estimulaciéon puede ser de dos formas: pulsada y continua. En el
primer caso, se lleva a cabo la iluminacién en forma pausada con un tiempo caracteristico
constante entre cada pulso. Mientras que la iluminacién de forma continua se puede realizar
mediante dos formas también; manteniendo constante la intensidad de estimulaciéon ¢ o
variando la intensidad de la luz de iluminacién. La intensidad puede ser variada linealmente de

dd ., . .
la forma @ = ®p+ Bu con 8= o como una funcién del tiempo, bajo este esquema se
t

puede considerar que parat=0, ® =0

La senal de la LOE obtenida es entonces la intensidad desde un tiempo igual a cero (®, =0)
hasta un tiempo posterior en el que las trampas llegan a ser desocupadas completamente, por
lo cual en este punto la intensidad de LOE es cero. Por consiguiente, se puede tener un maximo
en la sefial de emision en funcién del tiempo de iluminacién, debido a que, la intensidad de LOE
es gobernada por la variacion de la rampa de la intensidad de iluminacién (8) y de la seccion
eficaz de fotoionizacion o(E,) de las trampas desocupadas. Como los materiales reales tienen
diferente reacomodo en la estructura cristalina, se espera obtener una sefal integrada en forma
de curva con varios maximos al obtener el espectro en funcion del tiempo a una intensidad de
iluminacién constante.
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Para cuantificar la luz visible emitida se usa el mismo principio que en el fendmeno de la
termoluminiscencia, es decir, que la cantidad de electrones liberados en funcién del tiempo es
proporcional a la intensidad de LOE obtenida.

dn(t)

1,0:(t) = n(t) p(E,) = - dt

(1.3.1)

donde p(Ey) = @ ofEy)

integrando la ecuacién anterior tenemos:
I,:(t)= nop(E0 )exp il (1.3.2)
(£, )

En esta ecuacion, la intensidad luminiscente estimulada 6pticamente con ny= n(t) parat=0 es
la concentracion inicial de cargas atrapadas en los niveles de atrapamiento con una energia de

ionizacion éptica Ey y 7(E,) = es la constante de decaimiento de la curva.

1
P(Eo)
En la ecuacion 1.3.2 se puede observar que la razén de estimulacién p(E,) es dependiente del
tiempo de estimulacion y por consiguiente la constante de decaimiento 7(E,) tiene una
dependencia en la longitud de estimulacion y una relacion directa con la seccién eficaz de

fotoionizacién o(Ep), y como se puede observar en la ecuacion, el decaimiento es de tipo
exponencial.

Sin embargo, el decaimiento de la intensidad de la curva LOE con una intensidad de iluminacion
constante podria ser no exactamente del tipo exponencial. Esta variacién puede ser atribuida a
la interaccion entre las trampas, reatramiento de los portadores de carga, centros multiples de
recombinacion que en su totalidad contribuyen que el decaimiento no sea exactamente de
forma exponencial y que la curva de decaimiento sea el resultado de una superposiciéon multiple
de la curva de primer orden®.

Recordando que la intensidad de LOE tiene dependencia en el tiempo, pero que a la vez esta

intensidad también puede ser expresada en funcién de la longitud de onda (A), se puede tener
la siguiente relacién:

p (tEg = 0 (Eo) @ (Y) = 0 (E) pu.

Por lo tanto la ecuacién 1.3.1 llega a ser:

ILOE(t) = "dZ,Et) = ”(t)o(Eo)ﬁt

(1.3.3)
teniendo como solucion:



ol(E,)B ¢t
e €)= n(t)o(Eo)ﬁtexp[— %] (1.3.4)
Aqui la intensidad LOE empieza desde t= 0 y se incrementa hasta un maximo cuando t tiene un
valor de :
1
t

m N”! 0’ ﬂ

, do . . .
Donde B tiene la forma de B = a por lo tanto se puede determinar la seccion eficaz de
t

fotoionizacién o(Eg) a una longitud de onda de estimulacion constante. Si se usa una banda de
longitud suficientemente ancha, la distribucion de los valores de o(E,) es un espectro con
multiples picos. Por lo tanto se puede tener un arreglo de la ecuacién de la intensidad de la luz
de estimulacion.

1
&)= Sy,

y entonces se tiene:

(E,) = i%@ﬁ (1.3.6)
f

En la cual se puede observar la dependencia de la temperatura sobre el decaimiento de la
curva, si se expresa este efecto en términos de la energia de activaciéon desde el estado base
hasta un estado excitado intermedio. Entonces el decaimiento sigue la ley de Arrhenius la cual
puede ser interpretada como una funcion dependiente de la temperatura, de la seccién eficaz
de fotoionizacion.

Entonces:

EA
o(T,E,) = o,(E, )exp| - =2 (1.3.7)

kT
donde o(E,) es el factor pre-exponencial de la seccion eficaz de fotoionizacion de la ecuacién
1.3.4
Los materiales reales presentan estructura cristalina en la que sus 4tomos se encuentran
ubicados en la estructura reticular de forma no ordenada. Por consiguiente, existe una

distribucion de estados de energia en la banda prohibida y se puede obtener informacién de la
luminiscencia producida opticamente en estos estados, expresada de la siguiente manera:
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Iior (t) =on "O(Eo)o(Eo)ﬂ texp[oétz] dE, (1.3.8)

Con respecto a la intensidad de la luz de estimulacién, se puede variar la longitud de onda (A)
. . ., . dA

de estimulacion también en forma lineal A(t) = Ay + BL con B =—:1— explorando desde
t

longitudes de onda larga hasta longitudes de onda corta. Si se quiere cuantificar la
concentraciéon de centros de recombinacién en funcién de la longitud de onda, ésta puede ser
expresada como:

Loe ©) = ne)o(0) = O | (139

Si se usa la intensidad de estimulacién constante se tiene:

I,p:(A) =~ Ko(A) (1.3.10)

donde K es una constante de proporcionalidad. De esta forma se puede determinar la
dependencia de la longitud de onda de estimulacién y de la seccién eficaz de fotoionizacién
o(Ep) pero si se usa la intensidad de luz de estimulacién constante, la intensidad de LOE en
funcion de la longitud de onda es proporcional a la cantidad de centros de recombinacion
activ%g)os por esa longitud de onda. Para una distribucion de estados en la banda prohibida se
tiene™":

ILOE (A) =on K(Eo )U(Eo’/l) dEo (1.3.11)

donde K(E;) es la constante de proporcionalidad de la distribucién de cargas atrapadas ng (Eo)
al iniciar el experimento.

Modelo usado para explicar el fenémeno de LOE

Basandose en las suposiciones planteadas, se puede decir que la intensidad de la LOE de un
material es funcion de la rapidez de recombinacion de los portadores de carga. Por
consiguiente, la intensidad de LOE es proporcional a la densidad de los portadores de carga
libres en la banda de conduccién. En otras palabras, la incidencia de luz externa o luz de
estimulacion sobre el material irradiado proporciona la energia necesaria para liberar a los
electrones atrapados y posteriormente tener la capacidad de recombinarse emitiendo como
resultado de la liberaciéon de esa energia una luminiscencia. Debido a que la incidencia se lleva
a cabo en funcién del tiempo de iluminacion, se genera un patrén de curva debido a la integral
de la intensidad de la luminiscencia formando una curva dependiente del tiempo de iluminacién
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en la cual pueden ser determinadas sus caracteristicas tales como el tipo de decaimiento y sus
componentes.

El modelo utilizado para explicar el fendmeno de LOE es similar al empleado para la
explicacion del fenémeno de TL, el cual consiste de una trampa (T) sensible a la luz, un centro
de recombinacién radiativo, una banda de valencia y una banda de conduccion. La rapidez de
transiciéon & de un electrén capturado en la banda de conduccién es proporcional a la intensidad
de la luz de estimulacién externa l.q y es expresada como ¢ =l.s0(Eg), donde ofEy es la
seccibn eficaz de los centros luminiscentes del proceso de estimulacién dptica, la cual depende
fuertemente de la frecuencia wey de la luz de estimulacién externa; para simplificar, la fuente de
luz es considerada monocromatica.

En la figura 1.4 se muestran en forma esquematica los términos empleados en este estudio, con
un centro de recombinacién H y dos estados de atrapamiento N, y N,. Al principio suponemos
que el competidor N, no existe y podemos considerar que N; es el Gnico estado de
atrapamiento capaz de capturar un electrén libre, los estados de atrapamiento sehalados (N y
N,) tienen dimensiones (m™®) y su grado de ocupacién estara representado como n (m™). H es la
concentracion de agujeros (m™) y h su ocupacién instantanea (m™). B es el coeficiente de
probabilidad (m®s™) de que los agujeros sean capturados en el centro de recombinacién durante
la excitacion. a,; y a2 son los coeficientes de probabilidad de reatrapamiento en N, y N, (m?s™).
En forma general para N trampas utilizaremos a ar como el coeficiente de reatrapamiento y ag
el coeficiente de recombinacién, n. y n, (m®) la concentracién de electrones libres en la banda
de conduccion y electrones libres en la banda de valencia respectivamente, x y f representan la
intensidad de excitacion por la irradiacion y la intensidad de la luz de estimulacién
respectivamente.

Banda de conduccion

1
f any +
A arz
o
N1,n1 an lLoe
oy oo/O"'rg7
Nz X A H,h
Bl
Banda de valencia

Figura 1.4 Conceptos bdsicos en el proceso de la LOE: Un electrdn capturado en la trampa es
Opticamente excitado hacia la banda de conduccién y despreciando reatrapamiento,
entonces el electrén se recombina en el centro de recombinacién R en el que un fotdn es
emitido.
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Usando el mismo fundamento introducido en la seccion de la luminiscencia térmicamente
estimulada (LTE) para entes moviles libres en bandas deslocalizadas, es valido este mismo
principio para la luminiscencia Opticamente estimulada (LOE), el sistema de balance de
ecuaciones que describe el intercambio de portadores de carga es expresado como®?:

d:;tv =x-B(H - h)n,

flf = -azhn, + B(H - h)n, (1312
gﬁ,_-._sne_g +an (N_”)

dr e ’

donde x = snexp _E) con dimensiones de m3s” es la rapidez de produccién de pares

(electrén-agujero) debida a la fuente de estimulacién, la cual es proporcional a la intensidad de
la radiacion incidente expresada en unidades apropiadas de luz.

Por consiguiente la cantidad de electrones que se encuentran en la banda de conduccidn es
representada por:

dn, - sneXP(’ E)—a,nc(N—n)—aRnch (1.3.13)
dt kT

Para el estudio experimental de las radiaciones ionizantes y su interaccién con la materia asi
como su aplicacion en el campo de la medicina usando el método de la luminiscencia
Opticamente estimulada, nos interesan valores medibles iniciales y finales; es decir, la
cuantificacién de la intensidad de la LOE, en otras palabras, la mediciéon de fotones de luz
liberados por la fuente de estimulacién externa en unidad de tiempo de estimulacién. Por este
motivo, es conveniente manejar Unicamente las variables n, h, n., y n, donde x es igual a cero.
Reacomodando las ecuaciones 1.3.12 con éstos parametros tenemos:

E;=—aknch

dn

d{ =—nf+aTnC(N—n)

i, _an_an 1514
dt dt dt o

Todas estas ecuaciones tienen las dimensiones de s, de las ecuaciones 1.3.14 se puede
encontrar una relacion de n«f con la cantidad x en la ecuacion 1.3.12. Donde f en la ecuacién
1.3.14 representa la probabilidad de escape de los electrones a una frecuencia de estimulacion
Optica dada, representada por la siguiente ecuacion:
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f=f, exp(%)

Sin embargo, x es una constante y n<f no lo es. No obstante, para poder considerario como un
término constante es necesario que la intensidad de la luz de estimulacién sea constante, con

un tiempo caracteristico r(EO), la cual puede ser escrita como p = p, eXp(%)' De esta

manera, f resulta ser una constante la cual es proporcional a la intensidad de luz de iluminacién.
Por lo tanto, la intensidad de la luz de iluminaciéon con una rapidez de recombinacion en el
centro de recombinacién (R ) es igual a la intensidad de la luminiscencia Opticamente
estimulada (LOE).

dh
;. 9n - 1.3.15
LOE dt ( )

Aplicando la condicién de cuasi-equilibrio tenemos:

1.3.16
azh+a, (N -n) ( )

_dh drt:_ (_g_)[l_ a,(N -n) ]

De acuerdo con su similitud con la ecuacién 1.2.16 para la TL, podemos llamarla también
ecuacion general de LOE para una trampa.

Cinética de primer orden

Planteando la hipétesis de que el proceso dominante es la recombinacién ag h >> ar (N-n) la
ecuaciéon EGT para la LOE se reduce a

1,0 ()= —% = n(t) p(E,) (1.3.17)

Esta ecuacion es valida para describir el proceso para una cinética de primer orden porque

guarda una relacién de proporcionalidad entre la rapidez de escape (— Z—'Z) y la poblacion total

de electrones (n). La solucién normalizada de la ecuacién de cinética de primer orden para la
intensidad de la LOE es:

dn

Lioe (1) == = pyexp(~ [, P(E,)dE) (1.3.18)
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donde n, es la poblacién inicial de electrones.

Para una iluminacién con intensidad constante &(t) = &, esperamos una curva de decaimiento
de LOE de primer orden®? representada mediante la siguiente ecuacién:

10 (t) =Po exp(— pt) (1.3.18b)

la cual es una curva con decaimiento de forma exponencial con un tiempo de decaimiento
caracteristico de

=1,

Donde ¢, es una constante

Iterpretando la ecuacién 1.3.18b en funcién de la rapidez de excitacion tenemos: .oz = nf
teniendo una solucién del tipo:

t
1 or =n0fexp(—tf)=10exp(;) (1.3.18c)
Donde: n, es la concentracion inicial de electrones atrapados a t=0
Iy es la intensidad inicial a t=0 y
t = 1/f es la constante de decaimiento, la cual tiene una relacion estrecha con la
seccion eficaz de fotoionizacion (f = ¢ o)

Cinética de segundo orden y de orden general

Si tenemos un proceso donde el mecanismo dominante es el reatrapamiento agh << ar(N-n)
tenemos una ecuacién de la siguiente forma:

dn a n2
2 R
’LOE(t =_=— = p

= 1.3.19
dt pa, N ( )

la cual tiene una solucién normalizada.

-2

I3 () = p(y2r % (14 %% 9)do 1.3.20
) = POP N (1422 [ @) (1320)

De la ecuacién 1.3.20 podemos observar que la intensidad de LOE de segundo orden depende
del grado de ocupacién inicial n/N donde n, denota la poblacién inicial de electrones en las
trampas.

Para una iluminacién de intensidad constante, se espera una rapidez de transiciéon constante
n(t) = ny, resultando una curva de decaimiento de LOE de segundo orden:
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-2

d, n a, n
I, = p, 22 [1+2270 p ¢ 1.3.21
Loe () pOaTN( a, N Po ) ( )

Estas ecuaciones pueden ser interpretadas de forma similar que las ecuaciones del fenémeno
de luminiscencia térmicamente estimulada (LTE) de cinética de primer y segundo orden
respectivamente; por consiguiente es valido proponer una ecuacién de cinética de orden
general para la LOE de la forma:

dn a’

ILZOE(t)="gt‘=pNT_T

Normalizandola se tiene:

b
b1 5

jf P (H)dﬂ] (1.3.22)

<t>rzog<t)=(1+(b-1)(%)

La interpretacion del orden b no esta fisicamente clara si se toma en consideracion la expresion
1.3.9. Sin embargo, puede ser deducida de la suposicion de que la seccion eficaz para la
estimulacién de electrones capturados en la banda de conduccién ofE) no es evaluada de
forma sencilla sino mas bien muiti-evaluada siguiendo la distribucién gamma 1.2.32. Aplicando
las referidas para la TL se tiene:

b-1

1 n
- , —clb-1) 2 , b =1
£ b_1 Y c( {N) =

la cual es una expresion idéntica para la cinética de orden general, para el caso de la TL.

La intensidad de LOE depende proporcionaimente de un control de tiempo de iluminacién desde
un tiempo t = 0 hasta la desocupacién total de las trampas, por consiguiente a medida que la
poblacién de las trampas ocupadas disminuye gradualmente, la intensidad de LOE se aproxima
a cero que es aproximadamente igual a la rapidez de escape de los electrones de las trampas
T.

El proceso de incremento de la intensidad de luz de iluminacién a una muestra con el fin de
liberar la sefial de la luminiscencia puede ser vinculada en una forma muy similar al
procedimiento de calentamiento en el método de la LTE®". Sin embargo este método de la LOE
no ha sido todavia estudiado con mayor detalle.

La variacion de la temperatura en el método de la LTE puede ser tomada en consideracioén para
aplicar el concepto de variacion de la intensidad de iluminacién de forma lineal @es; = o + St
donde B es la contante de rapidez de la intensidad de luz de estimulacién. Entonces la rapidez
de transicion dptica de los electrones capturados en la banda de conduccién es descrita como
n(t) = yt donde y = o ®es; y o denota la seccion eficaz para el proceso exciténico éptico.
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Entonces la intensidad de la LOE de 1.3.22 llega a ser.

Y2

loe ) =n,ytre? (1.3.23)

la cual es una gaussiana multiplicada por un polinomio de primer orden. El incremento lineal de
la intensidad de iluminacién en el método de LOE permite distinguir la participacion de las
diferentes trampas en el decaimiento de la intensidad de la LOE, la cual es representada en
forma de una curva con diferentes maximos para diferentes valores de seccion eficaz. Este
fenémeno podria tener potencial para el desarrollo de una herramienta promisoria como método
dosimétrico en materiaies policristaiinos y en especiai para ZrO, un candidato fuerte como
material dosimétrico en el campo de las aplicaciones médicas, principalmente en el campo de la
radioproteccion de las radiaciones ionizantes de baja energia, objetivo fundamental de este
estudio.

Para un material real es probable que tenga varias trampas Opticamente activas y una
combinaciéon de trampas profundas en competencia, competencia de trampas superficiales, y
centros de recombinacién radiativos y no radiativos. Basandose en esta consideracion podria
ser interpretada que la desintegracién de la curva LOE de una muestra pueda ocurrir de forma
exponencial bajo ciertas circunstancias especiales y condiciones experimentales fijas. La forma
de la curva seria dependiente de la temperatura y rapidez de excitacién.

Andlisis de la LOE para dos trampas activas

E! modelo que mas se utiliza para explicar el fendmeno de la luminiscencia 6pticamente
-estimulada cuando participan dos trampas activas Opticamente es el que se encuentra
esquematizado en la figura 1.5, en la que la luz estimula los electrones atrapados (figura 1.5a)
y estos pasan a la banda de conduccién para posteriormente recombinarse. Si se tienen dos
trampas activas épticamente ( ny y n, ) a una rapidez de excitacién (f; y f,) se tiene:

dh dR dn, dn,

L (1.3.23)
e dt dt dt
Aplicando la condicién de neutralidad de la carga de n, + n, = R se tiene:

n,=n ,exp {— tf 1} (1.3.24.3)
y

n, = ny,exp{-tf,} (1.3.24.b)

entonces la desintegracién de la curva LOE es la suma de dos exponenciales:



Ioe =mofy exp{— tfx} +nyf, exP{" tfz} =1, exp{— _L_L} +1 exp{—— L} (1.3.25)

2 7,

o

=
|

(© (d)

Fig. 1.5 Modelos representativos para la emisién de la LOE con varios parametros: a) Modelo que
implica una trampa para electrén y una trampa para agujero (que actia como un centro de
recombinacién radiativo) que migra a la BC, b) Modelo que contiene una trampa profunda
compitiendo ¢) Modelo que contiene competencia de trampas superficiales, d) Modelo que
contiene dos sitios de recombinacion (uno radiativo y otro no radiativo)

Alternativamente, si la trampa adicional es inactiva térmica y/u 6pticamente, ésta actia como un
agujero, entonces, la intensidad de la LOE compete solamente a la trampa (fig. 1.5b), quedando
la ecuacién

dn
Lop =mof eXp{‘tf}" EZ‘ (1.3.26)
donde:
d
Entl = ”c(Nz - ”2)“12 (1.3.27)

adoptando la suposicion adicional de N, >> n; entonces n:Nzn; ~ constante = C.

Por lo tanto:
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Iiop = nmfexp{‘tf}'c (1.3.28)

y la intensidad de la LOE es reducida hasta cierto punto por el reatrapamiento en las trampas
profundas.

En el limite, cuando t— «, n.— 0y ademas C — 0. Entonces, C tiene de hecho una variacion
muy lenta en funcién del tiempo.

Si consideramos la competencia de trampas poco profundas o superficiales los cuales son
térmicamente inestables a la temperatura (temperatura del laboratorio) de las medidas de LOE
(fig. 1.5¢) y la ecuacion (1.3.27) se tiene:

dn,

=Ny )ar, —mp | (1.3.29)

donde p es la rapidez de excitacion térmica en la salida de la trampa. Ahora se tiene.

Iop =nyf eXP{' tf} +mp- ”c(Nz - ”2)“72 (1.3.30)

Los dos términos de la ecuacién (1.3.30) se combinan para producir una desintegracion de la
intensidad de LOE de vida media larga dependiente de la temperatura (conocida como Long
Tail). La formacién de este espectro podria ser debido a un incremento inicial de la intensidad,
seguida por un decremento a tiempos largos. Dependiendo sobre todo la desintegracion de la
curva LOE comparado con el tamafo del primer término. El tamaro relativo de las dos
componentes solo depende de la rapidez de excitacion f para tal caso, que a bajos valores el
término dependiente de la temperatura podria ser significante.

Para el caso de dos centros de recombinacion (1.5d) uno de los cuales (R,) es radiativo y el
otro (Ry) es no radiativo, se tiene que n= Ry + Rz, y n = noexp(-tf), y

dR,

-—2 1.3.31
7 ( )

Iop = nofexp{— tf}

Para el caso de las trampas profundas, la intensidad LOE es reducida por la existencia de
trayectorias no radiativas. Entonces

dR

71 = -n.Rag, = -nhay (1.3.32)
t

y

dR

. < n R (1.3.33)
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dn,
dt

Usando el principio de cuasi-equilibrio ( -~ O) se tiene:

R =R exp{-tn_a,} (1.3.34)

y
R, = R, exp{— tnag,} (1.3.35)

dividiendo 1.3.18 entre 1.3.19 resulta:

1{1 RlO
— = exXp\—in |ag, —a 1.3.36
Rz R20 p{ [ R1 R2]} ( )

En la cual se observa que la razén R,/R, es una funcion dependiente del tiempo. Sin embargo,

si ag = Ay, €ntonces R—l = k . Bajo estas circunstancias la condicién de neutralidad de la carga
2
es escrita como:

R

R+-1=n (1.3.37)
k
o
n n
R = - 1.3.38
Y1+l K ( )
Derivando la ecuacién anterior con respecto al tiempo
drR, 1d
dRy _1dn_ _nf (1.3.39)
d Kadt K
y
1 : t
{iop = E”ofexp{"tf} = I, exp{- ;} (1.3.40)

En la ecuaciéon 1.3.40 se puede observar que la desintegracién de la curva LOE es del tipo
exponencial en el caso de dos tipos de centros de recombinacién, pero solamente si las
secciones eficaces de los centros de recombinaciéon son las mismas. Comparando las
ecuaciones 1.3.18c y 1.3.40 se obtiene lo esperado, la senal de la LOE observada, aunque en

. f Al 1
la ecuacion 1.3.40 puede resultar mas débil por el factor e

A bajas temperaturas, las trampas superficiales, las trampas profundas y centros de
recombinacion no radiativos contribuyen para producir una desintegracion de la curva de LOE
débil de tipo no exponencial. A medida que la temperatura se incrementa, entonces las trampas
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superficiales empiezan a participar menos, de esta manera la intensidad presenta un maximo
en ia curva LOE a tiempos cortos.

Se presume que la carga liberada pasa de la banda de conduccion a los sitios de
recombinacion. Como tal, el analisis es valido si la transicion Optica a la banda de conduccion
es directa 0 es asistida térmicamente en el estado excitado®?*®. Los procesos tardios
impuestos a la dependencia de la temperatura en la rapidez de excitacion, descritos por la
siguiente ecuacion:

Wl
f=fexnl— (1.3.41
J fUPX’p kTJ \ )

l

donde W es la energia de activacién térmica requerida. A partir de entonces la desintegracion
de la curva LOE es constante t = ', entonces la rapidez desintegracion LOE podria solo ser
activada térmicamente de acuerdo a:

T =T, exp{— %} (1.3.42)

Esta ecuacién indica que el proceso puede ser asistido térmicamente en forma experimental.

Sin embargo, otra hipétesis puede ser planteada para tratar de explicar el mecanismo de la LOE
cuando los electrones no proceden de la banda de conduccién, sino que en su lugar podria
ocurrir otro mecanismo; tal es el caso de la recombinacién donador - aceptor®*®. Es decir, una
vez que un electrén es estimulado en los estados excitados del donador, hay un traslape o
superposicion de la funcién de onda con el aceptor por recombinacion para ocurrir un proceso
excitado. El fendmeno de recombinacién del par donador - aceptor ha sido bien establecido en
las propiedades de Iuminiscencia de semiconductores por muchos autores utilizado
principalmente para la explicacién del fenémeno de TL¥". De esta manera, la probabilidad de
recombinacion depende de la distancia de separacién entre donador (d) y aceptor(a), la cual
podria ser estimada por la concentracién de donadores y aceptores (N) usando la funcién de
distribucion del par donador- aceptor.

G(r) = 4Jtr2Nexp(— 4Jerr2dr) (1.3.43)
0

o

donde G(r) es normalizada como f G(r)dr =1:
0

La cinética de recombinacion para el par d-a es compleja y depende criticamente de la
concentracién. Esto es, la desintegracion es mas rapida para altas concentraciones, debido a
que a estas concentraciones la desintegracién se lleva a cabo como t2. Mientras que si las
concentraciones son bajas, ésta procede como t'. A tiempos cortos la desintegracion es
mucho mas rapida y no es expresada analiticamente.



Modelo cinético avanzado

Basandose en el balance de ecuaciones de la curva TL a una rapidez de calentamiento
constante se puede aplicar el mismo principio para el método de la luminiscencia épticamente
estimulada (LOE) utilizando una intensidad de iluminacién constante, la cual, permite manejar ia
relacion entre la poblacion de electrones liberados y la energia de estimulacién térmica (ec.
1.2.19); haciendo uso ademas de la suposicion de la existencia de una trampa para electrén y
de una trampa para agujero. Con esta suposicidon y simplificando las ecuaciones 1.3.14 a su
minima expresién tenemos una funcién de RW para una curva LOE con cinética de primer
orden, cuya intensidad puede ser representada por la siguiente ecuacion:

Ioe (t) =G eXP(“ cot)

En donde C, es la constante para t=t,

Este fundamento, puede ser no tan valido, si el modelo de bandas utilizado es mas complejo;
por consiguiente, la poblacién de electrones liberados por estimulacion térmica u optica y la
intensidad de la curva TL o LOE no es proporcional a la cantidad de energia proporcionada al
material para la excitaciéon de sus electrones, debido a Ia participacion de trampas profundas y
la estructura del material.

La presencia de diferentes tipos de defectos en el material dan una complicada interrelacién
entre los portadores de carga, los centros y las bandas. El comportamiento de un cristal optica
o térmicamente estimulado es determinado por:

i) La propiedad fisica asociada a los tipos de defectos o centros implicados

ii) La cinética asociada con la transicion de los portadores de carga en el sistema
iii) Condicion de equilibrio

iv) Localizacién de los niveles energéticos

Las propiedades fisicas de los defectos son entre otras, las probabilidades de transicién y
energias de activacion. Asi como, la propiedad cinética del fenémeno resultante, tales como la
competencia entre centros, saturacion de trampas y liberacién de energia. Esta complejidad en
el intercambio de los portadores de carga en un cristal requiere la solucion de un sistema de
ecuaciones para describir su comportamiento, utilizando la condicién de equilibrio impuesta
anteriormente; mas aun, para materiales reales, que no tienen una estructura cristalina
uniforme, las trampas se encuentran dispersas en toda la estructura y esto hace que las
trampas se encuentren en diferentes niveles energéticos.

En la figura 1.6 se presenta un modelo que esquematiza los elementos que intervienen en el
fenémeno de LOE describiendo algunos parametros implicados para materiales reales que
tienen las propiedades descritas anteriormente. El modelo muestra la presencia de trampas
superficiales para electrén (T,) que representan todas aquellas trampas poco profundas en un
material real, las cuales son parcialmente estables a temperaturas bajas; las trampas para
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electron (T2) que representan todas aquellas trampas Optica o térmicamente activas que son
desocupadas durante el precalentamiento y la presencia de trampas profundas para electrén
(Ty) las cuales son desocupadas térmicamente. Estos estados se activan mediante el
tratamiento térmico y capturan los entes méviles liberados de las trampas superficiales para su
posterior liberacion cuando se leen a temperaturas altas.

El modelo tiene dos centros de recombinacién R y R;, y se hace la suposiciéon de que uno de
los centros de recombinacién es radiativo mientras que el otro no lo es (o es alternativamente
radiativo pero produce fotones de longitudes de onda fuera de la ventana de deteccion del
equipo). La presencia de dos centros de recombinacién introduce un efecto de competencia, lo
que produce mayor sensibilidad luminiscente del material modificando la concentracion activa
entre los centros de recombinacién.

Banda de conduccion

EII | v T Et |

00 \ A 4 + hmlumiinlcencia
Generacién de hwkm o%e
agujero — electrén T2

x) + "T:3
| &n OO,
EiT R, T

Banda de valencia

Fig. 1.6. Modelo de bandas que explica la presencia de trampas superficiales para electrén T,, trampas
para electron T, trampas profundas para electrén T, las cuales son desocupadas
térmicamente y dos centros de recombinacién R, y R,. Se hace la suposicién de que uno de los
centros de recombinacién es radiativo mientras que el otro no lo es

El sistema de ecuaciones que describe el transito de los portadores de carga entre las bandas
y los centros luminiscentes en el modelo de bandas para un semiconductor utilizado en el
presente trabajo, es restringido para describir el intercambio de los portadores de carga entre
las trampas, centros de recombinacion y las bandas (banda de conduccién y de valencia), que
puede ser representado por:

dh,

dn,  dh, dn, B
dt

v

nl
= +
dt dt dt




E
= - Sl eXp(— E;T)nl + aTlnc(Nl - rll)

E
- =-95 eXp(— ﬁ)nz + arznc(Nz - ”2)_ c,n,

T arsnc(Ns '"3)

i = —nf+an (N, -n) (1.3.44)

Eiﬁ = —amnch1 + av1hv(H1 _h7)

|

- apanchz + avh (Hz - hy)

H

L= —ayh +2ahH -h)

- x"Eavihv(Hi—hi)

ParaT =T, + Bt

Donde:
nc = poblacién de electrones en la banda de conduccién (m™)
= poblacién de electrones atrapados (m™)
h- = concentracion de agujeros atrapados (m™)
h = poblacién de agujeros en la banda de valencia (m™)
T, = concentracién de trampas para electrén (m™)
R; = poblacién de agujeros en los centros de recombinacion (m’ )
N- = concentracién de trampas (m’ 2
H- = concentracién de agujeros (m™)
x = produccién de par electron-agujero (s. m™) por la excitacién de la radiacion
ar= probabilidad de reatrapamiento
ag = probabilidad de recombinacién

donde la irradiaciéon con radiacidn ionizante crea pares (e-a) a una rapidez x. El transporte de
los electrones entre la banda de conduccién (BC) y las trampas (T) con la poblacién de
electrones (n;), es descrita por la rapidez de transicion

E . . N .
X==5sn exp(— kT) , caracterizada por la energia de activacion E;, y el factor de frecuencia s;,

factor de atrapamiento en las trampas arn n. (N-n) y estimulacion 6ptica de las trampas cn;
donde ¢; = I, O,
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El transporte de agujeros entre la banda de valencia y los centros de recombinacion R; es
descrita por la rapidez de transiciébn de estos en los centros de recombinacion h,(H;-h;).
Finalmente la recombinacion de los electrones de la banda de conduccion con los centros de
recombinacion R; esta dada por -ags n. hs a,s.

Sin embargo, muchos procesos no son incluidos en el presente andlisis, entre ellos:

* Las transiciones directas de una trampa a otra y de un electrén a un agujero o un centro de
recombinacién. Las transiciones desde bandas deslocalizadas no son consideradas directas
ya que no pueden ser detectadas como una corriente, porque la luminiscencia es detectable
siefnpre gue ia recombinacién sea radiativa.

* El proceso de tunelaje que sufre un electrén; es decir, la probabilidad de que un electrén
sea capturado en un tinel a través de la barrera de energia Er cercano a los centros
luminiscentes, capaz de aceptar electrones, lo que se puede representar por la siguiente
expresion:

P~exp(— 2\;'?2%%) donde d es la profundidad del tunel; expresion que muestra la

dependencia de la temperatura; éste es quiza el motivo por el cual una curva puede
presentar un desvanecimiento llamado desvanecimiento anémalo. (anémalo es definido- -
como un decremento rapido de la poblacién de las trampas con energia de activacion E y
factor de frecuencia s). El tiempo de decaimiento evaluado para una curva de cinética de

primer orden es 7 = sexp(— kir) y tiene una dependencia fuerte de la temperatura, la cual

es contraria al proceso de tunelaje, y es quizd por estas razones un desvanecimiento
anomalo llamado también desvanecimiento atérmico.

* Blanqueo 6ptico y térmico de la luminiscencia

Bajo el sistema de ecuaciones (1.3.44) el objetivo primordial es remover o crear trampas por
tratamiento térmico modificando la concentracion de centros de recombinacion H; o la
concentracion de centros para electron N;. Esto es, si se modifica la concentracién de trampas
profundas para electrén T;, al monitorear la luminiscencia se tiene una curva con un pico
dosimétrico.

En el estudio de la luminiscencia térmica u oépticamente estimulada, la eficiencia de la
luminiscencia con frecuencia decrece a medida que la temperatura de la muestra aumenta. Este
fendmeno es llamado blanqueo térmico. La informaciéon contenida en el material también
decrece si existe alguna incidencia de luz sobre el material irradiado y esta luz es de energia
suficiente para liberar los entes mdviles atrapados fenémeno llamado blanqueo 6ptico. Para
saber si un material tiene efecto de la dependencia del blanqueo 6ptico o téermico, se determina
la eficiencia de la luminiscencia.

La eficiencia de la luminiscencia a temperatura T es definida como la razén entre la rapidez de
transicion radiativa n, y la rapidez de transicion total del proceso radiativo y no radiativo.
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n
n=—"t (1.3.45)
n, + nn,

donde n,, es la rapidez de transicion no radiativa

En el modelo de bandas, la luminiscencia tiene lugar cuando los portadores de carga hacen
transiciones de bandas hacia centros de recombinacion radiativos. Con esta idea el blanqueo
térmico puede ser explicado en términos de competencia entre los centros luminiscentes. La
idea es que agujeros atrapados en un centro de recombinacion puedan ser liberados
térmicamente en la banda de valencia y reatrapados por centros no radiativos, entonces se
presenta una reduccion de la eficiencia de la luminiscencia.

La hipétesis de que el blanqueo térmico se debe a la competencia entre centros luminiscentes
se fundamenta en la existencia de un centro de recombinacién radiativo Ry, un centro de
recombinaciéon no radiativo R, una trampa T, y las bandas de conduccién y de valencia
respectivamente. Los centros de recombinacion radiativos R; pueden liberar agujeros
térmicamente en la banda de valencia. La rapidez de transicion para este proceso es igual ala

. E . N ,
rapidez de escape s, exp(— H) con una energia de activacién E; y factor de frecuencia s,;.

En el modelo de bandas representado esquematicamente en la figura 1.7 donde la
competencia entre los entes moviles liberados y las bandas. En este modelo se presume que el
blanqueo térmico ocurre cuando la temperatura del sistema alcanza la temperatura a la cual
los agujeros atrapados en los centros de recombinaciéon (R1) son liberados térmicamente en la
banda de valencia y capturados en el centro de recombinacion R, no radiativo. Esto significa
que los electrones hacen menos transiciones en los centros radiativos y mas en los centros no
radiativos.

WLOE
0 V R,
O
A R, \ A
Banda de valencia +

Fig. 1.7. Modelo de bandas para el blanqueo térmico. La liberacién térmica de agujeros en el centro de
recombinacion radiativo R, al centro de recombinacion no radiativo R, reduce la recombinacion
luminiscente de electrones liberados térmicamente en la trampa T, y como no hay
reatrapamiento entonces hay blanqueo térmico de la TL
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Entonces, la eficiencia de la luminiscencia es determinada de la razén entre la rapidez de
transicién de electrones haciendo recombinaciones radiativas y la suma de ambas, rapidez de
transicion radiativa y no radiativa (ar;nchy y aranch,) respectivamente; entonces

U(T) = o M Iy apt = ap2 f = - vil'L~exp - ij] e do
agnh +ag,n.h, h +h, Iy + hyg B
primerorden hm 1

(1.3.46)

=

h h
o + ®1+Cexp _E
kT

1

2
Donde C = ii]—(Th— 1—2’%
B E|

Otro mecanismo propuesto para el blanqueo térmico es basado en el diagrama configuracional
de coordenadas el cual es una representacion grafica de las energias electronicas presentes en
un defecto, para el estado de interés base o excitado®®.

La interaccion entre el defecto y el cristal es considerada como un acoplamiento electron-red
en la estructura cristalina del material dependiendo solamente de la coordenada Q de la red.
Las coordenadas de la red cristalina Qb y Qe representadas en la figura 1.8 son las posiciones
de los estados basal y excitado respectivamente.

En el diagrama configuracional de coordenadas el electrén es inicialmente capturado en un
estado excitado del centro de recombinacién y eventualmente hace una transicion radiativa ai
estado basal. Sin embargo, si hay cruce de nivel (dibujado ---- en la figura 1.8), la transicion
puede ser solamente una relajacion donde la energia es transferida a la red cristalina por un
proceso multifondnico, presentandose la condiciéon del blanqueo térmico; por consiguiente, la
eficiencia de la luminiscencia es determinada por la rapidez de transicién no radiativa activada

E
térmicamente n,,, la cual es proporcional al factor de Boltzmann exp(— k;‘) . Entonces:

n=_Tr 1 (1.3.47)

- E
" P 1+Cexp(——Q]
kT

donde Eq es la energia de blanqueo térmico.
Las figuras 1.7 y 1.8 revelan la expresion de la eficiencia radiativa obtenida tanto en el modelo

de bandas como en el configuracional de coordenadas representadas por las ecuaciones 1.3.46
y 1.3.47. Mediante las cuales se puede decir que el blanqueo térmico se presenta cuando el
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proceso térmico libera agujeros en los centros radiativos R; a los centros radiativos R,
reduciendo el proceso de recombinacion a una trampa para electrén T4, en el cual el proceso de
reatrapamiento es despreciado.

Estado excitado\\

=

©

c

0]

d

o}

o

g

o Estado base\ S

[}]

ch Recombinacion Transicion

radiativa no radiativa

Qs Qe
Coordenadas configuracionales

Fig. 1.8. Modelo configuracional de coordenadas describiendo el blanqueo térmico de un centro
luminiscente. Un electrén es capturado en el estado excitado del centro, y otro puede hacer
una transicion radiativa o no radiativa al estado base.
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CAPITULOIII

DOSIMETRIA Y UNIDADES DE RADIACION



Introduccion

A raiz del descubrimiento de los rayos-X y de la radiactividad y valorando el extraordinario interés
que estas radiaciones podian tener en el campo de la medicina, comenzaron a aunar sus
esfuerzos fisicos, médicos de diversas especialidades e ingenieros para realizar contribuciones en
lo referente al avance y superacién continua en el mejoramiento de los equipos y en la proteccion
radiolégica Particularmente en las Ultimas dos décadas, se han producido grandes cambios,
especialmente la incorporacion de nuevos equipos emisores de radiaciones ionizantes

Con el avance tecnolégico la evolucién y perfeccionamiento de la imagenologia, no se ha hechc
esperar la incorporacidn de nuevos conccimicntes y desarrolios tecnoldgicos de otras técnicas e
diagnéstico, dando como resultado el incremento en su utilidad y por consiguiente un aumento en
lo que constituye al factor de riesgo de naturaleza fisica o biolégica al que las personas pueden
estar expuestas por causas naturales o artificiales. Paralelo a ello, la Comisién reguladora de
proteccion y seguridad radiolégica®, propone el cumplimiento y la vigilancia radiolégica cada vez
mas estricta, para ello establece la obligatoriedad de cumplir normas basicas especificas de
proteccion radiolégica mediante el uso de un dosimetro apropiado, como los DTL y DLOE.

2.1 Magnitudes

La necesidad de establecer normas de proteccion contra los efectos bioldgicos perjudiciales;
producidos por las radiaciones ionizantes, se hizo patente a los pocos meses del descubrimiento
de los Rayos X por Roentgen en 1895 y el comienzo del trabajo con elementos radiactivos en
1896.

Como consecuencia del trabajo con radiaciones ionizantes, algunos operadores en este campo,
comenzaron a manifestar efectos nocivos. El analisis de sintomas patolégicos de un conjunto de
radiélogos, permitié establecer en 1922 que la incidencia de cancer en este grupo de trabajo, era
significativamente, mas alta respecto a otros médicos, circunstancia ésta que demostrd la
peligrosidad de las radiaciones ionizantes y la necesidad de establecer normas especificas de
radioprotecciéon, con la introduccién de nuevas magnitudes radiolégicas, asi como sus
correspondientes unidades.

La normativa internacional que inicié la normalizaciéon de las magnitudes y unidades en el campo
de la metrologia, tuvo su arranque cuando en 1875, 17 paises firmaron la Convencién del Metro y
se cred la oficina internacional de Pesas y Medidas (BIPM).

En 1925, se cred la Comision Internacional de Medidas y Unidades Radiolégicas (ICRU), cuya
misidon mas importante se centra en hacer recomendaciones respecto a:

Magnitudes y unidades de radiacién y radiactividad.
Métodos de medida y campos de aplicacién en radiobiologia y radiologia clinica.
Datos y constantes fisicas requeridas para la aplicacion de estos procedimientos.

V VYV

De 1953 a 1962 la ICRU establecié las definiciones de las magnitudes: dosis absorbida,
exposicion, dosis equivalente y actividad, y sus correspondientes unidades especiales: rad,
roentgen, rem y curie. En mayo de 1975 a propuesta de la ICRU, la BIMP adopté como unidades
Sl el bequerel (Bq) y el gray (Gy) para actividad y dosis absorbida respectivamente, abriéndose un
periodo de 10 anos para la adopcién definitiva de las nuevas unidades.
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Las magnitudes en el campo de la Radiologia se pueden clasificar en cinco categorias:

1) Radiometria.- Que trata con magnitudes asociadas a un campo de radiacién. Tales son, flujo
de energia (cantidad) y distribucion espectral (calidad) de un haz de radiacién.

2) Coeficiente de interaccién.- (Atenuacién, absorcion, etc.). Trata con magnitudes asociadas a
la interaccién de la radiacion con la materia.

3) Radiactividad.- relacionada con magnitudes asociadas a un material radiactivo, generador de
un campo de radiacion.

4) Radioprotecciéon.- Aqui las magnitudes estan relacionadas con el efecto bioldgico de
magnitudes dosimétricas, y que atienden tanto al tipo de radiacién como a la naturaleza del
medio irradiado.

5) Dosimetria.- Trata con magnitudes relacionadas con la medida de la energia absorbida y de su
distribucién. Las magnitudes dosimétricas son, producto de magnitudes de las dos categorias®
anteriores.

Entre las magnitudes radiolégicas, unas son especificamente definidas para particulas cargadas o
directamente ionizantes y otras, para particulas neutras 0 indirectamente ionizantes.

Cuando la radiacion ionizante pasa a través de la materia se producen interacciones con los
atomos y las moléculas constitutivas de ese medio, resultando ionizaciones (con formaciéon de
radicales libres muy reactivos) y excitaciones.

Todas las actividades basadas en el uso de los campos radiacion estdn basadas en las
- recomendaciones de dos comités internacionales: La Comisién Internacional de Proteccion
Radiolégica (CIPR) "International Commission on Radiological Protection (ICRP) encargada de
emitir las normas de proteccién contra las radiaciones y la limitacién de dosis*® y la Comisién
Internacional de Unidades Radiolégicas y Medidas (CIURM), "International Commission on
Radiation Units and Measurements (ICRU) que define las cantidades para fines de proteccién
radiolgica®?.

Para definir y cuantificar el efecto de los campos de radiacién ionizante al interaccionar con la
materia consideraremos las siguientes cantidades: radiométricas y dosimétricas.
2.2 Cantidades radiométricas

Los campos de radiacion estan caracterizados por cantidades radiométricas. Una de las mas
usuales es la afluencia de particulas, descrita como el cociente de dN entre da.

o - ﬂ (2.1)
da
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Donde dN es el numero de particulas incidentes sobre una seccién transversal esférica de area
da.

La energia que portan estas particulas incidentes (afluencia de energia) es definida como:

gy - R

da (2.2) -

donde dR es la energia radiante incidente y da es el area de seccién transversal de una esfera.
con unidades dadas en J.m?,

Tratandose de la energia transferida de ios rayos incidentes, esta puede ser represeniada por
R=EN, donde la afluencia de energia es: y=E¢

Donde las unidades de la energia de la particula o fotdn incidente son MeV o keV, la cual es la
energia cinética adquirida por una particula cargada al ser removida de un pozo con una diferencia
de potencial cuando el 4&tomo se encuentra en estado de reposo®®. Por consiguiente, la energia
total que portan estas particulas es descrita por:

(2.3)
2.3 Cantidades dosimétricas

Un problema principal en la interaccién de los campos de radiaciéon con la materia es la descripcion
y cuantificacion de la energia impartida por los fotones descritos en cantidades estocasticas. Las
cantidades dosimétricas son el resultado de la combinacién de las cantidades radiométricas con
cantidades asociadas con la deposicion de la energia en la materia, estas cantidades resultantes
son: kerma (K), exposicion (X) y dosis absorbida (D)

La primera de elias es el depésito de energia en la materia, denominada KERMA (K) "kinetic
energy released in matter’ cantidad relevante solo para radiaciones directamente ionizantes, y que
es definida en términos de la energia transferida (g,) y de la energia radiante R (energia emitida,
transferida o recibida por la particula). Por consiguiente, Kerma, es la suma de las energias
cinética iniciales de todas las particulas cargadas (iones y electrones) producidos en una unidad
de masa del material por particulas sin carga (fotones y neutrones®'*?. La energia impartida por la
radiacion ionizante a la materia en un volumen dado es:

Eyp = Re - Rs + zQ (24)

donde:
R. = es la energia radiante de la particula incidente
Rs = energia de la particula que emerge en un volumen dado
>Q = energia convertida del resto de la masa (del nicleo en cualquier transformacion
nuclear), es decir, la energia transferida es justamente la energia cinética recibida por
particulas cargadas en un volumen finito.
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El promedio de la energia impartida (suma de las energias cinéticas) por la radiacién ionizante a
una porcion de la materia dm, en un volumen dado sera:

de
K=——
dm (2.5)

donde de es la energia transferida en un volumen finito.

Antes de continuar con las magnitudes del campo de radiacién es conveniente analizar dos
términos.

2.3.1 Actividad de una fuente

La actividad de una fuente se define como la disminuciéon del nimero de nucleos por unidad de
tiempo y es representada por la siguiente ecuacion:

Alb) = = 2AN(D) (2.6)

donde A(t), la actividad de la fuente, es funcién del tiempo; en el Sistema Internacional (Sl) se
expresa.en becquerels (Bq). La constante de desintegracion A, es la probabilidad constante de
desintegracién de un nucleo por unidad detiempo, y es caracteristica de cada elemento. N(t) es el
numero de nucleos presentes en el tiempo t.

Un parametro importante en la actividad de los radiondclidos es el llamado periodo o vida media
(T12) que representa el tiempo necesario para que la poblacién de atomos radiactivos en una
muestra decaiga a la mitad.

2.3.2 Roentgen (R)

Unidad utilizada para medir la intensidad de radiacion X o y capaz de producir una unidad de
carga de cualquier signo (positivo o negativo) en 1 cm® de aire en condiciones normales ae
temperatura y presién, io cual equivale a la absorcién de 87.7 erg por gramo de aire.

2.3.3 Exposicion (X)

La exposicién es una medida de la ionizacion producida en aire por la radiaciéon electromagnética
(X o y). En Seguridad Radioldgica la exposicion (X) es una cantidad no estocastica que se define
como la cantidad de radiacion electromagnética capaz de producir un Coulomb de carga
electrostatica, de cualquier signo por kg de aire

dQ
Y 2,
= (2.7)



donde dQ es el valor absoluto de la carga total de iones de un solo signo producidos en el aire
cuando todos los electrones liberados por los fotones dentro de un volumen elemental de aire, dm
son detenidos completamente. La ICRU propone ningun nombre especial para las unidades
internacionales de exposicién, las cuales son Coulomb por kilogramo.

Su equivalencia con el Roentgen es: 3876 R =1 C/kg (2. 8)

La variacion en exposicion (dX) entre el intervalo de tiempo (dt) es denominada rapidez de
exposicion.

x -
dt

2.3.4 Dosis absorbida y rapidez de dosis absorbida

La dosis absorbida es una medida de la energia depositada en un elemento de volumen de masa
dm, es decir:

de

= ?djr; (2.10)

La ICRU considera que esta cantidad fisica es de tal importancia en radiologia, radioterapia y
proteccion radiolégica que se justifica el empleo de un nombre especial, asignandole el de gray
(Gy), cuyas unidades son joule por kilogramo. Esta cantidad de energia corresponde a la energia
calorifica necesaria para elevar la temperatura de un litro de agua de 4°C a 4.00024°C.

La rapidez de dosis absorbida (D) se obtiene al dividir el incremento de dosis absorbida entre el

intervalo de tiempo dt:

p. (2.11)

El gray es aplicable a todo tipo de radiacién ionizante, tanto a la debida a campos externos de
radiacién gamma, neutrones o particulas cargadas, como a la causada por la incorporacion de
radionlclidos en un organismo. Si bien, este concepto de “dosis absorbida” por la materia es
importante, especialmente en trabajos de biologia, tiene el inconveniente de ser dificil de
cuantificar directamente.

Hasta ahora, las magnitudes tratadas estan relacionadas; asi, una fuente de radiacion de
intensidad conocida, producird una cierta ionizacién en el aire que le rodea, dando lugar a una
exposicion; si esta energia es absorbida por un tejido se tiene una dosis absorbida; por lo que
existe una relacién entre estas magnitudes.
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2.3.5 Dosis equivalente y rapidez de dosis equivalente

La dosis absorbida (D) es insuficiente para predecir la severidad del dafno sobre la salud resultante
de una exposicidon dada, puesto que no todas las radiaciones tienen la misma “eficiencia biologica”;
es decir, no todas las radiaciones producen el mismo efecto biolégico para una misma dosis
absorbida. La dosis equivalente especifica el efecto biolégico de un tipo particular de radiacion y se
obtiene al multiplicar la dosis absorbida por un factor de ponderacién, Q, (o bien, efectividad
biolégica relativa, (EBR) aue estima la capacidad de cada tine de radiacidn para producir danc
biolégico.

Cabe mencionar que el empleo de “factor de efectividad bioldgica relativa” resultaba ambiguo
dadas las multiples variables que intervenian en su determinacién, a saber: tipo del sistema
bioldgico, distribucién espacial de la radiacion en éste, dosis absorbida, fraccionamiento de dosis,
rapidez de absorcion, temperatura, etc., por lo que conjuntamente la ICRU y la ICRP propusieron
el uso de un factor de ponderacién. Algunos de los valores se muestran en la tabla 2.1.

TABLA 2.1. Valores del factor de ponderaciéon en relacién con los diferentes tipos de
radiacion primaria recomendados por la ICRU

Tipo de radiacion e intervalo de energia Factor de
, ponderacion, Q

Radiaciéon gamma, rayos X 1

Particulas beta y electrones (E > 0.03 MeV) 1

Particulas beta y electrones (E < 0.03 MeV) 1.7

Neutrones, con energia

<10 keV 5

10 keV a 100 keV 10

100 keV a 2 MeV 20

2 MeV a 20 MeV 10

> 20 MeV térmicos 5

Protones < 2 MeV 5

Particulas alfa, iones pesados 20

Matematicamente, la dosis equivalente se define como:

H=D-Q 2.12)

Donde: D es la dosis absorbida y
Q es el factor de ponderacion.

53



En el sistema Internacional las unidades de H son el joule por kilogramo y la ICRU establecié el
nombre de sievert (Sv) para este caso.

La rapidez de dosis equivalente es el incremento de la dosis equivalente en el tiempo, es decir:

p-4 (2.13)
dt

y tiene por unidades J- kg”' s o sea Sv: s

La relacion existente entre la dosis absorbida y la rapidez de exposicién esta dada mediante la
siguiente ecuacion.

(l‘ )material
).

D =087X 5#

P /aire

(2.14)

donde la relaciéon de coeficientes de absorcion masico para tejido y aire y en el intervalo de
energias de los radionuclidos de uso mas comin en las aplicaciones médicas da un valor
promedio de 1.08046 por lo que esta ecuacién queda como sigue:

D=094X

Lo cual significa que la dosis absorbida por el tejido es un poco menor que la exposicion. Por lo
tanto la equivalencia entre rad y roentgen, para el caso de tejido es:

1R = 0.94 rad (2.15)

y la relacién entre dosis absorbida y exposiciéon para el caso de que el material absorbente sea
. aire es:

1 R=0.87rad

2.3.6 Dosis equivalente en tejido (Hy)

La ICRP emplea magnitudes dosimétricas macroscépicas, pero reconoce que las magnitudes
microdosimétricas basadas en la distribucion estadistica de eventos en un volumen pequefo de
material pueden ser mas apropiadas.

Esta magnitud es la dosis equivalente a tejido u 6rgano y ponderada por la calidad de la radiacion
de interés, que ahora se le llama factor de peso por radiacion (Wg) y es seleccionado de acuerdo
al tipo y energia de la radiacion incidente. Esta magnitud esta dada por la siguiente ecuacion.

Hr = Zg WR Dtg (2.16)

Donde Dr g = Es la dosis promedio absorbida en un érgano o tejido T, debido a la radiacion R
Wg = Factor de ponderacién por radiacion



La unidad de esta magnitud es el joule por kilogramo con el nombre especial de sievert (Sv)

2.3.8 Dosis efectiva (E)

Se ha encontrado que la relacién entre la probabilidad de efectos estocasticos y dosis equivalente
también depende del 6rgano o tejido irradiado, por lo cual es apropiado, ademas de la dosis
equivalente en tejido definir una magnitud adicional, derivada de la dosis equivalente, que indique
la combinacién de diferentes tejidos de manera que correlacione a probabilidad total de los efectos
estocasticos. El factor por el cual la dosis equivalente en un érgano o tejido es ponderada se llama
factor de ponderacion por tipo de tejido (W+), el cual representa la contribucion relativa del 6rgano
o tejido al detrimente total debido a estos efectos resultantes de una irradiacion a cuerpo totai.

La dosis efectiva es la suma de las dosis equivalentes ponderadas en todos los érganos y tejidos
del cuerpo y esta dada por la ecuacién:

E« = Zr Wr H« (2.17)
Donde H; = Dosis equivalente en el 6rgano o tejido T
W+ = Factor de peso para el tejido T. En la tabla 2.2 se tienen los factores de peso para
tejido recomendados por el ICRP-60

Tabla 2.2 Factores de peso por tejido (Wy)

Organo o tejido Factor de peso (Wy)
Goénadas 0.20
Médula 6sea roja 0.12
Colon 0.12
Pulmén 0.12
Estémago 0.12
Vejiga 0.05
Mama 0.05
Higado 0.05
Eséfago 0.05
Tiroides 0.05
Piel 0.01
Superficie Osea 0.01
Los restantes 0.05

2.4 Dosimetria de la radiacion

Una caracteristica de las radiaciones ionizantes es la dificultad para su deteccion y en cierta forma
su comprension, debido a que no impresiona nuestros sentidos, sus efectos no son tangibles a
menos que sea de muy alta intensidad. Debido a que las radiaciones producen principaimente



ionizaciones y excitaciones en los atomos del material que atraviesan, la deteccion de las mismas
no se limita a indicar Unicamente su presencia, es muy importante cuantificarlas.

Cualquier detector que se pretenda usar para la cuantificacion de la radiacion, basa su
funcionamiento en la interaccién de la radiacién con la materia y en consecuencia, existe una gran
variedad de detectores que satisfacen las mas diversas necesidades; entre los méas comunes se
tienen los de estado sdlido en los cuales se encuentran los termoluminiscentes, los cuales por sus
caracteristicas han despertado interés en su uso, principalmente en las aplicaciones médicas.

2.4.1 Dosimetria termoluminiscente

Existen dispositivos, llamados dosimetros, que miden las dosis totales recibidas durante intervalos
relativamente largos, de varias horas, dias o semanas. Estos dispositivos son ligeros y sencillos y
suelen llevarse consigo mismo suspendidos en la ropa de trabajo, por o que se acostumbra a
llamarlos dosimetros personales, que pueden ser de cdmara de ionizacién, pelicula fotografica o
de materiales termoluminiscentes. En la actualidad y como objetivo de este trabajo es la propuesta
del uso de éstos ultimos materiales pero la obtencién de la informacién de la energia depositada
en ellos es por el método de la fotoluminiscencia (luminiscencia dpticamente estimulada) “LOE”.

La luminiscencia térmicamente estimulada (LTE) cominmente conocida como termoluminiscencia
(TL) es el método mas versatil y util para monitorear la radiaciéon absorbida en muestras sélidas las
cuales pueden ser utilizadas como materiales dosimétricos.

La utilizaciéon del método de la termoluminiscencia y/o del método alternativo fotoluminiscente
para la evaluacion de la dosis de radiacion puede ser considerada como la mas adecuada para la
dosimetria médica debido a las caracteristicas los materiales empleados, tanto fisicas como
dosimétricas. La dosis de radiacion en un campo de radiacion puede ser determinada mediante la
interpolacién de las lecturas de los dosimetros en una curva elaborada previamente con
dosimetros irradiados a dosis conocidas (curva de calibracién).

La informacién obtenida respecto a la dosis absorbida por un material determinada por ambos
métodos TL y LOE, es gobernada por la proporcionalidad entre el nimero de recombinaciones
radiativas y el nimero de iones atrapados, por la cinética del proceso y de los factores externos
tales como la eficiencia del equipo. Pero en si la luminiscencia obtenida es proporcional al nimero
de pares “electrén-agujero”, creados por ionizacidon. En definitiva, la luminiscencia emitida es
proporcional, dentro de ciertos limites, a la dosis absorbida por el material TL y LOE.

Al aplicar el método de la termoluminiscencia, se ha encontrado que, tanto el area bajo un pico de
la curva TL como la amplitud del mismo, a una rapidez de calentamiento constante, son
proporcionales al nimero total de entes moviles capturados en las trampas; por lo tanto, el area
bajo la curva TL es representativa de la energia luminosa liberada. Esta propiedad es utilizada por
la mayoria de los lectores TL comerciales en los que las medidas se efectian a partir de la emision
total de uno o varios picos de la curva TL.

Esto hace que los materiales TL puedan utilizarse como dosimetros en el intervalo en que su
respuesta es lineal con respecto a la dosis absorbida



La propiedad de estos materiales es la emisidon de luz al ser calentados a una determinada
temperatura, si previamente han sido expuestos a las radiaciones ionizantes. Las radiaciones
ionizantes al atravesar ciertos materiales ceden parte de su energia produciendo fenémenos de
excitacion y ionizacién. La peculiaridad de los materiales utilizados en la dosimetria por
termoluminiscencia, también llamada TLD, es que la desexcitaciéon con la consiguiente emisién de
luz no se produce de forma inmediata, necesita un suministro energético en forma de calor para
que ésta se produzca.

La lectura de un material termoluminiscente consiste en medir la intensidad luminosa o la cantidad
total de luz emitida. Para registrar las curvas TL se requiere un equipo de calentamiento del
dosimetro, y un detector de la luz emitida. El detector puede ser un tubo fotomultiplicador, que
transforma la intensidad luminosa en ung seRal eléctrica.

2.4.2 Dosimetria fotoluminiscente

La dosimetria por medio de la luminiscencia dpticamente estimulada (LOE), la que por razones
histéricas se denominara fotoluminiscencia, es el método novedoso que podra emplearse para la
cuantificacion de la dosis absorbida. En la actualidad la luminiscencia épticamente estimulada, ha
empezado a tener importancia como método alternativo de la termoluminiscencia en algunas
aplicaciones de la dosimetria de las radiaciones principalmente en fechamiento y en medicina

Una de las ventajas de este nuevo método es que la muestra no necesita calentarse, evitando asi
la contribucién de la radiacion de cuerpo negro emitida por el material cuando éste es calentado a
altas temperaturas. Este método fue sugerido en 1996, durante la 11™ Conferencia Internacional
sobre Dosimetria de Estado Sélido, por el Dr. Stephen McKeever y colegas que propusieron un
método luminiscente novedoso utilizando como medio estimulante la luz, resultando el método de
la dosimetria por luminiscencia épticamente estimulada.

La intensidad de luz emitida durante la estimulacién éptica o térmica esta directamente relacionada
con la dosis de radiacion recibida por el material; por lo que dichos materiales son utilizados como
dosimetros. En un dosimetro practico solamente se emplean materiales para los cuales la relacion
entre dosis y luminosidad sea lineal.

Con la hipotesis de que la sefal TL y LOE debe ser proporcional a la dosis, es deseable que el
dosimetro sea de gran sensibilidad. Ademas, la sefial TL y LOE no debera debilitarse en forma
sensible con el paso del tiempo. Los materiales estudiados en este trabajo relnen los requisitos
para ser utilizados como materiales dosimétricos.

Ventajas de la dosimetria por termoluminiscencia o fotoluminiscencia.- Los dosimetros evaluados
por los métodos de termoluminiscencia o fotoluminiscencia resultan mas precisos que los de
pelicula fotografica. Ello, unido al hecho de que pueden ser borrados y utilizadas de nuevo,
repetidamente, hace que su uso esté extendido. Por su tamafo son ideales para su uso portatil
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3.1 Instrumentacion

Equipo lector TL victoreen 2800-M

Equipo lector TL Harshaw 4000

PC HP Vectra Super VGA

PC HP Brio

Monocromador PTI con rejilla de 1200 L/mm, 300 nm
Lampara de Xen6n Xe Oriel Modelo 66057 (190 - 400 nm)
Lampara de deuterio Oriel Modelo 66055 (200 - 400 nm)
Fluordémetro Perkin-Eimer modelo 650-10S

Fluorometro Perkin-Elmer modelo LS-50 B

Irradiator de particulas B 6527 A de *¥Sr/*Y de 1mCi actividad y una rapidez de dosis
de 1.46000+0.06374 Gy/h

Fuente de rayos-X de 20 keV y 50 mA

Difractémetro de rayos-X de 25-45 keV, 25-35 mA
Equipos de R- X para diagnéstico Médico

Equipo Laser que emite en 472 y 488 nm

Equipo lector RISO TL/OSL - DA- 15

Equipo para crecimiento de peliculas

Equipo de rayos x convencional

3.2 Materiales

Los principales materiales usados en dosimetria TL que existen pueden dividirse en
dos grupos: los de numero atémico efectivo bajo y respuesta practicamente independiente
de la energia, pero de baja sensibilidad a las radiaciones como el LiF y aquellos que tienen
muy alta sensibilidad pero con un numero atémico efectivo alto y su respuesta es muy
dependiente de la energia, a bajas energias como el ZrO,, objeto de estudio en este trabajo.

La temperatura de sinterizado ha sido un factor fundamental en este material para el
estudio de las propiedades TL y LOE, ya que variando este parametro se ha estudiado su
efecto en la estructura cristalina y de los centros luminiscentes®. La termoluminiscencia
inducida en ZrQ, por rayos X, gamma o luz UV ha despertado interés en varias lineas de
investigacion®. Dependiendo de las impurezas empleadas pueden cambiarse las
propiedades TL y FL de este material usando como impurezas las tierras raras, como ha
sido el objeto de este trabajo.

3.2.1 Preparacion de las muestras

Para el analisis de las propiedades del 6xido de zirconio activado con tierras raras
expuesto a fotones en la regiéon del espectro electromagnético que comprende la luz
ultravioleta, se usaron muestras elaboradas en forma de pelicula usando la técnica de rocio
pirolitico, que consiste en el empleo de un generador uitrasénico para la generacion de
aerosol, como se puede ver en la figura 3.1.
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Sistema de extraccion

i Tubo con flujo de aerosol (2)
| .
Sustrato | d

Deposito de
estafio liquido

Flujometro

7

/ @@Generador uitrasénico | %)

Figura 12. Equipo utilizado para el depésito de pelicuas por la técnica de rocio pirolitico

Una vez generado, el aerosol es transportado hacia el sustrato a través de un tubo (2);
para este proposito, se introduce en el recipiente con la solucién acuosa un flujo de gas (1),
que arrastrara el aerosol hacia y a través del tubo de transporte. Con la finalidad de controlar
la velocidad con la que el aerosol llega al sustrato, en diversas ocasiones se introduce otro
flujo de gas en la parte del tubo de transporte cercano a la camara de depésito(3). En
general esta técnica no utiliza el Gitimo flujo de aire sino que el aerosol que va en el tubo (2)
es depositado directamente sobre el sustrato. En nuestro caso el medio conductor fue el
aire, la calidad del depdsito depende de la frecuencia y de la intensidad del haz ultrasénico
asi como de la naturaleza del liquido, es decir, de la tensiéon superficial, entre otras
propiedades.

El aerosol consisti6 de una solucién 0.05M de oxicloruro de zirconio (ZrOClL*8H,0
Merk) adicionando cloruro de tierras raras, como material dopante, en agua deionizada. La
adicién del material dopante TRCI,; a la solucién de aerosol fue en el intervalo de 1 a 20 %
atémico con relacion al contenido de zirconio. El tamano de la gota que conforma el aerosol
esta determinado por la frecuencia del ultrasonido, la tensién superficial y la densidad del
liquido.

La temperatura a la que se depositd la pelicula sobre el sustrato fue variada en el
intervalo de 250 a 550°C con incrementos de 50°C. Resultando la temperatura 6ptima de
depdsito la de 550°C. El tiempo necesario para llevar a cabo el proceso de depdsito de la
pelicula fue de 10 min.

Los polvos del material estudiado se obtuvieron mediante la técnica de evaporacion del
solvente mezclando 12 g de nitrato de material matriz, cloruro de tierras raras en
concentraciones de 5, 10, 15 y 20 % y 5 ml de alcohol etilico, esta mezcla se calienta a
250°C durante media hora, elevandose posteriormente a 350°C por media hora mas con el
objeto de evaporar el solvente. El polvo obtenido es sometido a tratamientos térmicos
durante 2 horas a temperaturas de 500, 700 y 900, y para estabilizar las trampas estas

60



muestras fueron sometidas a tratamientos térmicos de sinterizado en el intervalo de 1000 y
1100°C en un tiempo desde 5 hasta 50h.

Después de haber obtenido las muestras en polvo, el producto es molido y tamizado para
seleccionar tamafnos de grano entre 80 y 200 um. Para facilitar el manejo de los materiales
en estudio también se elaboraron pastillas mezclando en una proporcién de 2:1 el material
TL y resina de politetrafiouretileno (PTFE) como material aglutinante. La mezcla es colocada
en un dado de acero y presionada a 1 Gpa a temperatura ambiente. Las pastillas resultantes
son tratadas térmicamente por un periodo de 5 horas en una mufla a una temperatura
inferior a la temperatura de fusién del PTFE. Resultando materiales en forma de disco con
dimensiones de 1 mm de didmetro y 0.5 mm de espesor con un peso aproximado de 30 =
0.5 mg

3.3 Caracteristicas estructurales morfoldgicas

Para determinar la estructura cristalina de las peliculas y de los polvos policristalinos,
se utilizé un difractdmetro de rayos X Siemmens D-5000 con una radiacion proveniente de
un blanco de Cu (A = 0.15406 nm de longitud de onda).

Para observar las caracteristicas morfoldgicas superficiales se utilizd un microscopio
electronico de barrido (JEOL JSM-6300) usando un voltaje de 15 kV y una amplificacién de
5000X.

La concentraciéon de las impurezas fue determinada por medio de fluorescencia de
rayos-X y Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDE).

3.4 Propiedades opticas

Los espectros de absorciéon oOptica fueron obtenidos usando un espectrofotdmetro de
doble haz Perkin-Elmer modelo A-5 el cual estd equipado con dos lamparas; una de
tungsteno-halégeno y otra de deuterio, o que permite determinar el espectro de absorcion
de sélidos, en el intervalo de longitudes de onda de 190 a 900 nm.

Los espectros de excitacion de las muestras, tanto sin irradiar como expuestas a la luz
UV, se determinaron utilizando el espectrofotometro Perkin-Elmer LS-5, excitando con luz de
diferentes longitudes de onda entre 200 y 600 nm proveniente de una lampara de Xenén de
150 W, de emision continua.

Los espectros de emision TL se midieron con el mismo espectrofotdbmetro de

fluorescencia Perkin-Elmer LS-5 al cual se le acoplé un sistema de calentamiento para la
muestra y se le bloqued la luz de excitacion.
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Los espectros de fotoluminiscencia se obtuvieron con un espectrofluorometro comercial
Perkin-Elmer LS50B en el intervalo de longitud de onda de 400 a 800 nm usando una
longitud de onda de excitaciéon de 250 nm. Los espectros fueron medidos con un filtro de 430
nm para bloquear la senal de excitacién. El espectro final fue el resultado de un promedio
sobre tres barridos a 400 nm/min.

3.5 Propiedades dosimétricas

3.5.1 Caracteristicas termoluminiscentes (TL)

Las caracteristicas analizadas en este trabajo fueron: curva TL, concentracion del
material dopante, sensibilidad relativa, reproducibilidad de la respuesta TL, linealidad en
funcion de la dosis, respuesta termoluminiscente en funcién de la longitud de onda y el
desvanecimiento de la respuesta TL. Cada valor experimental representa el valor promedio
de 10 a 15 mediciones.

Después de los correspondientes tratamientos térmicos de borrado en un horno
eléctrico (300°C durante 30 min, para los materiales preparados en forma de pelicula y
300°C durante 10 minutos para los materiales preparados en forma de pastillas), se procedié
a la exposicién ante el haz producido por una lampara de Xenén a una longitud de onda de
260 nm, y a la irradiacién con particulas beta de *Sr/®Y y con fuentes emisores de rayos-X
y su posterior toma de lectura correspondiente.

3.5.1.1.- Procedimiento térmico de borrado

Este procedimiento persigue dos objetivos: el primero es desocupar completamente las
trampas del material irradiado, el segundo es estabilizar dichas trampas para obtener, dentro
de los limites experimentales, las mismas curvas TL después de ciclos repetidos de uso.
Para determinar el tratamiento térmico de borrado 6ptimo para los materiales en estudio
elaborados en forma de pelicula, se tomaron lotes de las muestras a una concentracion de
5% y se designaron mediante las letras ABCDEFGHI y se les aplicaron diferentes
tratamientos térmicos de borrado como se muestra la siguiente tabla 2.1.

Las letras A, B, C D y E corresponden a las muestras activadas con terbio y las letras
F, G, H e | a las muestras activadas con europio, (cabe senalar que el motivo de no haberse
aplicado un tratamiento térmico a mayor temperatura para las muestras es debido a que la
matriz del depésito es de vidrio por consiguiente si se aumentaba la temperatura se perdia el
material o reaccionaba el vidrio con el material en estudio).
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Tabla 2.1. Tratamiento térmico de borrado para Zr0,:Tb y Zr0,:Eu elaborados en forma

de pelicula
Muestra Tratamiento térmico de borrado
Tiempo (min.) Temperatura (°C)
A 60 200
B 45 250
C 20 300
D 30 300
E 10 400
F 60 200
G 30 300
H 10 520
| 10 550

Las muestras elaboradas en forma de pastilla también fueron sometidas a diferentes
tratamientos térmicos de borrado que oscilaron entre 250 y 400°C tal como se puede
observar en la tabla 2.2

Tabla 2.2. Tratamiento térmico de borrado para Zr0, elaborados en forma de pastilla

Muestra Tratamiento térmico de borrado
Tiempo (min.) Temperatura (°C)
A 60 250
B 40 280
C 20 300
D 10 300
E 10 350
F 10 400

3.5.1.2.- Sensibilidad

La sensibilidad de un material TL es la intensidad de la luminiscencia producida por el
material por unidad de exposicion a la radiacion. Para determinar esta propiedad, se
colocaron las muestras en un crisol dandoles un tratamiento térmico de borrado de 300°C
durante 30 minutos. Después de este proceso, se dejaron enfriar las muestras a temperatura
ambiente y posteriormente se procedi6 a la exposicion ante una lampara de Xenén durante
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un tiempo de exposicién de 1 minuto a una longitud de onda de 260 nm, para posteriormente
tomar las lecturas.

3.5.1.3.- Repetibilidad

Para la determinacion de esta propiedad se tomaron 10 muestras del grupo E y 10 del
grupo G, las cuales fueron sometidas a un tratamiento térmico de borrado de 300°C durante
30 minutos para las muestras elaboradas en forma de pelicula y el lote marcado con la letra
D para aquellas elaboradas en forma de pastilla. Después de los correspondientes
tratamientos térmicos de borrado, las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente.
Una vez enfriadas se procedi6 a la exposicion individualmente durante 1 minuto a la luz UV
de longitud de onda 260 nm, toméandose las lecturas inmediatamente después de cada
exposicion para las muestras elaboradas en forma pelicula. Las muestras elaboradas en
forma de pastilla, después de este tratamiento, fueron enfriadas a temperatura ambiente,
dividiendo el lote en dos subgrupos, el primero de ellos se expuso en forma individual
durante 1 minuto frente a un haz de luz ultravioleta de longitud de onda de 260 nm. Mientras
que el otro grupo se colocé en un compartimiento de la unidad del irradiador de particulas
beta en grupos de 5 dosimetros a las cuales se les aplicd una dosis absorbida de 25 Gy.
Este procedimiento se repitié hasta por diez ciclos consecutivos.

3.5.1.4.- Desvanecimiento

La pérdida de la informacién de un material TL es de primordial importancia para los
usos en monitoreo ambiental; asi mismo para el monitoreo de las radiaciones ionizantes de
alta y de baja energia. Para la realizacion de esta prueba se seleccionaron muestras de los
lotes E y G elaboradas en forma de pelicula y del lote D elaboradas en forma de pastilla, las
cuales recibieron el tratamiento térmico de borrado correspondiente y se dejaron enfriar a
temperatura ambiente. Una vez enfriadas las muestras se procedid a la exposicién individual
de cada una de ellas a una misma exposicion. Posteriormente, a unas muestras les fue
tomada la lectura inmediatamente después de la exposiciéon; mientras que a las otras, a las
dos, cuatro, 24 y 48 horas después de la exposicién, debido a la respuesta obtenida, no se
procedi6 a dejar las muestras un mayor tiempo.

Para las muestras elaboradas en forma de pastilla se les aplicé a una dosis absorbida
de 25 Gy previamente tratadas térmicamente a 300°C durante 10 min, posteriormente a este
procedimiento el lote fue dividido en 6 grupos, al primero de ellos se les tomé la lectura
inmediatamente después de la irradiacién, el segundo a las dos horas, el tercero a los 24
horas, el cuarto a las 48 horas, el quinto a los 8 dias y el sexto a los 30 dias.

3.5.1.5.- Linealidad
Para la determinaciéon de ésta caracteristica las muestras de ZrO,:TR previamente

sometidas a tratamiento térmico de borrado, fueron expuestas individualmente ante un haz
colimado de una idampara de Xendn a una longitud de onda de 260 nm durante diferentes
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tiempos de exposicién a temperatura ambiente, para las muestras de ZrQO,:TR elaboradas en
forma de pelicula y en pastilla. Para el estudio de la linealidad de la respuesta a las
radiaciones ionizantes correspondientes a las particulas beta, las muestras utilizadas fueron
las elaboras en forma de pastilla 0 en polvo después de los correspondientes tratamientos
térmicos de borrado, éstas fueron colocadas en el compartimiento de la unidad del irradiador
de particulas beta de *Sr/*Y variando la dosis desde 5 hasta 70 Gy. También estas
muestras fueron expuestas a un haz de rayos-X para diagnoéstico y tratamiento dental
variando el tiempo de exposicion.

3.5.1.6.- Tratamiento de sinterizado

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre la curva TL y la respuesta TL residual o
remanente, las muestras fueron tratadas térmicamente desde la temperatura de recocido
(500, 700 y 900°C) hasta 1100°C en intervaios de tiempo entre 5 y 50 horas. La explicacién
y procedimiento se tratara en el apartado del efecto de la temperatura sobre la respuesta TL
y LOE donde se explica con detalle el efecto sobre de la temperatura la respuesta TL de la
curva de brillo.

Después de los correspondientes tratamientos térmicos de borrado en un horno
eléctrico (300°C durante 30 min, para los materiales preparados en forma de pelicula y
300°C durante 10 minutos para los materiales preparados en forma de polvo y pastillas), se
procedi6 a la exposicién ante el haz producido por una iampara de Xenén a una longitud de
onda de 260 nm para un lote y a la irradiacion del otro lote con particulas beta de *Sr/*Y.
Las muestras del segundo lote también fueron expuestas ante una fuente emisora de rayos-
X vy la posterior toma de lectura de ambas muestras.

3.5.2 Caracteristicas luminiscentes opticamente estimuladas (LOE)

Para proponer al fendmeno de la luminiscencia épticamente estimuiada (LOE) como
un método alternativo para la dosimetria de las radiaciones ionizantes de baja y alta energia,
se analizaron algunas caracteristicas que permiten derivar observaciones y conclusiones
para el uso de este método dosimétrico. Las caracteristicas analizadas para este método
fueron en principio las analizadas para el método de TL tales como: concentracién del
material dopante, reproducibilidad de la respuesta, desvanecimiento de la informacion,
tratamiento térmico de borrado, adicionaimente, se analizaron otras caracteristicas como,
linealidad en funcién de la dosis, respuesta dpticamente estimulada en funcién de la
longitud de onda, el efecto del tiempo de iluminacién y el efecto de la potencia de la fuente
de estimulacion.

Para estudiar el efecto de la Luminiscencia Opticamente Estimulada o fotoestimulada, las
muestras de un lote fueron excitadas primeramente con radiacion ultravioleta de 260 nm y
con particulas beta el otro. Las muestras de ambos lotes fueron estimuladas con una
longitud de onda del espectro visible de 470 nm, utilizando varias fuentes tales como un
espectrofotémetro de fluorescencia Perkin-Elmer 650-10S, lampara de Xendn, equipo laser
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para observar la influencia de la longitud de onda y de la potencia de la fuente estimulante
sobre la respuesta fotoluminiscente de la muestra.

3.5.2.1 Acondicionamiento de la fuente de estimuiacion

Debido a la falta de equipos y accesorios adecuados para estudiar el fenémeno de la
luminiscencia 6pticamente estimulada, en primera instancia se acondicionaron los equipos
existentes para obtener un haz del espectro electromagnético que fuera capaz de blanquear
la informacién contenida en el material dosimétrico. Para ello se seleccioné con el
monocremador un haz de longitud de onda 470 nm procedenie de una lampara de Xenon
con una potencia de 120 wats, una corriente de 6 amperes y una diferencia de potencial de
6 volts.

Con el propdsito de seleccionar ia longitud de onda de estimulacién las muestras,
previamente borradas térmicamente e irradiadas, fueron colocados en un espectrofiurimetro
para la obtencién del espectro de absorcion, una vez obtenido el espectro de absorcién, de
este se conoce en que longitud de onda absorbe el material logrando observar que para este
material la absorciébn ocurre en 470 nm. Una vez obtenida la longitud de onda de
estimulacion se procedi6é a ia exposicién en forma individual de las muestras a diferentes
tiempos de iluminacidn que oscilé entre 10 y 300 segundos.

Para este trabajo es pertinente aclarar que el fendmeno de la luminiscencia épticamente
estimulada no se pudo correlacionar directamente usando estas fuentes forma cuantitativa,
ya que la LOE, es la emisién de la radiacidén en el espectro visible, esta luz puede ser
cuantificable si se tiene el equipo adecuado para este fin. Por otro lado, sabemos que la
emisién de la luz es la liberacion de los electrones atrapados en estados metaestables del
material; por consiguiente, después de la iluminacién existe una cantidad de electrones que
no fueron liberados, si se grafica esta cantidad de electrones remanentes se obtiene o que
se conoce como informacién remanente del material o “long-term”, debido a que con la
incidencia de la luz a esta longitud de onda la muestra es blanqueada; es decir, borrada la
informacién contenida en la muestra mediante la incidencia de la luz.

Para relacionar la cantidad de electrones liberados durante el tiempo de iluminacion con la
cantidad de electrones remanentes, las muestras fueron leidas después de la iluminacion,
con ello se verifico la efectividad del método para la liberacién de los electrones usando la
luz como agente estimulante.

Para verificar estos procesos, las muestras en forma de pastilla fueron irradiados a una
dosis de 25 Gy durante 2 minutos ante el haz de luz UV a una longitud de onda de 260 nm
para las elaboradas en forma de pelicula. Posteriormente las muestras fueron colocadas en
un portamuestras y expuestas frente a un haz de 470 nm de longitud de onda variando el
tiempo de iluminacién desde 10 hasta 300 segundos.

La cuantificacion de la luminiscencia Opticamente estimulada (LOE) se llevé a cabo
colocando las muestras previamente irradiadas con radiacién UV o con particulas beta en los
portamuestras de lectura del equipo lector TL/OSL — DA- 15 usando una luz de estimulacién
con una longitud de onda de 523 nm y una potencia de 30 mW/cm?. Esta luminiscencia
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obtenida es el resultado de la respuesta del material en funcién del tiempo de iluminacién
usando una intensidad de estimulacién constante

Para determinar la participacion de las diferentes trampas que se encuentran en la
estructura del material, las muestras previamente irradiadas, fueron iluminadas variando la
intensidad de iluminacién con una rapidez de 1mW/cm? con un tiempo de adquisicién de 300
segundos

3.5.2.2 Dependencia de longitud de onda de estimulacion

La longitud de onda de estimulacién es muy importante para poder blanquear todo material
dosimétrico si se escoge la longitud de onda adecuada. Para nuestro estudio se tomaron
tres fuentes de emision de luz, la primera es una lampara que emite en todo el espectro
electromagnético, acoplada a un monocromador para seleccionar a 470 nm variando los
tiempos de iluminacion desde 10 hasta 300 segundos. Posteriormente las muestras
estimuladas fueron colocadas en la plancheta de calentamiento del equipo lector Harshaw
modelo 4000 para la obtencién de la lectura remanente. La otra fuente utilizada es un equipo
ldser con una longitud de onda de emision de 488 nm y por dltimo se empleé un equipo
laser con una banda de emisién de luz a una longitud de onda de 472 nm. Posteriormente, a
las muestras estimuladas por ambos equipos les fue tomada la lectura remanente.

3.5.2.3 Tiempo de iluminacién

Previamente irradiadas las muestras elaboradas tanto en forma de pelicula como en forma
de pastilla, fueron colocadas en un portamuestras y expuestos frente a un haz de luz de
470nm y también frente a haces de laser de 472 y 488 nm de longitud de onda variando el
tiempo de iluminacién en el intervalo de 10 hasta 1200 segundos para todos los haces. En
este intervalo se observé que a partir de 300 segundos de iluminacién la informacién que
presentaron las muestras es constante. Las muestras iluminadas usando una longitud de
onda de estimulacion de 523 nm, también presentaron una curva constante después de los
300 segundos de iluminacién

3.5.2.4 Respuesta LOE en funcién de la dosis

Después de borradas térmicamente las muestras de ZrO2, unas fueron irradiadas usando
fuentes de radiacion luz UV procedente de una lampara de deuterio a diferentes tiempos de
exposicién manteniendo constante la potencia y otras fueron irradiadas con radiacién de
particulas beta de *Sr/®Y variando la dosis absorbida. Posteriormente, todas las muestras
irradiadas fueron iluminadas usando un haz de luz visible de 523 nm de longitud de onda
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3.6 Exposicion de las muestras

3.6.1. Radiacion UV energética

Previamente a la exposicion de las muestras al haz de radiaciéon UV en el intervalo de
200 a 400 nm de longitud de onda, aquellas elaboradas en forma de pelicula fueron tratadas
térmicamente a 300°C durante 30 minutos; mientras que las muestras elaboradas en forma
de pastilla a 300°C durante 10 minutos. Después de los correspondientes tratamientos
térmicos, las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente y una vez enfriadas se
procedié atomar una lectura inicial de estos dosimetros.

Las muestras fueron expuestas en forma individual ante un haz producido por una
lampara de Xenén acoplada a un monocromador para seleccionar diferentes longitudes de
onda en el intervalo de 200 a 400 nm

Para llevar a efecto el estudio de las propiedades TL inducidas por irradiacién con
rayos-x, los materiales fueron sometidos previamente a los tratamientos térmicos de
borrado en las condiciones antes mencionadas. Después de los correspondientes
tratamientos térmicos, los dosimetros fueron colocados en grupos de cuatro en
portadosimetros para su posterior colocacion frente a un haz de rayos-X utilizando 3
diferentes fuentes: a) una fuente de referencia de 20 keV y 50 mA, b) una fuente de
difraccion de rayos-X de 25-45 keV, 25-35 mA y ¢) equipos de diagnostico médico tanto
dental como convencional variando el tiempo de exposicion para todo los equipos en
estudio.

Con el propésito de estudiar las propiedades TL y LOE de los materiales ante la incidencia
de particulas beta, éstos fueron sometidos primeramente a tratamientos térmicos de
borrado y posteriormente colocados en grupos de 8 dosimetros en el compartimiento de la
unidad del irradiador de particulas p de *Sr/®Y para irradiarlos a una rapidez de dosis de
0.4055+0.0177 mGy/s por periodos de tiempo desde 5 min hasta 60 h.

Las lecturas de los dosimetros TL de ZrO,.TR elaborados tanto en forma de pelicula como
en forma de pastilla se llevaron a cabo usando un equipo analizador TL modelo 4000
Harshaw, conectado a una computadora personal PC para almacenar la informacion de los
espectros para su posterior analisis con fos parametros de operaciéon mostrados en la tabla
3.3.

Tabla 3.3. Parametros de lectura para materiales utilizados

Parametros pelicula Pastilla
Precalentamiento 50°C 100°C
Velocidad de calentamiento 10°C/s 10°C/s
Temperatura maxima de calentamiento 300°C 400°C
Borrado térmico 300°C 400°C
Tiempo de adquisicién 30 seg. 40 seg.
Voltaje de operacién 615 volts 615 Volts
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Tanto la sefal TL como la temperatura fueron digitalizadas por medio de dos canales
de una interface RC 232C. El software ejecuta las siguientes acciones:

> Registra los datos de la curva TL, la muestra en la pantalla y la imprime en papel
» Almacena los datos en discos flexibles, necesarios para su posterior analisis
> Resta el fondo a una serial para obtener la emisién TL neta

> Calcula la integral de partes pre-seleccionadas de la curva de brillo (regiones de

interés)

Todas las lecturas se realizaron en atmdsfera de nitrégeno, integrando la senal entre la
temperatura ambiente (aproximadamente 20°C) y 300°C para los materiales elaborados en
forma de pelicula; y desde 20°C hasta 400°C para los materiales en forma de pastilla.

3.7 Efecto de la temperatura de sinterizacion en la termoluminiscencia

El cambio de la temperatura durante la sinterizacién de las muestras fue gran valor
para estudiar sus propiedades tanto cristalograficas como morfolégicas y dosimétricas.
Razén por la cual se observa el cambio, quizd se deba a la modificacion de la estructura
cristalina de los materiales por la aplicacion de la temperatura y su relacion directa con la
respuesta TL de los materiales previamente expuestos ante un agente excitante tal como la
radiacién ionizante. Para estudiar la importancia que tienen los tratamientos térmicos en las
muestras de ZrO, activadas con tierras raras, los tratamientos térmicos considerados para
este estudio fueron divididos en cuatro apartados:

a) Tratamiento térmico de preparacion

b) Tratamiento térmico de borrado

c) Tratamiento térmico de post-irradiacion
d) Tratamiento térmico de sinterizado

3.7.1 El tratamiento térmico de iniciacion o de preparacion. Fue aplicado para las
muestras recién elaboradas. El objetivo de este tratamiento es estabilizar los niveles de las
trampas en la estructura cristalina de los materiales en estudio para usos subsecuentes de
tal manera que su respuesta de fondo sea lo mas baja posible después de cada aplicacion.
Este tratamiento térmico se aplica una sola vez.

3.7.2 EIl tratamiento térmico de borrado. Es usado para eliminar la termoluminiscencia
residual de las muestras después de haberse realizado un ciclo de uso (preparacion,
irradiacion y lectura de la muestra) el objetivo de este tratamiento es borrar cualquier
informacion contenida en el material antes de irradiar nuevamente, para que la diferencia
entre la respuesta intrinseca del material y la respuesta de la influencia con el medio
ambiente sea significativa debido a la exposicién de las muestras a un campo de radiacién
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uniforme o debido a la radiacién de fondo natural después de un tiempo prolongado de
almacenamiento de las muestras.

3.7.3 El tratamiento térmico de post-irradiacion. Es cominmente usado para borrar los
picos de baja temperatura si estos son encontrados en la curva TL, debido a que estos picos
se eliminan a temperatura ambiente en un corto tiempo, Io que puede marcar un error en la
dosis de los dosimetros.

3.7.4 El tratamiento térmico de sinterizado. Este es utilizado cominmente para mejorar la
morfologia de los materiales. En nuestro caso utilizamos este tratamiento para estabilizar las
trampas existentes en la estructura cristalina del material

El objetivo de este apartado, consistié en investigar el efecto de la temperatura sobre la
respuesta de un material termoluminiscente. Para las muestras elaboradas en forma de
pastila se observd que después de los correspondientes tratamientos térmicos de
preparacion, de borrado y de recocido presentaron una respuesta TL residual remanente
alta y ademas los picos no eran bien definidos, quiza debido a la inestabilidad de las trampas
o al arreglo cristalino del material. Para eliminar toda respuesta remanente antes y después
de irradiar las muestras se dividieron en subgrupos, el primero no fue sometido a ningun
tratamiento térmico adicional, mientras que el segundo se dividi6 nuevamente en 5
sugrupos, aplicando en cada uno de ellos diferentes tratamientos, aplicando temperaturas
desde 500 hasta 1100°C en un intervalo de tiempo de 30 hasta 300 minutos, tomando su
lectura correspondiente al término de los tratamientos. Para observar la influencia de la
temperatura y del tiempo de los tratamientos térmicos, las muestras fueron sometidas a una
temperatura 1100 °C a diferentes tiempos en un intervalo de 5 hasta 50 horas. Verificando
asi el arreglo cristalino que adquieren los materiales con la temperatura.

Para observar el efecto de la temperatura de post-irradiacion sobre la respuesta TL de las
muestras elaboradas en forma de pastilla. Estas fueron sometidas a una temperatura de
post-irradiacién de 100°C por diferentes tiempos de calentamiento que fueron variados
desde 0.5 hasta 20 min. Las muestras fueron previamente irradiadas con particulas beta,
observando el comportamiento de la curva TL y el corrimiento de la posicion de los picos
dosimétricos.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION



Resultados y discusioén

4.1 Caracteristicas estructurales

Las caracteristicas estructurales de los materiales estudiados tanto en forma de pelicula como
en polvo pueden observarse en la figura 4.1, en la que se puede observar el espectro de los
patrones de difraccion de rayos-X para las muestras de ZrO,:Tb y las de ZrO,:Eu (ZrO.:TR )
elaboradas en forma de pelicula depositadas en sustratos de vidrio para temperaturas de
sustrato mayores o iguales a 400°C. En este espectro se observa una estructura cristalina
correspondiente a la fase tetragonal metaestable del éxido de circonio. Para temperaturas
menores a la mencionada se observa un comportamiento similar al de un material altamente
desordenado o amorfo. En el difractograma mostrado en la figura 4.1 se puede apreciar
reflexiones cercanas a 30.5°, 35°, 51°, 60° y 63° las cuales corresponde a las lineas (111),
(200), (202), (131) y (222), respectivamente de la fase tetragonal de la circonia. En este caso la
reflexiéon (111) es la mas intensa indicando una orientacion preferencial en el crecimiento del
material en esa direccidn, la cual es perpendicular a la superficie del sustrato. Es claro que, a
medida que se incrementa la temperatura del sustrato durante el crecimiento del material hay
un incremento en la intensidad de los picos de rayos-X, lo cual indica una mejor cristalinidad o
mejor arreglo del material.

Intensidad (u.a.)

i 1 3 1 } i N Fy 4 . : Fl 3

5 10 5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Grados (26)

Figura 4.1. Patrones de difraccion de rayos-X para ZrQ»: TR elaborada en forma de pelicula depositada en sustratos
de vidrio a diferentes temperaturas de depésito.
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En la figura 4.1b se puede observar el espectro de los patrones de difraccion de rayos-X para
las muestras de ZrO; elaboradas en forma de pastilla para tres temperaturas de sinterizado. Los
patrones de difraccion para las muestras tratadas a 350°C muestran picos relacionados a la
fase tetragonal metaestable.
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Las muestras tratadas térmicamente a 600°C presentan inestabilidad ya que los picos de los
patrones de difraccifon son principalmente debidas a la fase cubica pero presentan tambien
picos cofrespondientes a la fase monoclinica. En el difractograma mostrado en la figura 4.1¢ se
puede apreciar reflexiones cercanas a 30.5°, 50.6°, 35.2° y 60.1° las cuales corresponden a las
lineas (111), (220), (200) y (311), respectivamente de la fase cubica de la circonia. Siendo la
reflexién (111) la de mayor intensa intensidad
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En la figura 4.1.d se presentan los resultados de los espectros de los patrones de difraccion de
rayos-X para las muestras calentadas a 1100°C. En el difractograma mostrado en la figura 4.1d
se pueden apreciar reflexiones en 28.2°, 31.5°, 50.1° y 49.2° las cuales corresponden a las
lineas (-111), (111), (022) y (220), respectivamente de la fase monoclinica de la circonia. En
este caso la reflexién (-111) es la mas intensa indicando una orientacién preferencial en el
crecimiento del material en esa direcciéon. Es claro que, a medida que se incrementa la
temperatura de sinterizado del material hay un incremento en la intensidad de los picos de
rayos-X, lo cual indica una mejor cristalinidad o mejor arregio del material. Estos patrones de
difraccion de rayos X se ajustan con los patrones de referencia (Powder Diffraction File No.
37/1484) de la zirconia conocida como baddeleyita.
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Figura 4.1. Patrones de difraccién de rayos -X para ZrO; obtenida
en forma de polvo y calentada a 1100 C.

La dependencia de la intensidad de la luminiscencia determinada en las muestras por el método
de termoluminiscencia variando la concentracién del material dopante, asi como la temperatura
de preparacion se muestra en la figura 4.2. En esta figura se puede apreciar que la
concentraciéon 6ptima del material dopante fue de 5% en solucién y 1.8 % en peso para las
muestras elaboradas en forma de pelicula de ZrO,: TR, asi como el efecto de la temperatura
optima del sustrato que ilustra en la figura 4.2a a manera de grafica como funcién de la
temperatura de depdsito a una concentracion de dopante fija, en la que se puede observar que
la temperatura de depdsito es de 550°C mientras que la figura 4.2b muestra la intensidad de la
respuesta TL dependiente del porcentaje de concentracion del material dopante en las
muestras, elaboradas en forma de pelicula depositadas en sustrato de vidrio, a la temperatura
de 550°C.
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4.2 Propiedades fotoluminiscentes
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La figura 4.3 muestra un espectro caracteristico de la emision fotoluminiscente inducido por un
haz de luz UV de 275 nm del ZrO, dopado con europio preparado en forma de pelicula. El
espectro, obtenido con un espectrofiuorémetro Perkin-Elmer 650-10S, exhibe tres maximos 588,
612 y 650 nm, con la maxima emision a 612 nm que comprende a las transiciones *Do — "Fo,

5Do - 7F2 Yy 5Do - 7F3 del i6n EU3+.

En la figura 4.4 se muestra el espectro de emision fotoluminiscente del ZrO,:Tb inducido por luz
UV a 275 nm el cual presenta 5 maximos a 487, 542, 582 y 619 que corresponden a las
transiciones °D; — Fs, Dy — 'Fs, °Ds — "F, y 5D, — 'F; del i6n Tb* mostrando una maxima

emisién en 542 nm

intensidad TL (u.a.)

400 450 500 550 600 650

Longitud de onda (nm)

700

Fig. 4.3 Espectro de emision fotoluminiscente
de ZrO.:Eu preparado en forma de
pelicula depositado a una temperatura
de 550°C y excitado con luz UV de 275
nm.
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- Fig. 4.4 Espectro de emision fotoluminiscente
de ZrOxTb preparado en forma de
pelicula depositado a una temperatura
de 550°C y excitado con iuz UV de 275
nm.
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300 380 460 540 620
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Estas transiciones pueden ser asociadas a transiciones radiativas entre los niveles de energia
electrénicos del ion de Tb*, en particular a aquellos correspondientes a transiciones entre el
nivel °D, a ’Fs, 'Fs, 'F4 y "F5 respectivamente. La localizacion de estos picos esta ligeramente
desplazada de los valores esperados (490, 548, 590 y 624nm) lo cual puede ser debido a la
naturaleza desordenada del material huésped.

4.3 Caracteristicas termoluminiscentes

Las mueéstras estudiadas presentaron curvas TL dependientes de la energia de excitacién. En
la figura 4.5 se puede observar la curva de TL del ZrO, dopado con Eu expuesto a luz UV de
260 nm, depositado en sustrato de vidrio en la cual se observan dos maximos a 120 y 290°C. El
primero se desvanece completamente a temperatura ambiente en 24 horas mientras que el
~segundo permanece estable. En la figura 4.6 se muestra la curva TL del ZrO,:Tb expuesto a
una longitud de onda de 260 nm que exhibié dos maximos a 112 y 270°C respectivamente, el

primero por ser de un pico de baja temperatura se desvanece en 24 horas después de la
irradiacion.

120°C

Intensidad TL (u.a.}

290°C

Intensidad TL (u.a.)

0 50 100 150 200

0 50 100 150 200 Numero de canal

Numero de canal

Fig 4.5 Curva TL del ZrO; dopado con europio Fig. 4.6 Curva TL del ZrO, dopado con terbio
expuesto a la radiacién UV de 260 nm expuesto a la radiacion UV de 260 nm
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Los resultados experimentales del andlisis de la curva TL del ZrO, en forma de pastilla se
muestra en la figura 4.7 en la cual se observan los picos TL del espectro de ZrO; irradiado con
particulas beta de *°Sr/*°Y a una dosis de 25 Gy (----), previamente sometidas a un tratamiento
térmico de recocido de 900°C durante 2 horas. También en la figura se representa el espectro
de la curva TL como resultado de la exposicion del material a radiacién UV de 260 nm a 3000
wJ/em? (—) de irradiancia espectral bajo el mismo tratamiento térmico de recocido. Como se
pueden apreciar la forma de las curvas TL obtenidas a esta temperatura de recocido del
material no estan bien definidas por lo que se decidié aplicarles un tratamiento térmico a
temperaturas mas elevadas.

‘ o S ) T UV-260 nm

! 12000 - - - - - Beta particles
Fig 4.7 Curvas TL del 2rQO, tratado G
térmicamente a 900°C durante 2 =
horas expuesto a particulas beta | -
de ®Sr a una dosis de absorbida  §
de 25 Gy (-----); irradiado con UV §
a una dosis de 3000 uJ/cm2 de E
irradiancia espectral (—) 3
Numero de canal
e — S

Para nuestro andlisis de la curva TL como una funcién de las trampas presentes en la
estructura del material y su cambio de concentracion mediante el efecto de la temperatura de
recocido, las muestras fueron tratadas a diferentes temperaturas de recocido variando desde
900°C hasta 1100°C temperatura a la cual se reportan las caracteristicas dosimétricas. En la
figura 4.8 se muestran las curvas TL del ZrO, previamente irradiadas con raycs-X de diferentes
energias. Previamente las muestras fueron sometidas a un tratamiento de sinterizado de
1100°C durante 24 horas. Estas curvas muestran diferentes intensidades para energias de
radiacion incidente para rayos-X de 20 keV, 40 keV y 60 keV de energia, respectivamente. Para
todas las muestras analizadas para radiaciones de mismas energias se observan siempre dos
maximos en la curva TL.
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En esta figura podemos apreciar que a medida que se incrementa la energia de excitacién la
curva TL cambia la intensidad de sus picos, pero ambos picos dosimétricos estan bien
definidos; el primero, de mayor intensidad se presenta a 200°C mientras que el segundo de
menor intensidad se encuentra alrededor de 280°C. El segundo pico incrementa su intensidad a
medida que se incrementa la energia de la radiacién incidente, de tal manera que la intensidad
TL de la muestra del segundo pico es similar para aquellas irradiadas con rayos-X de 60 keV.

En la figura 4.9 se muestra la curva TL de ZrO, irradiado con particulas beta *Sr/*°Y a una
dosis de 10 Gy (_ ). Las muestras fueron sometidas previamente a 1100°C durante 24 horas.
En esta figura también se puede apreciar la forma de la curva termoluminiscente de ZrO,
irradiada con particulas beta a una dosis de 25 Gy, la que presenta dos picos dosimétricos, el
primero a 200°C v el segundo a 250°C, mientras que la muestra irradiada a 10 Gy solo
presenta un pico cercano a los 200°C. En forma similar para la curva TL obtenida con rayos-X
de 60 keV, la curva TL obtenida previamente irradiada con particulas beta el segundo pico
incrementa a medida que se incrementa la dosis absorbida

Fig. 4.9 Curva TL del ZrO; previamente |
tratado térmicamente a
1100°C durante 24 horas |
irradiada a 25 Gy con
particulas beta de %Sy, ‘

Intensidad TL [u.a.

—

\] 50 100 150 200

Ndmero de canal

En Ia figura 4.10 se muestra la curva TL de ZrQ, irradiado con radiaciéon UV de 260 nm de una
lampara de Xen6n a una dosis de 2400 wJ/cm? de irradiancia espectral. Las muestras fueron
previamente sometidas a 1100°C durante 24 horas. En esta figura se puede observar la forma
de la curva con un pico dosimétrico a 180°C

180°C

Fig. 4.10 Curva TL del ZrO; previamente
tratado térmicamente a
1100°C durante 24 horas
irradiado con UV-260 nm a
2400 uJ/cm2 de irradiancia
espectral
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4.3.1 Respuesta TL en funcion de la longitud de onda

La respuesta TL en funcién de la longitud de onda de las muestras de ZrO,:Eu en forma de
pelicula expuestas a radiacién UV en el intervalo de 200 a 400 nm, presenté tres picos a 210,
260 y 320 nm, siendo el de mayor intensidad el que se presenté a 260 nm. Estos picos se
pueden observar en la figura 4.11; mientras que en la figura 4.12 se muestran los picos
exhibidos por el espectro de la respuesta TL de ZrO,:Tb expuesto a diferentes longitudes de
onda, en la que se pueden observar cuatro maximos a 210, 230, 260 y 302 nm
respectivamente, siendo el tercero de maxima intensidad.

Fig. 4.11 Respuesta TL del ZrO,:Eu en forma
de pelicula irradiadas con radiacion
UV en el intervalo de 200 - 400 nm de
longitud de onda
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Fig. 4.12 Respuesta TL del ZrOxTb en
forma de pelicula irradiadas con
radiacion UV en el intervalo de
200 - 400 nm de longitud de
onda
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En la figura 4.13 se muestran los resultados de estudiar la respuesta TL del ZrO, elaborado en
forma de pastilla expuesto a diferentes longitudes de onda en el intervalo de 200 a 400 nm.

)

8000 1
g 6000 1 Fig. 4.13. Respuesta TL del ZrO. elaborado en
£ forma de pastilla expuesto a diferentes
g 4000 + longitudes de onda en el intervalo de
2 200 - 400 nm de longitud de onda,
£ 2000 - presentando el maximo en 260 nm
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4.3.2 Reproducibilidad

Las mediciones de la respuesta TL de los materiales en estudio presentaron buena
reproducibilidad como se puede apreciar en la figura 4.14. La respuesta TL presentd una
desviacion estandar de +2.6% para las muestras de ZrO,:Eu obtenidas en forma de pelicula y
+3.1 % para las muestras de ZrO,:Tb de las mismas caracteristicas; mientras que las muestras
de ZrO, en forma de pastilla presentaron una desviacién estandar de +1.8%.
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Fig. 4.14 Reproducibilidad de la respuesta TL de las muestras estudiadas después de varios ciclos de uso. a)
Peliculas de ZrO,:Eu depositadas en sustrato de vidrio, b) Peliculas de ZrO »:Tb depositadas en sustrato

de vidrio, ¢) Muestras de ZrO; elaboradas en forma de pastilla recocidas previamente a 1100°C durante 24
horas

4.3.2 Respuesta TL en funcion de la dosis

La respuesta TL de las muestras de ZrO,:Eu y ZrO,:Tb en forma de pelicula depositadas en
sustratos de vidrio expuestas a radiaciéon UV de 260 nm presentaron linealidad en el intervalo
de 24 a 240 uJ/cm?® de irradiancia espectral; mientras que las muestras elaboradas en forma
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de pastilla presentaron una respuesta lineal en el intervalo de 2.4 a 3000 pJ/cm? de irradiancia
espectral como se puede observar en la figura 4.15¢.
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Fig. 4.15 Linealidad de la respuesta TL de los materiales de ZrO »:TR expuestos a radiacion UV de 260 nm de
longitud de onda. a) ZrO,:Tb, b) ZrOz:Eu, ¢) ZrO.+PTFE

La respuesta TL de ZrO; para radiaciones ionizantes de otras energias como las particulas
beta o las radiaciones provenientes de equipos de rayos-X principalmente los utilizados en el
area de radiodiagndstico, asi como de otros equipos de referencia fue investigada.
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Las muestras de ZrQO, irradiadas con rayos-X de 60 keV de energia presentaron una linealidad
en el intervalo de 0.001 hasta 1.2 Gy de dosis absorbida, tal como se pude apreciar en la figura
4.16; mientras que las mismas muestras irradiadas con particulas beta de *Sr/*°Y presentaron
una respuesta lineal en el intervalo de 2 hasta 60 Gy de dosis absorbida. Esta linealidad se
muestra esquematicamente en la figura 4.17.
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Fig. 4.16 Linealidad de la respuesta TL del ZrO. Fig. 4.17 Respuesta TL de ZrO. irradiado a
irradiada con rayos-X de 60 keV diferentes dosis absorbida con radiacion

de particulas beta de *Sr/*Y

4.3.3 Desvanecimiento de la informacion

Una de las caracteristicas mas relevantes de los materiales usados en dosimetria de las
radiaciones ionizantes es la pérdida de informacion que sufre dicho material, ésta caracteristica
depende en gran porcentaje de la estructura cristalina y de su historia térmica. Las muestras
de ZrO, elaboradas en forma de pelicula y tratadas térmicamente a 400°C presentan menor
estabilidad ya que la pérdida de informacién almacenada es de 3.75% en 24 horas; mientras
que las muestras elaboradas en forma de pastilla y ademas tratadas térmicamente a 1100°C
durante 24 horas presentan un desvanecimiento de 1.63% en 30 dias, lo cual hace que el
material sea un candidato fuerte a la dosimetria de la radiacion para diferentes campos de
aplicacién, principalmente en las aplicaciones médicas de las radiaciones de baja energia.

En la figura 4.18 se ilustran los resultados de la estabilidad de la respuesta TL en funcion del
tiempo de almacenamiento, en la que podemos observar que las muestras dopadas presentan
un desvanecimiento alto en las primeras 24 horas después de la irradiacion esto se debe al
desvanecimiento del primer pico mientras que la respuesta TL después de 24 horas permanece
casi constante que se debe a la informacion contenida en el segundo pico, lo que indica que
presenta mayor estabilidad.

La respuesta TL de las muestras en estudio para diferentes energias de radiacion presentd una
fuerte dependencia de la estructura cristalina, la temperatura de depésito y de los tratamientos
térmicos de sinterizado.
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Fig. 4.18 Desvanecimiento de la informacion contenida en el material de ZrO, dopado y sin dopar:

a) Muestra de ZrO2:Eu después de haber sido irradiado con UV de 260 nm,
b) Muestra de ZrO:Tb después de haber sido irradiado con UV de 260 nm,
c) Muestra de ZrO: irradiado con particulas beta de *Sr/*°Y a una dosis de 25 Gy.

4.4 Caracteristicas 6pticamente estimuladas

El fenémeno de luminiscencia épticamente estimulada es la emisién de luz, en la regién visible
del espectro, por un material previamente excitado con radiaciones ionizantes al ser iluminado
con luz visible de longitud de onda adecuada. Esta luz permite liberar los electrones atrapados
en las trampas, los cuales al ser sacados de sus trampas viajan por la red cristalina hasta
recombinarse liberando energia mediante la emision de un fotén de luz. Por consiguiente esta
cantidad de luz emitida por el material puede ser cuantificada y relacionada con la cantidad de
radiacién impartida a dicho material. Dicho material es capaz de guardar informaciéon de la
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cantidad de energia recibida en los defectos del material y posteriormente, mediante la
incidencia de luz visible como fuente de estimulacion, puede liberarla. Esta iuz emitida puede
ser cuantificada y relacionada con la cantidad de dosis absorbida recibida por el material. De
esta manera el material es util para la detecciéon de las radiaciones ionizantes y mas aun su
utilidad tanto en el campo de las radiaciones de baja como para las de alta energia. El objetivo
principal de este estudio es la propuesta de este fendmeno como un método de dosimetria de
las radiaciones ionizantes usando el fenémeno de la luminiscencia dpticamente estimulada.

Para utilizar las muestras en estudio como materiales dosimétricos, éstas tienen que cubrir
ciertos requisitos. Entre éstos se tiene la curva TL, la historia de tratamientos térmicos de
borrado, el desvanecimiento de la informacién almacenada en el material, el efecto de la luz, la
influencia de las condiciones ambientales, la respuesta del material en funcién del tipo y energia
de radiacién de excitacion v la linealidad de la respuesta en funcion de la dosis absorbida;
caracteristicas que fueron estudiadas para el fendmeno de termoluminiscencia. Estas
caracteristicas son contempladas para el método de la luminiscencia opticamente estimulada.
Para éste ultimo fendémeno se estudié ademas, el efecto de la longitud de onda de estimulacion
sobre la respuesta LOE, la variacién de la intensidad de iluminacion y la respuesta en funcién
del tiempo de iluminacion.

Para verificar el efecto de la longitud de onda de estimulacién se utilizaron cuatro tipos de
fuentes de luz; la primera de ellas es una lampara de Xen6n acoplada a un monocromador
obteniendo un haz resultante de 470 nm. La segunda vy la tercera fueron obtenidas de un laser
que emite en 488 y 472 nm. Las tres fuentes anteriores proporcionaron una luz de estimulacién
para la liberacién de los electrones atrapados en la red cristalina de los materiales en estudio.
Posteriormente a esta exposicion de los materiales a la luz en funcion del tiempo, se procedié a
tomar la informacion remanente contenida en cada muestra usando el equipo lector TL para
verificar la efectividad del fendmeno de fotoestimulacién de los electrones atrapados. Para
cuantificar la cantidad de electrones liberados por los materiales en estudio al ser
fotoestimulados, previamente irradiados con algun agente excitante, las muestras fueron leidas
en el equipo lector RISO TL/OSL — DA — 15, usando una luz de estimulacién en ia regién verde
con una potencia de 50 mW/cm?2.

Para determinar la respuesta LOE en funcién del tiempo de fotoestimulacién, las muestras
fueron analizadas a diferentes tiempos de iluminacién, las cuales proporcionaron informacion
acerca del desvanecimiento de la informacion contenida en el material representada en forma
de curva para todas las fuentes utilizadas.

En la figura 4.19a se presentan los resultados obtenidos para las muestras de ZrO,+PTFE en el
equipo lector TL Harshaw modeio 4000, al ser estimuladas con un haz de luz de 470 nm de
longitud de onda variando el tiempo de iluminacién. Estas muestras fueron excitadas
previamente con luz UV a una longitud de onda de 260 nm. Como se puede observar en las
figuras presentadas en este cuadro, la informacién contenida en las muestras disminuye a
medida que el tiempo de iluminacién aumenta. Esto se manifiesta por el decremento del tamario
de las curvas. En la figura 4.19b se graficd la informacién remanente obtenida en el equipo
lector TL posterior a dicha fotoestimulacion; en la que se puede apreciar un decaimiento de tipo
no exponencial a medida que se incrementa el tiempo de iluminacién. Ademas, se puede
apreciar una informacion contenida en el material después del tiempo de iluminacién, lo que se
puede interpretar como la informacién remanente (long tail) después de un periodo prolongado
de iluminacién, informaciéon que puede ser atribuida a la cantidad de electrones que todavia
quedan atrapados en las trampas profundas.
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Fig. 4.19a Curva luminiscente del ZrO.+PTFE Fig. 4. 190 Grafica de 1a lectura remanente despues
estimulada a 470 nm en un intervalode 10 s de la estimulacion a 470 nm con lampara de
a 300s Xenon

En la figura 4.20 se muestra la disminucion de la informacién al graficar los datos remanentes
de cada muestra de ZrO,+PTFE obtenidas en el equipo lector TL Harshaw. Las muestras fueron
expuestas a un haz de luz de estimulacién de 488 nm de longitud de onda y previamente
irradiadas con UV de 260 nm.
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En la figura 4.21a se muestran las curvas luminiscentes obtenidas en el equipo lector TL
Harshaw de muestras de ZrO,+PTFE estimuladas con luz en el espectro visible de 472 nm.
Mientras que en la figura 4.21b se muestra la sefal remanente obtenida en el equipo lector. Las
muestras fueron excitadas previamente por radiacién de luz ultravioleta de 260 nm de longitud
de onda.
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Fig. 4.21a Curva de la sefal luminiscente obtenidas en el equipo lector Harshaw 4000 de
ZrO+PTFE previamente estimuladas con luz visible de 472 nm procedente de un
laser. A pesar de incrementar el tiempo de estimulacion la forma de la curva
permanece igual que a tiempos cortos de iluminacién
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Las muestras estimuladas opticamente con luz visible de 470 nm procedente de una lampara
de xenon fueron leidas en el equipo lector Harshaw 4000. Dichas lecturas se muestran en la
figura 4.22a. Estas muestras fueron irradiadas previamente con particulas beta de Sr*/Y% a
una dosis de 25 Gy. En la figura 4.22b se observa la lectura remanente, en esta figura se puede
observar con mas claridad que el decaimiento de la informacién contenida en el material es de
forma no exponencial.
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Fig. 4.22a Curva luminiscente de las muestras de Fig. 4. 22b Respuesta de la luminiscencia remanente

ZrO2+PTFE estimuladas con luz de 470 del ZrO,+PTFE estimulada con luz de 470
nm previamente irradiadas con *°Sr/®Y a nm en funcién del tiempo de iluminacién.
una dosis de 25 Gy.

Al utilizar un haz mas colimado como el que es producido por un laser la respuesta de
estimulacion o la imparticiéon de la energia a los electrones atrapados es mas acentuada, tal
como se puede observar en Ia figura 4.23 al leer los materiales en el equipo lector y graficar la
informacién. Estas muestras fueron irradiadas previamente con particulas beta a una dosis de
25 Gy. Al graficar los datos de la lectura remanente se observa al principio un decaimiento muy
rapido y después de 100 segundos de iluminacién, practicamente la informacién contenida en el
material es constante. La explicacion a este fendmeno es quiza la participacion de las trampas
profundas debido a que al aumentar el tiempo de irradiacion, el segundo pico aumenta hasta
adquir la misma altura que el primero; esto es, la presencia de la fototransferencia es evidente.
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Al variar la longitud de onda de estimulaciéon, se observa una fuerte dependencia sobre la
respuesta fotoluminiscente. Esta informacién se puede apreciar en la figura 4.24, al utilizar un
haz producido por un laser de 472 nm de longitud de onda. La respuesta de liberacién de los
electrones se puede apreciar a medida que se incrementa el tiempo de exposicién. Como se
observa en la gréfica la informacioén contenida en el material practicamente es liberada durante
los primeros 60 segundos. Aunque se siga iluminando el material se tiene una informacion
remanente alrededor de 100 veces menor que la informacién remanente obtenida usando una
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longitud de onda de estimulacion de 470 nm generada por la lampara de xenén. Esto indica que
al utilizar un haz colimado mas energético la liberacion de los electrones atrapados es mas
efectiva.
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Fig. 4.24a Curvas luminiscentes de ZrO+PTFE obtenidas en ei  Fig. 4.24b Datos de la sefial luminiscente remanente
equipo lector TL Harshaw 4000 previamente obtenida en el equipo lector TL
estimuladas con luz de 472 nm previamente
irradiadas con particulas beta de ®g, a una dosis
de 25 Gy

En la grafica 4.25 se puede apreciar la participacion de las trampas profundas cuando se
excitan los materiales con radiacion ionizante y se utiliza un haz de luz de 470 nm de longitud
de onda de estimulacion. A pesar de que la suma total de la informacién obtenida debajo del
area total disminuye, analizando la informacién de cada uno de los picos se puede apreciar que
a medida que se incrementa el tiempo de iluminacién existe una cantidad de electrones
liberados que quedan atrapados en las trampas superficiales porque al tomar la lectura en el
equipo lector el segundo pico aumenta de intensidad. Tal como se puede apreciar al graficar la
lectura remanente.
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Fig. 4.25a Curvas de la senal luminiscente remanente Fig. 4.25b Comportamiento de cada uno de los picos
de ZrO,+PTFE iluminado con luz de 470 nm iluminados con luz de 470 nm procedente de
Eoreviamente irradiado con particulas beta de una ldmpara de xenon
St/*°Y a una dosis de 25 Gy
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Las figura 4.26a muestra el comportamiento de Ja senal luminiscente de ZrO,+PTFE obtenida
en el equipo lector TL Harshaw 4000 después de iluminar con iuz de 488, 470 y 472 nm
respectivamente, en el intervalo de 10 hasta 300 segundos. Estas muestras fueron
previamente excitadas con radiacién beta de **Sr/*°Y a una dosis de 25 Gy. Mientras que en la
figura 4.26b se muestran los datos de la informacién remanente de las mismas muestras
iluminadas con luz de 470 y 472 nm, pero expuestas previamente ante un haz de UV de 260
nm.
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Fig. 4.26a Respuesta de la sefal luminiscente Fig. 4.26b Respuesta de la sefal luminiscente

remanente de las muestras estudiadas remanente de las muestras en estudio

;. illuminadas con luz de diferentes después de ser iluminadas con luz de

longitudes de onda de estimulacién y diferentes longitud es de onda vy

Eoreviamente irradiadas con particulas de previamente irradiadas con UV de 260
Sr/Y a una dosis de 25 Gy nm.

Con fines dosimétricos y para cumplir los objetivos planteados en este estudio; es decir, utilizar
la técnica de liberacion de la informacion contenida en un material dosimétrico usando luz
visible, las muestras fueron analizadas en el equipo analizador RISO TL/OSL -DA-51, en el
cual se obtuvieron caracteristicas tales como el decaimiento de la informacién en funcion del
tiempo de iluminacién y la respuesta luminiscente fotoestimulada en funcién del tiempo de
iluminacion; asi como la respuesta luminiscente fotoestimulada en funcién de la dosis.

En la figura 4.27 (—) se puede apreciar el decaimiento de la informacién contenida en el
material en funcion del tiempo de iluminacion, usando un haz de luz de estimulaciéon en la
regién correspondiente al verde. Las muestras fueron previamente irradiadas con luz UV de 260
nm. En la misma figura (.....) se presentan las curvas de decaimiento de la informacién usando
la misma intensidad de estimulacion pero previamente irradiadas con particulas beta de
5r/%%Y. En ambas curvas se puede observar que el decaimiento tiene dos componentes: la
componente de decaimiento rapido y otra de lento decaimiento; aunque las curvas obtenidas
como resultado de irradiar con la fuente de particulas beta, aparentemente presentan tres
componentes, mostrando una componente que es intermedia a las que se obtienen cuando son
irradiadas previamente con luz en la region visible del espectro.
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Fig. 4.27 Curvas de decaimiento tipico para los mater iales de Z2rO; previamente irradiadas con UV de
260 nm (—); previamente irradiadas con particulas beta de *Sr/Y (....)

En la figura 4.28 se puede observar el comportamiento del decaimiento tipico de la curva LOE
en funcién del tiempo de iluminacion; la figura se ajusta aparentemente a tres tipos de rectas
con diferentes pendientes que representan las componentes de dicha curva: la primera que se
presenta durante los primeros 10 segundos, se puede denominar como la componente de
decaimiento rapido, una segunda que se manifiesta hasta los 40 segundos, es la componente
intermedia y por ultimo, la componente de decaimiento lento que se presenta a partir de los 60
segundos y es practicamente constante para tiempos de iluminacion superiores a este valor.
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Fig. 4.28 Componentes de la curva de decaimiento de la informacién obtenida por el
método de LOE en funcién del tiempo de iluminacién
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Para observar el comportamiento de la curva de decaimiento del ZrO, en funcién de la
desocupacion de las trampas atrapadas y su posible relacién con la profundidad de éstas, las
muestras fueron analizadas variando la intensidad de iluminacion, resultando el fenémeno
conocido como Iuminiscencia Opticamente estimulada usando la frecuencia modulada
linealmente. En la figura 4.29 se puede observar la evolucion de las curvas de la LOE del ZrO,
a medida que se incrementa la intensidad de iluminacién, presentandose un pico maximo
alrededor de los 40 segundos.
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Fig. 4.29 Curva LOE del ZrO, obtenida por el método de modulacién lineal: (----) usando como fuente
de excitacion la radiacion UV de 260 nm, (—) usando como fuente de excitacion las
particulas beta de %S,

4.4.1 Respuesta de la LOE en funcion de la dosis absorbida

Una de las caracteristicas, quizd la mas importante, de los materiales dosimétricos es su
respuesta de comportamiento lineal para diferentes dosis de radiacién incidente. Para el estudio
de esta propiedad las muestras fueron irradiadas a diferentes dosis de radiacion.

En la figura 4.30a se presenta el comportamiento de la respuesta LOE del ZrO, previamente
excitada con radiacion UV de 260 nm. En esta figura se puede apreciar un comportamiento
lineal en el intervalo de 20 a 10 000 segundos, presentando una saturaciéon en la curva a Ios
1000 segundos. Mientras que en la figura 29b se observa la linealidad de la respuesta LOE en
funcion de la dosis absorbida de particulas beta de *°Sr/*°Y, variando el intervalo de irradiacién
desde 10 hasta 200 Gy.
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4.5 Tratamiento térmico de sinterizado

El efecto del tratamiento térmico de sinterizado es importante en la respuesta TL de los
materiales estudiados; esto conduce a una suposicion de que la posicion de las trampas puede
sufrir alguna alteracién dentro de la estructura cristalina dei material. Al someter el material al
tratamiento de sinterizado, las trampas sufren un reacomodo en la estructura cristalina de la
red; esto hace posible la transferencia de energia desde los estados superficiales hasta las
trampas profundas, dando como resultado la estabilizacion de las trampas a medida que se
incrementa la temperatura, hasta obtenerse el arreglo adecuado permitiendo mayor liberacién
de la luminiscencia. Con esto se obtiene la curva TL bien definida.

En la figura 4.21 ce presentan los resultados de la respuesta TL de ZrQ; para diferentes
temperaturas de sinterizado obtenidos experimentalmente. En esta figura se ilustra la respuesta
TL del material irradiado previamente a 25 Gy de dosis absorbida.

200°C —p 1_..__..%0(;

Fig. 4.31 Intensidad de la
respuesta TL y forma
de la curva TL de
Z2rO2+PTFE irradiados
con ¥Sr/®Y a una
dosis absorbida de 25
Gy sinterizado a
diferentes
temperaturas

A bajas temperaturas, debido a la estructura amorfa del material la intensidad de la curva de
brillo es pobre y no presenta un pico definido. Sin embargo, a medida que se incrementa la
temperatura aparece un pico alrededor de 180°C, de tal manera que al llegar a 1100°C o
superior las curvas termoluminiscentes adquieren mayor definicién y por consiguiente mayor
estabilizaciéon, dando como resultado dos picos dosimétricos localizados en 200°C y en 250°C
respectivamente.

Después de los tratamientos de sinterizado se pueden observar las curvas de respuesta
termoluminiscente remanente posteriores a cada ciclo de uso de los materiales aplicandoles
diferentes tratamientos de sinterizado. Este efecto se muestra en la figura 4.32. El tratamiento
térmico de sinterizado fue suspendido cuando se obtuvo una respuesta residual casi igual a la
del fondo natural.
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Fig. 4.32 Respuesta residual de ZrO después de los tratamientos de sinterizado. El tratamiento
fue suspendido al obtener una respuesta residual similar a la de fondo residual obtenida
después de cada lectura

En la figura 4.33 se puede apreciar la variacion de la intensidad de la respuesta [uminiscente TL
residual, obtenida como la integral debajo de la curva en el equipo lector TL, previamente
tratados térmicamente a diferentes tiempos y temperaturas de sinterizado
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k] después de los
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Unos de los objetivos de este trabajo es el estudio del efecto de la temperatura sobre las
trampas localizadas en diferentes niveles energéticos o estados metaestables del ZrO,.
Después de los correspondientes tratamientos térmicos de sinterizado se pudo apreciar la curva
TL con él o los picos bien definidos dependiendo de ia energia de radiacién de excitacion
utilizada.
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Los resultados de la influencia de la presencia de las trampas profundas en la respuesta TL de
los materiales en estudio se presentan en la figura 4.34 en la cual se muestra la curva TL de
Zr0,+PTFE sin ningun tratamiento de precaientamiento al ser irradiada con particulas beta de
%Sr/*°Y a una dosis de 25 Gy (curva A). Dicha curva exhibe un pico centrado en 200°C;
(aunque si la dosis es mayor a 25 Gy aparece un segundo pico centrado en 250°C); Aunque el
primero se presenta con mayor intensidad, ambos son estables. La curva B corresponde a la
curva TL de ZrO, expuesto a radiacion UV de 260 nm de longitud.

Fig. 4.34. a) Curva TL de ZrO, expuesto a
radiacion UV de 260 nim sin ningdn
tratamiento de post-irradiacion “"A™

b) Curva TL de ZrO; irradiado a una
dosis absorbida de 25 Gy con
particulas beta de *Sr sin ningun
tratamiento de post-irradiacién “"B™

Intensidad TL {u.a\]

La figura 4.35 muestra la curva TL del ZrO,+PTFE sometido previamente a un tratamiento
térmico de post-irradiacion de 100°C durante 1 min. En esta curva se observa un corrimiento del
pico dosimétrico principal de 200 a 280°C para las muestras irradiadas con particulas beta de
*3r/*°Y; mientras que para las que fueron irradiadas con radiacién UV de 260 nm, su curva TL
después de recibir un tratamiento térmico de post-irradiacion se muestra en la figura 4.35b en
cual se observa el corrimiento de su posicién original de! pico dosimétrico de 180 a 220°C; en
esta figura claramente se puede constatar la evidencia de la participacién de fa remocién de la
temperatura o transferencia de electrones debido a que el primer pico cambia de posicidon y
disminuye su intensidad, mientras que el segundo incrementa su intensidad para aquellas
muestras irradiadas previamente con particulas beta.

Fig. 4.35. A) Curva TL de ZrO; expuesto a
radiacion UV de 260 nm sometidas
previamente a un tratamiento de
post-irradiacién de 100°C durante 1
min

B) Curva TL de ZrQ; irradiado a una
dosis absorbida de 25 Gy con
particulas beta de *Sr tratadas
nraviamenta a 100°C. durante 1 min.

intensidad TL {u.a.]
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La figura 4.36 muestra una sobreposicion de las curvas, tanto de las muestras que recibieron
tratamiento térmico de post-irradiacién a 100°C durante 1 min (linea punteada) como de la que
no recibid ningin tratamiento (linea continua). Los resultados de la intensidad
termoluminiscente del valor numérico del area bajo la curva TL de las muestras fueron
similares, asi como la posicion de los picos dosimétricos es la misma para las tres muestras
cambiando Gnicamente su intensidad

- N UV Sftratamiento

J © = — — UV Cftratamiento
----- Beta S/tratamiento
Beta C/tratamiento

Intensidad TL [u.a)]

0 50 100 150 200
Numero de canal

Fig. 4.36. Curvas TL de ZrO. sin tratamiento térmico de recocido (muestras irradiadas
' previamente con UV de 260 nm (A), y muestras irradiadas previamente con
particulas beta (B)). Curvas TL de ZrO, sometidas previamente a un tratamiento
de post-irradiacion de 100°C durante 1 min irradiado con particulas beta a una
dosis absorbida de 25 Gy (B") y muestras de ZrO, expuesto a radiacién UV de

260 nm (A)

La explicaciéon a este comportamiento se le puede atribuir a la probabilidad de transicién de los
electrones entre los niveles energéticos en los que se localizan las trampas dentro de la
estructura cristalina del material. Cuando el material es irradiado los electrones que se
encuentran en la capa externa del nucleo son transferidos a otro nivel energético adquiriendo la
energia suficiente para viajar dentro del material hasta quedarse atrapados en los estados
metaestables localizados a diferentes profundidades. Cuando el material es sometido a un
tratamiento de 100°C, esta temperatura tiene la capacidad suficiente para arrancar los
electrones que se encuentran en las trampas superficiales proporcionandole a los electrones la
energia suficiente para viajar en la estructura del material pero sin pasar a la banda de
conduccidn, los que al moverse dentro de los niveles energéticos son atrapados en las trampas
profundas hasta ser liberados posteriormente por una energia térmica u Optica obteniendo la
emision luminiscente correspondiente a la emisién de los centros de recombinacién activados
térmicamente.

96



CAPITULO V

CONCLUSIONES



Conclusiones

En este trabajo se han estudiado las similitudes entre los métodos de la luminiscencia
opticamente estimulada (LOE) y de la luminiscencia térmicamente estimulada (LTE), fenémenos
de estado sélido que nos ayudan a entender el comportamiento de los materiales cuando éstos
son excitados por radiaciones ionizantes. Asi mismo, la relacion que guardan entre las
propiedades dosimétricas y la cantidad de radiacion recibida por el material en forma de
energia almacenada en su estructura para que posteriormente sea liberada por frecuencia
optica o por la accion del calor resultando la emision de luz 6ptica o térmicamente estimulada.

También en este trabajo se hizo distincioén entre la respuesta en funcién de la longitud de onda
de la luz de estimulacién de las muestras previamente irradiadas y no irradiadas y la longitud de
onda de excitaciéon. Ademas se ha considerado la hipétesis de que la suma de la luz total
obtenida en el equipo lector se debe principaimente a la cantidad de electrones liberados en las
trampas que se encuentran en el estado metaestable.

Se han obtenido materiales en forma de polvo de oxido de zirconio sin dopar y dopados con
tierras raras cuyas caracteristicas luminiscentes muestran que las tierras raras se incorporan en
el material huésped como un centro atdmico, observandose espectros de emisiéon que constan
de picos caracteristicos asociados con transiciones radiativas entre niveles de energia
electrénicos de los iones de las tierras raras con las que fueron dopados.

Durante la realizacion del trabajo se observd una fuerte dependencia de la intensidad de la
luminiscencia emitida por las muestras con la concentracion del material dopante usado en la
obtencién de los materiales dosimétricos, considerandose como concentracion dptima aquella
que produce la intensidad maxima de la luminiscencia para todas las preparaciones.

Los patrones de difraccién de rayos-x indican que las muestras elaboradas en forma de pelicula
presentan una estructura amorfa para una temperatura de depoésito inferior a 400°C; al
aumentar dicha temperatura se aprecia un incremento en la cristalinidad, presentando la
evidenvia de la fase tetragonal; miemtras que las muestras obtenidas en forma de polvo
mostraron una estructura tetragonal metaestable para aquellas tratadas térmicamente a 350°C.
Las muestras tratadas a 600°C mostraron reflexiones en los patrones de difraccién de rayos-X
correspondientes a la fase cubica del circonio. siendo evidente la presencia de fases
monocristalinas correspondientes al ZrO, para aquellas muestras tratadas térmicamente a
1100°C.

También se observé una fuerte dependencia de los fendmenos de la luminiscencia Optica y
térmicamente estimulada con la estructura cristalina y la temperatura de depésito, para las
muestras elaboradas en forma de pelicula; mientras que para las muestras elaboradas en forma
de pastilla la mayor dependencia se observd en la concentracién del material dopante, la
temperatura de evaporacion de la solucién para la obtencion del material en forma de polvo y la
temperatura de sinterizado. Con esto se deduce que para encontrar la eficiencia maxima de la
luminiscencia se tienen que cuidar los tratamientos térmicos de preparacion; los tratamientos de
sinterizado también deben ser controlados para obtener valores de maxima intensidad en la
luminiscencia. Con ello es posible encontrar una explicacién de la importancia de los
tratamientos térmicos con la estabilidad de las trampas o centros luminiscentes responsables de
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la emision de la luminiscencia. En este trabajo es importante resaltar que la participacion de las
impurezas incorporadas en la estructura cristalina del ZrO, no fue favorable en cuanto al
mejoramiento de la intensidad luminiscente de ios materiales dosimétricos, esto es, para sus
aplicaciones dosimétricas se recomienda usarlo sin dopar o aplicar tratamientos alternos para
mejorar su participacion.

El intervalo de la respuesta TL en funcién de la dosis, es amplio para el tipo de radiacién de que
se trate, asi como la posicidn de los picos dosimétricos ayudan a discriminar el tipo de radiacién
de que se trata y la cantidad de dosis adquirida por el material. Estas caracteristicas hacen que
los éxidos metalicos estudiados muestren la capacidad para ser considerados como materiales
idoneos para la cuantificacion de la cantidad de radiacién, es decir, como materiales
dosimétricos para as distintas aplicacicnes.

La manifestacién de ia estabilidad de las trampas o centros luminiscentes es observada en
funcién de los cambios ambientaies, y de los cambios de factores de laboratorio tal como la
presencia de radiaciéon electromagnética en la regién visible, fenébmeno conocido como
fototransferencia. En este caso las muestras ZrO, presentaron mayor estabilidad de estos
centros luminiscentes cuando son tratados térmicamente con una temperatura superior a los
1100°C, demostrando su efecto Unicamente en la variacion de la intensidad de la luminiscencia
de la curva de brillo; este comportamiento es observado para aquellas muestras de ZrO, que no
fueron tratadas térmicamente, en las que su respuesta luminiscente tiene fuerte dependencia
con la estructura cristalina de los materiales, es decir, la estabilidad de los centros luminiscentes
y la temperatura de sinterizado es manifestada por la ausencia de picos en la curva TL para los
materiales amorfos y la aparicion de éstos en las que si se les aplicé los tratamientos térmicos
de sinterizado.

El efecto de la temperatura asi como de la estructura cristalina de los materiales en estudio
permitieron concluir que el reacomodo y ia estabilidad de los centros luminiscentes permiten
mejorar la senal luminiscente mientras mds estables se encuentren las trampas y también
localizados mas uniformemente en la estructura.

Para cuantificar la cantidad de luz emitida por las muestras estudiadas se usé el principio de
que la intensidad de la luminiscencia es directamente proporcional a la cantidad de electrones
liberados en funcién del tiempo. Bajo esta hipétesis el area total bajo la curva es proporcional a
la dosis recibida por el material usando métodos de estimulacién por calor o por luz; resultando
el segundo un método alterno para evaluar la cantidad de radiacién recibida por un medio sélido
y consecuentemente determinar el dano biolégico para un tejido. Por otro lado, los picos
involucrados permiten discernir la existencia de diferentes niveles energéticos o sitios de
atrapamiento en la estructura cristalina de los materiales dosimétricos.

La respuesta de la LTE y de la LOE aunadas a la buena reproducibilidad para varios ciclos de
exposicion permite que los materiales estudiados sean candidatos a considerarse como
memorias de la informacion aimacenada en los materiales en forma de energia.

Las caracteristicas mencionadas y las caracteristicas fisicas del ZrO, hacen que este 6xido
metalico sea buen candidato para emplearse como material dosimétrico para las radiaciones
ionizantes de baja energia; principalmente aquellas empleadas en el area médica en el
diagndstico o los tratamientos de las enfermedades.
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Para concluir este trabajo, se proponen metas adicionales:

Una hipétesis obtenida como resultado de la realizacién de los experimentos en los diferentes
laboratorios con los diferentes equipos existentes.

Un estudio de las caracteristicas del ZrO; sin dopar para relacionar los centros emisores

Los mecanismos involucrados en la interface de los diferentes niveles energéticos para la
localizacion de los entes moviles al utilizar diferentes energias de excitacién, su interaccién
entre ellos y la energia almacenada airededor de éstos.

E! uso de la fototransferencia para la existencia de trampas con diferentes profundidaes

La aplicacién del material como dosimetro en el campo de las radiaciones usando el método de
LOE.
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