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Introduccion

El estudio reciente de la dosimetria en diamantes mono-cristalinos sintéticos, crecidos por la
técnica de alta presién y alta temperatura (HPHT) ha tenido gran interés en las aplicaciones
de la dosimetria de radiaciones. La importancia de este material reside en sus propiedades
fisicas y quimicas, por ejemplo, es quimica inerte, resistente a la radiacién, no toxico y tiene un
nimero atémico Z = 6 equivalente al numero atémico efectivo del tejido humano (Zeg = 7,4).
Debido a estas propiedades es utilizado en aplicaciones de dosimetria clinica para la deteccion

de diferentes fuentes de radiacién ionizante (alfa, beta, gamma y rayos X) [1,2].

Las propiedades dosimétricas son estudiadas con las técnicas de termoluminiscencia (TL) y
de luminiscencia épticamente estimulada (LOE o OSL “optically stimulated luminescence ™),
la primera fue descubierta por el quimico Sir Robert Boyle en 1663 [3], quien afirmo haber
observado una extrana luminosidad al calentar un diamante en la oscuridad de su recamara.
Este proceso de TL inicia con la exposicion previa del material a una temperatura Tg, seguido
de una estimulacion térmica a una temperatura 7' > Tj, la cual generalmente es lineal y
tiene por objeto la medicion de la intensidad de luz emitida en funcién de la tempetatura,
obteniendo la curva de TL llamada curva de brillo (glow curve). Esta curva presenta distintos
picos a diferentes temperaturas, los cuales se relacionan con trampas de electrones presentes
en la muestra, que se hallan relacionados con los defectos en la estructura cristalina del
diamante. El proceso en el cambio de ocupacién de los diferentes estados de energia (trampas)
localizados son explicados por las teorias de TL de cinética de primer orden, segundo orden
y cinética de orden general. La segunda fue descubierta en 1985 por Huntley al estimular
6pticamente una muestra de cuarzo [4]. La luminiscencia emitida durante la recombinacion
de los portadores de carga atrapados, se miden en la region del espectro diferente a la de los
fotones de excitacion, y esta intensidad luminiscente emitida por el material es proporcional

a la dosis absorbida por la muestra.

En este trabajo se estudiaron las respuestas de las curvas de brillo obtenidas con la TL y OSL,
para el analisis de cada una de las propiedades fisicas y dosimétricas. Para esto se realizo
la exposicién del diamante con rayos X “blandos” los cuales permiten posteriormente obte-

ner una respuesta termoluminiscente, permite determinan las propiedades TL del diamante



Introduccién

HPHT tipo Ib entre ellas los parametros cinéticos correspondientes a la energia de activacion
(E), el factor de frecuencia (s) y las ventajas de utilizar la recombinacién de electrén-hueco
con la estimulacion Optica. Las propiedades dosimétricas se analizan mediante los datos de
linealidad de la dosis, reproducibilidad, desvanecimiento o fading de la senal TL y OSL a

distintas dosis.

Los resultados obtenidos en este trabajo contribuyen con estudios que se han realizado en
diamantes HPHT tipo Ib y que se considera, tiene una muy alta probabilidad de realizar
dosimetria in situ, in vivo y en tiempo real, para su aplicacién en técnicas avanzadas en
radioterapia [5,6] y se relacionan con resultados obtenidos en trabajos desarrollados en la
universidad de sonora [21-22]. Este trabajo brinda la oportunidad de describir y obtener un
conocimiento mas detallado de la termoluminiscencia y luminiscencia épticamente estimulada
en el equipo Riso TL-OSL del grupo de investigaciéon en fisica de radiaciones de la universidad

de Sonora de México y afianza los convenios a futuro con el grupo Finuas de la UPTC.



1 Marco teorico

1.1. Propiedades del diamante

El carbono es un elemento del grupo IV, con configuracién electrénica 1s22s%2p?, siendo el
diamante y el grafito sus formas alotropicas, la diferencia entre los orbitales atémicos s y p se
hibridan formando enlaces sp? tetraédricos, por tanto, cada dtomo de C estd unido a cuatro
atomos de C vecinos mediante un enlace covalente para formar la estructura cristalina del
diamante (Figura 1). Esta configuracién adopta la forma cubica simple centrada en las caras
(fce), con dos dtomos por celda unidad [7,8]. Ademas, en el grafito los 4tomos de C presentan
la hibridacién sp?, en la que cada dtomo de C est4 unido con tres d&tomos de C por un enlace

covalente, formando estructuras laminares como se ilustra en la Figura 2.

@ Atomos de carbono

—

Figura 1. Estructura del diamante [8].

El diamante posee parametro de red ag = 3.56725 j‘l, con una distancia entre 4&tomos vecinos
de C de 1.5447 nm. El grupo espacial de la estructura del diamante comprende un total de 48
operaciones de simetria, de estos, 24 pertenecen al grupo de puntos Ty y los 24 restantes a
operaciones de rotacién y reflexion asociados con una translacion para el vector no primitivo

de ap/4(x+y +2) [9].
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Figura 2. Estructura del grafito [10].

Los espectros de adsorcion del diamante son caracteristicos de las impurezas intrinsecas y
extrinsecas. No hay un arreglo peridodico de atomos en el cristal por las impurezas, dando
lugar a estados localizados en la banda prohibida que pueden ser activados por luz infrarroja.
Las propiedades del diamante son debidas a sus enlaces de C, algunas de las propiedades del
diamnte son [11]:

S A

~

10.

Posee dureza mecénica extrema (~ 90 GPa)

El valor mds grande del médulo de Young (1.2 102 N/m?)

El menor valor del coeficiente de compresibilidad (8.3 21073 m?/N)

El m4s alto valor de conductividad térmica a temperatura ambiente (2103 W/mK)
Muy bajo coeficiente de expansiéon térmica a temperatura ambiente (107¢ K)

Transparencia desde el ultravioleta profundo al lejano infrarrojo en el espectro electro-
magnético

Alta velocidad de propagaciéon del sonido (17.5 km/s)

. Buen aislante eléctrico (su resistividad a temperatura ambiente es ~ 106 2 cm)

. El diamante puede doparse para cambiar su resistividad en el rango de 10 — 10° Q cm,

y convertirse en un material semiconductor con un ancho de banda de 5.4¢€V.

Compatible bioldégicamente
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11. Muy resistente a la corrosién quimico [21].

1.2. Clasificacion fisica del diamante

La espectroscopia de absorcion permite dividir al diamante en dos grupos. El grupo I se basa
en la cantidad de nitrégeno presente en el diamante, mientras que el grupo II no lo contiene.
La mayoria de los diamantes en la naturaleza contiene nitréogeno, sin embargo, por la alta
concentracion del mismo, alrededor del 98 % son del tipo I. otros, con baja concentracién de
nitrégeno, menor a 10*cm? son del tipo II. En este trabajo hemos usado un diamante del
grupo I, clasificado como diamante sintetico tipo Ib.

El diamante tipo I: Es transparente hasta una longitud de onda A = 300 nm; Como ya se
menciond, el 98 % del diamante natural contiene nitrégeno, sin embargo el 74 % lo contiene
en cantidades muy elevadas por arriba de 200 a 400 partes por millon (ppm), tipicamente
es alrededor de 500 ppm aunque se ha encontrado en cantidades muy elevadas superiores a
300 ppm [11,12].

Tipo IaA: El diamante tipo IaA significa que contiene dos dtomos de nitrégeno substitu-
cionales vecinos (centro A). Si el centro A atrapa una vacancia V es posible que se forme
el centro H3, este centro tiene una estructura simétrica constituido por N-V-N. El diamante
natural puede contener 500 ppm de nitrogeno en forma de centros A y de 0.01- 0.1 ppm de
atomos de nitrégeno dispersos. La absorcion en el ultravioleta es apreciable con A > 7.5 um
(7.8, 8.3,9.1 y 20.8 um)

Tipo IaB: El diamante tipo IaB significa cuatro atomos de nitrégeno alrededor de una va-
cancia (centro B). Si el centro B atrapa una vacancia puede formarse el centro H4(4N-2V).

La absorcién en el infrarrojo es con A = 7.5,8.5, 9.1 y 12.8 um.

Tipo Ib: El diamante tipo Ib contiene dtomos de nitrogeno substitucionales aislados, el dia-
mante tipo Ib contiene alrededor de 40 a 400 ppm de nitrogeno, el 80 % estéd en forma dispersa

y el 20% esté en forma de agregados del mismo. En el diamante natural, la concentracién
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de 4tomos de nitrégeno dispersos puede ser alrededor de 5x10%cm ™3 y el diamante sintético
del orden de 10®cm™3. La absorcién es con una longitud de onda A < 500nm, y picos de
absorcion en 0.275, 0.370, 7.4, 7.8, 8.8 y 9.1 um.

Tipo Ic: Aunque se encuentra clasificado como tipo I, no contiene nitrégeno. Contiene una
alta concentracion de dislocaciones, la absorcién es con A en infrarrojo menor a 900 nm. Ex-
hibe fotoluminiscencia con un maximo localizado en A = 370 nm.

El diamante tipo II: Su concentracién de nitrogeno es muy baja y puede ser menor a
10"em~3. El diamante tipo II es el més puro y el més transparente, contiene tan solo al-
gunas ppm de nitrégeno y otros defectos. En la naturaleza alrededor del 1-2 % no contiene
trazas de defectos relacionados con el nitrégeno.

Tipo Ila: El diamante tipo Ila contiene nitrégeno por debajo de 10 cm=3.

Tipo IIb: Su absorcién éptica es debido al boro, el diamante natural no excede 107cm = y

en el sintético puede doparse hasta 102%cm—3[21].

1.3. Sintesis del diamante

La creacién del diamante cristalino en la naturaleza requiere de presiones y temperaturas
muy altas; en la practica el crecimiento del diamante se logra a partir del grafito utilizando
presiones superiores 1000 atmosferas y temperaturas de 2000 °K, otro método de sintesis del
diamante que no requiere altas presiones y temperaturas, es el método de deposito por vapor

quimico (DVQ) [13-15].
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1.3.1. Sintesis del diamante HPHT

La técnica de sintesis del diamante HPHT se basan en el crecimiento de peliculas a partir de
grafito, crecidos aplicando una presién hidrostatica de cientos de Kbar y una temperatura
del orden de 2000 °K sobre sustrato de grafito en periodos de tiempo de minutos y horas. En
la Figura 3, se ilustra el diagrama de fase del carbono para las condiciones de crecimiento

del diamante.
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Figura 3. Diagrama de fase del Carbono [9].

En la practica, se requiere relativamente altas condiciones de temperatura y presiéon para
el crecimiento eficiente del diamante. Sin embargo, se ha encontrado que con la adicién de
elementos de Ge, P, Cu, Pd o de metales de transicion como Fe, Mn, Co, Ru, Rd, Os, Ir,
Ta y de aleaciones que contengan principalmente estos elementos, se consigue reducir los
parametros de presion y temperatura de 50-100 Kbar y 1500°C. En la actualidad casi todos

los diamantes HPHT se producen con una aleaciéon de Ni-Fe como catalizador [15,16].
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1.4. Propiedades 6pticas del diamante

Las excelentes propiedades que posee el diamante como fisicas, 6pticas, quimicas, térmicas,
electicas, de superficie, entre otras. Las propiedades Opticas en particular desempenan un

papel importante en el estudio del diamante, en su caracterizaciéon y aplicaciones.

La caracteristica principal del diamante se encuentran en su indice de refracciéon, que es
el mas alto entre las piedras naturales transparentes; la dispersién que posee, ya que el coefi-
ciente de dispersién de una gema transparente estd dado por la diferencia entre el coeficiente
de refraccién del violeta y el indice de refraccion del rojo; el poder de reflexion dependera
del indice de refracciéon y del angulo que se forme entre los rayos de luz y la superficie del
diamante y la banda de transparencia éptica mas amplia de todos los sélidos conocidos la

cual se encuentra en el rango de 0,22 ym hasta el lejano infrarrojo (100pm)[15,17, 22].

La banda prohibida de 5.49 eV le confiere ventajas en fenémenos luminiscentes, pues las
transiciones electrénicas radiactivas requieren que tanto los estados electronicos base y los
excitados estén dentro de esta banda. Por tanto, su valor en la banda prohibida lo caracteriza
como aislante y le confiere ventajas dosimétricas respecto a otros detectores de radiacién del
tipo termoluminiscente o de luminiscencia 6épticamente estimulada, ya que es posible encon-
trar una gran variedad de impurezas que pueden formar en su estructura defectos asociados
a trampas de electrones y que eventualmente se podran recombinar radiactivamente con una
intensidad luminiscente proporcional a la dosis de radiacion incidente en el diamante. Estos
defectos como los centros épticos es la principal caracteristica que determinan la eficiencia
optica del diamante, su abundancia representa un parametro importante para su caracteri-

zacion optica.

Los centros opticos forman los defectos intrinsecos como son las vacancias y los intersti-
cios. Los defectos pueden originarse por impurezas presentes en la red cristalina del diamante
natural o por introducciéon de impurezas en el crecimiento artificial de diamantes [18,19].
Algunos elementos que se utilizan como dopantes en el diamante y son conocidos por formar
defectos dpticamente activos entre los que se encuentra: H, He, Li, B, N, Ne, P, Si, As, Ti,
Cr, Ni, Co, Zn, Zr, Ag, W, Xe y Ti [8, 9, 15,]. Las impurezas que se estudian en el diamante
HPHT tipo Ib, para este trabajo fueron principalmente nitrogeno y Niquel.
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1.5. Propiedades termoluminiscentes

1.5.1. Termoluminiscencia

Todo lo mencionado en este apartado ha sido tomado de [21], la luminiscencia de un sélido,
es la emision de radiaciéon como consecuencia de una absorcién previa de la misma. En la
que la radiacién emitida es de una longitud de onda menor que la radiaciéon absorbida. Es
importante notar que la longitud de onda (\) de la luz emitida es caracteristica del sélido y

no de la radiacion incidente.

La emisién luminosa puede ser fluorescente o fosforescente, dependiendo de la vida media
caracteristica (7.) entre la absorcién de la energia de excitacién y la emisién. La fluorescencia
se observa inmediatamente en forma simultanea de la excitacién con 7. < 1078s. Contraria-
mente, la fosforescencia esta caracterizada por el retraso entre la absorcion de la radiacién y

el tiempo maximo para alcanzar el nivel méximo de emisién con 7. > 107%s [20].

La excitacién del solido con algtin tipo de radiacion es una condicién para la emisién de luz, el
nombre que se le da a la emisiéon luminosa es por la fuente de excitacién, puede ser por ejem-
plo por luz infrarroja y ultravioleta (fotoluminiscencia), por electrones (catodoluminiscencia)
y por campo eléctrico (electroluminiscencia). La termoluminiscencia (TL) o luminiscencia
térmicamente estimulada se clasificada como un fenémeno fosforescente, no es la excitacion
térmica de una emision, y no es la emision de luz de un cuerpo cuando es calentado a alta

temperatura.

La TL es la emisién de luz de un material (semiconductor o aislante). El material debe
ser expuesto a radiacién ionizante (o no ionizante) y posteriormente estimulado con energia
calorifica. Ademas, existe una importante propiedad de la TL, que no se puede deducir de
esta afirmacion y es que, una vez calentado el material para excitar la emision de luz, no
se puede hacer emitir de nuevo por termoluminiscencia simplemente enfriando la muestra y
recalentado. Con el fin de reproducir la luminiscencia el material tiene que ser nuevamente
expuesto a la radiaciéon, posteriormente se eleva nuevamente la temperatura para volver a
producir la emision de luz.

La TL requiere la exposicion de la muestra a una fuente de irradiacién a temperatura ambien-
te T,, v la posteriornente ser estimulada termicamente a temperatura T > T,; obteniéndose

después una curva de TL (glow curve) conocida como curva de brillo (temperatura en funcion
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de la intensidad de emisi6n).

Desde de 1663 fué documentado, por Sir Robert Boyle la primera toma de TL en diamante
natural. Sin embargo, en 1939, Johnson y posteriormente en 1949, Williams propone un mo-
delo de bandas de energia para la luminiscencia en sélidos. No obstante, el primer modelo
teorico de TL fue desarrollado por Randall y Wilkins en 1945, conjuntamente con los traba-
jos de Garlick y Wilkins en el mismo ano, y posteriormente en 1948, por Garlick y Gibson
[21-22].

1.5.2. Modelo sencillo

Todo lo mencionado en este apartado ha sido tomado de [21], La Figura 4, ilustra el modelo
sencillo de dos niveles localizados para la TL, en este modelo se delimitan otros niveles de
transicion del proceso de la TL. El primero esta situado entre el nivel de demarcacion D, y
la banda de conduccién (BC). El segundo se localiza entre el nivel de Fermi Ey y el nivel de
demarcacion Dy, . El primero se denomina trampa N y el segundo centro de recombinacion
m. Los electrones seran atrapados en la trampa N con una energia menor que Ef y los huecos
seran atrapados en el centro de recombinacion m con energia mayor que F;. En un estado
de equilibrio termodindmico, la trampa N arriba de E; esta vacia, mientras que el centro de

recombinaciéon m debajo de E; estd ocupado por electrones.

10
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Figura 4. Transiciones electrénicas en semiconductores y aislantes (cristalinos).

Después de la exposicion del material a radiacion ionizante, el sistema es perturbado del
estado de equilibrio termodindmico. Si la radiaciéon absorbida por el material(hv), es mayor
a la energia de la banda prohibida Fc — Ey, causara la expulsién (ionizacion) de un electrén
de la banda de valencia (BV'), creando electrones libres en la BC y huecos libres en la BV
(transicion 1).

Eventualmente, los electrones libres en la BC serdn atrapados en la trampa N (transicién
2), y los huecos libres en la BV serdan atrapados en el centro de recombinacion m (transicion
5). Por lo que existird una concentracién en igual cantidad de electrones y huecos atrapados
en los dos niveles de energfa localizados en la banda prohibida (BP) y permaneceran en un
estado meta-estable. Los portadores de carga permaneceran en los estados meta-estables por
un tiempo determinado 7 y dependerd del tipo de defecto y la temperatura del material. Sin
embargo, los electrones atrapados en la trampa N, con la estimulacién térmica (transicién
3), podrén tener la energia necesaria para escapar del nivel, de donde la probabilidad por

unidad de tiempo de liberar al electron desde la trampa N, depende exponencialmente de la

11
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temperatura, segun el factor de Boltzmann [3, 23, 24].

donde:

E = Energia de activacién (eV)

k = Constante de Boltzman (1,38.10723J K1)

T = Temperatura absoluta (K)

s = Factor de frecuencia (s™1)

La energia de activacion E, es la energia requerida para liberar un electron del
estado meta-estable (la trampa N), y también es llamada la profundidad de la
trampa. El valor de la E es la diferencia de energia entre la trampa N y la BC. La
trampa N fisicamente es una barrera de potencial, y s es el producto del niimero
de veces que el electron golpea las paredes de la barrera de potencial y el coefi-
ciente de reflexion. Es del orden de la frecuencia vibracional del cristal, 101%(1/s).
La rapidez de desatrapamiento de los electrones con la excitacion térmica y su-
poniendo el posible reatrapamiento de los mismos hacia la trampa N es

dn
dt
donde:
dn/(dt) = Es la rapidez de cambio en el nimero de electrones liberados por uni-
dad de tiempo.
n = La concentracién de electrones atrapados en las trampas N (cm™3)
n. = La concentracién de los electones libres en la BC (cm™?)
N = La concentracion total de trampas de electrones (cm™3)
A,, = La probabilidad de reatrapamiento en la trampa N (cm™3s71!)
La estimulacién térmica perturba al sistema de su estado meta-estable y poste-
riormente liberando un electréon de la trampa N, asi como también logra atraparse
o alcanzar un centro de recombinaciéon m (transicién 4). Desde la estimulacién
térmicamente, el material llegara a la condicion de equilibrio térmico, haciéndolo
con la emision de luz (TL) o cediendo el exceso de energia a la red cristalina. Si
la interaccién electrén-hueco en el centro de recombinacién m es radiactiva habra
emisién de luz (TL). La intensidad de luz emitida esta dada por

= —nse it + n.(N —n) A, (1.2)

12
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I(t)o — —
(- =,

donde

(1.3)

m= la concentracién de huecos atrapados en el centro de recombinaciéon (cm™3)

A,, = la probabilidad de recombinacién (cm™3s7!).

El flujo de los electrones libres en la BC esta dada por

dn, dn dm

a - at @

dn.

o —nse kT —n(N —n) A, — A,mn,

Con la suposicion de cuasiequilibrio .

dn, < dlL
dt dt

dn, < dﬂ
dt dt

La concentracion de electrones libres en la BC es

_E
nse kT

mA,+ (N —n)A,

ne. =

La intensidad de emisién de luz (TL) es

13
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dm nse ir

Definiendo la seccién transversal de reatrapamiento-recombinacién como

o=1" (1.10)

I(t):—d—m:nse’% 1— o (N —n)

dt o(N—n)+m (1.11)

Es la ecuacion general de una trampa N para la intensidad de TL [20, 22].

1.56.3. Cinética de primer orden

Todo lo mencionado en este apartado ha sido tomado de [21], el modelo de cinética de primer
orden fue propuesto por Randall y Wilkins en 1945 [26], prediciendo, que los electrénes son
liberados por estimulacion termica y transportado a la BC, este se recombina inmediatamente
con un hueco emitiendo un fotén. Es decir, el re-atrapamiento de los portadores de carga es

insignificante durante la etapa de calentamiento de la muestra, esto es:

mA, > (N—n)A, (1.12)

c=20

Por lo que de la ecuacion 1.11, la intensidad de luz se representa como

I(t)=—— =nse (1.13)

14
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Por otro lado, considerando la condicién de neutralidad de carga para una trampa N y un
centro de recombinacién m se tiene que la rapidez de recombinacion esta dada por

dm dn dn.

Y de la posicién de cuasiequilibrio, ya mencionada anteriormente

dn, dn
- 1.15
dt dt ( )
Por tanto se obtiene que
dm dn
- 1.16
dt dt ( )
De esta forma, la intensidad de emision de luz TL esta dada por
d
I(t)= —d—? =nse ¥T (1.17)

La ecuacién (1.17) es diferencial y describe el transporte (flujo) de portadores de carga en
la red en un proceso de primer orden, en donde n es la densidad de ocupacion (electrones
en la trampa N). Las curvas de TL calculadas o graficadas a partir de la ecuacién 1.17 son
conocidas como curvas de TL de primer orden. Donde—dn/dt representa la rapidez de cam-
bio del nimero de portadores de carga por unidad de tiempo, ademés s es una constante
caracteristica de la trampa y del material termoluminiscente, y E es la energia de activacion
requerida para liberar a un portador de carga atrapado (profundidad de trampa). La I(t) es

el numero de fotones por unidad de volumen y por unidad de tiempo I(t) = cm?®s™1)).
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1.5 Propiedades termoluminiscentes

Para obtener el ntimero de fotones, por unidad de volumen y por unidad de tiempo, en
una situacion fisica en la cual la liberacién de electrones se logra mediante una estimulacién
térmica, es obtenida mediante la relacién:

—Z? = nse it (1.18)

Utilizando la rapidez de calentamiento lineal en la muestra como

dr

—_— = 1.19
a =" (1.19)
T=T,+ 0t (1.20)
Integrando
n T
/ dn _ s [0 T (1.21)

n (t) = npexp l—; /TT e_kET’dTl} (1.22)

Donde n es el nimero de electrones desatrapados durante el estimulo calérico. Suponien-
do que todos los electrones se recombinan radiactivamente con un centro de recombinacion
cercano a la BV, la intensidad I de la luz emitida (es proporcional a la razén de desatrapa-
miento), esto es

I1(t)=—-2 (1.23)
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1.5 Propiedades termoluminiscentes

T;

T
I(T)=mng se’%exp [—;/ ekET’dTl] (1.24)

Para el grafico de la I en funcién de la temperatura 7', representa la curva de brillo (glow
curve). Solo depende de dos pardmetros E y s. la ecuacién 1.24 es la expresién obtenida por
Randall-Wilkins para el primer pico de TL y la forma de la curva de brillo es una campana
asimétrica con una intensidad maxima a una temperatura caracteristica 7;,q;.

La curva de brillo, Figura 5, generalmente puede incluir varias curvas traslapadas que a su
vez pueden tener las caracteristicas de un proceso de primer o segundo orden separadamente.
Sin embargo, cada pico o banda en la curva de brillo es debido a un tipo de trampa y en
principio puede involucrar la existencia de distintos centros de recombinacién (con distinta
profundidad). Necesitamos conocer la energia de activacion de los centros de recombinacién,
para ello, es necesario encontrar el maximo de temperatura 71,,,,

1.0 1 ~
In'll II|I
-n:—‘:‘I { II
% na. [ ——b=1
E D-B |'II-".I'I l'.ll _____ b = 1'5
I i ——--b=2
—l {17 w1
= 0.6 1 [ A
f

E l'llr FII'lI
E 04- ¢ |
[=] B e
Z II| I."LI'_

0.2 -

|IIII \.\. . . -
0.0 ——— LA R B R I\TH' — S—————y
300 350 400 450 500

Temperature (K)
Figura 5. Comparacién de las curvas TL para cineticas orden uno, dos y general [21].

Considerando que

=0 en T

Tmax
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1.5 Propiedades termoluminiscentes

Cuya derivada logaritmica en los limites de T es

(1.25)

d1In(I)
R

‘| T:Tmaz

Entonces, el logaritmo de la expresion de Randall y Wilkins para la cinetica de primer orden
es

T
I(T) = nose’%exp [—;/T e_kET’dT/] (1.26)

In I(T) = In(cng s) + l—E + (—S> /T ekET’dT/] (1.27)

Evaluando en T' = T',,02

T = s € T (1.28)

max

Podemos determinar la energia de activacion E, si conocemos el factor de frecuencia s.

1.5.4. Cinética de segundo orden

Todo lo mencionado en este apartado ha sido tomado de [21],Garlick y Gibson en 1948, supo-
nen que existen igual probabilidad de que los portadores de carga se re-atrapen y desatrapen
con la estimulacion térmica. La cinética de segundo orden describe fisicamente que el reatra-

pamiento de electrones es predominante, es decir.

m A, < (N—n)A,, (1.29)
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1.5 Propiedades termoluminiscentes

donde los electrones excitados térmicamente son re-atrapados antes de recombinarse en un

centro con un hueco. Por tanto, la intensidad de emision de luz TL es

dm nse
[(t)=—— = A
O == = ma, (v _ma, "
[y dm o nsem g

dt  (N—-n)A,

Si la trampa N estd lejos de la saturacion, es decir que N > n

B
dm nse T

M0 =" ="~na,

mA,,.

y con la condiciéon de m = n.

dn  n2se Fr
== =—xNa, "

Donde —d/at es proporcional a n? (una reaccién de segundo orden). A partir de

Se obtiene que la emisiéon de luz TL esta dada por
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1.5 Propiedades termoluminiscentes

[(t)=—— =n’s e iT (1.35)

La ecuacion 1.35 es la cinética de segundo orden (Garlick y Gibson). Que es conocida también

como cinética biomolecular (I = —dn/dt an?) . por otro lado, si suponemos que

Ap = A, (1.36)

(1.37)

En donde s es el factor pre-exponencial con [s'] = cm®s~!. Para logar obtener el nimero de
fotones por unidad de volumen y por unidad de tiempo, cuando existe un reatrapamiento de

portadores de carga después del estimulo térmico.

d /
—d—TZ = s n2eir (1.38)

Por ello, se considera nuevamente una razon de calentamiento lineal

dr
o I6; (1.39)
T=1T,+pt (1.40)
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1.5 Propiedades termoluminiscentes

Integrando

’

"d T _ s
/ Z:_S/ ¢ Fr dT (1.41)
no n /8 Ti

Con solucién

/

Mo S T 7L, ’ -
n(T)=mngo |1+ 5 e v’ dT (1.42)
T;

Ahora, sustituyendo la ecuacion 1.42 en 1.35, la intensidad de misién de luz para la situacion

fisica donde existe el reatrapamiento de portadores de carga después del estimulo térmico es

2/ -
1(T) = RS © & . (1.43)
’ T —_E ,
14 s (I i dT

Fisicamente existe igual niimero de centros y huecos susceptibles a recombinarse simultanea-
mente con el estimulo térmico, pero hay un reatrapamiento después del estimulo calorico.
Una curva de brillo simétrica generalmente es caracteristica de un proceso termoluminiscente
con una cinética de segundo orden. La banda de TL correspondiente a una cinética de primer
orden decae més rapidamente que la curva de una cinética de segundo orden [20], como se

observa en el Figura 5.

1.5.5. Cinética de orden general

Todo lo mencionado en este apartado ha sido tomado de [21], May y Partridge en 1964,
obtuvieron una expresion empirica para las situaciones experimentales de procesos inter-
medios en el orden de cinética para los electrones recombinados con estimulo caldrico. Al

igual, que para la primer y segundo orden en la cinética de recombinaciéon asumen que el
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1.5 Propiedades termoluminiscentes

nivel de energia de las trampas es tnico. El nimero de portadores de carga n en el nivel de

energia es proporcional a n’. Por lo que, la razén de probabilidad de escape de la trampa N es.

d /
£ =nls eit, (1.44)
donde [s'] = cm®®=Vs~! v b es el pardmetro de cinética de orden general y estd definido

entre 1y 2, asf qued”/atan® es la expresién de TL para la cinética de orden general. Por
tanto, si b = 1 obtenemos la ecuacién de Garlick y Gibson y si b = 2, la ecuacién de Randall
y Wilkins.

= =g eirdt (1.45)

Utilizando una razén de calentamiento lineal igual que para los casos de cinéticas de primer

y segundo orden e integrando la ecuacion anterior se obtiene.

wm_ 5 evrar (1.46)

Haciendo que s” = s'®=Y hallamos que

1

1" T B b—1
n(T) = ng l1+s(bﬁ_1)/ ekT’dT']( ) (1.47)
T;

Por lo que, la intensidad de emision de luz, I(t) para la cinética de orden general esta dada

por

I(t)=—— =sn’e *T (1.48)
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1.6 Luminiscencia épticamente estimulada (LOE o del ingles OSL)

1

" " b - 1 T 7L / (bil)
I(t)=s noe” T [1 + 8()/ e r1’ dT] : (1.49)
g T
donde s" = sni"™" es el factor pre-exponencial equivalente a [s'] = s~!. Sin embargo,
s' = cm®®~Ds~! cambia con el orden de b y es dificil de interpretar fisicamente. El factor e~FT

" _ E_ , 1/(b—1)
aumenta con la temperatura y el factor [1 + % fg e k' dl , disminuye cuando

aumenta la temperatura.

La ecuacion 1.49, para la T'L es la cinética de orden general es empirica, en el sentido de
que no existe un modelo fisico para explicar el orden general en la cinética, tan solo para
la cinética de primer y segundo orden tiene una interpretacién fisica satisfactoria. Para el
flujo de los portadores de carga durante la irradiaciéon y la estimulacién calorifica en los

niveles localizados (trampas de electrén y hueco) en la banda prohibida y en las bandas
des-localizadas (BV y BC) [23].

1.6. Luminiscencia 6pticamente estimulada (LOE o
del ingles OSL)

Todo lo mencionado en este apartado ha sido tomado de [22], las primeras mediciones OSL
fueron hechas en cuarzos usando un ldser de argén (514.5 nm) por Huntley [4, 25]. La lu-
miniscencia emitida durante la recombinacién de los portadores de carga atrapados se mide
usualmente en una region del espectro diferente a la de los fotones de excitacién y esta in-
tensidad luminiscente emitida por el material es proporcional a la dosis de radiacion.

Para la descripcion fenomenoldgica de la OSL solo se harda mencién al modelo méas simple de
una trampa y un centro de recombinacion (figura 1.8).

Para este sistema se considera que:

Ne+n=my+m, (1.50)
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1.6 Luminiscencia épticamente estimulada (LOE o del ingles OSL)

donde

n. = concentraciéon de electrones en la BC

n = la concentracion de electrones en las trampas.
m, =la concentracién de huecos en la BV

m = la concentracién de trampas de los huecos (centros de recombinacion)

Si se considera equilibrio térmico al momento de la excitacién con la radiacion, esto es que
n. y m, sean cero, entonces se puede decir que al inicio de la estimulaciéon optica se tiene
ne, = my donde el cero indica que es la condicién inicial o de equilibrio (¢ = 0).

Durante la estimulacion optica de los electrones que se encuentran en las trampas, no ocu-
rren transiciones a la BV y a cualquier tiempo ¢ durante el periodo de estimulacion optica
la condicion de neutralidad de las cargas se denotara como n. +n = m, a partir de aqui se

tiene que la razon de cambio de las concentraciones de n,m y n., esto es :

dn.  dn dm

=—— 4+ — 1.51
TR TIRT (1.51)
Donde la parte derecha de la ecuacién 1.51 se puede re-escribir como:

d

o np — nA(N —n) (1.52)
dt

d

c% = nAy, =T, (1.53)

donde, p es la razén de estimulaciéon o factor de frecuencia (s7!) de los electrones en sus
trampas, y se relaciona con la incidencia del flujo de fotones ¢ y a la foto-ionizacion de la

seccién transversal del material como o
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1.6 Luminiscencia épticamente estimulada (LOE o del ingles OSL)

p=o¢o (1.54)

Desde la ecuacién 1.52, A es la probabilidad de atrapamiento (cm3s™!); A,, es la probabil-
dad de recombinacién (cm®s7!); N es la concentracién total de trampas de electrones (m=3)

y 7 = 1/A,m, es el tiempo de vida de la recombinacién de los electrones libres(s) [4, 22].

Considerando las condiciones de cuasiequilibrio

e < dn < (1.55)
dt ag eSS M '

A partir de las anteriores condiciones de cuasiequilibrio se obtine

dm dn
— 1.56
dt dt ( )

Para la segunda consideracién de cuasiequilibrio al introducir en este modelo se presen-
tara un bajo re-atrapamiento de electrones, esto representaria que n. A(N —n) < npy
n.A(N —n) < n.Ap,, por tanto se obtiene:

dm dn

Tost = T T a e (1.57)

Cuya solucién se expresa como:

t

Iost, =ngpe P = Iye ™ (1.58)
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1.6 Luminiscencia épticamente estimulada (LOE o del ingles OSL)

Donde Ij representa la intensidad OSL inicial en ¢ = 0 y 7, es el decaimiento constante de
la senal OSL. Este es el modelo de primer orden graficamente se observara como un decai-
miento exponencial de la senal OSL respecto al tiempo de estimulacion 6ptica de la muestra,

tal como se observa en el la Figura 6.

100

o= =) =
Lo} o] -

Intensidad LOE (u. a.)

no
L]

0 ——
0 20 40 60 80 100
Tietnpo (s)

Figura 6. decaimiento exponencial de la curva OSL [23]

Smith y Rhodes en 1994, observaron en una muestra de cuarzo irradiado curvas de decaimien-
to OSL no exponenciales [23]. Estas curvas se interpretaron en términos de la participacién
de tres trampas separadas con diferente fotoionizacién de seccién transversal a la longitud de
onda usada para la estimulacién optica y se ajustaron de acuerdo a los valores de su constante
de decaimiento. Por tanto, un modelo que represente el niimero de trampas y centros es algo
complicado, pero se examinara bajo el modelo de una trampa y un centro para buscar las

condiciones en las cuales se observan las curvas de OSL no exponenciales.

Para el casoen que N > ny R = A/A,, > n/(N —n), (donde se presenta el reatrapamiento
de los electrones o llamado como en TL de cinética de segundo orden) se obtiene como
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Iosp = 0= = —— (1.59)

Al integrar la ecuacion anterior se tendra

NP t) -2
1 =1,(1 , 1.
OSL ( + N R (1.60)
donde Iy = nip/n R). Para el caso genera de I se obtiene:
Nept =t
Iosp =1, (14+-2=) 1.61
o5t <+NR> (161)

Finalmente, es importante destacar que los resultados que se obtengan de la OSL se determi-
nan por foto-ionizacion de la seccion transversal de las trampas del material bajo estudio. Ya
que generalmente no todas las trampas pueden ser desalojadas totalmente por estimulacion
6ptica. Esto se ha observado en recientes investigaciones [3-28], donde una lectura termolu-
miniscente registrada inmediatamente después de la OSL presenta algunos picos de TL que
no pudieron ser desalojados totalmente por esta técnica dosimétrica.

En este trabajo se irradiara un diamante HPHT tipo Ib con rayos X a diferentes dosis,
para observar sus principales caracteristicas dosimetrias y estudiar las curvas de brillo con
las técnicas de TL y OSL, para obtener sus energias de activacion, factor de frecuencia y
comparar la eficiencia de las dos técnicas en dosimetria.
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2 Desarrollo experimental

2.1. Descripcion del diamante sintético fabricado por el
método de HPHT tipo Ib

El diamante sintético HPHT tipo Ib (Sumicrystal, UP-3510), fue adquirido a la empresa
ProDiamond, Alemana. Este diamante tiene las siguientes caracteristica, es un monocristal

3 como se observa en

de color amarillo trasparente con unas dimensiones de 3.5x 3.5 1 mm
la Figura 2.1, del cual no se tienen las condiciones de crecimiento del diamante. A demas
el diamante se le dio un tratamiento térmico de 800°C por una hora en una atmosfera de

nitrégeno.

Figura 2.1. Muestra de diamante HPHT tipo Ib.
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2.2 Caracteristicas del equipo de termoluminiscencia riso TL/OSL modelo DA-20

2.2. Caracteristicas del equipo de termoluminiscencia riso
TL/OSL modelo DA-20

Caracteristicas del equipo:

1. El equipo Riso TL/OSL (Figura 2.2), cuenta con una fuente de radiacion de rayos X
blandos que varia hasta 1mA, 50 kV, 50 W (Fig. 2.1), donde el voltaje puede variase de 4-50
kV, el cual a su maxima potencia (1 mA, 50 kV) suministra una tasa de dosis de 2 Gy /s y a su
minima potencia (0.25 mA, 10 kV) 10 mGy/s, esta fabricado de un filamento de tungsteno.
El tubo de rayos X se encuentra almacenado dentro de una camara de vacié y cuenta con un
intercambiador de muestras automatico para evitar la irradiaciéon de otras muestras dentro
del equipo . El equipo se fabricé en acero y esta cubierto de plomo para mantener el nivel de
radiacion externo al minimo, en la Figura 2.3 se muestra el esquema de radiacion y deteccion.
También cuenta con un software pre-programado el cual realiza eficientemente el diseno de
las secuencias de experimentacion.

Figura 2.2. Esquema fisico del equipo Riso TL/OSL, donde (a) sistema de irradiaciény deteccion TL/OSL,
(b) controlador del sistema de deteccion y radiacion.[29].
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Photomultiplier tube
=
Irradiator
Ray- X Detection flter
S e g /% .
Emizsion filter j\
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L2200
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Figura 2.3. Esquema del equipo Riso TL/OSL [29].
2. Este equipo cuenta con dos sistemas de lecturas luminiscentes:

a) Lecturas termoluminiscentes que se realizan por medio de una resistencia formada por
una aleacion de niquel y kanthal, para logra mantener el control de la temperatura, tiene un
termopar que se encuentra soldado a la resistencia de 0.5 mm de didmetro y utiliza un sistema
de enfriamiento con un flujo de nitrégeno. Esta resistencia logra alcanzar una temperatura
de 700°C a una velocidad de calentamiento entre 0.1 y 5 °C/s.

b) La estimulacién dptica, para el equipo se realiza utilizando diodos emisores de luz (LEDs)
de infrarrojo o de luz azul. La estimulacién con LEDs azules tienen un longitud de onda de
470 nm y maximo de potencia 50 mW /cm?, liberados a la muestra que se encuentra a 30 mm
de distancia al momento de realizar la lectura dosimétrica. Esta fuente de estimulacién 6ptica
contiene un total de 28 LEDs localizados en un anino situado entre el sistema de calenta-

miento y el tubo fotomultiplicador.

La estimulaciéon con diodos laser infrarrojo tiene un méximo de potencia de 145 mW /cm?
y emite a una longitud de onda de 870 nm, la estimulaciéon 6ptica es realizada con 21 LEDs
de infrarrojo situados a 17mm de distancia respecto a la posicion de la muestra asi logrado

proveer un area de iluminaciéon uniforme de aproximadamente 1 cm?. La Figura 2.4 muestra
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el diagrama de combinacién de las dos fuentes de estimulacién 6ptica en el quipo Riso y el

de luminiscencia térmicamente estimulada.

Blue LEDs

Detection filter s

IR-LEDs

I e, 7 Vil

Cut-off
Sample I | filter

Heater strip

Figura 2.4. Diagrama del equipo Riso TL/OSL, para la estimulacién éptica de la muestra [29].

Respecto a la deteccion de la luminiscencia emitida por la muestra en estudio, el uso de filtros
adecuados, dependiendo de la longitud de onda de estimulacion, que permiten diferencia entre
la luz de estimulacion y el de la luz emitida por la muestra. Para este trabajo se utiliz6 el
filtro BG-39 el cual tiene un rango de transmisién 330-680 nm (Figura 2.5).

1.0 1
0.8 e ¢ T T
5 \ |
:% 06_ l\ ’
£ ' [
2 0.4- -
- = =Corning 7-59 (1 mm)
&= 0.2 1 \- f s *Schott %}G-BQ (I mm)
\ | |=—=Hoya U-340 (2.5 mm)
0.0 . — : :
200 400 600 800 1000

Wavelength (nm)

Figura 2.5. Caracteristicas de transmisién de los filtros del equipo Riso TL/OSL [29].
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2.3. Procedimiento experimental

2.3.1. Caracteristicas luminiscentes y dosimétricas

Luminiscencia térmicamente estimulada y luminiscencia dpticamente
estimulada.

Las curvas de emision termoluminiscentes fueron obtenidas en el equipo Riso TL/OSL mo-
delo TL-DA-20, con la previa exposicién del diamante sintético HPHT tipo Ib a radiacién
ionizante, con un tubo de rayos X “suaves” con una corriente de 0.75mA y un voltaje de
35kV, obtenido una tasa de dosis de 0.624 Gy/s. Se realizaron las irradiaciones en secuencias
de 0.624 a 37.44 Gy, una vez terminada la primera irradiacion de la muestra se realizaba
la lectura termoluminiscente desde temperatura ambiente hasta 450°C con una razéon de
calentamiento de 5°C/s, luego se espera a que se realice el enfriamiento de la muestra con
un flujo de nitréogeno hasta alcanzar nuevamente la temperatura ambiente, posteriormente es
llevada para ser nuevamente irradiada a una dosis diferente y se realiza nuevamente el mismo
procedimiento de lectura, este procedimiento de lectura es realizado para cada dosis.

Para observar caracteristicas en el material debidas a portadores de carga que puedan re-
combinar a temperatura ambiente se tuvo que realizar, una vez finalizada la irradiacién, se
midio la emisién de luz inmediatamente después de la irradiacion llamada AFTERGLOW
(AG), esta es obtenida por el tubo fotomultiplicador a temperatura ambiente durante 5 mi-
nutos (300 segundos), luego se realiza nuevamente la lectura termoluminiscente para observar
las recombinaciones que se realizaron a temperatura ambiente y detectar la emision de luz
inmediatamente después de la irradiacion, posteriormente se realiza el enfriamiento durante
un minuto de la muestra y es nueva-mente irradiada a la misma dosis, luego se realiza la
medida de la senal de AG posteriormente la senal de la luminiscencia 6pticamente estimula-
da (OSL) con los LEDs de infrarrojo y es observada la sefial por el tubo fotomultiplicador
durante 1 minuto, posteriormente se realiza la lectura TL para observar el desvanecimiento
termoluminiscente en los dos métodos anteriores mencionados como se observa en la Figura
2.6. Este procedimiento se realiza hasta una dosis de 37.44 Gy para obtener la informacién

de las principales trampas presentes en la muestra y su comportamiento dosimétrico.
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Irradia la

muestra
Rayos X
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1.872Gy
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v
| SefialAG |
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Sefial OSL
(870 nm)

Sefial TL
(25-45°C)

Enfriamiento a 25 °C

D

12.48 Gy <=

Figura 2.6. Diagrama del prosedimiento experimental para la obtencién de las curvas de AG, OSL y TL.

2.3.2. Desvanecimiento termoluminiscente o Fading

El desvanecimiento de la senal termoluminiscente o llamado fading, se realizo la irradia-
ciéon del diamante HPHT tipo Ib durante 3 segundos, obteniendo una dosis de 1.87 Gy,
posteriormente se almacena la muestra dentro del equipo Riso TL/OSL modelo TL-DA-20
manteniendo el laboratorio oscuro y a temperatura ambiente para posteriormente realizar la
lectura dosimétrica. Se realizan 11 ciclos de espera desde 1 minuto hasta 24 horas, y posterior

a cada ciclo se realizé la lectura termoluminiscente para observar el fading en TL y OSL para

el diamante HPHT tipo Ib, como se observa en la Figura 2.7.
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2.3 Procedimiento experimental
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Figura 2.7. Diagrama del prosedimiento experimental para la obtencién del fading con OSL y TL.

2.3.3. Reproducibilidad

La reproducibilidad en la sefial termoluminiscente, El prosedimiento experimental es obser-
vado en la Figura 2.8, al irradiar el diamante HPHT tipo Ib durante 3 segundos con rayos
X a una tasa de dosis de 0.624 Gy/s, y posteriormente se realiza la lectura dosimétrica TL,
OSL y AG. Este ciclo se repite 10 veces para poder observar la reproducibilidad del diamante

con la misma dosis.
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Figura 2.8. Diagrama de la toma de la reproducibilidad en el diamante.

2.3.4. Método de Mckeever para el analisis de la curva de brillo (glow
curve)

El método de Mckeever (Figura 2.9) es utilizado para determinar con mayor precisién el
numero de trampas presentes en el material dosimétrico la posiciéon de su maximo en la curva
de brillo TL, al igual que su energia de activacién (E) y su factor de frecuencia (s). En este
trabajo de desarrollo este procedimiento para la muestra de diamante HPHT tipo Ib, que
consistié en realizar la previamente exposiciéon del material a una dosis de 1.872 Gy para cada
ciclo, posteriormente registrar una sefial TL parcial seguido de una TL total hasta 450 °C.

La primera TL parcial o también llamada Ty, se realiz6 hasta 30 °C, para obtener el registro
de la senal TL para el primer pico observado en la region de 25-30°C, esta region es la
responsable de recombinacion de electrones-huecos inmediatamente después de la radiacion

(AG), posteriormente se realizan pasos de aumento en la T, cada 5°C hasta llegar a 450 °C.
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Figura 2.9. Diagrama del metodo de Mckeever.

Los resultados de dosimetria y de los parametros de factor de frecuencia y energia de activa-
cion, se obtubieron y compararon con resultados publicados en algunos articulos [30-34].
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3 Resultados y Analisis

Como se mencioné en el capitulo anterior la exposicion de rayos X y lecturas AG, TL y OSL
del diamante HPHT tipo Ib se realizaron en el equipo Riso TL/OSL. Los espectros fueron
tomados a temperatura ambiente en el laboratorio de Fisica de Radiaciones del Departamento
de Investigacién en Fisica "DIFUS™ de la Universidad de Sonora (México). Y se comparar

con trabajos obtenidos en la universidad de sonora [21-22].

3.1. Propiedades TL del diamante HPHT tipo Ib
expuesto a rayos X

En esta primera seccién, el objetivo es exponer claramente las propiedades termoluminiscentes
(TL), asi como evaluar las propiedades dosimétricas del diamante HPHT tipo Ib.

3.1.1. Curba de brillo del diamante HPHT tipo Ib

El proceso de termoluminiscencia se inicia posterior a la radiacion de la muestra con rayos X
a una taza de dosis de 0.624 Gy/s a temperatura ambiente en el equipo Riso TL/OSL, segui-
damente se toma la lectura TL de la muestra, el cual es estimulado térmicamente liberando
todos los portadores de carga atrapados en las trampas (bandas de energia del material) pa-
ra posteriormente recombinarse radiactivamente con un centro de recombinacién, emitiendo
fotones. El tubo fotomultiplicador del equipo mide la intensidad de luz emitida en funcion
de la temperatura de calentamiento de la muestra, proporcionando una curva llamada co-
munmente "curva de brillo" (glow curve). Este proceso se repite para cada grupo de trampas
que contenga la muestra, dando lugar a varios puntos o picos de maxima intensidad de la
emision luminosa en la curva TL, los cuales se conocen cominmente como picos TL y son
caracteristicos de la cantidad de dosis proporcionada como también de las caracteristicas de

las impurezas del material.
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3.1 Propiedades TL del diamante HPHT tipo Ib expuesto a rayos X
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Figura 3.1. Curvas de brillo TL para dosis entre 0.624-37 Gy, inmediatamente después de la irradiacién.

En la Figura 3.1 se observa la curva de brillo del diamante HPHT tipo Ib, irradiada a di-
ferentes dosis, leida desde temperatura ambiente hasta 450°C a una tasa de calentamiento
de 5°C/s. La curva de brillo termoluminiscente fue obtenida inmediatamente después de la
radiacion para observar la respuesta TL completa y asi evitar posibles recombinaciones que
puedan resultar a temperatura ambiente. En el rango de temperatura empleado, la curva
mostrada exhibe tres picos localizados alrededor de 77°C, 239°C y 337 °C respectivamente,
en donde el tercer pico presenta una intensidad menor comparada con los otros dos. Otros
autores [28,29] han reportado que la curva de brillo TL presenta cuatro picos entre los rangos
de 49-89 °C y de 420°C, con la diferencia de que los picos de menor intensidad son los de

mayor temperatura.

Las intensidades para cada pico que se observan en la muestras, esta relacionado con el ni-
mero de portadores de cargas atrapados y por el nimero de defectos en el material. En los
materiales termoluminiscentes las emisiones TL son esencialmente procesos relacionados con

la presencia de impurezas (dopantes) que han sido introducidas natural o artificialmente en
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3.1 Propiedades TL del diamante HPHT tipo Ib expuesto a rayos X

la red cristalografica del material. Estas impurezas generan niveles de energia especificos o
trampas en la banda de energias prohinidas, “estos niveles de energia para el diamante se ob-
tendran con mayor precision con el método de Mckeever ™, situada entre la banda de valencia
y la banda de conduccién que no existen en el red de un material puro. Estos nuevos niveles
pueden ser ocupados por los portadores de carga, electrones y/o huecos, liberados durante la

irradiacion.

En la Figura 3.2 se observan las curvas de brillo TL para la muestra de diamante irradiada
con rayos X a dosis desde 0.624 Gy hasta 37.44 Gy, las cuales seran utilizadas para este
trabajo, en estegrafico se que la intensidad de la senal aumenta proporcionalmente con la
dosis, al tiempo que se produce un corrimiento en la posiciéon del pico TL en el rango de dosis
empleado. Este crecimiento en la intensidad es evidente debido a que a medida que aumenta
la dosis, se encontraran las trampas de electrones cerca de la saturacion, es decir que el
material absorbe més energia y que un mayor ntimero de electrones pueden quedar atrapados
en las trampas intrinsecas del material. Por tanto, cuanto mas electrones se recombinen, mas
fotones van a emitir, aumentando asi la intensidad. Obtendremos para el segundo pico en
la region de 239°C, que tienden a desplazarse uno respecto al otro lo que representaria dos
picos de TL debido al corrimiento que se observa en la banda de 132 — 282°C al variar la
dosis “esto se observara con mayor precision con el método de Mckeever para ver la existensia
de otro posible pico TL en esta region”, también se observa que con el aumento de la dosis,
la intensidad de los picos TL se superponen a dosis superiores de 9.984 Gy, que representa la

saturacion de las trampas o defectos que contiene el diamante HPHT tipo Ib.
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3.1 Propiedades TL del diamante HPHT tipo Ib expuesto a rayos X
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Figura 3.2. Curvas de brillo TL para dosis entre 0.624-31.2 Gy, inmediatamente después de la irradiacién.

Para el analisis de la curva TL, en cada uno de los picos seran abordados con las técnicas de
AG, OSL y TL, con los cuales se estudiara el comportamiento de la curva TL posterior a la
irradiacion y sus propiedades dosimétricas. Para el primer pico TL ubicado en el rango de
32°C a 132°C, fue necesario realizar la medida de la luminiscencia emitida directamente des-
pues de la radiacién conocida como AFTERGLOW (AG), para observar si las caracteristicas
de este son debido a la emisién de luz posterior a la irradiaciéon o que la muestra presenta
centros de recombinacién a temperatura ambiente, en la figura 3.3 se presenta la senal AG
obtenida luego del proceso de irradiacion, la cual fue tomada por el tubo fotomultiplicador
sin ninguna clase de proceso de estimulacién, durante un tiempo de 5 minutos. Esta presenta
un comportamiento de decaimiento exponencial con diferentes intensidades para cada valor

de dosis aplicada a la muestra.
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3.1 Propiedades TL del diamante HPHT tipo Ib expuesto a rayos X
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Figura 3.3. Curva de afterglow para un rango de dosis 0.624-36.4 Gy.

Posteriormente se realiz6 la medida termoluminiscente hasta una temperatura de 450 °C, ob-
servando en las Figuras 3.4(a) y 3.4(b), que se halla una pérdida de la senal termoluminiscente
en comparacion a la Figura 3.2, para el primer pico observado en la regién de 32°C a 92°C,
encontrandose que el primer pico no se logra recombinar totalmente a temperatura ambiente,
lo cual representa que en la muestra se hallan trampas de electrones poco profundas, lo que
conlleva a que se recombinen a temperatura ambiente ulgunos electrones atrapados en las

trampas y los que no lograr recombinarse necesitaran una temperatura mayor.
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Figura 3.4 (a) Evolucion de la curva de brillo TL despues de la sefial AG (b) comparacion sefial TL en

escala semi-logaritmica.

Para el segundo pico de la senal TL de la Figura 3.2, es foto-estimulado la muestra con diodos
laser de infrarrojo (870 nm) en el equipo Riso TL/OSL y con un filtro 6ptico (BG-39), para
evitar el registro de la luz de estimulacion de los LEDs de infrarrojo como se sellalo en el
capitulo dos “ver figura 2.4", después de haber sido expuesto a dosis entre 0.624 - 37.44 Gy
y haber registrado la senal AG durante 300 segundos. La Figura 3.5 presenta los resultados
obtenidos con la luminiscencia épticamente estimulada (OSL), obteniendo las curvas para
cada dosis las cuales representan un decaimiento decreciente en todo el rango del tiempo de
estimulacion, el comportamiento de este grafico senala que los electrones atrapados en la BC
disminuyen con el tiempo debido a que logran recombinarse con una trampa o hueco, con la

estimulacion 6ptica y la intensidad varia con el aumento de la dosis que fue suministrada a

la muestra.
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Figura 3.5. Representacion grafica de la intensidad OSL en funcién del Tiempo para la muestra de
diamante HPHT tipo Ib, estimulada con infrarrojo (870 nm).

Para cada medicién se registro la lectura termoluminiscente antes y después de la OSL; para
registrar que picos o regiones de la sefial TL se logran recombinar con la técnica de OSL,
Ver Figura. 3.6, se obtiene que con la previa excitacion del diamante con diodos laser de
infrarrojo no logra recombinar en su totalidad los electrones que se encuentran ubicados en
las trampas localizadas en la banda de conduccion, para el pico de 292°C, obteniendo que
para el pico de maxima temperatura ubicado en la region entre 300 — 380°C no logra ser
recombinado con la estimulacién de diodos laser de infrarrojo, por tanto para esta regién
se podria foto-estimular con una longitud de onda diferente, que nos pudiera recombinar
la totalidad de electrones y posibles reatrapamientos que puedan ocurrir en el proceso de

estimulacion optica de infrarrojo.
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Figura 3.6. Representaciéon grafica de la intensidad TL en funcién de la temperatura, posterior a la OSL.

La Figura 3.7 comparamos las tres técnicas (TL, OSL y AG) utilizadas en este trabajo y
nos senala que tipo de técnica que podremos utilizar para cada pico TL. Primero la senal
TL (negra) inmediatamente después de irradiar a una dosis de 0.624 Gy, posteriormente se
puede observar que para la curva roja de la senal TL después de haber tomado la lectura
AG, donde se puede ver que la banda entre (30 — 100°C) es desalojada o desvanecian por
las recombinaciones de los portadores de carga a temperatura ambiente durante 5 minutos
y la tercera senal TL (azul) posterior a la AG y la OSL, donde se puede observar que
con las técnicas de AG y OSL logran desalojar o recombinar la mayoria de las trampas de
electrones cercanas a la banda de conduccién con los huecos en la banda de valencia, con
lo que se admitiria que estas dos técnicas permiten la dosimetria en in siti y en vivo, como
se han publicado en algunos articulos [30-33] y las comprobaremos con algunas propiedades

dosimetricas en la siguientes secciones.

44



3.1 Propiedades TL del diamante HPHT tipo Ib expuesto a rayos X

3.0)(105 | Ll | L 1 L) T T T T
i Dosis (5.16 Gy) |
TL
5 ——TL-AG
2.5x10" ——TL-AG-OSL| |

- 2.0x10°

]

Intensidad TL [u.a

T T T J T f T
0 100 200 300 400 500

Temperatura [°C]

Figura 3.7. Comparacién de las senales TL inmediatamente después de irradiar y posteriormente a la AG y
TL, a un dosis de 0.624 Gy.

3.1.2. Respuesta con la dosis

La muestra de diamante HPHT tipo Ib estudiada en este trabajo se expuso a rayos X de 35
eV, a dosis entre 0.624 y 37.44 Gy. Los resultados se observan en la Figura 3.8, en la cual, se
obtiene la respuesta con la dosis para las técnicas de AG, OSL y TL. Obteniendo que para
dosis mayores a 5.616 Gy hay una saturacién en la muestra para cada una de las técnicas,
el grafico nos senala en el eje de las accisas la intensidad normalizada en funcién de la dosis
suministrada. Para lo cual se obtuvo en el programa Origin graficamente los valores del factor
de correlacién para la linealidad de la dosis para AG=0.95065, OSL=0.96318 y TL=0.97663
: la TL es obtenida después de AG y OSL, con lo cual se obtiene que la TL presente mas
eficiencia que la AG y OSL.
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Figura 3.8. Representacién Grafica del diamante HPHT tipo Ib de la AG, OSL y TL en funcién de la dosis,
expuesta de 0.624-37.44 Gy.

El comportamiento lineal de la dosis empleado para la muestra. Es comprobado con trabajos
reportados con diamante HPHT sintético expuesto a radiacién beta [32]. En su trabajo ellos
encontraron un comportamiento lineal desde 0.1 hasta 30 Gy, presentando saturacion la
muestra luego de 30 Gy.

3.1.3. Desvanecimiento termoluminiscente o Fading

Las caracteristicas dosimétricas de la muestra de diamante HPHT tipo Ib en este trabajo,
continua con el desvanecimiento de la respuesta TL y OSL, se observa la estabilidad de la

senal TL y OSL después de ser irradiada en tiempos de 1 minuto hasta 24 horas.
Los experimentos necesarios para obtener la respuesta de fading se realiz6 en el equipo Riso
TL/OSL modelo TL-DA-20, irradiada la muestra de diamante previamente a una dosis de

1.87 Gy para para posteriormente obtener las senales TL y OSL.

Para la lectura termoluminiscente se obtuvo desde temperatura ambiente hasta 450°C, el
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3.1 Propiedades TL del diamante HPHT tipo Ib expuesto a rayos X

tiempo de espera entre la irradiacién con rayos X (blandos) y el inicio de la lectura dosi-
métrica, luego se fue incrementando desde un minuto hasta 24 horas, tomando de referencia
la lectura inicial después de ser irradiada con la misma dosis (1.87 Gy). En la Figura 3.9,
presenta el desvanecimiento de la senial TL para diferentes tiempos de espera y la Figura
3.10 representa la relacién entre la intensidad y el tiempo de espera (0-24 horas), la grafica
presenta un decaimiento de la intensidad integrada donde la estabilidad en la senal se pre-
senta después de una hora con una perdida en la senal del 60 % que representa la pérdida
del primer pico de la senal TL a 92°C, que es responsable de la senal de Afterglow o de los

electrones atrapados en trampas que se encuentran muy cerca de la banda de conduccion y

logran recombinarse a temperatura ambiente.
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Figura 3.9. Representacion grafica de la senal TL en funcién del temperatura, para tiempos de 0-24 horas a

una dosis de 1.87 Gy.
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Figura 3.10. Representacién grafica del decaimiento de la intensida TL, para un tiempo de espera de (0-24

horas).

En cuanto a la respuesta para la técnica de OSL se obtuvo con la estimulaciéon con diodos
laser de infrarrojo (8700 nm) al diamante durante un minuto, previamente irradiado a la
misma dosis (1.87 Gy) , Las Figura 3.11 y 3.12 representa el desvanecimiento de la senal
OSL para diferentes tiempos de espera entre 0-24 horas. Obteniendo la misma estabilidad
en la intensidad de la senal TL después de una hora, esto debido a la recombinacion de
portadores de carga que presentan una pérdida de la senal para el primer pico de TL o para
la trampa ubicada muy cerca de la banda de conduccion. El desvanecimiento de la sefial TL
y OSL para los dos picos ubicados 243 y 340 °C' se encuentra que el desvanecimiento
de la senal es tan solo del 1% y se puede comparar con los dosimetros comerciales TLD-100,
donde su desvanecimiento en la respuesta TL varia del 5 al 10 % anual [33-34] lo cual hace

que el diamante HPHT tipo Ib presente buena estabilidad en la senal TL.
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Figura 3.11 Representacién gréafica de la intensidad OSL en funcién del tiempo, para tiempos de 0-24 horas
a una dosis de 1.87 Gy.
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Figura 3.12. Representacion gréfica del decaimiento de la intensida TL, para un tiempo de espera de (0-24

horas).
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3.1.4. Reproducibilidad

Para el objeto de dosimetria, es necesario que un dosimetro TLD presente senales reprodu-
cibles ante cierto niimero de irradiaciones sucesivas y que las pérdidas de TL, OSL y AG en
el tiempo sean minimas. Un material TL 6ptimo para dosimetria debe tener una reproduci-
bilidad no mayor de 4 % después de repetir hasta diez o doce ciclos continuos de tratamiento
de borrado térmico, irradiacién y lectura de los mismos dosimetros [36]. Puesto que deben
caracterizarse por una curva de brillo estable a ciertas dosis de radiaciéon para aplicaciones

determinadas.

Para estudiar la reproducibilidad de la respuesta TL, OSL y AG la muestra fue sometida en
repetidas ocasiones al mismo tratamiento térmico y estimulacion éptica irradiadas previa-
mante a una dosis de 1.87 Gy. La Figura 3.12 presenta las intensidades de las senales TL,
OSL y AG integradas en funcién del nimero de ciclos.
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Figura 3.12. Reproducibilidad de las senales TL, OSL y AG a 1.87 Gy con una taza de dosis de 1.87Gy/seg,

para 10 ciclos.

Los resultados obtenidos presentan en la muestra una excelente estabilidad en las intensidades
de las seniales de TL y OSL, con tan solo una desviacién del 0.3% y 0.4 % en cuanto para
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3.2 Andlisis de la curva de brillo TL

la obtenida con la técnica de AG presenta una desviacién del 4.98 % que se debe a que para
el segundo ciclo se presenta una intensidad diferente a las demés el cual puede es debido al
error en la medida que tiene el Tubo Fotomultiplicador del equipo Riso TL/OSL para las
medidas de AG [29] y de las condiciones experimentales, como de la temperatura.

3.2. Analisis de la curva de brillo TL

Para el analisis de la curva de brillo, se obtiene las aproximaciones de los valores de la energia
de activacién (E), el factor de frecuencia (s) y el ntimero de trampas presentes en el diamante;
se utilizé el método de levantamiento propuesto Mckeever (1997) [24]. El método no requiere
conocer el valor del factor de frecuencia (s) y el orden de cinética (b) porque se obtiene a
partir del andlisis de la region de levantamiento de la curva de brillo para cada temperatura

maxima e intensidad maxima de los picos de la curva TL.

La Figura 3.13, muestra el andlisis de los picos TL, de la temperatura 7},,, en funcién
de Tyi0p, Obteniendo tres picos ubicados 103, 243 y 340 °C que corresponden a una cinética
de primer orden es decir que los electrones liberados por estimulo caldrico se trasladan de la
trampa a la banda de conduccién y estos posteriormente se recombinan inmediatamente con
un hueco emitiendo un fotén. Por tanto, el re-atrapamiento de los portadores de carga es
insignificante durante el proceso de calentamiento de la muestra de diamante para estos tres

picos.
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Figura 3.13. Anélisis de la curva de brillo TL por el método de Mckeever posterior a una irradiacién con 1.87 Gy.

En cuanto al grafico del In(I) en funcién de (1/T) se obtiene una recta, y la dependencia
de la temperatura méaxima para cada pico, y del termino (—FE/K.T'maz) puede obtener la

pendiente de E como valor de la energia de activacion.

Las Figuras 3.14, 3.15 y 3.16 representan los resultados obtenidos por el método de Mckeever
para el diamante HPHT tipo Ib expuesto a una dosis de 1.87 Gy. El calculo se considerd
solamente para la parte correspondiente a las regiones de subida de la intensidad de tipo

exponencial de cada pico en la curva de brillo.
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Figura 3.14. Comportamiento de la intensidad de TL en funcién de la temperatura de desatrapamiento
para el primer pico de la curva de brillo, de la pendiente para cada temperatura se obtiene la energia de

activacién.
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Figura 3.15. Comportamiento de la intensidad de TL en funcién de la temperatura de desatrapamiento

para el segundo pico de la curva de brillo, de la pendiente para cada temperatura se obtiene la energia de

activacién.
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Figura 3-16. Comportamiento de la intensidad de TL en funcién de la temperatura de desatrapamiento
para el tercer pico de la curva de brillo, de la pendiente para cada temperatura se obtiene la energia de

activacién.

Los valores de la energia de activacién y factor de frecuencia calculados mediante el método
de mckeveer, obteniendo para el primer pico a 103°C una energia de activacion 0.243eV y
un factor de frecuencia en la cristalina 4.86 x10%(1/s) que corresponderia ~ 23 % de la sefial
TL, para el segundo pico a 243°C corresponde a una energia de activaciéon de 0.965eV y
frecuencia 3.62x10'4(1/s) que corresponde al ~49% de la sefial TL, en cuanto al ~28% para

el tercer pico a 340°C su energia de activacién es 1.20€V y frecuencia 7.1x10'3 (1/s).

los resultados obtenidos del factor de frecuencia energia de activacién se aproximan con un
articulo publicado [31]; donde se obtiene los célculos por el método de deconvolucién de la
curva de brillo o TL, para diamante sintético dopado con nikel.
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4 Conclusiones

El desarrollo del presente trabajo nos permitio llegar a las siguientes conclusiones:

Las propiedades termoluminiscentes y de luminiscencia épticamente estimulada en el
diamante HPHT tipo Ib muestra que la curva de brillo obtenida a una dosis de 5.616
Gy, presenta tres picos . El primero es el mas superficial con una energia de activacién
de 0.243 eV que es el responsable de la fosforescencia a temperatura ambiente o del
Afterglow. Los dos siguientes picos con una energia de activacion de 0.965 y 1.20 eV se

ajustan a cinéticas de primer y segundo orden.

Las bandas de energia o trampas fueron estudiadas con los modelos de cinéticas primer,
segundo y de orden general, que permiten caracterizar que los procesos de adsorcion
y recombinacién de los portadores de carga dependen principalmente de la radiacién
aplicada, la temperatura y de las clases de impurezas que posee el diamante HPHT

tipo Ib como son el nitrégeno y el niquel.

La tecnica de la OSL determinan que la foto-ionizacién de la secciéon transversal de
las trampas del diamante, no logran ser desalojadas totalmente por estimulacién 6p-
tica, donde la lectura termoluminiscente posterior a la OSL registra la presencia del
pico ubicado a 360 °C . Sin embargo si garantiza el registro dosimétrico para trampas
ubicadas a 103,y 243 °C.

Los resultaos obtenidos de Afterglow y de OSL manifiesta la no utilizacién de esti-
mulacion térmica en la muestra para la recombinacién radiactiva, donde es posible en
pensar en un arreglo experimental en el que las muestras se acoplen a fibras opticas
para obtener mediciones dosimétricas en tiempo real, indicando la ventaja de utilizar

estas dos técnicas en comparacion con las desventajas que presenta la TL.

Se obtiene que las propiedades dosimétricas del diamante HPHT, para los espectros de
AG, OSL y TL, tiene una linealidad con la dosis de 0-5 Gy, una reproducibilidad en las
seniales con un desviacion en la medida del 5% y un desvanecimiento de la senal para
la trampa ubicada muy cerca de la banda de conduccién, pero una estabilidad para las

dos siguientes trampas con un perdida de la senal tan solo del 1 %.
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Conclusiones

= En particular, la técnica de OSL tiene una gran ventaja en la reutilizacion del diamante

como dosimetro en comparacion a la TL.

= El diamante se muestra idéneo para avanzar en las préacticas y medidas dosimétricas
en radioterapia, radio-diagnodstico y en mediciones de dosimetria en in situ, in vivo y

tiempo real.
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