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IITTHODÜCCIOII.

Bl LiP con algunas impurezas y principalmente la variedad TLD-1OO

fabricada por la firma Earshaw Co., es hoy en día, gracias a sus propie-

dades te naoluminiscentes, uno de los materiales más empleados en la dos_i_

metría personal y radiobiológica Q >3 , en la medida de dosis clínicas

£j,"2, en la vigilancia radiactiva ambiental C-0 7 e n ^ a dosimetría de las

radiaciones en el espacio ^5 ? 6~| . Los efectos termolumini se entes producid

dos por las radiaciones en el LiP han sido investigados de manera exten=

siva desde hace años por numerosos autores [j-2Oj . Es, sin lugar a dudas,

el material en el que la termoluminiseeneia inducida por las radiaciones

ha sido más estudiado. Pero se puede decir que es en la década de ios se_

tenta cuando se intenta explicar el fenómeno de la termoluminise eneia en

el LiP (lLD-100) a partir de un modelo propuesto por Mayhugh y Christy

(21,22} en los años 1970 y 1972. Sin embargo, debe señalarse que este mo

délo todavía no ha podido dar cuenta satisfactoriamente de muchas de las

características de la termoluminiscencia de este material.

Sntre tanto, el estudio de la termoluminiseeneia de otros haluros

alcalinos ha continuado de una forma aparentemente paralela,pero con una

intensidad mucho menor que la dedicada al material anterior, fundamental^

mente por razones de interés tecnológico. Puede decirse que en el estu-

dio de la termoluminiscencia de los haluros alcalinos han surgido dos -

campos, artificial o fortuitamente separados: termoluminiscencia de Li?

(TLIMOO) y afines por un lado, y por otro termolumini scencia de los re_s_

tantes haluros alcalinos. En el estudio de estos últimos, ha surgido un -

modelo (23J que ha permitido explicar y correlacionar la termoluminiseen_

cia de los haluros alcalinos con otras propiedades inducidas por la ra-

diación en estos materiales. Como se verá, la diferencia principal de es_

te modelo con otros es que atribuye la termoluminiseencia de haluros al-

calinos puros o con impurezas alealino-térreas, irradiados a temperatura

ambiente, a la liberación térmica de átomos de halógeno que han sido

atrapados durante la irradiación en posiciones intersticiales de la red.

En contraposición con otros modelos anteriores, en los que al igual que

en el modelo de Mayhugh-Christy, los entes térmicamente liberados son -

electrones o huecos.



Los buenos resultados obtenidos con el modelo de intersticiales en

muy diversos haluros alcalinos lleva a pensar que la abundante fenomeno-

logía del LiP y LiP(TLI)-iOO) podría muy bien ser también explicada por -

dicho modelo, ya que no existe a priori ninguna razón por la que el LiP

no pueda ser encuadrado con los restantes haluros alcalinos, a pesar de

que este material presenta habitualmente un comporí;asiento más complejo

aue otros haluros alcalinos. El objetivo principal de esta Kemoria es es

tudiar la teraoluminiscencia del LiP comerciaisaente puro y del LiP (iLB-

100) con objeto de ver si estos materiales satisfacen también el modelo

de intersticiales citado, lo que permitiría disponer de un solo modelo -

que daría cuenta de la termoluminiscencia de todos los haluros alcalinos

irradiados a temperatura ambiente. Por otra parte, la comprensión de los

mecanismos básicos de la tenaoiuminiscencia de este material es mu;/ int_e_

resante para su correcta utilización como dosímetro y para mejorar en lo

posible las características dosimétricas de este material. .41 someter un

haluro alcalino a las radiaciones (X,Y s partículas cargadas, etc.) se -

producen varios tipos de defectos en su red cristalina, unos de tipo -

electrónico, alterando la distribución de la carga eléctrica en el inte-

rior del crismal sin mayor desplazamiento de iones o átomos, y otros de

tipo iónico con desplazamiento de iones o átomos en la red cristalina

f2?l , [28J . Todos estos defectos producen variaciones en muchas propied_a

des físicas de los cristales, en particular, cuando se eleva la tempera-

tura del cristal por encima de la temperatura de irradiación, se produce

un fenómeno de emisión luminosa que recibe el nombre de teraoluminiscen-

cia. Durante el calentamiento, todos los defectos que se han producido -

en el cristal a consecuencia de las radiaciones se aniquilan y el cris-

tal vuelve a su estado inicial. Es precisamente la aniquilación de algu-

nos de estos defectos inducidos por la radiación, bien entre sí o recom-

binándose con otros, como por ejemplo electrones, huecos, vacantes e in-

tersticiales, lo que da lugar a la emisión luminosa.

La mayoría de los autores, y de un modo tradicional, han atribuido

el fenómeno de la termoluminiscencia a una redistribución de la carga -

del cristal que ha sido previamente alterada durante la irradiación y -*

que desaparece al calentar la muestra, es decir, los entes móviles res-



ponsables de este fenómeno son electrones o huecos positivos, o bien am-

bos, cue son térmicamente liberados de diferentes trampas. En ios mode—

los de termoluminiscencia intervienen fundamentalmente tres elementos: -

el centro de cactura o trampa, el ente móvil y el centro luminiscente o

centro de recombinación. SI ente móvil es retenido en una trampa al ser

irradiado el cristal; durante el calentamiento posterior es liberado y -

se recombina en el centro luminiscente, emitiéndose luz. El problema fun

damental es conocer la naturaleza física de cada uno de los elementos -

que intervienen en estos modelos. El papel que juegan los centros ? en -

los procesos de termoluminiscencia ha dado lugar a dos teorías opuestas,

una sostiene que los centros P no intervienen de manera relevante en la

emisión luminosa, térmicamente estimulada. Así, Mayhugh Q21J propone un -

modelo en el cual un electrón atrapado en algún lugar del cristal es li-

berado térmicamente y se recombina con un hueco de un centro V,, que atri_

buye a un di-hueco,creándose así un hueco móvil que se recombina en un -

centro luminiscente con un electrón emitiendo luz.'Este electrón alcanza

el centro de recombinación desde un centro ? mediante un proceso túnel.

Otros investigadores siguen este modelo con algunas variaciones, en las

que no se toman en cuenta los- centros 3? [i "Q j 0*0' [̂ *0 > ("30-35]. Otro
grupo de autores consideran que los centros P tienen un papel importante

en ios fenómenos de termoluminiscencia. Sin embargo, dentro de esxa teo-

ría no hay igualdad de criterios al especificar el cometido de los cen-

tros P en los procesos termoluminiscentes. Unos sostienen que los cen-

tros P actúan como trampas para electrones P36 a 42j. Según éstos, los -

electrones de los centros ? son liberados térmicamente pasando a la ban-

da de conducción y desde ella a un centro de recombinación donde existen

huecos. Mientras que otros autores consideran que los centros ? actúan -

como centros de recombinación para huecos [43 a 4oJ. Según éstos, los -

huecos son liberados térmicamente, pasan a la banda de valencia y desde

ella van a recombinarse con los centros P. Como ya se ha dicho, estos mo

délos no pueden explicar los resultados experimentales obtenidos por Au-

sín y Alvarez Hivas [_23J, al estudiar la termoluminiscencia en KC1 irra-

diado a temperatura ambiente. Por lo que éstos, y de acuerdo con sus re-

sultados, llegaron a la conclusión de que los centros P actúan como cen-



tros de recombinación para átonos de halógeno atrapados en la red en po~

siciones de intersticiales. En alguna etapa del proceso tiene lugar una

recombinación electrón-hueco aconpañada de emisión luminosa. Investiga-

ciones posteriores han ercnendido la validez de este modelo a o~ros halu-

ros alcalinos puros T24-3 o con impurezas alcaiino-térreas £25] •

Sn el presente trabajo, y como puede verse en el Capítulo II de e_s

ta Memoria, se han realisado diversos tipos de medidas encaminadas a de-

terminar a qué modelo o teoría corresponde la termoluminiscencia observa

da tanto en cristales de LiP de pureza comercial como cristales de LiJ?

(TLD-1OO), debido a la discusión existente sobre el origen de la termolu

miniscencia en este interesante material. Para esto se han obtenido los

espectros de termoiuminiseencia de ambos materiales irradiados a tempera

tura ambiente con rayos X o Y s. distintas dosis, calentando los crista

les posteriormente desde temperatura ambiente hasta 4702C Se han resuel^

to por distintos métodos los diferentes picos que aparecen en estos es-

pectros que son considerablemente más complejos que los encontrados en -

otros haluros alcalinos irradiados, .a temperatura-ambiente. Así mismo-,-—se-

na investigado la fosforescencia de cada uno de ellos con objeto de con£

cer el orden de la cinética y los valores de la energía de activación

y el factor preexponencial de cada proceso termoluminiscente. Sn el apén

dice A puede verse el tratamiento matemático empleado para obtener estos

parámetros. Se ha analizado también el espectro de emisión luminosa en -

el intervalo, de temperatura citado. Se ha estudiado la estabilidad tér-ud̂

ca de los centros de color ?, Z y M creados por la radiación en estos nâ

teriales, en condiciones experimentales análogas a las empleadas en el •=

estudio de la termoluminiscencia. Se ha investigado también la denomina-»

da regeneración de picos de termoluminiscencia bien mediante iluminación

con luz ultravioleta o por deformación plástica, en muestras que previa-

mente han sido irradiadas y sometidas a un borrado térmico parcial. Asi-

mismo, se han hecho algunas medidas para detectar la posible existencia

de corrientes eléctricas térmicamente estimuladas que estuvieran correla_

cionadas con los procesos termoluminiscentes.

Los resultados más importantes obtenidos en este trabajo pueden es



auematizarse en la forma siguiente. Ai igual que en otros haluros aicali_

nos, se ha encontrado que ios picos de te naoluminiscencia ocurren a las

temperaturas en las que tienei también lugar picos o escalones de aniqui-

lación -Dérmica de centros ? y '£. Sn el caso del Id? (lIiL-100) se observa

que ios picos de baja temperatura y en particular el pico del espectro -

de interés dosimétrico (\rX-2102C) ocurre simultáneamente c-on picos o esca

Iones de aniquilación térmica de ios centros Z que en este material se -

forman directamente al irradiar, mientras que en otros haiuros alcalinos

es-necesario tratar las muestras irradiadas para poder observar la forma_

ción de centros Z. Así pues, de acuerdo con el modelo de Ausín y Alvarez

Eivas ¡_23D - o s centros Z, al igual que otros centros de vacante como son

los 3? y II, también contribuyen a los procesos termoluminiscentes. La evo_

lución dei espectro con la dosis así como la ausencia de corrientes tér-

micamente estimuladas permite concluir que análogamente a lo que ocurre

en oíros haluros alcalinos, los entes móviles correspondientes a los va-

rios procesos termoluminiscente de los materiales 'estudiados en este tra_

bajo son los intersticiales de flúor producidos durante la irradiación:

los centros de vacante actúan como centros de recombinación. El rendi-

miento luminoso es mayor en ei caso de los centros Z que en el de ios -

cenxros P 7 II aunque los espectros de emisión son prácticamente los mis-

mos en todos ios casos. Estas conclusiones están ampliamente discutidas

en el Capitule III de esta Memoria.

Los resultados de este trabajo demuestran que el mismo modelo de -

los procesos termoluminiscentes es válido en estos materiales tanto a áo_

sis elevadas como a dosis más bajas, que son las interesantes desde el -

punto de vista de dosimetría personal. Como puede verse en el Capítulo -

III, fenómenos tales como la supralinealidad, la sensibilización y la fo_

"coestimulación son simples consecuencias de este modelo. La actualidad e

interés de estos puntos se ve claramente por la continua aparición de pu_

blicaciones sobre los mismos, como aparece en las referencias presenta-

das al final de este trabajo.
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Las nuestras, una vez cortadas, se calentaban en vacío hasta unos

4602C. A esta temperatura se mantenían durante unos minutos, dejándolas

después enfriar 1enzasente hasta temperatura ambiente. Este proceso se -

repexía con cada muestra antes de ser utilizada de nuevo. Únicamente, y

cuando se deseaba templar la muestra, ésta se calentaba en aire hasta -

6002C y posteriormente se la enfriaba rápidamente depositándola sobre

una lámina de acero a temperatura ambiente.

Las muestras empleadas para estudiar el efecto de la deformación -

plástica sobre la termoluminiscencia, se deformaban a lo largo de su me-

nor dimensión, en un tomillo accionado manualmente, lío se controló por

tanto la velocidad de deformación. La deformación conseguida se midió -

con un tomillo micrométrico y se ha dado en porcentajes del espesor ini_

cial de la muestra.

1.2 Sistemas empleados en las medidas de termoluminiscencia y de los es_

pectros de emisión.

SI equipo utilizado para las medidas de "cermoluminiscencia y fosfo-

rescencia fue diseñado y construido por Ausín (1972) [~74-"1. En esencia -

consiste en una cámara de vacio en la que va instalado un homo, cuyo -

elemento calefactor es un hilo termocoax (Philips) arrollado dentro de -

una caja cilindrica de acero inoxidable. En la parte inferior de ésta va

una resistencia de platino y, simétricamente, sobre la tapa superior va

sujeta mecánicamente la muestra (Pig. i). La temperatura del homo está

gobernada por un programador que actúa sobre un controlador proporcional

de potencia. En la tapa superior del horno y justamente debajo de la -

muestra, hay una ranura en cuyo inferior se aloja un termopar de Chromel

Álumel que sirve para medir la temperatura de la muestra. La soldadura -

fría de este termopar se mantiene a 02C en hielo fundente.

La'cámara de vacío en la que va montado el horno lleva, en su par-

te superior y encima de la muestra, una ventana de cuarzo que permite el

paso de la luz emitida por el cristal hasta el fotocátodo de un fotomul
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Fig. 1.- Corte transversal del conjunto de la cámara de vacío, horno y fu
multiplicador para medidas de termoluminiscencia (Cortesía de V.
Ausín).



tiplicadcr colocado sobre dicha ventana.

21 nocivo principal de mantener todo el sistema de calentamiento •»

en vacío era para evitar que los cristales puedan absorber humedad y al-

guna otra impureza durante el calentamiento. EL vacío en el interior de

la cámara era de 10 y 10" Torr; este vacío se consigue con una rotato_

ria Leybold y una trampa de nitrógeno líquido.

SI fotomultiplicador usado para las medidas de termoluminiscencia

y fosforescencia era un Philips 153AVP, cuya respuesta espectral está -

comprendida entre 320 y 620 nm y tiene un máximo alrededor de 420 nm. Es_

te se alimentó con una fuente de alta tensión Fluke 4153. La tensión ut¿

lizada normalmente fue de -1400 V.

En las medidas de termoluminiscencia se registraba simultáneamente

la temperatura del cristal y la intensidad de luz emitida por el mismo.

Santo la señal del fotomultiplicador como la f.e.nr. del termopar se me-

dían con dos registradores Hewlett-Packard, modelo 6S0M, con una sensi-

bilidad de 0.01 mV por división.

Las medidas de los espectros de emisión se realizaron con el mismo -

sistema empleado para las medidas de temioluminiscencia, intercalando un

monocromador entre la muestra y el fotomultiplicador. Estas medidas se -

realizaron a temperatura constante, temperaturas para las que la intensi_

dad luminosa es prácticamente constante durante el tiempo que el monocro_

mador tarda en recorrer el intervalo de longitud de onda estudiado (imjn).

Se utilizaron dos monocromadores de la firma Baush and Lomb, modelo Alta

Intensidad, con los cuales se cubre un rango de longitudes de onda de -

130 a 400 nm y de 350 a 800 nm. Se emplearon fotomultiplicadores tipo

S U 9659 QE para el ultravioleta y Philips XP-1001 para el visible. Es-

tos monocromadores con las rendijas empleadas permiten una resolución de

10 nm en la medida de las bandas de emisión. En los casos en que intere-

saba seleccionar intervalos más amplios de longitudes de onda, se emplea,

ron filtros de las firmas Corning y Optics Technology Inc.

En todos los casos, se midió la luz de fondo en un proceso de ca-



lentamiento idéntico al empleado para obtener los espectros de tenaoluisj/

niscencia. La contribución de este fondo se restó de la luz emitida por

la nuestra.

1.3 Sistemas empleados en las medidas de absorción óptica, decoloración

térmica y bajas corrientes.

El espectro de absorción óptica de las muestras, a temperatura am-

biente, se ha medido con un espectrofotómetro CAEY-175 cuyo rango de lon_

gitudes de onda va desde 185 hasta 3000 nm.

Las medidas de decoloración o aniquilación térmica de centros de c_p_

lor se realizaron en un espectrofotómetro Perkin-Slmer, modelo 350. Con

este equipo se ha medido la variación de la banda de absorción cuando la

temperatura del cristal se aumenta linealmente y ai mismo ritmo que el -

empleado en las medidas de termoluminiscencia. Para este fin se ha utili_

zado un horno que va montado en la celda de medida del espectrofodómetro,

Este horno está también gobernado por un programado^ y controlador de

temperatura [24j• ^- sistema de control de la temperatura es análogo al

que se emplea para las medidas de termoiuminiscencia, con la diferencia

de que la señal de error es la diferencia entre la fuerza electromotriz

de un termopar solidario al homo y una tensión variable obtenida de una

fuente de tensión continua montada en oposición con el termopar. En este

caso el elemento calefactor está arrollado sobre un cilindro perforado a

lo largo de su eje y la muestra se sujeta sobre una de las bases del ci-

lindro. El haz de luz del espectrofotómetro pasa así a través del cris-

tal como puede verse en la fig. 2. El homo se encuentra en una cámara -

de vacío que tiene dos ventanas de cuarzo que permiten el paso del haz -

de medida. La temperatura de la muestra se mide con un termopar de Chro-

mel-Alumel cuya señal se recoge en un equipo registrador Goertz modelo -

Servogor con una sensibilidad de 0.02 mV por división.

Para la medida de corriente se ha empleado un sistema diseñado y -

construido por Vignolo (1976) Í99J . El soporte de la muestra es uno de -



- 1 1 -

Resistencia calefactora

Termopar de medida Termopar sensor

Celda
Espectrofotometro

W^^!^^

Abrazadera
de cobre

Ventana
celda

Perfil has;
de medida

?ig. 2.- Corte transversal del sistema, homo, cámara de vacío y
eeláa del espectrcfotómetro. (Cortesía de 13.?. Mariani) ,
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los electrodos mientras que el otro es un vastago de acero inoxidable

con un muelle en su interior aue presiona el cristal contra el soporte.

El sistema calefactor es. un homo de radiación luminosa de la firma Be-

search Inc. (ÜSÁ) modelo 40S5 J la temperatura se controla de forma aná-

loga a la descrita para los hornos empleados en las medidas de termolusr

niscencia y decoloración térmica de centros de color, la corriente eléc-

trica se mide con un electrómetro Cary 401 , con resistencias calibradas
a -¡ Q ^ 2

de lO"", 10 y 10 _/V . SI sistema permite medir corrientes de hasta •=
-1 ̂10 'A. La temperatura de la muestra se mide con un temopar Chromel-

Alumel. Las señales de salida del electrómetro y del termopar se miden -

en dos registradores Goerts modelo Servogor, con una sensibilidad de -

0.02 mV por división.

1.4 Sistemas de irradiación.

Los cristales se irradiaron a temperatura ambiente tanto con rayos

X como con rayos gamma. El aparato generador de rayos Z es de la firma -

Siemens y tiene un tubo modelo ASW-60 con anticátodo de wolframio. Los -

rayos 2 se filtraron con una placa de aluminio de 1 mm de espesor. La me_

dida de la tasa de exposición, en la posición de la muestra, se realizó

con un equipo lonex 2500/3 provisto de una cámara de ionización 1T.E —

2532/3j calibrada en la zona de rayos Z blandos en el ITational Physical

Laboratory (lí.P.L.). Estas medidas fueron realizadas por la Unidad de 3%

trología de la JE1T. La irradiación de las muestras con rayos gamma se hi_

zo con fuentes calibradas de Co° en la Unidad náyade de la JE1». Para -

conseguir que las muestras recibieran las dosis necesarias para cada ex-

perimento, se utilizó distinto número de fuentes y tiempos de irradia-

ción. 'Tanto al irradiar con rayos Z como con rayos gamma, se tuvo espe-

cial cuidado en mantener la geometría en los sistemas de irradiación.

7El intervalo de dosis empleado en este trabajo ha sido de 1 a 10

G-ray. En todo momento se tuvo especial cuidado de que los cristales no •=

absorbieran humedad ni estuvieran expuestos a la luz desde el momento en

que comenzaba la irradiación hasta que finalizaban las medidas.



Sl sistema empleado para iluminar los cristales en las medidas de

termoluminiscencia fctoestinulada fue una fuente Bausch and Lome con una

lámpara de deuterio operada a 115 V/O.S A. A la salida del has se coloca.

ba un aonocromador Bausch and Lcmb, modelo Alta Intensidad, con una red

que permitía cubrir el rango de longitudes de onda de 1S0 a 400 nm.
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CAPITULO II

1 • 5esul~ados Experimentales

2a es~e capítulo se presentan los resultados experimentales más sig-

nificativos obtenidos al irradiar a temperatura ambiente cristales de «

Li? Í/IID-IOO) y Li? comercialmente puro, con rayos X y ̂ " . De estos re-

sultados se espera obtener la información necesaria para conseguir una -

mejor comprensión del fenómeno de termoluminiscencia que presentan estos

materiales al ser escitados por radiaciones. Para dar mayor coherencia y

claridad a la presentación de estos resultados, se ha seguido una siste-

mática similar para ambos materiales. Se haaagrupado en diferentes apar-

tados aquellos resultados que están relacionados de manera más directa -

con los fenómenos que queremos estudiar. En este sentido, se presentan -

los resultados obtenidos a partir de las siguientes medidas experimenta-

les:

a — Espectros de termoluminiscencia.

Se han determinado los espectros en función de la dosis de irra-

diación y se ha observado el efecto que sobre los mismos tienen, la vel_o

cidaa de calentamiento, la deformación plástica y los tratamientos térmi

eos de los cristales. Asimismo, se han aislado y resuelto por diferentes

técnicas los distintos picos que aparecen en los espectros de termolusi-

niscencia, calculando a partir de su forma las energías de activación y

los factores preexponenciales correspondientes a cada pico.

b - Espectros de emisión luminosa.

Se han obtenido los espectros de emisión luminosa a diferentes -

temperaturas y dosis de irradiación, con objeto de estudiar la emisión -

luminosa correspondiente a los picos del espectro de termoluminiscencia.
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c - rosxorsscencxa.

Ir. este apartado se estudia la disminución con el tiempo de la in

tensidad de luz emitida por el cristal, cuando se mantiene constante la

temperatura de éste. Estas medidas se realizan a distintas temperaturas.

A partir de estas curvas se obtiene la vida media correspondiente a cada

trampa a una temperatura determinada. De la variación de la vida media -

con la temperatura se pueden determinar la energía de activación y el -

factor preexponencial de la trampa correspondiente.

d - Espectros de absorción óptica.

3e han medido los espectros .de absorción en cristales irradiados

a diferentes dosis para determinar la concentración y la naturaleza de -

los cenaros de color que se han producido en el cristal por efecto de la

irradiación.

Se ha estudiado la estabilidad térmica de los centros de color. -

con objeto de encontrar la relación que pudiera ê cistir entre dichos cen

tros y los picos que aparecen en el espectro de termoluniniscencia.

f - Regeneración de termoluininiscencia mediante iluminación y defcrsa_

ción plástica.

3n este apartado se presentan los espectros de termoluminiscencia

obtenidos en cristales que han sido irradiados y después calentados has-

ta una determinada temperatura (borrado térmico) antes de ser finalmente

bien iluminados con luz P o bien deformados plásticamente para obtener,

tras estos tratamientos, el espectro de termoluminiscencia.
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2. Resultados en LiP (JZLS-100) . .

2.1 Espectros áe termoluininiscencia.

3n las figuras 3 a 6 se ruede observar la evolución áe ios espectros

áe termoluminiscencia al ausentar la dosis de irradiación» En el interva

lo de temperaturas comprendido entre 40 y 45OSC aparecen un total de =

auince picos, que aproximadamente se encuentran a las temperaturas si-

guientes: 522C (I), 104eC (II). 123eC (ill), 152°C (iv), 1342G (v),

2152C (Vi), 24S2C (Vil), 2702C (VIIl), 2852C (ix), 3202C (x) , 3¿52C (Xl)5

3652C (211), 3932G (ZIIl), 4152C (XIV) y 4502C (XV) que se han enunciado

correlativamente del I al XV. Zl hecho más significativo que se aprecia

en dichos espectros es que al ir aumentando la dosis de irradiación, au-

mentan de intensidad los picos de alta temperatura y aún aparecen nuevos

a temperaturas más altas, mientras que. tras pasar por un máximo, dismin.u_

yai de intensidad hasta desaparecer los picos que sé observaban a las tem

peraturas más bajas en las muestras irradiadas.con dosis menores. Se ha

observado también que las temperaturas de los máximos de los picos áel -

espectro no sufren variaciones importantes al ir aumentando la dosis de

irradiación, lo que está de acuerdo con que éstos sigan cinéticas de prá̂

mer orden, como se verá más adelante. líótese que no todos los picos se -

pueden observar claramente en todos los espectros. Así, el III (1232C) y

el VII (24S2C) son, en general, difíciles de apreciar por estar muy sola

pados con los que están más próximos a ellos: sin embargo, se insinúan -

como hombros en los espectros de la figura 5. En las figuras 3 y 4 se -
2 (*)

puede apreciar como para dosis del orden de 1 a 10 Gy ' es claramente
/ \ 3 4

dominante el pico VI (,2152C) del espectro; entre 10 y 10 Gy la intensi_

dad relativa del pico VI va disminuyendo en relación con los que apare-

cen a temperaturas superiores, llegando incluso a ser mayor la intensi-

(*) El Comité Internacional de Pesas y Medidas (CIPIí) a propuesta del Co_
mité Internacional para las Unidades y Medidas de la Hadiación (iCEü)
adoptó, en la 15a Conferencia General de Pesas y Medidas celebrada el -
año 1975, para la unidad de dosis absorbida J/kg el nombre de Gray (Gy).
Así pues, la antigua unidad especial de dosis absorbida, el Eaá, se sus-
tituye por el Gray con la equivalencia de 1 J/kg=1 Gy=100 Had. Por ello,
en este trabajo las dosis recibidas por las muestras se expresan en Gray,
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daá de éstos (fig. 5); a partir de 5x10 Gy prácticamente desaparecen =

los picos existentes a temperairaras inferiores a 5002C. Finalmente, para

dosis de 10" Gy únicamente quedan los que aparecen a mayor temperatura -

en el espectro de termoluniniscencia, es decir, los picos XIV (4152C) y

XV (¿5G2C). Zste hecho es muy interesante y debe señalarse, ya que al -

utilizar el LiF (TLD-100) como dosímetro se encuentra que- al representar

la intensidad de luz emitida en el máximo de los picos en función de la

dosis de irradiación (fig. 59)5 se observa que hay una aparente lineali-

dad hasta dosis del orden de 10 Gy, mientras que para dosis del orden de
o 3

10" y 10 aparece una zona de supralinealidad, es decir, aumenta la reía

ción entre la intensidad luminosa y la dosis de irradiación. Finalmente

se observa que esta relación disminuye para dosis superiores a 10 Gy

(Í7l, (J3l, [213, [33], {47 a 593 7 O 1 1!* Justamente se observa que es-

tos efectos aparecen cuando se producen los cambios del espectro de ter-

moluminiscencia anteriormente señalados al describir su evolución con la

dosis. 3n la figura 3 correspondiente a los espectros de termoluminiscen_

cia de cristales irradiados a 1 y 2.6x10 Gy el .pico VI (215SC), pico em-

pleado en dasliaetría7~"vá~aümeñtañdo su intensidad y es dominante en todo -

el espectro y no está afectado de manera importante por los picos ante-

riores ni posteriores a él. Aproximadamente hasta estas dosis aparece la

mencionada linealidad. Para cristales irradiados con dosis de 7.3x10 a

1.6x10 Gy (fig. ~ ) , el pico VI del espectro sigue aumentando su intensji

dad, continuando todavía dominante en el espectro, y, además, la intensi_

dad relativa de dicho pico frente a la de los que aparecen a temperatu-

ras inferiores es mucho mayor que la que se observa a dosis menores. Es

alrededor de estas dosis donde aparece el fenómeno de la supralinealidad.

Además, a estas dosis se observa que empiezan a ser importantes los pi-

cos que aparecen a temperaturas superiores al pico VI (2152C). rara do-

sis del orden de 10 a 10" Gy (fig. 5) el espectro sufre variaciones im-

portantes. El pico VI disminuye de intensidad y deja de ser dominante en

el espectro de termcluminiseencia y los picos dominantes van apareciendo

a temperaturas más elevadas al ir aumentando la dosis de irradiación. Es

a partir de estas dosis cuando empieza a disminuir la relación de inten-

sidad de luz emitida en el máximo del pico VI en función de la dosis de
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irradiación. Se dedicará especial atención a este fenómeno al analizar ,y

discutir Ibs resultados.

En la figura 7 se representa la variación de los espectros de ter-

moluainiscencia con la velocidad de calentamiento de la nuestra. Las -

nuestras utilizadas en estas pruebas fueron irradiadas con dosis de 2x10''

Gy. Se enpiearon velocidades de calentamiento de 16, 10 y 62C/min. Como

era de esperar se observa que la temperatura de los máximos de los picos

del espectro de termoluminiseencia sufre un desplazamienxo hacia tempera.

turas más bajas al ir disminuyendo la velocidad de calentamiento- Sste -

desplazamiento no es el mismo para todos los picos, sino que es más acu-

sado en los picos que aparecen a bajas temperaturas que en los que lo ha

cen a altas temperaturas. Así se puede ver en la fig. 7 que los máximos

de temperatura de los picos II y VI medidos a 16aC/min aparecen a 102 y

2122C respectivamente, mientras que con un calentamiento de 62C/min. sus

máximos aparecen respectivamente a 74 y 1S42C. Sin.embargo, los piqos

VIII (2682C) y IZ (2902C) no sufren prácticamente variación alguna para

el misao cambio en el ritmo de calentamiento. Por consiguiente, es claro*

que para los-, .seis primeros picos del espectro de termoluminiscencia, que

son ios más interesantes para las aplicaciones dosimétricas de este mate_

rial. es importante conocer la velocidad de calentamiento con la que se

han obtenido los espectros de termoluminiscencia, para así poder compa-

rar los espectros obtenidos por diferentes autores. Las intensidades de

luz de los primeros picos del espectro aumenxan al ir aumentando la vel̂ o

cidad de calentamiento, principalmente la correspondiente al pico VI -

(212QC) , siendo este efecto menos acusado en los picos de alta temperatu

ra. Sin embargo, el objetivo principal de estas medidas era ver si para

velocidades de calentamiento menores, algunos de los picos observados co

mo hombros a velocidades más alxas se podían obtener con mejor resolu-

ción, así como observar si aparecían picos nuevos que estuvieran más so-

lapados .con otros en medidas realizadas a velocidades mayores. Así, los

picos VIII y IX calentando el cristal a 62G/min. aparecen claramente di-

ferenciados. La velocidad de calentamiento que se empleó normalmente en

todas las medidas de temoiuiainiscencia y decoloración térmica de centros

de color fue de i52C/min.
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En la figura S se comparan los espectros áe termoluminiscencia de

las muestras irradiadas a 1.3x10 Gys una de las cuales ha sido deforma-

da plásticamente un 5 por ciento a lo largo de su disensión más corta an_

tes de ser irradiada. En el espectro de termoluminiscencia de la muestra

deformada antes de irradiar, aparecen dos efectos claramente diferencia-

dos respecto al espectro de la muestra no deformada; en primer lugar hay

un aumento de la intensidad luminosa de los primeros picos, principalmen

te del pico VI. y en segundo lugar se observa la aparición dé picos a ma

yor temperatura, como los picos X (315eC) y XIV (415eC), que no apare-

cían en la muestra sin deformar para estas dosis. Estos picos de alta -

temperatura que se observan en la muestra deformada coinciden con los eri

contrados en cristales sin deformar pero irradiados a dosis 'más altas -

(fig. 5).

En la figura 9 se presenta el espectro de una muestra deformada un
25 por ciento después de haber sido irradiada a 1.4x10 Sy, junto con el

espectro de una muestra no deformada e irradiada a la misma dosis. En e_s

te caso sólo se observa un ligero aumento de los picos de baja tempefatu

ra. Este resultado no está de acuerdo con los encontrados por otros autjo_

res f_59 a 61 j, (jiOj. Estos autores observan que la intensidad luminosa

de los picos de baja temperatura del espectro de termoluminiscencia dis-

minuye al aumentar la deformación. Sin embargo, este efecto puede depen-

der fuertemente tanto del ritmo de deformación a que se somete el cris-

tal, como al tratamiento térmico previo a la irradiación, ya que estos -

cristales tienen un elevado contenido de impurezas que interaccionan de -

forma compleja con las dislocaciones, por ejemplo, disolviendo en la red

impurezas que estaban precipitadas fuera de la misma. Es importante, sin

embargo, el hecho de que la deformación plástica aumente la cantidad de

las trampas que dan lugar a los picos de altas temperaturas. Es evidente

que para- ciertas condiciones experimentales, se puede conseguir que el -

número de trampas correspondientes a picos de alta temperatura aumente -

lo suficiente como para que aianlnuyan los picos de baja temperatura, lo

que estaría de acuerdo con los trabajos de los autores citados anterior-

mente y los resultados que sobre el particular se han encontrado en este
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trabajo con el Li? comercialícente puro, como se verá más adelante.

En la figura 10 se representan los efectos que sobre los espectros

de termoluminiscencia producen los trabamientos térmicos de los crista-

les antes de ser irradiados. Este fenómeno ha sido estudiado por diver-

sos autores QcQ? 0>2-7i3> \J3~} dada su importancia en la utilización del

Li? (ILD-1OO) como dosímetro. En todos los trabajos citados anteriormen-

te se estudia el efecto que produce el tratamiento térmico del cristal,

antes de ser irradiado, sobre los distintos picos del espectro de termo-

luminiscencia, fundamentalmente sobre los picos utilizados en dosimetría.

A este fin, se trata de encontrar el tratamiento térmico más conveniente

que hay que darle al cristal para que el pico YI (2152C) del espectro de

termoluminiscencia esté lo más aislado posible y que su intensidad sea -

lo más reproduciole posible para dosis iguales. Los cristales utilizados
2

se irradiaron a 1.5x10 Gy y se trataron en la forma siguiente. Unos se

calentaron hasta 4752C y después se enfriaron lentamente, en vacío, has-

ta temperatura ambiente; otros se calentaron hasta 600sC y se enfriaron

rápidamente (templado) depositándolos al aire libre sobre una lámina de

acero. En la figura 10 se observa que respecto, a una muestra no tratada

térmicamente el efecto de enfriar rápidamente el cristal hace disminuir

la intensidad de los picos II (1O22C), III (1222C) y IV (1542c), así co-

mo la de los últimos picos del espectro, quedando el pico VI (2052C) mu-

cho más aislado, por lo que tiene su máximo a temperaturas ligeramente -

inferiores. Sin embargo, no se aprecia la aparición de picos nuevos que

no se hayan detectado anteriormente en los espectros de termoluminiscen-

cia.

Resumiendo, podemos decir que el templado de los cristales anxes -

de ser irradiados lo único que hace es variar la intensidad luminosa re-

lativa de los picos de termoluminiscencia. Los resultados de estas prue-

bas indican la fuerte influencia del estado de agregación de las impure-

zas sobre los picos II a VI del espectro de termoluminiscencia de este -

material;

En la figura 11 aparecen todos los picos del espectro de termolumi_
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niscencia aue se han podido resolver. Dada la desusada cantidad de picos

aue aparecen en-el intervalo de temperatura considerado, en comparación

con los obtenidos en otros naluros alcalinos, aún con impurezas, no ha -

sido fácil conseguir la resolución de todos ellos. Los métodos empleados

para su resolución se basan en sencillos, pero tediosos, procedimientos;,

tanto experimentales como analíticos. En cada caso, se elige la dosis -

más conveniente, para que el pico que se quiere resolver quede lo más -

aislado posible de sus vecinos. Se utilizó la técnica del borrado térmi-

co parcial y la resolución por diferencias £74-3. Para resolver alguno de

los picos, ha habido necesidad de emplear conjuntamente todos los méto-

dos citados anteriormente. En total aparecen quince picos, cuyos máximos

para el ritmo de calentamiento empleado están a las siguientes temperatu

ras: I (62*0), II (1O22C), III (1222C), IV (1542C), V (1822C), VI (208^0)

VII («v 2452C>-, VIII (263 = C), IX (2952C) , I (325 = C) , 21 (<v 3452C) , XII -

(3702C), S1II- (3982C), XIV (4182C) y XV (4482C). Nótese que, debido al -

solapamiento entre picos, algunas de estas temperaturas difieren de las

observadas en los espectros de termoluminiscencia. ios picos VII y ZI no

se han podido- resolver, estimándose las temperaturas de sus máximos a -

través de los espectros de termoluminiscencia, donde éstos aparecen me-

3or diferenciados. Cada pico se aisla varias veces para tener una estima

de la dispersión del máximo; así a las temperaturas de sus máximos se

les puede asignar unos límites de error de más o menos cinco grados. Es-

ta repetición es también importante porque al hacerla se obtiene el mis-

mo pico con diferentes intensidades, observándose que la temperatura del

máximo no varía sistemáticamente con la intensidad del pico. Esta es

otra prueba más para afirmar que los picos de este material obedecen a -

cinéticas de primer orden, lo que, como ya se ha indicado, se confirma -

con las medidas de fosforescencia que se presentarán más adelante.

Dado que el interés principal de este material es su utilización -

como dosímetro, la mayoría de los autores estudian únicamente el espec-

tro de termoluminiscencia producido a bajas dosis de irradiación, de 10 "

a 10 Gy, obteniendo por lo tanto únicamente los picos del espectro que -

aparecen hasta unos 2502C [12], [21J , [22}, [33 a 35], [43], f63J, [io35
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p75 a SOJ. ¿demás, toaos estos autores han ignorado la presencia de uno

o dos picos del espectro en el intervalo de temperaturas considerado. He_

cier.temente. Pairchiid y otros (197S) ^SI^., han hecho un estudio muy de-

tallado del espectro de termoluminiscencia de este material, utilizando

cristales irradiados a 10"' Gy. Estos autores han podido resolver hasta -

trece picos, que se corresponden bien con los obtenidos en este trabajo.

Únicamente en el intervalo de 40 a 210sC resuelven un pico más que está

situado entre los picos VI y VII que aparecen en este estudio.

A partir de la forma de los picos resueltos, se han calculado las

energías de activación (E) y factores preexponenciales (s), siguiendo vja

rios de los métodos conocidos y que se encuentren comprendidos por ejem-

plo en el trabajo de Ausín y Alvarez Eivas £"23̂ * ^ara los cálculos se

han considerado cinéticas de primer orden por las razones indicadas ante_

rionaente y también porque se observa que las curvas de extinción luminc_

sa a temperatura constante indicaban que ios picos, estudiados eran de

primer orden. Los valores encontrados figuran en la tabla I.

2.2 Espectros de emisión.

SI espectro de emisión luminosa, intensidad de luz en función de la

longitud de onda, proporciona información acerca de la última etapa del

proceso de termoluminiscencia, es decir, la recombinación final electrón-

hueco con emisión luminosa.

Sn la figura 12 aparecen los espectros de emisión correspondientes

a varias temperaturas de un cristal irradiado a 10"' Gy. Los espectros de

emisión se obtuvieron a distintas temperaturas comprendidas entre 140 y

4002C, con lo cual se obtienen los espectros correspondientes a los dis-

tintos picos del espectro de termoluminiscencxa. En cada temperatura se

hizo un barrido en longitudes de onda entre 200 y 800 nm, midiéndose en

cada caso la variación de la intensidad luminosa que llega al fotomulti-

plicador. Como la respuesta de éste varía con la longitud de onda, los -

valores medidos se corrigieron de este efecto. Es decir, la intensidad -



TABLA I i

Energías y factores preexponenciales calculados a partir de la forma de los picos de tennoluiriiniseeneia
y de las medidas de fosforescencia en LiF (TLD-100).

ENERGÍAS DE ACTIVACIÓN (eV)

Método

1
2
3
4
5
6

Fosfor.

Teraper.
máximo
ca lcu l .

I I

102«C

1.21
1.26
1.08
1.00
1.17
1.25

0.69-0.04

102^0
- 7

I I I

1222C

1.19
1.23
1.05
0.96
0.87
1.12

i.oáo.11

122°C
í 13

IV

1540C

1.22
1.26
1.00
0.98
0.86
1.22

0.96^0.03

154QC
í 6

V

182«C

1.80
1.86
1.62
1.62
1.42
1.92

0.63^0.03

193QC
í 14

VI

2080C

1.88
1.94
1.67
1.66
1.45
1.99

0.87-0.07

228QC
í 20

VIII

268°C

1.16
1.20
1.69
1.68

—
1.24

O.7OÍO.O5

274QC
± 25

X

325Q0

1.97
2.03
1.42
1.40
1.34
1.97

0.80±0.03

329QC
— 22

X I I

37OOC

2.28
2 . 3 6
2.38
2.37

—
2.45

1.06Í0.12

365OC
± 43

XIII

39OQC

2.09
2.16
2.43
2.42

—
2.23

1.95^0.10

389 QC
- 22

XIV

418OC

2.41
2.49
1.73
1.71
1.66
2.44

2.42^0.43

413QC
- 12

FACTORES PREEXPONENCIALES (s~')— 1 •

1
2
3
4

Fosfor.

101310o

1012

1 O l4
1 0 1
101 '

1O1O

10 1 2

10Í310 l : >

o 1 0

101°

109

10 1 6

1 016

105

10l19

?0°16
1 016

107

1°910y

1014
101^

104

101 5

1015
101°
1 010

104

1 0 !6
6

10 1 6

1017

106

101 4

10 1 4

1016
101 6

1013

1 0 1 6

1 0 1 6

1011
101 0

1O16

1
V.»J
ro
1

* Los valores de las energías y factores preexponenciales de los picos I, VII, IX, XI y XV no figuran por no haberse
podido calcular.

1. Kelly, P.J. y Laubitz, M. J. (1967) [116) 3- Kelly, P.J. y Laubitz, M.J. (1967)[W35. Keating, P.N. (i96i) í.1t9?

2. Grossweiner, L.I. (1953) [117.1 4. Lushchik (Cf- Ohen f R. (1969)CH8$ S, Halpsrin, A y Braner 1, :,. (i960)fi20|
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luminosa está referida al flujo de fotones. Los espectros obtenidos a di.

versas temperaturas se normalizaron al máximo de intensidad luminosa,

que en todos los casos se encuentra situado entre los 410 y 430 nm. Ade-

más de esta banda dominante se observa en el espectro una serie de peqixê

ños hombros debidos a otras bandas de poca intensidad que no pudieron re

solverse adecuadamente. Estos aparecen alrededor de los 355, 525 y 625

nía, variando su intensidad en función de la temperatura. Otros todavía -

de menor intensidad se insinúan alrededor de los 555 y 750 nm. Alrededor

de ios 800 nm, y para los espectros realizados a cualquier temperaturas

desaparece la emisión luminosa. Estas pequeñas bandas están de acuerdo -

con las indicadas por otros autores [12], [30}» Q313 s [34], £¿3}, [523 J
fS1 a S53- Algunos de ellos han observado bandas de emisión de poca in-

tensidad entre 200 y 300 nm, que no se han podido detectar en este trapa

jo.

De lo expuesto anteriormente se puede decir que prácticamente to-

dos los picos del espectro de termoluminiscencia emiten luz a las mismas

longitudes de onda, siendo distintas sus intensidades luminosas. La in-

tensidad del máximo alrededor de los 420 nm va aumentando con la tempera

tura hasta unos 21O2C5 disminuyendo después al ir aumentando la tempera-

tura.

2.3 Fosforescencia.

Cuando el cristal, después de irradiado, se calienta hasta una tem-

peratura que se mantiene constante, se observa que la intensidad lumino-

sa disminuye con el tiempo. Dicho efecto se suele denominar fosforescen-

cia. Este hecho se debe, por supuesto, a que las trampas que operan a es

ta temperatura liberan entes móviles atrapados previamente. En la curva

de extinción luminosa habrá, en principio, tantas componentes como tipos

de trampas estén liberando entes móviles a la temperatura a la que se oV-

tiene la curva de fosforescencia. Uno de los principales problemas es e_s_

tablecer claramente la correspondencia de cada componente con alguno de

los picos de termoluminiscencia. Los cristales se irradiaron con dosis ~



comprenáidas entre 1 y 5x10 Gy. SI utilizar cristales irradiados a tan

distintas dosis para obtener los componentes correspondientes a cada pi-

co ael espectro de termoluminiscencia, permite asegurar una buena descoja

posición en exponenciales correspondientes a cada componente, es decir¡

a cada pico de termoluminiscencia que actúa a la temperatura en que se -

realiza la medida de fosforescencia. Así, en las rectas de ajuste de ca-

da componente concurren puntos que se deben a la contribución de una so-

la exponencial y otros que se han obtenido por la descomposición de las

curvas de fosforescencia en varias exponenciales. Este método ha permití^

do obtener cada componente en un intervalo de temperatura mucho mayor -

que el empleado por otros autores, con el consiguiente aumento de preci-

sión en el-cálculo de los parámetros E-y s que definen cada componente.

Las curvas de fosforescencia se descomponen en componentes exponen,

ciales, tal como se explica en el Apéndice A, figuras 1A y 2A. Sn este -

análisis se ha comprobado si cada componente se ajusta bien a un proceso

exponencial (cinética de primer orden) o a uno hiperbólico (cinética de

segundo orden). En nuestro caso todos los procesos de extinción que se -

han podido determinar corresponden a cinéticas de primer orden.

En las figuras 13 £ 22 aparecen todas las componentes que se han -

encontrado en el estudio de las curvas de fosforescencia. Sn estas gráfi_

cas se representa el logarismo del inverso de la vida media, 1/_, en fun-

ción del inverso de la temperatura absoluta. Como puede observarse en to_

dos los casos, la variación del iog. i/-£ con 1/T se ajusta bastante -

bien a una recta. De la pendiente de esta recta se obtiene el valor de •=

la energía de activación (s) y de la ordenada en el origen se obtiene el

valor del factor preexponencial (s). El ajuste de la recta a los puntos

experimentales se ha hecho por el método de mínimos cuadrados en un ord_e_

nador PDP-11 . Sn la tabla I se indican los valores de E y s obtenidos de

estas medidas. Los errores calculados para las energías de activación c_o

rresponden al error cuadrático medio de la pendiente de la recta de ajus

te. En este trabajo no interesaba tanto obtener mayor exactitud en los -

valores de los parámetros que intervienen en el proceso como demostrar -

que cada componente corresponde a un determinado pico del espectro de -
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termoluminiscencia. los valores áe los factores preexponenciaies son só-

lo indicativos de su orden de magnitud. En la tabla I se incluyen, ade-=

más, las temperaturas de los máximos de los picos de ternoluminiscencia

correspondientes a cada conponente, que se han calculado a partir de los

valores de E y s y para la velocidad de calentamiento empleada en este •=

trabajo, para obtener los espectros de temoluminiscencia. Como se puede

ver en la Tabla I, las temperaturas así calculadas coinciden bastante

bien con las obtenidas en los espectros de termoluminiscencia correspon=

dientes a cada pico. Esto indica que la descomposición de las curvas de

extinción en exponenciales se ha realizado correctamente. Las componen-

tes correspondientes a los picos I, VII, 21 y ZV no se han podido deter-

minar, la primera por tener una vida media muy corta, los picos VII y ZI

en parte por ser la intensidad de estos muy pequeña, y en parte puede -

ser también que sus vidas medias sean muy parecidas a las de sus compo-

nentes más próximos. En cuanto a la componente correspondiente al pico -

XV, aparece a temperaturas muy elevadas, próximas al límite de temperatix

ra del homo utilizado y, además, por ser éste -un pico complejo no co-

rresponde a un solo proceso. La coincidencia entre las temperaturas de -

los máximos de los picos, calculados a partir de los datos de fosfores-

cencia, con las medidas experimentales de termoluminiscencia es un argu-

mento fuerte para apoyar que el análisis de las curvas de extinción no -

es una mera descomposición matemática en exponenciales, sino que cada -

componente corresponde a un fenómeno físico determinado, esto es, aun -

pico de temoluminiscencia.

Hay que hacer notar, como se puede ver en la Tabla I, que los val£

res de las energías de activación y factores preexponenciales obtenidos

a partir de las medidas de fosforescencia no concuerdan, en la mayoría -

de los casos, con los obtenidos a partir de la forma de los picos de ter_

moluminiscencia.

En la Tabla II aparecen los valores de E y s encontrados en el Li?

(TLD-100) por diversos autores aplicando diferentes métodos de cálculo.

Sn el capítulo de discusión de resultados se hará una comparación entre



TABLA II

L.L.F (TLD-100)

Energías y factores preexponenciales publicados por diversos autores, aplicando diferentes métodos de cálculo.

Autor

[75]
[101]
[102]
[72]
[80]

[75]
[78]

[1OO]

[101]
[81]

Método

Fosforescen.
11

11

11

it

it

Forma Picos
11 11

11 11

11 11

11 11

11 ti

1

E((

1.06

0.97

1.19

0.84

1.11

1.1

1.47

1.07

02^0

3V) stf:

1013

—

10 1 0

101 1

10 8

10 1 5

10 1 3

10 1 8

—

10 1 5

122°G

E 8

—

—

—

—

—

—

—

—

—

1.05 10 1 1

154QG

E

1.22

-

0.84

—

0.89

1.27

1.21

1.77

-

0.99

s

10 1 5

-

10 7

-

10Q

10 1 5

10 1 3

10 2 1

-

10 1 1

182

E

1.57

1.1

—

—

1.2

1.63

—

—

1.05

1.55

ec

s

10 1 6

1 0 1 0

10 1 1

10 1 6

1 0 1 0

10 1 5

208eC

E

2.06

1.24

1.31

1.25

1.27

2.12

1.97

2.20

1.29

2.22

s

10 2 0

10 1 2

10 1 2

10 1 0

10 1 1

10 2 1

1 0 2 0

1 0 2 0

10 1 1

10 1 5

245Q0

E 8

2.1 10

1.79 10 1 5

265QG

E a

1.96 10 1 5

295QG

E s

2.10 10 1 6
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IOS valores de E y s encontrados en este trabado y los de otros autores.

2.4 Espectro de aosorcxon aplica.

Sn la figura 23 se representan los espectros de absorción óptica c<±

rrespondientes a cristales irradiados con dosis de 10, 10 y 5x1 0^ G-y. ~

Sn ellos aparece un máximo de absorción en~re 245 y 2 50 na correspondiera

te a la banda P. La intensidad de esta banda es siempre dominante en to-

do el espectro y en función de la dosis de irradiación, a mayor dosis -

más densidad de centros P. A 444 na se observa una pequeña banda de ab-

sorción que corresponde a ios centros H'. Asimismo se observan unos hom-

bros a 285 y 310 nm y otro más débil a 330 na. Estas bandas corresponden

a varios tipos de centros Z [9], C363? [863, [983- Alrededor de los 200

nm se observa-una banda de absorción correspondiente al titanio [9]. Es-

ta banda permanece prácticamente inalterable•tanto al someter los cristja

les a distintas dosis como a distintos tratamientos térmicos. Sodas es-

tas bandas están de acuerdo con las encontradas por otros autores [9] ,

[13], O ] , [19], [21], [22], [30], [31], [33 a 37], [43J, [543, [753,
[SO], [36 a 96j.

2.5 Estabilidad térmica de centros de color.

Al igual que se ha visto en otros haluros alcalinos £23 a 26js se -

deseaba conocer si en este material existe también una clara relación en_

tre la termoluminiscencia y los centros de color creados en el cristal -

por efecto de las radiaciones. Por esta razón se estudió la aniquilación

térmica de los centros de color, en particular los centros P y Z, cuando

se somete el cristal a un calentamiento idéntico al que se emplea para -

obtener el espectro de termoluainiscencia. Para ello, en cada caso se s_e_

lecciona en el espectrofotómetro la longitud de onda del máximo de la -

banda P (250 nm) y el de la Z (310 nm). la densidad de centros P se cal-

cula en cada instante aplicando la fórmula de Smakula [2Sjj3i3].Ea estos
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culos hay que tener en cuenta que la banda P cambia de posición y de se-

mianchura al ir aumentando la temperatura del cristal f97j. Todos los -

cálculos y correcciones se hicieron con un ordenador ?D?-11.

En las figuras 24, 25 y 26 se representan ios espectros de termolu_
/ r 2

miniscencia y de dP/d'I correspondientes a cristales irradiados a 1.6s10""}

10^ y 5x10"' G-y respectivamente. SI objeto de estas gráficas es conprobar

si a cada pico que aparece en la curva dP/d? le corresponde un pico en -

el espectro de termoluminiscencia.

En la figura 24 se observa que la curva dP/dT presenta máximos u -

hombros que denotan la existencia de un pico solapado por otro vecino; a

las temperaturas a las que aparecen los picos IV, V, VIII, 12 y XI en el

espectro de termoluminiscencia. Además, se observan otros pequeños picos

u hombros (indicados en la figura 24 solamente con flechas) que se co-

rresponden con ios picos VII, X y XII del espectro de termoluminiscencia

que aparecen claramente definidos en cristales irradiados a otras dosis

(fig. 5). Este hecho demuestra que no existe una proporcionalidad entre

la amplitud de los picos que aparecen en ambos espectros. En la discu-

sión se analizará este hecho.

Es interesante hacer resaltar que ¡justamente al pico VI (215eC) de

mayor intensidad en el espectro de termoluminiscencia le corresponde un

mínimo en la curva dP/d2 y, sin embargo, en la misma curva aparece un li_

gero hombro alrededor de los 2252C que no se ha podido observar en los =•

espectros de termoluminiscencia, posiblemente a causa de estar fuertemeri

te enmascarado por el pico VI (2152C) dominante en dicho espectro. Este

hombro puede corresponder al pico que Pairchild y otros £sij encuentran

entre los picos denominados VI y VII, como ya se dijo anteriormente. En

la zona correspondiente al pico II (1O22C) no se observa claramente defjL

nido ningún pico u hombro en la curva dP/dT, siendo en esta zona donde -

presentan mayor dispersión los puntos experimentales.

En la figura 25 se observa que la curva dP/d2 presenta máximos u -

hombros a temperaturas a las que aparecen los picos IV, V, IX, XII y XIII
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del espectro áe termoluminiscencia. Además, al igual que en el caso ante_

rior, en dicha curva se observan otros pequeños picos u hombros (indica-

dos en la figura 25 solamente con flechas), que se corresponden con los

picos 711, VIII y XI del espectro de termoluminiscencia que aparecen cl_a

ramente definidos en cristales irradiados a otras dosis (fig. 5). 3n es-

te caso tampoco el pico VI, el de mayor intensidad en el espectro de ter_

moluminiseencía, le corresponde ningún pico u hombro en la curva dP/d¿.

3n la referida curva se aprecia igualmente una fuerte disminución del pi_

co IV con relación a las medidas realizadas a dosis menores.

Sn la figura 26 se observa que la curva dP/dT presenta picos u hom-

bros a las temperaturas a las que aparecen los picos V, VII, IX, X y XI

en el espectro de termoluminiscencía. Además, se observa en dicha curva

un hombro (indicado en la figura 26 solamente con una flecha) que correjs

ponde al pico VIII claramente definido en cristales irradiados a otras -

dosis (fig. 3 y 4). Al igual que en los casos anteriores, no se encontró

en la curva dP/dT ningún pico u hombro correspondiente al pico VI del e_s_

pectrjp_de_i£jmoluminiscencia. Hay que hacer notar que para estas dosis -

no se encuentra en la referida curva el pico IV correspondiente al espe^

tro de termoluminiscencia. En todos los casos presentados, el pico X del

espectro de termoluminiscencia está muy levemente insinuado en la curva

dP/dü? o no tiene correspondencia en dicha curva.

Hesumiendo, se puede afirmar que los picos V, VII, VIII, IX, XI,

XII y XIII del espectro de termoluminiscencia tienen una correspondencia

clara con la curva dP/dT. Los picos II, III y VI del referido espectro -

de termoluminiscencia no aparecen en la referida curva. Pinalmente, el -

pico IV sí tiene correspondencia con la curva dP/dl a dosis bajas y no -

la tiene a dosis mayores y el pico X en todos los casos tiene ligeramen-

te insinuada dicha correspondencia..

Se estudió también la aniquilación térmica de la banda de absor-

ción óptica a 310 nm que se atribuye a un centro Z í*9j, ["36J, £8oJ , £9S7

es decir, a un centro ? asociado a una pareja impureza diva!ente-vacante

catiónica.



16 -

12 -

o
0

e 8
u

•a par

0
200 300

Temperatura I"C )
(.00

40

Fig. 26.- Variación de la deri/ada de la concentración de centros F respecto a la teuiperatur*
durante un calentamiento lineal en LiF (í'LD-100). Dosis 5xJ.Ô  Gy.
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En la figura 27 se representan los resultados áe estas medidas. En

ella se ve claramente ia existencia de un gran escalón que coincide muy

bien en temperatura, precisamente con la posición del pico VI del espec-

tro de termoluminiscencia. También se aprecian escalones más pequeños

que se pueden corresponder con ios picos II y IV del referido espectro -

de termoluminiscencia.

2.6 Hegeneraeion de termoluminiscencia mediante iluminación y deforma-

ción plástica.

Un hecho conocido en este material es la regeneración de picos de -

termoluminiscencia en cristales irradiados después de haber sido calent_a

dos hasta determinada temperatura (borrado térmico) e iluminados poste-

riormente con luz de 250 nm (banda 3?) f*34j « ̂ 35J • Los cristales utiliza-

dos en estas medidas se irradiaron con dosis de 1O'> G-y, al objeto de te-

ner una buena densidad de centros P.

3n la figura 2S se representan los espectros de termoluminiscencia

obtenidos al calentar el cristal después de haberle hecho en un caso un

borrado térmico hasta 170QC y posteriormente se iluminó durante una hora

con luz 3? y en el otro caso se hizo un borrado térmico hasta 25O2C y se

iluminó después con luz ? durante media hora. Bn el espectro de termolu-

miniscencia correspondiente al cristal que se le hizo un borrado hasta -

170eC aparecen dos picos cuyos máximos de temperatura están alrededor de

los 100 y 1552C respectivamente. A partir de los 1S02C el espectro co-

mienza a estar perturbado por la contribución luminosa correspondiente -

al espectro de -.ermoluminiscencia que no ha sido previamente borrado. En

el espectro correspondiente al cristal al que se hizo un borrado hasta -

2502C. aparecen igualmente dos picos cuyos máximos de temperatura coinci_

den aproximadamente con los del caso anterior, más un tercer pico de ma-

yor intensidad cuyo máximo de temperatura está a unos 2152C. Estos picos

regenerados al iluminar el cristal con luz P se ve que se corresponden -

con los picos II, IV -y VI que aparecen en el espectro de termoluminiscen

cia de muestras irradiadas. Es interesante hacer notar aue
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estos picos regenerados por iluminación con luz ? tienen "ana inxensi-

daá áe luz varios órdenes de magnitud menor que los que se observan en •»

ios espectros de xensoluniniscencia^de muestras que solamente han sido -

irradiadas.

En la figura 29 se representan los espectros de termoluminiscencia

obtenidos con cristales irradiados a las mismas dosis que en los casos -

anteriores. En un caso se ilumino el cristal dos horas con luz ? después

de un borrado hasta 2352C y en el otro se iluminó el cristal con luz ? du-

rante una hora, después de un borrado térmico hasta 33O2C. En los espec-

tros de la figura 29 se observa que en el cristal borrado térmicamente •=

hasta 2352C aparecen tres picos cuyos máximos de temperaturas están alre_

dedor de los 100, 150 y 215eC« En el cristal borrado térmicamente hasta

3302C aparecen los mismos picos que en el caso anterior más un cuarto pî

co cuya temperatura del máximo está alrededor de los 310sC. Estos picos

regenerados al iluminar el cristal con luz 31 después de los borrados téjr

micos, se corresponden con los picos II, IV, VI y X (indicados con fle-

chas y números romanos en la figura 29), que aparecen en el espectro de

termoluminiscencia de cristales irradiados. Es interesante resaltar que

el pico de mayor intensidad regenerado al iluminar con luz P es siempre

precisamente el que corresponde al pico VI del espectro de termoluminis-

cencia. Para confirmar esta correspondencia, se estudió la curva isoter-

ma de extinción luminosa del pico VI en muestras que han sido iluminadas

con luz ?.

En la figura 30 se representa la variación de la intensidad lumin£

sa con el tiempo, manteniendo la temperatura constante a 2202C La invejr

sa de la vida media encontrada en el ajuste de la referida curva de ex-
» —2 —1

tinción es de 1.42x10 s . 11 representar este valor en función de la

inversa de la temperatura absoluta a que se ha medido, vemos que se ajus

ta perfectamente con la componente del pico VI obtenida al realisar los

estudios de fosforescencia del pico VI de termoluminiscencia en crista-

les irradiados (fig. 17).
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Sn la figura 31 se representan los espectros obtenidos con crista-

les que después de haber sido irradiados a 10 Gy se borraron tiérmicamen

te hasta una temperatura de 25OSC, siendo posteriormente deformados plás.

ticamente a temperatura ambiente un 5 y un 10 por ciento respectivamente,

Ss decir, lo que se ha hecho ahora ha sido repetir la experiencia ante-

rior, cambiando únicamente la iluminación con luz ? por la deformación -

plástica. Sn dicha figura 31 se observa que al calentar nuevamente el -

cristal después de haber sido deformado, hay emisión luminosa en la zona

del espectro que se había borrado térmicamente antes de deformar el cri_£

tal. En los espectros de termoluminiscencia inducida por la deformación

plástica tanto en el cristal que se ha deformado un 5 por ciento como en

el deformado un 10 por ciento se aprecian una serie de pequeños hombros

que pueden corresponderse con los máximos de temperatura de los picos de

termoluminiscencia obtenidos en cristales irradiados con rayos X (indica

dos con flechas en la figura). Sin embargo, se puede apreciar que en es-

te caso los picos regenerados no aparecen tan resueltos como en el caso

de los picos regenerados al iluminar el cristal con luz P. A pesar de t_c_

do es interesante resaltar el hecho de que haya emisión de luz por efec-

to de la deformación plástica en zonas del espectro que se habían borra-

do ereviamenté.

Sn la figura 32 se representa la variación de corriente eléctrica

en.función de la temperatura aplicada al cristal. La muestra se irradió

a una dosis de lO"' Gy. Gomo se puede apreciar en la curva no se observa

ningún pico de corriente en todo el intervalo de temperaturas considera-

do, lo cual parece indicar que los entes móviles liberados al calentar -

el cristal no son cortadores de carea.

3. Resultados en Id? comercialmente puro

Por su analogía con las medidas y resultados obtenidos en Id? (TL

100), se presentan brevemente los resultados correspondientes a Id? co

mercialmente Duro.
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3.1 Espectros de termoluminiscencia.

En las figuras 33 a 3o se representa la evolución del espectro áe -

termoiuminiscencia para dosis comprendidas entre 2 y 10' Gy. Se observa

en estas figuras que entre 40 y 4602C el espectro de termoluminiscencia

presenta quince picos, cuyos máximos están respectivamente as 652C (i).

95eC (II), 125eC (III), 1802C (iv), 21O2C (v), 2452C (vi), 2702C (vil),

2902C (VIH), 3O5eC (ll), 3302C (x), 3502C (Xl) , 3702C (XIl)'. 3952C -

(XIIl), 4252G (XIV) y 4552c (XV). Al igual que ocurre con los espectros

del LiP (TLD-100) y en otros haluros alcalinos, al ir aumentando la do~

sis de irradiación los picos que aparecen a bajas temperaturas disminu-

yen su intensidad o desaparecen, mientras que los de mayores temperatu-

ras aumentan su intensidad o aparecen nuevos picos. A bajas dosis, 2 a

10 Gy, el pico III (1252C) es el de mayor intensidad del espectro (fig.
\ 2 7

33). Para dosis de 10 a 10*' se ve claramente como el pico III disminuye

su intensidad, mientras que pasan a ser dominantes ios picos de tempera,

turas más elevadas, VII (2702C) y X (3302C), según puede observarse en -

las figuras 34 y 35. A partir de dosis de 10 Gy desaparecen prácticameri

te los picos de temperaturas inferiores a 1802C, siendo el pico 12 (3053

C) el de mayor intensidad (fig. 36).

finalmente, para dosis de 10 Gy únicamente se observa en el espec_

tro el pico XV (4552C). Para dosis mayores, 10° Gy, prácticamente desapa.

recen todos los picos del espectro en el intervalo de temperaturas cons_i

aerado, observándose la aparición de una ligera emisión luminosa alrede-

dor de los 300sC, cuya intensidad aumenta con la temperatura y que, lógj^

camente, corresponde a un pico cuyo máximo de temperatura se encuentra -

por encima de los 4502C y está por tanto fuera del alcance del horno uti

lizado (fig. 36). En este material observamos que hacen falta dosis neno,

res que en el LiP (üLD-100) para hacer que desaparezcan los picos de ba-

jas temperaturas del espectro de termoluminiseeneia, llegando, para do-
Y

sis del orden 10 Gy, a desaparecer todos los picos del esp'ectro en LiF

comercialmente puro, mientras que para la misma dosis en LiP (TLD-10Ó),

aparece únicamente el nico XV del espectro.
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jün la figura 37 se representa la variación que sufre el espectro ~

de termoluminiscencia al deformar plásticamente las muestras antes o de_s
2

pues de ser irradiadas a 6.4x10 G-y. Las deformaciones producidas en am-

bos casos eran del orden del 10 por ciento. Como puede observarse en es-

ta figura al deformar el cristal antes de irradiar se aumenta la intensi_

dad luminosa de los picos del espectro que aparecen a temperaturas infe-

riores a los 280QC; después hay una ligera disminución por debajo del ni_

vel de la muestra no deformada, para aumentar sensiblemente alrededor de

ios 4002C, apareciendo los picos XIII (3952C) y XIV (¿25SC) del espectro

de termoluminiscencia que se observan en cristales irradiados a dosis -

más altas (fig. 35). 11 deformar el cristal después de irradiar se apre-

cia una disminución de intensidad de luz en todos los picos del espectro.

Es decir, un efecto totalmente opuesto al caso anterior.

Hay que hacer notar que aa ambos casos no aparecen en el espectro -

de termoiuminiscencia picos distintos de ios que se encuentran en crista

les sin deformar. Comparando los resultados obtenidos por deformación -

plástica en Li? comercialmente puro y Li? (TLD-100), observamos que en -

muestras deformadas antes de irradiar en ambos materiales aparece el mi_s_

mo efecto, aumento de intensidad luminosa en los primeros picos del es-

pectro y la aparición de picos a temperaturas superiores que no apare-

cían a esas dosis en ios cristales sin deformar. Sn muestras deformadas

después de irradiar se nota en el Id? comercialmente puro una disminu-

ción de la intensidad luminosa en todos los picos del espectro mucho ma-

yor que en el Id? (ELD-100).

Sn la figura 38 se representan las formas de los picos del espec-

tro de termoluminiscencia que se han podido resolver. En este material -

ha sido más difícil que en el TIiD-100 resolver todos los picos del espe_c_

tro, debido fundamentalmente al menor rendimiento luminoso que presenta

este material frente al Id? (ELD-100).

De los quince picos que se observan en el espectro de termolumini_s_

cencia se han podido resolver, adecuadamente, once, cuyos máximos están

a las temperaturas siguientes: I (672C), II (/vgs^c), III (125^0), IY -
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(133°C), V (2100C), VI O 2452C), .VII (2522c), VIII (28220), IX (~3O52C)

X (3342C). XI (350=0), XII (^37020), ZIII (3952C), XIV (432=C) y XV -

(4o02C). Las temperaturas indicadas para los picos II, VI, 12 y ZII se -

han deducido de los honores que aparecen en los diferentes espectros de

termoluEiniscencia. A las temperaturas de los máximos de los picos re-

sueltos se les puede asignar,como en el caso del XiP (TLIMOO), un 1 fai-

te de error de más o menos cinco grados.

A partir de la forma de los picos resueltos del espectro de xermo-

luminiscencia se han calculado también las energías de activación (3) y

factores preexponenciales (s) de los correspondientes procesos termolumi

niscentes, utilizando los mismos métodos que en el caso del Ü P (TLB-100)

Para estos cálculos se han considerado cinéticas de primer orden, ya que

del estudio de las curvas isotermas de extinción luminosa (fosforescen-

cia) se observó, para los picos en que se pudo determinar, que éstos se-

guían cinéticas de primer orden. Por otra parte, tanto en los espectros

de tenaoluminiscencia como al realizar el proceso de aislamiento de pi-

cos, no se observó ningún aumento en la temperatura de los máximos a la

que aparecen los picos al aumentar la intensidad de éstos. Sste hecho, -

como ya se ha indicado, da un fuerte apoyo para afirmar que los picos o_b

servados siguen cinéticas de primer orden. Los valores encontrados de e_s_

tos parámetros aparecen en la Sabia III. En la discusión de resultados -

se comparan estos valores con los encontrados en el L O (TIID-100).

3.2 Espectros de emisión.

En las figuras 39, 40 y 41 se representan los espectros de emisión

luminosa correspondientes a cristales irradiados a 10 y 1 C Gy. Los es-

pectros se obtuvieron a distintas temperaturas, comprendidas entre 120 y

400sC. En cada temperatura se hizo un barrido en longitudes de onda en-

tre 200 y 800 nm. Los valores de la intensidad luminosa se normalizaron

a la banda de emisión de 425 nm presente en todas las temperaturas. En -

los espectros de emisión correspondientes a distintas temperaturas y do-

sis de irradiación aparecen prácticamente las mismas bandas de emisión,



TABLA III í

Energías y factores preexponenciales calculados a partir de la forma de los picos de fcermoluminiscencia y
de las medidas de fosforescencia en MI1.

ENERGÍAS DE ACTIVACIÓN (eV)

Método

1
2
3
4
5
6

Posfor.
Temper.
máximo
calcul.

I

67 QC

0.81
0.84
0.78
0.76
0.76
0.81

0.22

520C

I I I

125°C

1.12
1.16
1.15 •
1.14
1.23
1.15

0.40*0.01

119QC
* 9

IV

183°G

1.32
1.37
1.64
1.63

—
1.45

0.41-0.05

168QC

i 23

V I I

2620C

1.01
1.87
1.64
1.63
1.47
1 .89

0.78*0.08

243QO

í 25

VIII

282QC

1.60
1.65
1.17
1.14
1.06
1.57

0.80*0.08

286QC
Í ,31

X

334OO

1.53
1.58
1.47
1.45
1.43
1.55

1.18*0.1

317QC
t 28

XI

35OGC

1.80
1.86
1.42
1.39
1.23
1.79

1.33*0.1

351QG
í 31

XIII

3950C

1.56
1.62
1.56
1.54
1.59
1.56

1.57*0.1

39OQC

í 27

XIV

432QC

3.20
3.31
2 .26
2.25
2.38
3.75

1.67*0.1

4212C
í 28

FACTORES PREEXPOHENCIALES (s )— 1 •

1
2
3
4

Fosfor.

ioj°10 i
10g
10y

102

10
10 1
1O | ; )

I D *

1 0 "
1 0 6
10
10 1 6

102

10

10 1 4

10 5

ID?'

1 0 810°

10 5

10Í]

10 8

l o ] '
105

1°910J

109

10!°

10 y

10 1 0

10oo

1 0 :
101 4

10 1 0

* Los valores de l a s energías y factores preexponenciales de los picos I I , V, VI, IX, XII y XV no figuran por
no haberse podido calcular .

1. Kelly, P .J . y Laubitz, M. J . (1967) Otó) 3. Kelly, P.J . y Laubitz, M.J. (19 67 )D**Í5. Keating, P.N. ( i96i ) fH9)
2. Grossweiner, L . I . (1953)CH7J 4. Lushchik (cf. Chen, B. (i969)ti1¿> 6. Halperin, A. y Ilrnner, A.A.(196O)

3
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aunaue sus intensidades relativas son diferentes. La situación en es~e -

material es mucho más compleja que la presentada por el Li? (i£B-100)= -

Bn cristales irradiados a 10 Gy (Pig. 39 y 40) las bandas que aparecen

más definidas son las correspondientes a 320, 425 y 760 nm. Hasta tempe-

raturas de unos 250sC la banda de 425 na es la de mayor intensidad de t£

do el espectro; a partir de esa temperatura la banda de emisión dominan-

te es la correspondiente a 320 nm. Además de estas bandas bien definidas,

apare'cen en el espectro unos pequeños hombros con longitudes'de onda alre_

dedor de los 530, 590, 620 y 655 nía. En cristales irradiados a 10"' Gy apa_

recen dos bandas de emisión claramente definidas a 420 y 655 nm (Pig. 41)

Hasta temperaturas alrededor de los 25OSC la banda de mayor intensidad es

la correspondiente a 555 nm; para temperaturas superiores la banda domi-

nante es la de 425 nm. Igual que en el espectro anterior realizado con -

cristales irradiados a dosis menores, aquí también aparecen pequeños hom-

bros cuyas longitudes de onda es"cán alrededor de los 320, 525? 590 y 750

nm. Sanxo en este material como en el LiP ('ILD-100), la banda de emisión

situada alrededor de los 425 nm está" presente y bien definida en "codos -

los espectros .de emisión de ambos materiales, notándose que en el LiP -

(SLD^IOOj esta banda es siempre dominante, mientras que en el LiP comer-

cialmente puro el espectro de emisión muestra mayor dependencia con la -

temperatura.

De todas estas medidas se puede decir que todos los picos del espec

tro de termoiuminiscencia emiten luz en las mismas longitudes de onda pe-

ro, sin embargo, la intensidad relativa de luz de los picos de emisión, -

es decir, la forma del espectro, es distinta para cada pico de termoiumi-

niscencia. Este hecho afecta la forma de los picos de termoiuminiscencia

y hace que las medidas de fosforescencia sean especialmente indicadas pa-

ra obtener valores correctos de las energías de activación y de los facto_

res preezponenciales de los procesos termoluminiscentes.

3.3 Posforescencia.

En las figuras 42 a 50 aparecen "codas las componentes que se han po-
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áiac determinar a partir del análisis de las curvas isotemas ¿e exxin-

ción luminosa. Los cristales se irradiaron con dosis comprendidas en~re

10 y 10' Gy. Sn la Tabla III se indican los valores de las energías de -

activación (S) y factores preexpcnenciales (s) correspondientes a cada ~

una de las componentes obtenidas de estas medidas. Así mismo se indican

las temperaturas de los masamos de los picos de termoluminiseencía co-

rrespondientes a cada componente, calculados a partir de los valores de

S y s y para la velocidad de calentamiento empleada en la obtención de -

los espectros de termoluminiscencia. Las componentes correspondientes a

los picos II, V, VI, 12 y ZII no se han podido determinar por razones -

análogas a las expuestas en el estudio del LiP (TLD-1OO).

Los valores de los parámetros de las componentes I y XV son sera-

mente indicativos, ya que se han calculado con muy pocos puntos experi-

mentales. La aceptable coincidencia que aparece entre las temperaturas -

de ios máximos de los picos calculadas a partir de-las medidas de fosfo-

rescencia con las obtenidas en las medidas experimentales de termolumi-

niscencia, al igual—que en el LxP~ (TLD-100) , apoya fuerte'm'eñte qüe~Ta~ -

descomposición en exponenciales de las curvas isotermas de extinción lu-

minosa se ha hecho correctamente.

Gomo se puede observar en la Tabla III, los valores de las ener-

gías de activación y factores preexponenciales calculados a partir de -

las curvas de extinción no se corresponden, sobre todo en los primeros -

picos, con-ios determinados a partir de los picos resueltos del espectro

de termoluminiscencia.

3.4 Espectro de absorción óptica.

Bn la figura 51 se representa el espectro de absorción óptica co-

rrespondiente a un cristal irradiado a 10 Gy. Sn dicho espectro se ob-

serva una banda de absorción dominante y de gran intensidad alrededor de

los 250 nía. Esta banda corresponde a los centros ?. Otra banda de menor

intensidad que la anterior, pero bien definida, aparece a 444 nm y corres
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ponde a centros Lí. Sntre estas dos bandas aparecen dos hombros de muy p_o_

ca intensidad alrededor de los 320 y 330.nn respectivamente. Comparando

el espectro de absorción del Li? comercialmem;e puro con el del LiP ('IL3-

1Ó0), obsérvanos aue en ambos espectros la banda dominante es la corres-

pondiente a los centros ?, situada alrededor de los 250 nn. La banda H,

situada alrededor de los 444 nm, aparece también en los dos espectros, -

siendo relativamente más intensa en el la? comercialmente puro. Las ban-

das de 2S5. 310 y 380 na, claramente definidas en el LiP (TLD-100) , son

prácticamente nulas en el LiP comercialmente puro. Este hecho apoya la -

idea de que estas bandas que aparecen a 2S5, 310 y 380 nm se deben a la

presencia de impurezas divalentes en el cristal.

3.5 Estabilidad térmica de centros de color.

De la misma forma que se hizo con el LiP ( T U M 0 0 ) , se estudió en -

este material la relación que esiste entre la termoluminiscencía y los -

centros de color creados en el cristal por efecto de las radiaciones. Pa_

ra comprobar esta relación se midió la aniquilación térmica de los cen-

tros de color, en particular los centros P y M, cuando se somete el crijs

tal a un calentamiento lineal al igual que se hace para obtener el espec_

tro de termoluminiscencia. Todas las medidas, cálculos y correcciones pa_

ra determinar la densidad de centros P se hicieron en forma análoga al_-

caso del LiP (TLD-100).

En las figuras 52, 53 y 54 se representan los espectros de termolu_

miniscencia y la dp/dü correspondientes a cristales irradiados a 6.5x10 ¡

10 y 10"" Gy respectivamente. El objeto de estas medidas es ver, como ya

se hizo en el LiP (TLD-100), si a cada pico en la curva dP/dT le corres-

ponde un pico en el espectro de termoluminiscencia. En la figura 52 se -

observa una clara correspondencia entre los picos II, III, IV, V, X, XI,

XII y XIII del espectro de termoluminiscencia y los que aparecen en -la ™

curva dP/dT. Los picos VI, VII, VIII y IX del espectro de termoluminis-

cencia no encuentran una correspondencia precisa en la curva dP/dT. Sin

embargo, en la figura 53 correspondiente a un cristal irradiado a mayor
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dosis, 10 G-y, los picos VI, VII, Vj.II y IX áel espectro de termolumini_5_

cencia tienen una clara correspondencia con los pieos que aparecen en la

curva dP/dü. Bn la figura 54 se puede apreciar la aparición en la curva

dP/d!? de un •oleo alrededor de los 4203C que se corresponde con el pico -

XIV del espectro de •cermoluniniscencia que no se puede observar en cris-

tales irradiados a dosis más pequeñas. Á la vista de estas curvas es muy

importante resaltar el hecho de que en este material a cada pico del es-

uectro de termoluniniscencia le corresponde un uioo o un hombro en las —

curvas dP/áü?, efecto que no ocurría en el LiP (TLD-100) en el que, como

se recordará, al hacer la aniquilación térmica de centros P no se encon-

tró ningún pico en la curva dP/díP que correspondiera fundamentalmente a

los picos II y VI del espectro de termoluminlscencia ni de una manera -

clara a los picos III, IV y X. 11 igual que en el caso del Id? (TLD-100)

debe notarse que no hay proporcionalidad alguna entre la amplitud de los

picos de termoluminiscencia y la amplitud de los picos correspondientes-

en dP/dT. Se estudió también la aniquilación térmica de la banda de ab-

sorción óptica a 444 ni correspondiente a centros M. En la figura 55 se

representan los resultados de estas medidas. Sn ella se observa una dis-

minución paulatina de la densidad óptica de esta banda en función de la

temperatura, en la que se aprecia un escalón más acusado que coincide en

temperatura con la posición del pico V (2102C) del espectro de termolumi_

niscencia.

3.6 Regeneración de termoluminiscencia mediante iluminación y deforma-

ción plástica.

Sn la figura 56 se representa el espectro obtenido al calentar el -

cristal después de haber hecho un borrado térmico hasta 2002C de una -

muestra irradiada a 10 G-y, que posteriormente fue iluminada durante una

hora con luz P. Sn el espectro así obtenido aparecen dos picos cuyos má-

ximos de temperatura están alrededor de los 125 y 1S02C respectivamente.

A partir de los 2002C el espectro comienza a estar perturbado por la con

tribución luminosa corresnondiente al esuectro de termoluminiscencia aue
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no ha sido borrado. Estos áos picos así regenerados se corresponden con

los picos III v IV que aparecen en el espectro de tensoluminiseencia de

muestras irradiadas con rayos ĵ  . Al igual que en el caso del LiP (TLD-

100), la intensidad de estos picos es menor que ios que se observan en

los espectros de tenaoluminiseencía de muestras solamente irradiadas.

Hay que hacer notar que el pico III regenerado al iluminar con luz P no

aparece en el correspondiente espectro de termoluminiscencia de crista-

les irradiados con esta misma dosis (Pig. 36), fenómeno que se explicará

en el capítulo de discusión de resultados.

En la figura 57 se representan los espectros obtenidos con crista-

les que después de irradiados a 10 Gy se borraron térmicamente hasta -

temperaturas de 200 y 2505C, siendo posteriormente deformados un 5 y un

10 por ciento respectivamente. En los especxros obtenidos al calentar -

nuevamente el. cristal después de haber sido deformado, se observa la -

existencia de emisión luminosa en la zona del espectro que se había bo-

rrado térmicamente. Al igual que ocurría en el LiP (lLD-100), es muy di-

fícil correlacionar los pequeños hombros que aparecen en estos espectros

con los picoa, correspondientes del espectro de teraoluminiscencia (indi-

cado con flechas y números romanos), tal como ocurre en el caso de ilumi^

nar con luz P en lugar de deformar plásticamente la muestra.

4. He sumen de resultados

rara finalizar este capítulo se presenta un resumen de los resulta-

dos experimentales encontrados en LiP (SLD-100) y LiP comercialmente pu-

ro .

4.1 Resultados en Li? (2LD-100).

a. Se ha obtenido el espectro de termoluminiscencia de este material

entre temperatura ambiente y unos 4602C. El espectro consta de 15 picos.
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11 de los cuales obedecen a cinéticas de priner orden; no fue* posible oj¿

tener con precisión las cinéticas que siguen ios restantes picos* Se han

calculado las energías de activación y los factores preexponenciales de

la mayor narte de estos proceset termoluniniscentes a partir de medidas

de fosforescencia. 'I'amcién se han obtenido las formas de la mayoría de «

ios picos, encontrándose la ya acostumbrada diferencia en.las energis de

activación calculadas a partir ae estas formas y las obtenidas mediante

el estudio de la fosforescencia. Sabia 1=

2

b. Para dosis menores que 10 Gy, el espectro de termoluminiscencia

presenta un pico dominante (Vi) alrededor de los 2152C. Al aumentar la -

dosis, empiezan a aumentar más rápidamente los picos de temperaturas su-

periores. Para dosis del orden de 10 Gy prácticamente desaparecen los -

picos que se observaban por debajo de los 200SC a dosis menores. Para áo^

sis del orden- de 10 Gy únicamente aparece el pico 37 alrededor de los -

4502C. Pig. 3 a 6.

c. El espectro de emisión luminosa presenta una banda dominante con

un máximo entre 410 y 430 nm. Esta banda de emisión aparece en todo el -

intervalo de temperaturas estudiado. Además de esta banda, aparecen otras

de baja intensidad luminosa que se encuentran alrededor de los 355* 525?

625, 655 y 750 nm respectivamente. Pig. 12. La intensidad del máximo de

la banda de emisión dominante (410-430 nm) va aumentando con la tempera-

tura hasta unos 210sC, disminuyendo posteriormente al continuar aumentan

do la temperatura.

d. SI espectro de absorción óptica de muestras irradiadas de este ma

terial presenta la banda correspondiente a centros P (250 nm), así como

otras bandas más pequeñas alrededor de los 285, 310 y 380 nm atribuidas

a centros Z. La banda correspondiente a centros M (444 nm) es todavía -

más pequeña que las anteriores. Pig. 23. Alrededor de los 200 nm aparece

la banda de absorción debida al Titanio, en muestras no irradiadas. Esta

banda no sufre alteración aparente al ser irradiadas las muestras.
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e. Del análisis áe las curvas de dP/d!T en función de la temperatura,

es decir, la derivada de la curva de aniquilación térmica de centres ?,

se ha encontrado que hay una correspondencia en~re los picos que apare-

cen en estas curvas con los picos del espectro de termeluminiscencia. ex

cepxo los picos II y VI. Así mismo, los picos IV y X no aparecen clara-

siente definidos en ellas. Pig. 24 a 26. Sin embargo, en la curva de ani-

quilación térmica de centros Z (Pig. 2?) se observa un gran escalón alre_

dedor de los 215eC, que se corresponde perfectamente con el pico VI del

espectro de termoluminiscencia. Igualmente aparecen en estas gráficas -=

otros escalones más pequeños alrededor de los 110 y 1602C que se corres-

ponden con los picos II y IV, respectivamente, del espectro de termolumi_

niscencia. Para el pico X del espectro de termoluainiscencia no se en-

cuentra un-escalón bien definido. Se puede decir que existe una correla-

ción entre los picos del espectro de termoluminiscencia y las etapas de

anicuilación térmica de centros P y Z.

f. Se ha observado que tanto la iluminación con lus P como la defor-

mación plástica de muestras que han sido previamente irradiadas y someti_

das a un borrado Térmico parcial, regeneran la termoluminiscencia de és-

tas, si bien la intensidad de la misma es varios órdenes inferior a la -

termoluminiscencia obtenida en las muestras que son solamente irradiadas.

Pig. 28, 29 y 31.

g. la deformación plástica y el templado de los cristales antes o

después de irradiados produce variaciones de intensidad luminosa de los

picos del espectro de termoluminiscencia, pero no induce la formación de

nuevos picos. Pig. S a 10. Al realizar las medidas de corrientes eléctri

cas en cristales irradiados, no se ha observado ningún pico de corriente

en todo el intervalo de temperatura considerado. Pig. 32.
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4.2 Kesultados en 11?.

a. Se ha obtenido el espectro de termoluminiscencia de este material

entre temperatura ambiente y unos 4602C. El espectro consta de 15 picos,

10 de los cuales se ha podido determinar obedecen a cinéticas de primer

orden; de los restantes no fue posible obtener el tipo de- cinéticas. Se

han obtenido las formas de la mayoría de los picos. También se han calou

lado las energías de activación y los factores preexponenciales de la ma

yor parte de estos procesos termoiuminiscentes. Tabla III. De estos val£

res se ve que ninguno de los picos de este material se corresponde con -

los que aparecen en el Li? (TLD-100).

2
b. Para dosis menores de 10 Gy el espectro de termoluminiscencia -

presenta un pico dominante (ill) a 125SC. Al aumentar la dosis comienzan

a detectarse picos que aparecen a temperaturas más altas. Para dosis del

orden de 10 Gy prácticamente desaparecen los picos del espectro que se

observaban por debajo de ios 1502C a dosis más'bajas. Para dosis del or-

den de 5^10 Gy iónicamente aparece el pico XV del espectro. ¿1 aumentar

la dosis también desaparece este pico, aunque se observa una cola de emi_

sión que parece corresponder a un pico cuyo máximo debe de estar por en-

cima de los 5002C. Pig. 33 a 36. Este efecto de la dosis sobre el espec-

tro de termoluminiscencia es más acusado en este material que en el Li?

(•ZLD-100).

c. El espectro de emisión luminosa de este material varía con la tem

peratura de manera más fuerte que en el LiP (SLB-100). En el espectro se

observan claramente definidas cuatro bandas de emisión cuyos máximos es-

tán alrededor de los 320, 4-20, 655 y 760 nm. Además de estas bandas apa-

recen otras de menor intensidad situadas alrededor de los 525 y 590 nm.

Pig. 39 a 41. Todos los picos del espectro de termoluminiscencia presen-

tan el mismo espectro de emisión, aunque las intensidades luminosas reía

tivas de las bandas son distintas.
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d. El espectro de absorción óptica presenta una banda de absorción a

250 nn correspondiente a los centros ?. Así mismo, a 444 nm aparece la -

banda de absorción correspondiente a los centros 11. Pig. 51. En este ma-

terial las bandas de absorción debidas a centros Z situadas alrededor de

los 2S5 , 310 y 330 run son prácticamente inapreciables.

e. Del análisis de las curras dP/d™ en función de la temperatura, se

deduce que existe una correspondencia entre los picos que aparecen en e_s_

tas curvas con todos los picos que aparecen en el espectro de termolumi»

niscencia. Pig. 52 a 54. En la curva de decoloración de centros M se ob-

serva una disminución paulatina de la densidad óptica en función de la -

temperatura, en donde únicamente se ve claramente definido un escalón al_

rededor de los 2102C, que se corresponde con el pico Y del espectro de

termoiuTniniscencia. Pig. 55.

f. Se ha observado que tanto la iluminación con luz P como la defor-

mación plástica de cristales que han sido previamente irradiados y some-

tidos a un borrado térmico parcial, regeneran la termoluminiscencia de -

éstos, si bien la intensidad de la misma es inferior a la termoluminis-

cencia obtenida en ios cristales que son solamente irradiados. Pig. 56 y

57.

g. ¿1 igual que en el LiP (2L3-100) en este material la deformación

plástica de los cristales antes o después de irradiados produce variado

nes de intensidad luminosa de los picos de termoluminiscencia, pero no -

induce la formación de nuevos picos. Pig- 37.
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III

Discusión áe resultados

En el presente estudio de la termoluminiscencia de LiP puro y de -

la variedad dosimétrica LiP (TL2-100) se ha visto claramente.que en es-

tos materiales los picos empleados en medidas dosimétricas, especialmen-

te el pico Yl del I¿? (üLL-100), son de naturaleza análoga a los que se

observan a dosis más altas. En otras palabras, no se ha encontrado razón-

alguna para suponer que estos picos del espectro de termoluminiscencia -

se deban a fenómenos distintos de los correspondientes a los restantes -

picos del espectro de este material. La similitud de la termoluminiscen-

cia de estos materiales con la de otros haluros alcalinos puros o con im

purezas alcalino terreas es completa.

Comencemos analizando los parámetros que 'caracterizan los procesos

que originan los picos de tenaoluminiscencia, es decir, la energía de a_c_

tivación térmica (E) y el factor preexponencial o constante de reacción

(s). Para el cálculo de dichos parámetros se han utilizado, cuando ha s_i

do posible, dos métodos, uno en el que es preciso determinar previamente

la forma de los picos del espectro de termoluminiscencia y otro basado -

en el estudio de las curvas de extinción luminosa a temperatura constan-

te (fosforescencia). En la íabla I se presentan los valores de los pará-

metros S y s correspondientes al Li3? (lLB-100), obtenidos a partir de la

forma de los picos resueltos del espectro de termoluminiscencia aplican-

do, como ya se ha dicho, diferentes modelos de cálculo. Los errores co-

rrespondientes a las energías de activación S calculadas por estos méto-

dos se deben fundamentalmente, por un lado a la imprecisión con que se -

obtiene la forma de los picos, y por otro a las aproximaciones matemáti-

cas introducidas en el método de cálculo propuesto por cada autor P233*

Gomo resultado de ambos se ha estimado para las energías de activación 3

calculadas de esta manera un límite de error de un 25 por ciento. En la

misma Tabla I aparecen los valores de E y s calculados a partir de las -

medidas de fosforescencia. Como ya se ha dicho, los errores de las ener~
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gías de activación S así calculadas son en cada caso los correspondien-

tes de la recta de ajuste. En la referida Tabla I se aprecia la diferen-

cia entre ios valores de la energía de activación E calculados a partir

de la forma de los picos de termoluTTP.ni se encía y ios calculados por medi_

das de fosforescencia. La mayor diferencia se observa en los valores de

la energía correspondiente a los picos II, Y, VI, VIII, X' y XII, en los

que los valores calculados a partir de la forma de los picos son aproxi-

madamente superiores en un factor dos a los calculados con las medidas -

de fosforescencia. Igualmente, los valores de los factores preexponencia.

les correspondientes a los picos II. V, VI, VIII, X y XII calculados se-

gún la forma de los picos de termoluminiscencia son varios órdenes de -

magnitud superiores a los calculados por medidas de fosforescencia: en -

un caso son del orden áe 10 "" a 10 s~ y en otro de 10' a 10 s~ . Las

diferencias entre ambos métodos se pueden atribuir, por un lado, a que -

de los métodos basados en el conocimiento de la forma del pico no se ob-

tienen los parámetros E y s de modo independiente;'de hecho se suele su-
2 1 2 — 1

poner que s está comprendido entre 10" y 10 s y se intenta calcular

un valor de S compatible con valores de s comprendidos en este intervalo.

Por otra parte, la forma de los picos puede estar alterada por otros fe-

nómenos como, por ejemplo, el cambio de rendimiento luminoso con la tem-

peratura, o variaciones del espectro de emisión con la temperatura. Por

tanto, los valores de E y s calculados a partir de las medidas de fosfo-

rescencia ofrecen mucha más garantía, por un lado, porque ios parámetros

S y s .se obtienen de manera independiente, y por otro lado, por no estar

afectados por dependencias incontroladas o inesperadas de la temperatura,

ya que ésta se mantiene constante en este tipo de medidas.

La concordancia entre los valores de las temperaturas de los máxi-

mos ae los picos obtenidos por resolución de los picos del espectro de -

termoluminiscencia con las temperaturas calculadas a partir de cada pare

i a de valores E y s calculados por fosforescencia y para la velocidad de

calentamiento empleada en termoluminiscencia, es un apoyo para conside-

rar que la descomposición de las curvas de fosforescencia, asunto siem-

pre delicado, ha sido realizada adecuadamente. Únicamente la temneratura
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corressondiente al pico VI (2032C) encontrada por resolución del pico de

temoliminisceneia 3/ la calculada .a partir de los valores E y 3 encor.tra_

des en fosforescencia (22S2C) difiere algo más de lo que cabe esperar. -

Este hecho puede ser debido a la posible influencia de un pico de nu" po_

ca intensidad, situado alrededor de los 2252C, que se encuentra eneasca-

rado debajo del pico VI, cono ya se indicó en el capítulo"de resultados.

Si compáranos los valores de E y s calculados a partir-de las for-

mas de los picos del espectro de termoluralniscencia encontrados en este

trabajo con los de otros autores que han utilizado el sismo método, la-

bia II, vemos que hay una buena concordancia [753* [?8j > C^O» [̂ 100̂  5

Pi 013. Recientemente Pairch.ild y otros £31j han hecho un estudio detalla

do en este sentido y han resuelto los picos del espectro de termolumini_s_

cencia (obtenidos con una velocidad de calentamiento de 102C/'min) de un

cristal de Li? ('ILD-100) irradiado con dosis de 10 Gy. La temperatura -

de los máximos de los trece picos del espectro de termoluminiscencia que

se encuentran entre temperatura ambiente y 270cC coinciden con los aquí

obtenidos. La única-diferencia con esto-s—auto-rê s—es—que - ellos encuezrtTarr

un pico más a unos 210eC, situado entre los picos VI y VII. Las energías

de activación y factores preexponenciales calculados por estos autores -

también concuerdan con los aquí obtenidos. Únicamente los parámetros co-

rrespondientes al pico VIII (268SC) presentan alguna discrepancia que

puede ser debida a una mala resolución de este pico. Si comparamos los -

valores de las energías de activación y factores preexponenciales calcu-

lados por fosforescencia en este trabajo con los de otros autores que -

han empleado dicho método [1O], £scQ, £i0i3 y [1023 (Tabla II), se obse_r

va que todos ellos encuentran para los factores preexponenciales valores

más pequeños que los obtenidos por el método basado en la forma de los -

picos. Sin embargo, los valores encontrados para dicho parámetro en este

trabajo son todavía más bajos.

Recientemente, T'aylor y Lilly (197S) £75*] han empleado el método -

de fosforescencia para obtener las energías de activación y los factores

preexponenciales, encontrando valores próximos a los calculados a través

de la forma de los picos y, por consiguiente, sus valores difieren nota-
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blemenxe áe les presentados en esta Memoria. Esta discrepancia se puede

atribuir, por un lado, a la técnica empleada para realizar las medidas -

de fosforescencia, ya que antes de realizar las medidas hacen un borrado

-érmieo para evitar la contribución de los picos anteriores al que les -

inxeresa medir y consideran que a la temperatura de medida obtienen úni-

camente la curva de extinción correspondiente a un solo pico. Esto no es

correcto en principio, pues aunque hayan evitado por borrado térmico la

contribución de los picos anteriores, no ocurre lo mismo con los picos -

posteriores, que aparecen a mayor temperatura y que, aunque pueden ser -

de pequeña intensidad, pueden afectar apreciablemente las curvas de ex-

tinción. En segundo lugar, el intervalo de temperaturas medido para cada

componente es pequeño, unos 35SC, pudiendo por tanto cometer errores im-

portantes al calcular la pendiente y la ordenada en el origen de dichos

componentes. Por último, ignoran la presencia de uno o dos picos que ap_a

recen en el espectro de termoluminiscencia entre temperatura ambiente y

2102C. Este hecho también puede introducir errores'importantes en los va_

lores de E y s calculados por estos autores.

En la labia III aparecen los valores de las energías de activación

y factores preexponenciales encontrados para el LiP comercialmente puro,

aplicando distintos métodos de cálculo. Si comparamos estos valores con

los calculados para el LiP (TLD-100), Tabla I, vemos, por un lado, que -

las temperaturas de los máximos de los picos de termoluminiscencia en am

bos materiales tienen cierta semejanza; sin embargo, del análisis de los

valores de la energía de activación y factores preexponenciales, fundamen

talmente los calculados a partir de las curvas de extinción luminosa, ve-

mos que difieren notablemente en ambos materiales. Únicamente parecen co-

incidir los correspondientes al pico VIII. Todo esto indica que las tram-

pas que dan origen a los picos de termoluminiscencia en el LiP (TLD-100)

y en el LiP son diferentes.

Uno de los resultados más interesantes de este trabajo ha sido de-

terminar la relación existente entre la estabilidad térmica de centros -

de color y la termoluminiscencia. Como se indicó en la Introducción, es-

te es un punto que ha permanecido oscuro durante largo tiempo y sobre el
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aue las opiniones áe los diversos autores estaban divididas. De hecho, —

en el modelo de Llayhugh 0?O , en cualquiera.de sus variantes, los cen-

tros ? intervienen de un nodo circunstancial o secundario. Los resulta-

dos obtenidos sobre los espectros de decoloración térmica de centros P y

2, en li? (2LL-100), muestran escalones ae destrucción de dichos centros

en los intervalos ae temperatura en los que hay un pico de termoluminis-

cencía. A la temperatura a la que es mayor el ritmo de destrucción de •=

centros, tanto P come Z, se produce justamente un pico de termoluminis-

cencia, lo que indica que estos centros de color juegan un papel esen-

cial en los procesos termoluminiscentes observados en este material. Es-

te tipo de medidas no se habían realizado hasta ahora. Generalmente, los

investigadores se han limitado a observar las variaciones que sufren los

espectros de absorción al iluminar los cristales con luz monocromática -

de diferentea longitudes ae onda, especialmente las correspondientes a -

las bandas de absorción ? y S, con objeto principal de liberar electro-

nes de estos centros y estudiar las alteraciones inducidas en los picos

del espectro de termoluminiscencia.

Así, KLLck y otros (1967) [43,], Christy y otros (1967) [-44] y May-

hugh y otros (1970) £133 encuentran que las bandas de absorción que apa-=

recen alrededor de 285, 310 y 360 nm se deben a la presencia del Mg y -

están relacionadas con los picos del espectro de termoluminiscencia que

aparecen alrededor de los 100 y 200eC respectivamente.

En la curva de decoloración térmica de centros Z (310 nm), Pig. 27

obtenida en este trabajo, se observa un gran escalón a la misma tempera-

tura a la que se observa el pico VI, es decir, a 2152C del espectro de «

termoluminiscencia. También se observan otros dos escalones más pequeños

que coinciden, respectivamente, en temperatura con los picos II y IV, a

102 y 1542C del espectro de termoluminiscencia. Se puede por tanto con-

cluir que los centros 2 tienen un papel directo e importante en los pro-

cesos termoluminiscentes que dan lugar a los picos II, IV y VI. Por otra

parte, al iluminar con luz ? muestras que han sido previamente irradia-

das y sometidas a un borrado térmico parcial, se observa que se regene-

ran precisamente los picos II, IV, VI y X (Pig. 29) que aparecen alrede-
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áor de los 100, 150, 215 y 310sC respectivamente. Este hecho demuestra

que al iluminar el cristal con luz P después de irradiado, se provoca un

desplazamiento de centros P en el cristal, los cuales pueden quedar esta_

bilizados junto a una impureza divalente, en este caso lig"1 y su vacante

catiónica asociada, formándose así un centro Z. Merece señalarse que es-

te tratamiento de iluminar con luz P es un método bien conocido en la f£_

sica de los centros de color para obtener centros Z en un crismal irra-

diado y que contiene impurezas divalentes. Sin embargo, para Tos investi_

gadores que trabajan en el campo de dosimetría con este material, al ilu_

minar con luz P se produce únicamente liberación de electrones de los -

centros P, los cuales son atrapados posteriormente en posibles trampas -

de electrones [93 J £34j, £35.1} C36.3, ^54-J, C8°3? sin que estos autores -
mencionen para nada el fenómeno del movimiento de los centros P induci-

dos por iluminación P.

En la decoloración térmica de centros P se ha visto una ciara co-

rrelación entre ios picos de termoluminiscencia con los obtenidos en las

curvas dP/d!T (Pig. 24 a 26) , excepto para los picos anteriormente cita-

dos que se forman por la presencia de centros Z. Únicamente los picos IV

y X que se insinúan en algunas de estas curvas (Pig. 24 y 25) pueden ser

debidos a un soiapamiento de las bandas de absorción correspondientes a

los centros Z (310 nm) y a los P (250 nm). De este resultado se puede -

concluir que los centros P, al igual que los centros Z, esxán también di_

rectamente implicados en varios de ios procesos de termoluminiscencia.

El siguiente paso es determinar el papel que juegan estos centros

de color en dichos procesos, lo que es equivalente a establecer qué tipo

de ente móvil es el que produce la aniquilación de los centros de color

P y Z, Para que un centro de color P o Z sea aniquilado en un proceso -

termoluminiscente se pueden considerar fundamentalmente tres formas posi

bles: que el centro pierda un electrón, es decir, que el centro P o Z ac_

túe como trampas de electrones; que estos centros capturen huecos y, por

consiguiente, actúen como centros de recomcinación, formándose como pro-

ducto final de esta recombinación una vacante aniónica; y, finalmente, -
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aue el centro de color capture un intersticial, esto es, un átomo de ha-

lógeno neutro P , reestabieciéndose la red cristalina, ya que el produc-

to final de esta recombinación es un ion P~, Debe señalarse que durante

la irradiación, y aún para irradiaciones pequeñas, se forinan tantos cen-

tros de vacante (?, M ..., Z) como intersticiales de halógeno. Ss decir,

la radiación induce la formación de pares de Prenkel en la subred anióni_

ca, sin que haya prueba alguna de que parte de los centros P se formen a

partir de vacantes aniónicas inicialaente existentes en el cristal. Esta

posibilidad de que existan suficientes vacantes aniónicas libres en el ->

cristal fue apuntada en la década de los cincuenta, pero hoy día se ha -

encontrado que es incorrecta £i7], £1O93« Seestima que el número de es-

tas vacantes puede ser como mucho de 10 " cía v y, por tanto, irrelevantes

para el proceso de coloración P, en cuya primera etapa se alcanzan concen

traciones del orden de 10 centros P CE . E S interesante, sin embargo,

hacer notar como este punto de vista se ha mantenido en los modelos em-

pleados para explicar los procesos de termoluminiscencia que ocurren en

este material. Son varios los modelos propuestos para explicar el proce-

so de termoluminiscencia en haluros alcalinos irradiados. Sin embargo, -

se empezará exponiendo el modelo que de modo específico se ha mantenido

para el Li? (¿LD-100). Este es el presentado por Mayhugh (1970) [21J, ba_

sado parcialmente en algunos estudios sobre la absorción óptica y espec-

tro de emisión de este material. Según este autor, el proceso termolumi-

niscente tiene lugar en las etapas siguientes: un electrón, que ha sido

liberado térmicamente de una trampa, se recombina con un hueco de un oen

tro V, que, según Christy (1972) ^223, está constituido por un di-hueco:

el hueco restante formaría un centro VT eme es termicamenté inestable y,

por tanto, móvil, por encima de unos 145 K (Podgorsak y otros 1971) ["343 .

SI hueco móvil así formado y liberado se recombina en un centro luminis-

cente con un electrón que ha escapado de un centro P por efecto túnel. -

Esta última recombinación produce la banda de emisión luminosa cuyo máxi_

mo está .alrededor de los 420 nm. lío se dice en este modelo si la primera

recombinación electrón-hueco da emisión luminosa, aunque se podría espe«

rar aue así fuera.
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Posteriormente Podgorsak y otros (1971) f"34j encuentran que el es-

pectro áe termoluminiscencia de cristales irradiados a bajas temperatu-

ras tiene un pico cerca de 145 K. El espectro de emisión a las tenperatu

ras en que este pico es operativo presenta una banda cuyo máxime está -

cerca de 250 nm y con una cola que llega hasta unos 400 nm. Estos auto-

res atribuyen este pico a la recombinación de centros Y_ y concluyen aue

esto no encaja con el modelo de Mayhugh, ya que según este la banda de -

emisión tiene su máximo sobre los 420 nía que está muy alegada de la que

se observa a 250 nía y, en consecuencia, el modelo de Mayhugh no es co-

rrecto o bien debe ser modificado.

Para explicar estas discrepancias, Christy y Mayhugh (1972) [22] -

sugieren dos posibilidades: primera, que a bajas temperaturas los elec-

trones atrapados en trampas poco profundas pueden recombinarse directa-

mente con centros V^ y uroducir una banda de emisión en el ultravioleta
A -

(250 nm); segunda, que aproximadamente a la misma temperatura, el centro

V.r está siendo destruido térmicamente y produce emisión cercana a 400 nm

por recombinación directa en un complejo: activador-centro ?. Estos dos

mecanismos pueden operar simultáneamente en este limitado intervalo de -

temperatura. Hecientemente, Cook (197S) ("353 formula otra hipótesis para

poner de acuerdo los resultados de Podgorsak con el modelo de Mayhugh-

Christy para bajas temperaturas. Este autor dice que es posible producir

emisión luminosa tanto en el ultravioleta como en el visible mediante la

liberación de electrones: un electrón es liberado hacia la banda de con-

ducción donde interaccicna con un centro V, produciendo un centro Vt- re-

sidual. Si la temperatura está próxima a aquella en que el hueco V» es -

inestable, un electrón de la banda de conducción puede recombinarse con

él produciendo luz en el ultravioleta (250 nm), o bien el hueco l.r nuede

producir emisión a 400 nm al reconbinarse con un electrón en un complejo

activador-centro ?. Para temperaturas por encima de los 170 Z el mecanis_

mo que produce la emisión en el ultravioleta no es operativo, debido a -

la gran movilidad de los huecos, y el mecanismo propuesto por Mayhugh y

Christy, que provoca una emisión luminosa alrededor de los 420 nm, será

nredominante.



-110-

En resumen, el modelo de Mayhugh-Christy necesita de unas trampas

áe electrones, de donde son liberados para iniciar la cadena de procesos

que dan lugar a la emisión luminosa. Estas trampas de electrones no es-

xán identificadas en absoluto 7 su existencia se atribuye a la presencia

de Líg en estos crismales (A/100 ppm). Igualmente se necesita en este mo-

delo de un cenxro de recombinación en el que se aniquila un hueco con un

electrón arrancado de un cenxro P por efecto túnel. Estos centros de re-

combinación se atribuyen a los iones de 'Ti que intencionadamente ( v 10

ppm) se añade a este material con objeto de aumentar su rendimiento lumó_

noso. Aparte de este hecho experimental no existen pruebas claras que iii

diquen que el ion Ti actúe como centro de recombinación.

Los centros P en este modelo tienen el papel de suministradores de

electrones a los centros de recombinación inducidos por los iones de ti-

tanio y, en consecuencia, se forman vacantes aniónicas. La formación de

estas vacantes es uno de los puntos débiles de este modelo. La principal

es que todos los picos del espectro de termoluminiscencia son de la mis-

ma naturaleza, como lo indica el hecho--de que el espectro de emisión es

prácticamente el mismo en todos los picos del espectro de termoluminis-

cencia de este material. Esto implica la formación de gran cantidad de -

vacantes aniónicas, dado que los centros P formados por la irradiación
18

pueden alcanzar 10 ̂  o más centros ? por centímetro cúbico. Como puede -

verse, esta concentración de vacantes aniónicas es totalmente irreal y,

por tanto, no es correcto el papel que se atribuye al centro P en el mo-

delo de Mayhugh-Christy. Algún autor ha intentado salvar este inconve-

niente postulando que los electrones que alcanzan los complejos de Si -

vienen de trampas de electrones distintos de los centros P. Pero hacer -

esto implica suponer que los centros ? o Z no intervienen en el proceso

termoiuminiscente, a lo que se oponen los resultados encontrados en este

trabajo. Por tanto, puede concluirse que tanto los centros P como los -

centros 3 tienen una parte activa en la termoluminiscencia de este mate-

rial y que no consiste precisamente en suministrar electrones a los repe

tidaínente citados centros de re combinación.
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Otro ounto importante en el modelo de Uayhugh-Christy es la natura_

leza aue asignan ai centro V_ cuya banda de absorción óptica tiene su sá

—ino alrededor da 113 mu. Estos autores encontraron que esta canda se -

destruye de íorsa correlacionada con otras correspondientes a los cen-

tros ? y 2 en este material (íáayhugh 1970) {̂ 2il y aplicando una relación

del tipo Uoivo-Ivey obtuvieron que esta banda en Lij? es de la misma natu_

raleza que otras observadas en varios haluros alcalinos como SCI y KEr.

Pensaron entonces que estas bandas se debían a di-huecos atrapados. Sin

embargo,-se ha encontrado recientemente que estas bandas en KBr se deben

no a di-huecos sino a di-intersticiales (Eoshi y otros 1975) £i03J• En -

consecuencia, la identificación hecha por líayhugh y Cnristy sobre la na-

turaleza del centre que da lugar a la banda V, (113 nm) es muy dudosa, y

mujr probablemente se debe a la formación de di-intersticiales en lugar -

de di-huecos como proponen estos autores.

En el modelo Dronuesto oor Mayhugh y Cnristy. se Droduce liberación

detelectrones y de huecos durante el proceso termoluminiscente. Por esta

razón sería de esperar que pudiera detectarse la presencia de corrien-

tes térmicamente estimuladas correlacionadas con los picos de termolumi-

niscencia. Estas corrientes no han sido observadas nunca por encima de -

temperatura ambiente. En este trabajo se ha intentado mevamente detectar

estas corrientes y el resultado ha sido negativo. Se acostumbra a expli-

car esta ausencia de corrientes diciendo que éstas son muy pequeñas fren_

te a la corriente iónica que se observa por encima de temperatura ambien_

te. Aunque esta explicación no puede descontarse de un modo terminante,

es interesante señalar dos puntos. Sn primer lugar la conductividad ióni

ca disminuye fuertemente al irradiar el cristal, a pesar de lo cual no -

es posible detectar la presencia de estas corrientes. En segundo lugar,

y como se ha indicado,- en los cristales se destruyen gran cantidad de -

centros P (10 °-10 cm~>) lo que, según el mecanismo de Mayhugh y —

Christy, debería provoear la liberación de un número igual de electrones

y de huecos. Es posible que el camino libre medio de estos portadores -

sea tan pequeño que la corriente sea extraordinariamente pequeña a pesar

del gran número de portadores liberados. Sin embargo, es muy posible aue

la dificultad en detectar estas corrientes sea siatilemente debido a aue
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éstas no existen. De todo lo expuesto,.parece aconsejable mantener un» •-

duáa razonable sobre este punto.

Finalmente, en este análisis de los punios o lii pote sis mas confli_c_

ti vos del modelo de Mayhugh-Christy se tratará el resultado experimental

que se ha visto claramente en este trabajo: según se va aumentando la á£

sis de irradiación los picos del espectro de tersoluminiscencia que apa=

recen a las temperaturas más bajas disminuyen de intensidad y aún de sapa,

recen tras haber pasado por un máximo. Ssie proceso afecta a todos ios =
•j

picos del espectro, por lo que para dosis elevadas 10 Gy en este mate

rial sólo se observa un pico de termoluminiscencia. sobre 4509C (pig. o).

Este resultado parece muy difícil de conciliar con cualquier modelo de -

proceso termoluminiscente, que al igual que el de Mayhugh-Christys atri-

buye cada pico a la liberación de portadores de carga de una trampa, ya

que en este caso lo único que podría esperarse es la saturación del pico

pero jamás que éste desaparezca. Este resultado es-importante para deci=

dir sobre la nax-uraleza de los procesos termo luminiscentes estudiados en

este trabajo. Como se verá más adelante, este resultado está íntimamente

ligado al fenómeno denominado supralinealidad que todavía no ha encontra

doexplicación satisfactoria en el modelo de Mayhugh-Christy y sus varian

tes, a pesar del considerable esfuerzo dedicado a resolver este punxo.

Seguidamente se discutirán los resultados obtenidos en este traba-

jo dentro del modelo propuesto por Ausín y Alvarez füvas (1972) JJ2 3J ?a~

ra explicar la termoluminiscencia en haluros alcalinos irradiados a tem-

peratura ambiente (Mariani y Alvarez Sivas 1978) ^243- Según este modelo5

la termoluminiscencia que se observa en estos materiales por encima de ---

la temperatura ambiente se debe a la recombinación con centros (?, M,...)

de átomos de intersticiales del halógeno que son liberados térmicamente

de diversas trampas. Al ocurrir esta recombinación y en la última etapa

de la misma tiene lugar una recombinación electrón-hueco que emite luz.

Aunque e.s evidente, merece recalcar que se trata de un proceso en el que

el ente móvil es un átomo de halógeno en lugar de huecos y electrones cc_

mo se ha supuesto en los modelos tradicionales de termoluminiscencia, -
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siendo, por consiguiente, una de las características de este modelo el —

aue no existen picos de corriente eléctrica asociados a los de termoluni_

niscencia oroducidos por este mecanismo. Esto está_ de acuerdo con que en

este material, LiP (EuD-100), a pesar de su contenido en Mg y Ti, no se

ha observado la presencia de corrientes eléctricas térmicamente estimule^

das en muestras irradiadas a temperatura ambiente al igual que en otros

haluros alcalinos puros o dopados con impurezas alcalino terreas (Bascón

y Alvarez ELvas 1973) T25J. -Algunos picos de termoluminiscencia en mues-

tras irradiadas a la temperatura del helio líquido han sido explicados -

por este mecanismo [j 04~|y (i C'53 7 aue recientemente han recibido soporte

teórico £iO63- naturalmente, esto no quiere decir que todos los procesos

de termoluminiscencia observables en haluros alcalinos irradiados sigan

el modelo propuesto. Hecientemen'ce, se han podido distinguir entre picos

de termoluminiscencia en KC1 y ^aCl irradiados a 80 I, debidos a trampas

de electrones, de huecos 7 de intersticiales (Jiménez de Castro 7 Alva-

rez Sivas 1979 ^25} 7 Jiménez de Castro 1973 £72j).

La existencia de escalones de aniquilación de centros ?, o lo que

es equivalente, la existencia de máximos en la curva dP/dl a la misma -

temperatura a la que existen picos de termoluminiscencia, está de acuer-

do con el mecanismo termoluminiscente en el. que intersticiales de haicge_

no estabilizados en diversas trampas se recombinan con estos centros. La

posibilidad sugerida por algunos autores de que esta coincidencia se de-

ba, a la emisión térmica de los electrones de los centros 3? debe ser re-

chazada, 7a que implicaría la existencia en este material de distintos -

tipos de centros 51, lo que junto con la falta de corrientes térmicamente

estimuladas hace que esta propuesta sea totalmente inviabie ["233 7 £24] •

Una propuesta más razonable es la de considerar que los centros ?

se destruyen por recombinación con huecos liberados térmicamente de sus

trampas (SZLick 7 otros 1967) jj4-3j• Como se indicó en la crítica del mode_

lo de Uayhugh-Christy: la falta de corrientes, el elevado número de va-

cantes añiónicas que resultarían de la recombinación de ios centros P -

con huecos y, finalmente, pero más importante, la evolución del espectro
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ae xermoluminiscencia con la dosis de irradiación, llevan a rechazar es-

te mecanismo para e:cplicar la termcluminiscencia observada en el LiP

(TLD-100) al israal que en haluros alcalinos puros. Se concluye, por tan-

to, que les picos de termoluminiscencia relacionados con la aniquilación

de centros P se deben a la recombinación de estos centros con átomos de

flúor. La misma conclusión es lógicamente válida para el LiP nominalmen-

te puro (Harshav/), también estudiado en este trabajo. Ahora se verá carao

este modelo explica los diversos fenómenos observados en estos materia-

les.

Los intersticiales producidos por la radiación son estabilizados -

por las impurezas y dislocaciones presentes en el cristal jj 27j. Bs inte-

resante señalar que todos los picos de teraoluminiscencia que han podido

ser estudiados tanto en LiP (TLD-100) como en Li? comerciaimente puro

obedecen cinéticas de primer orden. Esto explica que la recombinación i|i

tersticial centro P es correlacionada o, en otras palabras, que el cen-

tro P y el intersticial correspondiente se encuentran estabilizados a «

corta distancia entre sí y de la impureza. Así pues, alrededor de la im-

pureza Mg y Ti en el caso del TLD-100 se estabilizan tanto intersticia-

les como centros P. En el caso del LiP puro se trata de impurezas resi-

duales (Hascón y Alvarez Sivas, 1978) f25j. Merece señalarse que a pesar

del gran número de picos observados en el espectro de termoluminiscencia

de ambos materiales, no se han encontrado picos comunes ai LiP (TLD-1OO)

y al LiP, como puede verse en las Tablas I y III.

Ep. algunos casos, en los haluros alcalinos con un alxo contenido -

de impurezas divalentes, como en el LiP (TLD-1OO), algunos centros P se

forman en posiciones de la red contiguas al par impureza vacante, lo que

da lugar a bandas de absorción óptica algo distintas de la banda corres-

pondiente al centro P aislado. Los centros P así perturbados se denomi-

nan centros Z. La excelente concordancia encontrada en este trabajo en-

tre la temperatura a la que tiene lugar el escalón de destrucción térmi-

ca de la banda de 310 nm (centro Z) y el máximo del pico VI en LiP (TLD-

100), permite concluir que al igual que los centros P, también los cen-

tros Z actúan como centros de recombinación para intersticiales de haló™
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geno térmicamente liberados de sus trampas. Con menos claridad, se ha o_p_

servado "íambien la existencia de escalones de aniquilación en la banda -

de 310 nm a temperaturas que coinciden con las que aparecen los picos de

temolunir.isccr.cia II y IV, razón por la cual la conclusión anterior'se

apoya -a~bisr. en este resultado. El espectro de emisión en LiP (iLB-100)

tiene una car.¿a dominante con un máximo alrededor de 420 nm que se obser_

va en todo el intervalo de temperatura, es decir, la etapa de emisión lu_

miñosa en la recombinación centro i1-átomo intersticial es prácticamente

igual tanxo cuando el centro ? está aislado en la red como cuando está -

en una posición contigua al par impureza divalente-vacante catiónica -

(centro Z).

Gomo se indicó anteriormente, Paircnild y otros (1978) T 8 O ílan e5.

contrado que esta banda está realmente compuesta por tres muy próximas,

lo que bien pudiera estar relacionado con la influencia de la impureza -

sobre la etapa de emisión luminosa. Ssta influencia parece relativamente

pequeña sobre la posición de la banda de emisión, lo que concuerda con -

_el hecho sr.contraen p<">r Paĝ óri ~ îvq-pp̂  KLvas (1978) T25J en KC1 nomi-

nalmente puro, KCliSr y KCl:Ca, materiales en los que el espectro de emi_

sión présenla una banda que tiene su máximo prácticamente a la misma Ion,

gitud de onda. Se ha observado también que la recombinación de los inters_

ticiales con los centros M da una banda de emisión igual que la inducida

por recombinación intersticial centro 3?. De los resultados obtenidos en

este trabajo se puede deducir, sin embargo, que la proximidad del centro

P al dipolo impureza vacante afecta fuertemen-te la intensidad de luz emi_

tida en la recombinación con el intersticial del halógeno, ya que la in-

tensidad luminosa por centro Z destruido es mayor que la intensidad co-

rrespondiente a la observada en otros picos correspondientes a la destruc_

ción de centros P. Tanto en este material como en LiP el rendimiento lu-

minoso de todos los picos no es el mismo, como puede comprobarse compa-

rando la intensidad de los picos de termoluminiscencia con la de los pi-

cos correspondientes en las curvas de dP/dS. En LiP puro no se observa -

la formación de centros Z durante la irradiación y la emisión luminosa -

es menos intensa que en LiP (TLD-TOO) en la banda de 420 nm. Otro punto
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interesante en el rendimiento luminoso del TLD-1OO es que la adición áe

Ti en concentraciones entre 4- j" 10 ppm T153 aumenta la intensidad del p¿

co VI empleado en dosimetría, "La. causa de este aúnente no está aún-clara

pero indica la fuerte influencia de las inpurezas sobre el rendi-

miento luminoso del proceso terxaoluniniscente.

Así pues, durante la irradiación las inpurezas actúan cerno centros

de estabilización de los intersticiai.es de halógeno que produce la radia^

ción. Los centros ? ocupan también posiciones próximas a las impurezas e

incluso en algunos casos contiguas al dipolo-impureza vacante, formándo-

se en este caso centros Z. En resumen, los defectos generados por la ra-

diación: centros P e intersticiales, se acumulan alrededor de las impure_

zas. Según se va aumentando la dosis de irradiación, se observa que los

picos de termoluminiscencia que aparecen a bajas temperaturas van desap_a

reciendo, mientras que los que aparecen inicialmente a temperaturas más

altas aumentan de intensidad para después disminuir hasta desaparecer. A

dosis suficientemente altas el espectro de termoluminiscencia muestra un

solo pico a temperatura notablemente más alta que las temperaturas a las

que aparecían-los picos correspondientes a dosis bajas. En el caso del -

LiP (üIiD-100) 7 IiiP se ha encontrado un solo pico en el espectro de ter-
7

moluminiscencia en ambos materiales a unos 450sC para dosis de 10 Gy en

el primero y de 5x10 Gy en el segundo, si bien en este último, para do-

sis aún mayores, el pico debe estar a temperaturas superiores a los 500e

C y, por tanto, fuera del alcance del equipo experimental empleado en e¿

te trabajo.

Esta variación del espectro de termoluminiscencia con la dosis de

irradiación también está de acuerdo con el modelo propuesto para expli-

car la termoluminiscencia de estos materiales. Es conocido el hecho de -

que los intersticiales una vez atrapados tienen a su vez cierta probabi-

lidad de atrapar más intersticiales formando pequeños agregados que tie-

nen mayor estabilidad térmica que los intersticiales atrapados inicial-

mente [_27J. La agregación de intersticiales es operativa hasta alcanzar

tamaños visibles en el microscopio electrónico £iO7jy[ÍOs}. El proceso -
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de agregación es retardado por la presencia de un contenido creciente de-

impurezas. Ss, por tanto, inmediato el establecer un paralelismo entre -

la formación de agregados y el comportamiento del espectro de temoluni-

niscencía con dosis crecientes: la fomación de agregados de mayor tama-

ño y más estables es la causa de que el espectro de ternoluminiscencía -

presente por un lado picos a más alta temperatura según aumenta la dosis

de irradiación, mientras que por otro los picos observados a menor tempe_

ratura van desapareciendo.

Otro hecho que apoya el modelo de recombinación de centros de va-

cante (?, 1¡, 2...) con intersticiales de halógeno para explicar la termo,

luminiscencia inducida por irradiación a temperatura ambiente en LiP es

la correlación que se presenta en la 2"ig. 58, entre el espectro de termp_

luminiscencia obtenido en este trabajo para cristales irradiados a dosis

similares a las que empleó Uadeau (1965) T95J para estudiar la recupera-

ción térmica de la dureza inducida por la radiación. Se sabe que la dure_

za de los haluros alcalinos aumenta al .ser irradiados y que dicho efecto

se debe a la.interacción de los intersticiales inducidos por la radia-

ción con las dislocaciones «"27,3. Los agrupados de intersticiales actúan

como puntos de anclaje para las dislocaciones, lo que obliga a tener que

emplear tensiones mayores que en las muestras sin irradiar para conse-

guir que éstas se muevan. 11 calentar la muestra estos agregados de in-

tersticiales se destruyen y, por consiguiente, el material debe reblanoe_

cerse y simultáneamente aparecer un pico de termoluniniscencia, hecho

que se puede apreciar claramente en la Pig. 58. Ssta correlación ha podi_

do comprobarse también en algunos casos en KC1 £23j y HaCl £24Ü.

La regeneración de termoluminiscencia a temperaturas en las que

las muestran han sido previamente borradas para ser deformadas posterior^

mente, como se presenta en las figuras 31 y 57, se puede explicar preci-

samente por la citada interacción entre los agregados de intersticiales

y las dislocaciones. Al deformar plásticamente a temperatura ambiente -

una muestra irradiada que ha sido previamente borrada térmicamente, las

dislocaciones pueden arrancar intersticiales agregados que obstruyen su
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movimiento. Los a.cregados así afectados son menos estables y al calentar

la muestra se observa emisión luminosa a temperaturas a las que ésta no

debería existir por haber sido la muesxra previamente borrada a estas -

temperaturas. Por consiguiente, este resultado es coherente con el mode-

le propuesto.

Se han presentado en este trabajo algunos resultados sobre la rege_

neración de algunos picos del espectro en muestras irradiadas que han si_

do corradas hasta una cierta temperatura antes de ser iluminadas con luz

P. Este fenómeno ha sido ampliamente estudiado ^13j} £34} y [3?3 7 j como

ya ha sido indicado, esta regeneración de picos sirvió para atribuir, s_e_

gún estos autores, los picos regenerados a trampas de electrones que vol_

vían a ser llenados con electrones liberados de los centros 7 mediante -

la iluminación. Al iluminar con luz P las muestras, además de la posibi-

lidad de liberar algunos electrones, se provoca el movimiento de centros

? (Schulman y Compton, 1965) [28J. Este movimiento, y dependiendo de con

diciones experimentales tales como la concentración de centros P, de im-

purezas, induce otros" fenómenos. Por una parte se forman centros '£ al en

contrarse dos centros P; también en su movimiento los centros P se acer-

can a dipolos impureza-vacante, dando lugar a la formación de centros Z

f2SJ. Además de estos dos fenómenos, los centros P en su movimiento bajo

la iluminación pueden alcanzar agregados de intersticiales recombinándo-

se con ellos, como se ha visto en KCi \,115J. La recombinación de los cen_

tros ? con ios agregados de intersticiales hace que estos disminuyan de

tamaño y, consecuentemente, disminuye su estabilidad térmica. Algunos de

estos agregados reducidos pueden coincidir con los que dar lugar a los -

picos producidos por irradiación. Pig. 28, 29 y 56. iTo debe olvidarse -

que los picos regenerados tienen una intensidad varios órdenes ae magni-

tud inferior a los inducidos por irradiación. Así pues, también el fenó-

meno de regeneración por iluminación con luz P encaja perfectamente.den-

tro del modelo propuesto.

Para finalizar esta discusión de resultados se analizaron dos fenp_

menos cuya explicación dentro del modelo de Mayhugh ofrece grandes difi-
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cultades, como lo demuestra el hecho de ser actualmente un continuo 'J'V'J^

to de investigación: estos son los denominados supralinealidad y sensible

iización £l7], 0 s L C21^ J C513 » f47 a 5S^ [ m ] . Como se verá, estos -
dos fenómenos sor: totalmente explicables y están de acuerdo con que los

fenómenos termoluminiscentes en Li? y Lil? (2LS-100) son debidos a la re-

combinación de ios intersticiales de halógeno con los diversos centros '=•

de vacante formados por la radiación.

La utilización del TLD-100 como dosímetro está basada en el hecho

experimental de que para dosis suficientemente bajas, que son las más im

portantes en la dosimetría personal, la intensidad del pico cuyo máximo

de temperatura está alrededor de los 200sC (Ti), o bien el área bajo el

mismo, son proporcionales a la dosis recibida por el cristal. Sin embar-

go, para dosis superiores a 10 Gy esta proporcionalidad desaparece, ob-

servándose que la amplitud o altura del pico aumenta más rápidamente al

aumentar la dosis que en la etapa previa (supralinealidad), como puede -

verse en la JPig. 59 tomada de Stoebe y Watanabe (1975) [83]. Para dosis

superiores a 10"' Gy la amplitud o altura del referido pico disminuye con

tinuamente.

Se observó en la evolución del espectro de termoiuminiscencia con

la dosis presentada en este trabaje que todos los picos que aparecen se

comportan de manera análoga al ir aumentando la dosis. Tras una primera

etapa en la que el pico aumenta con la dosis, aparece otra en la que el

pico empieza a disminuir para dosis crecientes hasta llegar a desapare-

cer totalmente para dosis suficientemente altas. Durante esta segunda -

etapa el pico que aparece a temperatura superior al pico considerado to-

davía está aumentando, para seguir posteriormente un comportamiento aná-

logo. El proceso de agrupación de intersticiales antes expuesto explica

este comportamiento. Se particularizará ahora este proceso ai pico TI -

(210QC) del Li? (lLD-100). Los cinco picos que aparecen entre temperatu-

ra ambiente y la del pico 71 corresponden a agregados de intersticiales

de menor tamaño: según aumenta la dosis de irradiación y debido a la ca-

pacidad de éstos para capturar nuevos intersticiales con el consiguiente
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Fig. 59.- Variación de la altura de los picos II, VI. VII y ±LIl""del espectro

de termoluminiscencia con la dosis. (STOEBE, T.H. y WATA2TABE, S.j

1975).
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aumento de su tamaño y estabilidad térmica, algunos de éstos pasan a ser

isuales a los agregados que dan lugar al pico VI, lo que origina la su»

pralinealidad de este pico. Para dosis mayores, el número de los agrega-

dos aue causan el pico 71 van disminuyendo notablemente, ya que éstos -

capturan a su vez nuevos intersticiales pasando a formarse agregados co-

rrespondientes a los picos de termoluminiscencia que aparecen a tempera-

turas superiores a las del pico VI y, en consecuencia, éste disminuye

hasta desaparecer completamente, como se ha visto en los resultados en-

contrados en este trabajo (Pig. 5). Por tanto, la supralinealidad mostra

da en la Pig. 59 es un fenómeno esperado dentro del modelo propuesto.

En un trabajo reciente de Mieke y Kink (1979) Pi 113» so£3re dosime«

tría utilizando LiP dopado solamente con Ti, encuentran que este mate-

rial presenta el mismo espectro de emisión que el LiF (TLD-100). Sin em-

bargo, el esp-ectro de termoluminiscencia entre temperatura ambiente y •=

2QOSC presenta solamente dos picos a 120 y 1702C en lugar de los cinco o

seis que presenta el LiP (TLB-IOO). Al representar la luz emitida por ejs

te material en función de la dosis recibida vemos que la supralinealidad

empieza antes, que en el LiP (SLD-100). Este hecho está totalmente de

acuerdo con el modelo de termoluminiscencia presentado en este trabajo,

ya que al tener el espectro de termoluminiscencia del LiP:!Ti ios picos a

temperaturas inferiores que en el caso del LiP (2LB-100), la supralinea-

lidad debe de empezar a dosis más pequeñas.

El fenómeno denominado sensibilización por irradiación previa es --

el aumento de la intensidad del pico 71 del liP (TLD-100) observado en -

cristales que, después de ser irradiados a altas dosis (10 a 10^ Gy),

son calentados hasta unos 2002C con objeto de borrar el pico VI. Al ser

reirradiado el cristal a bajas dosis, el pico VI tiene una intensidad ma

yor que. en cristales que no han sido sometidos al tratamiento anterior.

La explicación de este fenómeno es simple. Todas las trampas que actúan

en los p-rocesos de termoluminiscencia aquí estudiados estabilizan inters

ticiales del halógeno. La irradiación previa llena parcialmente las tran

pas que son estables hasta temperaturas superiores a los 200eC, con lo -

cual hay más intersticiales disponibles para ser atrapados en la trampa
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corr8suond.ier.xe al pico VI (210sC) durante la segunda irradiación. Si la

dosis previa es excesivamente alta, los agregados de intersticiales esxa.

bilisados en las trampas que son estables hasta temperaturas superiores

a los 2002C pueden crecer lo suficiente como para que los intersticiales

generados en la segunda irradiación tengan una probabilidad comparable y

aún mayor de ser atrapados,mediante el proceso de agregación en las tram

pas correspondientes a los picos de alta temperatura, que en el pico VI.

En consecuencia, la sensibilización aumentará con la dosis hasta un cier_

to valor de ésta, Dará des12u.es estabilizarse y disminuir tiara dosis aún

mayores [_9s3.

Sn resumen, puede concluirse que el modelo propuesto para explicar

la termoluminiscencia de otros haluros alcalinos explica también todos -

los fenómenos observados en Lij?, 3Ü? (lLD-100), incluso aquellos que no

encajan en el modelo de Mayhugh-Christy, que fue desarrollado específica

mente para el Li? (TLB-100) y que, por lo tanto, debe de ser descartado.
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COITCLüSIOIÍSS.

El estudio áe la termoiumiznscencía de LiP puro y LiP (ILD-1OO) -

aue se presenta en esta Memoria ha permitido establecer las conclusiones

siguientes:

i) La termoluminiscencia del LiP (TLD-1OO), aún para las dosis de in-

terés en la dosimetría personal, tiene la misma naturaleza que la

-que este material presenta a dosis mucho más elevadas, como las ea

pleadas en los estudios de daño por radiación (radiation damage)*

La fenomenología observada en estos materiales es consistente con

la observada en la termoluminiscencia de otros haluros alcalinos.

ii) Los picos de termoluminiscencia del LiP (lLD-100) ocurren a tempe-

raturas a las que se observan escalones o etapas de aniquilación •=•

térmica de centros P o de centros Z, lo que implica que estos cen-

tros de color toman parte directamente en los procesos termoiumi-

niscentes. Sn los modelos empleados hasta ahora para explicar la -

termoluminiscencia de este material no se había reconocido el pa- •

peí fundamental que juegan estos centros.

Los picos de termoluminiscencia del LiP comeroialmenxe puro e_s_

tan correlacionados con la destrucción de centros'P como en otros

haluros alcalinos puros irradiados a temperatura ambiente.

iiij De la correlación indicada en el punto anterior, así como de otros

resultados tales como la variación del espectro de termoluminiscen

cia con la dosis, la ausencia de corrientes térmicamente estimula-

das y la correlación encontrada en LiP entre la recuperación del =

endurecimiento inducido por la radiación y el espectro de termolu-

miniscencia, se ha podido concluir que la termoluminiscencia de e_s

tos dos materiales es consistente con el modelo propuesto por Au-

sín 7 Alvarez Eivas (1972a), según el cual estos procesos se deben

a la recombinación de átomos de intersticiales de halógeno que son
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liberados térmicamenx-e as diversas trampas con centros as vacante

tales como centros ?, 2 j M. La emisión luminosa se debe al rea.ius_

~e electrónico que ocurre en la etapa final de esxa recombinación.

iv) Se han determinado la energía de activación, el factor preexponen-

cial y la cinética de los procesos correspondientes' a la mayoría -

de los picos de termoluminiscencia de estos materiales. £n todos »•

los casos se ha encontrado que los procesos termoluminiseentes si-

guen cinéticas de primer orden, ae donde se deduce que tanto los -

intersticiales de halógeno cono los centros de vacante se encuen-

tran estabilizados en posiciones cercanas enxre sí y a su ves to-

dos ellos •oróximos a las impurezas.

Sn el caso particular del li? (TLD-100) algunos centros ? es-

tán estabilizados en posiciones contiguas a los dipolos impureza-

vacante, formando cenaros Z. Esta proximidad-al dipolo es posible-

mente la causa del alzo rendimiento luminoso encontrado en la des-

trucción térmica de los centros Z que están relacionados con el pi_

co principal de termoluminiscencia (Vi) en las aplicaciones dosim£

tricas de esxe material. El campo eléctrico del dipolo afecta la -

etapa de emisión luminosa de la recombinación. Este hecho no había

sido observado en otros naluros alcalinos.

v) Con el modelo propuesto para explicar la termoluminiscencia, las -

variaciones que se producen en el espectro de termoluminiscencia -

al ir aumentando la dosis de irradiación son perfectamente compren_

sibles, ya que según aumenta la dosis es sabido que se van forman-

do agregados de intersticiales de mayor tamaño y más estables, por

lo que llegan a desaparecer los picos que aparecen a bajas tempera^

turas en muestras poco irradiadas. Esta agregación de intersticia-

les es la causa de la existencia de los fenómenos denominados su-

pralinealidad y sensibilización por irradiación. Ambos fenómenos -

no habían sido explicados todavía de forma convincente con los mo-

delos anteriormente emüleaaos t>ara explicar la termoiuminiscencia
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Ti) Ss interesante señalar que el estudio áe los mecanismos ~emolu~1 -

niscentes presentados en esta Llemoria pueden ser de gran ayuda pa-

ra el desarrollo de dosímetros basados en la termoiuminiscencia de

los haluros alcalinos. Así mismo, ae lo expuesto se.deducen las

precauciones que hay que tener en cuenta al utilizar estos materi_a

les como dosímetros, tales como el tratamiento térmicoj la deforma^

ción plástica y la velocidad de calentamiento de las muestras, que

t>ueden todos ellos afectar a la medida de la dosis.
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APESDICE A

EZPZESI0I72S MATEMÁTICAS DE LA 2EHLK)LULII1I1SCSÍÍGIA Y LA POS?OSESC2HCIA.

El tratamiento matemático del fenómeno de la temolunini se ancla es

idéntico, ya sean electrones o huecos ios entes móviles que intervienen -

en el proceso, por lo que aquí se expone el modelo matemática consideran-

do que el fenómeno se debe a la liberación de electrones (G-arlick, G.P.J.

1949;

Un electrón capturado en una trampa tiene una probabilidad de libe-

rarse de ella que depende de la temperatura a que se somexe el cristal -

después de irradiado. Cuando ios electrones se recombinan con ios centros

luminiscentes, la intensidad de la luz emitida por el cristal dependerá -

del ritmo de salida de dichos electrones de sus trampas:

- - P

donde n es la concentración de trampas llenas en cada instante y C es

un factor de eficiencia luminosa, que indica el número de fotones que se

obtienen por cada trampa vaciada de la muestra.

La evolución de n con el tiempo depende de la cinética que siga -

el proceso. En ei caso de una cinética de primer orden, única encontrada

en este trabado, en la que la probabilidad de recaptura del electrón libe_

rado es despreciable, la variación temporal de n es:

an——— = -tm
ax

- - - E/kSaonae p = s e

siendo s un factor preexponencial o factor de frecuencia, con unidades

de s , E la energía de activación del proceso (o profundidad energética

de la trampa), k la constante de Boltzmann y T la temperaxura absoluta.
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Cuando la "Demoeratura a el cristal aumenta a un ritme constante le

dad de calentamiento G> = d'D/dt expresada en K.s , la expresión que toma

la inmensidad de la luz emitida en función de la temperatura y para ciné-

ticas de iirimer orden ess

I = Cnose- exu

-o

en donde n es la concentración inicial de trampas llenas y ™0 la texa»=

pera tura inicial del proceso» Esta expresión no admite solución analítica

para poder calcular S y s, por lo que es necesario acudir a diversos méto_

dos de aproximación utilizados por diferentes autores F u 6-120 J.

En el caso de las medidas de fosforescencia, en las que la tenpera-

tura se mantiene constante, la resolución de la ecuación diferencial que

expresa la variación de n con el tiempo da lugar a la expresión:

x = ±0 e
-ut

siendo I la intensidad inicial. La evolución temporal de la intensidad

luminosa sigue una función exponencial cuya vida media es X = 1/p. Este

valor es medióle experimentalmente; de la ecuación anterior tenemos

b I = Ir I - —•*— t

por lo que representando en escalas semilogarítmicas los valores experi-

mentales de I en función del tiempo, se obtendrá una recta cuya pendien_

te es 1/T • u~na vez obtenidos los valores de "C para diversas temperaturas,

la energía de activación, S, y el factor preexponencial, s, se calculan =»

ds la siguiente manera: De la expresión de p = (i/-f) en función de T

se" deduce cue

-S-.J.
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D, al representar en escala semiiogarítínica ios valores calcu-

lados ¿G 1/'x eri función áe 1/T se obtiene una recta cuja pendiente es -

E/i:, de la cual se deduce inzieáiatanente el valor de 3. De la ordenada en

el origen de la recta se obtiene el valor de s.

En el caso en que, a cierxa temperatura fija, se estén vaciando -

trampas de varios tipos, la curva de extinción estará compuesta por la su

ma de varios procesos simultáneos. Para obtener la vida media de cada uno

de ellos, es necesario separar primero las distintas componentes de la

curva de extinción. En las figuras 1A y 2A se muestran, como ejemplos, va

rios análisis de curvas de extinción en donde intervienen dos o más proc_e_

sos, todos ellos de primer orden, pues como ya se ha indicado, no se ha -

obtenido ninguno de segundo en este trabajo.

PROCESOS DE MIQÜILACIOIÍ DE DEFECTOS.

Para tratar el caso de la aniquilación de centros de vacante (?, M,

2 ...) por intersticiales, hay que recurrir a la teoría de defectos (Da-

ma sk, A.C. y Sienes, G.J.; 1963 [i12i). La expresión general de un proce-

so de este tino es de la forma:

donde n es ahora la concentración de defectos de que se trate, K una -

constante de evolución que depende de la temperatura en la forma:

E/kT
£ = KQ e" ,

siendo K un factor preexponencial, E la energía de activación del pro-

ceso y k la constante de Boltsmann. ?(n) es una función de n que áe_

pende de la cinética del proceso. Generalmente se emplean funciones de la

forma ?(n) = n , donde V es el orden del proceso. En un proceso de pri-

mer orden, ?(n) = n, por lo que:

dn ^
dt
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Puede observarse la analogía existente entre esta expresión y la de termo

luminiscencia. Además, la intensidad de la luz emitida sigue la erepresión

De todo esto se deduce que la teraoluminiscencia y la aniquilación térmi

ca de centros de vacante (P, M, Z ...) están gobernados por las mismas «

ecuaciones, aunque ios parámetros que intervienen puedan tener diferente

físico.
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"Thermoluminiscence of puré LiF and LiF (TLD-100)

irradiated at room temperature".
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The thermoluminiscence of puré LiF and LiF (TLD-100) crystals irradiated at room

temperature with x - or garrana-rays has been studied up to 460 °C. For most of the

glow peaks found the kinetics, preexponential factors and activation energies have

been detennined. These parameters have been obtained by means of the isothermal method

The study of the thermal annealing of the radiation induced F and Z centres has allow

to show that there is a correlation among the glow peaks and the annealing stages of

these centres, i t is concluded that.the F and Z - centres play the role of recomblna-

t ion centres for halogen in ters t ic ia l atom thermally released from traps. Light emis-

sion occurs 1n th is recombination.

Supralinearity and sensitization by pre-irradiation are well explained with the
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i Se ha estudiado hasta 460 °C, la termoluminiscencia que presenta cristales de LiF

, puro y LiF (TLD-100) al ser irradiados a temperatura ambiente con rayos X y gamma. Pa-

J ra la mayoría de los picos que aparecen en eli espectro de termoluminiscencia se han

• determinado las cinéticas, factores prsexponenciales y energías de activación. El estu

i dio de la aniquilación térmica do centros F y Z creados por l a radiación, ha permitido

, establecer la correlación que fiaste entre los picos del espectro de termoluminiscen-

j c ia y los escalones de aniquilación de estos centros. Lo que Indica que los heñiros

t F y Z juegan el papel de centros de recombínación para átomos interst ic iales de.halóge-

t no liberados de sus trampas. La emisión luminosa ocurre en esta recombinación. La su-

¡ pralinealidad y,sensibilización por pre-irradiación, se explican perfectamente con el

J modelo propuesto para los procesos de termoluminiscencia en estos materiales.

' J .E .N. 484 ¡

' Junta de Energía Nuclear. Departamento de Seguridad Nuclear. Madrid. |

i "Termoluminiscencia en LiF puro y LiF (TLD-100) I

¡ irradiados a temperatura ambiente". j
i SAGASTIBELZA, F. (1980) 139 pp. 61 f i gs . 120 refs. ¡
¡ Se ha estudiado hasta 460 °Cf la termoluminiscencia que presenta cr istales de LiF i
i puro y LiF (TLD-100) al ser Irradiados a temperatura ambiente con rayos X y gamma. Pa- j
¡ ra la mayoría de los picos que aparecen en el espectro de termoluminiscencia se han i
i determinado las cinéticas, factores preexponenciales y energías de activación. El estu ¡
¡ dio de la aniquilación térmica de centros F y Z creados por la radiación, ha permitido i
i establecer la correlación que existe entre los picos del espectro de tennoluminiscen- '
¡ cía y los escalones de aniquilación de estos centros. Lo qué indica que los centros i

j F y Z juegan el papel de centros de recomblnaclón para átomos Interst iciales de halóge i
i no liberados de sus trampas. La emisión luminosa ocurre en esta recombinación. La su- '
¡ pralinealidad y sensibilización por pre-irradiación, se explican perfectamente con el i
1 modelo propuesto para los procesos de termoluminiscencia en estos materiales. i

¡ J .E.N. 484 ¡

, Junta de Energía Nuclear. Departamento de Seguridad Nuclear. Madrid. •

"Termoluminiscencia en LiF puro y LiF (TLD-100) ¡
irradiados a temperatura ambiente". ¡

SAGASTIBELZA, F. (1980) 139 pp. 61 f i gs . 120 refs. •

Se ha estudiado hasta 460 °C, l a tennoluminiscencia que presenta cr istales de LiF . i

puro y LiF (TLD-100) al ser irradiados a temperatura ambiente con rayos X y gamma. Pa- ,

ra l a mayoría de los picos n"e aparecen en el espectro de termoluminiscencia se han ¡

determinado las cinéticas, factores preexponenciales y energías de activación. El estu-»

dio de l a aniquilación térmica de centros F y Z croados por la radiación, ha permitido i

establecer la correlación que existe entre los picos del espectro de termoluminlscen- ¡
:, cia y, los escalones de aniquilación de.estos centros. Lo que indica que los centros ¡

F y Z ijuegan el papel de centros de recombinación para átomos interst ic iales de halóge-'

no liberados de sus trampas. La emisión luminosa ocurre en esta recombinacióní La su~ •

pralinealidad y sensibilización por pre-irradiación, se explican perfectamente con el ¡

modelo propuesto para los procesos de termoluminiscencia en estos materiales» '

J

J.E.N. 484 •

Junta de Energía Nuclear. Departamento de Seguridad Nuclear. Madrid. J

"Termoluminiscencia en LiF puro y LiF (TLD-100) ¡

irradiados a temperatura ambiente". !
SAGASTIBELZA, F. f|980) 139 pp. 61 f igs . 120 refs. ' •

Se ha estudiado hasta 460 °C, la termoluminiscencia que presenta cristales de LiF J
puro y LiF (TLD-100) al ser irradiados a temperatura ambiente con rayos X y gamma. Pa- i
ra la mayoría de los picos que aparecen en el espectro de termoluminiscencia se han ¡
determinado las cinéticas, factores preexponenciales y energías de activación. El estu-i
dio de la aniquilación térmica de centros F y Z creados por laradiación, ha permitido ¡
establecer la correlación que existe entre los picos del espectro de termoluminiscen- i
cía y los escalones de aniquilación de estos centros. Lo que Indica que los centros J
F y Z juegan el papel de centros de recomblnaclón para átomos Interst iciales de halóge-j
no liberados de sus trampas. La emisión luminosa ocurre en esta recombinación. La su- \
prelinealidad y sensibilización por pre-irradiación, se explican perfectamente con el ¡
modelo propuesto para los procesos de termoluminlscencla en estos materiales. ¡



CLASIFICACIÓN INIS Y DESCRIPTORES: E41. DI5. Thermoluminiscence. Lithium f luorides.
Médium temperature. F centers. Z centers. Annealing. Recrystalization. Activation
energy. Kinetics. X radiation. Gamma radiation. Glow curve.

•CLASIFICACIÓN INIS Y DESCRIPTORES: E'd. DI5. Thermoltiminiscence. LHhium fluorides.
Médium temperatura. F centers. Z centers. Annealing. Recrystalization. Activation
energy. Klnetics. X radiat ion. Gamma radiat ion. Glow curve.

CLASIFICACIÓN INIS Y DESCRIPTORES: E41. DI5. Thermoluminiscence. Lithium f luorides.
Hediüm temperature. F centers. Z centers. Annealing. Recrystalization. Activation
energy. Klnetics. X radiat ion. Gamma radiation. Glow curve.

CLASIFICACIÓN INIS Y DESCRIPTORES: E41. DI5. Thennoluminiscence. Lithium fluorides.
Médium temperature. F centers. Z centers. Annealing. RecristalIzation. Activation
energy. Klnetics. X radiat ion. Gamma radiation. Glow curve.


