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INTRODUCCION

1. Produccidén de defectos por irradiacidn a altas dosis y temperatura

ambiente en haluros alcalinos.

La produccidén de dafio por irradiacidn ocurre en todos los materiales.
En efecto, las interacciones primarias de las partficulas o fotones del haz
incidente con los electrones y &tomos o iones del sélido provoca la crea-
cidn de defectos en la estructura de los materiales irradiados, alterando
sus propiedades fisicas. Muchas de estas propiedades no son intrinsecas,
sino que dependen precisamente de la cantidad y tipo de los defectos es-
tructurales existentes ern el material. Estas interacciones primarias con-
sisten en procesos de dispersidn eldstica o ineldstica o de absorcidn to-
tal, que determinan la absorcidn de la energia de la radiacidn por el ma-
terial y su penetracidn en el mismo. Se producen en definitiva dos tipos

de efectos fundamentales: ionizacidn y desplazamientos atdémicos.

La ionizacidn tiene lugar cuando la Itransferencia de energfa va prin-
cipalmente al sistema electrdnico del sdélido, causando una redistribucidn
de cargas libres ( electrones y huecos) por excitacidén o ionizacidn de los
electrones de la banda de valencia a la de conduccidn. Los desplazamien-
tos atdmicos ocurren por la transferencia de energia y momenio de las par
ticulas de la radiacidn incidente a los dtomos e iones del sdélido, que 2l
ser desplazados de su posicidn de red, pueden causar nuevas ionizaciones
0 nuevos desplazamientos si tienen energfa suficiente para ello. La impor
tancia relativa de estos dos efectos depende tanto del material como del

tipo de radiacidén empleado.

En metales, y debido a la posicidn del nivel de Fermi en la banda de
conduccidn, los efectos de ionizacidn producidos son minimos, ya que los
electrones libres del metal neutralizan cualquier fluctuacidn de carga -
eléctrica en un tiempo inferior al de vibracidén de la red. De hecho, el -
Unico tipo de transferencia de carga que puede ocurrir en metales al ser
irradiados es el de fotoemisidn en las superficies, efecto que puede lle-

var a un flujo de corriente de reemplazo para compensar la fotoemisidn. -



Esta corriente de reemplazo constituye la mayor parte de las fotocorrien
tes observadas tras irradiacidn pulsada en dispositivos con grandes -
dreas metalizadas pero pequeiios dispositivos Internos activos (Holmes -
Siedle 1974).

En semiconductores es también poco el dafio producido por ionizacién,
aunque en semiconductores ligeramente dopados los fendmenos.de ioniza-
cidén provocados por la radiacidn causan un incremento transitorio de la

conductividad eléctrica, dtil en dosimetria.

En cuanto a los desplazamientos afémicos por colisiones eldsticas, =
sus efectos serdn obviamente andlogos en metales y en no metales. En los
metales estos desplazamientos afectan a la resistividad eléctrica y mecd
nica. En semiconductores pueden provocar trampas profﬁndas que atrapen -

carga de forma estable, afectando a la conductiviaad de modo permanente.

Los materiales aislantes son los Unicos sistemas en que se produce -
dafio permanente por exposicidn a la radiacidn ionizante. Los cristales -
orgdnicos (casi todos aislantes) son fdcilmente dafiados,a consecuencia -
de la ruptura de enlaces covalentes producida por la ionizacidn inducida
por la radiacidn, con la aparicidn de radicales libres que se combinan -
con grupos orgdnicos préximos o 4dtomos libres, formando nuevos compues-

tos que dan lugar a centros de impureza inducidos por la ionizacidn.

En particular, en algunos aislantes diatdémicos inorgdnicos como los
haluros alcalinos se producen también desplazamientos atdmicos, no sdlo
directamente por colisiones eldsticas, sino de un modo indirecto por la
radiacidn ionizante. Estos desplazamientos se han detectado sdlo en la -
subred anidnica y llegan a producirse incluso con radiacidn ultravioleta

de energfa préxima al borde de absorcidn del haluro.

La facilidad de creacidn de defectos por la radiacidn ionizante en -
los haluros alcalinos y su sencillez estructural ha hecho que estos mate
riales se hayan escogido tradicionalmente como objeto de estudio en el -
campo de dafio por irradiacidn. Sin embargo, una gran mayoria del trabajo
realizado lo ha sido a bajas dosis de radiacidn, es decir, a nivel de de

fectos puntuales. Se ha llegado asi a determinar por medio de muy varia-



das técnicas experimentales, principalmente de espectroscopia Sptica (gg
sorcidn Sptica, UV e IR) y magnética (EPR, ENDOR, NMR), la estructura de
muchos de estos defectos, llamados centros de color por provocar bandas
de absorcidn en la regidn Sptica del espectiro en gque los haluros alcali-
nos son normalmente transparentes. En los dlitimos afios na sido posible -
también entender, al menos parcialmente, el mecanismo fotolitico de crea
cién por la radiacidén de los pares de Frenkel vacante-intersticial en la
subred anidnica. Este mecanismo debe implicar la conversidn de la ener-

gia electrdénica de excitacidn en energfa cinética de desplazamiento, se-
gin parece, a través de la desexcitacidn no radiativa de un excitdén crea

do por la radiacidén (Sonder y Sibley 1972, Kabler y Williams 1978).

Se producen asi dos tipos de defectos puntuales, vacantes e intersii
ciales. Entre los defectos de vacante, el mds fdcilmente producido por -
la radiescidn ionizante a cualquier temperatura es el centro F, consisten
te en una vacante anidnica con un electrdn atrapado. Se producen ademds
otros centros de vacante: FQ(M), FB(R)’ F4(N) «evy llamados centros ¥ -
agregados por consistir esencialmente en 2, 3, 4, ... centros ¥ situados
en posiciones adyacentes de la red. Se han detectado también defectos de
intersticiales, EL centro H es el defecto intersticial primario produci-
do por la radiacidn. Consiste en un &tomo haldgeno intersticial ligado a
un anidén de red, formando una molécula XZ— (X representa al haldgeno) en
una sola posicidn anidnica de la red. Los centros H pueden estabilizarse
cerca de impurezas (Itoh 1972), atrapdndose en impurezas catidnicas mono
valentes (centro HA> 0o en impurezas catidnicas divalentes, produciendo =-
el ceniro Hayes-Nichols o HZ. A temperaturas por encima de 70K la banda
de absorcidn del centro H desaparece, apareciendo emn su lugar nuevas ban
das en la regidn UV del espectro de absorcidn, las llamadas bandas V. ILa
longitud de onda a que aparecen estas bandas estd prdéxima a los picos de
absorcidn de moléculas X3° en disolucidn. Ademds, su ritmo de crecimien-
to estd ligado al de los centros F. Esto demuesira que estas bandas es-
tdn asociadas a defectos intersticiales complementarios de los centros F
(Diller 1975).

La estabilizacidn de los defectos en la red depende de la dosis de -

irradiacidn y de la movilidad de los defectos, que es funcidn de la tem-



peratura. A baja temperatura (< 30K) tanto las vacantes como los inters
ticiales son inméviles. A partir de 30K y dependiendo del haluro alcali
no, los intersticiales empiezan a moverse y finalmente, algo por encima

de temperatura ambiente, las vacantes comienzan también a ser méviles.

Por irradiacidn a altas dosis a temperatura ambiente, los intersti-
ciales, creados en gran numero, se agrupan entre si formando grandes -
agregados moleculares de haldgeno, autoestabilizdndose de esta forma -
mds fuertemente en la red. Recientemente Hobbs y otros (1973) por obser
vacidn con el microscopio elecirdnico detectan la existencia en el crig
tal de lazos intersticiales de dislocacidn perfectos, que requieren la
presencia de igual mimero de aniones gque de cationes. Estos autores aso
cian el ritmo de crecimiento de estos lazos a la movilidad de los cen-
tros H, 2l comprobar que la presencia de impurezas de sodio en crista-
les de KI irradiados a baja temperatura, con formacidn de centros H%,
inhibe la formacidn de los lazos de dislocacidn, que se forman al celen
tar posteriormente la muestra y producirse la agregacidn de los defec-
tos intersticiales. Sin embargo, los lazos de dislocacidén se forman tam
pién por irradiacidn a la temperatura del helio liquido, a la que los -
centros H son adn inmdviles. Ante la falta de evidencia experimental de
la creacidén de pares de Frenkel en la subred catidnica, directamente -
por la radiacidn, Hobbs y otros (1973) proponen un mecanismo secundario
para la formacidn de estos lazos intersticiales. Su formacidn no seria
mds que el paso final de la agregacidn de centros H: dos centros H se -
combinan entre si, bien como resultado de movimiento térmicamente acti-
vado o durante su produccidn, se forma asl una molécula de haldgeno in-
tersiticial, que entonces "cava su propio hueco'" en la red, desplazando
un anidén y un catidn adyacentes a una dislocacidn preexistente, ocupan-
do la molécula de haldgeno el par de vacantes asi formado. Aunque no -
hay evidencia experimental clara de estos defectos moleculares ocupando
divacantes, se les ha asignado de modo tentativo la banda W en la re-
gidén UV del espectro de absorcidn. Su cardcter dipolar podrfia ademds ex
plicar algunas caracteristicas de los procesos de relajacidn dipolar ob
servados por Stott y Crawford (1972). Ia agregacidn de estos defectos -

meleculares resultaria en la formacidn de burbujas moleculares de hald-



geno a gran presién que han sido observadas por NMR y microscopia elec-

trénica en IiF fuertemente irradiado (Diller 1975).

Respecto a los defectos de vacante, a temperatura ambiente éstos -
ain son pridcticamente inmdéviles, por lo que la irradiacidn a altas do-
sis a esta temperatura crea gran cantidad de centros F dispersos en la
red y en su mayor parte desagregados, asi como cantidades menores de -
centros M, R y N formados al producirse centros P en posiciones prdéxi-
mas de la red o por difusidn de centros F durante la irradiacidn. Al su
bir la temperatura, los centros de vacante empiezan a moverse, produ-
ciéndose eﬁtonces su agregacidn, ya que al estar los intersticiales -
fuertemente agregados y estabilizados en la red no puede producirse la
recombinacidn vacante~intersticial, que restauraria la red perfecta. El
paso final del proceso de_égregacién de centros F es la formacidn de co
loides de metal alcalino. Esta formacidn de coloides se produce también
en cristales coloreados aditivamente (cristales calentados en atmdésfera
de metal alcalino, lo gque produce centros F sin la presencia de inters-
ticiales de halégeno). Sin embargo, en cristales irradiados la banda co
loidal se aniquila a temperaturas inferiores a las que tiene lugar su -
desaparicidén en cristales aditivos. Esto indica que algin tipo de recom
binacidn de los coloides con los defectos creados por la radiacidn y no

presentes en cristales aditivos, actda en cristales irradiados.

Asi pues, en condiciones en gque los defectos primarios (F, H) son -
méviles, el efecto final de la radiacidn es descomponer el material en

sus componentes quimicos (Lidiard 1978).

Segin lo anteriormente expuesto, el dafio iniecial creado por irradia
cidn a altas dosis en el cristal a temperatura ambiente consiste en -
grandes agregados de intersticiales formando defectos moleculares, la-
zos intersticiales de dislocacidn con igual mimero de aniones que de ca
tiones y una gran cantiaad de centros F dispersos en la red y en su ma-
yor parte desagregados, asi como cantidades menores de centros M, Ry -
agregados superiores. El mecanismo excitdénico de creacidn de los defec-

t0os primarios (F, H) impone un inventario inicial de defectos por el -



que debe haber tantos centros de vacante (F, M, R ...) como intersticig
les (centros V). Es decir, dos centros F por cada defecto molecular ocu

pando un par de vacantes.

Asi pues, aln a altas dosis de radiacién.(’>108 R de rayos gamms de
6000, electrones, ......) los defectos primarios creados por la radia-
cidn parecen estar sélo en la subred anidnica. Esto, incluso con parti-
culas suficientemente energéiicas para producir desplazamientos atdémi-
cos por colisiones eldsticas en la subred catidnica, que hasta ahora no
han sido observados. Ello pudiera ser debido a una gran diferencia en -
el ritmo de estabilizacidn de defectos en las dos subredes (Hobbs y -

Hughes 1975).

El interés cientifico y tecnoldgico del problema de dafio por irra-
diacidn a altas dosis en materiales alslantes es grande. En efecto, co-
mo ya se ha dicho, la mayor parte del trabajoc experimental sobre esios
materiales 1o ha sido a relativamente bajas dosis, lo que hace que los
procesos de agregacidn antes descritos, tanto de intersticiales con for
macidn de lazos intersticiales de dislocacidén como de centros F (al su-
bir la temperatura) con formacidn de cavidades con metal alcalino, sean
procesos aun no suficientemente entendidos. Aparte del interés cientifi
co intrinseco a la comprensién de estos procesos, merece citarse el in-
terés tecnoldgico reciente de este problema con la llegada en el futuro
de los reactores de fusidn, que requieren en su funcionamiento el uso -
de materiales aislantes que mantengan sus propiedades eléciricas e inte
gridad estructural bajo fuertes dosis de radiacidén (Hobbs y Hughes -
1975).

De interés particular es la medida de la energia almacenada por la
radiacidén en NaCl por la posibilidad, actualmente en investigacidn, de
almacenamiento de residuos de alta actividad en minas de sal. Esto exi-
ge el estudio de la cantidad de energfa almacenada en la sal por la ra-
diacién gamma, que se acumularia en los terrenos geoldgicos adyacentes.
Las caracteristicas de liberacidn de esta energfa almacenada podrfan su
bir excesivamente la temperatura de las rocas adyacentes o liberar ener

gia mecénica en cantidad suficiente para provocar la ruptura mecdnica -



del depdsito radiactivo, asi como afectar a la estabilidad fisica y qui

ica de las rocas bajo irradiacidn (Jenks y Boop 1977).

2. Situacidn experimental del problema.

Las técnicas experimentales usadas en el estudio del dafio producido
por altas dosis de radiacidn en haluros alcalinos incluyen la observa-
¢idén de las distintas propiedades alteradas en el cristal por la radia-
cidén y su variacién con la temperatura al producirse la recombinacidn -

de los defectos inducidos por la radiacidn.

La aniquilacidn térmica de los coloides de metal alcalino en crista
les coloreados aditivamente, ha sido observada por especiroscopia Spti-
ca por Calleja-Pardo y Agullé-Ldépez (1974). En cristales irradiados, -
Scott y otros (1953) estiman que la presencia de divacantes baja la es-
tabilidad térmica de la banda coloidal. Compton (1957) estudia la in-
fluencia de los iones OH en la evolucidn de los coloides en NaCl irra-
diado con rayos gamma. Pappu y HcCarthy (1971) encuentran que en NaCl -
la banda coloidel se forma calentando cristales fuertemente irradiados
a unos 1779C. Otras técnicas usadas en la deteccidn de los coloides son
EPR, conductividad eléctrica y microscopfa electrdnica. Hobbs (1975) ob
serva en NaCl el crecimiento de la banda coloidal desde la iemperatura
en que los centros F empiezan a ser mdviles a~~ 1252C, creciendo luego
a expensas de los centros T ¥ agregados hasta alcanzar un médximo a - -
~ 1802C y desaparecer junto con las bandas V sobre los 227°C. Jain y Ii
diard (1976) estudian tedricamente el crecimiento de la banda coloidal
en haluros alcalinos irradiados, remarcando su analogia con el creci-
miento de cavidades en metales fuertemente irradiados. Ikeda y Yoshida
(1967) observan el efecto de las impurezas en la formacidn y estabili-

dad térmica de los coloides.

El uso del microscopio electrdnico ha sido la técnica mds directa =
para la observacidn de agregados de intersticiales. Los lazos intersti-
ciales de dislocacidn observados fueron en principio atribuidos a las -

vacantes y a ldminas de metal alcalino (Diller 1975) hasta que Hobbs y



otros (1973) demuestran su cardécter de lazos intersticizles perfectos.
La termoluminiscencia y el cambio en la dureza inducidos por la radia-
cidén pueden explicarse, como se verd mds adelante, con el concurso de

agregados de intersticiales.

Otra forma de estudiar el dafio producido a altas dosis de irradia-
cidn consiste en observar la recombinacidén de los defectos creados por
la radiacibn cuando se calienta el cristal desde la temperaturz de irra
diacidén hasta aproximadamente 4002C en que, seguin la bibliografia, muchos
de los defectos creados por la radiacidn han sido aniquilados, restau-
réndose la red perfecta. Este problema de estabilizacidén de los defec-
tos inducidos por la radiacidn en la red y su recombinacidén por trata-
miento térmico posterior para recomponer la red perfecta, es decir, la
estabilidad térmica de los defectos, es el que se tratard principalmen—

te en esta tesis.

En principio, cualquier cambio de las propledades del cristal por -
la radiacidn puede usarse para ganar informacidn sobre los defectos. En
tre estas propiedades estdn la termoluminescencia, la variacidn en el -
espectro de absorcidn dptica con la temperatura, la recuperacidn de las
propiedades mecénicas ( cambios de volumen,del pardmetro de red y de la
dureza),aniquilacidn de los lazos intersticiales de dislocacidn y ener-

gia almacenada.

La termoluminiscencia consiste en la emisidén lumincsa que se obser-
va en el cristal al subir la temperatura por encima de la de irradia-
cidn. Este fendmeno ha sido intensamente estudiado durante muchos aiios,
con proposicidn de distintos modelos contradictorios entre si, hasta -
los trabajos de Ausin y Alvarez Rivas (1972a), Rascdén y Alvarez Rivas
(1978) y Mariani y Alvarez Rivas (1978) en varios haluros alcalinos pu-
ros y con impurezas irradiados a temperatura ambiente, en que se propo-
ne un modelo capaz de explicar satisfactoriamente los resultados obteni
dos. Segun este modelo, el centro F actda como centro de recombinacidn
para dtomos de haldgeno intersticiales. En alguna etapa de este proceso
de recombinacidén atdmica se produce una recombinacidn electrdn-hueco -

que da lugar a la emisidn luminosa observada. Los distintos picos obser



vados en el espectro de termoluminiscencia se deben entonces a agrega-
dos de intersticiales atrapados en disitintas trampas de la red, como im
purezas o dislocaciones. A altas dosis de irradiacidn (4,8 GR) el mode-
lo parece seguir siendo vdlido con los centros F siendo, en este caso,
reevaporados de los coloides formados previamente en el procesc de agre
gacidén de centros F (Ausfn y Alvarez Rivas 1974). Este modelo aporta -

asi evidencia indirecta de la existencia de agregados de intersticiales.

La formacidn de agregados de intersticiales y de microcavidades por
la difusidn y agregacidn de los defectos de vacante, origina alteracio-
nes en las propiedades mecdnicas. Puchs y Wiegand (1975) encuentran dos
etapas en la recuperacidn térmica de la variacién en el pardmetro de =
red en KBr fuertemente irradiado, a 200 y 2502C, mieniras la banda F se
destrufa a 1502C. Merrian y otros (1964) investigan la recuperacidn %ér
mica del cambio de volumen producido en NaCl por la radiacidn. Esta re-
cuperacidn ocurre entre 200 y 4002C, después de la destruccidn de las =
bandas F a2 177°C y coloidal a~~r 2279C. El cambio inducido por la radia-
cidn en la dureza ha sido estudiado por Nadeau (1963), Ermakov y Nadgor
nyi (1971) v Lerma y Agullé-Lépez (1973). En general, encuentiran que la
recuperacidén de la dureza ocurre en dos etapas, la primera relacionzda
con la aniqguilacidn de las bandas Fy V y la segunda a mds de 3009C, en

que ya han desaparecido todas las trazas de centros F y coloidal.

La aniquilacidn de los lazos intersticiales de dislocacidn ha sido
observada por microscopfa electrdnica por Hobbs y otros (1973) y Diller
(1975). En NaCl encuentran que aunque ocurren cambios en la morfologia
de los lazos a temperaturas moderadas, su aniquilacidn, es decir, la -

pérdida de intersticiales de los lazos, no ocurre hasta 3252C,

Una propiedad directamente relacionada con la presencia de defectos
en el cristal es la energia almacenada por la radiacidn en la red. ILos
defectos existen en la red en un estado metaestable de energia superior
a la de la red perfecta. Este exceso de energfa se libera, en parte, en
forma de calor (vibraciones de red) cuando el cristal vuelve a su esta-

do de preirradiacidn por la aniquilacidén térmica de los defectos, sien-
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do posible su deteccidén y medida por técnicas calorimétricas. ILas medi-
das de energia almacenada tienen la ventaja de su cardcter global, en -
el sentido de permitir, si se consigue sensibilidad suficiente, la ob-

servacidn de la recombinacidn de todo tipo de defectos existentes en la
red y no sélo de aquellos que den lugar a bandas de absorcidn dptica o

produzcan emisidén luminosa en su recombinacién o, por tener electrén -
desapareado, produzcan espectro de resonancia magnética. La liberacién

de energia almacenada ocurre en varias etapas a diferentes temperaturas,
segin la estabilidad térmica de los defectos implicados en cada etapa -
de recombinacidn. Esto posibilita una especie de espectiroscopia térmica
en la que la medida del ritmo de liberacidn de energia con la temperatu
ra puede permitir la identificacidn de la destruccidn de tipos especifi
cos de defectos con etapas determinadas del espectro de liberacidn de -
energfa. Seria posible asi asignar valores experimentales de energia 1i

berada por defecto de red destruido.

La menor sensibilidad de las técnicas calorimétricas respecto a -
otro tipo de técnicas como las dSpticas, obliga a que las muestras em-
pleadas para las medidas de energia almacenada tengan que estar fuerte-
mente irradladas. Esto hace gque no sea simple el correlacionar las ca-
racteristicas del espectro de liperacidn de energia térmica con cambios
en otras propiedades, tales como la aniquilacidn térmica de los centros
de color. Sin embargo, a suficientemente bajas temperaituras, del orden
de 10K, el calor especifico de estos materiales es inferior en un fac-
tor de 10 o mds respecio a su valor a temperatura ambiente, lo que au-
menta la sensibilidad. Ademds, a baja temperatura (1OK), los defectos =
primarios creados por la radiacidn son inmdéviles, con lo que a dosis de
irradiacidén moderadas se crean pares de Frenkel aislados, lo que facili
ta grandemente la interpretacidén de los resultados. Se ha podido asi re
lacionar las caracteristicas del espectro de liberacidn de energia alma
cenada con la destruccidn de los pares de Frenkel anidnicos inducidos -
por la radiacidn: pares < - I (vacantes e iones intersticiales) y pares
P - Hen el intervalo de temperatura entre 10 y 70K (Schrey y otros, -
1977, 1978 y Cruz-Vidal y otros 1973). En muesiras irradiadas a tempera

tura ambiente la situacidn es bastante mds complicada y los procesos -
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que dan origen al espectro de energia almacenada estdn mucho mencs en-
tendidos. Al mayor valor del calor especifico hay que afiadir la forma-
cidén de agregados de intersticiales y de centros F (21 subir la tempera-

tura) que dificultan la interpretacidn de los resultados.

Por otra parte, la aniquilacidén de los defectos agregados ocurre en
todo el rango de temperatura entre 25 y 400°C en que la energia no se -
livera sdlo en los estrechos intervalos de temperatura en que ocurre rg
combinacidn entre defectos complementarios, sino que lo hace también de
modo gradual en todo el intervalc debido a numerosas reacciones entre -
defectos. Esto ocasiona un ritmo de liberacidn de energfia inferior al -
que se tiene en muestras irradiadas a la temperatura del helio liguido.
Segin estimaciones de Balzer (1970), a 50K ya se han aniquilado el 90 %
de los pares X - I y aproximadamente el 60 % de los pares F - H produci
dos por la radiacidén. La menor sensibilidad respecto a medidas a bajas
temperaturas puede hacer que, procesos que se detectan bien a bajas tem
peraturas, gqueden enmascarados por encima de temperatura ambiente., No -
obstante estas dificultades, en la bibliograifa se pueden encontrar al-
gunos datos sobre la energfa almscenada por la radiacidén en haluros al-
calinos a temperatura ambiente. En los escasos itrabajos aparecidos so-
bre este tema, se intenta relacionar la liberacidn de energia detectada
con la aniquilacidén de los centros de color inducidos por la radiacidn,
la termoluminiscencia y las etapas de recuperacidén del cristal respecto

a los cambios del volumen y de la dureza.

Kobayashi (1956) aplica una técnica de andlisis térmico diferencial
a la medida de energia almacenada en NaCl irradiado con protones de 350
MeV. Encuentra tres picos en el espectro de energfa almacenada a 100, -
200 y 3109C, intentando relacionar el pico dominante de liberacidn de -
energia a 2002C con la aniquilacidn de centros F. Seguin Kobayashi (1956)
este proceso consiste en el paso del electrdn del centro F a huecos -
atrapados en dtomos intersticiales de cloro, con una liberacidén de ener
gfa de 4,5 eV/F. Parte de esta energfa se emite en forma luminosa (ter-
moluminiscencia) y parte se libera en forma de calor (energia almacena- .

da). Para la liberazcidn de energia observada por debajo de 1502C Koba-
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yashi (1956) encuentra que los procesos de agregacidén de centros F y M

observados en este margen de temperaturas sélo podrian dar cuenta de un
A~-10 % de la energfa almacenada. Por esta razdén, propone procesos de Tre
combinacidn vacante-intersticial o formacidn de agregados de vacante me
jor que cambios en la concentracidn de centros F y M para explicar la -
energia liberada en esta etapa. Finalmente, y por encima de 250°C en -
que ya no quedan centros de color, no presenta recombinaciones especffi
cas que den cuenta de la liberacidén de energfa térmica en esta zona de

temperatura.

Zavadovskaya y Kuzmina (1965a,b) usan la misma técnica para medir -
la energia almacenada en KCl, NaCl y LiF irradiados con rayos gamma de
6000. Estos autores encuentran que para la misma dosis de irradiacidén -
la energfa almacenada por unidad de masa en IiF es dos drdenes de magni
tud superior a la obtenida en NaCl y KCl, siendo a su vez mayor la ener
gfa a2lmacenada en NaCl que en KCl. Con el mismo equipo experimental no
detectan liberacidn alguna de energia en KBr y KI dentro del error expe
rimental., Haciendo una estimacidn del mimerc de ceniros F presenies en
sus muestras de LiF, por extrapolacidn de los espectiros de absorcidn ob
tenidos en muestras menos irradiadas, obtienen una concentracidn de -
1,3x1077 B en™>

un valor de 1.906 eV/F. Para explicar el gran valor de la energia alma-

. Dada la cantidad total de energfa liberada, se obiiene

cenada en LiF sugieren un campbio en el calor especifico por la forma-

cidén de grandes coloides de Ii que "metalizan" el cristal.

Bunch y Pearlstein (1969) midieron la energia almacenada en NaCl -
irradiado con rayos X de 190 kV y rayos gamma de 6000 correlacionando -
sus resultados con experimentos de absorcidn dptica y termoluminiscen-
cia. Encontraron una energia total almacenada de 12,4 eV por centro F -
repartida en tres etapas: 2,2 eV a 1352C, 8,4 eV a 2509C y 1,8 eV a -
3502C. En una muestra con impurezas de calcio el pico dominante aparece
sobre 1502C. Con las mismas concentraciones de centros F + 2M las mues-
tras irradiadas con rayos gamma presentan un 20 % mds de energfa almace

nada gque las irradiadas con rayos X. Este exceso de energia se libera -
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en su mayor parte en el pico de 2509C. La Unica diferencia apreciable -
en coloracidn en las muestras irradiadas con rayos gamma respecto a las
bombardeadas con rayos X es una mayor concentracidén de centros Ry agre

gados superiores, que se aniquilan entre 100 y 1509C.

Al interpretar sus resultados atribuyen la energia liberada por de-
bajo de 1709C a transiciones electrdnicas no reflejadas en el espectro
de absorcidn o a procesos de agregacidn de centros R y de agregados su-
periores que no lleven consigo cambios de volumen, no observados por dg
bajo de 2009C. Entre 170 y 2902C ocurre el pico dominante de liberacidn
de energia y parece ir acompafiado de la desaparicidén de las bandas F, M,
coloidal y del pico de termoluminiscencia. Proponen gque el pico a 2502C
es un pico compuesto de la superposicidén de dos, uno debido a la recom-
binacidn de los electrones de los centros F con huecos atrapados en al-
gin lugar de la red y otro por la aniquilacidén de las vacantes. Apoyan
esta interpretacidn en el hecho de que en muestras dopadas con calcio,
la aniquilacidn de centros F y M ocurre a temperaturas inferiores res-
pecto a la temperatura de aniquilacidn en muestras puras, sucediendo 1o
mismo con la zona dominante de liberacidén de energia. Ademds, tanto en
muestras puras como impuras hay diferencias entre la temperatura a la -
que ocurre el mdximo ritmo de liberacidn de energfia y la temperatura de
aniqﬁilacién de las bandas F y M. Finalmente, especulan con la posibili
dad de que la liberacidn de energia a 3509C se deba a la aniquilacidén -
de las divacantes de los centros M por la linealidad encontrada enire -
la energia almacenada a esta temperatura y la concentracidn inicial de

centros M.

Otra técnica usada para determinar la cantidad de energfa almacena-
da por defecto de red consiste en medir, no el ritmo de liberacién de -~
energia al subir la temperatura, sino la energia total almacenada en el
material. Se parte de la hipdtesis de que toda la energia almacenada en
la red se debe a la creacidn de centros de vacante, principalmente F, M
7 sus defectos intersticilales complementarios. De modo que una simple -
divisidn entre la energia total y la concentracién F + 2M nos dard la -
energfa almacenada en la red por par F-intersticial formado. Naturalmen

te este método requiere menor sensibilidad que la necesaria para obte-
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ner el espectro.

Phelps y Pearlstein (1962) usan un método de calor de disolucidn pa
ra medir la energia almacenada en NaCl irradiado con rayos X a tempera-
tura ambiente. Después de disolver el cristal irradiado en agua, miden
los cambios de temperatura. La interpretacidén de los resultados es difi
e¢il a causa de reacciones no bien conocidas de los productos de la irra
diacidn (intersticiales de cloro) con el solvente. Con esta incertidum-—

bre obtienen un valor de 9 eV por ceniro F.

Jenks y otros (1975) usan el mismo método de disolucidén acuosa com-
binandolo con otro método de obtencidn de la energia total al hacer su-
bir bruscamente hasta 4009C la temperatura de la muestra irradiada, con
lo que toda la energfa almacenada se lioera instantdneamente (drop ca-
lorimeter). Con esta comparacidn identifican las reacciones desconoci-
das en el método de disolucidn. Aunque estos autores no miden la concen
tracidn de centros T + 2M de sus muestras de NaCl, sus resulsados pare-
cen indicar que la energia almacenada por molécula activada de NaCl por
la radiacién {(par F-inversticial, siendo los centros F térmicamenie li-
berados de los coloides) es aproximadamente igual al calor de formacidn
de HaCl a partir de sus elementos (metal alcalino de los coloides ¥ mo-
léculas de hallgeno intersticial). Esto da un valor de 4,25 eV por cen-
tro F.

En trabajos posteriores efectuados en los laboratorios de Oak Ridge,
Jenks y Bopp (1977) miden, dentro de un programa de investigacidn sobre
almacenamiento de residuos radiactivos en minas de sal, la energia to-
tal almacenada por irradiacidn a distintas temperaturas con rayos gamma
de 6000 v elementos combustibles quemados. Los resultados son andlogos

a los del trabajo anterior.

Dreschhoff (1973) y Dreschhoff y Zeller (1977) usan la iécnica de -
andlisis térmico diferencial en la medida de la energfa almacenada en -
NaCl irradiado con protones de 1 - 2 MeV. Encuentran que, aproximadamen
te el 0,01 % de la energfa total transferida a las muestras de NaCl por

las particulas de la radiacidn, es almacenada. Esto indica que se puede
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almacenar en la red mucha mds energia de la que serfa posible alcanzar
con la concentracidn de saturacidn de simples defectos puntuales (cen—

tros F).

Finalmente, primero Diller (1975) y luego Haghes (1978) revisan la
situacidn experimental en base principalmente a los trabajos de Bunch y
Pearlstein (1969) sobre energfa almacenada y de Hobbs y otros (1973) so
bre aniquilacidén de los lazos intersticiales de dislocacién. Proponen -
un modelo de recombinacidén en doé etapas que se discute detalladamente
en el capfitulo III y que se resume brevemente aqui. Segin este modelo,
la energia liberada entre 100 y 1502C se debe al proceso de agregacidn
de centros F. A 2509C ocurre la primera etapa de recombinacidn entre -
los centros F (en forma de coloides) y los centros moleculares X2° que
ocupaban las divacantes. Asociada a esta recombinacidén ocurren: el pico
dominante de liberacidn de energia, la primera etapa de recuperacidn de
las propiedades mecdnicas y el pico de termoluminiscencia. Entre 300 y
35092C ocurre la recombinacidn de las divacantes con los lazos intersti-
ciales, dejando el cristal en su estado preirradiado. Esta recombina-
cidén va acompafiada de la liberacidn de la energfa de formacidn de la di

vacante y la recuperacidn total de las propiedades mecsnicas.

"~ 3. Objetivo y planteamiento de este trabajo.

Por la breve exposicidn del trabajo hasta ahora realizado, parece -
claro que quedan muchos puntos sin resolver acerca de la naturaleza de
los procesos responsables del espectro de energia almacenada. Por ello,
parece oportuno el objetivo planieado en este trabajo sobre la energia
almacenada y su posible correlacidén con la termoluminiscencia y la colo
racién,como medio para estudiar la estabilidad térmica de los defectos
inducidos por irradiacidn a altas dosis y temperatura ambiente en halu-
ros alcalinos. Estas propiedades estdn directamente relacionadas con la
presencla de defectos en el cristal. De acuerdo con este objetivo, la -
linea seguida en este trabajo ha sido la siguiente. En primer lugar, -

fue preciso diseflar, construir y poner a punto el equipo experimental -
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necesario; principalmente un calorimetro diferencial con sensibilidad -
suficiente para resolver las distintas etapas del espectro de energia =
almacenada. Este equipo ha sido descrito de forma detallada en un traba
jo anterior (Delgado 1977) y de é1 se hace un pequefio resumen en el ca-
pitulo I de esta memoria. Con este equipo experimental se determina la
forma de los espectros de energfa almacenada y su evolucidn con la do-
sis y concentracidn de centros de color en NaCl y KCl irradiados con =
electrones y rayos gamma, estudiando la influencia de la energfa de la
radiacidn en la energia total almacenada por centro de vacante. En bus-
ca de una interpretacidén de los resultados se determina el efecto que =
sobre el espectro de energfa almacenada tienen la deformacidn y la pre=
sencia de impurezas en el cristal. Para estuaiar la posibilidad de que
el proceso de agregacidn de centros F sea responsable de alguna de las
etapas de liberacidn de energia observadas, se midieron espectros de -
energfa almacenada en muestras de KCl1 coloreadas aditivamente. Finalmen
te y buscando una posible ordenacidn de la energia almacenada total por
unidad de dosis o de centro de vacante en estos materiales, se extiende
el estudio a la obtencidn de la energia total almacenada por centro de
vacante y forma del espectro de liberacidén de energfa en LiF, NaF, KBr
y KI irradiados con rayos gamma. Paralelamente a estas medidas de ener-
gia almacenada y para estudiar su correlacidn con la termoluminiscencia
¥y centros de color se determinaron los espectros de termoluminiscencia
y absorcidn Sptica en todos los casos estudiados. Asimismo se estudid -
la destruccidn térmica de los centros de color en KCl irradiado con -

electrones.

Para evitar posibles discrepancias provenientes del hecho de reali-
zar las medidas de energfa almacenada y termoluminiscencia en muestras
distintas en diferentes equipos experimentales, se disefi6 un dispositi-
vo que permitiera la medida simultdnea de ambos fenémenos en la misma -

muestra. Todos los resultados experimentales obtenidos se exponen en el
capitulo II.

En el capftulo III se presenta la discusidén de los resultados y las

conclusiones de ellos extraidas. Se comparan con los resultados previa-
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mente publicados sobre estas y otras propiledades (formacidn de lazos in
tersticiales, banda coloidal, defectos dipolares, etc.) y con las inter
pretaciones existentes. Se presentan por Ultimo algunas sugerencias so-
bre los posibles procesos operativos en las distintas etapas de recombi

nacidn térmica de defectos entre 25 y 4009C.

Los resultados obtenidos muestran que los espectros de energia alma
cenada tienen, en general, tres zonas de liberacidn de energia que cre-
cen con la dosis de irradiacidén. La presencia de dislocaciones e impurg
zas aumenta la liberacidn de energfa en la zona de bajas temperaturas,
‘pero la energia total almacenada es la misma que en muesiras puras no -
deformadas. Al aumentar la dosis el espectro de liberacidn de energia -
en muestras con impurezas tlende al de las muestras puras. En muestras

coloreadas aditivamente no se detectd liberacidn alguna de energia.

El pico de termoluminiscencia y el méximo ritmo de liberacidn de =~
energia térmica no ocurren a la misma temperatura. A las dosis mds ele-
vadas el pico luminoso tiene lugar a temperaturas superiores, incluso -
cuando ambos médximos se desplazan con la dosis, como ocurre en muestras
con impurezas. La deformacidn afecta en distinta forma a la energia al-
macenada que a la termoluminiscencia, desplazando el pico de luz a tem~

peraturas mds altas.

En KCl la energfa total almacenada por centro de vacante depende de
la energia de la radiacidén incidente. Los valores obtenidos para la -
energia total aluacenada por centro de vacante en LiF, NaCl y NaF son -
superiores a la energia de formacidn del par F-H. En IiF y KCl irradia-
do con rayos gamma, el cociente entre la energia almacenada y la concen
tracidén F + 2M crece al subir la dosis y, por itanto, la concentracidén -
F + 2M. A igualdad de dosis, la energfia total almacenada es mayor al -
disminuir el tamafic del catidn.

Las conclusiones sacadas de estos resultados ponen en duda los mode
los propuestos anteriormente por diversos autores sobre los defectos -
que dan lugar a la energia almacenada observada en estos materiales. En

efecto, de los resultados obtenidos se concluye que el mismc proceso de




18.

recombinacidn de defectos puede estar operando en las dos primeras eta-
pas del espectro de energia almacenada (100 - 150°C y 250°C en NaCl). -
El pico dominante de liberacidn de energia térmica y el pico de termolu
miniscencia no corresponden al mismo proceso de recombinacidn de defec-
tos. Los procesos de agregacidn de centros F y la recombinacidn centro

F-intersticial no pueden dar cuenta, al menos por si solos, de la ener-
gfa térmica liberada hasta 1502C y en el pico dominante del espectro, -
respectivamente. La cantidad total de energia almacenada por unidad de

dosis depende del tamafio del catidn.

Estos resultados parecen importantes porque por primera vez, ¥y en -
contra de los datos anteriormente presentados, se aporta evidencia expe
rimental de liberacidn de energia almacenada no explicable sélo por la
presencia de centros de color en el cristal y acerca de la posibilidad
de dafio creado por la radiacidn en la subred catidnica. Este hecho abre
nuevas lineas de trabajo que pueden ayudar a aclarar el panorama del da

fio inducido en estos materiales por altas dosis de irradiacién.
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CAPITULO I

EQUIPC Y TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se describen brevemente la técnica y el equipo ex-
perimental utilizado. El método escogido para la medida de energfa alma
cenada consiste en la medida de la diferencia de temperaturas entre una
muestra irradiada y otra muestra idéntica no irradiada, y entire esta -
muestra de referencia y la pared interior del calorimetro mientras €ste
se calienta a2 un ritmo constante. Z1 equipo experimental necesario cons
ta de tres partes principales: calorimetro diferencisl, sistema de con-
trol ¥ programacidn de la temperatura y sistema de medida de temperatu-
ras. Se incluyen, ademds, el dispositivo para la realizacidn de las me-
didas simultdneas de los espectros de energia almacenada ¥y termoluminis
cencia, los disposiiivos para medidas Spticas, asi como el tratamiento
y condiciones de irradiacidn de las muestras. Una descripcidn mds deta-
llada del =quipo experimental para medidas de energia almacenada puede

encontrarse en un trabajo anterior {Delgado 1977).

A. Dispositivo para medidas de energia almacenada

1. Técnica de medida.

Ia técnica de andlisis térmico diferencial (DTA) escogida es habi-
tualmente empleada en diversas ramas de la ciencia de materiales con -
muy variados objetivos, tales como identificacidn de minerales, pldsti
cos, transiciones orden-desorden, cambios de fase, ... ¥y, en general,
en todo tipo de procesos en que haya liberacidén o absorcidn de calor du
rante el calentamiento (Smothers y Chiang 1958; Wendlant 1963 y Murphy
1976).

Hay, sin embargo, una dificultad importante en la aplicacidn de es-
ta técnica general a la medida de energia almacenada en haluros alcali-

nos irradiados. Esta dificultad adiciocnal se debe a los dos factores ya
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apuntados en la introduccidn: pequefia cantidad de calor a medir y bajo
ritmo de liberacidén de la energia, ya que ésta no se libera en interva-
los pequefios de temperatura, sino de forma gradual en todo el intervalo
de 25-4002C. Esto se traduce en la necesidad de una sensibilidad supe-
rior a la habitual en las aplicaciones generales de esta técnica cita-
das en el pdrrafo precedente, que se refleja en la necesidad de tener
las muestras muy bien aisladas térmicamente de las paredes del calorime
tro, de modo que la linea de fondo de la diferencia de femperatura en-
tre las muestras sea pequefla comparada con la diferencia entre las Dues
-tras y el calorimetro. Con la técnica diferenciél usada, los calores -
transferidos a o desde las muestras tienden a cancelarse y la cantidad
medida es la diferencia de temperatura entire las dos muestras. Esto sim
plifica el andlisis y reduce la precisidén requerida en la medida y en -
el control de pequeflas transferencias de calor no deseadas, respecto a
otras técnicas basadas en la comparacidén de la temperatura,como funcidn
del tiempo,de una sola muestra antes y después de la irradiacién (Singh
y McKay 1968). En estas técnicas no diferenciales, hay que detectar la
pequefia cantidad de calor debida a la liberacidn de energfa almacenada
sobre la relativamenie gran cantidad de calor necesario para calentar -
la muestra. Otro tipo de técnica diferencial usada consiste en la compa
racidn entre la potencia suministrada a las dos muestras, la irradiada
¥y la de referencia, para mantenerlas exactamente a la misma temperatura
(Differential Scanning Calorimeter DSC). Esta técnica requiere sistemas
de calentamiento independientes para cada muestra y mayor precisidn en

el controlador de potencia y vatimetro diferencial usados er la medida.

En la técnica de andlisis +térmico diferencial debe llegarse a un -
compromisc entre el aislamiento térmico comseguido entre las muestras,
para mejor detectar la liberacidn de calor, y la uniformizacidn de gra-
dientes térmicos en el interior del calorimetro, necesario para que el
calentamiento de ambas muestras sea lo mds simétrico posible, para obte
ner asi una buena linea de fondo. Es decir, debe poder detectarse la sg
fial del calentamiento extra de la muestra irradiada como consecuencia -

de la liberacidén de energia almacenada antes de que el ritmo de pérdi-
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das de calor entre las muestras haga disminuir esta sefial a cero. Esto

implica regular adecuadamente las posibles vias de pérdida de calor en-

tre las muestras: pérdidas por conduccidn a través de los hilos de los

termopares usados para medir las diferencias de temperatura, pérdidas -
. . & , - . ~ s & »

por radiacidn y pérdidas por conduccldn a través del gas usado como me-

dio de transferencia de calor entre las muestras entre si y entre éstas

y el calorimetro.

Bl andlisis de esta téecnica aplicada a medidas de energfa almacena-
da fue hecho por Overnauser (1954). En la aproximacidn usada por este -
autor, se supone que las diferencias de femperatura entre las muestras y
la pared del calorfimetro son pequefias, lo que permite aplicar la ley de
transferencia de calor de Newton segun la cual las variaciones de las -
temperaturas de ambas muestras son proporcionales a lias respectivas di-
ferencias de temperatura respecito a la pared del calorimeiro. Esto lle-
va a2 la siguiente expresidn para la energia almacenada U por unidad de

o
masa en funcidn de los datos experimentales

donde ¢ es el calor especifico que se supone no es altierado por la ra
diacidn; B(T) es un pardmetro que da cuenta del desequilibrio inevita-
ble entre las muestras por diferencias en masa y contacto térmico con -
el resto del calorimetro; TZ’ ’I‘1 ¥y TW son, respectivamenie, las tempera
turas de la muestra irradiada, de la de referencia y de la pared inte-
rior del calorimetro. Con esta ecuacidn se calculan los valores de la -
energia almacenada mediante dos calentamientos sucesivos. En el primero
es en el que tiene lugar la liberacidn de la energia, mientras que en -
el segundo se obitiene una determinacidn experimental de B(T) usando la
ecuacidn anterior, en la que dU/dT1 = 0, pues todos los defectos crea-
dos por la radiacidn han sido ya destruidos en el primer calentamiento.

Esta necesidad de dos calentamientos sucesivos obliga a obitener una bue
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na reproducibilidad en las medidas efectuadas en cada prueba.

Una simplificacidn del tratamiento anterior fue realizada por Bunch
(1967). Consiste en suponer que se tiene un calorimetro suficientemente
simétrico, con lo que en la ecuacién (I.1) se tiene B<1 y con un sis-
tema de calentamiento adecuade conseguir que Tw - T1 en funcidn de T1 -
sea muy reproducible en los dos calentamientos. Esto permite simplifi-

car la ecuacién (I.1), gue pasa a ser

1a (T, - 2g - (T - g . a(Ty - Ty)g, .

- T o
c dT1 TW 4 d 1

- A%y - M) (1.2)

dT1

donde los subinaices EA y F indican respectivamente que las cantidades

Pe . . 3 . : . -
snire paréntesis son lcs daztos experimentales del primer calentamiento

Las ecuaciones anteriores se han obteniao suponiendo despreciables
tanto la transferenc:az de calor entre las muesiras como los posibles =
gradientes térmicos en las superficies interiores der calorimetro. Es-
tos gradientes estdn relacionados con el disefio y material del bloque -
del calorimetro, y con el ritmo de calentamiento usado. En general, con
calorimetro de paredes gruesas de cobre, elementos calefactores unifor-
memente distribuidos y empleando ritmos moderados de calentamiento, los
gradientes de temperatura serdn muy pequefios ¥ no alieran la validez de
las ecuaciones anteriores, en gue puede reemplazarse Tw por algun valor
promedio, sl bien pueden introducir alguna ambigliedad en la medida de
T, - T, (Bunch 1967).

Respecto a la transferencia de calor entre las muestras, White y Ko
yama (1963) investigan este caso y obtienen una ecuacidn que da la mis-

ma dependencia funcional de la energia almacenada respecto a T2 - T1 y
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d(T2 - T1)/dt, si bien con unos coeficientes mds complicados que los de
las ecuaciones anteriores y que no pueden relacionarse fdcilmente con -
cantidades directamente medidas, como lo estaban los coeficientes de la
ecuacidn (I.1). Segin estos autores, el efecto de una transferencia -
apreciable de calor entre las muestras es hacer el coeficiente del tér-
mino lineal meyor, mientras que, por el contrario, el itener porftamues-
tras de masa grande sube el valor del coeficiente del término diferen-
cial.

Un tratamiento mds simple, que incluye las entradas y pérdidas de -
calor en cada muesira, es el empleado por Nilan y Granato (1965). Supo-
niendo el sistema perfectamente simétrico, es decir, que las muestras -
son idénticas, que tienen exactamente la misma geometria y que los rit-
mos de entrada y de pérdida de calor son los mismos para las dos mues-—
tras, se obtiene que en los intervalos de tiempo dt en que haya libera-

cidn de energia

1 au -
(1 - &~%/2) (

[ ]
.
A2}
N

donde P es el coeficiente del ritmo de pérdidas de calor, que se supo-
ne independiente de la temperatura,y € = me/p es la constante de tiempo

»

del calorimetro en cuestidn,que da informacidn sobre las constantes tér
micas del calorimetro. Esta constante de tiempo se determina experimen-~
talmente estabilizando la temperatura del calorimetro y observando la -
cafda de la sefial de T, - T1. Reaiizando esta determinacidn de T a di-

versas temperaturas dentro del intervalo 25-4002C, se comprueba la vali

dez de la independencia de P con la temperatura.

Para ver la influencia del tratamiento de datos usado sobre la for-
ma del espectro de liberacidén de energia almacenada, se usaron los tres
métodos descritos por las ecuaciones (1.1,2,3). No se enconiraron dife-
rencias significativas en la forma de los espectros obtenidos por estos
tratamientos, si bien la energia total liverada obtenida usando la ecua

cidn (I.B) es inferior en aproximadamente un 20 % al valor obtenido me-
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diante las ecuaciones (1.1,2). Este resultado parece l4gico por conside
rar el andlisis de Nilan y Granato (1965) la transferencia de calor en-
tre las muestras y la existencia de pérdidas de calor desde las mues-
tras que no son tenidas en cuenta en los otros tratamientos. Por otra -
parte, el hecho de gue tanto la forma del espectro como el valor total
de la energfa sean similares en los andlisis de Overhauser (1954) y de
Bunch (1967) es quizi una prueba de que en el calorimeiro conseguido, -
el factor de desequilibrio B(T) es efectivamente mucho menor que la uni

dad y de que Tw - T1 es reproducible en los dos calentamientos.

Antes de pasar a la descripeidn del equipo experimental, se pueden
hacer ya algunas consideraciones sobre los requisitos a cumplir en el -

disefio del mismo.

De las ecuaciones anteriores se deduce que los datos experimentales
necesarios para el andlisis son la medida de las siguientes temperatu-

ras:

T : Temperatura del calorimetro. Necesaria, ademds, para la sefial

de desequilibrio del controlador de temperatura.

T - T1: Diferencia entre la temperatura del calorimetro y la muestra -
de referencia. Conjuntamente con Tw permite saber en todo mo-

mento la temperatura y el modo como se calientan las muestras.

T2 - T1: Diferencia de temperatura entre las dos muestras. Es el dato
mds importante por reflejar la elevacidn de la temperatura en
la muestra irradiada respecto a la de referencia como conse-

cuencia de la liberacidén de la energia almacenada.

En cuanto al método empleado para su medida, los termopares parecen
mds adecuados que los termémetros de resistencia debido a la masa y ta-
mafio de €stos. Para reducir al minimo las pérdidas de calor de las mues
tras a través de los hilos de los termopares, €éstos deben tener la me-
nor seccidén y mayor longitud posibles. También serfa deseable que los -
hilos de los termopares no fuesen metales puros, sino algunas aleacidn -

de menor conductividad. Por otra parte, parece ser poco efectivo el uso
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de termopilas utilizadas por varios autores, ya que la ventaja de una -
mayor seflal se compensa al tener mayores pérdidas de calor y subir la -

magnitud de la linea de fondo.

Respecto al ritmo de calentamiento, en principio éste debe ser el -
mdximo posible que permita una linea de fondo compatible con la magni-
tud de la seflal. Al reducir el intervalo de tiempo en que iiene lugar -
la liberacidn de energfa, ritmos de calentamiento altos producirdn rit-
mos de liberacidén de energia mayores, lo que dard lugar a2 picos mds al-
tos y estrechos y, por tanto, mds fdciles de detectar. Sin embargo, tam
bién aumentan la magnitud y fluctuaciones de la linea de fondo sobre la
que han de detectarse estos picos, por lo que debe llegarse a un compro
miso. El maximo ritmo de calentamiento viene ademds limitado por la apa
ricidn de gradientes térmicos apreciables tanto en las superficies inte
riores del calorimetro como en el interior de las muestras, segin el -
tiempo empleado por el calor en difundirse a través de las mismas,con -
la consiguiente pérdida de resolucidn en temperatura por estos efecios
(Bunch 1967). Con muestras de dimensiones de 10x10x1 mm como las aqui -
usadas, el limite superior del ritmo de calentamiento viene impuesto antes
por consideraciones de la linea de base que por la aparicidn de estos -
gradientes. Bajar excesivamente el riimo de calentamiento produce rit-
mos de liberacidn de energia muy bajos con disminucidn de la amplitud -
de la sefial de T2 - T1, dificultando su deteccidn. En general, se re-
guieren ritmos moderzdos. En el presente trabajo un compromiso acepta-

ble de los factores considerados parece estar en 59C/min.

Finalmente, se pueden hacer algunas consideraciones sobre el tamafio
idéneo del calorimetro y de las muestras, asi como sobre el gas usado -
como medio de transferencia de calor y sobre el controlador de tempera-~
tura. El calorimetro debe ser lo suficientemente granae para minimizar
los efectos de cualquier diferencia relativa en la posicidn de las mues
tras respecto a las paredes del calorimetro. Pero en calorimetros de -
gran masa,es mds diffeil el control de la temperatura y pueden ademds -
agudizarse los problemas de gradientes térmicos en sus paredes. La solu

cidn puede estar en fijar exactamente la posicidén geométrica de las -
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muestras en el interior de un calorimetro de dimensiones moderadas, de
modo que los flujos de calor a ambas muestras sean andlogos, dando una

linea de base aceptable.

El tamafio de las muesiras debe ser suficiente para la insercidn del
termopar diferencial. Por otra parte, no deben ser tan grandes que se -
generen en ellas gradientes térmicos que empeoren la resolucidén en tem~-
peratura. La mayor o menor masa de las muestras no afecta a la sefial ob
tenida. Aparte de estas consideraciones provenientes de la técnica de -
andlisis térmico diferencial, hay otros requisitos impuestos por las -
condiciones experimentales de irradiacidn y medidas de absorcidn Sptica.
Para que toda la muestra sea activa en cuanto a emisidn de energfa alma
cenada, es preciso que el dafio creado por la radiacidn sea uniforme en
toda la muestra. Esto, si bien no es una limitacidn con rayos gamma, en
el caso de elecirones de al menos 1 MeV obliga a reducir el espesor de
la muestra a uno o dos mm y el drea a las dimensiones del haz de elec-
trones disponible. Una nueva reduccidn en el espesor de las muestiras se
debe a la necesidad de usar muestiras lo @és finas posible (4.1 mm) pa-
ra reducir el error en 1las medidas de la densidad dptica de la banda F
en las muestras fuertemente irradiadas en que se mide la energfa almace
nada. Por esias razones las muesiras usadas fueron placas de una sec-
cidn de 10x10 mm y espesores entre 0,8 y 2 mm. Para reducir el efecto -
de las pérdidas por radiacidn de calor desde las muestras se elige un -
medio de transferencia de calor que minimice las pérdidas por radiacidn

frente a las de conduccidn a través del gas.

El medio de transferencia de calor escogido debe atender el compro-
miso ya citado de buen aislamiento y uniformizacién de gradientes para
conseguir una buena relacidn sefial/fondo. Después de varias pruebas, el
gas elegido fue argon 0,9995 gque cumple los requisitos pedidos: 1) Es -
quimicamente inerte, por lo que no causa problemas de reacciones con -
desprendimiento o absorcién de calor. 2) Su conductividad térmica es mo
derada, de modo que el aislamiento térmico entre las muestras es sufi-
cientemente bueno. 3) La conductancia térmica entre las muestras y el -

calorimetro se maniiene bastante constante durante todo el margen de -
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temperaturas, sin mds que mantener la presién del gas ligeramente por -
encima de la presidn atmosférica. Esto es importante para la estabili-
dad de la lfnea de base. 4) La transferencia de calor a través del gas
es mayor que la gue se tiene a través de la estructura soporte de las -
miestras y que las pérdidas por radiacidén. Esto también es importante -
para la estabilidad y reproducibilidad del fondo, ya que minimiza el -~
efecto de pérdidas por radiacién. Las pérdidas por conduccidn a través
de los hilos de los termopares son reproducibles y la conductiviaad de
los gases por encima de presidn atmosférica es aproximadamente constan-
te y, por tanto, prdcticamente independiente de la temperatura o de pe-
quefias fluctuaciones en la presién. Y 5) Los transitorigs térmicos pro-
ducidos al principio de cada prueba por sobrepulsos de potenciz se esta
bilizan rdpidamente, permitiendo una buena linea de fondo desde los -
509cC.

Como casos extremos se probaron como medios de transferencia de ca-
lor gas helio de conductividad térmica ocho veces mayor que el argon ¥y
vacio a una presidn de 10-3 torr. Se comprobd que la relacidén sefial/fon-
do cobtenida era peor que con argon, por favorscer sxcesivamente el als-
lamiento en detrimento de la lfnea de base (vacfo) o, por el coniraria,

mejorar excesivamente la lfnea de base, disminuyendo la sefial (helio).

Por Ultimo, respecto al controlador de temperatura se precisa que -
la entrada de potencia sea lo mis suave posible. Variaciones bruscas en
la potencia entregada causan transitorios térmicos en el calorimetro -
que ocasionan fluctuaciones en la linea de fondo. Se necesita ademds re
producibilidad en el ritmo de calentamiento en las dos medidas consecu-

tivas necesarias para cada medida.

Sin embargo, aparte de todas las consideraciones inicieles de dise-
fio, aparentemente l6gicas, la estabilidad y reproducibilidad de la 1i-
nea de base que en Ultima instancia determinan la sensibilidad consegui
da, parece depender también de factores no bien conocidos o no del todo
entendidos. Esto hace necesario emplear el método experimental de prue-—

ba y error hasta conseguir el calorimetro adecuado.
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2. Equipo experimental.
2.1 Calorimetro diferencial

Con las consideraciones de disefio anferiormente presentadas y
la experiencia adquirida en anteriores disefios finalmente desechados, -
el calorfmetro final resultante, si bien no es probablemente el Sptimo
en varios aspectos, si permite la sensibilidad suficiente para las medi

das de energia almacenada en haluros alcalinos irradiados.

Este calorfmetro consta de dos cuerpos: el calorimetro diferencial -
propiamente dicho, donde van instaladas las muestras y el elemento calge
factor, y la carcasa, gue sirve como escudo de radiacidn de calor al ca
lorimetro y en cuyo interior se mantiene el gas usado como medio de -
transferencia de calor. En la figura 1 se muestra una visia transversal

de la cdmara con el calorimetro en su interior.

En la figura 2 se muestra una vista ftransversal y otra en planta -
del calorfmetro, que es un cilindro de cobre de 60 mm de didmetro y 34
mm de alto. Se ha cunstruido en tres piezas: base, pared lateral y tapa
que se pueden remover para montar las muestras en su interior. La resis
tencia calefactura se ha distribuido en dos partes idénticas montadas -
en serie, una de ellas en la base y otra en la tapa. A su vez, éstas -
han sido construidas en dos piezas entre las gque van soldadas con plata
la parte correspondiente del elemento calefactor. La misma corrienie -
fluye por las dos partes del elemento calefactor que se han montado de
modo que los campos magnéticos inducidos por las espiras arrolladas en
la base se oponen a los inducidos por el arrollamienio de la tapa. Se -
pretende con ello disminuir los efectos inductivos que crean las varia-
ciones de la corriente calefactora y que son captados por el termopar -
que mide T2 - T1 y detectados por el nanovoliimetro usado para su ampli
ficacidn. Por la misma razdn se emplea corriente continua como corrien-
te calefactora, evitando la aparicidén de los 50 Hz de la red y corrien-

tes pardsitas por fluctuaciones de la red en esta corriente calefactora.
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Todos los termopares de medida van alojados en la base. Los usados
para medir la temperatura del hofno y como elemento sensor para el con
trolador de temperatura se introducen en dos orificios diametralmente
opuestos de 2 mm de didmetro y 26 mm de profundidad perforados en la -
base. Normalmente un solo termopar se usa satisfactoriamente para am-
bas funciones: medida y control. Los-dos ftermopares diferenciales para
la medida de T, - T1 y I, - T1 se introducen en el calorimetro embuti-
dos en dos tubos de cerdmica alojados en un canal diametral de 3,5 mm
de didmetro sobre la superficie de la base. Se evita asi que los hilos
de ambos termopares estén en buen contacto térmico con el calorimetro,

lo que acentda las pérdidas por conduccidn a través de estos hilos.

La pared lateral de 21,5 mm de altura y 6 mm de espesor itiene dos -
taladros laterales de 2 mm de didmetro que facilitan el paso del argon
al interior del calorimetro, una vez que el conjunto esté cerrado. Tan-
to la superficie de la base como la pared lateral interior y la parte -
inferior de la tapa se pintan de negro con pintura de grafito Aquadag -
disuelto en alcohol, para mejorar la emisividad térmica de todas las su-
perficies presentes en el interior del calorimetro y conseguir asi una

distribucidén de temperatura mds uniforme deniro del mismo.

El calorimetro va alojado en la cdmara construida con latdén cromado
en dos piezas., Véase figura 1. La pieza superior lleva soldada a su pa-
red exterior un serpentin de cobre por donde circula agus a 152C. Su -
propésito es servir de escudo de radiacidn de calor al calorimetro, evi
tando asimetrias en el flujo de calor del calorimetro con el exterior -
que podrian provocar gradientes de temperatura en su interior, lo que -
haria derivar la linea de fondo con la consiguiente pérdida de sensibi-
lidad. Evita ademds los efectos de fluctuaciones en la temperatura am—
biente y sirve como foco frio para fugas de calor desde el calorimetro,
lo que facilita el control de temperatura. En la parte inferior de la -
cédmara y en posiciones diametralmente opuestan van acoplados dos pasamu
ros por donde salen al exterior de la cdmara los termopares y cables de

entrada de potencia al calorimetro. Asfmismo, en esta parte de la cdma-
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ra va roscada una salida tipo NW-10 para la entrada y salida de gas y -
la conexidn del equipo de vacio. Este se usa al comienzo de cada prueba
para limpiar el vapor de agua y oxigeno absorbido en la cdmara, antes -
de hacer fluir el gas. Consta simplemente de una bomba rotatoria WELCH
con una trampa de vapores refrigerada con nitrdgeno liquido. Se consi-
gue asi alcanzar una presidén inferior a 1073 torr en el interior de la

cédmara.

Para la realizacidn de las medidas simultdneas de termoluminiscen=-
cia y energfa almacenada se acopl$ un fotomultiplicador a la cdmara, cQ
mo se ve en la figura 3. El fotomuliiplicador ve la muestra irfadiada a
través de uno de los dos agujeros de 6 mm taladrades en la pared late-
ral del calorimetro, en posiciones diametralmente opuesias. ILa linéa de
fondo obtenida en estas condiciones presenta mayor deriva que la obteni
da en el calorimetro sin fotomultiplicador acoplado a la cédmara. Sin em
bargo, esta versidn permite discernir la posicidn relativa en temperatu
ra de los mdximos de energia almacenada y termoluminiscencia, eliminan-
do asi posibles dudas en la comparacidn de resultados de distintos expe
rimentos con muestras diferentes. Todos los espectros de energia almace
nada presentados se obtuvieron en el calorimetro sin dispositivo para -
detectar la termoluminiscencia. Las medidas simul tdneas se presentan sS
lo para comprobar la simultaneidad o no de los fenémenos de energia al-
macenada y termoluminiscencia. En la figura 3 se puede ver sambién el -
detalle del montaje de las muestras en el calorimetro. Cada muestra va -
colocada entre una cuila y una mesa de KBr, escogido por presentar baja
conductividad térmica. La mesa y la cufia se tallan a partir de un mono-
cristal, de modo que se reduzcan al médximo las pérdidas por conduccidn
de calor desde las muestras. Entre la mesa y la muestra se colocan las
soldaduras de los termopares diferenciales usados. Ambas muestras, con
sus mesas y cufias aislantes, van montadas entre sendas pletinas de ace-
ro inoxidable. La sujecidn del conjunto se hace mecdnicamente con tuer-
cas de acero y arandelas de cobre sobre los vdstagos roscados en que -~
van montadas las pletinas. El mismo sistema de sujecidn mecdnica se usa

para fijar la soldadura TW del termopar TW - T1 a la superficie de la
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base del calorimetro. De este modo todos los contactos térmicos entre -
las soldaduras de los termopares y las muestras o el calorimetro estdn

hechos por presidn mecdnica, sin soldaduras.

Para conseguir la misma capacidad calorifica en ambos portamuestras
(importante para la linea de fondo), basta igualar las masas de las cu-

fias, mesas y muestras usadas en cada uno de ellos.

En resumen, se tiene asi un calorimetro con baja capacidad calorifl
ca, minimos gradientes térmicos en sus paredes, por haber un buen con-
tacto térmico entre el elemento calefactor y el blogue del calorimetro,
vy una fuga de calor uniforme. Esto facilita el control de temperaturas-—
al permitir una respuesta ripida en la variacidn de la temperatura del
calorimetro para variaciones en la entrada de potencia y que el contro-

lador esté entregando potencia continuamente.

Se han escogido materiales de comportamiento regular hasta 400°C -
evitando, mediante su combinacidén, problemas de dilataciones que pueden
afectar a la estabilidad de los contactos térmicos termopar-muestra. -
Los resultados conseguidos respecto a la linea de fondo con el calorime

tro se describen mds adelante.

2.2 Controlador de temperatura

Su misidén es subir la temperatura del calorimetro a ritmo cons
tante, con las caracteristicas ya dichas de alta calidad en la lineali-

dad y reproducibilidad de sucesivos calentamientos. =

Para elevar linealmente con el tiempo la itemperatura del calorime-
tro se tiene en cuenta el hecho de gue el termopar chromel-alumel usado
para medir Tw‘presenta en el intervalo 25-4002C una relacidn bastante -
lineal enire fuerza electromotriz y temperatura. De este modo bastari -
comparar TW con una sefial de tensidén que aumente linealmente con el =
tiempo al ritmo deseado, corrigiendo las desviaciones observadas, para

obtener asi un calentamiento lineal.
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Con este principio de funcionamiento, esquematizado en la figura 4,
el controlador de temperatura consta de dos partes principales: progra-
mador lineal, que proporciona la rampa lineal en tensidn, y controlador
proporcional de potencia, que controla la potencia suministrada al calo
rimetro, segin la seflal de desequilibrio obtenida de la comparacidén en-
tre la seflal del programador ¥y TW que sigue asi a la sefial programada.
El programador consiste bdsicamente en un generador de rampa de O a 20
mV que permite cubrir el margen de 0-4002C. Esta seflal se obtiene usan-
do un motor paso a paso para mover el cursor de un potencidmetro de al-
ta resolucidén alimentado de modo que del principio al f£in de la carrera
del cursor caigan los 20 mV necesarios. Indistintamente se usé también
un programador electrdnico modelo 103A de la firma Controles Digitales
S.A. Con este programador electrdnico se evitan los pequefios saltos del
brazo mdvil del potencidmetro, que se reflejan en pequefios escalones de
tensidén que afectaban a la linea de fondo. Sin embargo, la presencia de
condensadores en la salida del programador elecirdnico hace que la li-
nealidad de la rampa sea algo inferior a la obtenida con el potencidme-
tro. No obstante, ésta es suficientemente buena y la suavizacidén asi ob

tenida en la entrada de potencia hace aconsejable su empleo.

El contirolador de potencia es parecido en disefio a otro controlador
previamente usado en este laboratorio (Ausin y oiros 1971) sobre el que
se realizaron algunas modificaciones para cumplir los requisitos que im
plica la medida de energia almacenada. Un diagrama de blogues se mues-
tra en la figura 5. La primera etapa es un amplificador diferencial -
QFT-2 de baja deriva itérmica. La sefial del amplificador pasa a una se-
gunda fase de amplificacidn formada por dos transistores en acoplo di-
recto. La salida de esta etapa gobierna una fuente estabilizada de co-
rriente continua, programable en tensidn, que se usa como etapa de am-
plificacién de potencia. Dos circuitos RC permiten compensar el retraso

térmico entre el elemento calefactor y el termopar empleado como sensor.

Para tener una buena linea de base en la diferencia de temperatura
entre ambas muestras sin fluctuaciones ni deriva, es muy importante -

ajustar estos circuitos RC de modo que la potencia suministrada a la re
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sistencia calefactora varfe suavemente y se mantenga lo mds cerca posi-
ble del mfnimo requerido para subir la temperatura del calorimetro al -
ritmo deseado. El circuito electrdnico del controlador se muestra en la

figura 6.

2.3 OSistema de medida de temperaturas

En la figura 7 se muestra un diagrama del sistema usado para -
medir y registrar las temperaturas.

T2 - T1 se mide con un termopar cobre-constanian cuya sefial se am~
plifica con un nanovoltimetro Keithley 1484 entre -1 Vy +1 V a fondo -
de escala y se lleva a uno de los dos canales de un registrador Servo-
gor BE 571. Aunque con el calorimetro descrito los mdximos valores de -
la f.e.m. correspondientes a T2 - T1 son a veces del orden de 30 a 50
microvoltios, el circuito estabilizado de supresidn de cero disponible
en el nanovoltimetro permite usar las escalas de 3 y 10 microvoltios -
del mismo. Esto permite apreciar en el registrador variaciones en la lé
nea de fondo de T, - T, de hasta 0,05 microvoliios equivalentes a -

2 1
0,0012C que es del orden del limite de fiabilidad del termopar.

El otro canal del registrador se usa para medir directamente Tw - T1
con otro termopar cobre-constantdn. En la escala mds sensible del regis

trador de 0,5 mV fondo de escala se pueden apreciar variaciones en -

TW - T1 de hasta 0,052C.

Tw se mide con un termopar Chromel-Alumel en un registrador Servo-
gor RE-511 con una tensidén en oposicidén en saltos de 2 mV, para medir -
la temperatura del calorimetro con la misma sensibilidad de 2 mV Ffondo
escala en todo el intervalo de 25-4002C. Se pueden observar variaciones
sobre la recta de hasta 0,22C. En sustitucidén de la fase hielo-agua pa-
ra fijar los 02C en la soldadura fria del termopar, se usd también un -
circuito potenciométrico simulador de cero con un termistor que compen-

sa variaciones en la temperatura ambiente de la soldadura de referencia.
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Los hilos de los termopares cobre-constantan para la medida de -

T, - T, 7T, - T

de constantdn entre las soldaduras de mds de 20 cm y 50 cm de hilo de -

tienen un didmetro de 25,4-3:10"3 mm con una longitud -

cobre para la conexidn con los instrumentos de medida. Esto reduce las
pérdidas por conduccidén a través de los hilos, compensando el hecho de
usar cobre y no aleaciones de menor conductividad. Se evitan, por otra
parte, las inhomogeneidades observadas por Bunch (1967) en hilos de dis
tintas aleaciones que pueden llevar a fluctuaciones en la linea de base
por cambios en las propiedades del termopar. Una precaucidn importante
es la de efectuar todas las conexiones de los aparatos de medida con co
nectores especiales de cobre de gran pureza y por presién mecénica,’mag
teniendo las conexiones a una temperatura constante para evitar en los
circuitos de medida fuerzas electromotrices espureas de o:igen~térmice 0

debidas a soldaduras en las conexiones.

3. Método de operacidén y caracteristicas.

En la figura 8 se muestra la variacidn de la temperaiura del calori
metro con el tiempo, para distintos ritmos de calentamiento. La linea -
recta ajustada, la desviacidn en la pendiente y el error de los puntos
sobre la recta presentados corresponden a un ajuste de los puntos expe-
rimentales por un proceso de minimos cuadrados. La desviacidn cuadrdti-
ca media de estos puntos sobre la recta ajustada es de ~r 0,32C 7 el -
error en la pendiente es menor del 0,1 %. También aparece en la figura
la estabilizacidén de la temperatura a 302C, necesaria al comienzo de ca
da prueba. Después de 10 minutos de estabilizacidén la desviacidn de la

1fnea horizontal es menor de = 0,052C,

Respecto a la bondad de las lineas de fondo obtenidas para TW - T1
y T2 - T1 ¥y su reproducibilidad en calentamientos sucesivos, es impor-
tante seguir exactamente el procedimiento siguiente: Antes de empezar -
cada prueba se hace vacio en la cdmara hasta alcanzar una presidn de -
10-3 torr durante aproximadamente una hora, tiempo durante el cual se -

hace fluir argon varias veces. Esto elimina el vapor de agua y oxigeno
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absorbidosen la cdmara que podria causar gran deriva en la linea de fon
do por reacciones con las muestras o portamuestras. Después se desconegc
ta el sistema de vacfo y se hace pasar argon por la cdmara a presién -
constante, ligeramente por encima de presidén atmosférica. Una vez lim-

pia la atmdsfera y regulada la presidn de argon en la cdmara, se estabi-
liza la temperatura del calorimetro hasta alcanzar una distribucidn es-

tacionaria de temperaturas en su interior.

Siguiendo minuciosamente el método de operacidn descrito y teniendo
buen cuidado de reproducir exactamente las mismas condiciones iniciales,
la sensibilidad, obtenida de la discrepancia entre dos lineas de fondo -
consecutivas, es algo mejor de * 1 microvoltio.

En la figura 9 se muestran grdficas tipicas de T2 - ‘1‘1 para dos ca-
lentamientos consecutivos a 59C/min., el primero de ellos con la mues-

tra irradiada, junio con TW - 7 Sin embargo, a veces y quizd debido a

q°
no partir exactamenie de las mismas condiciones iniciales, la discrepan
cia obtenida es mayor. En estos casos se recurre a una normalizacién ya
usada por Bunch (1967) consistente en afiadir a los datos de T2 - T1 del
segundo calentamiento de fondo una funcidn de normalizacidn, funcidn de
la temperatura, escogida para eliminar la discrepancia entre las lineas
de base a temperatura ambiente y 4002C. A estas temperaturas la libera-
cidn de energfa almacenada es nula, por lo que cualquier diferencia en-~
tre las lineas de fondo debe ser experimental. Pruebas de fondo con -
muestras no irradiadas muestran después de esta normalizacidn una dis-

crepancia inferior a t 1 microvoltio. Ia comparacidén en sensibilidad -
con otros calorimetros anteriormente publicados es diffcil por depender
ésta de la forma del espectro de liberacidn de energfa. No obstanie, la
magnitud de la linea de fondo y la reproducibilidad conseguidas permi-

ten compararlo favorablemente con el presentado por Bunch (1967), el -
cual, segin sus propias estimasciones, tiene una sensibilidad de al me-

nos un factor 10 mejor que los otros calorimetros similares descritos -
en la literatura para medidas de energia almacenada en haluros alcali-

nos irradiados.

La calibracidn en temperatura del sistema de los itres termopares -
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usados para las medidas de Tw’ TW - T1 y T2 - T1 se hizo midiendo el -
punto de fusidn del indio y cadmio. Se colocan unos pocos miligramos de
estos materiales en un pequefio hueco excavado en muestras de KCl de 3 -
mn de espesor gue se usan como crisoles pero, por lo demds, idénticas a
las empleadas para las medidas de energia almacenada. La temperatura de
2 = T ¥ I - T
empieza a apartarse de su linea de base, pre

fusién se determina de los valores obtenidos para Tw, T
en el punto en que T2 - T1
sentando en esa temperatura una caida brusca seguida de una recupera-
c¢idn mds lenta hasta alcanzar nuevamente la linea de fondo, como se re-
presenta en la figura 10. Los valores obtenidos son 156,6 ha 0,22C para
indio y 320,5 t 0,29C para cadmio, cuyos puntos de fusidn, segun las ta
blas del Handbook of Chemistry and Physics (1970), son respectivamente
156,612C y 321,039C.

Para la obtencidén del espectro del riimo de liberacidn de energia -
respecto a la temperatura de la muestra irradiada y de la energia total
liberada, en funcidn de los datos primarios se usd un ordenador PDP-11
con un programa para convertir los valores de la f.e.m. obtenidos de -
los tres termopares en temperaturas segin las tablas del NBS y tratar -
estos datos segin las ecuaciones (I.1,2,3) para la obtencidn del espec-
tro y energia total segin los tres tratamientos citados. Los datos se -

muestrean para el ordenador de minuic en minuto.

B. Dispositivos para medidas dpticas

1. Medidas de absorcidn &ptica.

El cdlculo de la densidad de centros de color inducidos por la ra-
diacidén en las muestras se hace a partir de las correspondientes bandas

de absorcidén usando la férmula de Smakula

N=Ka__ (1.4)

donde K es una constante para cada material que depende del factor de -
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frecuencia, semianchura de la banda, temperatura e Indice de refraccidn.

Para los centros de color de interés en este trabajo, K es del orden de
16
10 ¥ anax

mo de la banda (Bunch 1967)

es el valor de la densidad dptica por cm, medida en el maxi

(:o.o)ma}c

a - ——ax (1.5)
max a

donde (D.O)max es la densidad dptica medida en el méximo de la banda y
d el espesor de la muestra en cm. En muestras fuertemente irradiadas co
mo las aqui usadas, en que la concentracidn de centros F agregados es -
apreciable, es necesario corregir la densidad Optica en el maximo de la
banda F por las bandas de absorcidn de los centros M y R que se solapan
oon la banda F. El valor de la densidad Sptica por cm usado para la de-
termineacién de la densidad de centros F es entonces aj = aF(medido) -

- ay - 0,2 ago donde apy &y ¥ ap son las densidades &pticas por cm en -
los méximos de las bandas P, M y R respectivamente (Sonder, 1972). -
Para la medida de los especiros de absorcidn, de donde se determina la
concentracidn de ceniros de color mediante la medida de la densidad §p-~
tica en el mdximo de las bandas, se usd un espectrofotémetro Cary 17. -
La mixima concentracién de centros de color medibles directamente se de
termina por la mixima densidad Optica que es posible medir en el pico =~

de la banda y el minimo espesor de muestra que se puede cortar.

En el espectrofotlmetro usado, la méxima densidad dptica que se pue
de medir es 3; este margen de medida puede extenderse usando f£iltros -~
neutros en el haz de referencia hasta un mdximo de 6 en todo el rango de
longitudes de onda en el que aparecen las bandas F, M y R. Con el espe-
sor de las muestras usadas,la mdxima concentracidn de centros F que es

posible medir en el espectrofotdémeiro es del orden de 6x1017 centros F
3

por cm”,
Sin embargo, con las fuentes de radiacidn empleadas (electrones y -
rayos gamma) v los tiempos de irradiacidén usados, las concentraciones -

de centros F obtenidas son, con frecuencia} mayores que este valor maxi
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mo. En la figura 11 se representa un espectro tipico de absorcién de -
muestras de NaCl irradiadas con electrones y rayos gamma. El c&lculo de
la densidad de centros, en estos casos, se hizo midiendo la densidad Op
tica a varias longitudes de onda, en el lado de menor longitud de onda
del miximo de la banda F en que la densidad Gptica es menor que la mixi
ma medible en el espectrofotdmetro. A partir de la forma ya conocida de
la banda F, se calcula la densidad Sptica en el méximo de la banda F. -
Se prefirid este método a usar muestras testigo de menor espesor, por -
la dificultad de reproducir, principalmente con electrones, las mismas
condiciones experimentales de irradiacidn. EL error en la determinacidn
de la densidad Optica F se ha estimado a partir de los errores de lectu
ra de la densidad JSptica a la longituc de onda elegida, tanto en el es-
pectro de absorciln de la muestra como en la banda F tomada como refe-
rencia. En los casos en que los valores del maximo de la banda F obteni
dos a partir de lecturas a varias longitudes de onda tenian una disper-
gidn mayor que el error de lectura, se ha usado como error la disper-

sidén de estas medidas.

2. Hedidas de termoluminiscencia.

Para la determinacidn de los espectros de termoluminiscencia se usd
normalmente la instalacién descrita por Ausin y otros (1971). En estas
medidas, no simultdneas a las de energia almacenada, se usaron muestras
irradiadas el mismo tiempo y a la misma tasa de exposicidn que las mues
tras empleadas en energia almacenada, calentadas al mismo ritmo de 5°C/
min. En este aparato el fotomultiplicador ve la muesira con un dngulo -
sélido mucho mayor que en el dispositivo descrito anteriormente de foto
multiplicador y visor acoplado al calorimetro diferencial para la reali
zacién de las medidas simultdneas de energfa almacenada y termoluminis-—
cenclia. Esto puede explicar las diferencias observadas en la forma del
pico de termoluminiscencia obtenido en uno u otro aparato. Sin embargo,
esto no afecta cualitativamente a las posiciones relativas de los miéxi-
mos de energfa almacenada y termoluminiscencia obtenidos simultdneamen-

te. En este caso, se usé un fotomultiplicador Philips XP1001 con res-
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puesta espectral entre 320 y 620 nm y longitud de onda de mdxima res-
puesta en 420 nm, cerca del midximo de la banda de emisidén en NaCl que -
estd en 425 nm (Mariani y Alvarez Rivas 1978). La resistencia de salida
usada fue de 50 kLL a fin de aumentar la ganancia para compensar el pe-
quefio dngulo sdélido con que el fotomultiplicador ve la muestra. La luz
de fondo, medida siempre en el segundo calentamiento, es prdcticamente
constante hasta la méxima temperatura alcanzada de 4002C, lo que indica
que el tubo de acero que hace de visor desde el fotocdtodo hasta la pa-
red del calorimetro (figura 3) apantalla toda posible emisidn del calo-
rimetro o de las resistencias calefactoras a altas temperaturas. El fo-
tomultiplicador se alimenta con una fuente de alta tensidn estabilizada
JENFAT-12N a -1500 V. La medida de la luz a la salida del fotomultipli-
cador se hace en uno de los dos canales del registrador Servogor ERE5T1.
En el otro canal se mide la diferencia de temperaturas T2 - T1 entre la
muestra irradiada y la de referencia. Las oitras temperaturas necesarias

Tw ¥ Tw - T1 se miden entonces en sendos registradores RE511.

3., Medidas de decoloracidén térmica.

La medida de los cambios de absorcidn dSptica inducidos térmicamente
en las muestras irradiadas se hace usando el método de calentamiento en
diente de sierra. En este método, la muesira se calienta a ritmo cons-
tante hasta una temperatura TA; luego se enfria rdpidamente a temperatu
ra ambiente, donde se mide la absorcidn 6ptica; de nuevo se calienta rgd
pidamente hasta TA y otra vez a ritmo constante desde TA a otra tempera
tura TB> TA; se enfria y vuelve a medir el espectro de absorcidn a tem-
peratura ambiente, y asi sucesivamente hasta alcanzar la mdxima tempera
tura deseada. Este procedimiento permite ver en cada medida la evolu-
cién de todo el espectro de absorcidn: centros F y agregados, centros V
y coloidal. Sin embargo, con este método de calentamiento pulsado las -
etapas de aniquilacidén de centros de color se desplazan a menor tempera
tura de la que debian ocurrir si la temperatura de la muestra subiera a
un ritmo constante como en el caso de las medidas de energia almacenada

Yy termoluminiscencia. Ello es debido al blanqueo de centros de color ¥



otros cambios en la absorcidn Sptica producidos por los sucesivos répi-
dos enfriamientos, medidas de absorcidén y rdpidos calentamientos. Bunch
(1967) usando estos dos procedimientos: 1) calentamiento pulsado ¥y medi
das de absorcidén a temperatura ambiente y 2) medidas de absorcién al su
bir la temperatura a un ritmo de 52C/min, encuentra que los resultados

son cualitativamente los mismos, pero que las temperaturas de aniguila-
cién de centros de color se desplazan hacia valores mds altos con el se
gundo método, con méximo desplazamiento de 302C a 2502C que es la tempe

ratura de mdxima liberacidén de energfa térmica en NaCl.

Los resultados obtenidos son entonces cualitativamente vdlidos, pe-
ro habrd que tener en cuenta el corrimiento en temperatura a la hora de
su comparacidn con las medidas de energia almacenada y termoluminiscen-

cia.

EL horno usado para los sucesivos calentamientos de la muestra fue
el mismo en el que se hicieron las medidas de termoluminiscencia (Ausin

y otros 1971).

C. Preparacidn e irradiacidn de las muesiras

Los cristales de los haluros alcalinos estudiados Ii¥, NaPF, NaCl, KC1,
KBr y KI se exfoliaron de bloques monocristalinos Harshaw nominalmente
purcs. Las muestras de NaClCa (0.08 mol % en la mezcla) y KCl:Sr (210 -
ppm) proceden de monocristales Korth y finalmente los cristales de -
KCl:Ca (84 ppm) fueron suministrados por el Dr. Agulld de la Universidad
Autbénoma de Madrid. En cada material las muestras se cortaron de un mis
mo bloque monocristalino con las dimensiones escogidas de 10x10 mm y es
pesores variables entre 0,8 y 2 mm. Para tener las muestras de referen-
cia necesarias para las medidas de energia almacenada, se liman los bor
des de todos los cristales cortados a fin de igualar sus masas hasta el
miligramo. Una vez cortadas e igualadas las masas, las muestras se some
ten a un tratamiento de envejecimiento térmico con objeto de eliminar -

las deformaciones introducidas al cortarlas y la humedad absorbida du-
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rante su manipulacidén. Esto Ultimo parece importante, por ser los halu-
ros alcalinos bastante higrosclpicos, con lo gue posibles reacciones o
liberaciones de la humedad absorbida al calentar perturbarian la linea
de fondo, dando picos extra de absorcidén o liberacidn de energfa. Por -
esta razén se desistid del estudio de energia almacenada en Nal, que es
altamente higroscdpico. Las muestras son luego individualmente envuel-
tas en papel de aluminio para excluir la luz y quedan listas para la -

irradiacidn.

La irradiacién con rayos gamma se realizd en la fuente Ndyade de la
JEN, usando 24 fuentes de 6000 con una tasa de exposicidn, en la geome-
trfa usada, entre 4 y 5 MB/h. Las muestras se introducen en la fuente -
en tubos herméticamente cerrados, con gel de silice en su interior para
disminuir la posible humedad dado el largo tiempo que debfan estar irrs

didndose para obtener las dosis requeridas.
I q

La irradiacidn con electrones se efectud en el acelerador Van de -
Graaff del Grupo de Estado Sélido de la JEN. Para ello se disefid un poxr
tamuestras adaptable a la linea del acelerador, con refrigeracidn por -
agua para mantener la muestra a temperatura ambiente durante la irradia
cibén. El acelerador se operd a las energias de 1.8 MeV y 1 MeV con co-
rriente de filamento de 2 microamperios y focalizando el haz incidente
en la muestra a las dimensiones de la misma. No obstante, no fue posi-
ble determinar con exactitud las dosis recibidas por las muestras. No -
se encontraron diferencias ni en el espectro de absorecidn ni en la ter-
moluminiscencia de las muesiras irradiadas con electrones o rayos gamma.
Por esta razdn, a estos efectos se les puede caracterizar, en prinecipio,

sélo por la concentracidn F + 2M.
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CAPITULO II

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Este capitulo se dedica a la presentacidn de los datos obtenidos -
junto con una breve discusidén de sus caracteristicas mds obvias. Debido
a que se han estudiado varios materiales (seis naluros alcalinos con =
tres tipos de impureza) y a que no todos se han investigado con la mis-
ma intensidad ni usando la misma sistemdtica, la presentacidn simultd-
nea de los resultados podria resultar algo desordenada. Para evitar es-
to en lo posible, se ha optado por dividir el capitulo en secciones que
agrupan los distintos materiales estudiados seguin la importancia del -
trabajo realizado en cada uno de ellos. Las dos primeras secciones se -
dedican respectivamente a NaCl y KCl, que han sido los materiales més -
detalladamente estudiados. En la tercera se agrupan el resto de los ha-
luros alcalinos investigados: NaF, KBr, KI y IiF. Por dltimo, y para ma
jor claridad, se resumen en una seccidn final los resulvados mds impor=-

tantes.

A. Resultados en NaCl

1. ZEspectros de energia almacenada y termoluminiscencia.

En la figura 12 se representa el ritmo de liberacidn de la energia
almacenada en funcidn de la temperatura de la muestra irradiada, para -
muestras irradiadas con distintas dosis de rayos gamma. Se dan fambién
las concentraciones ilniciales de centros de color en las muestras en -
las que se obtuvo cada espectro de energfa almacenada. La intensidad -
del espectro crece con la dosis y presenta un pico dominante que se des
plaza desde ~ 24092C a las dosis mds bajas (120 MR) hasta 2542C a 2100
MR. Este pico es asimétrico y parece tener, para las dosis mds altas, -

un pequefio hombro sobre 220°C. A temperéturas inferiores y superiores a
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la de la zona del pico dominante, hay también liberacidn de energfa. -
Sin embargo, no es ficil resolver claramente la estructura de esas re-
giones., La regidn de baja temperatura se extiende entre 100 y 1502C y =~
en ella debe incluirse el pico encontrado por Bunch y Pearlstein (1969)
a 1352C. En la regidn de alta temperatura se observa un hombro sobre -
3009C que se solapa a altas dosis con el pico principal. Se puede ver -
también en esta regidn un pequeifio pico sobre 3502C. En lineas generales
el espectro obtenido concuerda con el publicado previamente por Bunch y
Pearlstein (1969), que indican la existencia de tres picos de libera-
cidén de energfa a 135, 250 y 3509C. Las intensidades relativas de estas
tres zonas encontradas en este trabajo estdn también de acuerdo con los
resultados de Bunch y Pearlstein (1969).

El espectro de liberacidn de energia en muestras irradiadas con -
electrones de 1 MeV se muesitra en la figura 13. Las muestras fueron -
irradiadas durante diferentes intervalos de tiempo en las mismas condi-
ciones experimentales y se caracterizan por el tiempo de irradiacidn o

por la conceniracidn de centros de color F + 2M,

En estas muestras el pico dominante de liberacidn de energia térmi-
ca estd alrededor de 220°C y es mds simétrico gque el pico dominante en
las muestras irradiadas con rayos gamma presentadas en la figura 12. Pa
rece que el nombro a 220°C, gue se observaba en las muestras irradiadas
a las dosis mds elevadas de rayos gamma, es ahora dominante. En la zona
de bajas temperaturas aparece claramente un pico sobre 125°C. Por difi-
cultades técnicas cuando se hicieron estas medidas no se pudieron alcan
zar temperaturas por encima de 3002C. Una medida realizada posteriormen
te permitid constatar que en muestras irradiadas con electrones existe
también la zona de liberacidn de energia entre 300 y 3509C no mostrada
en la figura 13. Hay pues una diferencia de ~ 302C en la temperatura -
del mdximo ritmo de liberacidn de energia entre las muestras irradizdas
con electrones ¥y con rayos gamma, con similares concentraciones de cen-
tros F + 2H.

En la figura 14 se presentan el espectro de termoluminiscencia y el

de energfa almacenada correspondientes a una muestra irradiada con una
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dosis de 1600 MR. Como se observa en esta figura, el especiro de termo-
luminiscencia a estas dosis tiene un solo pico cuyo mdximo estéd sobre -
2772C. Debe notarse ademds que la mayor parte de la energfa térmica ha

sido ya liberada a temperaturas en que la intensidad de luz es sdlo el

20 % de la existente en el mdximo del pico. La diferencia en temperatu-
ra entre los mdximos de energia almacenada y termoluminiscencia es de -
unos 259C, lo que parece eliminar las dudas que, sobre la simultaneidad

de los picos dominantes de energia almacenada y termoluminiscencia, po-

drfan surgir de los resultados obtenidos por Bunch y Pearlstein (1969).
Estos autores encontraron una diferencia de 49C entre ambos picos en -
muestras'de NaCl irradiadas a 200 MR. Sin embargo, se sabe que al ir au
mentando la dosis, los picos de termoluminiscencia de estas muestras -
tienen lugar a temperaturas mds altas (Ausfn y Alvarez Rivas 1974, Ma-

riani y Alvarez Rivas 1978). Este necho puede explicar la pequeila dife-
rencia encontrada por Bunch y Pearlstein (1969) habida cuenta de que el
pico de termoluminiscencia en muestras irradiadas a 200 MR ha de apare-
cer a temperaturas inferiores gque en las muestiras a 1600 MR presentadas

en la figura 14.

El mismo resulitado se obtuvo en las muestras irradiadas con electiro
nes de 1 MeV. En la figura 15 se presentan los especiros de termolumi-
niscencia de muestras irradiadas durante 300 y 1200 segundos en el ace-
lerador Van de Graaff, junto con el especiro de energfia almacenada de -~
una muestra irradiada durante 2400 segundos. Como puede apreciarse, los
picos de termoluminiscencia ocurren a temperaturas mds altas al aumen-
tar el tiempo de irradiacidn, mientras el pico dominante de liberacidn
de energia térmica ocurre a una temperatura inferior a pesar de corres-
ponder a una muestra mds irradiada que las empleadas para obtener los -

espectros de termoluminiscencia de esta figura.

Como se indicd anteriormente, se disefié un calorimetro especial pa-
ra realizar medidas simultdneas de energfa almacenada y termoluminiscen
cia. El objetec es eliminar toda posible duda sobre la simultaneidad de
ambos fendmenos, basada en que la medida de los dos espectros se reali-
za en muestras distintas. Los resultados obtenidos se presentan en la -

figura 16. S6lo aparece la zona del pico dominante de liberacidn de =
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energfa, en vez de todo el espectro, debido a la deformacidn, ya apunta
da en la Introduccidn, del espectro de energia almacenada obtenido en -
el calorimetro con ventana para observar la emisidén luminosa. No obstan
te, esto no afecta las posiciones relativas en temperatura de ambos pi-~
cos. En esta figura aparecen los espectros simultdneos obtenidos en -
muestras irradiadas con rayos gamma a las dosis de 110, 210 y 1700 MR.

Se ve claramente como el méximo de luz ocurre a temperaturas entre 10 y
152C por encima del mdximo de liberacidn de energia térmica. Al compa-

rar los resultados de esta figura con los presentados en la figura 14,

se observan algunas diferencias, principalmente en la forma del pico de
luz. Estas se atribuyen al pequedo didmetro de la venitana por la que el
fotomultiplicador ha de ver la muestra en esta versidn del calorimetro,

para evitar excesiva deriva en la linea de fondo.

2. Efecto de la deformacidn plastica.

Para esclarecer los mecanismos actuantes en 10s procesos de libers-
¢cidn de energia y su posible correlacidn con la termoluminiscencia se -
estudid el efecto sobre ambos fendmenos de la deformacidn pldstica. El
efecto de la deformacidn sobre el espectro de termoluminiscencia ha si-
do previamente estudiado en KC1 puro (Ausin y Alvarez Rivas 1972b), aun
que en muestras menos irradiadas que las aqui usadas. El efecto encon-
trado por estos autores consiste en la aparicidn de un nuevo pico de -
luz a temperatura mds alta que la de los picos observados en muestras -
no deformadas, por lo gque se creyl interesante ver su efecto en mues-
tras fuertemente irradiadas. Las muestras se deformaron pldsticamente a
lo largo de su menor dimensidn, midiéndose el tanto por ciento de defor
macidn por la disminucidn del espesor de la muestra. En la figura 17 se
muestran los espectros de energia'almacenada obtenidos en muesiras de-
formadas un 3,8 % y un 14,6 % antes de ser irradiadas a una dosis de -
580 MR. Se incluye el espectro de una muestra sin deformar para facili-
tar la comparacidn. Puede apreciarse que el pico dominante a 2509C dis-

minuye en las muestras deformadas y su mdximo se desplaza ligeramenie -
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hacia temperaturas menores. lLa energia liberada en la regidn de baja -
temperatura aumenta con la deformacidn, mostrando un méximo alrededor -
de 1309C. La energfa liberada por encima de 2709C en la muestra deforma
da un 3,8 % parece ser mayor que en muestras sin deformar, pero casi -
desaparece en las muestras deformadas un 14,6 %. Sin embargo, la poca -
intensidad del espectro de energia almacenada en esta zona de alta tem-
peratura hace que el efecto de la deformacidn en esta regidén esté menos
claroc que para el intervalo entre temperatura ambiente y 2702C. A pesar
de la marcada influencia de la deformacidn pléstica sobre el espectro -
de energia almacenada, la energfa total obienida es, dentro del error -
experimental, la misma que en muestras sin deformar. En muestras pléasti
camente deformadas pero no irradiadas no se observd liberacidn alguna -
de energfa. BEn la figura 18 se muestran los espectros de energia almace
nada y termoluminiscencia de una muestra deformada un 3,8 % antes de -
ser irradiada a una dosis de 580 MR. EL1 espectro de termoluminiscencia

muestra un solo pico sobre 2872C. En la figura 14 se presentaba el es-

pectro de termoluminiscencia en muestras con una dosis de 1600 MR en -
que el pico de luz ocurre a 2752C; sin embargo, en muestras deformadas

a menor dosis (580 MR) el maximo de termoluminiscencia se na desplazado
a mids alia temperatura (2872C). Esto parece estar de acuerdo con lo ya

observado por Ausfn y Alvarez Rivas (1972b) sobre el efecto de la defor
macidén en la termoluminiscencia, al tiempo que indica claramente que la
deformacidn pldstica actia de distinta forma sobre el especiro de libe-
racidén de energia almacenada que sobre el de termoluminiscencia. Esto -
apoya la conclusidén de que los procesos que dan origen a los fendmenos

de energfa almacenada y termoluminiscencia son de naturaleza distinta.

Algunas muestras se deformaron despué€s de la irradiacidén. Los espectros
de energia almacenada y termoluminiscencia en muestras deformadas un -~
2,7 % después de ser irradiadas a una dosis de 1200 MR, junto con el es
pectro de energfs almacenada en muestra no deformada e irradiada 2 una

dosis de 1600 MR, aparecen en la figura 19. El efecto es andlogo al ob-
tenido por deformacidén antes de la irradiacidn, es decir, disminuye la

intensidad del pico dominante de liberacidn de energfa térmica mientras

que aumenta la cantidad de energfa liberada en la regidn de baja tempe-
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ratura. La energfa total al deformar después de irradiar es también la

misma que en muestras no deformadas e irradiadas a las mismas dosis. El
pico de termoluminiscencia aparece en estas muestras deformadas después
de la irradiacidn a 2752C, es decir, aproximadamente a la misma tempers
tura que en la figura 14 para muestras sin deformar irradiadas a una do
sis similar. El menor tento por ciento de deformacidén de estas muestras
respecto a las de la figura 18, la mayor dosis de la muesira presenta-
da en la figura 19, asi como el hecho de deformar después de la irradia
¢idén, hacen que no se note en el espectro de termoluminiscencia presen-
tado en la figura 19 efecto alguno de la deformacién, que sin embargo =
s{ parece ser apreciable sobre el espectro de energfa almacenada. El -
efecto inducido por la deformacidn pliéstica sobre el espectro de ener-

gfa almacenada no desaparece al calentar la muestra hasta 4009C. Las =
muestras deformadas antes de la irradiacidn y calentadas hasta 4009C -
dos veces consecutivas para la medida del espectro de energia almacena-
da, al volver a ser irradiadas presentan un espectro de liberacidn de -~
energiza térmica similar al obtenido inmediatamente después de la defor-

macidn.

3. Efectu de las impurezas.

La forma del espectro de energia ailmacenada y su evolucidn con la -
dosis en muestras con impurezas de calcio (0,08 mol % en la mezcla) se
presenta en la figura 20. De acuerdo con los resultados de Bunch y -
Pearlstein (1969), para dosis relativamente bajas (810 MB) el espectro
de energia almacenada tiene un pico dominante sobre 1509C y una zona de
menor intensidad sobre 2509C. Una muestra irradiada con electrones de -
1,8 MeV durante 1200 segundos presenta un espectro similar al de la -
muestra irradiada a 810 MR, aunque con mayor intensidad en todos los pi
cos. No obstante, la comparacidén entre ambos espectros es diffcil, pues
no se determind ni la dosis ni la concentracién de centros de vacante -
de la muestra irradiada con electrones. Al aumentar la dosis de irradia

cidén de rayos gamma, el pico dominante se mueve a mds alta temperatura



(J. kg.-! °oC-1)

Olo

20

10
0 ' L ! .
60 )20 180 240 300
' Temperatura muestra irradiada (°C)

ispectrons de energfu almucenada en NaCliCa irrudiado con rayos gamma, Dosissy 810 it (@)

IFIG. 20 L
y 2100 MR (O). Electrones de 1,8 MeV, Tiempo de irradiacién: 1200s (0O).

A



(1902C a 2100 MR) mostrando un hombro sobre 1352C en su subida, mien-
tras el pico & liberacidn de energia térmica a 2509C sube su intensidad.
Es decir, a altas dosis el espectro de energfa almacenada en las mues-

tras con calcio tiende a ser andlogo al de las muestras puras.

En la figura 21 aparecen los espectros de termoluminiscencia y de -
energia almacenada correspondientes a dos muestras con calcio que han -
sido irradiadas a la misma dosis de 1300 MR en que el mdximo ritmo de -
liberacidn de energia térmica estd todavia sobre 1509C. La medida simul
tdnea de los dos espectros para una dosis de 2100 MR se presenta en la
figura 22. En estas dos figuras se ve que el pico de luz ocurre siempre
a mayor temperatura que el pico dominante de energia almacenada, inclu-
so cuando ambos se desplazan a mis alta temperatura, como ocurre en -
muestras con calcio al subir la dosis. Dentro de los errores experimen-
tales, la energia total en estas muestras con impurezas es igual a la -

obtenida en muestras puras irradiadas a las mismas dosis.

4, Variacidn de la energfaz almacenada %otal con la dosis y con la con-

centracidn de centros de vacante.

La energfa total liberada en todo el intervalo de 25 a 4002C se de-
termina midiendo el drea bajo el espectro de liberacidn de energfa alma
cenada. La variacidn de la energia total asi obtenida en funcidn de la
dosis para las muestras irradiadas con rayos gamma,se presenta en la fi
gura 23. Como puede observarse, la energia total liberada crece rdpida-
mente para bajas dosis, creciendo luego mids lentamente al subir mds la
dosis. Todos los puntos presentados estdn obtenidos con una tasa de ex-
posicidn entre 4 y 5 MR por hora. Como ya se indicé, la energia total -
obtenida tanto en muestras deformadas como coﬁ impurezas de calcio es,
deniro del error experimental, la misma que en muestras puras irradia-
das a las mismas dosis. En la figura 23 se ha incluido también el resul
tado de Bunch y Pearlstein (1969) en muestras puras irradiadas a una do
sis de 200 MR.
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Dada la posible relacidn entre la energia almacenada y los centros
de vacante inducidos por la radiacidn, es interesante representar la -
energia total almacenada de todas las muestras irradiadas con rayos gam
ma o con electrones en funcidn de la concentracidén de centros de vacan-
te F + 2M, como se hace en la figura 24. Parece jusitificado representar
conjuntamente las muestras irradiadas con rayos gamma o con electrones
ya que, como se mostrd en la figura 11, los espectros de absorcidn obte
nidos con ambos tipos de irradiacidén son muy similares, presentando las
mismas bandas de absorcién y alcanzdndose similares concentraciones de
centros P. Se ha escogido como variable de representacién la concentra-
¢idén P + 2M despreciando los agregados superiores R, ¥ ..., cuyos coefi-
cientes de absorcidn son, respectivamente, de un 2 %y 0,2 % del coefi-
ciente de absorcidn en el miximo de la banda F. Los centros U represen-
tan un 10 % de la concentracidn de centros F y de su aniquilacién debe
esperarse, en principio, que se libere el doble de energia que en la -
aniquilacidén de centros F, razdn por la que parece aconsejable su inclu
sién en el cdlculo de la concentracidén de centiros de vacante para anali
zar su correlacidn con la energia almacenada. El valor de los pardme-
tros de la ecuacidén de Smakula para el cdlculo de las conceniraciones -

de centros ® y M por cm3

se ha tomado igual a los usados por Bunch -
(1967) para facilitar la comparacidn enire los datos de este trabajo 7y
los obtenidos por este autor

16 16
Np = 1,5z10 " ag y Ny = 0,4x10"" ay (11.1)

Las barras verticales de error de las figuras 23 y 24 se obtienen, como
se indiced en el capitulo experimental, de la reproducibilidad entre dos
lineas de fondo consecutivas con muestras no irradiadas. Ias barras ho-
rizontales de error de la figura 24 expresan el error estimado en el -
cdlculo de la densidad Sptica en el mdximo de la banda F por el procedi

miento descrito en el capitulo experimental.

En la figura 24 se aprecia que con una dispersidén razonable para -

los errores esitimados, toaos los datos se pueden ajustar a una recta de
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pendiente 10 t 1 eV por cenirc de vacante. Este valor estd comprendido
entre los 9 eV por centro medidos por Phelps y Pearlstein (1962) por el
método de calor de disolucidn y los 12,4 eV por centrc determinados por
Bunch y Pearlstein (1969) con la misma técnica de andlisis térmico dife
rencial aqui usada. Es notablemente superior al valor de 4,5 eV por cen
tro de vacante estimados por Jenks y otros (1975) como limite méximo de
energfa liberada. Como puede observarse en la figura 24, la energia al-
macenada a igualdad de centros de color es la misma, deniro de los errg
res experimen%ales, al irradiar con elecirones de 1 MeV que con rayos -
gamma de 6000.

En las figuras 23 y 24 se observa que los resultados de Bunch y -
Pearlstein (1969), inclufdos en ambas figuras, quedan ligeramente por -
debajo de los obtenidos en este trabajo al representar la energia total
almacenada frente a la dosis y algo por encima si esta representacién -
se hace en funcidn de la concentracidn de centros de color. No obstante
v dentro de la dispersidn obtenida, los resultados de Bunch y Pearlstein

(1969) estdn razonablemente de acuerdo con los agqui obitenidos.

-

5. Aniquilacidn térmica de centros de color.

Sobre este material, hay datos suficientes en la bibliografia de -~
los cambios en el espectro de absorcidn al subir la temperatura, inclu-
so en muestras tan fuertemente irradiadas con rayosbgamma 0 electrones
como las usadas enveste trabajo. Entre estos datos estdn los aportados
por Bunch y Pearlstein (1969) usando el mismo ritmo de calentamiento de
52C/min aqui empleado. También los trabajos de Ausin y Alvarez Rivas -
(1974) en muestras de NaCl y KCl irradiadas con rayos gamma a una dosis
de 4,8 GR, superior incluso a las mayores dosis aqui alcanzadas, y los
resultados de Hobbs y Hughes (1975) en muestras irradiadas en un micros
copio electrdnico hasta una dosis de 4 Grad, usando en ambos trabajos -
el procedimiento de calentamientos pulsados a temperaturas sucesivas, -
descrito en el capitulo experimental. Como estos datos se usardn poste-

riormente en la discusidn, se resumen brevemente a continuacidn.



5.

Los centros de color inicialmente presentes en las muestras irradia
das con electrones o rayos gamma son, Como se aprecia en la figura 11,
centros F, 4, R, ¥ y una banda de absorcidén en la regidn ultravioleta -
del espectro identificada como la banda V debido a intersticiales atra-
pados (Itoh 1972)‘ De acuerdo con los trabajos anteriormente citados, -
las bandas R y N alcanzan su valor méximo durante el calentamiento de -
la muestra, sobre 1202C, para disminuir suavemente a temperaturas mds -
altas al tiempo que una nueva banda centrada alrededor de 565 nm empie-
za a aumentar. Esta banda es la denominada banda coloidal. Debe notarse
que la cinética de la evolucidn de las bandas R, al subir la temperatu-
ra, es dificilmente observable pues, como se aprecia en la figura 11, -
aparecen en el espectro de absorcidén muy solapadas con las baﬁdas Fy M
vy en la zona donde al subir la temperatura empieza a aparecer la banda

éoloidal.

Durante el calentamiento de la muestra, la banda M comienza a cre-
cer a 1309C y alcanza su valor mdximo sobre 200°C, para desaparecer com
pletamente sobre 2402C, mientras la banda F comienza a decrecer sobre -
1502C, disminuyendo rdpidamente al subir la temperatura e ir aparecien-
do la banda coloidal que llega a su maximo sobre 250°C. Esta disminuye
después hasta desaparecer completamente sobre los 2809C en que desapare
ce toda traza estable de centros de color del espectro de absorcidn. To
das las temperaturas anteriormente indicadas corresponden a la tempera-
tura de la muestra, al ir ésta aumentando a un ritmo de 52C/min en mues
tras irradiadas con rayos gamma a una dosis de 200 MR (Bunch y Pearl-
stein 1969). En el trabajo antes citado de Hobbs y Hughes (1975), éstos
observan, ademds, la evolucidén de la banda V en el ultravioleta, que se
mantiene prdcticamente constante desde temperatura ambiente hasta la =
temperatura en que la banda coloidal comienza a decrecer (2272C en este
trabajo), disminuyendo entonces conjuntamente con ella. Ausin y Alvaresz
Rivas (1974) aportan evidencia de que al igual que ocurre en muestras -
aditivas, la desaparicidn de la banda coloidal en muestras irradiadas -
lleva consigo la formacién de centros F que no llegan a ser observados
normalmente en el espectro de absorcidn por ser rdpidamente aniquilados

por los intersticiales que se liberan de sus trampas a esas temperatu-



ras.

En NaCl:Ca, segin los resultados de Bunch y Pearlstein (1969), no -
se observan bandas R, ¥ ni coloidal y las bandas F y M se aniquilan a -
mucho menor temperatura que en las muesitras puras. la banda F se destru
ye en un solo paso, estando la temperatura de mayor ritmo de destruc~
cidén sobre 1679C, para desapaiecer completamente sobre los 220°%C, La -
banda M presenta un comportamiento similar, si bien sobre los 2009C ya

ha desaparecido del todo.

Por dltimo, es interesante destacar que el valor del rendimiento lu
minoso, definido como la relacidn entre las dreas de los espectros de -
termoluminiscencia y la concentracidn inicial de centros de vacante, es
del mismo orden que el encontrado por Mariani y Alvarez Rivas (1978) en
muestras con concentraciones de centros F iguales o menores gue 6x1017

-
- . -0
cm 3, es decir, 2x10 fotones/centro de vacante.

B. Hesultados en KC1l

1. ZEspectros de energia almacenada y termoluminiscencia.

Estas muestras se irradiaron con electrones de 1 y 1,8 MeV en un -
acelerador Van de Graaff y con rayos gamma de 6000. No se encontraron -
diferencias en la forma del espectro de energia almacenada de muestras
irradiadas con electrones de ambas energfas, si bien la energia total -
obtenida en muestras irradiadas con electrones de 1,8 MeV es sistemdti-
camente superior a la obtenida en muestras irradiadas con electrones de
1 MeV.

En la figura 25 se presenta el ritmo de liberacidn de energia en -
tres muestras irradiadas con electrones de 1,8 MeV durante 600, 1200 y
1800 segundos que tienen respectivamentie concentraciones crecientes de

centros de color. Al igual que en las muestras de NaCl irradiado con -
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electrones, las medidas sdélo se hicieron hasta 3009C, por 1o que no fue
posible determinar la existencia o no de liberacidn de energia por enci
ma de esta temperatura. Segin se ve en esta figura, la intensidad del -
espectro crece con la concentracidén de centros de color (que a su vez -
crece con el tiempo de irradiacién) ¥y presenta un pico dominante de li-
beracidn de energia térmica sobre 2052C. Este pico se desplaza ligera-
mente hacia temperaturas mayores en muestiras mds irradiadas. Andlogamen
te a 10 que ocurre en NaCl, hay otras dos zonas de liberacidén de ener-
gia por abajo y por arriba del pico dominénte, cuya estructura es difi-
cil de resolver en ambos casos. Entre 80 y 1509C parece haber al menos
dos miximos sobre 95 ¥y 1359C, siendo este Ultimo el que mejor se apre-
cia en la muestra mds irradiada. De 240 a 3002%C la liberacidn de ener-
gfa es menor y sélo es apreciable en la muestra mds coloreada, en que -

aparece un pico alrededor de 2602C.

Se intentd resolver la estructura de la zona dominanie de libera-
cidn de energfia térmica usilizando la técnica de borrado térmico par-

cial y la resolucidn por diferencies.

La itécnica de borrado consiste en mantener la muestra durante un -
tiempo adecuado a una temperatura prdéxima a la del mdximo del pico ante
rior al que se desea resolver. Se elimina asi la coniribucidn debida a
los picos anteriores. Se enfria después la muestra a temperatura ambien
te y se vuelve a calentar, con lo gque aparece sdlo el pico de interés -
sin la contribucidén de la parte del espectro de baja temperatura. Natu-
ralmente el borrado no permite eliminar aportaciones debidas a libera-
cidn de energia a temperaturas superiores a la del pico dominante. El -
borrado se realizdé a 1659C en que, como se observa en la figura 25, ya
ha pasado el valle despu€s de acabar la primera zona j comienza a subir
el pico de 2052C, Tras mantener la muestra a esta temperatura durante -
cinco minutos, en el calentemiento siguiente se observa que el médximo -
ritmo de liberacidn de energia térmica se ha desplazado a 2112C. La se-
mianchura de este pico es de aproximadamente 489C, como se muestra en -

la figura 26. Este resultado indica que, posiblemente, el pico dominan-
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te de energia almacenada es a su vez compuesto. Es decir, que en esie -
intervalo de temperaturas tienen lugar varios procesos de liberacidn de

energia.

Para confirmar esto, se recurre al método de resolucidn por diferen
cias. Una vez obtenida por el método anterior la forma del pico dominan
te de liberacidn de energia, se resta este pico de un espectro obtenido
sin borrado térmico previo, como se ilustra en la figura 27. De esta fi
gura se deduce que el pico de 20592C puede considerarse como la superpo-

sicidén de dos picos, uno a 1909C y otro a 2119C.

En la figura 28 aparece el espectro de liberacidén de energiz de una
muestra irradiada con electrones de 1 MeV, cuya concentracidn de cen-
tros F + 2M es de unos 4,4x1018 cm‘s. Esta concentracidn de centros es
superior a las de las tres mostradas en la figura 25 que habian sido -
irradiadas con electrones de 1,8 MeV. La forma del especirc es similar,
si bien la intensidad, sobre todo del pico dominante, es menor en este
caso, en que se ha irradiado con elecirones de 1 MeV a pesar de laz ma-
yor concentracidn de centros de vacante conseguidos en esta muestra. -
Junto con el espectro de energia almacenada se presentan dos espectiros
de termoluminiscencia correspondientes a muesiras irradiadas con elec-
trones de 1 MeV y que tienen, respectivamente, concentraciones de cen-

tros F + 2M de 9,2x1017 N 3,2x1018 cm73. El pico de luz para muestras

con concentraciones F + 2M entre 1,5 ¥ 9,2x1017 cm.-3 tiene su méximo al
rededor de 1902C con un pequefio hombro sobre 285¢C. Para concentracio-~

18 cm_B) el mdximo del espectro -

nes mayores (F + 2M entre 2,4 y 3,2x10
de termoluminiscencia aparece a 2302C. Es decir, como era de esperar, -
el espectro de termoluminiscencia varia con la concentiracidén F + 2M. Co
mo se ha medido energfa almacenada en muestras con concentraciones F +

17 y 4,4x1018 em™> ¥y en todas ellas el pi

+ 2M comprendidas entre 7,6x10
co dominante de liberacidén de energia térmica aparece enire 203 y 2082C,
hay que concluir que al igual que ocurre en NaCl, los fendémenos de ter-
moluminiscencia y energfa almacenada no ocurren a la misma temperatura,

como grdficamente se muestra en la figura 28.
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En muestras irradiadas con rayos gamma a dosis entre 100 y 700 MR y

. -, . 17
en las que las concentraciones de centros P + 24 variaban entre 6x10

y 1,3x1018 cme no se detectd dentro del error experimental liberacidn

alguna de energfa. Para dosis del orden de 1000 MR la liberacidn de -
energia ya es apreciable, aunque no se observa un espectro con estructu
ra definida ni se ve claramente la existencia del pico dominante de li-
beracidn de energia observado en las muestras irradiadas con electrones.
En la figura 29 se muestran dos espectros de liberacidn de energfa tér-
mica correspondientes a ung muestra irradiada con electrones de 1,8 MeV
durante 1200 segundos y a una muestra irradiada con rayos gamma a una -

dosis de 1370 MR, con conceniraciones de centros F + 2M de 2,7x1018cm’3

¥y 2,3x1018 cm73, respectivamente. Como puede apreciarse en la figura, -
para esta dosis de rayos gamma el espectro de energfa almacenada presen
ta un pico dominante sobre 235°C y un pico de menor amplitud alrededor
de 142°C. ILa energfa total liberada desde 25 a 3002C en la muestra irra
diada con rayos gamma es un 35 % de la energfa total liberada en la -~

muestra irradiada con electrones de 1,8 MeV.

2. Muestras con impurezas y coloreadas aditivamente.

Al igual que en NaCl, se estudid el efecto que tiene la presencia -
de impurezas alcalinotérreas en el cristal sobre los espectros de ener-
gfa almacenada y termoluminiscencia. Para comparar el efecto de distin-
tas impurezas, se emplearon KCl:Ca y KCl:Sr con la procedencla y concen
tracidén de impurezas indicadas en el capitulo experimental. La figura =-
30 muestra el espectro de liberacidn de energia de una muestra de KCl:Ca
irradiada con electrones de 1 MeV durante 1800 segundos con una concen-
tracidén de centros F + 2M de 1,3x1018 cmfs. Se representa ademds el es-
pectro de termoluminiscencia en otra muestra de KCl:Ca irradiada con -
electrones de la misma energia durante 900 segundos y con una concentra
cién F + 2M de 5x1017 cme. El espectro de energia almacenada presenta
una ancha zona de liberacidn de energia térmica centrada sobre 165 -

1709C. El espectro de termoluminiscencia presentado, aunque corresponde
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a una muestra con aproximadamente la mitad de coloracién que la usada -
para la medida del espectro de energfa almacenada, ya presenta el pico
predominante de emisidn lumincsa sobre 1809C, junto con una zona plana
entre 80 y 1352C y un hombro alrededor de 2002C. Este resultado esti de
acuerdo con los datos de termoluminiscencia en KCl:Ca obtenidos por Ras
ebn y Alvarez Rivas (1978) . Estos autores, con un ritmo de calentamien-
to de 159C/min, encuentran que para concentraciones de centros F entre
2,5x1016 ¥y 4x1017 cm,"3 el espectrc de termoluminiscencia se coppone de
tres picos a 80, 110 y 190°C y en muestras més fuertemente irradiadas -
con una concentracién de centros F de 7x1017 cmns, desaparecen los pi-
cos por debajo de 200°C y aparece un solo pico a 230°C, Cabe esperar -
pues que en muestras tan fuertemenie irradiadas como le utilizada para
la medida de energia almacenada.(1,3x1018 cm—3), el espectro de termolu
mini scencia presente un solo miximo por encima de 2002C, ya observable
como un hombro en el espectro de itermoluminiscencia presentado en lz f1

17

gura 30, correspondiente a una muestra con una concentracidn de 5x10

3

centros por cm”., Es oportuno indicar que las muestras de KCl:Ca y -
KCl:Sr usadas en este irabajo fueron cortadas de los mismos bvlogques que las

muestras usadas en el trabajo de Rasedn y Alvarez Rivas (1978).

La figura 31 muestra el espectro de energia almacenada obtenido en

muestras de KCl:Sr irradiado con electrones de 1 MeV durante 1800 segun

1T om3, Aparece -

dos y con una concentracién de centros F + 2M de 7x10
un pico dominante sobre 1752. Alrededor de 1002C y entre 210 y 2409C pa
rece haber también zonas de liberacidn de energfia térmica. Se presenta

ademds en esta figura el espectro de termoluminiscencia de otra muestra
irradiada en las mismas condiciones durante 1200 segundos con una con-

centracidén de centros F + 2M de 7x1017 cmf3. En este espectroc se obser-
va un pequefio pico alrededor de 102°C y otro dominsnte a 1869C con un -
pequefio hombro a 180¢C. Este resuliado también se compara bien con el -

espectro obitenido en el trabajo anteriormente citado de Rascdédn y Alva-

17 3

rez Rivas (1978) en este tipo de muestras. En muestras con 7x10 'F cm”
obtienen un solo pico sobre 2202C a un ritmo de calentamiento de 152C/

min.
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De las figuras 30 y 31 se concluye una vez mds gque los mdximos de -
los espectros de liberacidn de energia térmica y de emisidn luminosa no

ocurren a la misma temperatura.

El efecto de las impurezas sobre el espectro de energia almacenada
es nacer que el pico dominante de liberacidn de energia ocurra a tempe-
raturas inferiores a las que se observan en muestras puras. Dentro de -
los errores experimentales, la energia total liberada en las muestras -
con impurezas es igual a la que se obtiene en muesitras puras irradiadas
a la misma dosis. Estos resultados son andlogos a los obtenidos en -
NaCl:Ca.

Para conclulr la serie de medidas de energia almacenada en crista-
les de KCl, se estudid la energfa almacenada en cristales coloreados =~
aditivamente en los que hay centros de vacante en ausencia de intersti-
ciales de haldgeno. El objeto es ver si los cambios producidos durante
el calentamiento en la concentracidén de centros de vacante, es decir, -
los procesos de agregacidén de centros de vacante con formacidn final de
la banda ccloidal, originan, al menos en parte, la liberacidn de ener-
gia observada. Para ello se usaron muestras de KCl coloreadas aditiva-
mente, amablemente cedidas por el Dr., Calleja de la Universidad Autdno-
ma de Madrid. Se sometid a estas muestras a un tratamiento térmico con-
sistente en calentar el cristal hasta aproximadamente 4002C para libe-
rar los centros F de la banda coloidal, seguido de un rdpido enfriamien
to a temperatura ambiente. Se consigue asi tener a2 temperatura ambientse
una concentracidén de centros F inicialmente desagregados, del orden de
1018F cm—B, similar a las usadas en muestras irradiadas en las medidas
de energfa almacenada. Un tratamiento similar en muestras de NaCl colo-
readas aditivamente no did resultado, al no poder conseguirse concenirs
ciones de centros F tan altas como las obtenidas en las muestras irra-

diadas en las gque se hicieron las medidas de energia almacenada.

En la figura 32 se muestran los espectros de absorcidén Sptica de -
una muestra de KCl coloreada aditivamente medidos antes y después de -

ser calentada a un ritmo de 59C/min desde temperatura ambiente hasta -
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3509C. La prueba se realizd en dos muestras con concentraciones inicia-

18 =3

les de centros F de 1,4 y 1,1x10 cem ~. Después del calentamiento a -

4009C la concentracidn de centros ¥ es de 3 ¥ 2x1017 cme respectivamnen
te y se ooserva la formacidén de una gran banda coloidal., La densidad ép
tica en el mdximo de la banda, que debe estar a una longitud de onda al
rededor de los 750 nm, no se aprecia bien por ser superior al mdximo me
dible por el espectrofotdémetro en ese intervalo de longitud de onda. -
Una banda de absorcidn observada en el ultravioleta sobre los 205 nm,po
siblemente relacionada con la presencia de iones OH , no se altera por

el calentamiento.

Dentro del error experimental, no se detectd liberacidn alguna de -
energia en estas muestras, a pesar de los procesos de agregacidn de cen
tros ¥y formacidn de banda coloidal en ellas producidos. Los procesos de
agregacidn de centros de color no parecen por tanto ser responsables de

ninguna de las etapas de liberacidn de energia observadas.

3. Dependencia de la energia total con la coloracidn.

En la figura 33 ge representa la energia total almacenada de todas
las muestras de KCl empleadas en este trabajo, en funcidn de la concen-
tracién de centros F + 2M. Dentro del error experimental, la compara-
cién enire la energia total almacenada por centro F + 2M obtenida en -
KC1l irradiado con electrones y con rayos gamma permite coancluir que la
energfa total almacenada por centro de vacante es diferente para distin
tas energias de la radiacidn empleada. También puede observarse gque pa-
ra concentraciones andlogas de centros de color, la energia almacenada
es ligeramente mayor en muestras irradiadas con electrones de 1,8 MeV -
que en muestras irradiadas con electrones de 1 MeV. Esta diferencia es
mayor entre muestras lrradiadas con electrones y muestras irradiadas -
con rayos gamma. En efecto, para concentraciones F + 2M comprendidas en
tre 6x1017 y 1,1x1018 cme, en el caso de irradiacidn con electrones se

observa ya de forma clara liberacidn de energfa, mientras que en el ca-
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so de muestras irradiadas con rayos gamma, la energia liberada no puede
medirse dentro del error experimental. Para apreciar liberacidn de ener
gia en KCl irradiado con rayos gamma, hay que subir la dosis hasta 1000
MR (1,3x10'°

nada total es audn unas tres veces menor que la energia almacenada por -

F cm‘s). Para dosis entre 1400 y 2800 MR la energia almace-

irradiacidn con electrones en muesiras con las mismas concentraciones -

de centros de vacante.

Este sorprendente resultado de obiener diferentes cantidades de -
energia almacenada para cristales con las mismas concentraciones de cen
tros F + 2M, pero irradiados con radiacidn de diferente energia, parece
de gran imporiancia para obtener conclusiones sobre los mecanismos res-

ponsables de la liberacidn de energia térmica observada en este trabajo.

Al no haberse podido determinar la dosis recibida por las muestiras
irradiadas con electrones (presumiblemente mucho mds alta que las dosis
recibidas por irradiacidn con rayos gamma) no se puede represeniar la -
energia almacenada total en funcidn de la dosis para todas las muestras
usadas. No obstante, de la figura 33 parece desprenderse gue a2l subir -
la dosis de rayos gamma la energia total almacenada por centro F + 2i -
se aproxima a la obtenida por irradiacidn con elecirones y posiblemente
a igualdad de dosis la energia almacenada por centro F + 2M sea similar

en ambos casos.

4. Aniquilacidn térmica de centros de color.

Los espectros de absorcidén correspondientes a muestras de KCl irra-
diadas con electrones de 1,8 y 1 MeV y con rayos gamma ¢On una concen-
tracidn similar de centros F se presentan en la figura 34. Las mismas -
bandas de absorcidn aparecen en los tres casos. Los factores usados en
la ecuacién (I.4) para determinar la concentracidn de centros P y M en

las muestras de KC1 son

15 15
N = 7,4x107 ap 5 Ny =5,3x10 7 ay (11.2)
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En KCl irradiado con electrones de 1 MeV se midieron las variacio-
nes del espectro de absorcibn durante el calentamientc de la muestra. -
Se empled el método de calentamiento pulsado ya descrito en el capitulo
experimental. En lineas generales, los resultados obtenidos, mostrados
en la figura 35, concuerdan bastante bien con los publicados por Ausin
y Alvarez Rivas (1974) en muestras de KCl irradiadas con rayos gamma a
una dosis de 4800 MR. Esto, como era de esperar, confirma la completa -
analogfa en cuanto a coloracidn se refiere entre las muestras irradia-
das con electrones y las irradiadas con rayos gamma. Segun se observa -
en la figura 35, la banda F comienza a decrecer alrededor de los 100¢C.
Los centros M crecen en el intervalo de temperaturas que corresponde a
la primera etapa de destruccién de centros F. Esto indica que el proce-
so de agregacidn de centros F es el responsable de la caida de la curva
F en este intervalo de temperatura. A temperaturas mds altas, las cur-
vas P y M disminuyen conjuntamente. La curva X (s80 nm) muestra también,
antes de desaparecer sobre los 18092C, una etapa de formacidn con méximo
alrededor de los 1502C. La banda R decae de forma continua desde tempe-
ratura ambiente. La banda coloidal (~ 750 nm) comienza a crecer sobre -
los 130°C, llegando a un miximo alrededor de 1909C y desapareciendo fi-

nalmente 2 las mismas temperaturas que las bandas F y Ml(ZBOQC).

Las dos bandas V observadas en el uliravioleta a 214 y 350 nm se -
mentienen prdcticamente constantes hasta los 1509C, desapareciendo lue-

g0 a las mismas temperaituras que las bandas F y M.

Hay que hacer la salvedad,ya apuntads,de que el método de calenta-
miento pulsado empleado baja las temperaturas de aniquilacidn de las -
bandas. Por otra parte, la evolucidn de la banda R es diffcil de obser-
var por aparecer en la zona del espectro entre las bandas F y M, donde

a mds alta temperatura aparece la banda coloidal.

En la figura 36 se representa el rendimiento luminoso obtenido de -
los espectiros de termoluminiscencia de KCl puro respecto a la concentra

cidn inicial F + 2M. Como puede observarse, el rendimiento luminoso es

aproximadamente constante para concentraciones de centros menores de -
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1018 cmfa, pero muestra una tendencia a disminuir al aumentar la concen

tracidn de centros de vacante. Para conceniraciones de centros F + 2N
entre 1017 ¥y 1018 cm"3 el pico de termoluminiscencia estd sobre 1909C,
mientras que para concentraciones mayores el pico de luz ya aparece a -
23090, Esta variacidén de temperatura puede z su vez alterar el rendi-
miento luminoso del proceso de emisidén luminosa. Una disminucidn en el
rendimiento luminoso al zumentar el numerc de centros de vacante ha si-
do previamente observada por Rascdén y Alvarez Rivas (1978) en muesiras
de KCl:Ca y KCl:Sr, si bien en este caso la disminucidn en el rendimien
to luminoso se produce para concentraciones superiores a 2x1017F cm-s.
En muestras puras irradiadas con electrones o rayos gamma a concentra-
ciones F + 2M por debajo de 1018 cme, el rendimiento luminoso es de al
rededor de 1 fotdén emitido por cada 2x105 centros de vacante destruidos.
Este valor concuerda con el obtenido por Ausin y Alvarez Rivas (1972a)
en muestras de KCl irradiadas con rayos gamma'hasta unza concentracidén -

méxima de 4x1017

P em™ 2. El rendimiento luminoso disminuye en un factor
cuatro al aumentar la concentracidén F + 2M en un factor tres. No obstan
te, debe sefialarse que estos valores son sélo indicativos del orden de
magnitud, por la dificultad de. calcular exactamenie la luz total emiti-
da y el error asociado a la determinacidén de la concentiracidn de cen-

tros de vacante en muestras tan fuertemente irradiadas como las aqui =~

usadas.

C. Resultados en otros haluros alcalinos

Para completar este estudio de la energia almacenada en haluros alca
linos irradiados, se determinaron los espectiros de liberacidn de ener-
gia térmica y termoluminiscencia en otros haluros alcalinos. Se preten-
de con ello cubrir un amplio intervalo de variacidn del pardmetro S/D -
en las dos subredes, donde S es la menor distancia entre dos iones en -
la direccidn (110) de la red y D es el didmetro del idn. Se busca pri-
mordialmente con estas medidas una posible ordenacidn de la energia to-

tal almacenada en funcidn del pardmetro de red o de los iones que la =
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forman, asi como conocer las caracteristicas del espectro de energfa al

macenada en los materiales estudiados.

1. NaPF.

La figura 37 muestra el espectro de energia almacenada de una mues-—
tra de NaF irradiada con rayos gamma a una dosis de 470 R con una con-
centracién F + 2M de 5,8x1017 cm—3. Aparece un pico dominante entre -
195 - 2009C junto con otros picos menores a 120, 160, 235 y 3009C., Sin
embargé, debe seflalarse que este material {iene un alio contenido de im
purezas y esto da lugar a cambios en la forma del espectro como los ob-
servados en NaCl y XCl. E1 especirc de termoluminiscencia para la misma
muestra irradiada a una dosis de 360 MR aparece en la figura 38. Como -
puede observarse, presenta cuatro mdximos a 90, 128, 202, gque es el mds
intenso, y 325°C prdximos a las zonas donde también se observa libera-

cidén de energia térmica en la figura 37.

En NaF se puao medir directamente en el espectrofotdmetro la densi-
dad Sptica en el méximo de la banda F. Por tanto, la conceniracidn de -
centros de color se obtiene con mayor precisidn gque en otros haluros al

calinos irradiados a dosis mds altas. Esto es debido a la dificulzsad =

con que se colorea este material. Para las mismas dosis empleadas en

otros materiales, la concentiracidn de centros F alcanzada es inferior
en casi un orden de magnitud. Para el cdlculo de la concentracidn de -

centros P y M se usd la ecuacidn (I.4) con los factores

NF = 1,3x1016 a

.

N, = 1,5x10'° ay (11.3)

F M

El cociente entre los valores de energia total almacenada y el nume
ro de centros F + 2M es de 17 eV por centro. Este valor parece excesivo
segin el mecanismo excitdnico de creacidn de defectos, ya que en NaF la

energia de formacidn del par F-H se ha estimado en 7,7 eV (Elango 1976).
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A partir de algunas medidas de termoluminiscencia se obiuvo un va-
lor del rendimiento luminoso sobre 3,3x155 fotones por centro, para -
muestras con concentraciones de centros F enire 3 y 6x1017 cme. Este
valor concuerda con el obtenido previamente por Mariani y Alvarez Rivas

16 3

(1978) que en muestras hasta 6x10 F cm ~ encuentran un valor de 7x10—5

fotones por centro F gque disminuye a 3,9x10—5 fotones por centro al su-
bir la concentracidén de centros F a 1017 cm.—3

.

2. KBr y KI.

Estos materiales se irradiaron con rayos gamma a alta dosis por el
precedente observado en KCl, en el que se necesitaban dosis del orden -
de 1000 MR para apreciar claramente la estructura del espectro de libe
racidn de enerzia. Por otra parte, en los resultados publicados por Za-
vadovskaya y Kuz'mina (1965a), se hacfa notar que no consiguieron detec
tar liberacidn alguna de energia térmica en estos dos haluros alcalinos
irradiados a dosis a las que ya es apreciable en KCl esta liberacidn de

energia.

En la figura 39 se presenta los espectros de liberacidn de energia
¥y de termoluminiscencia correspondientes a muesiras de XBr irradiadas a
una dosis de 2,7 GR. El espectro de energfa almacenada tiene un méximo
sobre los 200°C. Antes y después de este pico dominante parece haber -
también otras dos zonas de liberacidn de energia alrededor de 100-1509C
¥ 255=-3209C respectivamente. El espectro de termoluminiscencia para la
misma dosis presenta un mdximo a 244°C, con sendos hombros en los flan-
cos de subida y bajada que estan, respectivamente, alrededor de 195 y
2779C.

En este material no se midié el espectro de absorcidn en las mues-
tras usadas para las medidas de energfa almacenada y termoluminiscencia.
Sin embargo, muestras posteriormente ilrradiadas con la misma tasa de ex
posicién y durante el mismo tiempo que las anteriores presentan una den

18 3

sidad de centros de 3,5x10 “F cm

. Con un error méximo de un 10 %, que
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es la médxima dispersidn encontrada en la conceniracidn de centros F en
muestras de KBr irradiadas en las mismas condiciones, ésta es la concen
tracidén de centros P estimada para las muesiras empleadas en las medi-
das de energia almacenada y termoluminiscencia. El factor usado en la -
ecuacidn (I.4) para el cdlculo de la concentracidén de centros F es

¥, = 1,2x10'° ap (11.4)

F

Para el cdlculo de la concentracidén de centros M, se supuso un factor -
de frecuencia fM igual al de KCl, con lo que la férmula de Smakula que-
da

;
Ny = 7,710 5 ay (11.5)

El rendimiento luminoso obtenido en las medidas de termoluminiscen-
. L -6 , . ; .
cia realizadas es de %,6x10 fotones por centro, inferior al valor de

7%10™° fotones por centro encontrado por Mariani y Alvarez Rivas (1978)

en muesiras con una conceniracidn mdxime F + 2M de 2x1 ex™3, Bl va-

lor medio de la energia totzl almacenada en los espectros de liberacidn
de energia medidos a la dosis de 2,7 GR es de 0,24 cal/g. Con la concen
tracién F + 2M obtenida, se tiene una relacidén numérica de 5 eV por cen

tr0o de vacante.

Los espectros de liberacidn de energfia y termoluminiscencia corres-—
pondientes a muestras de XI irradiadas a la misma dosis de 2,7 GR se -
presentan en la figura 40. Como se puede observar en esta figura, el m&
ximo ritmo de liberacidn de energia térmica estd a 1909C. Andlogamente
a lo gue ocurre en los otros haluros alcalinos, hay también liberacién
de energfa almacenada a menor y mayor temperatura que la zona en que -
aparece el pico dominante, centradas sobre 140 y 260°C respectivamente.
El espectro de termoluminiscencia a esta dosis consiste en un solo pico
a 2149C, Las concentraciones de centros F se calcularon con

5

Ny = 9,7x10? a (1I.5)

F
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Para el cdlculo de la concentracidén de centros M se tomaron como factor
de frecuencia y semianchura de la banda los mismos valores que en KClL y
KBr

5

1
Ny o= 7x10°7 ay (11.7)

8.
La concentracidén de centros de color alcanzada es del orden de 1,2x101

cme. De las 4dreas de los espectros de energia almacenada y de termolu-
miniscencia se obtienen, respectivamente, un valor de energia térmica -
liberada de 7 eV por centro de vacante y un rendimiento luminoso de -
10-6 fotones por centro F + 2M destrufdo. Este valor del rendimiento 1lu
minoso es inferior al obtenido previamente por Mariani y Alvarez Rivas

(1978) en muestras con una concentracidn mdxima de centros F de 3x1017

-3

cm en que la respuesta luminosa obitenida es de 2x10—5 fotones por cen

TIro.

3- LiFa

Finalmente, ¥y a la vista de la mayor cantidad de energia almacenada
a igualdad de dosis obtenida en los haluros de sodio respecto a los de
potasio, se creyd conveniente hacer medidas en halurocs de litio. A este
fin se intentaron medidas de energia almacenada y termoluminiscencia en
LiF. Desgraciadamente, en este material ambos especiros presentan picos
por encima de los 4009C, incluso desde dosis del orden de 1 MR. £1 equi
po experimental descrito no puede pasar de esta temperatura midxima, pa-
ra la que fue inicialmente diseflado, por dificultades técnicas. S8lo es
posible observar en el espectro de liberacidn de energia zonas de libe-
racién a 125, 216 y 2982C asf{ como otro pico dominante mds grande que -
los anteriores y que empieza a crecer sobre los 32092C pero del gue no -
era posible ver el mdximo que, como se puede apreciar en la figura 41,
ocurre a mds de 36092C. No obstante, y teniendo en cuenta sdélo la ener-
gia liberada desde 30 a 3602C, se ve claramente que la energia almaceng

da en este material es mayor que la obtenida en los otros haluros alca-
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linos irradiados a igual dosis.

Esto se verificd empleando un microcalorimetro diferencial TA2000A
que alcanza hasta 5009C, amablemente cedido por la casa German-Weber -
(Mettler S.A.) para esta medida. Para solventar los posibles problemas
de sensibilidad con este calorimetro comercial, las muestras se irradia
ron a 2,7 GR. En estas condiciones y empleando la escala de mayor sensi
bilidad de este calorimetro, es posible obtener el espectro de energia

almacenada en LiF. Ia medida se realizd a~1tar después de hacer vacfo
previamente para limpiar la atmésfera en el interior del calorimetro y

a un ritmo de 292C/min para mantener una linea de fondo aceptable.

El espectro de liberacidn de energia obtenido en estas condiciones
se presenta en la figura 42. En el espectro aparecen tres zonas de libe
racidn de energia hasta 4009C a 160, 220 y 250-300°C previamente detec-
tadas en nuestro calorimetro, aunque con les temperaturas de los méximos
desplazadas, seguramente debido a las distinias condiciones experimenia
les. Se detectan ademds dos nuevos picos: uno dominante a 4209C, con un
pequelio hombro a 4002C en su subida, y otro mds pequefio en 4709C., La -
energfa total liberada para esta dosis es de 3,1 cal/g, es decir, del =-

rden de veinte veces la energfa almacenada a la misma dosis en KCl, -
KBr y KI.

Es interesante obtener la energfa total almacenada en LiF con la mig
ma sensibilidad con que se ha medido en los oiros haluros alcalinos. Pa-
ra esto se determina,en el espectro de liberacidén de energia de la figu-
ra 41,1a fraccidén de la energia total liberada hasta 4009C. Se supone -
que en este material, al igual que en NaCl y KCl, la forma del espectro
no cambia de manera apreciable con la dosis. Se puede asi obtener median
te este factor y a partir de las pruebas hechas en nuestro calorimetro -
hasta solo 4009C, la energia total liberada en todo el intervalo de 25 a
500¢C.,

La concentracidén de centros F se determind por la ecuacidn (I.4) con
el factor

16
Vo = 1,34x10" ag (11.8)
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El mdximo de la banda F estd sobre los 245 nm, cerca del limite de me-
nor longitud de onda del espectrofotdémetro que estd en 185 nm. Por esta
razén, para el cdlculo de la densidad Sptica en el mdximo de la banda F
se usa el lzdo de mayor longitud de onda de la banda, en vez del flanco
de menor longitud de onda del méximo como se hace en los otros haluros
alcalinos. Esto lleva a una posible sobreestimacidn de la densided Opti
ca en el mdximo de la banda F en las muestras més fuertemente irradia-
das. En estas muestras, las densidades Spticas medibles por el especiro
fotémetro para el cdlculo de la densidad dptica a 245 nm estén a mds de

310 nm, en gue aparece la banda R,. La absorcidén en esta banda eleva la

1
densidad Sptica estimada en el maximo de la banda F. Ia concentracidn -
de centros M se estimé en un 12 % de la de centros F, de acuerdo con -
los resultados de Nakajima (1970). Con estos valores para la concentra-
cidén F + 2, se obtiene que la energfa térmica liberada por centro de -
vacante es de 20 eV/F 4+ 2M, para concentraciones F + 2M inferiores a -
2x1018 cme. Aunque con una dispersidn apreciable, este valor sube has-

ta los 50 eV/F + 2M para una concentracidn F + 2M de 4,3x1018 cm ”.

4. Variacidén de la energfa total almacenada con la dosis.

En la figuras 43 se representa la energia total liberada frenfe a la
dosis de irradiacidn gamma en todos los haluros alcalinos estudiados. -
Se observa en esta figura que, a igualdad de dosis, la cantidad de ener
gfa almacenada durante irradiacidén disminuye para los haluros alcalinos
ordenados en la sucesidén siguiente: ILiF, NaCl, NaF y, finalmente, los -
haluros de potasio KCl, KBr y KI, cuya ordenacidén entre si no es tan -
clara al haber sélo medidas a una dosis en KBr y XI, aunque KCl y KBr -
parecen dar mayor energia que KI. Tanto NaCl como NaF, y en menor medi-
da KCl, parecen mostrar una tendencia a la saturacidn en la cantidad de
energia almacenada para dosis entre 1 ¥ 3 GR. Esto no se observa en LiF
en que la energia almacenada crece de forma aproximadamente lineal para
las dosis més altas. A igualdad de dosis, la energfa almacenada en la -

red aumenta gl disminuir el tamaBio del catidn.
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FIG. 43 Energfa total almacenada en funcidn de la dosis.(Q ) LiF.
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D. Resumen de resultados

Con objeto de ordenar y facilitar la discusidn de la fenomenologia

expuesta en este capitulo, se resumen a continuacidn los resultados mds

significativos obtenidos en este trabajo.

1.

Los espectros de energia almacenada tienen, en general (salvo -
quizds en IiF), una forma similar en los haluros alcalinos estu
diados. Se pueden distinguir tres zonas principales de libera-

cibén de energia; de ellas es dominante la de temperatura iﬁter—
media. La intensidad del espectro crece con la dosis de irradia

¢idn, manteniendo su forma.

El efecto de las impurezas sobre el espectro de energia almace-
nada es el de bajar la temperatura a la que ocurre el mdéximo -
ritmo de liberacidn de energfa. Al subir la dosis, el espectro

de energfa almacenada en muesiras con impurezas tiende a ser se

mejante al de muesiras puras, desplazdndose el pico dominante a

O
[«}

I g

nds alias itemperaturas. Este efecto de las impurezas es anidl
ce

al que éstas tienen sobre el fendmeno de la termoluminiscencia.

La deformacidn pldstica afecta en distinta forma al espectro de
energfa almacenada que a2l de termoluminiscencia. La deformacidn
aumenta la energfa térmica liberada en la regidn de baja tempe-—
ratura respecto a muiestras sin deformar. Por el contrario, el -

pico de luz se desplaza a mds alitas temperaturas.

En muestras de KCl coloreadas aditivamente y con concentracio~

nes de centros de color semejantes a las usadas en medidas de -
energfa almacenada en muestras irradiadas con electrones, no se
obtuvo liberacidn alguna de energfa. Sin embargo, se observs la

formacién de una gran banda coloidal.

En todos los casos se observd gque los picos de energfa almacena

da y de termoluminiscencia no ocurren a la misma temperatura. A
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las dosis mds altas, el pico de luz ocurre siempre a temperatu-
ras superiores a las que ocurre el mdximo ritmo de liberacidn -

de energia térmica.

La energia total almacenada por centro de vacante F 4+ 2M en KC1
depende de la energia de la radiacidn incidente. En NaCl no se

observd esta dependencia.

Los valores de la energfa total almacenada por centiro de vacan-
te F + 2M obtenidos en LiF, NaF y NaCl son superiores a la ener
gia de formacidn del par F~H y al calor de formacidn de estos =-
materiales. En LiF y KCl irradiados con rayos gamma la energia
total almacenada por centro de vacante crece al subir la dosis

7, por tanto, la concentracidén F + 2M.

La energfa almacenada por unidad de dosis de radiacidn es mayor
en LiF que en NaCl y NaF y en €stos es a su vez mayor que en -
los haluros de potasio KCl, XEr y KI. A igualdad de dosis, la =

Id

capacidad de almacenamiento de energis

cu

e la radiacidn depende

del tamafio del catidn, siendo mayor cuanto menor es ésie.



CAPITULO III

DISCUSION DE RESULTADOS

A, Situacidn actual del problema

Antes de comenzar la discusidén de los resultados experimentales ex~
puestos en el capitulo anterior, conviene resumir brevemente la situa-
cidn actual del tema planteado en este trabajo sobre la aniquilacién -
térmica de los defectos inducidos por la radiacidn en haluros alcalinos
irradiados a temperatura ambiente. Este problema ha sido recientemente
revisado por Hughes (1978) basdndose en los trabajos, hasta entonces pu
blicados, sobre energia almacenada, aniquilacidn de los lazos intersti-
ciales, recuperacidn de las propiedades mecénicas, termoluminiscencia y
agregacidn de centros de vacante en NaCl. Como los espectros de libera-
cidn de energia almacenada encontradcs en otros haluros alcalinos tie-
nen forma andloga, toda la discusidn que sigue, aunque se particularice
en NaCl y KCl, es aplicable al resto de los haluros alcalinos. Tomando
como modelo el NaCl por ser el material sobre el que mds datos aparecen
en la bibliograffa, Hughes (1978) propone un modelo de recombinacidn de
defectos en dos etapas principales de aniquilacidn que ocurren, respec-
tivamente, entre 200 y 2502C y entre 300 y 4009C. Segun este modelo, el
dafio inicial producido por irradiacidn a altas dosis como las usadas en
este trabajo, consiste en agregados de intersticiales en forma de molé-
culas de haldgeno ocupando pares de vacantes catidnica y anidnica veci-
nos en la red y en cuya formacidn se originan los lazos intersticiales

perfectos de dislocacidn observados con el microscopio electrdnico. -

Existen, ademds, una gran cantidad de centros F dispersos en la red y

gue en su mayor parte estdn desagregados. Antes de la efapa principal

de anigquilacidn y en el intervalo de temperatura entre 100 y 1509C en
que los centros F ya son mdéviles, empieza a ocurrir el proceso de agre-

gacidn de centros F. En este proceso exotérmico se espera, segun estima
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ciones tedricas, una liberacidén de energia de unos 0,3 eV por centro F.
Este proceso seria, segin la propuesta de Hughes (1978), el origean de -
la liberacidn de energia térmica entre 100 y 1502C en los espectros de

energia almacenada. Sin embargo, la variacidn mds importante del espec-
tro de absorcidén dptica ocurre entre 200 y 2509C con la desaparicidn de
los centros ¥, sus agregados y los centros V. Esta desaparicidn va acom
pafiada de liberacidn de energfa almacenada, termoluminiscencia y recupe
racidn parcial del volumen y dureza iniciales. ElL modelo supone que la

desaparicidn de las bandas F y V se debe a la reaccidn entre los cen-

tros F y los moleculares gue ocupaban el par de vacantes

2F + X, 5> par de vacantes vacio (111.1)
2502C

Esta reaccidn cambia el inventario inicial de defectos en el que por ca
da dos centros F hay un centro molecular de haldgeno en un par de vacan
tes y un par intersticial anidn-catidén formando parte de un lazo de dis
locacidn., 4 esta reaccidn estarfan asociados 1los cambios observados en

la densidad, la dureza y la emisidén termoluminiscente. La estructura de
los lazos intersticiales de dislocacidn no se veria afectada en esta -
etapa. Ademds, desde un punto de vista energético, seguin el modelc, es-
ta reaccidn consiste esencialmente en la recombinacidn de sodio metdli-
co (ya que los centros F provienen de los coloides) y moléculas de 012,
por lo que debe liberarse el calor de formacidn del haluro: 4,3 eV/molé
cula, lo que provoca el pico de energia almacenada observado en esta s]

na de temperatura.

Después de esta recombinacidn, sélo quedarian como defectos en el -
ctistal los pares de vacante vacios y los lazos intersticiales de dislo
cacidn, cuya aniquilacidén observada con microscopio electrdnico no em-
pieza a ocurrir hasta los 3259°C, recuperdndose asi la red perfecta. De
esta recombinacidén de los pares de vacante con los lazos de dislocacidn,
debe esperarse la liberacidn de la energia de formacidn de la divacante

que se estima en 1,4 eV, es decir, 0,7 eV por centro F segun el inventa
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rio inicial de defectos. Por tanto, este serfia el proceso que daria lu-
gar a la tercera zona de liberacidn de energia almacenada, junto con la
recuperacidn total de la densidad y la dureza observadas en este inter-

valo de temperatura.

En cristales conteniendo impurezas de calcio, la mayor parte de la
energia térmica se libera a 1509C. Esto se deberia al hecho encontrado
por Hobbs y otros (1973) de que las impurezas inhiben la formacidn de -
los lazos de dislocacidn. La energia liberada a 1502C en NaCliCa se pro
duce entonces por la recombinacién de los defectos de vacante con defeg

tos intersticiales atrapados en las impurezas (Diller 1975).

Los mecanismos detallados por los que se produce la disociacidn de
los centros moleculares de haldgeno de sus pares de vacante para Su pos
terior recombinacidn con los centros F, no aparecen claros en este modeg
lo. No obstante, la explicacidn dada de recombinacidn en dos etapas es
bastante atractiva por la sistematizacidn aportada a la aniguilacidén -
térmica de los defectos. Hay, sin embargo, algunos puntos que, al menos

a primera vista, parecen poco claros.

En primer lugar, las intensidades relativas de los picos de energia

almacenada en las zonas de 135 y 3%509C obtenidas experimentalmente (Ko-

bayashi 1955; Bunch y Pearlstein 1969) estdn invertidas respecto a lo

esperado seguin el modelo, ya que, segin éste, se deberia observar una

mayor liberacidn de energia térmica en la zona alrededor de 3509C que
entre 100 y 1509C.

Por otra parte, el proceso de agregacidn no es lo suficientemente

exotérmico como para explicar la gran cantidad de energfa liberada en-
tre 100 y 1509C. Aun suponiendo que el proceso de agregacidn F #+ F con-
tribuya a la liberacidén de energia obtenida hasta 15092C, sélo podria =~
dar cuenta de un 10 % de la liberacién de energia observada en este in-

tervalo de temperatura.

En la zona de 25092C la interpretacidn dada parece estar de acuerdo



con la proximidad (49C de diferencia) encontrada por Bunch y Pearlstein
(1969) entre los picos de termoluminiscencia y energia almacenada en -
muestras de NaCl puras. Surgen, sin embargo, problemas para explicar el
pico dominante de liberacidn de energfa en muestras de NaCl:Ca que, de

acuerdo con Bunch y Pearlstein (1969), ocurre a ~-152°C y a esta tempera
tura sélo un 25 % de los centros P han sido destrufdos. En estas mues-

tras no se observa la presencia de centros R, N ni tampoco de la banda

coloidal. La destruccidn de centros F ocurre en un solo escaldn cuyo -
punto de inflexidn estd sobre 1672C, es decir, 15°C por encima de la -~
temperatura a la que ocurre el méximo ritmo de liberacidn de energia al
macenada. El pico de energfa térmica deberfia ocurrir, segin el esguema

de Hughes (1978), a la %emperatura en que dZV/dT2 = 0 de la curva de -
aniquilacibén térmica de los centros de vacante (V). Esto llevarfa el pi
co de energia almacenada a una temperatura mds alta de a la que realmen

te ocurre.

Otros punitos gue no parecen encajar bien con el esquema propuesio -

son los resultados de Bunch y Pearlstein (1969) sobre el exceso de ener

Q

7 + + A o
12 almacenada por cenirc de vacanie de alrededor de 20 % en mues-

0

tras irradiadas con rayos gamma de 6000 respecto a muestras irradiadas
con rayos X de 190 kV. Por otra parte, el valor de 12,4 eV por centiro F
para la energia total liberada, de los que 8,4 eV se liberan en el pico
de 250°C, es, como sefiala el propio Hughes (1978), incompatible con el
mecanismo excitdnico de creacidén del par F-H. En NaCl la energfa regue-
rida para formar un par P-H se ha estimado entre 6,4 eV (Diller 1975) v
7,8 eV (Elango 1976). Estos datos sélo podrfan explicarse por la presen
cia de errores sistemdticos en las medidas de Bunch y Pearlstein (1969)
en la concentracidén de centros de color de las muestras irradiadas con
rayos gamme y en la cantidad total de energia liverada. Es interesante
notar que en un trabajo posterior sobre energla total almacenada en -
NaCl, Jenks y otros (1975) estiman un valor méximo de 4,5 eV por centro
F.

Finalmente, se puede llamar la atencidén sobre la falta de evidencia
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experimental de los centros moleculares de haldgeno ocupando las diva-
cantes (Iidiard 1978). Se na argumentado (Hughes 1978, Hobbs y otros -
1973, Diller 1975) que este tipo de centros podrian explicar los efec-
tos dipolares observados por Stott y Crawford (1972) en XCl irradiado
con electrones de 1,5 MeV. Sin embargo, estos auiores encuentran que al
subir a 1362C la temperatura de la muestra antes de las medidas de rela
jacidén dipolar, desaparecen estos efectos dipolares. Pero segin la in-
terpretacidn dada, estos centros moleculares no se aniquilan hasta su -
recombinacidn con los centros F a 2502C. Segun Hughes (1979), habria -
gue pensar en procesos de agregacidn de estos centros moleculares entre
100 y 15092C gue enmascaran su momento dipolar. Este proceso de agrega-
cibn podria, ademds, contribuir a la liberacidén de energia observada =~

por debajo de 170%9C.

B. Discusidn de resultados

ta exposicidn critica de la situacidn actual del problema, -

3=
i
w
0
®
14

1

se intentard ahora discutir comparativamente los datos obitenidos en es-
te trabsjo. A partir de estos datos, puede ser posible veriiicar o re-
solver algunos de los aspectos hasta ahora dudosos por Falta de informa

cidén del problema planteado.

Se empezaréZ considerando los espectros de energfa almacenada obteni
dos en muestras sometidas a diferentes tratamientos. Los efecios que -
tienen la deformacidn pldstica y la presencia de impurezas alcalinoté-
rreas en el cristal sobre el espectiro de liberacidn de energia itérmica,
permiten concluir que el mismo tipo de recombinacidn puede estar operan
do en las dos primeras zonas del espectro de energia almacenada, es de-
cir, entre 100 y 1509C y en el pico a 2509C. Efectivamente, el hecho de
gque la energia total obtenida en estas condiciones sea la misma, dentro
del error experimental, que la obtenida en muestras puras y sin defor-
mar, a pesar de la fuerte influencia que tanto la deformacidn como las

impurezas tienen sobre la forma en que esta energia se libera, apoya -
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fuertemente esta conclusidn. Es posible que el ente mdévil, cualguiera -
gue éste sea, de la recombinacidn de defectos que da origen a la libera
cidén de energia, se atrape en trampas menos profundas en las muesiras -
deformadas 0 con impurezas gue en las muestras puras. Es decir, el efec
to de las impurezas y de las dislocaciones inducidas por la deformacidn
consiste en disminuir la energia de activacidn necesaria para la libera
cidn del ente mévil. Se favorece asi la liberacidén de energfa almacena-
da a temperaturas menores que en el crisital puro. Este efecto se obser-
va claramente en el caso de la deformacidn en que se produce un trasva-
se de la energfa liberada a 2502C a la zona de 1359%C, incrementdndose -
la transferencia de energia de uno a otro pico al aumentar la deforma-

cidn mecdnica aplicada 2 la muesira. Se obtiene el mismo efecto sobre -
el espectro de energia alﬁacenada tanto deformando antes como al defor-
mar después de la irradiacidn, en que los entes méviles ya estdn atrapa
dos en sus itrampas. Bsto puede indicar que las dislocacilones interaccio
nan de alguna forma con las trampas que producen el pico a 2502C, favo-

reciendo su conversidn en trampas con menor energfa de activacidn.

tro0 resultado importante es que no se observa liberacidn de ener-
gia térmica en las muestras de KCl coloreado aditivamente. Sin embargo,
las medidas de absorcidn dptica antes y después del calentamiento de-
muestran que se na producido agregacidn de centros F y formacidn de co-
loides en magnitud suficiente como para poder apreciar la liberacidn de
energia estimada para estos procesos. Naturalmente, cualquier reaccidn
entre los defectos presentes en el cristal, como es la agregacidn de -
centros F, puede causar liberacidn de energia térmica. No obstanie, la
sensibilidad del calorimetro puede a su vez impedir la observacidn de -
alguna de las posibles reacciones exotérmicas que cabe imaginar. Por -
otra parte, y de acuerdo con lo expuesto en el capitulo II sobre aniqui
lacidén térmica de los centros de color en NaCl, el proceso de agrega-
cién F ¢ F —> M ocurre entre aproximadamente 1009C, en que empieza a -
notarse la difusidn térmica de los centros F, y 2009C, en que los centros
M alcanzan su mdximo valor. Hasta 1509C este proceso F + F sélo se ha -
completado en un 6 %. A esta temperatura los Unicos tipos de centros =

gue parecen haber completado su proceso de agregacidén son los ceniros R
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y N y éstos estdn en muy pequefla proporcidén como para dar cuenta de la
energfa térmica liberada entre 100 y 1502C. ILa liberacidén de energia -
térmica esperada para el proceso de agregacidn debe asi extenderse so-
bre un intervalo de al menos 1009C, lo que reduce su ritmo de libera-
cidén y puede dificultar su deteccidén. En KCl, los fendmenos observados
son andlogos pero ocurren a temperaturas algo inferiores. Es interesan-
te sefialar una vez mds que el proceso de agregacidén de centros de vacan
te hasta la formacidn de la banda coloidal en cristales irradiados es -
un proceso aun no bien conocido y sobre el que hace falta realizar mds

trabajo experimental (Lidiard 1978).

En cualquier caso, el resultado de no encontrar liberacidn de ener-
gfa en los cristales coloreados aditivamente es concluyente y permite’ -
eliminar los procesos de agregacidn de centros F como origen de la lice
racibn de energia observada entre 100 y 15092C. Este resultado es cohe-
rente con la conclusidén anterior de que el mismo tipo de recombinacidn
de defectos puede ser operativo en la zona de 100 - 1509C y en el pico

dominante de liberacidn de energia a 2502C.

De los resultados de este trabajo es dificil extiraer conclusiones -
sobre el origen de la pequefia canticad de energia liberada a 350°C., A -
estas temperaturas todos los centros de vacante han desaparecido. Real-
mente los fendmenos conocidos que pueden estar relacionados con la libe
racidn de energfa almacenada alrededor de 3509C en NaCl son la aniquila
cidén de los lazos de dislocacidn observados con el microscopio electrd-
nico y la recuperacidn total de la densidad y la dureza. Estos hechos -
son el soporte de la interpretacidn dada por Hughes (1978) para la libe

racidén de energia en esta regidn de temperatura.

Se examinard a continuacidn la posible relacidn entre la energia al
macenada ¥y la presencia de centros de color en el cristal. Se ha encon-
trado que, inclusc en medidas simulidneas, los picos de energia almace-
nada y termoluminiscencia ocurren a temperaturas distintas. Esto permi-
te concluir que la energia almacenada y la termoluminiscencia no son -

dos aspectos de un mismo fendmeno, es decir, no se deben al mismo proce
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so de aniquilacién de defectos.

La termoluminiscencia de los haluros alcalinos puros y con impure-
zas alcalinotérreas irradiados a temperatura ambiente, ha sido explica-~
da por la recombinacidén de los centros F con intersiticiales de haldgeno
neutro térmicamente liberados de trampas (Ausin y Alvarez Rivas 1972a,
Mariani y Alvarez Rivas 1978 y BRascdén y Alvarez Rivas 1978). En mues-
tras irradiadas a altas dosis (4,8 GR) Ausin y Alvarez Rivas (1974) -
aportan alguna evidencia en favor de que la recombinacién termoluminis-
cente centro P-intersticial ocurre en este caso simultdneamente con la
evaporacidn de los centros F de los coloides. El hecho de no haber obte
nido aqui variacidn significativa en el rendimiento luminoso respecto a
las muestras menos irradiadas, en las que se obtuvo el modelo de termo-
lunminiscencia, apoya que éste puede también ser védlido para las mues-
tras irradiadas a las altas dosis aquf usadas. Esto implicaria que la -
energia liberada en el pico de 2502C en NaCl no puede ser atribuida a -
la recombinacidn de centros F y 4dtomos intersticiales de haldgeno, la -

cugl da origen al pico de ftermecluminiscencia. Sin embargo, la ensrzia -

emitida en forma luminosa es sélo una pequefla fracecidn (del orden de

10°° en este trabajo ¥y 107 segin Bunch y Pearlstein 1969) de la ener-
gfa liberada térmicamente y también de la energfa que tedricamente debe
liberarse en la recombinacidn enire ceniros de vacante e intersticiales.
El rendimiento luminoso, definido como el numero de fotones emitidos =
por centiro de vacante aniquilado, puede considerarse bien como el co=-

ciente entre la probabilidad de desexcitacidn radiativa y la probabili-
dad total de desexcitacidén en la etapa luminiscente de la recombinacidn
intersticial-centro ¥, o bien, si se admite que en ciertas configuracio
nes atdmicas la recombinacidn intersticial-centro P no induce emisidén -
luminosa, como el cociente entre las recombinaciones que dan luz y las

que no dan emisidn luminosa. El primer caso es el que ocurre para con-

centraciones de ceniros de color menores gque las gque 3e emplean en este
trabajo. Para concentraciones de centros de vacante tan elevadas como -
las que se tienen en las muestras empleadas para las medidas de energia

almacenada, no se puede descartar gue ocurra la posibilidad enunciada -
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en segundo lugar. Es decir, que una gran cantidad de recombinaciones in
tersticial-centro F puedan tener lugar sin emisidén luminosa produciendo
el pico de energia almacenada. A temperaturas algo superiores ocurren -
nuevas recombinaciones de este tipo con emisién luminosa, dando origen
al pico de termoluminiscencia (Hughes 1979). No obstante, esta posibili
dad parece poco plausible con el efecto encontrado de que la deforma-
cidn afecta en distinta forma a los espectros de energla almacenada y -
termoluminiscencia. El efecto sobre la emisidn luminosa coincide con lo
anteriormente encontrado por Ausin y Alvarez Rivas (1972b) aungue en -
muestras menos irradiadas que las aqui usadas. Consiste en la creacidn
de una nueva trampa, mds profunda, para el atrapamiento del ente mdvil
de la recombinacidén luminiscente, induciendo, en consecuencia, el pico
de luz a mds alta temperatura. Pero la deformacidn aumenta el ritmo de
liberacidn de energfiz en la zona de baja temperatura. Si los entes mévi
les de las etapas de aniquilacidn responsables de la energfa almacenada
y la termoluminiscencia fuesen los mismos (intersticiales de haldgeno),
cabria esperar gue ambos fenlmenos sufriesen el efecto de la deforma-
cidn en la misma manera. El mds fuerte atrapamiento de los intersticia-
les en las dislocaciones inducidas por la deformacidn debia desplazar -

el pico de energia almacenada a mayor temperatura.

Para clarificar la posible relacidn enire la energia almacenada y -
la concentiracidn de centros de vacante, es preciso medir con suficiente
precisidén tanto la cantidad de energiaz liverada como el numero total de
ceniros de vacante F, M, Ry N. Esto es dificil por no ser bien conoci-
dos los factores de frecuencia y semiancnuras de algunos de estos cen-
tros en los haluros alcalinos. Una posible forma de obtener informacidn
sobre este punto es estudiar la relacidn entre ambas magnitudes: ener-
gfa almacenada y centros de color, en muestras sometidas a radiaciones
de distintas energias. Esto es 1o que se hizo en NaCl y KCl, materiales
en los que las férmulas de Smakula para determinar la concentracidn de
los mds importantes centros de color estdn mejor determinadas gque en -
otros haluros alcalinos. Como puede verse en la figura 24, la energia -

almacenada en NaCl es la misms en muestras irradiadas con electrores de
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1 MeV que con rayos gamma de 6000. Dentro de los errores experimentales,

los resultados obtenidos en este material indican que la relacidn entre
la energfa almacenada y la concentracidn de centros de vacante no varia
con la energia de la radiacidn, al meros en el intervalo de energias em
pleado que abarca desde electrones de 1 MeV a2 electrones de unos 440 -
keV, que es la energfa media de los electrones Compton producidos por -

'3 3 . - 60
irradiacidén con rayos gamma de

Co. Sin embargo, los resuliados presen
tados en la figura 33 indican que la energia almacenada por centro de -
vacante en KCl depende de la energia de la radiacidn incidente. En el -
intervalo de energ{as usado: electrones de 1,8 y 1 MeV y electirones -
Compton de unos 440 keV (rayos gamma de 6000),]a energfa térmica libera
da por centro de vacante crece al subir la energia de la radiacidn. La
proporcionalidad encontrada entre la energia almacenada y la concentra-
cidén de ceniros de vacante en NaCl puede deberse a que ambas magnitudes
crecen con la dosis, de modo tal que en determinados intervalos de do-
sis puede establecerse una aparente relacidn lineal enire ellas. De es-
tos resultados en KCl hay gue concluir gue los centros F y M inducidos
por irradiacidn no estdn relacionados con la liberacidén de energia ob-
servada hasta 40092C. Este resultado es uno de los mds importantes de es
te trabajo, ya que por primera vez se ha observado claramente un caso -
que arroja serias dudas sobre la supuesta relacidn entre la energfa al-
macenada y los ceniros de color inducidos por irradiacidn. Este hecho -
tiene, como se verd mds adelante, implicaciones importantes y, ademds,
invita a analizar con una Sptica diferente algunos de los resultados ob
tenidos en este trabajo, asi como algunos de los ya existentes. Este re
sultado es coherente con lo encontrado por Bunch y Pearlstein (1969) S0
bre el exceso de energia por centro de vacante en muestras irradiadas -
con rayos gamma de 6000 respecto a muestras irradiadas con rayos X de -
190 kV.

Mds evidencia experimental sobre la falta de correlacidn entre los
centros de vacante y la liberacidn de energia térmica se obtiene de los
valores de la energfa almacenada por centro de vacante encontrados en -

este trabajo y su ordenacidn en los haluros alcalinos estudiados. Los -
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valores de la energia térmica liberada por ceniro F + 2M en LiF, HaF y
NaCl son superiores a la energia de formacidn del par F-H y a la ener-
gia de formacidn del halurcv alcalino en cuestidn, que serian el valor -
médximo y el valor esperado, respectivamente, de la energia liberada por
ceniro de vacante destruido, segin el esgyuema ae recombinacidn centro-F
intersticial. En NaCl el valor de 10 : 1 eV/F + 2H obtenido coincide -
bastante bien con los unicos datos publicados hasta ahora, y yue se han
obtenido de medidas tanto de la energia térmica liberada como de la con
centracién de centros F y M: 12,4 eV/F + 2M segin Bunch y Pearlstein -
(1969) ¥ 9 eV de acuerdo con Phelps y Pearlstein (1962). Aparte de la -
bondad del valor del cociente entre la energfa total almacenada y el nd
mero total de centros de vacante anidnica F + 2M + 3R + 4N + caey COR-
viene comparar la ordenacidn esperada (segdn el modelo de recombinacidn
centro F-intersticial) para el valor de este cociente en los haluros al
calinos con la obtenida experimentalmente en este trabajo. De acuerdo -
con el valor del calor de formacidn, la energfa liberada por centro de
vacante deberfa decrecer segin la secuencia LiPF (6,3 eV/F), ¥aF (5,9 --
eV/®), RKC1 (4,5 eV/F), NaCl (4,3 eV/R), XBr (4,1 e7/?) y KI (3,4 eV/F)
independientemente de la energfa de la radiacidn. Por ianto, la energia
liberada por centro F + 2M destrufdo debia ser ligeramente mayor en XC1
que en NaCl. Sin embargo, tanto por irradiacidn con electrones como, en
mayor medida, con rayos gamma, la energia almacenada por centro de va-

cante es superior en NaCl que en KCl.

Otro resultado importante obtenido en este trabajo es que la ener-
gfa almacenada en la red depende del tamafio del catidn. Para la misma -
dosis de radiacidén gamma, el LiF muestra mucha més energia almacenada -
que NaCl y NaF y €stos a su vez mds que KCl, KBr y KI. Es decir, al dis
minuir el tamafio del catidn y, por tanto, ser mayor la mdxima energia -
que es posible transferirle por colisién, aumenta la energia almacenada
en la red para la misma dosis de radiacidn. Este resultado estd cualita
tivamente de acuerdo con lo obtenido por Zavadovskaya y Ku'zmina (1965
a,b) que observan que para la misma dosis de exposicién de rayos gamma,

la energia almacenada es dos Srdenes de magnitud mayor en IiF que en -
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NaCl y KCl. En NaCl lz energia almacenada es, aproximadamente, el doble
de la de KCl1 para la misms dosis. Estos autores no llegan a detectar, -

para estas dosis, liberacidn de energia en KBr y KI.

La eliminacidn de los pares de Frenkel anidnicos como responsables
de la energia almacenada obliga a buscar otro tipo de defectos cuya re-
combinacién, al subir la temperatura, libere la energia térmica observa
da. Aunque con los resultados experimentales obtenidos en este trabajo
no se pueden sacar conclusiones firmes sobre la naturaleza de los defec
tos que dan Qrigen a la liberacidn de energfa, estos resultados sugie-
ren que la energfa almacenada estd relacionada con la presencia de de-
fectos en la subred catidnica. Los lazos de dislocacidn y los defecios
dipolares encontrados por Stott y Crawford (1972) pueden ser los respon
sables de la energia almacenada. En este sentido es interesante notar -
que la temperatura de 1362C a la que desaparecen los efectos dipolares
encontrados en KCl, coincide bastante bien con el primer pico de liberg
cidn de energia en KCl. El hecho encontirado por Siott y Crawford (1972)
de que la concentracidn de dipolos creados a altas dosis continua eumen
tande al producirse la saturacidn de centros F, puede explicar el que -
en IiF y KCl irradiado con rayos gamma la energfa total almacenada por
centro de vacante aumente con la dosis. Estos auiores estiman gque los -
defectos de la subred catidnica por ellos observados no pueden ser pro-
ducidos directamente por colisiones eldsticas, sino por algun tipo de =
mecanismo indirecto (Hobbs, Hughes y Pooley 1973). Sin embargo, la de-
pendencia aqui encontrada de la energfa total almacenada con el tamafio
del catién, da base para reconsiderar la posibilidad de desplazamientos

por colisiones eldsticas.

Los efectos dipolares detectados por Stott y Crawford (1972) son -
atribufdos por estos autores a la reorientacidn de pares intersticiales
anidn-catidn. Parece razonable intentar atribuir a la recombinacidn de
estos pares de intersticiales y a sus defectos complemenzarios, las di-
vacantes, la liberacidn de energfa observada, sea cual sea el mecanismo
por el que estos defectos son creados por la radiacién. El pico dominan

te de liberacién de energia ocurre a temperaturas prdéximas a la tempera
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tura en que se inicia la destruccidn de la banaa coloidal. Scoiti y -
otros (1953) observan que las divacaentes disminuyen la estabilidad tér-
mica de los coloides. Esto invita a pensar gque la liberacidn térmica de
las divacantes produce por una parte la liberacidn de energia almzcena-
da, al recombinarse con los pares de intersticiales. Al mismo tiempo, -
algunas de estas divacantes se acercarian a los coloides, provocando la
destrucecidn de la banda coloidal. Al destruirse los coloides, los cen~

tros P quedan libres y disponibles para recombinarse con los intersti-

ciales causando la emisidn termoluminiscente.

La presencia de impurezas y dislocaciones en el cristal afecta a -
los procesos de estabilizacidn y agregacidn de los pares de intersticia
les y de las divacantes, posiblemente favoreciendo la formacidn de agre
gados mds pequefios de estos defectos y, por tanto, de menor estabilidad
térmica que en el cristal puro. Esto produciria el incremento de ener-
gia almacenada observado en estos cristales en la regidn de baja tempe-

ratura.

Para zclarar los procesos detallados de recombinacidn, asi como los
mecanismos de produccidn de los defectos responsables de la energia al-
macenada, es necesario realizar mds trabajo experimental gque ayude a Te
solver los problemas aqui planteados que son de gran interds, ya que -
aparentemente nos enconiramos con defectos inducidos por la radiacidn -
en la subred catidnica, hasta ahora poco estudiados (Hobbus vy otros 1973
Stott y Crawford 1972 y Parge y Otros 1966). Los resultados y conclusio
nes aqui obtenidos no concuerdan con los modelos Ultimamente propuestos
(Diller 1975, Hughes 1978) para explicar la energfa almacenada. Desde -
luego, y antes de nuevos trabajos, serf{a conveniente mejorar la sensidl
lidad de la técnica de andlisis térmico diferencial, de modo que sea PO
sible determinar con mayor precisidn tanto la estructura del especiro -
de liberacidn de energfa como la energia total almacenada. En concreto,
como futuras dreas de trabajo parece interesante el estudio de la depen
dencia de la energia almacenada con la energia de lz radiacidn inciden-
te para comprobar, por ejemplo, la posible existencia de una energia um

bral para el almacenamiento de energia en la red. El efecto de las impu
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rezas sobre el espectro de energfa almacenada podria estudiarse obser-

vando la influencia sobre la liberacidn de energia térmica del estado -
inicial de agregacién de las impurezas. Medidas de relajacidn dieléctri
ca (corrientes termoidnicas) y su correlacidn con medidas de energfa al
macenada permitirfan estudiar la posible relacidn entre los defectos di
polares y la liberacidén de energfa observada. La correlacidn de este ti
po de medidas con la observacidén de otro tipo de propiedades (mecénicas,
termoluminiscencia y aniquilacién térmica de centros de color), es fun-
damental para entender los mecanismos operativos en la recuperacidn téz
mica del dafio inducido por altas dosis de irradiacidn en estos materia-

les.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se han obtenido los espectros de energia almacenada
y su evolucidn con la dosis por irradiacidn con rayos gamma y electro-
nes en NaCl, NaCl:Ca y KCl. Se dan, ademds, por primera vez los espec-
tros de energfa almacenada en NaF, KBr, KI, KCl:Ca, KCl:Sr y LiF (nasta
5009C), asi como el efecto de la deformacién plédstica antes y después -
de la irradiacidén en NaCl sobre el espectro de liberacidn de energia -
térmica, medidas de energia almacenada en cristales de KCl coloreados
aditivamente y medidas de decoloracidn térmica en XCl irradiado con -
electrones. Paralelamente a estas medidas se determinaron -1os espectros
de termoluminiscencia ¥y absorcidn déptica a temperatura ambiente en to-
dos los casos estudiados. Las conclusiones extraidas de los resultados

obtenidos pueden resumirse como sigue:

-l

R - . o,
. El mismo proceso de recombinacidn

£

e defesctos es responsable de la

liberacidn de energia observada entre 100 - 1509C y a 2509C en NaCl.

2. Los procesos de agregacidn de centros F no son responsables de la -
energia térmica liberada en la primera etapa del espectro de ener-

glfa almacenada.

3. Los picos dominantes de los espectros de energfa almacenada y termo
luminiscencia no se deben a la misma etapa de recombinacidn de de-

fectos. La deformacidn afecta en distinta forma a ambos espectros.

4. La recombinacidén centro F-intersticial no es capaz de explicar la -

energia térmica liberada.

5. A igualdad de dosis, la energia total almacenada disminuye al aumen
tar el tamafio del catidn, lo que apunta la posibilidad de dafio di-

rectamente producido en la subred catidnica.
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6. Se sugiere que la liberacidn de energia térmica observada puede es-
tar relacionada con la reaccidn entre defectos dipolares inducidos

por la radiacidn.
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Se estudia la posible relacidn entre 1a energfa almacenada, termoluminiscencia y
aniquilacton de centros de color en haluros alcalinos irradiados con rayos gamma y
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La termoluminiscencia ocurre a temperaturas superiores a la temperatura en que
aparece el pico dominante de energfa almacenada. No se detecta energia almacenada en
muestras de KC1 aditivamente coloreado. La deformacidn plastica y las impurezas de Ca
y Sr inducen un espectro de energfa almacenada diferente del observado en muestras
.puras no deformadas, pero la energfa almacenada total no cambia para una dosis dada.
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La capacidad de estos materiales para almacenar energfa por irradiacidn aumenta al 3

disminuir el tamafio del calion. '

La mayor parte de la energfa almacenada no parece estar relacionada con la aniqui-

lacidn de pares de Frenkel anidnicos. Se considera 1a existencia de dafio en ambas
subredes como responsable de 1a energfa almacenada observada.

CLASIFICACION INIS Y DESCRIPTORES: A13. Phisical radiation effects. Alkali metal
compounds. Halides. Stored energy. Thermoluminiscence. Color centers. Diferential
thermal analysis. Annsaling.

La capacidad de estos materiales para almacenar energfa por irradiacion aumenta al
disminuir el tamaiio del catidn.

La mayor.parte de la energfa almacenada no parece estar relacionada con la aniqui-
Tacién de pares de Frenkel anionicos. Se considera 1a existencia de dafio en ambas
subredes como responsable de 1a energfa almacenada observada.

CLASIFICACION INIS Y DESCRIPTORES: A3, Phisical radiation effects. Alkali metal
compounds. Halides. Stores energy. Thermoluminiscence. Color centers. Diferential
thermal analysis, Annealing.
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subredes como responsable de Ta energTa almacenada observada.
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The posible relation between stored energy, thermoluminescence and colour centre
annealing in gamma and electron irradiated alkall halides is studied.
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The posible relation betwsen stored energy, thermoluminescence and colour centre
annealing in gamma and electron lrradiated alkali halides is studied.

Thermoluminescence occurs at temporature higher than the temperature at which the Thermoluminescence occurs at temperature higher than the temperature at which the
main stored energy peak appears. No stored energy release is detected in additively main stored energy peak appears. No stored energy release is detected in additively
coloured KC1 samples. Plastic deformation and doping with Ca and Sr induce a stored  tcoloured KC1 samples. Plastic deformation and doping with Ca and Sr induce a stored
energy spectrum different from the spactrum obsarved in pure and as cleaved samples, jenergy spectrum different from the spectrum observed in pure and as cleaved samples,
but the amount of stored energy does not change for a given irradiation dose. Capacity }but the amount of stored energy does not change for a given irradiation dose. Capacity !
of alkali halides to store energy by irradiation increases as the cation size decreases: of alkali halides to store energy by irradiation increases as the cation size decreases.s
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1 appears that most of the observed energy release is not related to annealing
processes of the radiation induced anion Frenkel pairs. The existence of damage in
the cation sublattice with which this energy release might be related is considered.

INIS CLASSIFICATION AND DESCRIPTORS: A13. Physical radiation effects. Alkali metal
compounds. Halides. Stored energy. Thermoluminiscence. Color centers. Differential
thermal analysis.- Annealing.
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T appears that most of the observed energy release is not related to annealing
'} sprocesses of the radiation induced anion Frenkel pairs. The existence of damage in
‘:.the cation sublattice with which this energy release might be related is considered.
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