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1.

IíTTHODÜCCION

1. Producción de defectos por irradiación a altas dosis y temperatura

ambiente en haluros alcalinos.

la producción de daño por irradiación ocurre en todos los materiales.

En efecto, las interacciones primarias de las partículas o fotones del haz

incidente con los electrones y átomos o iones del sólido provoca la crea-

ción de defectos en la estructura de los materiales irradiados, alterando

sus propiedades físicas. Muchas de estas propiedades no son intrínsecas,

sino que dependen precisamente de la cantidad y tipo de los defectos es-

tructurales existentes en el material. Estas interacciones primarias con-

sisten en procesos de dispersión elástica o inelástica o de absorción to-

tal, que determinan la absorción de la energía de la radiación por el ma-

terial y su penetración en el mismo. Se producen en definitiva dos tipos

de efectos fundamentales: ionización y desplazamientos atómicos.

la ionización tiene lugar cuando la transferencia de energía va prin-

cipalmente al sistema electrónico del sólido, causando una redistribución

de cargas libres (electrones y huecos)por excitación o ionización de los

electrones de la. banda de valencia a la de conducción. los desplazamien-

tos atómicos ocurren por la transferencia de energía y momento de las pa_r

tículas de la radiación incidente a los átomos e iones del sólido, que al

ser desplazados de su posición de red, pueden causar nuevas ionizaciones

o nuevos desplazamientos si tienen energía suficiente para ello. La impor_

tancia relativa de estos dos efectos depende tanto del material como del

tipo de radiación empleado.

En metales, y debido a la posición del nivel de Permi en la banda de

conducción, los efectos de ionización producidos son mínimos, ya que los

electrones libres del metal neutralizan cualquier fluctuación de carga -

eléctrica en un tiempo inferior al de vibración de la red. De hecho, el -

único tipo de transferencia de carga que puede ocurrir en metales al ser

irradiados es el de fotoemisión en las superficies, efecto que puede lle-

var a un flujo de corriente de reemplazo para compensar la fotoemisión. -
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Esta corriente de reemplazo constituye la mayor parte de las fotocorrieii

tes observadas tras irradiación pulsada en dispositivos con grandes

áreas metalizadas pero pequeños dispositivos internos activos (Holmes -

Siedle 1974).

En semiconductores es también poco el daño producido por ionización,

aunque en semiconductores ligeramente dopados los fenómenos.de ioniza-

ción provocados por la radiación causan un incremento transitorio de la

conductividad eléctrica, útil en dosimetría.

En cuanto a los desplazamientos atómicos por colisiones elásticas, -

sus efectos serán obviamente análogos en metales y en no metales. En los

metales estos desplazamientos afectan a la resistividad eléctrica y mecá_

nica. En semiconductores pueden provocar trampas profundas que atrapen -

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

Los materiales aislantes son los únicos sistemas en que se produce -

daño permanente por exposición a la radiación ionizante. Los cristales -

orgánicos (casi todos aislantes) son fácilmente dañados,a consecuencia -

de la ruptura de enlaces covalentes producida por la ionización inducida

por la radiación, con la aparición de radicales libres que se combinan -

con grupos orgánicos próximos o átomos libres, formando nuevos compues-

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

En particular, en algunos aislantes diatómicos inorgánicos como los

haluros alcalinos se producen también desplazamientos atómicos, no sólo

directamente por colisiones elásticas, sino de un modo indirecto por la

radiación ionizante. Estos desplazamientos se han detectado sólo en la -

subred aniónica y llegan a producirse incluso con radiación ultravioleta

de energía próxima al borde de absorción del haluro.

La facilidad de creación de defectos por la radiación 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 daño por irradiación. Sin embargo, una gran mayoría del trabajo

realizado lo ha sido a bajas dosis de radiación, es decir, a nivel de de

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



das técnicas experimentales, principalmente de espectroscopia óptica (ab.

sorción óptica, UV e IR) y magnética (EPH, EÍIDOR, Hlffi), la estructura de

muchos de estos defectos, llamados centros de color por provocar bandas

de absorción en la región óptica del espectro en que los haluros alcali-

nos son normalmente transparentes. En los últimos años ha sido posible -

también entender, al menos parcialmente, el mecanismo fotolítico de crea_

ción por la radiación de los pares de Prenkel vacante-intersticial en la

subred aniónica. Este mecanismo debe implicar la conversión de la ener-

gía electrónica de excitación en energía cinética de desplazamiento, se-

gún parece, a través de la desexcitación no radiativa de un excitón crea_

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

Se producen así dos tipos de defectos puntuales, vacantes e intersti_

ciales. Entre los defectos de vacante, el más fácilmente producido por -

la radiación ionizante a cualquier temperatura es el centro ?, consisten

te en una vacante aniónica con un electrón atrapado. Se producen además

otros centros de vacante: P (lá), ? (R), P,(lí) ..., llamados centros P -

agregados por consistir esencialmente en 2, 3, 4, ... centros P 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 radiación. Consiste en un átomo halógeno intersticial ligado a

un anión de red, formando una molécula "L~ (X representa al halógeno) en

una sola posición aniónica de la red. Los centros H pueden estabilizarse

cerca de impurezas (itoh 1972), atrapándose en impurezas catiónicas monp_

valentes (centro H.) o en impurezas catiónicas divalentes, produciendo -

el centro Hayes-Ifichols o H^. A temperaturas por encima de 70K la banda

de absorción del centro H desaparece, apareciendo en su lugar nuevas ban

das en la región UV del espectro de absorción, las llamadas bandas V. la

longitud de onda a que aparecen estas bandas está próxxma a los picos de

absorción de moléculas Z_ en disolución. Además, su ritmo de crecimien-

to está ligado al de los centros P. Esto demuestra que estas bandas es-

tán asociadas a defectos intersticiales complementarios de los centros P

(Diller 1975).

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

irradiación y de la movilidad de los defectos, que es función de la tem-
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peratura. A baja temperatura (< 30K) tanto las vacantes como los inters_

tidales son inmóviles. A partir de 30K y dependiendo del haluro álcali,

no, los intersticiales empiezan a moverse y finalmente, algo por encima

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

Por irradiación a altas dosis a temperatura ambiente, los intersti-

ciales, creados en gran número, se agrupan entre sí formando grandes -

agregados moleculares de halógeno, autoestabilizándose de esta forma -

más fuertemente en la red. Recientemente Hobbs y otros (1973) por obser_

vación con el microscopio electrónico detectan la existencia en el crijs_

tal de lazos intersticiales de dislocación perfectos, que requieren la

presencia de igual mimero de aniones que de cationes. Estos autores aso_

cian el ritmo de crecimiento de estos lazos a la movilidad de los cen-

tros H, al comprobar que la presencia de impurezas de sodio en crista-

les de KI irradiados a baja temperatura, con formación de centros H.,

inhibe la formación de los lazos de dislocación, que se forman al calen.

tar posteriormente la muestra y producirse la agregación de los defec-

tos intersticiales. Sin embargo, los lazos de dislocación se forman tam

bien por irradiación a la temperatura del helio líquido, a la que los -

centros H son aún inmóviles. Ante la falta de evidencia experimental de

la creación de pares de Prenicel en la subred catiónica, directamente

por la radiación, Hobbs y otros (1973) proponen un mecanismo secundario

para la formación de estos lazos intersticiales. Su formación no sería

más que el paso final de la agregación de centros H: dos centros H se -

combinan entre sí, bien como resultado de movimiento térmicamente acti-

vado o durante su producción, se forma.así una molécula de halógeno in-

tersticial, que entonces "cava su propio hueco" en la red, desplazando

un anión y un catión adyacentes a una dislocación preexistente, ocupan-

do la molécula de halógeno el par de vacantes así 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-

gión UV del espectro de absorción. Su carácter dipolar podría además ex

plicar algunas características de los procesos de relajación dipolar ob

servados por Stott y Crawford (1972). La agregación de estos defectos -

moleculares resultaría en la formación de burbujas moleculares de haló-
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geno a gran presión que han sido observadas por MER y microscopía elec-

trónica en IdP fuertemente irradiado (Diller 1975).

Respecto a los defectos de vacante, a temperatura ambiente éstos -

aún son prácticamente inmóviles, por lo que la irradiación a altas do-

sis a esta temperatura crea gran cantidad de centros P dispersos en la

red y en su mayor parte desagregados, así como cantidades menores de -

centros M, E y N formados al producirse centros P en posiciones próxi-

mas de la red o por difusión de centros P durante la irradiación. Al su_

bir la temperatura, los centros de vacante empiezan a moverse, produ-

ciéndose entonces su agregación, ya que al estar los intersticiales -

fuertemente agregados y estabilizados en la red no puede producirse la

recombinación vacante-intersticial,que restauraría la red perfecta. El

paso final del proceso de agregación de centros p es la formación de co_

loides de metal alcalino. Esta formación de coloides se produce también

en cristales coloreados aditivamente (cristales calentados en atmósfera

de metal alcalino, lo que produce centros P sin la presencia de inters-

ticiales de halógeno). Sin embargo, en cristales irradiados la banda cp_

loidal se aniquila a temperaturas inferiores a las que tiene lugar su -

desaparición en cristales aditivos. Esto indica que algún tipo de recom

binación de los coloides con los defectos creados por la radiación y no

presentes en cristales aditivos, actúa en cristales irradiados.

Así pues, en condiciones en que los defectos primarios (P, H) son -

móviles, el efecto final de la radiación es descomponer el material en

sus componentes químicos (lidiard 1978).

Según lo anteriormente expuesto, el daño inicial creado por irradia_

ción a altas dosis en el cristal a temperatura ambiente consiste en -

grandes agregados de intersticiales formando defectos moleculares, la-

zos intersticiales de dislocación con igual número de aniones que de ca

tiones y una gran cantidad de centros P dispersos en la red y en su ma-

yor parte desagregados, así como cantidades menores de centros M, B y -

agregados superiores. El mecanismo excitónico de creación de los defec-

tos primarios (p, H) impone un inventario inicial de defectos por el -
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que debe haber tantos centros de vacante (?, M, H ...) como intersticia

les (centros V). Es decir, dos centros P por cada defecto molecular ocu

pando un par de vacantes.

Q

Así pues, aún a altas dosis de radiación (>10 R de rayos gamma de

Go, electrones, ) los defectos primarios creados por la radia-

ción parecen estar sólo en la subred aniónica. Esto, incluso con partí-

culas suficientemente energéticas para producir desplazamientos atómi-

cos por colisiones elásticas en la subred catiónica, que hasta ahora no

han sido observados. Ello pudiera ser debido a una gran diferencia en -

el ritmo de estabilización de defectos en las dos subredes (Hobbs y

Hughes 1975).

El interés científico y tecnológico del problema de daño por irra-

diación a altas dosis en. materiales.aislantes es grande. En efecto, co-

mo ya se ha dicho, la mayor parte del trabajo experimental sobre estos

materiales lo ha sido a relativamente bajas dosis, lo que hace que los

procesos de agregación antes descritos, tanto de intersticiales con for_

mación de lazos intersticiales de dislocación como de centros 3? (al su-

bir la temperatura) con formación de cavidades con metal alcalino, sean

procesos aún no suficientemente entendidos. Aparte del interés científi_

co intrínseco a la comprensión de estos procesos, merece citarse el in-

terés tecnológico reciente de este problema con la llegada en el futuro

de los reactores de fusión, que requieren en su funcionamiento el uso -

de materiales aislantes que mantengan sus propiedades eléctricas e inte_

gridad estructural bajo fuertes dosis de radiación (Hobbs y Hughes

1975).

De interés particular es la medida de la energía almacenada por la

radiación en FaCl por la posibilidad, actualmente en investigación, de

almacenamiento de residuos de alta actividad en minas de sal» Esto exi-

ge el estudio de la cantidad de energía almacenada en la sal por la ra-

diación gamma, que se acumularía en los terrenos geológicos adyacentes.

Las características de liberación de esta energía almacenada podrían su

bir excesivamente la temperatura de las rocas adyacentes o liberar ener_

gía mecánica en cantidad suficiente para provocar la ruptura mecánica -
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del depósito radiactivo, así como afectar a la estabilidad física y quí_

mica de las rocas bajo irradiación (Jenks y Boop 1977).

2. Situación experimental del problema.

Las técnicas experimentales usadas en el estudio del daño producido

por altas dosis de radiación en haluros alcalinos incluyen la observa-

ción de las distintas propiedades alteradas en el cristal por la radia-

ción y su variación con la temperatura al producirse la recombinación -

de los defectos inducidos por la radiación.

La aniquilación térmica de los coloides de metal alcalino en crista

les coloreados aditivamente, ha sido observada por espectroscopia ópti-

ca por Calleja-Pardo y Agulló-López (1974). Sn cristales irradiados,

Scott y otros (1953) estiman que la presencia de divacantes baga la es-

tabilidad térmica de la banda coloidal. Compton (1957) estudia la in-

fluencia de los iones 0H~ en la evolución de los coloides en ITaCl irra-

diado con rayos gamma. Pappu y ücCarthy (1971) encuentran que en IlaCl -

la banda coloidal se forma calentando cristales fuertemente irradiados

a unos 1772C. Otras técnicas usadas en la detección de los coloides son

E?E, conductividad eléctrica y microscopía electrónica. Hobbs (1975) o_b

serva en NaCl el crecimiento de la banda coloidal desde la temperatura

en que los centros 51 empiezan a ser móviles a'~'125QC, creciendo luego

a expensas de los centros ? y agregados hasta alcanzar un máximo a - -

'~*'18O!2C y desaparecer junto con las bandas V sobre los 227QC. Jain y la

diard (1976) estudian teóricamente el crecimiento de la banda coloidal

en haluros alcalinos irradiados, remarcando su analogía con el creci-

miento de cavidades en metales fuertemente irradiados. Ikeda y Yoshida

(1967) observan el efecto de las impurezas en la formación y estabili-

dad térmica de los coloides.

El uso del microscopio electrónico ha sido la técnica más directa -

para la observación de agregados de intersticiales. Los lazos intersti-

ciales de dislocación observados fueron en principio atribuidos a las -

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



8.

otros (1973) demuestran su carácter de lazos intersticiales perfectos,

la termoluminiscencia y el cambio en la dureza inducidos por la radia-

ción pueden explicarse, como se verá más adelante, con el concurso de

agregados de intersticiales.

Otra forma de estudiar el daño producido a altas dosis de irradia-

ción consiste en observar la recombinación de los defectos creados por

la radiación cuando se calienta el cristal desde la temperatura de irra

diación hasta aproximadamente 400QC en que, según la bibliografía, muchos

de los defectos creados por la radiación han sido aniquilados, restau-

rándose la red perfecta. Este problema de estabilización de los defec-

tos inducidos por la radiación en la red y su recombinación por trata-

miento térmico posterior para recomponer la red perfecta, es decir, la

estabilidad térmica de los defectos, es el que se tratará principalmen-

te en esta tesis.

En principio, cualquier cambio de las propiedades del cristal por -

la radiación puede usarse para ganar información sobre los defectos. En

tre estas propiedades están la termoluminescencia, la variación en el -

espectro de absorción óptica con la temperatura, la recuperación de las

propiedades mecánicas ( cambios de volumen,del parámetro de red y de la

dureza),aniquilación de los lazos intersticiales de dislocación y ener-

gía almacenada.

La termoluminiscencia consiste en la emisión luminosa que se obser-

va en el cristal al subir la temperatura por encima de la de irradia-

ción. Este fenómeno ha sido intensamente estudiado durante muchos años,

con proposición de distintos modelos contradictorios entre sí, hasta -

los trabajos de Ausín y Alvarez ELvas (1972a), Rascón y Alvarez Bivas

(1978) y Mariani y Alvarez Bivas (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. Según este modelo, el centro P actúa como centro de recombinación

para átomos de halógeno intersticiales. En alguna etapa de este proceso

de recombinación atómica se produce una recombinación electrón-hueco -

que da lugar a la emisión luminosa observada. Los distintos picos obser
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vados en el espectro de termolumxniscencia se deben entonces a agrega-

dos de intersticiales atrapados en distintas trampas de la red, como im

purezas o dislocaciones. A altas dosis de irradiación (4,8 GE) el mode-

lo parece seguir siendo válido con los centros P siendo, en este caso,

reevaporados de los coloides formados previamente en el proceso de agr_e_

gación de centros 3? (Ausxn y Alvarez Bivas 1974). Este modelo aporta -

así evidencia indirecta de la existencia de agregados de intersticiales.

La formación de agregados de intersticiales y de microcavidades por

la difusión y agregación de los defectos de vacante, origina alteracio-

nes en las propiedades mecánicas. Fuchs y Wiegand (1975) encuentran dos

etapas en la recuperación térmica de la variación en el parámetro de -

red en KBr fuertemente irradiado, a 200 y 25OQC, mientras la banda P se

destruía a 1502C. Merrian y otros (1964) investigan la recuperación tér

mica del cambio de volumen producido en NaCT por la radiación. Esta re-

cuperación ocurre entre 200 y 4002C, después de la destrucción de las -

bandas 3? a 1772C y coloidal a-^'2272C. El cambio inducido por la radia-

ción en la dureza ha sido estudiado por Uadeau (1963), Ermakov y Hadgor_

nyi (1971) y Lerma y Agulló-López (1973)- En general, encuentran que la

recuperación de la dureza ocurre en dos etapas, la primera relacionada

con la aniquilación de las bandas 3? y V y la segunda a más de 300aC, en

que ya han desaparecido todas las trazas de centros 3? y coloidal.

La aniquilación de los lazos intersticiales de dislocación ha sido

observada por microscopía electrónica por Hobbs y otros (1973) y Diller

(1975). En UaCl encuentran que aunque ocurren cambios en la morfología

de los lazos a temperaturas moderadas, su aniquilación, 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 energía almacenada por la radiación en la red. Los

defectos existen en la red en un estado metaestable de energía superior

a la de la red perfecta. Este exceso de energía se libera, en parte, en

forma de calor (vibraciones de red) cuando el cristal vuelve a su esta-

do de preirradiacion por la aniquilación térmica de los defectos, sien-
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do posible su detección y medida por técnicas calorimétricas. Las medi-

das de energía almacenada tienen la ventaja de su carácter global, en -

el sentido de permitir, si se consigue sensibilidad suficiente, la ob-

servación de la recombinación de todo tipo de defectos existentes en la

red y no sólo de aquellos que den lugar a bandas de absorción óptica o

produzcan emisión luminosa en su recombinación o, por tener electrón -

desapareado, produzcan espectro de resonancia magnética. La liberación

de energía almacenada ocurre en varias etapas a diferentes temperaturas,

según la estabilidad térmica de los defectos implicados en cada etapa -

de recombinación. Esto posibilita una especie de espectroscopia térmica

en la que la medida del ritmo de liberación de energía con la tempera tu_

ra puede permitir la identificación de la destrucción de tipos específi_

eos de defectos con etapas determinadas del espectro de liberación de -

energía. Sería posible así asignar valores experimentales de energía li_

berada por defecto de red destruido.

La menor sensibilidad de las técnicas calorimétricas respecto a -

otro tipo de técnicas como las ópticas, obliga a que las muestras em-

pleadas para las medidas de energía almacenada tengan que estar fuerte-

mente irradiadas. Esto hace que no sea simple el correlacionar las ca-

racterísticas del espectro de liberación de energía térmica con cambios

en otras propiedades, tales como la aniquilación térmica de los centros

de color. Sin embargo, a suficientemente bajas temperaturas, del orden

de 10K, el calor específico de estos materiales es inferior en un fac-

tor de 10 o más respecto a su valor a temperatura ambiente, lo que au-

menta la sensibilidad. Además, a baja temperatura (1OK), los defectos -

primarios creados por la radiación son inmóviles, con lo que a dosis de

irradiación moderadas se crean pares de Frenlcel aislados, lo que facili

ta grandemente la interpretación de los resultados. Se ha podido así re_

lacionar las características del espectro de liberación de energía alma

cenada con la destrucción de los pares de Frenkel aniónicos inducidos -

por la radiación: pares °< - I (vacantes e iones intersticiales) y pares

P - H en el intervalo de temperatura entre 10 y 70K (Schrey y otros,

1977, 1978 y Cruz-Tidal y otros 1973). En muestras irradiadas a tempera

tura ambiente la situación es bastante más complicada y los procesos -
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aue dan origen al espectro de energía almacenada están mucho menos en-

tendidos. Al mayor valor del calor específico hay que añadir la forma-

ción de agregados de intersticiales y de centros P (al subir la tempera-

tura) que dificultan la interpretación de los resultados.

Por otra parte, la aniquilación de los defectos agregados ocurre en

todo el rango de temperatura entre 25 y 400QC en que la energía no se -

libera sólo en los estrechos intervalos de temperatura en que ocurre re_

combinación entre defectos complementarios, sino que lo hace también de

modo gradual en todo el intervalo debido a numerosas reacciones entre -

defectos. Esto ocasiona un ritmo de liberación de energía inferior al -

que se tiene en muestras irradiadas a la temperatura del helio líquido.

Según estimaciones de Balzer (1970), a 50K ya se han aniquilado el 90 %

de los pares °< - I y aproximadamente el 60 % de los pares 3? - H produci

dos por la radiación. La menor sensibilidad respecto a medidas a bajas

temperaturas puede hacer que, procesos que se detectan bien a bajas tem

peraturas, queden enmascarados por encima de temperatura ambiente. lío -

obstante estas dificultades, en la bibliografía se pueden encontrar al-

gunos datos sobre la energía almacenada por la radiación en haluros al-

calinos a temperatura ambiente. En los escasos trabajos aparecidos so-

bre este tema, se intenta relacionar la liberación de energía detectada

con la aniquilación de los centros de color inducidos por la radiación,

la termoluminiscencia y las etapas de recuperación del cristal respecto

a los cambios del volumen y de la dureza.

Kobayashi (1956) aplica una técnica de análisis térmico diferencial

a la medida de energía almacenada en HaCl irradiado con protones de 350

Me?. Encuentra tres picos en el espectro de energía almacenada a 100, -

200 y 310aG, intentando relacionar el pico dominante de liberación de -

energía a 2002C con la aniquilación de centros P. Según Kobayashi (1956)

este proceso consiste en el paso del electrón del centro F a huecos -

atrapados en átomos intersticiales de cloro, con una liberación de ener_

gía de 4,5 eY/P. Parte de esta energía se emite en forma luminosa (ter-

moluminiscencia) y parte se libera en forma de calor (energía almacena-

da). Para la liberación de energía observada por debajo de 150aC Koba-
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yashi (1956) encuentra que los procesos de agregación de centros 3? y M

observados en este margen de temperaturas sólo podrían dar cuenta de un

/viO % de la energía almacenada. Por esta razón, propone procesos de re_

combinación vacante-intersticial o formación de agregados de vacante me_

jor que cambios en la concentración de centros P y M para explicar la -

energía liberada en esta etapa. Finalmente, y por encima de 2502C en -

que ya no quedan centros de color, no presenta recombinaciones especíxi_

cas que den cuenta de la liberación de energía térmica en esta zona de

temperatura.

Zavadovskaya y Ruzmina (i965a,b) usan la misma técnica para medir -

la energía almacenada en KC1, JJaCl y liP irradiados con rayos gamma de

Go. Estos autores encuentran que para la misma dosis de irradiación -

la energía almacenada por unidad de masa en IiP es dos órdenes de magni_

tud superior a la obtenida en líaCl y KC1, siendo a su vez mayor la ener_

gía almacenada en FaCl que en KC1. Con el mismo equipo experimental no

detectan liberación alguna de energía en KBr y KI dentro del error expe_

rimental. Haciendo una estimación del número de centros 3? presentes en

sus muestras de Lil?, por extrapolación de los espectros de absorción o_b

tenidos en muestras menos irradiadas, obtienen una concentración de -
19 —3

1,3x10 3? cm . Dada la cantidad total de energía liberada, se obtiene

un valor de 1.906 eV/3?. Para explicar el gran valor de la energía alma-

cenada en M P sugieren un cambio en el calor específico por la forma-

ción de grandes coloides de Id que "metalizan" el cristal.

Bunch y Pearlstein (1969) midieron la energía almacenada en HaCl -

irradiado con rayos X de 190 kV y rayos gamma de Co correlacionando -

sus resultados con experimentos de absorción óptica y termoluminiscen-

cia. Encontraron una energía total almacenada de 12,4 eV por centro 3? -

repartida en tres etapas: 2,2 eV a 1352C, 8,4 eV a 25OaC y 1,8 eV a

3502G. En una muestra con impurezas de calcio el pico dominante aparece

sobre 15O2C. Con las mismas concentraciones de centros 3? + 2M las mues-

tras irradiadas con rayos gamma presentan un 20 % más de energía almace_

nada que las irradiadas con rayos X. Este exceso de energía se libera -
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en su mayor parte en el pico de 25OaC. La única diferencia apreciable -

en coloración en las muestras irradiadas con rayos gamma respecto a las

bombardeadas con rayos X es una mayor concentración de centros E y agre,

gados superiores, que se aniquilan entre 100 y 150cC.

Al interpretar sus resultados atribuyen la energía liberada por de-

bajo de 1702G a transiciones electrónicas no reflejadas en el espectro

de absorción o a procesos de agregación de centros E y de agregados su-

periores que no lleven consigo cambios de volumen, no observados por d_e_

bajo de 2002C. Entre 170 y 290aC ocurre el pico dominante de liberación

de energía y parece ir acompañado de la desaparición de las bandas P, M,

coloidal y del pico de termoluminiscencia. Proponen que el pico a 250QC

es un pico compuesto de la superposición de dos, uno debido a la recom-

binación de los electrones de los centros 3? con huecos atrapados en al-

gún lugar de la red y otro por la aniquilación de las vacantes. Apoyan

esta interpretación en el hecho de que en muestras dopadas con calcio,

la aniquilación de centros P y M ocurre a temperaturas inferiores res-

pecto a la temperatura de aniquilación en muestras puras, sucediendo lo

mismo con la zona dominante de liberación de energía. Además, tanto en

muestras puras como impuras hay diferencias entre la temperatura a la -

que ocurre el máximo ritmo de liberación de energía y la temperatura de

aniquilación de las bandas P y M. Finalmente, especulan con la posibili_

dad de que la liberación de energía a 3502C se deba a la aniquilación -

de las divacantes de los centros M por la linealidad encontrada entre -

la energía almacenada a esta temperatura y la concentración inicial de

centros H.

Otra técnica usada para determinar la cantidad de energía almacena-

da por defecto de red consiste en medir, no el ritmo de liberación de -

energía al subir la temperatura, sino la energía total almacenada en el

material. Se parte de la hipótesis de que toda la energía almacenada en

la red se debe a la creación de centros de vacante, principalmente P, M

y sus defectos intersticiales complementarios. De modo que una simple -

división entre la energía total y la concentración P + 2M nos dará la -

energía almacenada en la red por par P-intersticial formado. ííaturalmen_

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 disolución p_a

ra medir la energía almacenada en HaCl irradiado con rayos X a tempera-

tura ambiente. Después de disolver el cristal irradiado en agua, miden

los cambios de temperatura. La interpretación de los resultados es diíí

cil a causa de reacciones no bien conocidas de los productos de la irra

diación (intersticiales de cloro) con el solvente. Con esta incertidum-

bre obtienen un valor de 9 eV por centro P.

Jenks y otros (1975) usan el mismo método de disolución acuosa com-

binándolo con otro método de obtención de la energía total al hacer su-

bir bruscamente hasta 4002C la temperatura de la muestra irradiada, con

lo que toda la energía almacenada se lioera instantáneamente (drop ca-

lorimeter). Con esta comparación identifican las reacciones desconoci-

das en el método de disolución. Aunque estos autores no miden la concen_

tración de centros P + 2M de sus muestras de FaCl, sus resultados pare-

cen indicar que la energía almacenada por molécula activada de SaCl por

la radiación (par P-intersticial, siendo los centros P térmicamente li-

berados de los coloides) es aproximadamente igual ai calor de formación

de iíaCl a partir de sus elementos (metal alcalino de los coloides y mo-

léculas de halógeno intersticial). Esto da un valor de 4,25 eV por cen-

tro P.

En trabajos posteriores efectuados en los laboratorios de Oak Hidge,

Jenks y Bopp (1977) miden, dentro de un programa de investigación sobre

almacenamiento de residuos radiactivos en minas de sal, la energía to-

tal almacenada por irradiación a distintas temperaturas con rayos gamma

de Co y elementos combustibles quemados. Los resultados son análogos

a los del trabajo anterior.

Dreschhoff (1973) y Dreschhoff y Zeller (1977) usan la técnica de -

análisis térmico diferencial en la medida de la energía almacenada en -

HaCl irradiado con protones de 1 - 2 MeV. Encuentran que, aproximadamen

te el 0,01 % de la energía total transferida a las muestras de NaCl por

las partículas de la radiación, es almacenada. Esto indica que se puede
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almacenar en la red mucha más energía de la que sería posible alcanzar

con la concentración de saturación de simples defectos puntuales (cen-

tros P) .

Finalmente, primero Diller (1975) y luego Saghes (1973) revisan la

situación experimental en base principalmente a los trabajos de Bunch y

Pearlstein (1969) sobre energía almacenada y de Hobbs y otros (1973) so_

bre aniquilación de los lazos intersticiales de dislocación. Proponen -

un modelo de recombinación en dos etapas que se discute detalladamente

en el capítulo III y que se resume brevemente aquí. Según este modelo,

la energía liberada entre 100 y 1502C se debe al proceso de agregación

de centros í1. A 2502C ocurre la primera etapa de recombinación entre -

los centros í1 (en forma de coloides) y los centros moleculares X- que

ocupaban las divacantes. Asociada a esta recombinación ocurren: el pico

dominante de liberación de energía, la primera etapa de recuperación de

las propiedades mecánicas y el pico de termoluminiscencia. Entre 300 y

3502c ocurre la recombinación de las divacantes con los lazos intersti-

ciales, dejando el cristal en su estado preirradiado. Esta recombina-

ción va acompañada de la liberación de la energía de formación de la di_

vacante y la recuperación total de las propiedades mecánicas.

3. Objetivo y planteamiento de este trabajo.

Por la breve exposición del trabajo hasta ahora realizado, parece -

claro que quedan muchos puntos sin resolver acerca de la naturaleza de

los procesos responsables del espectro de energía almacenada. Por ello,

parece oportuno el objetivo planteado en este trabajo sobre la energía

almacenada y su posible correlación con la termoluminiscencia y la colo_

ración,como medio para estudiar la estabilidad térmica de los defectos

inducidos por irradiación a altas dosis y temperatura ambiente en halu-

ros alcalinos. Estas propiedades están directamente relacionadas con la

presencia de defectos en el cristal. De acuerdo con este objetxvo, la -

línea seguida en este trabajo ha sido la siguiente. En primer lugar,

fue preciso diseñar, construir y poner a punto el equipo experimental -
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necesario; principalmente un calorímetro diferencial con sensibilidad -

suficiente para resolver las distintas etapas del espectro de energía -

almacenada. Este equipo ha sido descrito de forma detallada en un traba,

jo anterior (Delgado 1977) y de él se hace un pequeño resumen en el ca-

pítulo I de esta memoria. Oon este equipo experimental se determina la

forma de los espectros de energía almacenada y su evolución con la do-

sis y concentración de centros de color en ÍTaCl y KC1 irradiados con -

electrones y rayos gamma, estudiando la influencia de la energía de la

radiación en la energía total almacenada por centro de vacante. En bus-

ca de una interpretación de los resultados se determina el efecto que -

sobre el espectro de energía almacenada tienen la deformación y la pre=

sencia de impurezas en el cristal. Para estuaiar la posibilidad de que

el proceso de agregación de centros i1 sea responsable de.alguna de las

etapas de liberación de energía observadas, se midieron espectros de -

energía almacenada en muestras de KC1 coloreadas aditivamente. Finalmeji

te y buscando una posible ordenación de la energía almacenada total por

unidad de dosis o de centro de vacante en estos materiales, se extiende

el estudio a la obtención de la energía total almacenada por centro de

vacante y forma del espectro de liberación de energía en Mi1, Sai1, K3r

y KI irradiados con rayos gamma. Paralelamente a estas medidas de ener-

gía almacenada y para estudiar su correlación con la termoluminiscencia

y centros de color se determinaron los espectros de termoluminiscencia

y absorción óptica en todos los casos estudiados. Asimismo se estudió -

la destrucción térmica de los centros de color en KC1 irradiado con -

electrones.

Para evitar posibles discrepancias provenientes del hecho de reali-

zar las medidas de energía almacenada y termoluminiscencia en muestras

distintas en diferentes equipos experimentales, se diseñó un dispositi-

vo que permitiera la medida simultánea de ambos fenómenos en la misma -

muestra. Todos los resultados experimentales obtenidos se exponen en el

capítulo II.

En el capítulo III se presenta la discusión de los resultados y las

conclusiones de ellos extraídas. Se comparan con los resultados previa-
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mente publicados sobre estas y otras propiedades (formación de lazos in

tersticiales, banda coloidal, defectos dipolares, etc.) y con las inter_

pretaciones existentes. Se presentan por último algunas sugerencias so-

bre los posibles procesos operativos en las distintas etapas de recombi_

nación térmica de defectos entre 25 y 400sC.

Los resultados obtenidos muestran que los espectros de energía alma

cenada tienen, en general, tres zonas de liberación de energía que cre-

cen con la dosis de irradiación. La presencia de dislocaciones e Impure_

zas aumenta la liberación de energía en la zona de bajas temperaturas,

pero la energía total almacenada es la misma que en muestras puras no -

deformadas. Al aumentar la dosis el espectro de liberación de energía -

en muestras con impurezas tiende al de las muestras puras. En muestras

coloreadas aditivamente no se detectó liberación alguna de energía.

El pico de tenaoluminiscencia y el máximo ritmo de liberación de -

energía térmica no ocurren a la misma temperatura. A las dosis más ele-

vadas el pico luminoso tiene lugar a temperaturas superiores, incluso -

cuando ambos máximos se desplazan con la dosis, como ocurre en muestras

con impurezas. La deformación afecta en distinta forma a la energía al-

macenada que a la termoluminiscencia, desplazando el pico de luz a tem-

peraturas más altas.

En KC1 la energía total almacenada por centro de vacante depende de

la energía de la radiación incidente. Los valores obtenidos para la -

energía total almacenada por centro de vacante en LiP, HaCl y ÍTal? son -

superiores a la energía de formación del par 3?-H. En IdP y KC1 irradia-

do con rayos gamma, el cociente entre la energía almacenada y la concen_

tración 3? + 2M crece al subir la dosis y, por tanto, la concentración -

P + 2M. A igualdad de dosis, la energía total almacenada es mayor al -

disminuir el tamaño del catión.

Las conclusiones sacadas de estos resultados ponen en duda los mode_

los propuestos anteriormente por diversos aurores sobre los defectos -

que dan lugar a la energía almacenada observada en estos materiales. En

efecto, de los resultados obtenidos se concluye que el mismo proceso de
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recombinación de defectos puede estar operando en las dos primeras eta-

pas del espectro de energía almacenada (100 - 1502C y 2502C en ITaCl). -

El pico dominante de liberación de energía térmica y el pico de termolu_

miniscencia no corresponden al mismo proceso de recombinación de defec-

tos. Los procesos de agregación de centros F y la recombinación centro

P-intersticial no pueden dar cuenta, al menos por sí solos, de la ener-

gía térmica liberada hasta 150aC y en el pico dominante del espectro, -

respectivamente. La cantidad total de energía almacenada por unidad de

dosis depende del tamaño del catión.

Estos resultados parecen importantes porque por primera vez, y en -

contra de los datos anteriormente presentados, se aporta evidencia exp^

rimental de liberación de energía almacenada no explicable sólo por la

presencia de centros de color en el cristal y acerca de la posibilidad

de daño creado por la radiación en la subred catiónica. Este hecho abre

nuevas líneas de trabajo que pueden ayudar a aclarar el panorama del da_

ño inducido en estos materiales t>or altas dosis de irradiación.
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CAPITULO I

EQUIPO Y TÉCNICAS EXPEBLMElíTALES

En este capítulo se describen brevemente la técnica y el equipo ex-

perimental utilizado. El método escogido para la medida de energía alma

cenada consiste en la medida de la diferencia de temperaturas entre una

muestra irradiada y otra muestra idéntica no irradiada, y entre esta -

muestra de referencia y la pared interior del calorímetro mientras éste

se calienta a un ritmo constante. El equipo experimental necesario conjs

ta de' tres partes principales: calorímetro diferencial, sistema de con-

trol y programación de la temperatura y sistema de medida de temperatu-

ras. Se incluyen, además, el dispositivo para la realización de las me-

didas simultáneas de los espectros de energía almacenada y termolumini_s_

cencia, los dispositivos para medidas ópticas, así como el tratamiento

y condiciones de irradiación de las muestras. Una descripción más deta-

llada del equipo experimental para medidas de energía almacenada puede

encontrarse en un trabajo anterior (Delgado 1977).

A. Dispositivo para medidas de energía almacenada

1. Técnica de medida.

La técnica de análisis térmico diferencial (DTA) escogida es habi-

tualmente empleada en diversas ramas de la ciencia de materiales con -

muy variados objetivos, tales como identificación de minerales, plásti_

eos, transiciones orden-desorden, cambios de fase, ... y, en general,

en todo tipo de procesos en que haya liberación o absorción de calor du_

rante el calentamiento (Smotñers y Chiang 1958; Wendlant 1963 y Murphy

1976).

Hay, sin embargo, una dificultad importante en la aplicación de es-

ta técnica general a la medida de energía almacenada en haluros alcali-

nos irradiados. Esta dificultad adicional se debe a los dos factores ya
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apuntados en la introducción: pequeña cantidad de calor a medir y bajo

ritmo de liberación de la energía, ya que ésta no se libera en interva-

los pequeños de temperatura, sino de forma gradual en todo el intervalo

de 25-400QC. 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 párrafo precedente, que se refleja en la necesidad de tener

las muestras muy bien aisladas térmicamente de las paredes del caloríme_

tro, de modo que la línea de fondo de la diferencia de temperatura en-

tre las muestras sea pequeña comparada con la diferencia entre las mue_s_

tras y el calorímetro. Con la técnica diferencial usada, los calores -

transferidos a o desde las muestras tienden a cancelarse y la cantidad

medida es la diferencia de temperatura entre las dos muestras. Esto sim

plifica el análisis y reduce la precisión requerida en la medida y en -

el control de pequeñas transferencias de calor no deseadas, respecto a

otras técnicas basadas en la comparación de la temperatura,como función

del tiempo, de una sola muestra antes y después de la irradiación (Singh

y McKay 1968). En estas técnicas no diferenciales, hay que detectar la

pequeña cantidad de calor debida a la liberación de energía almacenada

sobre la relativamente gran cantidad de calor necesario para calentar -

la muestra. Otro tipo de técnica diferencial usada consiste en la compa_

ración 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 precisión en

el controlador de potencia y vatímetro diferencial usados en la medida.

En la técnica de análisis térmico diferencial debe llegarse a un -

compromiso entre el aislamiento térmico conseguido entre las muestras,

para mejor detectar la liberación de calor, y la uniformización de gra-

dientes térmicos en el interior del calorímetro, necesario para que el

calentamiento de ambas muestras sea lo más simétrico posible, para obte

ner así una buena línea de fondo. Es decir, debe poder detectarse la se_

nal del calentamiento extra de la muestra irradiada como consecuencia -

de la liberación de energía almacenada antes de que el ritmo de pérdi-
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das de calor entre las muestras haga disminuir esta señal a cero. Esto

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

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

termopares usados para medir las diferencias de temperatura, pérdidas -

por radiación y pérdidas por conducción a través del gas usado como me-

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

y el calorímetro.

El análisis de esta técnica aplicada a medidas de energía almacena-

da fue hecho por Overhauser (1954). En la aproximación usada por este -

autor,se supone que las diferencias de temperatura entre las muestras y

la pared del calorímetro son pequeñas, lo que permite aplicar la ley de

transferencia de calor de Uewton según la cual las variaciones de las -

temperaturas de ambas muestras son proporcionales a las respectivas di-

ferencias de temperatura respecto a la pared del calorímetro. Esto lle-

va a la siguiente expresión para la energía almacenada U por unidad de

masa en función de los datos experimentales

di. T - T. áT.,
1 w 1 1

donde c es el calor específico que se supone no es alterado por la ra

diación; S ( T ) es un parámetro que da cuenta del desequilibrio inevita-

ble entre las muestras por diferencias en masa y contacto térmico con -

el resto del calorímetro; T_, T., y T son, respectivamente, las tempera_

turas de la muestra irradiada, de la de referencia y de la pared inte-

rior del calorímetro. Con esta ecuación se calculan los valores de la -

energía almacenada mediante dos calentamientos sucesivos. En el primero

es en el que tiene lugar la liberación de la energía, mientras que en -

el segundo se obtiene una determinación experimental de B(l) usando la

ecuación anterior, en la que dü/dT = 0, pues todos los defectos crea-

dos por la radiación han sido ya destruidos en el primer calentamiento.

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

Una simplificación del tratamiento anterior fue realizada por Bunch

(1967). Consiste en suponer que se tiene un calorímetro suficientemente

simétrico, con lo que en la ecuación (i.i) se tiene B <.< 1 y con un sis-

tema de calentamiento adecuado conseguir que T - T en función de T -

sea muy reproducible en los dos calentamientos. Esto permite simplifi-

car la ecuación (1.1), que pasa a ser

dü

di. T - I, dTi
1 w ¡ 1

dT1

donde los subíndices EA y 3? indican respectivamente que las cantidades

entre paréntesis son los datos experimentales del primer calentamiento

(Energía llmacenada) o del segundo (Fondo).

Las ecuaciones anteriores se han obtenido suponiendo despreciables

tanto la transferencia de calor entre las muestras como los posibles -

gradientes térmicos en las superficies interiores dei calorímetro. Es-

tos gradientes están relacionados con el diseño y material del bloque -

del calorímetro, y con el ritmo de calentamiento usado. En general, con

calorímetro de paredes gruesas de cobre, elementos calefactores unifor-

memente distribuidos y empleando ritmos moderados de calentamiento, los

gradientes de temperatura serán muy pequeños y no alteran la validez de

las ecuaciones anteriores, en que puede reemplazarse T por algún valor

promedio, si bien pueden introducir alguna ambigüedad en la medida de

T w - T (Bunch 1967).

Respecto a la transferencia de calor entre las muestras, White y Ko_

yama (1963) investigan este caso y obtienen una ecuación que da la mis-

ma dependencia funcional de la energía almacenada respecto a T - T y



23.

d(To - T1)/dt, si bien con unos coeficientes más complicados que los de

las ecuaciones anteriores y que no pueden relacionarse fácilmente con -

cantidades directamente medidas, como lo estaban los coeficientes de la

ecuación (l.i). Según estos autores, el efecto de una transferencia

apreciable de calor entre las muestras es hacer el coeficiente del tér-

mino lineal mayor, mientras que, por el contrario, el tener portamues-

tras de masa grande sube el valor del coeficiente del término diferen-

cial .

Un tratamiento más simple, que incluye las entradas y pérdidas de -

calor en cada muestra, es el empleado por ÍTilan y Granato (1965). Supo-

niendo el sistema perfectamente simétrico, es decir, que las muestras -

son idénticas, que tienen exactamente la misma geometría 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-

ción de energía

T2 - *i " — — <1 - 5~t/Z > Cl.3)
1 P dt

donde P es el coeficiente del ritmo de pérdidas de calor, que se supo-

ne independiente de la temperatura, y ̂  = mc/p es la constante de tiempo

del calorímetro en cuestión,que da información sobre las constantes tér

micas del calorímetro. Esta constante de tiempo se determina experimen-

talmente estabilizando la temperatura del calorímetro y observando la -

caída de la señal de T_ - T... Reao-izando esta determinación de Z. a di-

versas temperaturas dentro del intervalo 25-400QC, 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 liberación de energía almacenada, se usaron los tres

métodos descritos por las ecuaciones (I.1,2,3)• Uo se encontraron dife-

rencias significativas en la forma de los espectros obtenidos por estos

tratamientos, si bien la energía total liberada obtenida usando la ecua

ción (l.3) es inferior en aproximadamente un 20 % al valor obtenido me-
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diante las ecuaciones (l.1,2). Este resultado parece lógico por eonsid_e_

rar el análisis de Hilan 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 hecno de que tanto la forma del espectro como el valor total

de la energía sean similares en los análisis de Overhauser (1954) y de

Bunch (1967) es quizá una prueba de que en el calorímetro conseguido, -

el factor de desequilibrio B(T) es efectivamente mucho menor que la uni_

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

Antes de pasar a la descripción del equipo experimental, se pueden

hacer ya algunas consideraciones sobre los requisitos a cumplir en el -

diseño del mismo.

De las ecuaciones anteriores se deduce que los datos experimentales

necesarios para el análisis son la medida de las siguientes temperatu-

ras:

T : Temperatura del calorímetro. Necesaria, además, para la señal

de desequilibrio del controlador de temperatura.

T - T : Diferencia entre la temperatura del calorímetro y la muestra -

de referencia. Conjuntamente con T permite saber en todo mo-
w

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

T2 - T. t Diferencia de temperatura entre las dos muestras. Es el dato

más importante por reflejar la elevación de la temperatura en

la muestra irradiada respecto a la de referencia como conse-

cuencia de la liberación de la energía almacenada.

En cuanto al método empleado para su medida, los termopares parecen

más adecuados que los termómetros de resistencia debido a la masa y ta-

maño de éstos. Para reducir al mínimo las pérdidas de calor de las mués

tras a través de los hilos de los termopares, éstos deben tener la me-

nor sección y mayor longitud posibles. También sería deseable que los -

hilos de los termopares no fuesen metales puros, sino alguna aleación -

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 señal se compensa al tener mayores pérdidas de calor y subir la -

magnitud de la línea de fondo.

Hespecto al ritmo de calentamiento, en principio éste debe ser el -

máximo posible que permita una línea de fondo compatible con la magni-

tud de la señal. Al reducir el intervalo de tiempo en que tiene lugar -

la liberación de energía, ritmos de calentamiento altos producirán rit-

mos de liberación de energía mayores, lo que dará lugar a picos más al-

tos y estrechos y, por tanto, más fáciles de detectar. Sin embargo, tam

bien aumentan la magnitud y fluctuaciones de la línea de fondo sobre la

que han de detectarse estos picos, por lo que debe llegarse a un comprcj

miso. El máximo ritmo de calentamiento viene además limitado por la apa.

rición de gradientes térmicos apreciables tanto en las superficies inte_

riores del calorímetro como en el interior de las muestras, según el -

tiempo empleado por el calor en difundirse a través de las mismas,con -

la consiguiente pérdida de resolución en temperatura por estos efectos

(Eunch 1967). Con muestras de dimensiones de 10x10x1 mm como las aquí -

usadas, el límite superior del ritmo de calentamiento viene impuesto antes

por consideraciones de la línea de base que por la aparición de estos -

gradientes. Sajar excesivamente el ritmo de calentamiento produce rit-

mos de liberación de energía muy bajos con disminución de la amplitud -

de la señal de T_ - T.. , dificultando su detección. En general, se re-

quieren ritmos moderados. En el presente trabajo un compromiso acepta-

ble de los factores considerados parece estar en 520/min.

Finalmente, se pueden hacer algunas consideraciones sobre el tamaño

idóneo del calorímetro y de las muestras, así como sobre el gas usado -

como medio dé transferencia de calor y sobre el controlador de tempera-

tura. El calorímetro debe ser lo suficientemente granae para minimizar

los efectos de cualquier diferencia relativa en la posición de las mues_

tras respecto a las paredes del calorímetro. Pero en calorímetros de -

gran masa,es más difícil el control de la temperatura y pueden además -

agudizarse los problemas de gradientes térmicos en sus paredes. La solu

ción puede estar en fijar exactamente la posición geométrica de las
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muestras en el interior de un calorímetro de dimensiones moderadas, de

modo que los fíujos de calor a ambas muestras sean análogos, dando una

línea de base aceptable.

El tamaño de las muestras debe ser suficiente para la inserción del

termopar diferencial. Por otra parte, no deben ser tan grandes que se -

generen en ellas gradientes térmicos que empeoren la resolución en tem-

peratura. La mayor o menor masa de las muestras no afecta a la señal ojb

tenida. Aparte de estas consideraciones provenientes de la técnica de -

análisis térmico diferencial, hay otros requisitos impuestos por las -

condiciones experimentales de irradiación y medidas de absorción óptica.

Para que toda la muestra sea activa en cuanto a emisión de energía alma_

cenada, es preciso que el daño creado por la radiación sea uniforme en

toda la muestra. Esto, si bien no es una limitación con rayos gamma, en

el caso de electrones de al menos 1 MeV obliga a reducir el espesor de

la muestra a uno o dos mm y el área a las dimensiones del haz de elec-

trones disponible. Una nueva reducción en el espesor de las muestras se

debe a la necesidad de usar muestras lo más finas posible (̂. 1 mm) pa-

ra reducir el error en las medidas de la densidad óptica de la banda P

en las muestras fuertemente irradiadas en que se mide la energía almace_

nada. Por estas razones las muestras usadas fueron placas de una sec-

ción de 10x10 mm y espesores entre 0,8 y 2 mm. Para reducir el efecto -

de las pérdidas por radiación de calor desde las muestras se elige un -

medio de transferencia de calor que minimice las pérdidas por radiación

frente a las de conducción a través del gas.

El medxo de transferencia de calor escogido debe atender el compro-

miso ya citado de buen aislamiento y uniformización de gradientes para

conseguir una buena relación señal/fondo. Después de varias pruebas, el

gas elegido fue argón 0,9995 que cumple los requisitos pedidos: 1) Es -

químicamente inerte, por lo que no causa problemas de reacciones con -

desprendimiento o absorción de calor. 2) Su conductividad térmica es mp_

derada, de modo que el aislamiento térmico entre las muestras es sufi-

cientemente bueno. 3) La conductancia térmica entre las muestras y el -

calorímetro se mantiene bastante constante durante todo el margen de -
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temperaturas, sin más que mantener la presido, del gas ligeramente por -

encima de la presión atmosférica. Esto es importante para la estabili-

dad de la línea de base. 4) la transferencia de calor a través del gas

es mayor que la que se tiene a través de la estructura soporte de las -

muestras y que las pérdidas por radiación. Esto también es importante -

para la estabilidad y reproducibiliüad del fondo, ya que minimiza el -

efecto de pérdidas por radiación. las pérdidas por conducción a través

de los hilos de los termopares son reproducibles y la conductividad de

los gases por encima de presión atmosférica es aproximadamente constan-

te y, por tanto, prácticamente independiente de la temperatura o de pe-

queñas fluctuaciones en la presión. Y 5) los transitorios térmicos pro-

ducidos al principio de cada prueba por sobrepulsos de potencia se est_a

bilizan rápidamente, permitiendo una buena línea de fondo desde los

5O2C.

Como casos extremos se probaron como medios de transferencia de ca-

lor gas helio de conductividad térmica ocho veces mayor que el argón y
—3

vacío a una presión de 10 torr. Se comprobó que la relación señal/fon-

do obtenida era peor que con argón, por favorecer excesivamente el ais-

lamiento en detrxmento de la línea de base (vacío) o, por el contrario,

mejorar excesivamente la línea de base, disminuyendo la señal (helio).

Por ultimo, respecto al controlador de temperatura se precisa que -

la entrada de potencia sea lo más suave posible. Variaciones bruscas en

la potencia entregada causan transitorios térmicos en el calorímetro -

que ocasionan fluctuaciones en la línea de fondo. Se necesita además re_

producibilidad en el ritmo de calentamiento en las dos medidas consecu-

tivas necesarias para cada medida.

Sin embargo, aparte de todas las consideraciones iniciales de dise-

ño, aparentemente lógicas, la estabilidad y reproducibilidad de la lí-

nea de base que en última 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 calorímetro adecuado.
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2. Equipo experimental.

2.1 Calorímetro diferencial

Con las consideraciones de diseño anteriormente presentadas y

la experiencia adquirida en anteriores diseños finalmente desechados, -

el calorímetro final resultante, si bien no es probablemente el óptimo

en varios aspectos, sí permite la sensibilidad suficiente para las medi_

das de energía almacenada en haluros alcalinos irradiados.

Este calorímetro consta de dos cuerpos: el calorímetro diferencial

propiamente dicho, donde van instaladas las muestras y el elemento cal_e_

factor, y la carcasa, que sirve como escudo de radiación de calor al ca

lorímetro y en cuyo interior se mantiene el gas usado como medio de -

transferencia de calor. En la figura 1 se muestra una vista transversal

de la cámara con el calorímetro en su interior.

En la figura 2 se muestra una vista transversal y otra en planta -

del calorímetro, que es un cilindro de cobre de 60 mm de diámetro y 34-

mm de alto. Se ha construido en tres piezas: base, pared lateral y tapa

que se pueden remover para montar las muestras en su interior. La resis_

tencia calefactora 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 que van soldadas con plata

la parte correspondiente del elemento calefactor. La misma corriente -

fluye por las dos partes del elemento calefactor que se han mom;ado de

modo que los campos magnéticos inducidos por las espiras arrolladas en

la base se oponen a los inducidos por el arrollamiento 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 3L - T.. y detectados por el nanovoltimetro usado para su ampli_

ficación. Por la misma razón se emplea corriente continua como corrien-

te calefactora, evitando la aparición de los 50 Hz de la red y corrien-

tes parásitas 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 horno y como elemento sensor para el con_

trolador de temperatura se introducen en dos orificios diametraímente

opuestos de 2 mm de diámetro 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 termopares diferenciales para

la medida de To - T, y I - T1 se introducen en el calorímetro embuti-

dos en dos tubos de cerámica alojados en un canal diametral de 3,5 mm

de diámetro sobre la superficie de la base. Se evita así que los hilos

de ambos termopares estén en buen contacto térmico con el calorímetro,

lo que acentúa las pérdidas por conducción a través de estos hilos.

La pared lateral de 21,5 mm de altura y 6 mm de espesor tiene dos -

taladros laterales de 2 mm de diámetro que facilitan el paso del argón

al interior del calorímetro, 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 calorímetro y conseguir así una

distribución de temperatura más uniforme dentro del mismo.

El calorímetro va alojado en la cámara construida con latón cromado

en dos piezas. Véase figura 1. La pieza superior lleva soldada a su pa-

red exterior un serpentin de cobre por donde circula agua a 152C. Su -

propósito es servir de escudo de radiación de calor al calorímetro, evi_

tando asimetrías en el flujo de calor del calorímetro con el exterior -

que podrían provocar gradientes de temperatura en su interior, lo que -

haría derivar la línea de fondo con la consiguiente pérdida de sensibi-

lidad. Evita además los efectos de fluctuaciones en la temperatura am-

biente y sirve como foco frío para fugas de calor desde el calorímetro,

lo que facilita el control de temperatura. En la parte inferior de la -

cámara y en posiciones diametraímente opuestan van acoplados dos pasamu

ros por donde salen al exterior de la cámara los termopares y cables de

entrada de potencia al calorímetro. Asimismo, en esta parte de la cama-
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ra va roscada una salida tipo HW-10 para la entrada y salida de gas y -

la conexión del equipo de vacío. Este se usa al comienzo de cada prueba

para limpiar el vapor de agua y oxígeno absorbido en la cámara, antes -

de hacer fluir el gas. Consta simplemente de una bomba rotatoria WELCH

con una trampa de vapores refrigerada con nitrógeno líquido. Se consi-

gue así alcanzar una presión inferior a 10 .torr en el interior de la

cámara.

Para la realización de las medidas simultáneas de termoluminiscen-

cia y energía almacenada se acopló un fotomultiplicador a la cámara, co_

mo se ve en la figura 3. El fotomultiplicador ve la muestra irradiada a

través de uno de los dos agujeros de 6 mm taladrados en la pared late-

ral del calorímetro, en posiciones diametralmente opuestas. la línea, de

fondo obtenida en estas condiciones presenta mayor deriva que la obteni_

da en el calorímetro sin fotomultiplicador acoplado a la cámara. Sin em

bargo, esta versión permite discernir la posición relativa en temperatu

ra de los máximos de energía almacenada y termoluminiscencia, eliminan-

do así posibles dudas en la comparación de resultados de distintos expe_

rimentos con muestras diferentes. Iodos los espectros de energía almace_

nada presentados se obtuvieron en el calorímetro sin dispositivo para -

detectar la termoluminiscencia. Las medidas simultáneas se presentan s_ó

lo para comprobar la simultaneidad o no de los fenómenos de energía al-

macenada y termoluminiscencia. En la figura 3 se puede ver también el -

detalle del montaje de las muestras en el calorímetro. Cada muestra va -

colocada entre una cuña y una mesa de KBr, escogido por presentar baja

conductividad térmica. La mesa y la cuña se tallan a partir de un mono-

cristal, de modo que se reduzcan al máximo las pérdidas por conducción

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 cuñas aislantes, van montadas entre sendas pletinas de ace-

ro inoxidable. La sujeción del conjunto se hace mecánicamente con tuer-

cas de acero y arandelas de cobre sobre los vastagos roscados en que -

van montadas las pletinas. El mismo sistema de sujeción mecánica se usa

para fijar la soldadura 2?w del termopar I - I. a la superficie de la
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base del calorímetro. De este modo todos los contactos térmicos entre -

las soldaduras de los termopares y las muestras o el calorímetro están

hechos por presión mecánica, sin soldaduras.

Para conseguir la misma capacidad calorífica en ambos portamuestras

(importante para la línea de fondo), basta igualar las masas de las cu-

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

En resumen, se tiene así un calorímetro con baja capacidad calorífi

ca, minimos gradientes térmicos en sus paredes, por haber un buen con-

tacto térmico entre el elemento calefactor y el bloque del calorímetro,

y una fuga de calor uniforme. Esto facilita el control de temperatura?-

al permitir una respuesta rápida en la variación de la temperatura del

calorímetro para variaciones en la entrada de potencia y que el contro-

lador esté entregando potencia continuamente.

Se han escogido materiales de comportamiento regular hasta 400QC -

evitando, mediante su combinación, problemas de dilataciones que pueden

afectar a la estabilidad de los contactos térmicos termopar-muestra.

Los resultados conseguidos respecto a la línea de fondo con el caloríme_

tro se describen más adelante.

2.2 Gontrolador de temperatura

Su misión es subir la temperatura del calorímetro a ritmo cons

tante, con las características ya dichas de alta calidad en la lineali-=

dad y reproducibilidad de sucesivos calentamientos.

Para elevar linealmente con el tiempo la temperatura del caloríme-

tro se tiene en cuenta el hecho de que el termopar chromel-alumel usado

para medir T presenta en el intervalo 25-4002C una relación bastante -

lineal entre fuerza electromotriz y temperatura. De este modo bastará -

comparar I con una señal de tensión que aumente linealmente con el -

tiempo al ritmo deseado, corrigiendo las desviaciones observadas, para

obtener así 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 tensión, y controlador

proporcional de potencia, que controla la potencia suministrada al calo_

rímetro, según la señal de desequilibrio obtenida de la comparación en-

tre la señal del programador y I que sigue así a la señal programada.

El programador consiste básicamente en un generador de rampa de 0 a 20

mV que permite cubrir el margen de 0-400flC. Esta señal se obtiene usan-

do un motor paso a paso para mover el cursor de un potenciómetro de al-

ta resolución alimentado de modo que del principio al fin de la carrera

del cursor caigan los 20 mV necesarios. Indistintamente se usó también

un programador electrónico modelo 103A de la firma Controles Digitales

S.A. Con este programador electrónico se evitan los pequeños saltos del

brazo móvil del potenciómetro, que se reflejan en pequeños escalones de

tensión que afectaban a la línea de fondo. Sin embargo, la presencia de

condensadores en la salida del programador electrónico hace que la li-

nealidad de la rampa sea algo inferior a la obtenida con el potencióme-

tro. No obstante, ésta es suficientemente buena y la suavización así o_b_

tenida en la entrada de potencia hace aconsejable su empleo.

El controlador de potencia es parecido en diseño a otro controlador

previamente usado en este laboratorio (Ausín y otros 1971) sobre el que

se realizaron algunas modificaciones para cumplir los requisitos que im

plica la medida de energía almacenada. Un diagrama de bloques se mues-

tra en la figura 5. La primera etapa es un amplificador diferencial

QFT-2 de baja deriva térmica. La señal del amplificador pasa a una se-

gunda fase de amplificación formada por dos transistores en acoplo di-

recto. La salida de esta etapa gobierna una fuente estabilizada de co-

rriente continua, programable en tensión, que se usa como etapa de am-

plificación de potencia. Dos circuitos RC permiten compensar el retraso

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

Para tener una buena línea de base en la diferencia de temperatura

entre ambas muestras sin fluctuaciones ni deriva, es muy importante

ajustar estos circuitos EC de modo que la potencia suministrada a la re
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sistencia calefactora varíe suavemente y se mantenga lo más cerca posi-

ble del mínimo requerido para subir la temperatura del calorímetro al -

ritmo deseado. El circuito electrónico del controlador se muestra en la

figura 6.

2.3 Sistema de medida de temperaturas

En la figura 7 se muestra un diagrama"del sistema usado para -

medir y registrar las temperaturas.

T? - T1 se mide con un termopar cobre-constantan cuya señal se am-

plifica con un nanovoltímetro Keithley 148A entre -1 Y y +1 V a fondo -

de escala y se lleva a uno de los dos canales de un registrador Servo-

gor HE 571. Aunque con el calorímetro descrito los máximos valores de -

la f.e.m. correspondientes a T - T. son a veces del orden de 30 a 50

microvoltios, el circuito estabilizado de supresión de cero disponible

en el nanovoltímetro permite usar las escalas de 3 y 10 microvoltios -

del mismo. Esto permite apreciar en el registrador variaciones en la lí_

nea de fondo de Tp - T1 de hasta 0,05 microvoltios equivalentes a -

0,00120 que es del orden del límite de fiabilidad del termopar.

El otro canal del registrador se usa para medir directamente T - T

con otro termopar cobre-constantán. En la escala más sensible del regijs

trador de 0,5 m¥ fondo de escala se pueden apreciar variaciones en

T w - T de hasta 0,05aC.

T se mide con un termopar Ghromel-Alumel en un registrador Servo-

gor EE-511 con una tensión en oposición en saltos de 2 mV, para medir -

la temperatura del calorímetro con la misma sensibilidad de 2 mV fondo

escala en todo el intervalo de 25-400aC. Se pueden observar variaciones

sobre la recta de hasta 0,220. En sustitución de la fase hielo-agua pa-

ra fijar los 02C en la soldadura fría del termopar, se usó 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 y 3\ - T -tienen un diámetro de 25,4x10 mm con una longitud -

de constantán entre las soldaduras de más de 20 cm y 50 cm de hilo de -

cobre para la conexión con los instrumentos de medida. Esto reduce las

pérdidas por conducción 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 Eunch (1967) en hilos.de di_s_

tintas aleaciones que pueden llevar a fluctuaciones en la línea de base

por cambios en las propiedades del termopar. Una precaución importante

es la de efectuar todas las conexiones de los aparatos de medida con c_c_

nectores especiales de cobre de gran pureza y por presión mecánica, man

teniendo las conexiones a una temperatura constante para evitar en los

circuitos de medida fuerzas electromotrices espttreas de origen térmico o

debidas a soldaduras en las conexiones.

3. Método de operación y características.

En la figura 8 se muestra la variación de la temperatura del caiorí_

metro con el tiempo, para distintos ritmos de calentamiento. La línea -

recta ajustada, la desviación 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 mínimos cuadrados. La desviación cuadráti-

ca media de estos puntos sobre la recta ajustada es de,-wQ,32C y el -

error en la pendiente es menor del 0,1 %. También aparece en la figura

la estabilización de la temperatura a 302C, necesaria al comienzo de ca

da prueba. Después de 10 minutos de estabilización la desviación de la

línea horizontal es menor de - O,O59C.

Respecto a la bondad de las líneas de fondo obtenidas para T - T
* w 1

y Tp - ÜL y su reproducibilidad en calentamientos sucesivos, es impor-

tante seguir exactamente el procedimiento siguiente: Antes de empezar -

cada prueba se hace vacío en la cámara hasta alcanzar una presión de -

10 torr durante aproximadamente una hora, tiempo durante el cual se -

hace fluir argón varias veces. Esto elimina el vapor de agua y oxígeno
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absorbidos en la cámara que podría causar gran deriva en la línea de fon_

do por reacciones con las muestras o portamuestras. Después se desconec_

ta el sistema de vacío y se hace pasar argón por la cámara a presión -

constante, ligeramente por encima de presión atmosférica. Una vez lim-

pia la atmósfera y regulada la presión de argón en la cámara,se estabi-

liza la temperatura del calorímetro hasta alcanzar una distribución es-

tacionaria de temperaturas en su interior.

Siguiendo minuciosamente el método de operación descrito y teniendo

buen cuidado de reproducir exactamente las mismas condiciones iniciales,

la sensibilidad, obtenida de la discrepancia entre dos líneas de fondo -

consecutivas, es algo mejor de - 1 microvoltio.

En la figura 9 se muestran gráficas típicas de T^ - T para dos ca-

lentamientos consecutivos a 5°C/min., el primero de ellos con la mues-

tra irradiada, junto con T - T . Sin embargo, a veces y quizá debido a

no partir exactamente de las mismas condiciones iniciales, la discrepan

cia obtenida es mayor. En estos casos se recurre a una normalización ya

usada por Bunch (1967) consistente en añadir a los datos de !' - QL del

segundo calentamiento de fondo una función de normalización, función de

la temperatura, escogida para eliminar la discrepancia entre las líneas

de base a temperatura ambiente y 400aC. A estas temperaturas la libera-

ción de energía almacenada es nula, por lo que cualquier diferencia en-

tre las líneas de fondo debe ser experimental. Pruebas de fondo con -

muestras no irradiadas muestran después de esta normalización una dis-

crepancia inferior a - 1 microvoltio. La comparación en sensibilidad -

con otros calorímetros anteriormente publicados es difícil por depender

ésta de la forma del espectro de liberación de energía. Uo obstante, la

magnitud de la línea de fondo y la reproducibilidad conseguidas permi-

ten compararlo favorablemenxe con el presentado por Bunch (1967), el

cual, según sus propias estimaciones, tiene una sensibilidad de al me-

nos un factor 10 mejor que los otros calorímetros similares descritos -

en la literatura para medidas de energía almacenada en haluros alcali-

no s irradiado s.

La calibración en temperatura del sistema de los tres termopares -
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usados para las medidas de T , I - T. y T - t se hizo midiendo el -

punto de fusión del indio y cadmio. Se colocan unos pocos miligramos de

estos materiales en un pequeño hueco excavado en muestras de KC1 de 3 -

mm de espesor que se usan como crisoles pero, por lo demás, idénticas a

las empleadas para las medidas de energía almacenada. La temperatura de

fusión se determina de los valores obtenidos para I , 1. - I. y I - T.,
w 2 1 w 1

en el punto en que T_ - QL empieza a apartarse de su línea de base, pre_

sentando en esa temperatura una caida brusca seguida de una recupera-

ción más lenta hasta alcanzar nuevamente la línea de fondo, como se re-

presenta en la figura 10. Los valores obtenidos son 156,6 - 0,22C para

indio y 320,5 - 0,22C para cadmio, cuyos puntos de fusión, según las ta_

blas del Handbook of Chemistry and Physics (1970), son respectivamente

156,61=0 y 321,0320.

Para la obtención del espectro del ritmo de liberación de energía -

respecto a la temperatura de la muestra irradiada y de la energía total

liberada, en función de los datos primarios se usó un ordenador PDP-11

con un programa para convertir los valores de la f.e.m. obtenidos de -

los tres termopares en temperaturas según las tablas del EBS y tratar -

estos datos según las ecuaciones (i.1,2,3) para la obtención del espec-

tro y energía total según los tres tratamientos citados. Los datos se -

muestrean para el ordenador de minuto en minuto.

B. Dispositivos para medidas ópticas

1. Medidas de absorción óptica.

El cálculo de la densidad de centros de color inducidos por la ra-

diación en las muestras se hace a partir de las correspondientes bandas

de absorción usando la fórmula de Smakula

N = K a (1.4)
max

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

Para los centros de color de interés en este trabajo, K es del orden de

10 y a es el valor de la densidad óptica por cm, medida en el máxi_
max

mo de la banda (Bunch 1967)

(D.O)
a = S§£ (1.5)
max

donde (D.O) es la densidad óptica medida en el máximo de la banda y
max

d el espesor de la muestra en cm. En muestras fuertemente irradiadas co

mo las aquí usadas, en que la concentración de centros P agregados es -

apreciable, es necesario corregir la densidad óptica en el máximo de la

banda i1 por las bandas de absorción de los centros M y R que se solapan

oon la banda i1. El valor de la densidad óptica por cía usado para la de-

terminación de la densidad de centros "F es entonces a- = a-,(medido) -

- a,, - 0,2 a-, donde a^, a,, y a-p son las densidades ópticas por cm en -

los máximos de las bandas í1, M y E respectivamente (Sonder, 1972). -

Para la medida de los espectros de absorción, de donde se determina la

concentración de centros de color mediante la medida de la densidad óp-

tica en el máximo de las bandas, se usó un espectrofotometro Gary 17. -

La máxima concentración de centros de color medibles directamente se d_e

termina por la máxima densidad óptica que es posible medir en el pico -

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

En el espectrof otometro usado, la máxima densidad óptica que se pue_

de medir es 3; este margen de medida puede extenderse usando filtros -

neutros en el haz de referencia hasta un máximo de 6 en todo el rango de

longitudes de onda en el que aparecen las bandas P, M y E. Con el espe-

sor de las muestras usadas, la máxima concentración de centros i1 que es
17

posible medir en el espectrof otometro es del orden de 6x10 centros í1

por cm .

Sin embargo, con las fuentes de radiación empleadas (electrones y -

rayos gamma) y los tiempos de irradiación usados, las concentraciones -

de centros i1 obtenidas son, con frecuencia, mayores que este valor máxi
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mo. En la figura 11 se representa un espectro típico de absorción de -

muestras de NaCl irradiadas con electrones y rayos gamma. El cálculo de

la densidad de centros, en estos casos, se hizo midiendo la densidad <5p_

tica a varias longitudes de onda, en el lado de menor longitud de onda

del máximo de la banda P en que la densidad óptica es menor que la máxi_

ma medible en el espectrofotómetro. A partir de la forma ya conocida de

la banda P, se calcula la densidad óptica en el máximo de la banda P. -

Se prefirió este método a usar muestras testigo de menor espesor, por -

la dificultad de reproducir, prxncipalmente con electrones, las mismas

condiciones experimentales de irradiación. El error en la determinación

de la densidad óptica P se ha estimado a partir de los errores de lectu_

ra de la densidad óptica a la longitud de onda elegida, tanto en el es-

pectro de absorción de la muestra como en la banda 3? tomada como refe-

rencia. En los casos en que los valores del máximo de la banda P obteni_

dos a partir de lecturas a varias longitudes de onda tenían una disper-

sión mayor que el error de lectura, se ha usado como error la disper-

sión de estas medidas.

2. Medidas de termoluminiscencia.

Para la determinación de los espectros de termoluminiscencia se usó

normalmente la instalación descrita por Ausín y otros (1971). En estas

medidas, no simultáneas a las de energía almacenada, se usaron muestras

irradiadas el mismo tiempo y a la misma tasa de exposición que las mue^

tras empleadas en energía almacenada, calentadas al mismo ritmo de 52G/

min. En este aparato el fotomultiplicador ve la muestra con un ángulo -

sólido mucho mayor que en el dispositivo descrito anteriormente de foto_

multiplicador y visor acoplado al calorímetro diferencial para la reali_

zación de las medidas simultáneas de energía almacenada y termoluminis-

cencia. 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 máxi-

mos de energía almacenada y termoluminiscencia obtenidos simultáneamen-

te. En este caso, se usó un fotomultiplicador Philips XP1OO1 con res-
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puesta espectral entre 320 y 620 nm y longitud de onda de máxima res-

puesta en 420 nm, cerca del máximo de la banda de emisión en HaCl que -

está en 425 nm (Mariani y Alvarez Eivas 1978). La resistencia de salida

usada fue de 50 ki"L a ffn de aumentar la ganancia para compensar el pe-

queño ángulo sólido con que el fotomultiplicador ve la muestra. La luz

de fondo, medida siempre en el segundo calentamiento, es prácticamente

constante hasta la máxima temperatura alcanzada de 4002C, lo que indica

que el tubo de acero que hace de visor desde el fotocátodo hasta la pa-

red del calorímetro (figura 3) apantalla toda posible emisión del calo-

rímetro o de las resistencias calefactoras a altas temperaturas. El fo-

tomultiplicador se alimenta con una fuente de alta tensión estabilizada

JEHPAT-12ÍT 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 BE571•

En el otro canal se mide la diferencia de temperaturas !„ - T.. entre la

muestra irradxada y la de referencia. Las otras temperaturas necesarias

T y T - 0?1 se miden entonces en sendos registradores EE511.

3. Medidas de decoloración térmica.

La medida de los cambios de absorción óptica inducidos térmicamente

en las muestras irradiadas se hace usando el método de calentamiento en

diente de sierra. En este método, la muestra se calienta a ritmo cons-

tante hasta una temperatura T.; luego se enfría rápidamente a tempera tu

ra ambiente, donde se mide la absorción óptica; de nuevo se calienta rá

pidamente hasta T, y otra vez a ritmo constante desde T, a otra tempera,

tura T-D> 1 ; se enfría y vuelve a medir el espectro de absorción a tem-

peratura ambiente, y así sucesivamente hasta alcanzar la máxima tempera

tura deseada. Este procedimiento permite ver en cada medida la evolu-

ción de todo el espectro de absorción: centros i1 y agregados, centros V

y coloidal. Sin embargo, con este método de calentamiento pulsado las -

etapas de aniquilación de centros de color se desplazan a menor tempera

tura de la que debían ocurrir si la temperatura de la muestra subiera a

un ritmo constante como en el caso de las medidas de energía almacenada

y termoluminiscencia. Ello es debido al blanqueo de centros de color y
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otros cambios en la absorción óptica producidos por los sucesivos rápi-

dos enfriamientos, medidas de absorción y rápidos calentamientos. Bunch

(1967) usando estos dos procedimientos: 1) calentamiento pulsado y medi_

das de absorción a temperatura ambiente y 2) medidas de absorción al su_

bir la temperatura a un ritmo de 52C/min, encuentra que los resultados

son cualitativamente los mismos, pero que las temperaturas de aniquila-

ción de centros de color se desplazan hacia valores más altos con el se_

gundo método, con máximo desplazamiento de 302C a 250aC que es la tempe_

ratura de máxima liberación de energía térmica en UaCl.

Los resultados obtenidos son entonces cualitativamente válidos, pe-

ro habrá que tener en cuenta el corrimiento en temperatura a la hora de

su comparación con las medidas de energía 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 (Ausín

y otros 1971).

C. Preparación e irradiación de las muestras

Los cristales de los haluros alcalinos estudiados Id.]?, UaP, UaCl, KC1,

KBr y KI se exfoliaron de bloques monocristalinos Harshaw nominalmente

puros. Las muestras de HaCüíCa (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.Agulló de la Universidad

Autónoma de Madrid. En cada material las muestras se cortaron de un mi_s_

mo bloque mono cristalino con las dimensiones escogidas de 10x10 mm y e_s_

pesores variables entre 0,8 y 2 mm. Para tener las muestras de referen-

cia necesarias para las medidas de energía 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 manipulación. Esto último parece importante, por ser los halu-

ros alcalinos bastante higroscópicos, con lo que posibles reacciones o

liberaciones de la humedad absorbida al calentar perturbarían la línea

de fondo, dando picos extra de absorción o liberación de energía. Por -

esta razón se desistió del estudio de energía almacenada en Nal, que es

altamente higroscópico, las muestras son luego individualmente envuel-

tas en papel de aluminio para excluir la luz y quedan listas para la -

irradiación.

La irradiación con rayos gamma se realizó en la fuente Náyade de la

JEN, usando 24 fuentes de Co con una tasa de exposición, en la geome-

tría usada, entre 4 y 5 ME/h. Las muestras se introducen en la fuente -

en tubos herméticamente cerrados, con gel de sílice en su interior para

disminuir la posible humedad dado el largo tiempo que debían estar irra

diándose para obtener las dosis requeridas.

La irradiación con electrones se efectuó en el acelerador Van de -

G-raaff del Grupo de Estado Sólido de la JEN. Para ello se diseñó un por_

tamuestras adaptable a la línea del acelerador, con refrigeración por -

agua para mantener la muestra a temperatura ambiente durante la irradia

ción. El acelerador se operó a las energías 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 ei espectro de absorción ni en la ter-

moluTniniscencia de las muestras irradiadas con electrones o rayos gamma.

Por esta razón, a estos efectos se les puede caracterizar, en principio,

sólo por la concentración F + 2M.
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CAPITULO II

RESOLTADOS EXPEEIME1ÍTALES

Este capítulo se dedica a la presentación de los datos obtenidos -

junto con una breve discusión de sus características más obvias. Debido

a que se han estudiado varios materiales (seis haluros alcalinos con -

tres tipos de impureza) y a que no todos se han investigado con la mis-

ma intensidad ni usando la misma sistemática, la presentación simultá-

nea de los resultados podría resultar algo desordenada. Para evitar es-

to en lo posible, se ha optado por dividir el capítulo en secciones que

agrupan los distintos materiales estudiados según la importancia del

trabajo realizado en cada uno de ellos. Las dos primeras secciones se -

dedican respectivamente a KaCl y KC1, que han sido los materiales más -

detalladamente estudiados. En la tercera se agrupan el resto de los ha-

luros alcalinos investigados: Uaí1, KBr, KI y Id?. Por último, y para ma

yor claridad, se resumen en una sección final los resultados más impor-

tantes.

A. Resultados en NaCl

1. Espectros de energía almacenada y termoluminiscencia.

En la figura 12 se representa el ritmo de liberación de la energía

almacenada en función de la temperatura de la muestra irradiada, para -

muestras irradiadas con distintas dosis de rayos gamma. Se dan también

las concentraciones iniciales de centros de color en las muestras en -

las que se obtuvo cada espectro de energía almacenada. La intensidad -

del espectro crece con la dosis y presenta un pico dominante que se de_s

plaza desde~-2402C a las dosis más bajas (120 ME) hasta 254QC a 2100

ME. Este pico es asimétrico y parece tener, para las dosis más altas, -

un pequeño hombro sobre 220s0. A temperaturas inferiores y superiores a
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la de la zona del pico dominante, hay también liberación de energía. -

Sin embargo, no es fácil resolver claramente la estructura de esas re-

giones. La región de baja temperatura se extiende entre 100 y 1509C y -

en ella debe incluirse el pico encontrado por Bunch y Pearlstein (1969)

a 1352C. En la región de alta temperatura se observa un hombro sobre -

300aC que se solapa a altas dosis con el pico principal. Se puede ver -

también en esta región un pequeño pico sobre 35OaC. En líneas generales

el espectro obtenido concuerda con el publicado previamente por Bunch y

Pearlstein (1969), que indican la existencia de tres picos de libera-

ción de energía a 135? 250 y 35OaC Las intensidades relativas de estas

tres zonas encontradas en este trabajo están también de acuerdo con los

resultados de Bunch y Pearlstein (1969)•

El espectro de liberación de energía en muestras irradiadas con

electrones de 1 MeV se muestra 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 irradiación o

por la concentración de centros de color P + 211.

En estas muestras el pico dominante de liberación de energía térmi-

ca está alrededor de 220sC y es más simétrico que el pico dominante en

las muestras irradiadas con rayos gamma presentadas en la figura 12. P_a

rece que el hombro a 2202C, que se observaba en las muestras irradiadas

a las dosis más elevadas de rayos gamma, es ahora dominante. En la zona

de bajas temperaturas aparece claramente un pico sobre 125aC. Por difi-

cultades técnicas cuando se hicieron estas medidas no se pudieron alean

zar temperaturas por encima de 300aG. Una medida realizada posteriormen

te permitió constatar que en muestras irradiadas con electrones existe

también la zona de liberación de energía entre 300 y 35OaC no mostrada

en la figura 13. Hay pues una diferencia de "-* 30aC en la temperatura -

del máximo ritmo de liberación de energía entre las muestras irradiadas

con electrones y con rayos gamma, con similares concentraciones de cen-

tros i1 + 2M.

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

de energía almacenada correspondientes a una muestra irradiada con una



I
o
o

O)

•o ha

120 180 240
temperatura muestra irradiada |°C) '

300 360

L'IG. 13 Evoluoión d e l e a p o c t r o de e i io r^ íu ulraaoenuda en NaGl pai\> x r r a d i u d o ooa e l e c t r o n e s de 1 MeV

Tiempo do i r r u d l u o i ó n y P+2Mi ( O ) 6OO».2,4x1O1 Hcm"3 . ( Q ) 1800a .3 ,2x10 1 8 om~ 3 . ( • ) 24OOIÍ .
l 8 3



2 0 -

o
o

O)

|
"O|T>

10-

0

d6

?
o—o^-f5

J
Q

1 A A A A A A A A.H.A*

J

A
o

f

r
É

A

/ ^ 1
^ 1 1

\ 1
1 1

t A
i i
i i
» <

t |'
t I

t

Á
' b

/
/

1

1

t
1
1
1
1
1
1

1
t

i•
1
t
1
i

Q l

\ o
\

. 1 ¿LA A_,

_

\ P »

- 20 d
á
N

ai
•a

a

tñ
c
ai

- 10

60 120 180 2A0

Temperatura muestra irradiada (°C)

300 360
0

l ' IG. 14 Eapeo tx ' oa de e n e r g í a a l m a c e n a d a ( O ) y t e r m o l u m i n i u c e n c i a ( A ) en NaCl p u r o i r i - a d i t u l o con

r a y o s gamma. D o a i s i 1600 MR.



58.

dosis de 1600 ME. Como se observa en esta figura, el espectro de termo-

luminiscencia a estas dosis tiene un solo pico cuyo máximo está sobre -

2772G. Bebe notarse además que la mayor parte de la energía térmica ha

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

20 % de la existente en el máximo del pico. La diferencia en temperatu-

ra entre los máximos de energía almacenada y termoluminiscencia es de -

Tinos 252C, lo que parece eliminar las dudas que, sobre la simultaneidad

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

drían surgir de los resultados obtenidos por Bunch y Pearlstein (1969).

Estos autores encontraron una diferencia de 4aC entre ambos picos en -

muestras de íTaCl irradiadas a 200 ME. Sin embargo, se sabe que al ir au

mentando la dosis, los picos de termoluminiscencia de estas muestras -

tienen lugar a temperaturas más altas (Ausín y Alvarez Sivas 1974, Ma-

riani y Alvarez Rivas 1978). Este hecho puede explicar la pequeña 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 que en las muestras a 1600 ME presentadas

en la figura 14.

El mismo resultado se obtuvo en las muestras irradiadas con electrc_

nes de 1 Me?. En la figura 15 se presentan los espectros de termolumi-

niscencia de muestras irradiadas durante 300 y 1200 segundos en el ace-

lerador Van de Graaff, junto con el espectro de energía almacenada de -

una muestra irradiada durante 2400 segundos. Como puede apreciarse, los

picos de termoluminiscencia ocurren a temperaturas más altas al aumen-

tar el tiempo de irradiación, mientras el pico dominante de liberación

de energía térmica ocurre a una temperatura inferior a pesar de corres-

ponder a una muestra más irradiada que las empleadas para obtener los -

espectros de termoluminiscencia de esta figura.

Como se indicó anteriormente, se diseñó un calorímetro especial pa-

ra realizar medidas simultáneas de energía almacenada y termoluminisceii

cia. El objeto es eliminar toda posible duda sobre la simultaneidad de

ambos fenómenos, basada en que la medida de los dos espectros se reali-

za en muestras distintas. Los resultados obtenidos se presentan en la -

figura 16. Sólo aparece la zona del pico dominante de liberación de
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energía, en vez de todo el espectro, debido a la deformación, ya apunta,

da en la Introducción, del espectro de energía almacenada obtenido en -

el calorímetro con ventana para observar la emisión luminosa. ílo obstan

te, esto no afecta las posiciones relativas en temperatura de ambos pi-

cos. En esta figura aparecen los espectros simultáneos obtenidos en

muestras irradiadas con rayos gamma a las dosis de 110, 210 y 1700 MR.

Se ve claramente como el máximo de luz ocurre a temperaturas entre 10 y

152C por encima del máximo de liberación de energía 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 pequeño diámetro de la ventana por la que el

fotomultiplicador ha de ver la muestra en esta versión del calorímetro,

para evitar excesiva deriva en la línea de fondo.

2. Efecto de la deformación plástica.

Para esclarecer los mecanismos actuantes en los procesos de libera-

ción de energía y su posible correlación con la termoluminiscencia se -

estudió el efecto sobre ambos fenómenos de la deformación plástica. El

efecto de la deformación sobre el espectro de termoluminiscencia ha si-

do previamente estudiado en KC1 puro (Ausín y Alvarez Rivas 1972b), aun

que en muestras menos irradiadas que las aquí usadas. El efecto encon-

trado por estos autores consiste en la aparición de un nuevo pico de -

luz a temperatura más alta que la de los picos observados en muestras -

no deformadas, por lo que se creyó interesante ver su efecto en mues-

tras fuertemente irradiadas. Las muestras se deformaron plásticamente a

lo largo de su menor dimensión, midiéndose el tanto por ciento de defo_r

mación por la disminución del espesor de la muestra. En la figura 17 se

muestran los espectros de energía almacenada obtenidos en muestras 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 comparación. Puede apreciarse que el pico dominante a 25OQC dis-

minuye en las muestras deformadas y su máximo se desplaza ligeramente -



t
o
o

cu

0
120 180 240

Temperatura muestra i r rad iada ( ° C )

300 360

FIO. 17 Kspuotroe da energía almucenuda en NaCl daforjuado pláuticamente antea de irradiación.

Dosisi 530 Iffi. Tanto por cionto de deformaciónt (A ) E=0. ( O ) £=5,8^. (A ) 6=14,6^



63.

hacia temperaturas menores. la energía liberada en la región de baja -

temperatura aumenta con la deformación, mostrando un máximo alrededor -

de 130aC. La energía 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 energía almacenada en esta zona de alta tem-

peratura hace que el efecto de la deformación en esta región esté menos

claro que para el intervalo entre temperatura ambiente y 270QC. A pesar

de la marcada influencia de la deformación plástica sobre el espectro -

de energía almacenada, la energía total obtenida es, dentro del error -

experimental, la misma que en muestras sin deformar. En muestras plásti_

camente deformadas pero no irradiadas no se observó liberación alguna -

de energía. En la figura 18 se muestran los espectros de energía almace_

nada y termoluminiscencia de una muestra deformada un 3>8 % antes de -

ser irradiada a una dosis de 580 ME. El espectro de termoluminiscencia

muestra un solo pico sobre 287SC. En la figura 14- se presentaba el es-

pectro de termoluminiscencia en muestras con una dosis de 1600 ME en -

que el pico de luz ocurre- a 2752G; sin embargo, en muestras deformadas

a menor dosis (580 ME) el máximo de termoluminiscencia se ha desplazado

a más alta temperatura (287SC). Esto parece estar de acuerdo con lo ya

observado por Ausín y Alvarez Eivas (1972b) sobre el efecto de la defo_r

máción en la termoluminiscencia, al tiempo que indica claramente que la

deformación plástica actúa de distinta forma sobre el espectro de libe-

ración de energía almacenada que sobre el de termoluminiscencia. Esto -

apoya la conclusión de que los procesos que dan origen a los fenómenos

de energía almacenada y termoluminiscencia son de naturaleza distinta.

Algunas muestras se deformaron después de la irradiación. Los espectros

de energía almacenada y termoluminiscencia en muestras deformadas un -

2,7 % después de ser irradiadas a una dosis de 1200 ME, junto con el e_s_

pectro de energía almacenada en muestra no deformada e irradiada a una

dosis de 1600 ME, aparecen en la figura 19. El efecto es análogo al ob-

tenido por deformación antes de la irradiación, es decir, disminuye la

intensidad del pico dominante de liberación de energía térmica mientras

que aumenta la cantidad de energía liberada en la región de baja tempe-
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ratura. la energía 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 irradiación a 275eC, es decir, aproximadamente a la misma tempera

tura que en la figura 14 para muestras sin deformar irradiadas a una do_

sis similar. El menor tanto por ciento de deformación de estas muestras

respecto a las de la figura 18, la mayor dosis de la muestra presenta-

da en la figura 19, así como el hecho de deformar después de la irradia,

ción, hacen que no se note en el espectro de termoluminiscencia presen-

tado en la figura 19 efecto alguno de la deformación, que sin embargo -

sí parece ser apreciable sobre el espectro de energía almacenada. El -

efecto inducido por la deformación plástica sobre el espectro de ener-

gía almacenada no desaparece al calentar la muestra hasta 4002C. las -

muestras deformadas antes de la irradiación y calentadas hasta 4002C -

dos veces consecutivas para la medida del espectro de energía almacena-

da, al volver a ser irradiadas presentan un espectro de liberación de -

energía térmica similar al obtenido inmediatamente después de la defor-

mación.

3. Efecto de las impurezas.

La forma del espectro de energía almacenada y su evolución 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 ME) el espectro

de energía almacenada tiene un pico dominante sobre 1502C y una zona de

menor intensidad sobre 25OQC. Una muestra irradiada con electrones de -

1,8 MeV durante 1200 segundos presenta un espectro similar al de la

muestra irradiada a 810 ME, aunque con mayor intensidad en todos los pi_

eos. No obstante, la comparación entre ambos espectros es difícil, pues

no se determinó ni la dosis ni la concentración de centros de vacante -

de la muestra irradiada con electrones. JLL aumentar la dosis de irradia

ción de rayos gamma, el pico dominante se mueve a más alta temperatura
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(19O2C a 2100 MR) mostrando un hombro sobre 1352C en su subida, mien-

tras el pico ce liberación de energía térmica a 25OSC sube su intensidad.

Es decir, a altas dosis el espectro de energía almacenada en las mues-

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

En la figura 21 aparecen los espectros de termoluminiseeneia y de -

energía almacenada correspondientes a dos muestras con calcio que han -

sido irradiadas a la misma dosis de 1300 ME en que el máximo ritmo de -

liberación de energía térmica está todavía sobre 150e0. La medida simul_

tánea de los dos espectros para una dosis de 2100 ME 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 energía almacenada, inclu-

so cuando ambos se desplazan a más alta temperatura, como ocurre en -

muestras con calcio al subir la dosis. Dentro de los errores experimen-

tales, la energía total en estas muestras con impurezas es igual a la -

obtenida en muestras puras irradiadas a las mismas dosis.

4. Variación de la energía almacenada total con la dosis 7 con la con-

centración de centros de vacante.

la energía total liberada en todo el intervalo de 25 a 40020 se de-

termina midiendo el área bajo el espectro de liberación de energía alma

cenada. La variación de la energía total así obtenida en función de la

dosis para las muestras irradiadas con rayos gamma,se presenta en la fi

gura 23. Gomo puede observarse, la energía total liberada crece rápida-

mente para bajas dosis, creciendo luego más lentamente al subir más la

dosis. Todos los puntos presentados están obtenidos con una tasa de ex-

posición entre 4 y 5 ME por hora. Como ya se indicó, la energía total -

obtenida tanto en muestras deformadas como con impurezas de calcio es,

dentro 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 ME.
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Dada la posible relación entre la energía almacenada y los centros

de vacante inducidos por la radiación, es interesante representar la -

energía total almacenada de toüas las muestras irradiadas con rayos gam

ma o con electrones en función de la concentración de centros de vacan-

te P + 2M, como se hace en la figura 24. Parece justificado representar

conjuntamente las muestras irradiadas con rayos gamma o con electrones

ya que, como se mostró en la figura 11, los espectros de absorción obt_e_

nidos con ambos tipos de irradiación son muy similares, presentando las

mismas bandas de absorción y alcanzándose similares concentraciones de

centros F. Se ha escogido como variable de representación la concentra-

ción P + 21 despreciando los agregados superiores E, H ..., cuyos coefi-

cientes de absorción son, respectivamente, de un 2 % y 0,2 % del coefi-

ciente de absorción en el máximo de la banda F. Los centros M represen-

tan un 10 ̂  de la concentración de centros P y de su aniquilación debe

esperarse, en principio, que se libere el doble de energía que en la -

aniquilación de centros F, razón por la que parece aconsejable su inclu_

sión en el cálculo de la concentración de centros de vacante para anali_

zar su correlación con la energía almacenada. El valor de los paráme-

tros de la ecuación de Smakula para el cálculo de las concentraciones -

de centros F y M por cm se ha tomado igual a los usados por Bunch

(1967) para facilitar la comparación entre los datos de este trabajo y

los obtenidos por este autor

ITp = 1,5X1O 1 6 ap y K£ = O,4x1O
16 a,̂  (il.i)

Las barras verticales de error de las figuras 23 y 24 se obtienen, como

se indicó en el capítulo experimental, de la reproducibilidad entre dos

líneas de fondo consecutivas con muestras no irradiadas. Las barras ho-

rizontales de error de la figura 24 expresan el error estimado en el -

cálculo de la densidad óptica en el máximo de la banda F por el procedi_

miento descrito en el capítulo experimental.

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

los errores estimados, toaos los datos se pueden ajustar a una recta de
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pendiente 10 - 1 eV por centro de vacante. Este valor está comprendido

entre los 9 eV por centro medidos por Phelps y Pearlstein (1962) por el

método de calor de disolución y los 12,4 eV por centro determinados por

Buneh y Pearlstein (i969) con la misma técnica de análisis térmico dife_

rencial aquí usada. Es notablemente superior al valor de 4,5 eV por cen_

tro de vacante estimados por Jenks y otros (1975) como límite máximo de

energía liberada. Gomo puede observarse en la figura 24, la energía al-

macenada a igualdad de centros de color es la misma, dentro de los erro_

res experimentales, al irradiar con electrones de 1 HeV que con rayos -
* 60.,

gamma de Co.

En las figuras 23 y 24 se observa que los resultados de Bunch y

Pearlstein (1969), incluidos en ambas figuras, quedan ligeramente por -

debajo de los obtenidos en este trabajo al representar la energía total

almacenada frente a la dosis y algo por encima si esta representación -

se hace en función de la concentración de centros de color. lío obstante

y dentro de la dispersión obtenida, los resultados de Bunch y Pearlstein

(1969) están razonablemente de acuerdo con los aquí obtenidos.

5. Aniquilación térmica de centros de color.

Sobre este material, hay datos suficientes en la bibliografía de

los cambios en el espectro de absorción al subir la temperatura, inclu-

so en muestras tan fuertemente irradiadas con rayos gamma o electrones

como las usadas en este trabajo. Entre estos datos están los aportados

por Bunch y Pearlstein (1969) usando el mismo ritmo de calentamiento de

52C/min aquí empleado. También los trabajos de Ausín y Alvarez Eivas -

(1974) en muestras de HaCl y KC1 irradiadas con rayos gamma a una dosis

de 4,8 GE, superior incluso a las mayores dosis aquí alcanzadas, y los

resultados de Hobbs y Hughes (1975) en muestras irradiadas en un micro_s_

copio electrónico hasta una dosis de 4 Grad, usando en ambos trabajos -

el procedimiento de calentamientos pulsados a temperaturas sucesivas, -

descrito en el capítulo experimental. Como estos datos se usarán poste-

riormente en la discusión, se resumen brevemente a continuación.
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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 51, M, I, I y una banda de absorción en la región ultravioleta -

del espectro identificada como la banda V debido a intersticiales atra-

pados (itoh 1972). De acuerdo con los trabajos anteriormente citados, -

las bandas S y 3 alcanzan su valor máximo durante el calentamiento de -

la muestra, sobre 1202C, para disminuir suavemente a temperaturas más -

altas al tiempo que una nueva banda centrada alrededor de 565 nía empie-

za a aumentar. Esta banda es la denominada banda coloidal. Debe notarse

que la cinética de la evolución de las bandas R, al subir la temperatu-

ra, es difícilmente observable pues, como se aprecia en la figura 11, -

aparecen en el espectro de absorción muy solapadas con las bandas 3? y M

y en la zona donde al subir la temperatura empieza a aparecer la banda

coloidal.

Durante el calentamiento de la muestra, la banda M comienza a cre-

cer a 1309C y alcanza su valor máximo sobre 2002C, para desaparecer com

pletamente sobre 240eC, mientras la banda P comienza a decrecer sobre -

1502C, disminuyendo rápidamente al subir la temperatura e ir aparecien-

do la banda coloidal que llega a su máximo sobre 2502C. Esta disminuye

después hasta desaparecer completamente sobre los 2802G en que desapare_

ce toda traza estable de centros de color del espectro de absorción. 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 mue_s_

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, además, la evolución de la banda V en ei ultravioleta, que se

mantiene prácticamente constante desde temperatura ambiente hasta la -

temperatura en que la banda coloidal comienza a decrecer (2272C en este

trabajo), disminuyendo entonces conjuntamente con ella. Ausín y Alvarez

Rivas (1974) aportan evidencia de que al igual que ocurre en muestras -

aditivas, la desaparición de la banda coloidal en muestras irradiadas -

lleva consigo la formación de centros i1 que no llegan a ser observados

normalmente en el espectro de absorción por ser rápidamente aniquilados

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

En UaCl:Ca, según los resultados de Bunch y Pearlstein (1969), no -

se observan bandas E, I ni coloidal y las bandas P y M se aniquilan a -

mucho menor temperatura que en las muestras puras. La banda í1 se destru

ye en un solo paso, estando la temperatura de mayor ritmo de destruc-

ción sobre 167SC, para desaparecer completamente sobre los 220eC. La -

banda M presenta un comportamiento similar, si bien sobre los 200sC ya

ha desaparecido del todo.

Por último| es interesante destacar que el valor del rendimiento lu_

minoso, definido como la relación entre las áreas de los espectros de -

termoluminiscencia y la concentración inicial de centros de vacante, es

del mismo orden que el encontrado por Mariani y Alvarez EL vas (1978) en
17muestras con concentraciones de centros i1 iguales o menores que 6x10

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

3. Resultados en KG1

1. Espectros de energía almacenada y termoluminiscencia.

Estas muestras se irradiaron con electrones de 1 y 1,8 HeV en un -

acelerador Van de Gkraaff y con rayos gamma de Co. lio se encontraron -

diferencias en la forma del espectro de energía almacenada de muestras

irradiadas con electrones de ambas energías, si bien la energía total -

obtenida en muestras irradiadas con electrones de 1,8 MeV es sistemáti-

camente superior a la obtenida en muestras irradiadas con electrones de

1 MeV.

En la figura 25 se presenta el ritmo de liberación de energía en -

tres muestras irradiadas con electrones de 1,8 MeV durante 600, 1200 y

1800 segundos que tienen respectivamente concentraciones crecientes de

centros de color. Al igual que en las muestras de HaCl irradiado con -
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electrones, las medidas sólo se hicieron hasta 300QC, por lo que no fue

posible determinar la existencia o no de liberación de energía por enci_

ma de esta temperatura. Según se ve en esta figura, la intensidad del -

espectro crece con la concentración de centros de color (que a su vez -

crece con el tiempo de irradiación) y presenta un pico dominante de li-

beración de energía térmica sobre 2059C. Este pico se desplaza ligera-

mente hacia temperaturas mayores en muestras más irradiadas. Análogamen

te a lo que ocurre en ÍTaCl, hay otras dos zonas de liberación de ener-

gía por abajo y por arriba del pico dominante, cuya estructura es difí-

cil de resolver en ambos casos. Entre 80 y 150aC parece haber al menos

dos máximos sobre 95 y 135SC, siendo este último el que mejor se apre-

cia en la muestra más irradiada. De 240 a 3002C la liberación de ener-

gía es menor y sólo es apreciable en la muestra más coloreada, en que -

aparece un pico alrededor de 2602G.

Se intentó resolver la estructura de la zona dominante de libera-

ción de energía térmica utilizando la técnica de borrado térmico par-

cial y la resolución por diferencias.

La técnica de borrado consiste en mantener la muestra durante un -

tiempo adecuado a una temperatura próxima a la del máximo del pico ante_

rior al que se desea resolver. Se elimina así la contribución debida a

los picos anteriores. Se enfría después la muestra a temperatura ambien

te y se vuelve a calentar, con lo que aparece sólo el pico de interés -

sin la contribución de la parte del espectro de baja temperatura. Natu-

ralmente el borrado no permite eliminar aportaciones debidas a libera-

ción de energía a temperaturas superiores a la del pico dominante. El -

borrado se realizó a 16520 en que, como se observa en la figura 25» ya

ha pasado el valle después de acabar la primera zona y comienza a subir

el pico de 2052C. Tras mantener la muestra a esta temperatura durante -

cinco minutos, en el calentamiento siguiente se observa que el máximo -

ritmo de liberación de energía térmica se ha desplazado a 211QC. La se-

mianchura de este pico es de aproximadamente 482C, como se muestra en -

la figura 26. Este resultado indica que, posiblemente, el pico dominan-
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te de energía almacenada es a su vez compuesto. Es decir, que en este -

intervalo de temperaturas tienen lugar varios procesos de liberación de

energía.

Para confirmar esto, se recurre al método de resolución por difereri

cias. Una vez obtenida por el método anterior la forma del pico dominan

te de liberación de energía, 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 205QC puede considerarse como la superpo-

sición de dos picos, uno a 1902C y otro a 2112C.

En la figura 28 aparece el espectro de liberación de energía de una

muestra irradiada con electrones de 1 MeV, cuya concentración de cen-

tros P + 2M es de unos 4,4x10 cm~ . Esta concentración de centros es

superior a las de las tres mostradas en la figura 25 que habían sido -

irradiadas con electrones de 1,8 ífeV. La forma del espectro es similar,

si bien la intensidad, sobre todo del pico dominante, es menor en este

caso, en que se ha irradiado con electrones de 1 MeV a pesar de la ma-

yor concentración de centros de vacante conseguidos en esta muestra.

Junto con el espectro de energía almacenada se presentan dos espectros

de termoluminiseencia correspondientes a muestras irradiadas con elec-

trones de 1 MeV y que tienen, respectivamente, concentraciones de cen-

tros F f 21 de 9,2x10 y 3,2x10 cm~ . El pico de luz para muestras
17 -3con concentraciones P 4- 2M entre 1,5 y 9,2x10 cm tiene su máximo al_

rededor de 1902C con un pequeño hombro sobre 285SC. Para concentracio-

nes mayores (P + 2M entre 2,4 y 3,2x10 cm~ ) el máximo del espectro -

de termoluminiseencia aparece a 2302C. Es decir, como era de esperar, -

el espectro de termoluminiscencia varía con la concentración P + 21. C£

mo se ha medido energía almacenada en muestras con concentraciones P +
17 1 ñ •- "̂

+• 2351 comprendidas entre 7,6x10 y 4,4x10 cm y en todas ellas el pi_

co dominante de liberación de energía térmica aparece entre 203 y 208QC,

hay que concluir que al igual que ocurre en ITaCl, los fenómenos de ter-

moluminiscencia y energía almacenada no ocurren a la misma temperatura,

como gráficamente se muestra en la figura 28.
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En muestras irradiadas con rayos gamma a dosis entre 100 y 700 ME y
17en las que las concentraciones de centros 3? + 2M variaban entre 6x10

y 1,3x10 cm no se detectó dentro del error experimental liberación

alguna de energía. Para dosis del orden de 1000 MR la liberación de -

energía ya es apreciable, aunque no se observa un espectro con estructu

ra definida ni se ve claramente la existencia del pico dominante de li-

beración de energía observado en las muestras irradiadas con electrones.

Sn la figura 29 se muestran dos espectros de liberación de energía tér-

mica correspondientes a una muestra irradiada con electrones de 1,8 MeV

durante 1200 segundos y a una muestra irradiada con rayos gamma a una -

dosis de 1370 ME, con concentraciones de centros P + 2M de 2,7x10 cm

y 2,3x10 cm , respectivamente. Como puede apreciarse en la figura, -

para esta dosis de rayos gamma el espectro de energía almacenada presen_

ta un pico dominante sobre 235 SC y un pico de menor amplitud alrededor

de 14220. La energía total liberada desde 25 a 300eC en la muestra irra

diada con rayos gamma es un 35 % de la energía total liberada en la -

muestra irradiada con electrones de 1,8 MeV.

2. Muestras con impurezas y coloreadas aditivamente.

Al igual que en STaCl, se estudió el efecto que tiene la presencia -

de impurezas alcalinotérreas en el cristal sobre los espectros de ener-

gía almacenada y termoluminiscencia. Para comparar el efecto de distin-

tas impurezas, se emplearon KCl:Ca y KCl:Sr con la procedencia y conceii

tración de impurezas indicadas en el capítulo experimental. La figura -

30 muestra el espectro de liberación de energía de una muestra de KCl:Ca

irradiada con electrones de 1 MeY durante 1800 segundos con una concen-

tración de centros F + 2M de 1,3x10 cm" . Se representa además el es-

pectro de termoluminiscencia en otra muestra de KCl:Ca irradiada con -

electrones de la misma energía durante 900 segundos y con una concentra
17 —3ción P + 2M de 5x10 cm . El espectro de energía almacenada presenta

una ancha zona de liberación de energía térmica centrada sobre 1 65 -

170sC. El espectro de termoluminiscencia presentado, aunque corresponde



360

Temperatura muestra irradiada í C i
co

l ' lü. 29 Eopectros da energía Qimacouuda en KOI i r r ad i ado oon e l ec t rones de 1,8 íloV. F+2M-2,'/x1ü|Ücia~:5

( • ) y rayoa gauuaa. F+2M= 2,3x1O1tJom~3 ( O )



a i

31H-
•a|tj

Temperatura muestra irradiada ( C)

FIG. 30 Eapeofcroa de e n e r g í a ulutuoenada ( • ) y te i -moluia iniücenoia ( O ) on KOliGa i r r a d i a d o con

e l e c t r o n e s de 1 MeV. F+21vIi ( ® ) 1 # 3x10 1 8 ciu~ 5 . ( O )



86.

a una muestra con aproximadamente la mitad de coloración que la usada -

para la medida del espectro de energía almacenada, ya presenta el pico

predominante de emisión luminosa sobre 1802C, junto con una zona plana

entre 80 y 1352C y un hombro alrededor de 2002C. Este resultado está de

acuerdo con los datos de termoluminiscencia en KClsCa obtenidos por Ras

con y Alvarez Rivas (1978). Estos autores, con un ritmo de calentamien-

to de i52C/min, encuentran que para concentraciones de centros P entre

2,5x10 y 4x10 cm el espectro de termoluminiscencia se compone de

tres pieos a 80, 110 y 1902C y en muestras más fuertemente irradiadas -
17 —3

con una concentración de centros P de 7x10 cm , desaparecen los pi-

cos por debajo de 2002G y aparece un solo pico a 2302G. Cabe esperar -

pues que en muestras tan fuertemente irradiadas como la utilizada para

la medida de energía almacenada (1,3x10 cm ) , el espectro de termolu

miniscencia presente un solo máximo por encima de 2002C, ya observable

como un hombro en el espectro de termoluminiscencia presentado en la fi.
17gura 30, correspondiente a una muestra con una concentración de 5x10

centros por cm . Es oportuno indicar que las muestras de KCl:Ca y

KCl:Sr usadas en este trabajo fueron cortadas de los mismos bloques que las

muestras usadas en el trabajo de Rascón y Alvarez Pavas (1978).

La figura 31 muestra el espectro de energía almacenada obtenido en

muestras de KCl:Sr irradiado con electrones de 1 MeV durante 1800 según
17 —3dos y con una concentración de centros P + 2M de 7x10 cm . Aparece -

un pico dominante sobre 1752. Alrededor de 1002C y entre 210 y 2402C p£i

rece haber también zonas de liberación de energía térmica. Se presenta

además en esta figura el espectro de termoluminiscencia de otra muestra

irradiada en las mismas condiciones durante 1200 segundos con una con-
17 —3

centración de centros P + 2M de 7x10 cm . En este espectro se obser-

va un pequeño pico alrededor de 102eC y otro dominante a 1862C con un -

pequeño hombro a 1802C. Este resultado también se compara bien con el -

espectro obtenido en el trabajo anteriormente citado de Rascón y Alva-
"1*7 "X

Tez Eivas (1978) en este tipo de muestras. En muestras con 7x10 P 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 más que los máximos de -

los espectros de liberación de energía térmica y de emisión luminosa no

ocurren a la misma temperatura.

El efecto de las impurezas sobre el espectro de energía almacenada

es hacer que el pico dominante de liberación de energía ocurra a tempe-

raturas inferiores a las que se observan en muestras puras. Dentro de -

los errores experimentales, la energía total liberada en las muestras -

con impurezas es igual a la que se obtiene en muestras puras irradiadas

a la misma dosis. Estos resultados son análogos a los obtenidos en -

NaClrCa.

Para concluir la serie de medidas de energía almacenada en crista-

les de KG1, se estudió la energía almacenada en cristales coloreados -

aditivamente en los que hay centros de vacante en ausencia de intersti-

ciales de halógeno. El objeto es ver si los cambios producidos durante

el calentamiento en la concentración de centros de vacante, es decir, -

los procesos de agregación de centros de vacante con formación final de

la banda coloidal, originan, ai menos en parte, la liberación de ener-

gía observada. Para ello se usaron muestras de KC1 coloreadas aditiva-

mente, amablemente cedidas por el Dr. Calleja de la Universidad Autóno-

ma de Madrid. 3e sometió a estas muestras a un tratamiento térmico con-

sistente en calentar el cristal hasta aproximadamente 4002C para libe-

rar los centros P de la banda coloidal, seguido de un rápido eníriamien_

to a temperatura ambiente. Se consigue así tener a temperatura ambiente

una concentración de centros P inicialmente desagregados, del orden de

10 P cm , similar a las usadas en muestras irradiadas en las medidas

de energía almacenada. Un tratamiento similar en muestras de NaCl colo-

readas aditivamente no dio resultado, al no poder conseguirse concentra

ciones de centros P tan altas como las obtenidas en las muestras irra-

diadas en las que se hicieron las medidas de energía almacenada.

En la figura 32 se muestran los espectros de absorción óptica de -

una muestra de KC1 coloreada aditivamente medidos antes y después de -

ser calentada a un ritmo de 52C/min desde temperatura ambiente hasta -
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35OeC. La prueba se realizó en dos muestras con concentraciones inicia-
18 —3

les de centros ? de 1,4-7 1j1x10 cm . Después del calentamiento a -
17 —3

400sG la concentración de centros 3? es de 3 y 2x10 cm respeetivameri

te y se oDserva la formación de una gran banda coloidal, la densidad ÓJD

tica en el máximo 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 máximo me

dible por el espectrofotómetro en ese intervalo de longitud de onda. -

Una banda de absorción 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 detectó liberación alguna de -

energía en estas muestras, a pesar de los procesos de agregación de cen_

tros y formación de banda coloidal en ellas producidos. los procesos de

agregación de centros de color no parecen por tanto ser responsables de

ninguna de las etapas de liberación de energía observadas.

3. Dependencia de la energía total con la coloración.

En la figura 33 se representa la energía total almacenada de todas

las muestras de KC1 empleadas en este trabajo, en función de la concen-

tración de centros F + 2M. Dentro del error experimental, la compara-

ción entre la energía total almacenada por centro 31 + 2M obtenida en -

£C1 irradiado con electrones y con rayos gamma permite concluir que la

energía total almacenada por centro de vacante es diferente para distin_

tas energías de la radiación empleada. También puede observarse que pa-

ra concentraciones análogas de centros de color, la energía almacenada

es ligeramente mayor en muestras irradiadas con electrones de 1,8 MeV -

que en muestras irradiadas con electrones de 1 Me?. Esta diferencia es

mayor entre muestras irradiadas con electrones y muestras irradiadas -

con rayos gamma. En efecto, para concentraciones P + 2M comprendidas en

tre 6x10 y 1,1x10 cm , en el caso de irradiación con electrones se

observa ya de forma clara liberación de energía, mientras que en el ca-
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so de muestras irradiadas con rayos gamma, la energía liberada no puede

medirse dentro del error experimental. Para apreciar liberación de ene_r

gía en KC1 irradiado con rayos gamma, hay que subir la dosis hasta 1000

ME (1 , 3x1018:F ca"3). Para dosis entre 1400 y 2S00 ME la energía almace-

nada total es aún unas tres veces menor que la energía almacenada por -

irradiación con electrones en muestras con las mismas concentraciones -

de centros de vacante.

Este sorprendente resultado de obtener diferentes cantidades de

energía almacenada para cristales con las mismas concentraciones de cen

tros 3? + 2M, pero irradiados con radiación de diferente energía, parece

de gran importancia para obtener conclusiones sobre los mecanismos res-

ponsables de la liberación de energía térmica observada en este trabajo.

Al no haberse podido determinar la dosis recibida por las muestras

irradiadas con electrones (presumiblemente mucho más alta que las dosis

recibidas por irradiación con rayos gamma) no se puede representar la -

energía'almacenada total en función de'la dosis para todas las muestras

usadas, lo obstante, de la figura 33 parece desprenderse que al subir -

la dosis de rayos gamma la energía total almacenada por centro ? + 2M -

se aproxima a la obtenida por irradiación con electrones y posiblemente

a igualdad de dosis la energía almacenada por centro 3? + 2M sea similar

en ambos casos.

4. Aniquilación térmica de centros de color.

Los espectros de absorción correspondientes a muestras de KC1 irra-

diadas con electrones de 1,8 y 1 MeV y con rayos gamma con una concen-

tración similar de centros P se presentan en la figura 34. Las mismas -

bandas de absorción aparecen en los tres casos. Los factores usados en

la ecuación (1.4) para determinar la concentración de centros F y M en

las muestras de KC1 son

ÍL, = 7,4x1015 ap j ÍTM = 5,3x1O
15 aM (ll.2)
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En KC1 irradiado con electrones de 1 MeV se midieron las variacio-

nes del espectro de absorción durante el calentamiento de la muestra. -

Se empleó el método de calentamiento pulsado ya descrito en el capítulo

experimental. En líneas generales, los resultados obtenidos, mostrados

en la figura 35, concuerdan bastante bien con los publicados por Ausín

y Alvarez RLvas (1974) en muestras de KC1 irradiadas con rayos gamma a

una dosis de 4800 ME. Esto, como era de esperar, confirma la completa -

analogía en cuanto a coloración se refiere entre las muestras irradia-

das con electrones y las irradiadas con rayos gamma. Según se observa -

en la figura 35 > la banda 3? comienza a decrecer alrededor de los 1002C.

Los centros M crecen en el intervalo de temperaturas que corresponde a

la primera etapa de destrucción de centros P. Esto indica que el proce-

so de agregación de centros P es el responsable de la caída de la curva

P en este intervalo de temperatura. A temperaturas más altas, las cur-

vas F y M disminuyen conjuntamente. La curva U (980 nm) muestra también,

antes de desaparecer sobre los 1802C, una etapa de formación con máximo

alrededor de los 150sC. La banda E decae de forma continua desde tempe-

ratura ambiente. La banda coloidal (^750 nm) comienza a crecer sobre -

los 1302C, llegando a un máximo alrededor de 190QC y desapareciendo fi-

nalmente a las mismas temperaturas que las bandas F y M.(23OSC).

Las dos bandas V observadas en el ultravioleta a 214 y 350 nm se

mantienen prácticamente constantes hasta los 150eC, desapareciendo lue-

go a las mismas temperaturas que las bandas P y M.

Hay que hacer la salvedad,ya apuntada,de que el método de calenta-

miento pulsado empleado baja las temperaturas de aniquilación de las -

bandas. Por otra parte, la evolución de la banda E es difícil de obser-

var por aparecer en la zona del espectro entre las bandas P y M, donde

a más alta temperatura aparece la banda coloidal.

En la figura 36 se representa el rendimiento luminoso obtenido de -

los espectros de termoluminiscencia de KC1 puro respecto a la concentra

ción inicial P + 2M. Como puede observarse, el rendimiento luminoso es

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

tración de centros de vacante. Para concentraciones de centros 3? + 2M

entre 10 y 10 cm el pico de termoluminiscencia está sobre 190sC,

mientras que para concentraciones mayores el pico de luz ya aparece a -

2302C. Esta variación de temperatura puede a su vez alterar el rendi-

miento luminoso del proceso de emisión luminosa. Una disminución en el

rendimiento luminoso al aumentar el número de centros de vacante ha si-

do previamente observada por Eascón y Alvarez Eivas (1978) en muestras

de SCl:Ca y KCl:Sr, si bien en este caso la disminución en el rendimien
17 —3to luminoso se produce para concentraciones superiores a 2x10 P cm

En muestras puras irradiadas con electrones o rayos gamma a concentra-
do -̂2

ciones F + 2M por debajo de 10 cm" , el rendimiento luminoso es de al_

rededor de 1 fotón emitido por cada 2x10 centros de vacante destruidos.

Este valor concuerda con el obtenido por Ausín y Alvarez Rivas (1972a)

en muestras de KC1 irradiadas con rayos gamma hasta una concentración -
17 —3máxima de 4x10 f ci . El rendimiento luminoso disminuye en un factor

cuatro al aumentar la concentración P + 2M en un factor tres. No obstan

te, debe señalarse que estos valores son sólo indicativos del orden de

magnitud, por la dificultad de- calcular exactamente la luz total emiti-

da y el error asociado a la determinación de la concentración de cen-

tros de vacante en muestras tan fuertemente irradiadas como las aquí -

usadas.

C Resultados en otros haluros alcalinos

Para completar este estudio de la energía almacenada en haluros alc_a

linos irradiados, se determinaron los espectros de liberación de ener-

gía térmica y termoluminiscencia en otros haluros alcalinos. Se preten-

de con ello cubrir un amplio intervalo de variación del parámetro S/D -

en las dos subredes, donde S es la menor distancia entre dos iones en -

la dirección (110) de la red y D es el diámetro del ion. Se busca pri-

mordialmente con estas medidas una posible ordenación de la energía to-

tal almacenada en función del parámetro de red o de los iones que la -
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forman, así como conocer las características del espectro de energía al_

macenada en los materiales estudiados.

1. UaP.

La figura 37 muestra el espectro de energía almacenada de una mues-

tra de Nal? irradiada con rayos gamma a una dosis de 470 MR con una con-
17 —3centración P + 2M de 5 58x10 cm . Aparece un pico dominante entre

195 - 2002C junto con otros picos menores a 120, 160, 235 y 3002G. Sin

embargo, debe señalarse que este material tiene un alto contenido de im

purezas y esto da lugar a cambios en la forma del espectro como los ob-

servados en HaCl y íCCl. El espectro de termoluminiscencia para la misma

muestra irradiada a una dosis de 360 MR aparece en la figura 38. Gomo -

puede observarse, presenta cuatro máximos a 90, 128, 202, que es el más

intenso, y 325eC próximos a las zonas donde también se observa libera-

ción de energía térmica en la figura 37.

En íTaP se puao medir directamente en el espectrofotómetro la densi-

dad óptica en el máximo de la banda P. Por tanto, la concentración de -

centros de color se obtiene con mayor precisión que en otros haluros al_

calinos irradiados a dosis más altas. Esto es debido a la dificultad -

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

otros materiales, la concentración de centros P alcanzada es inferior -

en casi un orden de magnitud. Para el cálculo de la concentración de

centros P y M se usó la ecuación (l.4) con los factores

ITj, = 1,3x1016 ap ; 11^ = 1 ,5x1016 a M (11.3)

El cociente entre los valores de energía total almacenada y el niíme_

ro de centros F + 21 es de 17 eV por centro. Este valor parece excesivo

según el mecanismo excitónico de creación de defectos, ya que en ííaP la

energía de formación del par P-H se ha estimado, en 7,7 eV (Elango 1976).



I
o
o

*r
en

31-
XJJ-O

120 180 240

Temperatura mues t ra i r radiada ( ° C )

300 360
Vi)

FIG. 37 Eapectroa da energ ía uliaacenuda en Nal' I r r ad iado con ruyoa gauuna. Doaisi 470 Mfl
P+2M= 5 8 1 0 1 7 - 3



d
á

N

o»
•o
X3
d

tu
c

120 180 240

Temperatura muestra i r r ad iada (°CJ

300 360

o
o

l'IO. 38 Espectro de tei-molumlniacencia en Nal* irradiado con rayoa gamma. BOÜÍBI 360 MR.



101 .

A partir de algunas medidas de termoluminiscencia se obtuvo un va-

lor del rendimiento luminoso sobre 3>3x16 fotones por centro, para -
17 —3muestras con concentraciones de centros P entre 3 y 6x10 cm . Este

valor concuerda con el obtenido previamente por Mariani y Alvarez Hivas

(1978) que en muestras hasta 6x10 P cm encuentran un valor de 7x10

fotones por centro P que disminuye a 3>9x1O~ fotones por centro al su-
17 -3bi-r la concentración de centros P a 10 cm

2. KBr y El.

Estos materiales se irradiaron con rayos gamma a alta dosis por el

precedente observado en KC1, en el que se necesitaban dosis del orden -

de 1000 ME para apreciar claramente la estructura del espectro de libe_

ración de energía. Por otra parte, en los resultados publicados por Za-

vadovskaya y Kuz'mina (i965a), se hacía notar que no consiguieron dete_c_

tar liberación alguna de energía térmica en estos dos haluros alcalinos

irradiados a dosis a las que ya es apreciable en KC1 esta liberación de

energía.

En la figura 39 se presenta los espectros de liberación de energía

y de teraoluminiscencia correspondientes a muestras de SBr irradiadas a

una dosis de 2,7 GE. El espectro de energía almacenada tiene un máximo

sobre los 2002C. Antes y después de este pico dominante parece haber -

también otras dos zonas de liberación de energía alrededor de 100-1509C

y 255-32O9C respectivamente. El espectro de termoluminiscencia para la

misma dosis presenta un máximo a 244SC, con sendos hombros en los flan-

cos de subida y bajada que están, respectivamente, alrededor de 195 y

27790.

En este material no se midió el espectro de absorción en las mues-

tras usadas para las medidas de energía almacenada y termoluminiscencia.

Sin embargo, muestras posteriormente irradiadas con la misma tasa de ex_

posición y durante el mismo tiempo que las anteriores presentan una den
18 —3

sidad de centros de 3»5x10 P cm . Con un error máximo de un 10 %, que
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es la máxima dispersión encontrada en la concentración de centros 3? en

muestras de KBr irradiadas en las mismas condiciones, ésta es la conceii

tración de centros F estimada para las muestras empleadas en las medir

das de energía almacenada y termoluminiscencia. El factor usado en la -

ecuación (l.4) para el cálculo de la concentración de centros F es

Np = 1,2x10
16 a^ (II.4)

Para el cálculo de la concentración de centros M, se supuso un factor -

de frecuencia f,, igual al de KG1, con lo que la fórmula de Smakula que-

da

IL. = 7,7x1015 a,T (II .5)
"M ' ' M

SI rendimiento luminoso obtenido en las medidas de termoluminiscen-

cia realizadas es de 3,6x1O~ fotones por centro, inferior al valor de

7x10~ fotones por centro encontrado por Mariani y Alvare2 Eivas (1978)
17 — 3

sn muestras con una concentración máxima 1? + 2M de 2x10 o™ . El va-

lor medio de la energía total almacenada en los espectros de liberación

de energía medidos a la dosis de 2,7 G-H es de 0,24 cal/g. Con la concen

tración F + 2M obtenida, se tiene una relación numérica de 5 eV por cen_

tro de vacante.

los espectros de liberación de energía y termoluminiscencia corres-

pondientes a muestras de KI irradiadas a la misma dosis de 2,7 G-E se

presentan en la figura 40. Como se puede observar en esta figura, el má

ximo ritmo de liberación de energía térmica está a 190sC. Análogamente

a lo que ocurre en los otros haluros alcalinos, hay también liberación

de energía almacenada a menor y mayor temperatura que la zona en que -

aparece el pico dominante, centradas sobre 140 y 2602C respectivamente.

El espectro de termoluminiscencia a esta dosis consiste en un solo pico

a 214a0. Las concentraciones de centros P se calcularon con

BTp = 9,7x1O
15 ap (II.5)
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Para el cálculo de la concentración de centros M se tomaron como factor

de frecuencia y semianciiura de la banda los mismos valores que en KC1 y

KBr

= 7x1015

1 ñ

La concentración de centros de color alcanzada es del orden de 1,2x10

cm . De las áreas de los espectros de energía almacenada y de termolu-

miniscencia se obtienen, respectivamente, un valor de energía térmica -

liberada de 7 eV por centro de vacante y un rendimiento- luminoso de -

10~ fotones por centro F + 2M destruido. Este valor del rendimiento lu

minoso es inferior al obtenido previamente por Mariani y Alvarez Hivas
11

(1978) en muestras con una concentración máxima de centros F de 3x10
-3 —5

cm en que la respuesta luminosa obtenida es de 2x10 fotones por cen
tro.

3. IáJ1.

Finalmente, y a la vista de la mayor cantidad de energía almacenada

a igualdad de dosis obtenida en los haluros de sodio respecto a los de

potasio, se creyó conveniente hacer medidas en haluros de litio. A este

fin se intentaron medidas de energía almacenada y termoluminiscencia en

LiF. Desgraciadamente, en este material ambos espectros presentan picos

por encima de los 4002C, incluso desde dosis del orden de 1 ME. £l equi_

po experimental descrito no puede pasar de esta temperatura máxima, pa-

ra la que fue inicialmente diseñado, por dificultades técnicas. Sólo es

posible observar en el espectro de liberación de energía zonas de libe-

ración a 125j 216 y 29890 así como otro pico dominante más grande que -

los anteriores y que empieza a crecer sobre los 3202C pero del que no -

era posible ver el máximo que, como se puede apreciar en la figura 41,

ocurre a más de 3602C. Ho obstante, y teniendo en cuenta sólo la ener-

gía liberada desde 30 a 3602C, se ve claramente que la energía almacena

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 verificó empleando un microcalorímetro diferencial TA2000A

que alcanza hasta 500sC, amablemente cedido por la casa German-Weber -

(Mettler S.A.) para esta medida. Para solventar los posibles problemas

de sensibilidad con este calorímetro comercial, las muestras se irradia,

ron a 2,7 GE. En estas condiciones y empleando la escala de mayor sensi.

bilidad de este calorímetro, es posible obtener el espectro de energía

almacenada en LiP. la medida se realizó a-v-itarr después de hacer vacío

previamente para limpiar la atmósfera en el interior del calorímetro y

a un ritmo de 22C/min para mantener una línea de fondo aceptable.

El espectro de liberación de energía obtenido en estas condiciones

se presenta en la figura 42. En el espectro aparecen tres zonas de libe_

ración de energía hasta 400eC a 160, 220 y 25Q-3OOSC previamente detec-

tadas en nuestro calorímetro, aunque con las temperaturas de los máximos

desplazadas, seguramente debido a las distintas condiciones experimenta

les. Se detectan además dos nuevos picost uno dominante a 420sC, con un

pequeño hombro a 400sC en su subida, y otro más pequeño en 4702C. La -

energía total liberada para esta dosis es de 3,1 cal/g, es decir, del -

orden de veinte veces la energía almacenada a la misma dosis en KC1,

EBr y KI.

Es interesante obtener la energía total almacenada en LiP con la mis_

ma sensibilidad con que se ha medido en los otros haluros alcalinos. Pa-

ra esto se determinaren el espectro de liberación de energía de la figu-

ra 41,1a fracción de la energía total liberada hasta 400QC. Se supone -

que en este material, al igual que en NaCl y KC1, la forma del espectro

no cambia de manera apreciable con la dosis. Se puede así obtener median

te este factor y a partir de las pruebas hechas en nuestro calorímetro -

hasta solo 400sC, la energía total liberada en todo el intervalo de 25 a

500=C.

La concentración de centros P se determinó por la ecuación (l.4) con

el factor

H p = 1,34x10
16 ap (II.8)
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El máximo de la banda P está sobre los 245 nm, cerca del límite de me-

nor longitud de onda del espectrofotometro que está en 185 nm. Por esta

razón, para el cálculo de la densidad óptica en el máximo de la banda P

se usa el lado de mayor longitud de onda de la banda, en vez del flanco

de menor longitud de onda del máximo como se hace en los otros haluros

alcalinos. Esto lleva a una posible sobreestimación de la densidad ópti_

ca en el máximo de la banda P en las muestras más fuertemente irradia-

das. En estas muestras, las densidades ópticas medibles por el espectro

fotómetro para el cálculo de la densidad óptica a 245 nm están a más de

310 nm, en que aparece la banda íL . La absorción en esta banda eleva la

densidad óptica estimada en el máximo de la banda 3?. La concentración -

de cerniros M se estimó en un 12 % de la de centros P, de acuerdo con -

los resultados de Uakajima (1970). Con estos valores para la concentra-

ción P + 2M, se obtiene que la energía térmica liberada por centro de -

vacante es de 20 eV/P + 211, para concentraciones P + 2M inferiores a -
13 —32x10 cm . Aunque con una dxspersión apreciable, este valor sube has-

ta los 50 eV/P + 2M para una concentración P + 21 de 4,3x10 cm" .

4. Variación.de la energía total almacenada con la dosis.

En la figura 43 se representa la energía total liberada frente a la

dosis de irradiación gamma en todos los haluros alcalinos estudiados. -

Se observa en esta figura que, a igualdad de dosis, la cantidad de ener_

gía almacenada durante irradiación disminuye para los haluros alcalinos

ordenados en la sucesión siguiente: IaP, NaCl, HaP y, finalmente, los -

haluros de potasio KG1, KBr y KI, cuya ordenación entre sí no es tan -

clara al haber sólo medidas a una dosis en KBr y KI, aunque KC1 y KBr -

parecen dar mayor energía que KI. Tanto NaCl como NaP, y en menor medi-

da KC1, parecen mostrar una tendencia a la saturación en la cantidad de

energía almacenada para dosis entre 1 y 3 GE. Esto no se observa en IaP

en que la energía almacenada crece de forma aproximadamente lineal para

las dosis más altas. A igualdad de dosis, la energía almacenada en la -

red aumenta al disminuir el tamaño del catión.
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D. Resumen de resultados

Con objeto de ordenar y facilitar la discusión de la fenomenología

expuesta en este capítulo, se resumen a continuación los resultados más

significativos obtenidos en este trabajo.

1. Los espectros de energía almacenada tienen, en general (salvo -

quizás en Id.]?), una forma similar en los haluros alcalinos estu

diados. Se pueden distinguir tres zonas principales de libera-

ción de energía; de ellas es dominante la de temperatura inter-

media. La intensidad del espectro crece con la dosis de irradia_

ción, manteniendo su forma.

2. El efecto de las impurezas sobre el espectro de energía almace-

nada es el de bajar la temperatura a la que ocurre el máximo -

ritmo de liberación de energía. Al subir la dosis, el espectro

de energía almacenada en muestras con impurezas tiende a ser s_e_

mejante al de muestras puras, desplazándose el pico dominante a

más altas temperaturas. Este efecto de las impurezas es análogo

al que éstas tienen sobre el fenómeno de la termoluminiseencía.

3. La deformación plástica afecta en distinta forma al espectro de

energía almacenada que al de termoluminiseencia. La deformación

aumenta la energía térmica liberada en la región de baja tempe-

ratura respecto a muestras sin deformar. Por el contrario, el -

pico de luz se desplaza a más altas temperaturas. •

4. En muestras de KC1 coloreadas aditivamente y con concentracio-

nes de centros de color semejantes a las usadas en medidas de -

energía almacenada en muestras irradiadas con electrones, no se

obtuvo liberación alguna de energía. Sin embargo, se observó la

formación de una gran banda coloidal.

5. En todos los casos se observó que los picos de energía almacena

da y de termoluminiscencia no ocurren a la misma temperatura. A
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las dosis más altas, el pico de luz ocurre siempre a temperatu-

ras superiores a las que ocurre el máximo ritmo de liberación -

de energía térmica.

6. La energía total almacenada por centro de vacante F + 2H en KC1

depende de la energía de la radiación incidente. En FaCl no se

observó esta dependencia.

7. Los valores de la energía total almacenada por centro de vacan-

te F + 2M obtenidos en Ü J , IlaF y lía 01 son superiores a la ener_

gía de formación del par F-H y al calor de formación de estos -

materiales. En LiF y KC1 irradiados con rayos gamma la energía

total almacenada por centro de vacante crece al subir la dosis

y, por tanto, la concentración F + 2M.

8. La energía almacenada por unidad de dosis de radiación es mayor

en LiF que en lía01 y NaF y en éstos es a su vez mayor que en -

los haluros de potasio KOI, KSr y KI. A igualdad de dosis, la -

capacidad de almacenamiento de energía de la radiación depende

del tamaño del catión, siendo mayor cuanto menor es éste.
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CAPITULO III

DISCUSIÓN DE RESULTADOS

A. Situación actual del problema

Antes de comenzar la discusión de los resultados experimentales ex-

puestos en el capítulo anterior, conviene resumir brevemente la situa-

ción actual del tema planteado en este trabajo sobre la aniquilación -

térmica de los defectos inducidos por la radiación en haluros alcalinos

irradiados a temperatura ambiente. Este problema ha sido recientemente

revisado por Hughes (1978) basándose en los trabajos, hasta entonces pu.

blicados, sobre energía almacenada, aniquilación de los lazos intersti-

ciales, recuperación de las propiedades mecánicas, termoluminiscencia y

agregación de centros de vacante en NaCl. Como los espectros de libera-

ción de energía almacenada encontrados en otros haluros alcalinos tie-

nen forma análoga, toda la discusión que sigue, aunque se particularice

en IlaCl y SCI, es aplicable al resto de los haluros alcalinos. Tomando

como modelo el ílaCl por ser el material sobre el que más datos aparecen

en la bibliografía, Hughes (1978) propone un modelo de recombinación de

defectos en dos etapas principales de aniquilación que ocurren, respec-

tivamente, entre 200 y 2502C y entre 300 y 400eC. Según este modelo, el

daño inicial producido por irradiación a altas dosis como las usadas en

este trabajo, consiste en agregados de intersticiales en forma de molé-

culas de halógeno ocupando pares de vacantes catiónica y aniónica veci-

nos en la red y en cuya formación se originan los lazos intersticiales

perfectos de dislocación observados con el microscopio electrónico. -

Existen, además, una gran cantidad de centros P dispersos en la red y -

que en su mayor parte están desagregados. Antes de la etapa principal -

de aniquilación y en el intervalo de temperatura entre 100 y 150aC en -

que los centros P ya son móviles, empieza a ocurrir el proceso de agre-

gación de centros P. En este proceso exotérmico se espera, según estima
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ciones teóricas, una liberación de energía de unos 0,3 eV por centro P.

Este proceso sería, según la propuesta de Hughes (197S), el origen de -

la liberación de energía térmica entre 100 y 150sC en los espectros de

energía almacenada. Sin embargo, la variación más importante del espec-

tro de absorción óptica ocurre entre 200 y 250QC con la desaparición de

los centros P, sus agregados y los centros V. Esta desaparición va acom

panada de liberación de energía almacenada, te rmolumini se enci a y recup_e_

ración parcial del volumen y dureza iniciales. EL modelo supone que la

desaparición de las bandas P y V se debe a la reacción entre los cen-

tros P y los moleculares que ocupaban el par de vacantes

2P + Xp > par de vacantes vacío (ill.i)

2502C

Esta reacción cambia el inventario inicial de defectos en el que por ca_

da dos centros P hay un centro molecular de halógeno en un par de vacan

tes y un par intersticial anión-catión formando parte de un lazo de dis_

locación. A esta reacción estarían asociados los cambios observados es

la densidad, la dureza y la emisión termoluminiseente. La estructura de

los lazos intersticiales de dislocación no se vería afectada en esta -

etapa. Además, desde un punto de vista energético, según el modelo, es-

ta reacción consiste esencialmente en la recombinación de sodio metáli-

co (ya que los centros P provienen de los coloides) y moléculas de Cl ,

por lo que debe liberarse el calor de formación del haluro: 4,3 eV/mol£

cula, lo que provoca el pico de energía almacenada observado en esta z£

na de temperatura.

Después de esta recombinación, sólo quedarían como defectos en el -

cristal los pares de vacante vacíos y los lazos intersticiales de dislo_

cación, cuya aniquilación observada con microscopio electrónico no em-

pieza a ocurrir hasta los 325QC, recuperándose así la red perfecta. De

esta recombinación de los pares de vacante con los lazos de dislocación,

debe esperarse la liberación de la energía de formación de la divacante

que se estima en 1,4 eV, es decir, 0,7 eV por centro P según el inventja
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rio inicial de defectos. Por tanto, este sería el proceso que daría lu-

gar a la tercera zona de liberación de energía almacenada, junto con la

recuperación 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

energía térmica se libera a 1502C. Esto se debería al hecho encontrado

por Hobbs y otros (1973) de que las impurezas inhiben la formación de -

los lazos de dislocación. La energía liberada a 1502G en IíaCl:Ca se pro,

duce entonces por la recombinación de los defectos de vacante con defe_c_

tos intersticiales atrapados en las impurezas (Diller 1975).

Los mecanismos detallados por los que se produce la disociación de

los centros moleculares de halógeno de sus pares de vacante para su po_s_

terior recombinación con los centros i1, no aparecen claros en este mode_

lo. No obstante, la explicación dada de recombmación en dos etapas es

bastante atractiva por la sistematización aportada a la aniquilación -

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 energía

almacenada en las zonas de 135 y 3502C obtenidas experimentalmente (Ko-

bayashi 1955; Eunch y Pearlstein 1969) están invertidas respecto a lo -

esperado según el modelo, ya que, según éste, se debería observar una -

mayor liberación de energía térmica en la zona alrededor de 35O2C que -

entre 100 y 15O2C.

Por otra parte, el proceso de agregación no es lo suficientemente -

exotérmico como para explicar la gran cantidad de energía liberada en-

tre 100 y 1502C. Aún suponiendo que el proceso de agregación P + P con-

tribuya a la liberación de energía obtenida hasta 150QC, sólo podría -

dar cuenta de un 10 % de la liberación de energía observada en este in-

tervalo de temperatura.

En la zona de 25020 la interpretación dada parece estar de acuerdo
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con la proximidad (4aC de diferencia) encontrada por Bunch y Pearlstein

(1969) entre los picos de termoluminiscencia y energía almacenada en -

muestras de ÍTaCl puras. Surgen, sin embargo, problemas para explicar el

pico dominante de liberación de energía en muestras de HaClrCa que, de

acuerdo con Bunch y Pearlstein (1969)» ocurre a 'v1522C y a esta tempera,

tura sólo un 25 % de los centros P han sido destruidos. Sn estas mues-

tras no se observa la presencia de centros E, U ni tampoco de la banda

coloidal. La destrucción de centros P ocurre en un solo escalón cuyo -

punto de inflexión está sobre 1679C, es decir, 152C por encima de la -

temperatura a la que ocurre el máximo ritmo de liberación de energía al_

macenada. El pico de energía térmica debería ocurrir, según el esquema

de Hughes (1978), a la temperatura en que d V/dT = 0 de la curva de -

aniquilación térmica de los centros de vacante (?). Esto llevaría el pi_

co de energía almacenada a una temperatura más alta de a la que realmen_

te ocurre.

Otros puntos que no parecen encajar bien con el esquema propuesto -

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

gía almacenada por centro de vacante de alrededor de un 20 % sn mues-

tras irradiadas con rayos gamma de Co respecto a muestras irradiadas

con rayos X de 190 kV. Por otra parte, el valor de 12,4 eV por centro P

para la energía total liberada, de los que 8,4 eV se liberan en el pico

de 2502C, es, como señala el propio Hughes (1978), incompatible con el

mecanismo excitónico de creación del par P-H. En NaCl la energía reque-

rida para formar un par P-H se ha estimado entre 6,4 eV (Diller 1975) y

7,8 eV (Elango 1976). Estos datos sólo podrían explicarse por la presen_

cia de errores sistemáticos en las medidas de Bunch y Pearlstein (1969)

en la concentración de centros de color de las muestras irradiadas con

rayos gamma y en la cantidad total de energía liberada. Es interesante

notar que en un trabajo posterior sobre energía total almacenada en -

HaCl, Jenks y otros (1975) estiman un valor máximo de 4,5 eV por centro

P.

Finalmente, se puede llamar la atención sobre la falta de evidencia
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experimental de los centros moleculares de halógeno ocupando las diva-

cantes (Lidiard 1978). Se ha argumentado (Hughes 1973, Hobbs y otros -

1973, Diller 1975) que este tipo de centros podrían explicar los efec-

tos dipolares observados por Stott y Crawford (1972) en KC1 irradiado

con electrones de 1,5 HeV. Sin embargo, estos autores encuentran que al

subir a 1362C la temperatura de la muestra antes de las medidas de rel_a

jación dipolar, desaparecen estos efectos dipolares. Pero según la in-

terpretación dada, estos centros moleculares no se aniquilan hasta su -

recombinación con los centros i1 a 25OaC. Según Hughes (1979) , habría -

que pensar en procesos de agregación de estos centros moleculares entre

100 y 1509C que enmascaran su momento dipolar. Este proceso de agrega-

ción podría, además, contribuir a la liberación de energía observada -

por debajo de 1702C.

B. Discusión de resultados

Tras esta exposición crítica de la situación actual del problema, -

se intentará ahora discutir comparativamente los datos obtenidos en es-

te trabajo. A partir de estos datos, puede ser posible verificar o re-

solver algunos de los aspectos hasta ahora dudosos por falta de informa

ción del problema planteado.

Se empezará considerando los espectros de energía almacenada obteni_

dos en muestras sometidas a diferentes tratamientos. Los efectos que -

tienen la deformación plástica y la presencia de impurezas alealiñoté-

rreas en el cristal sobre el espectro de liberación de energía térmica,

permiten concluir que el mismo tipo de recombinación puede estar operan

do en las dos primeras zonas del espectro de energía almacenada, es de-

cir, entre 100 y 150QC y en el pico a 25OSC. Efectivamente, el hecho de

que la energía 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 deformación como las

impurezas tienen sobre la forma en que esta energía se libera, apoya -
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fuertemente esta conclusión. Ss posible que el ente móvil, cualquiera -

que éste sea, de la recombinación de defectos que da origen a la libera

ción de energía, se atrape en trampas menos profundas en las muestras -

deformadas o con impurezas que en las muestras puras. Es decir, el efec3_

to de las impurezas y de las dislocaciones inducidas por la deformación

consiste en disminuir la energía de activación necesaria para la libera_

ción del ente móvil. Se favorece así la liberación de energía almacena-

da a temperaturas menores que en el cristal puro. Este efecto se obser-

va claramente en el caso de la deformación en que se produce un trasva-

se de la energía liberada a 2502C a la zona de 1352C, incrementándose -

la transferencia de energía de uno a otro pico al aumentar la deforma-

ción mecánica aplicada a la muestra. Se obtiene el mismo efecto sobre -

el espectro de energía almacenada tanto deformando antes como al defor-

mar después de la irradiación, en que los entes móviles ya están atrap_a

dos en sus trampas. Esto puede indicar que las dislocaciones interaccio

nan de alguna forma con las trampas que producen el pico a 25OeC, favo-

reciendo su conversión en trampas con menor energía de activación.

Otro resultado importante es que no se observa liberación de ener-

gía térmica en las muestras de KC1 coloreado aditivamente. Sin embargo,

las medidas de absorción óptica antes y después del calentamiento de-

muestran que se ha producido agregación de centros P y formación de co-

loides en magnitud suficiente como para poder apreciar la liberación de

energía estimada para estos procesos. Naturalmente, cualquier reacción -

entre los defectos presentes en el cristal, como es la agregación de -

centros P, puede causar liberación de energía térmica, lio obstante, la

sensibilidad del calorímetro puede a su vez impedir la observación de -

alguna de las posibles reacciones exotérmicas que cabe imaginar. Por -

otra parte, y de acuerdo con lo expuesto en el capítulo II sobre aniqui_

lación térmica de los centros de color en NaCl, el proceso de agrega-

ción P + P ——> M ocurre entre aproximadamente 100sC, en que empieza a -

notarse la difusión térmica de los centros P, y 2002C, en que los centros

M alcanzan su máximo valor. Hasta 150QG este proceso P -f P sólo se ha -

completado en un 6 %. A esta temperatura los únicos tipos de centros -

que parecen haber completado su proceso de agregación son los centros H
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y I y éstos están en muy pequeña proporción como para dar cuenta de la

energía térmica liberada entre 100 y 1502G. La liberación de energía -

térmica esperada para el proceso de agregación debe así extenderse so-

bre un intervalo de al menos 1002G, lo que reduce su ritmo de libera-

ción y puede dificultar su detección. En KC1, los fenómenos observados

son análogos pero ocurren a temperaturas algo inferiores. Es interesan-

te señalar una vez más que el proceso de agregación de centros de vacan

te hasta la formación de la banda coloidal en cristales irradiados es -

un proceso aún no bien conocido y sobre el que hace falta realizar más

trabajo experimental (lidiará 1978).

En cualquier caso, el resultado de no encontrar liberación de ener-

gía en los cristales coloreados aditivamente es concluyente y permite' -

eliminar los procesos de agregación de centros P como origen de la liDje_

ración de energía observada entre 100 y 150QC. Este resultado es cohe-

rente con la conclusión anterior de que el mismo tipo de recombinación

de defectos puede ser operativo en la zona de 100 - 1502C y en el pico

dominante de liberación de energía a 2502C.

De los resultados de este trabajo es difícil extraer conclusiones -

sobre el origen de la pequeña cantidad de energía liberada a 3509C. A -

estas temperaturas todos los centros de vacante han desaparecido. Heal-

mente los fenómenos conocidos que pueden estar relacionados con la libe_

ración de energía almacenada alrededor de 3502C en ííaCl son la aniquil_a

ción de los lazos de dislocación observados con el microscopio electró-

nico y la recuperación total de la densidad y la dureza. Estos hechos -

son el soporte de la interpretación dada por Hughes (1978) para la libe_

ración de energía en esta región de temperatura.

Se examinará a continuación la posible relación entre la energía al_

macenada y la presencia de centros de color en el cristal. Se ha encon-

trado que, incluso en medidas simultáneas, los picos de energía almace-

nada y termoluminiscencia ocurren a temperaturas distintas. Esto permi-

te concluir que la energía almacenada y la termoluminiscencia no son -

dos aspectos de un mismo fenómeno, es decir, no se deben al mismo aroce
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so de aniquilación de defectos.

La termoluminiscencia de los haluros alcalinos puros y con impure-

zas alcalinotérreas irradiados a temperatura ambiente, ha sido explica-

da por la recombinación de los centros P con intersticiales de halógeno

neutro térmicamente liberados de trampas (Ausín y Alvarez Eiras 1972a,

Mariani y Alvarez Eiras 1978 y Eascón y Alvarez Eivas 1978). Sn mues-

tras irradiadas a altas dosis (4,8 GE) Ausín y Alvarez Sivas (1974)

aportan alguna evidencia en favor de que la recombinación termoluminis-

cente centro 5"-intersticial ocurre en este caso simultáneamente con la

evaporación de los centros P de los coloides. El hecho de no haber obte_

nido aquí variación significativa en el rendimiento luminoso respecto a

las muestras menos irradiadas, en las que se obtuvo el modelo de termo-

luminiscencia, apoya que éste puede también ser válido para las mues-

tras irradiadas a las altas dosis aquí usadas. Esto implicaría que la -

energía liberada en el pico de 250aC en NaCl no puede ser atribuida a -

la recombinación de centros P y átomos intersticiales de halógeno, la -

cual da origen al pico de termoluminiscencia. Sin embargo, la energía -

emitida en forma luminosa es sólo una pequeña fracción (del orden de

10 en este trabajo y 10 según Bunch y Pearlstein 1969) de la ener-

gía liberada térmicamente y también de la energía que teóricamente debe

liberarse en la recombinación entre centros de vacante e intersticiales.

El .rendimiento luminoso, definido como el número de fotones emitidos -

por centro de vacante aniquilado, puede considerarse bien como el co-

ciente entre la probabilidad de desexcitación radiativa y la probabili-

dad total de desexcitación en la etapa luminiscente de la recombinación

intersticial-centro P, o bien, si se admite que en ciertas configuracio

nes atómicas la recombinación intersticial-centro P no induce emisión -

luminosa, como el cociente entre las recombinaciones que dan luz y las

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

centraciones de centros de color menores que las que 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 energía

almacenada, no se puede descartar que ocurra la posibilidad enunciada -
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en segundo lugar. Es decir, que una gran cantidad de recombinaciones in_

tersticial-centro ? puedan tener lugar sin emisión luminosa produciendo

el pico de energía almacenada. A temperaturas algo superiores ocurren -

nuevas recombinaciones de este tipo con emisión 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-

ción afecta en distinta forma a los espectros de energía almacenada y -

termoluminiscencia. EL efecto sobre la emisión luminosa coincide con lo

anteriormente encontrado por Ausín y Alvarez Eivas (1972b) aunque en -

muestras menos irradiadas que las aquí usadas. Consiste en la creación

de una nueva trampa, más profunda, para el atrapamiento del ente móvil

de la recombinación luminiscente, induciendo, en consecuencia, el pico

de luz a más alta temperatura. Pero la deformación aumenta el ritmo de

liberación de energía en la zona de baja temperatura. Si los entes móvi_

les de las etapas de aniquilación responsables de la energía almacenada

y la termoluminiscencia fuesen los mismos (intersticiales de halógeno),

cabría esperar que ambos fenómenos sufriesen el efecto de la deforma-

ción en la misma manera. El más fuerte atrapamiento de los intersticia-

les en las dislocaciones inducidas por la deformación debía desplazar -

el pico de energía almacenada a mayor temperatura.

Para clarificar la posible relación entre la energía almacenada y -

la concentración de centros de vacante, es preciso medir con suficiente

precisión tanto la cantidad de energía liberada como el número total de

centros de vacante P, M, B y H. Esto es difícil por no ser bien conoci-

dos los factores de frecuencia y semianchuras de algunos de estos cen-

tros en los haluros alcalinos. Una posible forma de obtener información

sobre este punto es estudiar la relación entre ambas magnitudes: ener-

gía almacenada y centros de color, en muestras sometidas a radiaciones

de distintas energías. Esto es lo que se hizo en NaCl y KC1, materiales

en los que las fórmulas de Smakula para determinar la concentración de

los más importantes centros de color están mejor determinadas que en -

otros haluros alcalinos. Como puede verse en la figura 24, la energía -

almacenada en NaCl es la misma en muestras irradiadas con electrones de
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1 MeV que con rayos gamma de Co. Dentro de los errores experimentales,

los resultados obtenidos en este material indican que la relación entre

la energía almacenada y la concentración de centros de vacante no varía

con la energía de la radiación, al menos en el intervalo de energías em

pleado que abarca desde electrones de 1 MeV a electrones de unos 440 -

keV, que es la energía media de los electrones Compton producidos por -

irradiación con rayos gamma de Co. Sin embargo, los resultados presen_

tados en la figura 33 indican que la energía almacenada por centro de -

vacante en KC1 depende de la energía de la radiación incidente. En el -

intervalo de energías usado: electrones de 1,8 y 1 MeV y electrones -

Compton de unos 440 keV (rayos gamma de Co), 3a energía térmica libera_

da por centro de vacante crece al subir la energía de la.radiación. La

proporcionalidad encontrada entre la energía almacenada y la concentra-

ción de centros de vacante en liad puede deberse a que ambas magnitudes

crecen con la dosis, de modo tal que en determinados intervalos de do-

sis puede establecerse una aparente relación lineal entre ellas. De es-

tos resultados en KC1 hay que concluir que los centros P y M inducidos

por irradiación no están relacionados con la liberación de energía ob-

servada hasta 4002C. Este resultado es uno de los más importantes de e_s_

te trabajo, ya que por primera vez se ha observado claramente un caso -

que arroja serias dudas sobre la supuesta relación entre la energía al-

macenada y los centros de color inducidos por irradiación. Este hecho -

tiene, como se verá más adelante, implicaciones importantes y, además,

invita a analizar con una óptica diferente algunos de los resultados o_b_

tenidos en este trabajo, así como algunos de los ya existentes. Este re_

sultado es coherente con lo encontrado por Bunch y Pearlstein (1969) s_o

bre el exceso de energía por centro de vacante en muestras irradiadas -

con rayos gamma de Co respecto a muestras irradiadas con rayos X de -

190 kV.

Mas evidencia experimental sobre la falta de correlación entre los

centros de vacante y la liberación de energía térmica se obtiene de los

valores de la energía almacenada por centro de vacante encontrados en -

este trabajo y su ordenación en los haluros alcalinos estudiados. Los -
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valores de la energía térmica liberada por centro i1 + 21 en LiP, SaP y

UaCl son superiores a la energía de formación del par P-H y a la ener-

gía de foimación del iaaiuro alcalino en cuestión, que serían el valor -

máximo y el valor esperado, respectivamente, de la energía liberada por

cenuro de vacante destruido, según el esquema ae recombinación centro-51

intersticial. En HaCl el valor de 10 - 1 eV/p + .2M obtenido coincide -

bastante bien con los únicos datos publicados hasta ahora, y que se han

obtenido de medidas tanto de la energía térmica liberada como de la con

centración de centros P y M: 12,4 eV/P + 2M según Bunch y Pearlstein -

(1969) y 9 eV de acuerdo con Phelps y Pearlstein (1962). Aparte de la -

bondad del valor del cociente entre la energía total almacenada y el nú

mero total de centros de vacante aniónica F + 2M + 3R + 4N + ..., con-

viene comparar la ordenación esperada (según el modelo de recombinación

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 formación, la energía liberada por centro de

vacante debería decrecer según la secuencia Id? (6,3 eV/F), Ha? (5?9 —

eV/p), SCI (4,5 eV/p), FaCl (4,3 eV/F), SSr (4,1 eV/P) y KI (3,4 eV/p)

independientemente de la energía de la radiación. Por tanto, la energía

liberada por centro P + 23Ü destruido debía ser ligeramente mayor en KC1

que en HaCl. Sin embargo, tanto por irradiación con electrones como, en

mayor medida, con rayos gamma, la energía almacenada por centro de va-

cante es superior en NaCl que en KC1.

Otro resultado importante obtenido en este trabajo es que la ener-

gía almacenada en la red depende del tamaño del catión. Para la misma -

dosis de radiación gamma, el LiP muestra mucha más energía almacenada -

que NaCl y HaP y éstos a su vez más que KC1, KBr y KI. Es decir, al dis_

minuir el tamaño del catión y, por tanto, ser mayor la máxima energía -

que es posible transferirle por colisión, aumenta la energía almacenada

en la red para la misma dosis de radiación. Este resultado está cualita

tivamente de acuerdo con lo obtenido por Zavadovskaya y Ku'zmina (1965

a,b) que observan que para la misma dosis de exposición de rayos gamma,

la energía almacenada es dos órdenes de magnitud mayor en LiP que en -
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HaCl y KC1. Sn ITaCl la energía almacenada es, aproximadamente, el doble

de la de KC1 para la misma dosis. Estos autores no llegan a detectar, -

para estas dosis, liberación de energía en KBr y KI.

La eliminación de los pares de Prenkel aniónicos como responsables

de la energía almacenada obliga a buscar otro tipo de defectos cuya re-

combinación, al subir la temperatura, libere la energía 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 origen a la liberación de energía, estos resultados sugie-

ren que la energía almacenada está relacionada con la presencia de de-

fectos en la subred catiónica. Los lazos de dislocación y los defectos

dipolares encontrados por Stott y Crawford (1972) pueden ser los respon

sables de la energía almacenada. En este sentido es interesante notar -

que la temperatura de 1362C a la que desaparecen los efectos dipolarss

encontrados en KC1, coincide bastante bien con el primer pico de libera^

ción de energía en KC1. SI hecho encontrado por Stott y Crawford (1972)

de que la concentración de dipolos creados a altas dosis continua aumeii

tande al producirse la saturación de centros í1, puede explicar el que -

en IdLP y KC1 irradiado con rayos gamma la energía total almacenada por

centro de vacante aumente con la dosis. Estos autores estiman que los -

defectos de la subred catiónica por ellos observados no pueden ser pro-

ducidos directamente por colisiones elásticas, sino por algún tipo de -

mecanismo indirecto (Hobbs, Hughes y Pooley 1973). Sin embargo, la de-

pendencia aquí encontrada de la energía total almacenada con el tamaño

del catión, da base para reconsiderar la posibilidad de desplazamientos

por colisiones elásticas.

Los efectos dipolares detectados por Stott y Crawford (1972) son -

atribuidos por estos autores a la reorientación de pares intersticiales

anión-catión. Parece razonable intentar atribuir a la recombinación de

estos pares de intersticiales y a sus defectos complementarios, las di-

vacantes, la liberación de energía observada, sea cual sea el mecanismo

por el que estos defectos son creados por la radiación. El pico dominan

te de liberación de energía ocurre a temperaturas próximas a la tempera
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tura en que se inicia la destrucción de la banaa coloidal. Scott y -

otros (1953) observan que las divacantes disminuyen la estabilidad tér-

mica de los coloides. Esto invita a pensar que la liberación térmica de

las divacantes produce por una parte la liberación de energía almacena-

da, ai recombxnarse con los pares de intersticiales. Al mismo tiempo, -

algunas de estas divacantes se acercarían a los coloides, provocando la

destrucción de la banda coloidal. 11 destruirse los. coloides, los cen-

tros i1 quedan libres y disponibles para recombinarse con los intersti-

ciales causando la emisión termoluminiscente.

La presencia de impurezas y dislocaciones en el cristal afecta a -

los procesos de estabilización y agregación de los pares de intersticia

les y de las di vacantes, posiblemente favoreciendo la formación de agre_

gados más pequeños de estos defectos y, por tanto, de menor estabilidad

térmica que en el cristal puro. Esto produciría el incremento de ener-

gía almacenada observado en estos cristales en la región de baja tempe-

ratura.

Para aclarar los procesos detallados de recombinación, así como los

mecanismos de producción de los defectos responsables de la energía al-

macenada, es necesario realizar más trabajo experimental que ayude a re_

solver los problemas aquí planteados que son de gran interés, ya que

aparentemente nos encontramos con defectos inducidos por la radiación -

en la subred catiónica, hasta ahora poco estudiados (Hobbs y otros 1973?

Stott y Crawford 1972 y Parge y Otros 1966). Los resultados y conclusio_

nes aquí obtenidos no concuerdan con los modelos últimamente propuestos

(Diller 1975, Hughes 1978) para explicar la energía almacenada. Desde -

luego, y antes de nuevos trabajos, sería conveniente mejorar la sensibi_

lidad de la técnica de análisis térmico diferencial, de modo que sea p_o

sible determinar con mayor precisión tanto la estructura del espectro -

de liberación de energía como la energía total almacenada. En concreto,

como futuras áreas de trabajo parece interesante el estudio de la depen_

dencia de la energía almacenada con la energía de la radiación inciden-

te para comprobar, por ejemplo, la posible existencia de una energía um

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

vando la influencia sobre la liberación de energía térmica del estado -

inicial de agregación de las impurezas. Medidas de relajación dieléctri_

ca (corrientes termoiónicas) y su correlación con medidas de energía al_

macenada permitirían estudiar la posible relación entre los defectos di_

polares y la liberación de energía observada, la correlación de este t_i

po de medidas con la observación de otro tipo de propiedades (mecánicas,

termoluminiscencia y aniquilación térmica de centros de color), es fun-̂

damental para entender los mecanismos operativos en la recuperación té_r

mica del daño inducido por altas dosis de irradiación en estos materia-

les.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se han obtenido los espectros de energía almacenada

y su evolución con la dosis por irradiación con rayos gamma y electro-

nes en HaCl, ITaCltCa y KC1. Se dan, además, por primera vez los espec-

tros de energía almacenada en JTaí1, KBr, KI, KCl:Ca, KCl:Sr y LiP (hasta

500sC), así como el efecto de la deformación plástica antes y después -

de la irradiación en BaCl sobre el espectro de liberación de energía -

térmica , medidas de energía almacenada en cristales de KC1 coloreados

aditivamente y medidas de decoloración térmica en KC1 irradiado con

electrones. Paralelamente a estas medidas se determinaron -los espectros

de termoluminiscencia y absorción óptica a temperatura ambiente en to-

dos los casos estudiados. las conclusiones extraídas de los resultados

obtenidos pueden resumirse como sigue:

1. El sismo proceso de recombinación de defectos es responsable de la

liberación de energía observada entre 100 - 1502C y a 2502C en UaCl.

2. Los procesos de agregación de centros F no son responsables de la -

energía térmica liberada en la primera etapa del espectro de ener-

gía almacenada.

3. Los picos dominantes de los espectros de energía almacenada y termo_

luminiscencia no se deben a la misma etapa de recombinación de de-

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

4. La recombinación centro 51-intersticial no es capaz de explicar la -

energía térmica liberada.

5. A igualdad de dosis, la energía total almacenada disminuye al aumen_

tar el tamaño del catión, lo que apunta la posibilidad de daño di-

rectamente producido en la subred catiónica.
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6. Se sugiere que la liberación de energía térmica observada puede es-

tar relacionada con la reacción entre defectos dipolares inducidos

por la radiación.
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Junta de Energía Nuclear. División de Investigación Básica. Madrid.

"Aniquilación térmica del daño inducido por irradia-
ción a altas dosis en haluros alcalinos a 300 K. Energía
almacenada, termoluminiscencia y coloración".
DELGADO, L. f i 980) 131 pp. M f igs . 51 refs.

Se estudia la posible relación entre la energía almacenada, termoluminiscencia y

aniquilación de centros de color en haluros alcalinos irradiados con rayos gamma y

electrones.

La termoluminiscencia ocurre a temperaturas superiores a la temperatura en que

aparece el pico dominante de energía almacenada. No se detecta energía almacenada en

muestras de KC1 aditivamente coloreado. La deformación plástica y las impurezas de Ca

y Sr inducen un espectro de energía almacenada diferente del observado en muestras

puras no deformadas, pero la energía almacenada total no cambia para una dosis dada.
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La capacidad de estos materiales para almacenar energía por irradiación aumenta al I

disminuir el tamaño del catión.

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

lación de pares de Frenkel aniónicos. Se considera la existencia de daño en ambas

subredes como responsable de la energía almacenada observada.

CLASIFICACIÓN INIS Y DESCRIPTORES: A13. Phisical radiation effects. Alkali metal

compounds. Halides. Stored energy. Thermoluminlscence. Color centers. Diferential

thermal analysís. Annealing.
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coloured KC1 samples. Plástic deformation and doping wlth Ca and Sr induce a stored

energy spectrum dif ferent from the spectrum observed in puré and as cleaved samples,
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It appears that most of the observed energy reléase is not related to annealing
processes of the radiation Induced anión Frenkel pairs. The existence of damage 1n
the catión sublattice with which this energy reléase 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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