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“Obtencién y caracterizacion del TiO2: Mn para ser utilizado
como dosimetro en aplicaciones médicas de las radiaciones
ionizantes”

Resumen

El presente trabajo muestra los resultados obtenidos del desarrollo y
caracterizaciéon de dosimetros termoluminiscentes basados en TiO, para ser
usados en exposiciones clinicas de rayos—X, en estudios de mamografia,

densitometria 6sea, y radiologia dental.

Se utilizé este material debido a que es 6pticamente inerte, es barato y de
facil fabricacion. Este material resultd ser bastante sensible a radiacién ionizante
de bajas energias, debido a que su gap es de 2.2 eV; lo cual también lo hace

también sensible a la radiacién ultravioleta.

Se obtuvieron muestras de TiO2:Mn mediante el método de co-
precipitacion, obteniendo cristales recocidos a distintas temperaturas, los cuales

mostraron diferentes caracteristicas de sensibilidad a la radiacion.

La respuesta de los materiales obtenidos varia en funciéon de la
concentracion del dopante, asi como de las diferentes condiciones de tratamiento

térmico, el cual se controlé mediante una parrilla de bafio de estafo.

El material que presentd mejor respuesta TL al ser irradiado con radiacion
gamma de "*’Cs fue aquel cuya concentracién de dopante fue del 10 %. La
respuesta en funcién de la dosis de este material resultd lineal en el intervalo de
dosis de 5 a 100 Gy.



“Obtention and characterization of TiO,: Mn to be used as a
dosimeter in the medical applications of ionizing radiation”

Abstract

This work presents the results obtained of the development and
characterization of TiO2 based thermoluminescent dosimeters to be used for X-

rays clinical exposures in mammography, bone densitometry and dental radiology.

We used this material due that it is optically inactive, economical and easy
preparation. This material resulted sensitive to low enenrgy ionizing radiation due

that it has a gap of 2.2 eV. This characteristic made it sensitive to UV radiation too.

Samples of TiO,:Mn were obtained by means of the co-precipitation method
obtaining crystals which were annealed at different temperatures exhibiting

different sensitivity characteristics to radiation.

The TL response of the obtained materials varies as a function of the dopant
concentration, as well as the different thermal treatments which were controlled by

means of a tin bath hot plate.

The material which presented the best TL response to '*’Cs gamma
radiation was that doped at 10%. The TL response of this material as a function of

dose was linear in the dose range of 5 t0100 Gy.



GLOSARIO

ACTIVADOR. lon de distinta especie a los componentes de la matriz que propicia o

genera la emision de radiacion, principalmente visible, después de una excitacion previa.
ALARA. Acrénimo anglosajon de las palabras AS LOW AS REASONABLE
ACHIEVABLE; concepto empleado en proteccion radioldgica que se refiere a que las
dosis justificables deben mantenerse tan bajas como razonablemente pueda lograrse.
ANODO. Dispositivo metalico polarizado positivamente hacia el cual son acelerados
electrones para generar rayos — X por frenado.

BREMSSTRAHLUNG. Palabra de origen aleman que significa frenado y se utiliza para

describir a la radiacion electromagnética producida al acelerar electrones hacia la vecindad
de un campo Coulombiano alrededor del ndcleo.

CAPA HEMIRREDUCTORA (CHR). Espesor de un material que al interponerse entre

un haz util de rayos X atenua la intensidad de la radiacion al 50 % de su valor inicial. El
valor de la capa hemirreductora es caracteristico para cada material y cada tension aplicada
al tubo de rayos X. Se excluye la contribucion de toda la radiacion dispersa que no sea la
que se encuentra presente desde el inicio en el haz bajo estudio.

CENTROS DE RECOMBINACION Y TRAMPAS. Al excitar algin material

luminiscente, los portadores de carga producidos (electrones y agujeros) pueden llegar a ser
atrapados en determinados sitios o niveles electronicos, por cierto tiempo. Si después de la
captura de un portador de determinado tipo (electrén o agujero) la probabilidad de que se

vuelva a excitar es mayor que la captura de un portador de tipo opuesto, entonces el sitio es



una trampa. Si por el contrario, la captura de un portador de un tipo es seguida por la
captura de un portador del tipo opuesto entonces el sitio es predominantemente un centro de
recombinacion. En el centro de recombinacion se aniquilan el electrén y el agujero, dando
lugar a la emisién de un fotdn. Dicho de otra manera, para una trampa, la seccion eficaz de
captura de un tipo de portador es mucho mayor que aquella para el tipo opuesto, mientras
que un centro de recombinacion tiene una seccion eficaz de captura grande para ambos
tipos de portadores.

DOSIS ABSORBIDA. Es el valor esperado de la energia impartida por unidad de masa

de un volumen infinitesimal. La dosis absorbida es una magnitud valida para particulas de
todo tipo. Estd definida como el cociente de de por dm donde de es la energia media
impartida por la radiacién ionizante en un material de masa dm.

DOSIMETRO TERMOLUMINISCENTE. Cristal compuesto por un material sensible

a la radiacion, que al recibir calor emite luz, la cual proporcional a la radiacion recibida.
ELECTRON. Particula subatomica de carga negativa, se localiza en orbitales alrededor
del nucleo atébmico cuya carga es positiva.

ESPECTRO DE EXCITACION. Gréfica que muestra la intensidad relativa de la emision

de luz de un material luminiscente como funcion de la longitud de onda de excitacion. En
algunos casos, la informacidn proporcionada por un espectro de excitacion es semejante a
aquella proporcionada por el espectro de absorcion correspondiente.

ESPECTRO DE EMISION. Una vez que un material luminiscente ha sido excitado, se

observa luz proveniente de la “relajacion” del material. A la gréafica de la intensidad de la



luz emitida en funcion de la relajacion de las longitudes de onda de dicha luz, se les conoce
como espectro de emision.

ESTADO BASE. Estado cuantico de mas baja energia.

ESTADO EXCITADOQO. Cuando un material luminiscente absorbe energia de algun tipo,

se observa que algunos electrones sufren transiciones a niveles energéticos superiores al
nivel fundamental (estado base). Al conjunto de dichos niveles de mayor energia se le
Ilama estados excitados.

ESTRUCTURA CRISTALINA. Disposicion de los elementos constitutivos de un

material que, en general, se apilan con un patron regular y repetitivo.

FLUORESCENCIA. Proceso subsecuente al proceso de absorcion de la radiacion o

alguna otra forma de energia por un material y que consiste en la emision de luz dentro de
los limites de 10 ™ segundos después de retirar la fuente de excitacion.

FOSFORESCENCIA. Es aquel proceso de absorcién de energia por un material

luminiscente y la subsecuente emisién de luz que persiste mas alla de 10 ® segundos,
pudiendo incluso llegar a minutos o aun horas después de la excitacion.

FOTOLUMINISCENCIA. Fenomeno posterior al de absorcion de fotones (ultravioleta,

0 visible) por un material y que consiste en la emision de luz de longitudes de onda
mayores respecto a aquellas de la radiacion absorbida.

FOTON. Cuanto (o quantum) de radiacion electromagnética con una determinada longitud
de onda. Dependiendo de su energia pueden corresponder a radiaciones ultravioleta, rayos —

X, visible, etc.



IMPUREZAS. Atomos o cimulos de éstos que se incorporan intencionalmente o no a

una determinada red y que pueden modificar sus caracteristicas originales.
ION. Especie quimica con carga, debida a la adicion o remocion de uno o mas electrones
a un atomo neutro.

LEY DE BRAGG. Si se dirige un haz de rayos — X de longitud de onda A a un material de

planos cristalinos paralelos que disten d entre si, los rayos — X reflejados en cada plano
experimentan interferencia. Hay interferencia constructiva a angulos 6 tales que se satisface
la relacion.

nA=2sen @
Donde n = 1,2,3...etc. y 6 el angulo entre los planos del cristal y el haz incidente. Esta
expresion es conocida como Ley de Bragg.
Dicha ley se emplea en la determinacion de la estructura cristalina de un material tomando
como base la interferencia producida por rayos — X monocromaticos. Esta expresion puede
establecerse gracias a que la longitud de onda de los rayos — X y los espaciamientos
atomicos son del mismo orden, de esta manera es posible la difraccion.
Mediante un difractémetro que hacen uso de la ley de Bragg, es posible determinar la
estructura cristalina de los materiales de una forma relativamente sencilla. Esto se hace
analizando los espectros de difraccion de rayos — X que son obtenidos, y comparados con
estandares ya establecidos.

LUMINISCENCIA. Emision de radiacion electromagnética (generalmente en la porcion

cercana al ultravioleta, visible y cercana al infrarrojo); a partir de un material luminiscente

que ha sido previamente excitado.



LUZ. Radiacion electromagnética en la region visible del espectro. La longitud de onda
de esta radiacion se encuentra aproximadamente entre 400 y 700 nm. Esta radiacion es
detectada por el ojo humano.

MATERIAL LUMINISCENTE. Generalmente formado por una red cristalina o amorfa

(matriz) y una o varias impurezas (activadores y coactivadores de la luminiscencia).
Algunos ejemplos son LiF,Mg,Cu: P, donde el LiF es lamatrizy el Mg, el CuyelP son
los activadores.

MATRIZ. Es lared (sea cristalina o no) que aloja a los activadores y coactivadores de la
luminiscencia.

NUMEROS CUANTICOS. Es el conjunto de cuatro nlimeros necesarios para caracterizar

cada electron en un atomo. Estos son el nimero cuéntico principal n, el nimero cuéntico
secundario |, el nimero cuantico magnético m; y el nimero cuantico de spin ms.

RADIACION. Propagacion de la energia a través del espacio capaz de producir

ionizacion. (rayos X, gamma, o radiacion corpuscular como electrones, protones, neutrones,
particulas pesadas).

RAYOS X. Radiacion electromagnética de la energia usualmente por encima de 1 keV.
Los rayos X se generan al acelerar particulas cargadas como los electrones hacia un
material de alto numero atomico.

TERMOLUMINISCENCIA. Después de la excitacién mediante algun tipo de radiacion,

un material con niveles electronicos adecuados (trampas) captura a los portadores de carga
(electrones y agujeros) maviles que se han generado. Los portadores atrapados pueden ser

liberados si se suministra energia térmica, ésta estimula a los portadores a cruzar la barrera



de potencial de esas trampas y, en el proceso, les permite dirigirse a los centros de
recombinacion adecuados (activadores de la luminiscencia) que contienen un electron o un
agujero (cualquiera que sea el caso), produciéndose asi la emision de luz. Este proceso de
emision de luz estimulada térmicamente es llamado “termoluminiscencia” 0 mas
correctamente “luminiscencia estimulada térmicamente”.

TOMOGRAFIA COMPUTADA. Técnica que emplea haces de rayos X para generar

imagenes de cualquier parte del cuerpo en dos y tres dimensiones.

TRANSICION RADIATIVA. Transicion electronica entre un nivel excitado y el estado

base de un determinado 4&tomo, mediante la cual se produce la emision de un foton con una

energia equivalente a la diferencia entre los niveles electronicos mencionados.
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INTRODUCCION

El uso de la radiacion en diferentes campos es cada dia mayor; es por ello
que dia a dia surge la necesidad de buscar nuevas alternativas para el monitoreo
de estas radiaciones y asi lograr un ambiente laboral seguro y una aplicacion
oOptima de las radiaciones ionizantes; es por esto que Actualmente se estan
llevando a cabo en todo el mundo estudios tendientes al desarrollo de nuevos
materiales asi como su caracterizacion para su uso en la dosimetria de la
radiacidn ionizante; una caracteristica que se desea que presenten estos
materiales es que cubran un amplio intervalo de dosis de radiacién, asi como
diferentes tipos de radiacion.

Existen diferentes técnicas dosimétricas, sin embargo una de las mas
utilizadas es la luminiscencia térmicamente estimulada o termoluminiscencia (TL),
esta técnica es muy eficiente para aplicaciones dosimétricas, la TL tiene lugar
cuando un material previamente irradiado es calentado, emitiendo luz como
consecuencia de la estimulacion térmica.

En la actualidad hay numerosos materiales que exhiben notables propiedades TL
como es el caso de cristales y polvos de sales de metales alcalinos o
alcalinotérreos, tales como: LiF, CaF,, CaSO4, dopados con impurezas que actuan
como activadores [1], (comunmente metales de transicion o tierras raras). Para
investigar ampliamente la posibilidad de utilizar diversos materiales para la
dosimetria de la radiacién ionizante y no ionizante, se han dividido las
investigaciones en diferentes lineas dependiendo del area de interés, tales son:

¢ Investigaciones que se ocupan de la necesidad de entender los efectos de
la radiacién que ocurren a temperatura ambiente, causados por la radiaciéon
ionizante o no ionizante, asi como los mecanismos de atrapamiento y
recombinacién relacionados con la TL y con la luminiscencia épticamente
estimulada (LOE).

¢ Investigaciones que se centran en la aplicaciéon de nuevos materiales en la
dosimetria termoluminiscente (DTL) de las radiaciones.

¢ Investigaciones sobre la interaccion de las radiaciones en materiales puros
y dopados con diferentes tipos y concentraciones de dopantes.

La dosimetria termoluminiscente se ha desarrollado en la actualidad a tal punto que
representa un técnica clave para determinacion de dosis absorbida. En particular, su uso
es muy importante en dosimetria clinica, personal, y ambiental. Debido al creciente
interés en DTL de radiaciones, a la fecha se encuentran en progreso serios esfuerzos para
producir nuevos materiales dosimétricos de alto rendimiento.



Entre estos nuevos materiales, los 6xidos metalicos dopados con tierras raras son
de los mas populares, por lo que se pretende desarrollar un nuevo dosimetro
termoluminiscente en base a TiO, dopado con diferentes elementos que sea de

ANTECEDENTES

En la constante busqueda de nuevos materiales que sean utiles como dosimetros
de radiacion ionizante tales que presenten alta sensibilidad a radiaciones
ionizantes y no ionizantes de baja energia, ultimamente se han destacado los
oxidos metalicos dopados con metales de transicién o con tierras raras.

Es dentro de este marco de referencia, que en afios anteriores se han llevado a cabo
investigaciones sistematicas sobre materiales TL basados en diversos 0xidos metalicos y
mas especificamente sobre 0xido de circonio (ZrO;). Durante los afios anteriores, este
material, dopado con diferentes impurezas ha sido producido, estudiado, y los resultados
han sido reportados [2-9]. Sin embargo, aunque las propiedades TL que han sido
reportadas sobre este material resultan muy atractivas para algunas aplicaciones
dosimétricas, es necesario buscar un material con mejores caracteristicas especialmente
para radiaciones de muy baja energia.

El 6xido de titanio (TiO,) ha atraido la atenciéon en la ciencia y la tecnologia debido
a sus notables propiedades tales como: conductividad térmica baja, temperatura
de fusion alta, alto indice de refraccion, alta dureza, constante dieléctrica alta,
banda prohibida amplia, conductividad iénica alta a altas temperaturas, etc. Lo que
lo hace adecuado para una amplia gama de aplicaciones.

Sin embargo los estudios acerca de las propiedades luminiscentes de este
material son escasos y aun mas escasos son los trabajos sobre las propiedades
termoluminiscentes de este material, por lo que resulta conveniente preparar TiO»
dopado con diferentes elementos y estudiar sus propiedades TL y su posible
aplicacion en la dosimetria de la radiacion ionizante, tomando en consideracion
algunos agentes externos tales como: método de preparacidén, concentracion del
dopante, tratamientos térmicos de recocido, tratamientos térmicos de borrado, etc.

Los elementos lantanidos (tierras raras) han sido reconocidos como los
activadores del fendbmeno de termoluminiscencia con mayor potencial para
obtener una emision en la regién visible del espectro electromagnético. Los iones
de las tierras raras tienen emisiones visibles en forma eficiente originados en la
capa electronica 4f, la cual es relativamente insensible a la influencia del ambiente
circundante del ion debido al efecto de apantallamiento por los orbitales externos
5sy 5p [10]. Sin embargo, la influencia del campo cristalino es lo que da origen a



las transiciones radiativas en estos elementos, lo que se manifiesta como
radiacion visible.

El ion manganeso en su configuracién 3d° participa activamente en la formacion
de centros luminiscentes en una considerable cantidad de matrices. Las emisiones
de este activador provienen de transiciones d-d y dependen fuertemente de la
naturaleza de la matriz y de los posibles co-activadores

Con base en lo anterior, los iones de tierras raras y el ion Mn®* deben ser
considerados como unos de los mas eficientes y promisorios activadores del
fendmeno de TL en diversos materiales y en especial en TiO,,

JUSTIFICACION

Como ya menciono, El TiO, es un material muy importante e interesante desde los
aspectos basicos y tecnoldgicos. Sus propiedades de estabilidad térmica y su
inercia quimica ademas de su brecha 6ptica amplia lo hacen un buen candidato
como matriz para obtener materiales termoluminiscentes de buena calidad. La
técnica de precipitacion que se empleara para la preparacion de los materiales
propuestos presenta ventajas notables, sobre otras técnicas, tales como: facilidad
de operacion; versatilidad para la preparacion de una gran variedad de materiales
en forma de polvo policristalino, especialmente 6xidos a costos relativamente
bajos.

En los ultimos 40 afos, se realizado un progreso considerable en la aplicacion del
fenobmeno de TL con propésitos practicos. La aplicacion mas extensamente
desarrollada, sin embargo, se refiere a su uso en dosimetria de radiaciones
ionizantes y no ionizantes en campos como fisica médica, ciencias biomédicas, y
proteccion y control radiolégico. Un crecimiento igualmente impresionante de la
técnica de TL puede encontrarse en su aplicacion para fechamiento de muestras
arqueologicas y geoldgicas. Una reciente aplicacion de la TL concierne al
fechamiento de dunas de arena, lo cual tiene sus aplicaciones en el estudio de sus
movimientos y algunos otros aspectos del medio ambiente desértico. Este tipo de
estudios ofrece la interesante posibilidad de investigar los mecanismos de
dispersidn de areas desérticas en el pasado y buscar relaciones para predecir
distribuciones de patrones desérticos en el futuro.

La termoluminiscencia ha sido efectivamente usada como una herramienta
experimental en el area de la dosimetria personal. Este campo concierne
principalmente con el monitoreo de radiacién para personal ocupacionalmente
expuesto (POE), como quienes trabajan con reactores y aceleradores en
establecimientos nucleares y también a trabajadores de laboratorios radiolégicos
en que utilizan una variedad de fuentes de radiacion.



El creciente nivel de radiactividad en el ambiente debido a pruebas y al uso de
armas nucleares, asi como a la proliferaciéon en los paises desarrollados, de
instalaciones nucleares. Otra fuente de radiacion es la luz ultravioleta proveniente
del Sol, que puede llegar a causar dafios que incluyen hasta mutaciones genéticas
en organismos vivos. Debido a lo anterior, el monitoreo permanente de la
radiacion ambiental es actualmente una preocupacion mayor para las naciones
industrializadas.

Los campos mas importantes donde la dosimetria termoluminiscente (DTL) ha
encontrado una aplicacion son el radiodiagnéstico, la radioterapia y la medicina
nuclear donde estas medidas son requeridas. El razonable grado de precision de
estos dosimetros proporciona rendimientos para ser utilizados bajo condiciones
prevalecientes en hospitales. En aplicaciones clinicas se utilizan diferentes tipos
de radiaciones, por lo que suelen ser necesarios distintos materiales dosimétricos.

En radiografias dentales y evaluaciones, para determinar el factor beneficio-riesgo
en el uso de las radiaciones, es necesario determinar la dosis de radiacion
recibida no sélo en el sitio de interés clinico sino también en el tejido circundante.

La DTL en agricultura se relaciona principalmente con la irradiacion de alimentos
para aumentar la vida de almacenamiento y para la eliminacion de plagas que los
atacan.

La TL también tiene una aplicacion importante en las ciencias forenses donde
involucra la identificacidn, evaluacion e interpretacion de materiales recolectados
en un area que ha sido escena de un crimen, tales como piezas de vidrio, solidos,
ufas, cabello, marcas de pintalabios etc.

Teniendo en cuenta todo lo expuesto anteriormente podemos decir que toda
investigacion que se lleve a cabo para el desarrollo de nuevos materiales
termoluminiscentes o para el mejoramiento de los ya existentes, esta plenamente
justificada.

Ademas de que este material no ha sido estudiado ni caracterizado para su uso
como un dosimetro TL. Con la incorporacién de iones de tierras raras (Eu) y
elementos de transicion (Mn) se lograra la emisidon TL para su posible aplicacion
en la dosimetria de la radiacién ionizante y no ionizante de baja energia. Ademas,
de acuerdo a nuestro conocimiento, los resultados de la investigacion planteada
serian los primeros en la literatura sobre el tema, lo que garantiza la originalidad
del trabajo y la contribucion a la generacidén de nuevos conocimientos tanto
basicos como de aplicacién inmediata.



OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo es desarrollar y caracterizar un dosimetro
termoluminiscente en base al TiO,:Mn para ser utilizado en aplicaciones médicas
de las radiaciones ionizantes de bajas energias, tales como mastografia,

densitometria 6sea y panoramica dental; asi como para el monitoreo de la luz
ultravioleta ambiental.



MATERIALES
Y

METODOS

A. Preparacion de las muestras



El metodo de preparacion utilizado para producir polvo de TiO,:Mn fue el de
coprecipitacion a partir del complejo Oxisulfato de Titanio con acido sulfurico
(TIOSOs x H2S0O4 x HyO) y cloruro de manganeso (ll) hexahidratado
(MnCl,)-6H,0. Se seleccion6 este método de preparacién por su bajo costo y
porque nos permite controlar el contenido quimico y la concentracién de los

dopantes a partir de diferentes disoluciones.

Para estudiar la trayectoria de cristalizacion, las muestras recién
preparadas fueron sometidas a tratamientos térmicos en aire a temperaturas
en el intervalo de 100 a 1000 °C.

B. Caracterizacion estructural

Los polvos de TiO, obtenidos fueron caracterizados usando Microscopia
Electrénica de barrido (SEM), Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) vy
difraccion de rayos X.

Los difractogramas de rayos X fueron obtenidos con un difractobmetro Siemens
D-5000, usando la radiacion CuKa. ( A= 0.1548 nm) a 40 kV y 30 mA con
intervalos de 0.03 °© en el intervalo de 5° <2 0 < 70 °, usando un tiempo de

integracion de 0.3 seg para cada punto.

Tecnicas de caracterizacion
Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia de dispersiéon de
Energia (EDS).



El microscopio electronico de barrido, (SEM), es un instrumento disenado
principalmente para estudiar la superficie de los sdélidos a alta amplificacion. Desde

este enfoque, el SEM puede ser comparado con el microscopio optico, (MO).

Las ventajas que presenta el SEM son no sélo una mayor resolucion y
profundidad de campo, sino también beneficios adicionales en la formacién de
imagenes. Esto es debido a que la interaccion de los electrones con los sélidos es

mas diversa que la interaccion con fotones [11].

Las imagenes en el SEM son formadas por un mecanismo muy distinto al
que se utiliza en el MO. Las imagenes son construidas punto por punto, de una
manera muy similar a la usada en una pantalla de televisién. Un haz muy fino de
electrones de alta energia es enfocado en un punto sobre la muestra. Esto
ocasiona la emision de electrones (con una dispersion amplia de energia) de ese
punto de la superficie. Estos electrones emitidos son colectados y amplificados
para dar una senal eléctrica. Si esta senal eléctrica es usada para modular la
intensidad de un haz de electrones en la pantalla del tubo de rayos catédicos,
(TRC), un punto de la imagen es formada sobre la pantalla del TRC . Para
construir la imagen completa, el haz electronico en el SEM es barrido sobre un
area de la superficie de la muestra, mientras que el haz en la pantalla del TRC es
barrido sobre un patrén geométrico similar. La imagen sobre la pantalla del TRC
es entonces un mapa de las intensidades de las emisiones electronicas

provenientes de la superficie de la muestra.

La resolucién es la cantidad mas importante para cualquier microscopio, y
con una muestra ideal es a lo mas igual al diametro del haz electronico en el lugar
donde incide sobre la superficie de la muestra. En el mejor de los casos, el
didmetro del haz puede ser de 5 nm, comparado con la resolucién de alrededor

300 nm para un MO. Sin embargo, la resolucion en el SEM depende



criticamente de la naturaleza de la muestra y del modo de operacién del
instrumento. Una resolucion de unos 15 nm es tipica en el SEM. La amplificacién
estd dada simplemente por la razoén de las longitudes de los lados de la pantalla a
los del patron geométrico del barrido. Esta es normalmente variable, desde 20X

hasta valores superiores a 10 ° X.

Uno de los muchos méritos con los que cuenta el SEM es la facilidad con la
cual las muestras pueden ser preparadas para su observacion, especialmente
para materiales conductores. Sin embargo, la dificultad que se tiene es con
materiales aislantes, ya que en ellos puede existir acumulacién de carga
proveniente del haz electrénico primario. Esta carga acumulada desvia tanto al
haz incidente y a las trayectorias de los electrones colectados, dando lugar a

imagenes distorsionadas.

En este caso las muestras pueden examinarse a un voltaje de aceleracion
reducido, donde la emisién de electrones desde la superficie de la muestra puede
balancear la rapidez de arribo de electrones en el haz, o bien, cubriendo a la

muestra con una capa delgada de material conductor.

Los componentes esenciales del microscopio son

1.- Un cafidn electronico, para producir un haz estrecho de electrones,
acelerados a través de una diferencia de potencial de hasta 50kV.

2. Dos o tres lentes para enfocar el haz electronico tan finamente como sea
posible.

3. Un sistema para flexionar el haz sobre el patron geométrico sobre la

muestra.



4. Un sujetador de muestras que permita movimiento, inclinacién y rotacion
de la muestra.

5. Un método para colectar y amplificar los electrones emitidos.

6. Tubos de rayos catddicos para desplegar la imagen.

7. Circuitos electronicos que suministren y controlen el cafidn electrénico, el
voltaje de aceleracion, la corriente en las lentes, el generador de barrido y la
amplificacion de la sefal.

8. Un sistema de vacio de alta capacidad para mantener una presion por
debajo de 10®° Torr y permita una rapida evacuacion después de cambiar la

muestra.

El contraste de las imagenes obtenidas en SEM puede ser explicado en
términos de la emisidon de electrones y de fotones debido al bombardeo
electronico. La dispersion del haz electronico dentro de la muestra es causada por
las colisiones multiples sufridas por el haz de electrones primario mientras pierde
su energia. Cada colisién de suficiente energia puede, en principio, resultar en la

emision de un electron de la muestra.

La siguiente figura muestra la distribucion de energias entre los electrones

emitidos.
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Distribucién de energia de los electrones secundarios emitidos por el bombardeo

sobre un espécimen mediante electrones primarios de alta energia.

Algunas de las colisiones son elasticas y en tales casos el haz de
electrones primario puede abandonar la muestra sin pérdida significativa de
energia. La mayoria de las colisiones son inelasticas y existe por lo tanto un pico

pronunciado en la distribucion de electrones emitidos a energias entre 0y 50 e V.

La forma del espectro de electrones secundarios varia poco de material a
material. El pico se corre ligeramente a energias mas altas para solidos con
funciones de trabajo mas bajas; sin embargo, la emisidon secundaria total es mayor
para materiales con funciones de trabajo mas altas. Un pequefio contraste puede
entonces esperarse, el que resulta de las diferencias en la funcién trabajo en

diferentes regiones de la muestra.

La cantidad de emision en la region de los 100 eV a la energia primaria,

incrementa linealmente y de manera muy rapida con el numero atdmico hasta un



valor alrededor de Z = 45, después mas lentamente para los elementos de numero
atomico mas alto. Si los electrones secundarios son excluidos polarizando la rejilla
del colector negativamente, algo de contraste debido a la variacion en el numero
atomico puede obtenerse incluso para muestras muy planas. El contraste debido
al numero atomico, bajo condiciones O6ptimas, es suficiente para distinguir
elementos con numeros atdmicos adyacentes de hasta Z ~ 20. Si la superficie de
la muestra no es muy suave, el contraste debido al relieve superficial (contraste
topografico) es probable que sobrepase al contraste por numero atémico. Esto es
debido a que la eficiencia de electrones primarios y secundarios es fuertemente
dependiente tanto del angulo de incidencia del haz electronico como del angulo

de coleccién de los electrones emitidos.

Cuando un electrén en una capa interna de un atomo en la muestra es
expulsado por un electron de alta energia (proveniente del haz primario), el atomo
puede regresar a su estado base o a algun otro estado de energia mas baja, de
dos maneras. En cada caso un electrén de una capa mas externa cae hacia la
vacancia de la capa interna y se libera energia. La liberacion de energia es llevada
a cabo en un caso por la emision de un fotén y en el otro por la emisién de otro
electron de capa externa. La emision del foton resulta en un espectro de rayos X
caracteristicos, mientras que la emision del electron es conocida como efecto
Auger. Estos efectos son importantes en el analisis microestructural, ya que las
energias de los electrones o de los fotones que son emitidos son caracteristicas
de los elementos de los cuales provienen. La medicion de estas energias da por lo
tanto un analisis quimico cualitativo y la medida de las intensidades de emisién da
un analisis cuantitativo, la exactitud de la medicion depende de que tan bien el

proceso es entendido.

La emision de luz visible por el bombardeo electrénico es denominada

catodoluminiscencia; es un efecto menos general que la emision electronica. Ya



que la intensidad y la longitud de onda que son emitidos dependen del material, un
analisis quimico cualitativo puede ser llevado a cabo también por la emision de

luz, midiendo estos parametros.

Los rayos X caracteristicos pueden ser utilizados también para llevar a cabo
la determinacién de la composicion quimica de un material. Los rayos X
caracteristicos de las lineas Ko Kp, La, etc., son producidos cuando el haz
electrénico expulsa electrones de la capas atémicas K, L, etc., de los elementos
que componen la muestra yesos niveles son llenados por electrones de una capa
atomica de mayor energia. La diferencia de energia del electron cayendo hacia un
nivel mas bajo es compensada por la emision de un fotdn de frecuencia v
apropiada. La frecuencia del fotén es caracteristica del elemento en cuestién y se

puede expresar por la ley de Moseley

\/;OCZ—C

donde Z es el numero atémico del elemento y C es una constante para

cada tipo de linea caracteristica.

Las mediciones de la longitud de onda, asi como de la intensidad del foton
emitido proporcionan un analisis quimico cualitativo o al menos semi cuantitativo.

En el SEM este analisis puede ser llevado a cabo a una escala muy
pequeia. El haz electrénico puede mantenerse estacionario sobre un punto de
interés, analizando los rayos X emitidos. Si el haz es barrido como es usual y la
intensidad de emision de rayos X, que es caracteristica de un elemento particular,
se usa para modular una pantalla del TRC, se obtiene una fotografia de la

distribucion de ese elemento en la muestra.



Los microscopios de barrido convencionales no estan equipados con
detectores de rayos X, pero se cuenta con dos tipos diferentes como accesorios.
En uno de ellos, un cristal de distancia interplanar conocida d es usado. La
longitud de onda A de los rayos X es medida por difraccion con estos planos
cristalinos, usando la ley de Bragg. El haz difractado es detectado y medido por un
contador. Este es llamado el método dispersivo o de longitud de onda dispersiva
(WDS), en el que una sola longitud de onda es medida a la vez. Es usual tener 8

0 9 cristales intercambiables para cubrir la region completa de longitudes de onda.

En el método por dispersion de energia (EDS), la region completa de
longitudes de onda es medida y desplegada simultaneamente como un espectro
de intensidad contra longitud de onda o energia [12]. Esto es conseguido mediante
el uso de un detector de estado sélido, que produce por cada fotdn incidente un
pulso de voltaje proporcional a su energia. Estos pulsos son clasificados, medidos
y contados por una electronica complicada, cuya salida es desplegada como el
espectro final. La sefal de cualquiera de los picos espectrales puede ser usada
para modular la imagen, dando asi una grafica de la distribucion de cualquier

elemento.

En el analisis quimico usando rayos-X, existe dificultad técnica para la
deteccion de elementos ligeros, cuya radiacion se caracteriza por tener una
longitud de onda larga, por ejemplo para el carbon Ka(4.5nm), esto es debido a
que estos rayos-X son facilmente absorbidos y dificiles de difractar por cristales
ordinarios disponibles, ademas de encontrarse fuera de la region de percepcion de
algunos detectores de estado sdlido. A este respecto, en el analisis de rayos-X de
elementos ligeros, el método WDS es muy superior comparado con el EDS,
ademas de que para los rayos-X de los demas elementos el método de WDS mas
exacto y tiene mayor resolucion. Sin embargo, estas ventajas no son concluyentes

cuando se usa un espectrémetro como accesorio en un SEM; el microanalisis por



rayos-X puede ser unicamente semi cuantitativo en este instrumento, ya que se
imponen restricciones especiales en la Optica electrénica y de los rayos-X y en la
muestra si se requiere hacer un analisis exacto. El método de EDS posee una
mayor rapidez de analisis, aunado a un funcionamiento adecuado para muchas
aplicaciones. Es por estas razones por las cuales el espectrometro de EDS es

comunmente mas utilizado en el SEM.

Difraccién de rayos-X.

La difraccion de rayos-X es una técnica muy importante que ha sido usada
en las tareas relacionadas con la estructura cristalina de los solidos; incluyendo
geometria y constantes de red, identificacion de materiales desconocidos,

orientacién de monocristales y orientaciones preferenciales de policristales [13].

La region de los rayos-X dentro del espectro electromagnético es
normalmente considerada en la regién de 102 — 10 nm (0.1 -100A). La produccion
de estos ocurre cuando un haz altamente energético de electrones choca con un

blanco metalico. Para difraccion, cualquier tubo de rayos-X debe contar con

1. Una fuente de electrones
2. Un voltaje y aceleraciéon y

3. Un blanco metalico.

Todos los tubos de rayos-X contienen dos electrodos, un anodo (el blanco
metalico), el cual estda normalmente aterrizado y un catodo, mantenido a un
potencial negativo alto, del orden de 30 a 50 kV. Los tubos de rayos-X pueden ser

de filamento, el cual es la fuente de electrones, cuando éste se calienta.

Dentro de las propiedades de los rayos-X se encuentra la difraccidon. La

interaccion entre la radiacién X, al igual que con los otros tipos de radiacién



electromagnética, da lugar al fendmeno de la dispersion. Cuando los rayos-X son
dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias entre
los rayos dispersados, ya que la distancia entre los centros de dispersion es del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado de
esto es la difraccion. Para que ocurra difraccion de rayos-X es necesario que el
espaciamiento de las capas atdmicas sea aproximadamente del mismo orden que
la longitud de onda de la radiacion (0.01- 0.1 nm) y que los centros de dispersion

estén distribuidos en el espacio de manera regular.

W. L. Bragg estudi¢ la difraccion de rayos-X por monocristales. La figura
muestra un haz estrecho de radiacion incidiendo sobre la superficie de un cristal
con un angulo 6. La dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de
la radiacién con los atomos localizados en O, P y C. Si la distancia AP + PC es
igual a mA, donde m es un numero entero y A es la longitud de onda de la
radiacion, la radiacion dispersada estara en fase en OCD vy el cristal parecera

reflejar la radiacion X.

Diagrama esquematico para la difraccion de rayos X.

De la figura anterior:
AP = PC = dsenf (1)



donde d es la distancia interplanar del cristal. La condicion para interferencia

constructiva del haz con angulo 6

mA = 2 dsenf (2)

esta es la llamada ecuacion de Bragg.

Asi la difraccion puede ocurrir siempre que se satisfaga la ley de Bragg,
(Ec. 2). Esta ecuacion pone condiciones muy rigurosas en A y 6 para cualquier

cristal.

Con radiacibn monocromatica, cualquier colocacién arbitraria de un
monocristal en un haz de rayos-X no producira en general algun haz difractado.
Alguna forma de satisfacer la ley debe de ser planeada, y esto se puede hacer si
continuamente se varia A y 0 durante el experimento. Las formas en que estas

cantidades son variadas distinguen los tres modos de difraccién principal [45].

1. El método de Laue. En el método de Laue un haz de radiacién se hace
incidir sobre un cristal fijo. EI angulo de Bragg es por lo tanto fijo para cada
conjunto de planos en el cristal y cada conjunto selecciona y difracta esa
longitud de onda particular que satisface la ley de Bragg para los valores
particulares de d y 0 involucrados. Cada haz difractado tiene por lo tanto

una longitud de onda diferente.

2. El método del cristal rotante. En el método del cristal rotante un cristal es
montado con uno de sus ejes, normal al haz de rayos-X monocromatico.
Una pelicula cilindrica es colocada a su alrededor y el cristal se rota

alrededor de la direccion fija. A medida que el cristal rota, un conjunto



particular de planos de la red tendra, por un instante dado, el angulo de
Bragg correcto para la reflexion del haz incidente monocromatico, y en ese
instante se formara el haz difractado. Los haces difractados estan
localizados sobre conos imaginarios cuyos ejes coinciden con el de
rotacion. El resultado es que los puntos sobre la pelicula se encuentran
sobre lineas imaginarias horizontales. Debido a que el cristal es rotado
alrededor de un solo eje, el angulo de Bragg no toma todos los posibles
valores entre 0° y 99° para cada conjunto de planos, sino que cada conjunto

es capaz de producir haces difractados.

3. El método de polvos. En el método de polvos, el cristal a ser examinado
es reducido a un polvo muy fino y es colocado en un haz monocromatico de
rayos-X. Cada particula en el polvo es un pequeno cristal orientado de una
manera aleatoria con respecto al haz incidente. Sélo por accidente, algunos
de los cristales estan orientados correctamente, de modo que sus planos
(100) por ejemplo, pueden difractar el haz incidente. Otros cristales estaran
orientados en la direccidén (110), y asi sucesivamente. El resultado es que

cada conjunto de planos sera capaz de producir la difraccién.

En un difractograma de rayos-X, la curva de intensidad dispersada vs. 2 6
para un solido cristalino es casi cero en todos lados excepto a ciertos angulos
donde aparecen maximos agudos y altos; estos son los haces difractados. En
materiales amorfos, teniendo estructuras caracterizadas por una falta completa de
periodicidad, la curva de intensidad vs. 2 6 se caracterizara por no tener mas que

uno o dos maximos muy anchos.

La extension de los métodos de difraccion de rayos-X a peliculas delgadas

no ha sido llevada a cabo con mucha efectividad por dos razones principales:



Primero por el gran poder de penetracion de los rayos-X, lo cual significa que
angulos de incidencia tipicos, su longitud la trayectoria a través de las peliculas es
tan corta como para poder producir haces difractados de suficiente intensidad.
Bajo tales condiciones, el substrato, en lugar de la pelicula, domina la sefal
dispersada de los rayos-X; de este modo, los picos de difraccion de peliculas
requieren de tiempos largos de conteo. Segundo, el microscopio de transmision
proporciona informacion de difraccion similar con la capacidad adicional de llevar a
cabo analisis sobre areas selectas muy pequefas. Sin embargo, los métodos de
difraccion de rayos-X tienen ventajas porque son métodos no destructivos y no se
requiere de una preparacion muy elaborada de la muestra o un removimiento de la

pelicula de substrato.

Para esto, lo que se requiere hacer, es tener una forma de hacer que la
pelicula aparezca lo mas gruesa posible al haz. Esto se puede llevar a cabo
empleando un angulo de incidencia y razante como se muestran la Figura

siguiente.

contador

Cu ko

muestra

la geometria de difraccion de Seeman-Bohlin: f= localizacion efectiva de la fuente

de rayos X y = angulo de incidencia; 6 = angulo de Bragg.



Si y = 5° la pelicula presenta un espesor efectivo doce veces mayor. La
geometria de difraccion de Seeman-Bohlin es empleada con el punto focal de la
fuente de rayos-X, la pelicula y la rejilla del detector colocados sobre la
circunferencia de un gran circulo. Cada uno de los picos difractados (a diferentes
angulos) son secuencialmente barridos a medida que el detector de rayos-X se
mueve a lo largo de la circunferencia. En esta operacion, un servomotor rota el
detector para mantenerlo dirigido a la muestra y preservar la geometria de

enfoque global [14].

C. Determinacion de las propiedades

termoluminiscentes

Las propiedades termoluminiscentes (TL) del TiO2:Mn fueron determinadas
usando un analizador TL Harshaw 3500 conectado a una PC para registrar y
procesar los datos experimentales. La sefial TL fue integrada desde la
temperatura ambiente (aprox. 20 °© C hasta 350 °C) usando una rapidez de
calentamiento de 10 °C/s. Con el propédsito de reducir las sefales espureas
resultantes del calentamiento de la plancheta del lector TL, todas las lecturas

fueron realizadas en atmdsfera de nitrégeno.

Previamente a la determinacién de las propiedades TL , las muestras fueron
sometidas a un tratamiento térmico consistente en calentarlas a 120 °C durante 2
horas, efectuando una lectura TL inmediatamente para determinar la sefial de
fondo.

Las propiedades dosimétricas estudiadas fueron: curva de brillo (curva TL),
sensibilidad, respuesta en funcién de la dosis, desvanecimiento y repetibilidad.
Cada punto experimental corresponde al promedio de al menos 10 mediciones.

Con el proposito de estudiar la curva TL y otras propiedades TL del

TiO2:Mn, las muestras fueron expuestas a rayos gamma de "*’Cs. La sensibilidad



se determin¢ irradiando muestras del TiO2:Mn en polvo junto con muestras de la
misma masa de LiF:Mg,Ti (TLD - 100) con radiacién gamma de "*’Cs a una dosis
absorbida de 10 mGy. Para determinar la respuesta TL en funcién de la dosis
absorbida las muestras fueron expuestas a radiacién gamma de '*’Cs variando la
dosis absorbida. La repetibilidad fue determinada exponiendo repetidamente un
conjunto de muestras de TiO2:Mn en polvo a la misma dosis de 10 mGy de
radiacion gamma de "*’Cs repitiendo hasta en diez ocasiones el ciclo irradiacion —

lectura — borrado.

El desvanecimiento fue determinado irradiando las muestras a una dosis de
10 mGy y almacenandolas a temperatura ambiente protegidas de la luz

efectuando lecturas a diferentes intervalos de tiempo después de la irradiacion.

D. Consideraciones teodricas sobre el

fendmeno de Termoluminiscencia. (TL)

Luminiscencia

Los sdlidos pueden clasificarse como cristalinos o amorfos de acuerdo al
ordenamiento espacial de sus elementos constituyentes. Un sélido cristalino es un
sélido cuyos atomos, iones o moléculas estan ordenados en disposiciones bien
definidas. Estos solidos suelen tener superficies planas o caras que forman
angulos definidos entre si. Las pilas ordenadas de particulas que producen estas
caras también son la causa de que tengan formas muy regulares.

Un sodlido amorfo es un sdélido cuyas particulas no tienen una estructura
ordenada. Estos sdlidos carecen de formas y caras bien definidas. Muchos
solidos amorfos son mezclas de moléculas que no se pueden apilar bien. Otros se
componen de moléculas grandes y complejas [15].

Un concepto fundamental en la descripcion de cualquier sélido cristalino es el
de red de Bravais, el cual especifica como es el arreglo peridédico en el que estan
acomodadas las unidades basicas que se repiten en un cristal. Las unidades



pueden ser atomos simples, grupos de atomos, moléculas, iones, etc., pero la red
de Bravais resume solamente la simetria de la estructura periddica, sin considerar
qué son realmente éstas unidades. Se pueden enunciar dos definiciones
equivalentes de una red de Bravais:

a) Una red de Bravais es un arreglo infinito de puntos con un arreglo y
orientacion que parece exactamente el mismo, desde cualquiera de los
puntos desde el que se vea el arreglo.

b) Una red tridimensional de Bravais esta constituida por todos los puntos con
vectores de posicion R de la forma

c)

R=na, +n,a, +n,a,,
donde a4, az, y as, son cualquier trio de vectores no coplanares, y n{, no y ns
pueden tomar cualquier valor entero. El punto Zniai es alcanzado moviéndose n;

pasos de longitud a; en la direccion de a; para i = 1, 2, y 3. Los vectores a; que
aparecen en la definicion (b) de la red de Bravais son llamados vectores primitivos
y se dice que generan o expanden la red. Aunque en primera instancia pudiera no
ser evidente, es importante notar que las dos definiciones anteriores son
equivalentes. La celda definida por los vectores primitivos que definen una red de
Bravais se llama celda primitiva [16].

En la Figura 1 se muestra una parte de una red de Bravais, llamada cubica
simple. Claramente la definicion (a) se satisface, y los vectores primitivos a4, azy as
requeridos por (b) se indican en la misma.. Esta red debe su especial estructura al
hecho de que puede generarse por tres vectores primitivos perpendiculares de
longitudes iguales [16].

En la Figura 2 se muestrangos 14 tipos posibles de redes de Bravais, que
se agrupan en siete sistemagg
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Figura 2: Los 14 tipos posibles redes de Bravais.

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, un solido cristalino, o cristal,
puede definirse especificando su red de Bravais, junto con la descripcion del
arreglo de atomos, moléculas o iones (base), asociado a los puntos de la misma.
Para remarcar la diferencia entre el patron abstracto de puntos que constituyen la
red de Bravais y el cristal real se utiliza el término estructura cristalina. Una
estructura cristalina consiste de copias idénticas de la misma unidad fisica, que es
llamada base, asociada a todos los puntos de la red de Bravais. Conceptualmente,
se tiene que [16].

Red cristalina = red de Bravais + base.

En la naturaleza no existen los cristales perfectos, asi que hay que tener en
cuenta que siempre estan presentes en el sélido desviaciones de la periodicidad
perfecta que tendria un cristal ideal. Estas alteraciones, que se conocen como
imperfecciones o defectos, modifican las propiedades de los materiales y son
responsables de algunos de los fendbmenos por los cuales algunos de ellos
pueden ser utilizados para aplicaciones especificas [17, 18].

Hay dos causas inevitables que dan lugar a imperfecciones en cristales
reales: una son las vibraciones térmicas por las cuales los atomos que constituyen
el sélido no permanecen en posiciones fijas en el espacio sino que permanecen
oscilando alrededor de las posiciones que tendrian en un cristal ideal; la otra
causa es el tamano finito del cristal, lo cual rompe la simetria de traslacion y por lo
tanto la posibilidad de periodicidad espacial infinita [18].

Algunos tipos de imperfecciones muy comunes y de gran influencia sobre
las propiedades de los materiales son las llamadas vacancias, que son la ausencia
de un atomo o ion de un lugar que deberia estar ocupando. Este defecto, que se
muestra en la Figura 3a, recibe también el nombre de defecto de Schottky.

Otro tipo de defecto ocurre cuando un atomo o ion ocupa una posicion
intersticial; es decir, una posicidon que normalmente no estaria ocupada. Este
defecto, ilustrado en la Figura 3b, también es conocido como defecto de Frenkel
[19] (Neamen, 2003).

Cuando se incorporan atomos extrafos al material,
ocurren los llamados defectos extrinsecos generados por



impurezas, que pueden ser sustitutivas, si los atomos de
impurezas ocupan el lugar que deberia estar ocupando un
atomo que si es componente del material, o intersticial si se
incorpora ocupando un sitio intersticial [17 — 19]. Estos dos
tipos de defectos se ilustran en la figura 4.

Centros de Color

Los centros de color son centros de absorcion dptica causados por la presencia
de uno o mas defectos en un sélido. El centro de color mas estudiado es el centro F, el
cual estd constituido por una vacancia aniénica que ha atrapado un electrén. Los
centros F se pueden producir, por ejemplo, por irradiacion, durante la cual un
electrén es removido de su posicion normal, para posteriormente ser atrapado por
una vacancia de anién [20].

Figura 3. Algunos defectos comunes en solidos son (a) las vacancias (defectos de
Schottky), y (b) defectos creados por intersticiales (defectos de Frenkel).
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Otros centros de color que ocurren en cristales son los centros M los cuales
consisten en dos Centros F contiguos, el centro R, que consiste de tres centros F
adyacentes, y el centro N, constituido por cuatro centros F [21]. Estos y otros
centros de color se muestran en la tabla | y en la figura 4.

Tabla |. Principales tipos de centros de color [21].

Centro Descripcion

F* Una vacancia de ion halégeno.

F Una vacancia de ion halégeno con un electron atrapado.

Fa, F8 | Centros F asociados con una o dos impurezas vecinas.

F. Una variante del centro F con un ion divalente de metal vecino.

F (F) Una vacancia de ion halégeno con dos electrones atrapados

F. (M) |Un par de centros F adyacentes.

Fs (R) |Un arreglo triangular de tres centros F.

F4 (N) Cuatro centros F asociados.

Fo- (M) |Por analogia con el centro F los centros F», F3, 0 F4 pueden atrapar

Fs~ (R’) |un electrén adicional.

Fa (N')

Vi Un agujero atrapado por un par de iones negativos.

V Una vacancia de ion positivo que atrapa a un agujero.

| lon halégeno intersticial, X'.
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Figura 5. Diversos centros de color en una red cristalina.

Bandas de Energia

Cuando los atomos se encuentran aislados unos de otros, como es el caso de los
atomos que constituyen un gas, en el que cada uno de ellos ejerce y recibe
poca influencia de los otros, los niveles de energia electrénicos posibles son los
mismos para cada uno. Sin embargo, los atomos que son parte de un sélido
cristalino, son constituyentes del mismo sistema, por lo que no pueden
considerarse como atomos independientes, sino como componentes con
influencia reciproca. Las fuerzas que mantienen unidos a estos atomos modifican
de manera importante el comportamiento de los electrones de los niveles mas
externos. Una consecuencia de la interaccion entre los atomos en un sdlido, es
que los niveles de energia electrénicos de un atomo individual se dividen y forman
lo que se conoce como bandas de energia. En el solido, todavia existen niveles de
energia dentro de esas bandas, pero estan muy cercanos entre si y hay tantos
como el numero de atomos en el solido. La figura 6 ilustra la diferencia en la
distribucion de los niveles de energia entre un atomo aislado y los que se generan
cuando los atomos son parte de un solido. Notese que el atomo aislado tiene
(igual que los atomos en un gas) los niveles energéticos de atomo individual,
mientras que en un solido existen niveles de energia agrupados en bandas de
energia.



La banda superior de niveles de energia en la figura 6b se llama banda de

conduccion por que los electrones que ocupan los niveles en esta banda pueden
moverse a través del sdlido.
Por debajo de la banda de conduccion esta la llamada banda prohibida, o gap. El
nombre se debe a que no hay niveles permitidos en esta banda, por lo cual no
puede haber electrones con energias dentro del gap. El esquema de bandas de la
figura 6 corresponde a un sélido cristalino perfecto; en materiales reales, la
presencia de imperfecciones da lugar a niveles localizados en la banda prohibida
[22].

La banda de valencia esta constituida por una serie de niveles de energia
que contienen a los electrones de valencia. Los electrones en esta banda estan
mas fuertemente ligados a los atomos individuales que los electrones en la banda
de conduccién. Sin embargo, pueden moverse hacia la banda de conduccion
mediante la aplicacién de energia. Hay otras bandas por debajo de la banda de
valencia, pero son irrelevantes para los fines de la presente tesis.
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en un sdlido, como la mostradafert gt —esx]ida para
materiales crigalines sin defectos. Sin.embhaige, si €l material
contiene defectosase generan niveles localizados dentro de la
banda prohibida que pueden ser ocupados por electrones.
Como se explicara posteriormente, estos niveles localizados
desempeian un papel fundamental en el fenébmeno de
termoluminiscencia.

Radiacion

Es energia que se propaga en el vacié o en otro medio en forma de ondas o
particulas emitidas por una fuente.



Se habla de radiacion corpuscular cuando la energia esta asociada a
particulas materiales; son de este tipo las emisiones radiactivas como la radiacién
alfa y la radiacion beta. Pero la emisién y la propagacion de energia también
pueden estar asociadas a un movimiento ondulatorio, como sucede en el caso de
las radiaciones acusticas y electromagnéticas. La radiacidon acustica comprende el
sonido propiamente considerado como tal, asi como los infrasonidos y los
ultrasonidos.

Radiactividad

Es el fendbmeno caracterizado por la transformacion espontanea de un
nucleo atomico en otro, acompafada de la emisidn de particulas y radiaciones
electromagnéticas [23].

El fendmeno de la radiactividad fue descubierto casualmente por Becquerel
en 1896 al observar que una sal de uranio emitia rayos analogos a los rayos X.
Dos afios mas tarde los esposos Curie lograron aislar de la pecblenda un nuevo
elemento, el radio, que emitia radiaciones analogas a las descubiertas por
Becquerel, pero con una intensidad un millon de veces superior. El fendmeno, que
se producia espontaneamente en ciertos elementos existentes en la naturaleza,
recibio el nombre de radiactividad natural.

En 1934, Joliot y Curie, al bombardear con particulas alfa nucleos de
elementos ligeros, descubrieron que los nuclidos resultantes eran en ocasiones
radiactivos (radionuclidos) lo que parecia poner de manifiesto que los fendmenos
radiactivos podian ser inducidos artificialmente mediante el bombardeo con
particulas de elevada energia. Este tipo de fendbmeno se denominé radiactividad
artificial.

Tanto los radionuclidos naturales como los artificiales poseen propiedades
que son independientes del proceso seguido para su formacion, y se conocen
distintos modos de desintegracién, cada uno de ellos caracterizado por el peculiar
tipo de radiaciéon o particula que se emite en el proceso.

En la desintegracion alfa (a), se emite una particula alfa, formada por dos
protones y dos neutrones (igual que un nucleo de Helio) que puede ser desviada
por campos eléctricos y magnéticos. Debido a su gran masa tiene un escaso
poder penetrante, basta una delgada lamina de aluminio para absorberla, y su
emisién va acompafada de la emision de radiacidon electromagnética, radiacion
gamma (y). El nucleo resultante de una desintegracién alfa posee un numero
masico inferior en cuatro unidades al nucleo de partida, mientras que su numero
atomico es dos unidades menor. La desintegracién puede simbolizarse mediante
la siguiente reaccion:
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En la desintegracién beta (B), el radionuclido emite una particula beta
(electron o positron dotados de una elevada energia cinética), y segun se trate de
un electréon o de un positron la desintegracion recibe el nombre de desintegracién
beta menos (B7) o desintegracién beta mas (B*). En estos casos va acompariada
de la emision de un antineutrino, en la B~ o un neutrino, en la *. Como resultado
de la desintegracion, el numero masico no varia, mientras que el numero atémico
aumenta en una unidad en el caso de la desintegracion p°, o disminuye en una
unidad si la desintegracion es B*. Ambos tipos de desintegracion pueden
simbolizarse mediante el par de reacciones:

ZAX_)Z-f-?X +ﬂ_

X, X+

Las particulas B requieren de varias hojas de aluminio o varios metros de
aire para ser detenidas por completo, y tiene una capacidad de ionizacion
intermedia entre las particulas a y la radiacion vy.

En la transicion isomeérica, posterior a una desintegracion a o 3, se emite
radiacion vy, que consiste de fotones (radiacién electromagnética), que por carecer
de carga y masa no suponen una variacién en el nimero masico ni en el numero
atomico del nuclido resultante. La radiacion y es fuertemente penetrante y puede
atravesar placas de plomo hasta atenuarse a una intensidad determinada.

Luminiscencia

Los materiales que tienen la propiedad de emitir luz, son llamados
luminiscentes. A este fendmeno de emision se le conoce como luminiscencia, y no
es un fendmeno espontaneo, sino que requiere la previa absorcion de energia.

El fendmeno de luminiscencia ha sido conocido desde tiempos antiguos. La
existencia de organismos luminosos como las bacterias en el mar y en materia
organica en descomposicion, asi como gusanos luminosos y luciérnagas, han
asombrado al hombre desde tiempos inmemorables. El primer antecedente de
luminiscencia nocturna documentada, es el de la legendaria piedra de Bologna
(hoy se sabe que es sulfato de bario), encontrada alrededor de 1603 por el
alquimista italiano, Vicenzo Cascariolo de Bologna, Italia. Lagalla escribié acerca
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de esta piedra y la luz que emite en su libro De Phaenomenis in Orbe Lunae. Se
han dado muchos nombres a la piedra de Bologna hasta llegar a su nombre
moderno: “fosforo”, que se usa para designar a esta piedra y, subsecuentemente,
a todo material sdlido o liquido luminiscente (Mehesh et al., 1989).

El estudio cientifico sistematico del fendmeno de Iluminiscencia, sin
embargo, es de origen reciente, data aproximadamente de mediados del siglo XIX.
Las aplicaciones de la luminiscencia en diversos campos son aun mas recientes.
Las investigaciones dirigidas a distintas aplicaciones se han desarrollado en las
ultimas cinco décadas.

En 1852, el fisico inglés G. G. Stokes identifico el fendmeno y formulé la ley
de luminiscencia (hoy conocida como ley de Stokes) que establece que la longitud
de onda de la luz emitida es mayor que la longitud de onda de la radiacion de
excitacion. En 1888, Weidemann introdujo el término Luminiscencia, para la
emisidbn observada sobre el fondo de radiacion térmica. Las técnicas
experimentales para el estudio del espectro de emisidon, la eficiencia de la
excitacién, y la duracion de la luminiscencia persistente, fueron iniciadas por A. E.
Becquerel.

En los primeros experimentos con fésforos, se utilizaba la luz solar como
fuente de excitacion, y la calidad del material como fésforo se evaluaba en
dependencia de la emision que presentara cuando se observaba su brillo en la
oscuridad después de ser expuesto a la luz del Sol. A |la propiedad que se observo
en algunos materiales de seguir emitiendo luz persistentemente se le denomind
fosforescencia.

N. Zucchi mostré en 1652 que el color de la luz de la luminiscencia de un
material era el mismo si la muestra se excitaba con luz blanca o con luz de
cualquier otro color.

Clasificacion de la luminiscencia

Los diferentes tipos de fendmenos luminiscentes reciben sus nombres
dependiendo del tipo de energia utilizada para excitar su emision. Asi, se tiene
fotoluminiscencia (si la excitacion es por luz visible o luz ultravioleta),
radioluminiscencia (excitacion por radiaciones ionizantes como rayos-y, particulas-
B, o rayos-X) y catodoluminiscencia (por haz de electrones). Ademas de la
excitacién por radiacion, la luminiscencia puede ser generada por energia quimica
(quimioluminiscencia), energia mecanica (piezoluminiscencia o triboluminiscencia),
energia eléctrica (electroluminiscencia), energia bioquimica (bioluminiscencia) y
por ondas de sonido (sonoluminiscencia).



La emision de luz ocurre en tiempos caracteristicos T, después de la
absorcion de energia, y este parametro permite la subclasificacion de los procesos
de luminiscencia, como se ilustra en el diagrama de la figura 7, en la que puede
distinguirse entre fluorescencia, donde T, < 10 s y fosforescencia, cuando T, >
10% s [24].

El valor de T, < 10® s proporciona una definicion para los procesos
esencialmente espontaneos de la emision fluorescente. De esta manera, en la
figura 8, la emisidn de fluorescencia se representa tomando en cuenta que ocurre
simultaneamente con la absorcion de radiacion deteniéndose cuando la radiacién
cesa.

(Foto-, radio-, catodo-,
quimio-, piezo-, tribo-,
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Figura 7. Diagrama

iniscencia.

Periodo corto Periodo largo
T.<10%s T.>10"s

Por otro lado, la fosforescencia &5 caracterizada por/un retardo entre la
absorcion de radiacién y el tiempo fnax para alcanzar la intensidad completa. La
fosforescencia se observa por algun tiempo después|de que la excitacion ha sido
removida. Claramente, cuando el tiem els, es
facil clasificar la luminiscencia com retardos
de tiempos muy cortos es mas
fosforescencia. Debido a esto, resulta 100
son: de periodo corto (T, < 10 s) y de periodo largo (T, > 10 s).

tipos que

Desde un punto de vista practico, la unica forma clara de distinguir entre
fluorescencia y fosforescencia es analizando el efecto de la temperatura sobre el
decaimiento de la luminiscencia. La fluorescencia es independiente de la



temperatura, el decaimiento de la fosforescencia presenta una fuerte dependencia
con la misma.

En general, la emision de la luminiscencia se explica por la transferencia de
energia de radiacion a los electrones del soélido, excitando de esta forma
electrones de un estado base g a un estado excitado e (transiciones (i) en la figura
9). La emisiéon de un fotdn luminiscente tiene lugar cuando un electrén excitado
regresa a un estado base (transicion (ii) en la figura 9). Para la fluorescencia, el
retardo entre las transiciones (i) y (i) es menor que 10® s y este proceso es
independiente de la temperatura.
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luz. EIl retardo observado en la fosforescencia corresponde al tiempo en que el electron
permanece en la trampa m [25].
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Figura 9. Transiciones energéticas involucradas en la

produccion de (a) fluorescencia y (b) fosforescencia.
Procesos Térmicamente Estimulados

Los procesos térmicamente estimulados (TSP)
constituyen un grupo de fendbmenos fisicos en los que se
investiga el comportamiento de alguna propiedad de una

muestra bajo estudio como funcion de la temperatura.
Usualmente la propiedad de interés se ve modificada de su
configuracion estable mediante alguna excitacion externa, y
en una etapa posterior se induce a regresar al equilibrio
mediante estimulacion térmica. Tipicamente, los valores de
la(s) propiedad(es) de interés se miden durante el
calentamiento de la muestra. Algunas veces, la perturbacion
inicial ocurre cuando el material que esta siendo investigado
es sometido a procesos de excitacion a temperaturas
consideradas bajas en comparacion a su punto de
incandescencia, normalmente a temperatura ambiente. Una
forma de provocar la perturbacion inicial es, por ejemplo,
exponer el material a algun tipo de radiacion ionizante.

En la mayoria de los casos la razén de calentamiento de las muestras es una funcion
lineal del tiempo; es decir, que la temperatura se incrementa a una rapidez constante. El
resultado de la medicion proporciona una curva de emision, 6 termograma, que representa
los resultados de la medicién de la propiedad de interés en funcion de la temperatura; en
general, el termograma esta constituido de uno o mas picos, y su forma depende de la
perturbacion inicial a la que haya sido sometida la muestra. Por ejemplo, cuando una
material se irradia con una fuente de radiacion determinada, las intensidades de los picos
del termograma dependen de una u otra forma de la dosis absorbida. Si la dosis se
incremente de manera gradual, la evolucion de los distintos picos pueden depender de la
dosis en formas distintas, por lo que la estructura del termograma completo depende de la
dosis. En particular, nuevos picos pueden aparecer solo a partir de ciertas dosis, algunos
picos de la curva pueden alcanzar la saturacion mientras otros contintan creciendo e,
incluso, pueden superponerse. En ciertos casos algunos picos pueden alcanzar su intensidad



méaxima en funcion de la dosis y después de eso empezar a decrecer si son aplicadas dosis
mayores. También es posible la interaccion entre diferentes partes de la curva, lo que
implica la ocurrencia de procesos que pueden ser muy complicados.

Algunos de los TSP’s tales como la termoluminiscencia
(TL), la conductividad térmicamente estimulada (TSC) y la
emision de electrones térmicamente estimulada (TSEE)
pueden medirse de manera complementaria, ya que medir
dos 0 mas fendmenos térmicamente estimulados en un
mismo material puede dar una informacién mas completa
sobre la muestra bajo estudio que la que se obtendria si se
midiera solo un TSP por separado [18].

Termoluminiscencia

El TSP mas ampliamente investigado, y el mas utilizado,
es la TL, fendbmeno que consiste en la emision de luz durante
el calentamiento de una muestra soélida previamente expuesta

a alguna excitacion inicial.

El fendmeno de TL puede ser descrito de la siguiente
forma: una muestra es excitada, tipicamente por radiacion
ionizante, a cierta temperatura por debajo de la temperatura
de incandescencia. Esto puede llevarse a cabo en el
laboratorio 0, en algunas aplicaciones, como es el caso de
dosimetria personal, en el ambiente de interés. También
puede suceder que la excitacion ocurra en el ambiente
natural del material bajo estudio. En algunos experimentos de
TL, la excitacion se realiza a temperaturas por debajo de la



ambiental, para lo cual requieren condiciones de alto vacio.
Después de la etapa de excitacion, la muestra se coloca en
una plancheta metalica en la que pueda calentarse de
manera controlada [18].

En la etapa de calentamiento, que es también la etapa
de lectura, mientras la temperatura se incrementa
gradualmente a una razén de calentamiento predeterminada,
se registra la emision de luz de la muestra como funcién de la
temperatura (o del tiempo). La grafica de esta emision de luz
registrada como variable dependiente de la temperatura se
llama curva TL o curva de brillo, y su forma puede presentar
varios picos los cuales con frecuencia se superponen. La
forma del termograma depende de la manera en que se lleve
a cabo el calentamiento de la muestra y también de la
respuesta espectral del detector. Se observan variaciones si
se colocan distintos filtros entre la muestra luminiscente y el
detector [26].

Las caracteristicas de la curva de emision tales como el
numero y la forma de los picos asi como sus caracteristicas
espectrales dependen del tipo de excitacion inicial a que es

expuesta la muestra; es decir, si se excita con luz UV o
radiacion a, B, y o rayos X. Ademas, para el mismo tipo de
radiacion, se pueden obtener resultados distintos si se utilizan
diferentes energias e intensidades de excitacion.

Una propiedad importante y en la que se basan las
aplicaciones en la dosimetria TL, es la dependencia de la
emision termoluminiscente con la dosis absorbida.



El estudio de la TL es el estudio de las imperfecciones
en la red cristalina. De acuerdo a lo expuesto, un cristal
perfecto no tiene defectos y no se espera que exhiba senal de
TL. La TL es un fendbmeno muy sensible para detectar
imperfecciones existentes en concentraciones muy pequenas
en el cristal, y en los ultimos anos ha sido el proceso
térmicamente estimulado mas utilizado para la deteccion de
este tipo de imperfecciones, obteniéndose resultados muy
confiables.

Los modelos tipicos explican la ocurrencia de los picos
en la curva TL basandose en la suposicion de que el material
TL tiene en su estructura de bandas niveles metaestables de
energia en la banda prohibida. La TL que se ha observado en

materiales no cristalinos ha sido explicada solo en términos
muy generales [18].

Para explicar la ocurrencia de un pico de la sefal TL, se tiene que asumir la
existencia de dos tipos de imperfecciones existentes en el cristal. Durante la
excitacién inicial, una de estas captura electrones y la otra captura agujeros; los
electrones y los agujeros son producidos en pares por la radiacion aplicada. Las
energias de estos portadores atrapados se relacionan con los estados de
atrapamiento asociados con las imperfecciones, y las energias estan dentro de la
banda prohibida del cristal. Estos estados son metaestables, y normalmente, a
temperaturas de excitacion bajas, tienen un tiempo de vida muy largo.
Comunmente, se considera que los estados de atrapamiento de los electrones
estan mas cerca de la banda de conduccion, que los estados de atrapamiento de
los agujeros a la banda de valencia. En este modelo, mientras la muestra es
calentada, los electrones son liberados térmicamente hacia la banda de
conduccion, y después pueden recombinarse con agujeros atrapados,
produciéndose la emision de fotones. En esta situacidn, el estado de
atrapamiento del agujero es Illamado centro Iluminiscente o centro de
recombinacion y el estado de atrapamiento del electron es simplemente llamado



frampa. También puede suceder, sin embargo, que un estado de atrapamiento de
agujero esté mas cerca de la banda de valencia que el estado de atrapamiento del
electron de la banda de conduccidon. En este caso, durante el calentamiento los
agujeros son liberados hacia la banda de valencia para posteriormente
recombinarse con los electrones atrapados. En este caso, se puede hablar de
trampas de agujeros y centros de recombinacién de electrones. Notese que en la
literatura no muy reciente, el término activador es usado para referirse a los
centros luminiscentes y co-activador para las trampas.

En la literatura, hay pocos trabajos donde se mencione la posibilidad de que
tanto electrones como agujeros sean liberados dentro de las bandas de
conduccion y de valencia respectivamente, en el mismo intervalo de temperatura;
en tal caso ciertos estados de atrapamiento pueden servir ya sea como trampa o
como centro de recombinacion [18].

Modelo de Randall-Wilkins

Los dos niveles que se muestran en la figura 10
representan una trampa de electrones y una de agujeros. En
este modelo simple, se asume que al final de la excitacion,
los electrones estan acumulados en las trampas, y la misma
concentracion de agujeros en los centros luminiscentes. A
una temperatura T (en K), la rapidez con que se liberan los
electrones de las trampas es proporcional a la funcién de
Boltzmann ¢/, donde E; es la energia de activacion (en eV)
o profundidad de la trampa y k es la constante de Boltzmann
(en eV/K). Cuando la temperatura se incrementa, esta
funcién crece rapidamente. El numero de electrones que
escapa por unidad de tiempo es también proporcional a la
concentracion instantanea total de electrones atrapados. En
esta descripcion simplificada de los mecanismos de
produccién de la termoluminiscencia, se considera que
una vez que el electron es estimulado térmicamente
para salir de la trampa a la banda de conduccion,
inmediatamente se recombina con un agujero
atrapado en un centro luminiscente, produciéndose en el



proceso la emision de luz, proceso que se ilustra
detalladamente en la figura 10.

E

Trampa de
M electrén T )

P

agujero O

Figura 10. Procesos involucrados en la emision
termoluminiscente.

En el modelo de Randall y Wilkins para describir el
proceso de la TL, se supone una cinética de primer orden, es
decir, que no se toma en cuenta la posibilidad de que algunos

electrones que escapan de las trampas a la banda de
conduccion pueden ser reatrapados en vez de recombinarse.
En este modelo la razén de fotones emitidos es:

dn
I t — Sne—Et/kT
® ot



donde s es una constante caracteristica de la trampa en
cuestion, conocida como factor de frecuencia, y tiene
dimensiones de s™'. En esta ecuacion, /() da el nUmero de
fotones emitidos por unidad de volumen por unidad de tiempo
(m>s™). La ecuacion (1) es el producto de dos factores: el
primer término disminuye muy lentamente hasta 1 ~71, y luego

decrece de manera significativa para valores de T mayores,

debido a que entre mas electrones hallan sido liberados

gquedan menos disponibles para recombinarse y emitir fotones
en el proceso. El segundo representa la probabilidad de

escape de los electrones atrapados, y por eso aumenta con la

temperatura. El tiempo ty la temperatura T estan
relacionados por la funcion lineal B que especifica la razon de
calentamiento de la muestra:

T=T,+/pt

La solucion para la ecuacion diferencial (1) es:

n(t) = noe{sj‘t’ewﬂ ;

(2)

que es una funcion que decrece con el tiempo. Si la funcion
de calentamiento es lineal, se obtiene que:

S (T ( Bkt )
[ ﬂ-[foe t dﬁ}

n(T)=n.e ;

(3)



donde ¢ representa la variable temperatura. Sustituyendo la
ecuacion (3) en la ecuacion (1) se tiene que:

S (T -k /Ko
e o BT {_ﬂ W d‘g}
I(T)=sn.e e

(4)

El modelo de Randall-Wilkins es una simplificacion de
los procesos involucrados en la TL ya que supone la
existencia de un solo tipo de trampas y una sola clase de
centros de recombinacion, ademas de que no toma en
consideracion la posibilidad del reatrapamiento de electrones
liberados hacia la banda de conduccion antes de
recombinarse en un centro luminiscente. Sin embargo,
describe adecuadamente las caracteristicas principales de los
picos de emision TL.

Derivando la ecuacion (4) e igualandola a cero puede
encontrarse una relacion entre la razon de calentamiento 3
(suponiendo una razon de calentamiento lineal), sy Ex

SE I(KT2) =se &',

(5)

donde T,, es la temperatura a la que ocurre la maxima

emision de TL (pico TL), y S se establece experimentalmente
[18].



Dosimetria de la Radiacion

La dosimetria de las radiaciones ha sido definida como
la ciencia que mide la energia de radiacion absorbida en un
material particular ya sea conocida o desconocida la fuente

de radiacion. El campo de la dosimetria de radiaciones
incluye generalmente cualquier medicion de radiacion por
cualquier técnica.

En la dosimetria termoluminiscente, se aprovecha la
propiedad que tienen algunos materiales irradiados de
presentar una senal TL proporcional a la dosis absorbida, es
decir, a la energia absorbida por unidad de masa. Con una
calibracion adecuada, podemos medir niveles de radiacion a
los que se haya expuesto un material TL. Experimentalmente,
es conveniente que la integral bajo la curva de TL, o TL
integrada, sea directamente proporcional a la dosis recibida.
De esta manera, si la intensidad de la radiacion es constante,
se espera que la TL integrada como funcion de la dosis se
comporte de manera lineal. Por supuesto, dependiendo del
material, a partir de cierta dosis, ocurre la saturacion y ya no
puede seguir absorbiendo mas radiacién. Diferentes
materiales pueden necesitar mas tiempo de exposicion para
exhibir una senal de TL apreciable. Lo que implica que
diversos materiales pueden ser utiles como dosimetros para
diferentes intervalos de energia de algun o algunos tipos de
radiacion [24].

Aplicaciones de la termoluminiscencia
En los ultimos 40 afos, se ha realizado un progreso considerable en la
aplicacion de la TL con propdsitos practicos. La aplicacion mas extensamente
desarrollada, sin embargo, se refiere a su uso en dosimetria de radiaciones en
campos como fisica médica, ciencias biomédicas, y proteccion y radiolégica.



La termoluminiscencia ha sido efectivamente usada como una herramienta
experimental en la dosimetria de la radiacidon ionizante. Este campo concierne
principalmente con el monitoreo de radiacidn para personal ocupacionalmente
expuesto (POE), como quienes trabajan con reactores y aceleradores en
instalaciones nucleares o en hospitales y también a trabajadores de laboratorios
radiolégicos en que utilizan una variedad de fuentes radiactivas.

Por otro lado, el creciente nivel de radiactividad en el ambiente debido a
pruebas y al uso de armas nucleares, asi como a la proliferacion en los paises
desarrollados, de instalaciones nucleares. Otra fuente de radiacion es la radiacion
césmica proveniente del Sol y del espacio exterior, la cual puede llegar a causar
dafios que incluyen hasta mutaciones genéticas en organismos vivos. Debido a lo
anterior, el monitoreo permanente de la radiacion ambiental es actualmente una
preocupacion mayor para las naciones industrializadas. Asi mismo, La DTL ha
encontrado una aplicacion en el radiodiagndstico y la radioterapia donde estas
medidas son requeridas. El razonable grado de exactitud de estos dosimetros
proporciona rendimientos para ser utilizado bajo condiciones prevalecientes en
hospitales. En aplicaciones clinicas se utilizan diferentes tipos de radiaciones, por
lo que suelen ser necesarios distintos materiales dosimétricos.

En radiografias dentales y evaluaciones, para determinar el factor beneficio-
riesgo en el uso de las radiaciones en odontologia, es necesario determinar la
dosis de radiacion recibida no solo en el sitio de interés clinico sino también en el
tejido circundante. En agricultura, la DTL se relaciona principalmente con la
irradiacion de granos y semillas para aumentar la vida de almacenamiento y para
la eliminacion de plagas que atacan a las cosechas, asi como en la irradiacién de

alimentos para su preservacion.

Teoriade lacurva TL

Las suposiciones para la descripcion del fenomeno de TL son:
1. No se incluyen transiciones directas, todas pasan a través de bandas
deslocalizadas.

2. Se definen a los estados atrapantes como aquellos en los cuales la
probabilidad de excitacion térmica desde el nivel dentro de la respectiva



banda deslocalizada es mas grande que la probabilidad de recombinacion
de que la carga quede atrapada con una carga libre de signo opuesto.
también se define un centro de recombinacién como un centro en el cual la
probabilidad de recombinacion con una carga de signo opuesto es mas
grande que la de excitacion térmica del portador atrapado. Se define
también una demarcacion de nivel de energia en el cual las probabilidades
anteriores son iguales. Por lo que se tiene un nivel de demarcacion para
electrones Ep, y otro para agujeros Epp.

3. Las transiciones de electrones desde la banda de conduccién a través de
las trampas de electrones de energia E, para las cuales Ec > E > Ep, , son
no radiativas, emitiendo fonones. Similarmente, la transicion de agujeros
desde E < E, a trampas de agujeros donde Ep, >E > E, son también no
radiativas.

4. Las transiciones de electrones libres desde E > E. a sitios de recombinacion
donde Ef > E > Epp, o agujeros libres desde E < E, a centros de
recombinacién en Ep, > E > Er son radiativas, emitiendo fotones.

5. Una vez que una trampa esta vacia, los portadores liberados y las trampas
son indistinguibles entre ellas.

6. Unicamente electrones atrapados son térmicamente liberados durante la
estimulacién térmica, lo que significa que la emision TL es estimulada por la
liberacion de electrones atrapados. asi que se puede tomar que n, = 0, por
lo que la concentracion de agujeros en la banda de valencia es cero asi que
los agujeros fueron térmicamente inestables portadores de carga.

7. La mas importante de las suposiciones es la del cuasi equilibrio (QE)

dn,
dt

dn
<<dt,

dm
dt

donde n es la concentracidon de electrones atrapados, m = n; + n, es la
concentracion de estados disponibles para recombinacion en los estados
metaestables y n. es la concentracion de electrones libres en la banda de
conduccion. Se exige que la concentracién de electrones libres en la banda de
conduccion n; sea cuasi estacionaria, con lo que la concentracién inicial de
portadores de carga es pequefa; es decir, n, ~ 0. Esto significa que la carga libre
nunca se acumula en la banda de conduccion durante la estimulacion térmica. Asi
que n = m y por lo tanto:



dm dn
I, =—n—=z=— 1
L n dt dt (1)

Si todas recombinaciones producen fotones y todos los fotones son detectados
entonces n=1. Asi tomando:

dm (2)
———=Amn
ot A,mn,
dn E,
— =—snexpi——++n (N —-n)A 3
i p{ kT} ((N-n) (3)
dm _dn _dn, .
dt dt dt (4)
se tiene:
_E
I, = nse X
N=njo, +1
mo,.,
0

I, =nse %1 (N -njo,
" (N-n)o, +mo,,

A esta expresion | se le conoce como intensidad TL general para una
(N — n)an
(N-n)o, +mo,,
probabilidad total de que se presente una recombinacion desde el estado excitado
al estado base previa una estimulacion térmica (sin reatrapamiento), que es uno

menos la probabilidad de presentarse una recombinacion a un estado metaestable
en un reatrapamiento y luego el paso al estado base.

unica trampa (GOT), donde el término 1- corresponde a la

En la figura 1 se observa que posteriormente a la excitacion del material la
concentracion de electrones atrapados en estado metaestable n con probabilidad



de atrapamiento A . Después del calentamiento a una razén lineal se ve la
concentracion de estados metaestables de recombinacién m, con probabilidad An,.

A I E ¢
E
'\i N, n, A
e m,Am
EV

Como primera aproximacion (primer orden cinético de la emisién TL)
Randall y Wilkins , asumieron un reatrapamiento despreciable (reatrapamiento
bajo) durante el tiempo de estimulacion térmica, por lo que (N —n)o,(mo,,; asi

que, tomando ademas que —d% o« n, integrandolo desde 0 a t y usando una

t
rapidez de calentamiento constante 3 se obtiene

;. =n, exp{— ;{} exp{— (;I{ exp{— kEé}d 0}

que es conocida como la ecuacion de Randall y Wilkins para la intensidad TL a
primer orden.

Las propiedades de esta expresidon pueden ser deducidas de la
observacion de las graficas mostradas en la figura 2, de las cuales se deduce lo
siguiente
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Randall-Wilkins para la intensidad de la emisién termoluminiscente contra la
temperatura al cambiar la concentraciéon inicial de electrones atrapados ng
aumentandola progresivamente y manteniendo la razén de calentamiento (j)
constante. Se observa que la posicién del maximo se mantiene al aumentar ng ya
que B es constante, se observa que la intensidad de la emision TL crece, lo que es
coincidente con el aumento aparente de la concentracion de electrones
recombinados que se ve de la curva, ademas la profundidad aparente de las
trampas crece.

Para el inciso (b) la profundidad de la trampa crece progresivamente.
Manteniendo Bconstante se observa que la posicion del maximo de la curva TL se
mueve hacia temperaturas mayores, pues cada trampa se estimula a una
temperatura diferente pero la intensidad disminuye aunque el area bajo la curva
parece mantenerse constante lo que indica que la concentracién de electrones de
recombinacién es constante e igual a ng.



Para el inciso (c) se observa que la curva mantiene la temperatura minima
para la intensidad TL (I=0) pero la posicién del maximo de la curva TL se corre
hacia temperaturas mayores, aumentando de manera progresiva la intensidad TL
y el area bajo la curva, lo que indica que la concentracion de electrones
recombinados es mayor ya que la razén de calentamiento  se aumentd, aunque
N, sea constante. Ademas se puede ver que la profundidad de las trampas
aumenta.

Ahora considerando que el reatrapamiento deja de ser despreciable
(reatrapamiento alto) entonces (N —n)o,))ma,,,, con N>>ny n =m, se tiene:

mn ?

I :—ﬁzs 0 InZexp _E pero@ocn2
™ dt (No kT J' dt

mn

por lo que:
-2

2 T
I, = Mo sexp{—Et} 1+ NoS Iexp{E‘}de
N KT PN i ko

Esta expresion es conocida como la ecuacién de Garlick y Gibson para la
intensidad TL para segundo orden cinético.

Las propiedades de esta expresién pueden ser deducidas de las graficas
mostradas en la figura 3, de las cuales se deduce lo siguiente:

Para el inciso(a) se disminuye la concentracion inicial de electrones
atrapados manteniendo la razén de calentamiento 3 constante. Se ve que la
posicién del maximo de la intensidad de la emisién TL se corre a la izquierda hacia
temperaturas menores conforme ny aumenta, ademas se ve que la intensidad de
la emisién TL disminuye conforme ng disminuye, lo que indica que
la concentracion de electrones recombinados disminuye y la profundidad de las
trampas también.

Para el inciso (b) se mantiene ng y  constantes, cambiando la profundidad
de la trampa. Se aumenta la profundidad de la trampa observandose que la
posicion del maximo de la emision TL se corre a la derecha a temperaturas
mayores, lo que indica que cada trampa se estimula a diferente temperatura, pero
la intensidad de la emisién TL disminuye conforme la profundidad de las trampas
aumenta, aunque manteniendo constante el area aparente bajo la curva, lo que



indica que la concentracion de electrones recombinados es constante e igual a ng .
Ademas se ve una mayor simetria en la forma de las graficas.

Para el inciso (c) se mantiene ng constante, pero se aumenta 3. Se observa
que el minimo de emisién TL se mantiene constante conforme se aumenta 3, pero
la posicion del maximo de emisién TL se corre a la derecha a mayores
temperaturas, aumentando la intensidad de la emision TL , lo que indica que la
concentracion de electrones recombinados crece conforme la intensidad aumenta.
Ademas se ve que la profundidad de las trampas crece conforme aumenta (.
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Fig. 3. Propiedades de la ecuacion de segundo orden cinético de
Garlick y Gibson. a) B = cte, no disminuye, b) = cte, E; creciente
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y C) B creciente, ng = cte.

Las formas de la ecuaciones de Randall-Wilkins y Garlick-Gibson han sido

derivadas con el

uso de suposiciones especificas concernientes a

las



probabilidades de recombinacion y atrapamiento. May y Partridge (1964)
escribieron una expresion empirica de orden cinético general para la emisién TL:

I, =n°s exp{— kETt}

donde s’ tiene dimensiones de m*®"s” y b esta definido como el parametro de

orden general y no necesariamente 1 o 2.
I __On_ i sexp _E
odt (N kT

la cual se reduce a la forma de la ecuacion de segundo orden cinético con
b = 2; asi:

n (b-1) “ba
E s(b - 1)(1\(;] ! E
I, =nPsexpi— L IN@D)|14 expi——tidg| .
L 0 p{ } %[ p Ko

KT p

Para el caso de una concentracion n de electrones atrapados y dos niveles
de centros de recombinacidn con concentraciones m{ y my y probabilidades de
recombinacién Amn1 Y Amn2, @si que n = mq + my.

Remplazando m A, con mq Amn1 + M2 Amne, se tiene que la GOT cambia a:

ns exp{— kE_It_}(mlen1 + mzo-mnz )

[(N —n)o, + (mlamnl +M,o, )J

I =

Haciendo (m{omn1+tM20mn2) >> (N-n)o,, lo que implica que el reatrapamiento es
despreciable (aproximacién de Randall y Wilkins) se tiene la expresion para primer
orden cinético. Ahora cuando (MiGmn1tM2omn2) << (N-n)o, implica que el
reatrapamiento deja ser despreciable (aproximacion de Garlick y Gibson) y
haciendo N>>n, lo que implica que la concentracién de electrones no atrapados es
mucho mayor que la de electrones atrapados, se tiene [26]:
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Esta ecuacion no contiene los términos m o Amn y asi la posicidon de los
picos y su forma pueden ser independientes del numero de recombinaciones del
proceso presente.

Si miomn1>maomn2 entonces el centro de recombinacién #1 (emitiendo luz en Ai4)
captura electrones mas eficientemente que el centro #2 (emitiendo en ;). Asi la
longitud de onda de la emisién TL puede cambiar conforme las trampas se vacian.
Por lo que se podria esperar que A1 apareciera a una temperatura menor que la
emision TL en .

Por lo tanto, si se tiene un detector que responde eficientemente para
fotones con A1 y Ay, entonces una distorsion puede ser introducida; es decir, el
pico de TL sera distorsionado, apareciendo como un pico angosto y corrido.
Aunque observaciones experimentales de este tipo no son frecuentes.

Los resultados se han interpretado en base a un modelo con una trampa y
dos centros de recombinacion y una distribucion de estados atrapantes, lo que se
interpreta como una emisién multiple en A. Si el proceso de emision es multiple, la
recombinacién conduce a la excitacion de un ion de impureza. En este caso se
puede ver la emision multiple debido a la desexcitacion de la impureza desde
varios estados excitados; esto es, se puede tener una reabsorcion de la emision
inicial por otra impureza conduciendo a una excitacion de una segunda impureza y
consecuentemente una emisiéon multiple en A.

La dnica forma de distinguir si se presenta tal situacion es estudiar el
espectro de emision TL como una funcién de la temperatura. Asi que los datos de
ItL contra A contra T mostraran si el espectro de emision esta variando para todos
los picos TL, o si es constante.

Cinética de las curvas TL

En el modelo de Randall-Wilkins hay tres parametros fisicos a evaluar que
son: la energia de activacion E; (eV), el factor de frecuencia s (s') y la
concentracion de electrones atrapados inicialmente no (m™), los cuales se
consideran los parametros cinéticos de un pico de la curva TL.

Existe otra constante importante n la cual conecta la intensidad TL I(t) con
la razén de cambio de los portadores de carga atrapados —dn/dt, por lo que la



constante puede depender de la longitud de onda del espectro de emision. Asi que
manteniendo constante a n con unidades definidas de un conjunto arbitrario de
intensidades y manteniendo las caracteristicas de la curva TL, la informacién
acerca de los otros parametros puede aun ser extraida.

En el caso de un solo pico de primer orden, el papel de la concentracién
inicial de portadores de carga atrapados no es mas que una constante
multiplicativa por lo que puede ser evaluada con m, mientras el resto de la
expresion contiene dos constantes fisicas mas basicas E; y s que pueden ser
evaluadas de la forma del pico o por otros métodos.

Si n es conocida, el valor de ng, puede ser encontrado como el area total
bajo el pico de la curva TL, para el caso de primer orden cinético, donde ny es una
constante.

En un modelo mas realista existen 8 parametros independientes: An, A, E;,
S, No , Neo , Moy N que determinan la forma del pico en la curva TL, por lo que la
solucidon del sistema de ecuaciones solo se puede realizar numéricamente; pero
extraer los 8 parametros de una unica o varias curvas experimentales
indistinguibles es incluso mas problematico.

Asi, teniendo en cuenta esta dificultad, se puede atacar el problema de la
evaluacion de los 8 parametros de diferentes formas.

En el caso de una cinética de primer orden es relativamente facil calcular
los parametros E; y s. En un caso mas general se puede diferenciar entre
parametros “importantes” que tienen una mas fuerte influencia sobre la forma de la
curva TL (por ejemplo E; y s), que pueden ser mas faciles de encontrar a partir del
pico experimental y los “menos importantes”, como puede ser el hecho de que ng
es casi cero a temperaturas relativamente bajas (por ejemplo la temperatura
ambiente) en aislantes.

Asi se puede usar la parte de la elevacion inicial del pico, ya que el analisis
de esta regidon predice la energia de activacion independientemente de los otros
parametros.

En ciertos casos se acepta que algunos parametros son supuestos, por lo
que para un pico descrito con siete parametros relevantes en un modelo sélo se
incluyen tres. Siendo esta la situacion usual cuando se evaluan los parametros E;,
s y b en un pico de orden general.



Este modelo simplificado puede servir para la caracterizacion del un pico de
la curva TL y ayuda a la estimacién de la estabilidad del mismo pico a diferentes
temperaturas ambientes.

Metodo de analisis de la fosforescencia.

Por definicién la fosforescencia es el decaimiento de la luminiscencia
térmicamente estimulada como una funcion del tiempo a una temperatura
constante, asi que en esencia la fosforescencia puede ser considerada como
termoluminiscencia, o mas bien como luminiscencia térmicaemente estimulada a
temperatura constante, la cual se asocia con el atrapamiento de conductores en
trampas poco profundas y su subsecuente expulsion térmica y a priori
recombinacion radiativa. Asi pues el hecho de tener trampas poco profundas
implica una dependencia mayor respecto de la temperatura y tambien del
parametro de frecuencia s. Asi la profundidad de la trampas importantes a
temperatura ambiente oscilara aproximadamete entre 0.4 a 0.5 eV. Si la energia
es mucho mayor a la misma temperatura , entonces el numero de
recombinaciones por segundo es tan pequefia que son practicamente inmedibles,
por lo que el decaimiento fosforescente puede ser confundido con fluorescencia.
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Las figuras siguientes muestran micrografias de polvo de TiO2:Mn
obtenidas por SEM después de calentar las muestras a diferentes temperaturas en
aire. En estas micrografias se puede observar la morfologia de la superficie de los
polvos. En la primera y segunda micrografias se observa un material poroso;
mientras que en las restantes se pueden apreciar zonas de granulosidad fina en
las regiones solidas de la muestra.
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Esto da una indicacion de que la morfologia del polvo de TiO.:Mn es
basicamente policristalino constituido por particulas que incluyen la fase anatasa
con tamafios de grano nanométricos. El tamafo del polvo observado por SEM
coincide con el determinado mediante Difraccion de rayos X cuyos espectros se

muestran a continuacion.
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Angle dvalue

2-Theta °Angstrom

23.046
24.245
25.273
27418
28.229
32.844
36,086
36,951
37.784
38,542
41,243
45,074
48,032
53911
55.063
56.655
59.847
62.143
62.707
64.116
65.668
68.808

3.85617
3.66809
3.52106
3.25031
3.15876
2.72474
2.48700
2.43076
2.37903
2.33397
2.18713
2.00975
1.89267
1.69931
1.66647
1.62334
1.54418
1.49252
1.48045
1.45126
1.42067
1.36330

Intensity
Count %
11.1 1.6
254 36
715 100.0
49.8 7.0
8.96 1.3
31.1 4.4
25,6 3.6
39.0 5k
130 18.1
42.1 3.9
10.8 1.5
5.33 0.7
165 231
106 14.9
113 15.9
11.1 1.6
5.87 0.8
20.3 2.8
72.4 10.1
7.12 1.0
7.26 1.0
290 4.1
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Angle dvalue Intensity
2-Theta °Angstrom Count %

23.098 3.84760 11.2 1.2
26.384 3.37532 209 22
27467 3.24464 970 100.0
28,888 3.08820 9.98 1.0
31.040 2.87878 6.63 0.7
32.342 2.76585 17.2 1.8
32.860 2.72344 606 6.2
34668 2.58542 10.5 Lo
36.137 2.48361 409 42.1
38.109 2.35949 12.8 1.3
39.255 2.29322 537 55
41,300 2.18427 176 18.1
44,125 2.05074 61.7 64
45,079 2.00956 709 07
52.019 1.75660 10.7 1.1
54.402 1.68515 418 43.1
55.012 1.66790 254 26
56.726 1.62149 135 14.0
58.612 1.57374 469 05
59.892 1.54312 847 09
62.855 1.47731 546 56
64.144 1.45069 645 6.6
65.609 142182 14.8 1.5
69.124 1.35784 124 12.7

Estos patrones de difraccidn sugieren una estructura de anatasa para el
polvo de TiO2:Mg, revelando una orientacién preferente (010) del TiO, El
ensanchamiento observado en la linea fue utilizado para estimar el tamafio de
grano promedio. Suponiendo que las particulas estan libres de estrés, se estimo el
tamano de grano a partir de un solo pico de difraccion usando la ecuacién de
Scherrer. El tamano de los cristales estuvo en el intervalo de los 10 a 20 nm.

Las siguientes figuras muestran curvas termoluminiscentes de TiO2:Mn
expuestas e diferentes dosis de radiacion gamma de "*’ Cs. De las dos ultimas se
puede observar que la curva TL de TiO2:Mn exhibié un pico principal centrado
alrededor de 240 °C y dos picos de menor intensidad en aproximadamente 220 y
258 °C. Se observé que la intensidad de los picos aumenta al incrementarse la
dosis sin cambiar la forma de la curva TL. También pudo observarse que el pico
de baja temperatura (primer pico) desaparece 2 horas después de la irradiacién.
La primera de estas dos curvas fue obtenida inmediatamente después de la
irradiacion y la segunda dos horas después de la misma.
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La sensibilidad del TiO:Mn frente a radiaciéon gamma de ™" Cs resulté de
0.14 nC /mg — mGy (0.5 con respecto al TLD-100).

La respuesta TL en funcion de la dosis absorbida de radiacion
gamma determinada mediante la amplitud del pico de 240 °C resulté lineal
en el intervalo de 5 hasta 100 Gy. como se muestra en la siguiente figura

6000 - y = 52.381x + 471,34
5000 - R* =0.9929

4000 -
3000 -
2000 -
1000 +

[:' T T T L 1
0 20 40 60 80 100
Absorbed Dose [Gy]

TL intensity [a.u.]

Respuesta TL de polvo de TiO2:Mn en funciéon de la dosis de

radiacion gamma de ¥ Cs

El desvanecimiento observado para este material irradiado con
radiaciéon gamma fue del 20 % en las primeras dos horas y practicamente

despreciable después de éste tiempo. La repetibilidad obtenida para



diferentes muestras de este material fue de + 3 % después de 10 ciclos de

borrado-irradiacion-lectura, como lo muestra la siguiente figura.

(]

o
‘
o
o
o

S
!

N
L

TL Intensity [a.u.]
w

N
L

o

10

o
N
FaN
(o2}
©




CONCLUSIONES



Conclusiones

Las principales conclusiones que se pueden sacar de este trabajo son que
el proceso quimico para la sintesis del ha sido desarrollado usando el metodo de
coprecipitacion del complejo Oxisulfato de Titanio, acido sulfurico (TiOSO4 x
H,SO4 x HO) y cloruro de manganeso Il hexahidratado (MnCly (IlI) - 6H20)
obteniendose polvo policristalino de constituido por particulas nanocristalinas de
las cuales incluyen principalmente TiO, en fase anatasa, con tamafios de grano

nanomeétricos.

Se encontré que la intensidad de la curva TL del sinterizado sometido a
tratamiento térmico fue mayor que la del TiO2:Mn amorfo y que esta intensidad
aumentaba a medida que la temperatura de cristalizacién era incrementada. La
razon para este incremento en la intensidad podria ser que bajo irradiacion los
iones cristalinos de TiO2:Mn en la red del cristal ocasionen defectos que actuen

como trampas para capturar los electrones liberados por la radiacion.

El intenso desvaneciemiento (aprox. 20 %) observado durante las dos
primeras horas después de la irradiacion pudiera deberse al pico de 220 °C el cual

desaparece completamente después de transcurrido este tiempo.

Los resultados obtenidos para las pruebas de linealidad, desvanecimiento y
repetibilidad sugieren que el TiO2:Mn es un buen candidato para ser usado como

dosimetro TL en campos de radiacion gamma y rayos X.
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Recomendaciones y sugerencias para trabajo futuro.

La investigacion realizada en este trabajo es sdlo el inicio en la busqueda de un
conocimiento profundo de las propiedades TL de los materiales sintetizados. Los
resultados obtenidos son muy valiosos, sin embargo, para entender mejor el
fendmeno de TL y sus aplicaciones se requiere mayor investigacion. Se
recomlenda para un trabajo futuro, considerar:

>

Irradiar estos materiales con otro tipo de radiaciones ionizantes, tales como
particulas beta, rayos-X de alta y baja energia, electrones acelerados,
neutrones, etc. y determinar su posible aplicacion en la dosimetria de este
tipo de radiaciones.

Investigar el efecto de tratamientos térmicos posteriores al la precipitacién
del material, los cuales podrian influir notablemente sobre las
caracteristicas de éste.

Estudiar la influencia de la adiciéon de co-activadores de la luminiscencia
(Sb, Pb, Cu, Ce, etc.).

Incluir en esta matriz TiO, otras impurezas ya sea de tierras raras (Sm, Ce,
Pr, Gd, Dy, Nd, etc.) elementos de transicion (Cr, Ni, etc.) u otros grupos de
elementos (Cu, Bi, Sb, etc.).

Seria recomendable determinar la respuesta de luminiscencia éptimamente
estimulada (OSL) del material y su posible aplicacién a la dosimetria de la
radiacion ionizante usando este fendmeno

También seria recomendable determinar sus propiedades Opticas de
absorcion y emisién y a partir de esas propiedades obtener informacion
sobre los tiempos de vida media de los estados excitados; realizar estudios
que determinen la posible transferencia de energia entre la matriz y las
impurezas; obtener la eficiencia de los procesos luminiscentes del material
preparado en términos cuantitativos y efectuar mediciones de la emisién PL
y CL a temperaturas bajas (mucho menores a la ambiente), para descartar
las influencias fondnicas, sobre las propiedades épticas, inherentes a los
valores relativamente altos de la temperatura ambiente.

Asimismo realizar estudios que den informacion sobre la forma precisa en
que las impurezas se incorporan en la matriz (substitucional o intersticial).
También



» estudios de composicién quimica que permitan dilucidar si la composicion
elemental es homogénea.

Ademas, investigar como se realiza la compensacion de carga al insertar los
activadores y como influyen éstos en la estabilizacion de las distintas fases
cristalinas; presentadas por el TiO, a estas temperaturas relativamente bajas).
Sin duda alguna, seria recomendable proseguir con la preparacién de mas
muestras que incluyan la variacion de la concentracién de impurezas y su
caracterizacion en cuanto a las propiedades de emision CLy TL.

El planteamiento y la conciencia del trabajo a futuro esbozado indican que
investigacion realizada en esta tesis, no es un trabajo aislado ni intrascendente,
sino el primer paso de toda una linea de investigacion.
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