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Hipodtesis

El diamante HPHT Ib, sujeto a un proceso de estabilizacién (PE) consistente en la exposicién
a radiacién gamma y tratamientos térmicos, se puede usar como dosimetro TL, AG e IRSL
de radiacién S y rayos X.
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Objetivo

El objetivo principal de este trabajo es obtener y analizar datos experimentales de las re-
puestas luminiscentes TL, AG y OSL de diferentes muestras de diamante HPHT Ib sujetas
a radiacion ionizante tales como rayos X, beta y gamma.

A continuacién se enlista de manera general el trabajo que realizado con un conjunto de
cinco muestras de dimanante HPHT del tipo Ib:

e Con radiacién beta

1

Realizaciéon de un ajuste basado en un modelo de trampas discretas de orden
general para la respuesta termoluminiscente de las diferentes muestras de dia-
mante HPHT tipo Ib para obtener la energia de activacién F de las trampas
involucradas, el factor de frecuencia s y la temperatura de los méaximos 7,,,. Para
estimar la bondad del ajuste se aplica la figura de mérito (FOM).

Anélisis de la reproducibilidad de las curvas de TL antes y después de someterlas
a un proceso de estabilizacién (PE), el cual consiste en calentar las 5 muestras
hasta 1073 K e irradiarlas con 500 K Gy de radiaciéon gamma.

Realizacion de experimentos de AG, TL y OSL. Este 1ltimo con radiacién IR, para
analizar el comportamiento antes y después de aplicar el proceso de estabilizacion
(PE) en términos de la reproducibilidad.

Anélisis del comportamiento de linealidad en un rango de dosis menor a 5 Gy para
las curvas de TL, AG e IRSL, asi como la estabilidad del decaimiento después de
la TL.

e Con radiacién rayos X

1

Realizacion de los pasos 1 — 3 del caso anterior, para la muestra 1 solamente.
De igual forma, analizar el comportamiento de linealidad en un rango de dosis
de 0.6 — 37 Gy para las curvas de TL, AG e IRSL, asi como la estabilidad del
decaimiento después de la TL.
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Introduccion

La luminiscencia es la emisién de luz de un material a partir de una absorciéon de energia
inicial de una fuente externa, por ejemplo luz ultravioleta o radiacién, 3, 7y, como en un
filamento incandescente o en un tubo fluorescente. La luminiscencia puede ser categorizada
como fluorescencia o fosforescencia [1]. En la fluorescencia se absorbe energfa en forma de
radiacién electromagnética que luego se emite en forma de radiacién electromagnética con
una longitud de onda diferente; este proceso transcurre en el orden de nano-segundos. La
fosforescencia es la propiedad de absorber energia y almacenarla para emitirla en forma de
radiacién, de forma lenta (hasta horas) y de manera continua.

La luminiscencia surge de la estimulacién, ya sea térmica u éptica, de materiales que han
sido expuestos a radiacién ionizante, es decir, TL (Luminiscencia térmicamente estimulada),
AG (Luminiscencia persistente) y OSL (Luminiscencia épticamente estimulada). Durante
la exposicion, la energia de la radiacion se acumula y se almacena en forma de electrones
que han sido atrapados en los defectos de la red cristalina. Durante la estimulacion, la carga
atrapada se libera, dando como resultado una senal de luminiscencia que tiende a cero.

Los atomos ocupan posiciones ordenadas en una estructura reticular periédica, por lo
que cualquier alteracién se considera defecto. La existencia de éstos en la red de un sélido
es importante para que se produzca la luminiscencia cuando el material es expuesto a al-
guna fuente de radiacién. El hecho de que los defectos perturben el diagrama de energia
del cristal hace que se creen localmente niveles de energia metaestables “permitidos” en la
banda prohibida [gap].

La dosimetria de la radiaciéon consiste en medir la dosis absorbida en tejido o material
como resultado de la exposicién a la radiacién ionizante, tanto de manera directa como
indirecta. Existen técnicas tales como DTL (dosimetria termoluminiscente), OSL o AG que
nos permiten estimar la dosis de radiacién proveniente de una fuente de radiacién ionizante.

La idea basica del uso de la TL en dosimetria es que la intensidad de la TL puede estar
relacionada de una manera directa a la dosis de radiacién absorbida [1]. En un sistema ideal,
la senal de TL es directamente proporcional a la dosis absorbida en un amplio rango de dosis.
Como resultado, la respuesta de la dosis puede ser calibrada, y es posible determinar la dosis
desconocida simplemente midiendo los resultados de TL del material expuesto y comparar
con la senal de calibracién.

El uso de los diamante naturales y sintéticos han sido ampliamente estudiados como
detectores de radiacién [2, 3]. Este material se ha mostrado viable para utilizarse en medi-
ciones in vivo en aplicaciones de radioterapia, ya que es quimicamente inerte, resistente a
la radiacién, reusable, facil de utilizar y su ntimero atémico (Z = 6) es cercano al del tejido
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Organico (Zefectivo = 7.4).

En el caso de los diamante naturales, su aplicacién general como detector ha sido es-
casa debido a la presencia de impurezas distintas que dificultan reunir las propiedades
dosimétricas adecuadas [4]. En la actualidad existen procesos de fabricaciéon de diamantes
sintéticos como el de Depdsito por Vapor Quimico (CVD, por sus siglas en ingles) y el de
Alta Presién Alta Temperatura (HPHT) que hacen posible trabajar con condiciones contro-
ladas y reproducibles.

En particular, las pelicular de diamante crecidas por el método de Depdsito por Vapor
Quimico (CVD) han llamado la atencién por sus excelentes propiedades termoluminiscentes
[5]-[9]. La valoracién precisa de la dosis puede ser afectada por la presencia de trampas muy
cercanas a la banda de conduccién que logren recombinarse sin una estimulaciéon externa y
que contribuyan a un decaimiento e inestabilidad de la senal TL, llamado fading TL. En
este sentido numerosas investigaciones en diamante CVD han mostrado que este material
compite con el dosimetro disponible en el mercado LiF: Ti,Mg (TLD-100) [9].

Los diamantes sintéticos crecidos por HPHT han sido de igual manera propuestos como
detector de radiacién ionizante [10, 11] a pesar de contener una mayor cantidad de im-
purezas en su estructura cristalina. Es bien conocido que las curvas de TL obtenidas para
diamantes sintéticos, crecido por el método de alta presién alta temperatura (HPHT) del
tipo Ib no se pueden reproducir, debido a la movilidad de las impurezas-vacancias (I-V) y
a defectos intersticiales (I), en un rango de temperatura de 30 — 800°C. Por este motivo
esta clase de diamante no es muy bien aceptado como dosimetro [12]. Sin embargo, se han
propuesto tratamientos térmicos para mejorar la reproducibilidad [13], dado que al calentar
el material de manera recurrente se produce un cambio en la concentraciéon de defectos y
como consecuencia, la intensidad de los picos de TL asociados a estos defectos en el mate-
rial. Recientemente se ha utilizado en diamante HPHT la evaluacion de la dosis basado en
luminiscencia residual (AG), la emisién de luz de la muestra inmediatamente después de ser
irradiado con radiacién ionizante o no ionizante durante algin tiempo [14, 15]. Otra técnica
de dosimetria es la luminiscencia épticamente estimulada (OSL). Utilizada comercialmente
en Al;O3 : C [16], en la OSL la luminiscencia es estimulada por luz en lugar de calor. Si
usamos la luz infrarroja para estimular la muestra irradiada con anterioridad, se le llama
IRSL. En este trabajo estudiaremos la posibilidad de utilizar cristales de diamante HPHT
Ib sintéticos producidos comercialmente como dosimetros AG, TL e IRSL de radiacién de
rayos X y radiacién beta, si previamente estos cristales se han sometido a un PE, consistente
en la exposicién a radiacion gamma y tratamientos térmicos.

El contenido del presente trabajo estd organizado de la siguiente manera: en el capitulo
uno damos algunas de las propiedades fisicas del diamante asi como los defectos que se pro-
ducen cuando es sometido a altas temperaturas. En el capitulo dos damos una descripcion
tedrica y experimental de cada una de las técnicas usadas para el desarrollo de este trabajo.
Por 1ltimo, en el tercer capitulo se describen los materiales estudiados, las fuentes de ra-
diacién y los equipos de lectura y de registro utilizados asi como los procedimientos seguidos
para caracterizar los materiales, y estimaremos los parametros de TL para determinar la
concentracién de dopantes que amplifiquen la luminiscencia de los diamantes Ib.

La posicion y forma de los picos en la curva TL dependen de diversos pardametros que
caracterizan a los estados energéticos de atrapamiento. Entre los parametros mas impor-
tantes se encuentran: la energia térmica necesaria para liberar a los electrones o agujeros
atrapados, conocida como energfa de activacién o profundidad de la trampa (E), el factor de



CONTENIDO XV

frecuencia (s) y el orden de la cinética de recombinacién (b). Los pardmetros se estimaran
mediante la optimizacién del algoritmo de Levenberg-Marquardt, método de optimizacion
no lineal de minimos cuadrados. De acuerdo al modelo de Kitis para cinética de orden
general, valores pequenos de la FOM aprox. (1 x 10~2) (figura de mérito) nos indican un
buen ajuste de nuestro modelo [17, 18].

Para dar una caracterizacién de las diferentes muestras de diamante HPHT tipo Ib usadas
en este trabajo, nos basaremos en los resultados individuales de cada una de las muestras.
Se realizard un tratamiento térmico en cada una de las muestras de diamante hasta
1073 K e irradiaciéon gamma por 500 KGy, antes de irradiar con radiacién ionizante,
es decir, (beta, gamma, rayos X), con el objetivo de observar si hay o no mejoras en la
estabilidad, sensibilidad y reproducibilidad de la senal a partir de este tratamiento.
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Capitulo 1

Diamante: Propiedades y
Conceptos Basicos

1.1 Algunas propiedades fisicas del diamante

Los cristales de diamante estdn formados por &tomos de carbono sp?® (los dtomos de
carbono estdn unidos entre si en una disposicién tetraédrica) los cuales estan unidos como se
muestra en la figura (1.1), donde los dtomos estdn dispuestos en una variante de la estructura
cristalina cibica centrada en la cara denominada “red de diamante”. Su forma hexagonal
(lonsdaleita) es conocida pero es extremadamente rara. Hay otros elementos sélidos con la
misma estructura, como Si y Ge, los cuales constituyen la base de la tecnologia electrénica
de estado sélido.

Figura 1.1: Estructura del Diamante, llamada estructura cibica centrada en la cara [19].

Un cristal de diamante es uno de los materiales mas duros bajo condiciones ambientales.
La dureza y la resistencia al desgaste del diamante aumentan con el contenido de impurezas
y los diamantes de color café son los que contienen abundantes defectos estructurales [21].
El mecanismo fisico responsable de esto se cree que es la obstaculizaciéon del movimiento de
dislocaciéon por impurezas.
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El hecho de que el diamante tiene el menor coeficiente de expansién térmica 0.8x10 6K !
crea problemas graves cuando se pone en contacto con la mayorfa de los materiales [22,
23]. El diamante tiene la conductividad térmica mds alta a temperatura ambiente (2
x10> W/mK) que da como resultado bajos gradientes de temperatura a lo largo de una
muestra de diamante. Esto es 1til para medidas de temperatura con resolucién temporal,
pero crea problemas experimentales para las técnicas que dependen de la diferencia de tem-
peratura a lo largo de la muestra.

El diamante es un semiconductor de gap indirecto [19]. La anchura de banda es 5.48 eV’
a77 Ky547 eV a300 K. El tener una variacion del gap con la temperatura representa una
de las causas en el cambio de lineas 6pticas de defectos inducidos con la temperatura. De-
bido a esta diferencia, la mayoria de las transiciones electrénicas en diamante se encuentran
en el rango de 1.2—5.5 eV, para la que los fotodetectores més sensibles estdn disponibles [19].

El diamante es un material que posee propiedades fisicas y quimicas extremas comparado
con otros materiales (ver tabla 3.1 ). Estas y otras caracteristicas del diamante son de gran
interés para varias aplicaciones, y en muchas de las actividades industrializadas actualmente
el uso del diamante es primordial.

Tabla 1.1: Algunas propiedades fisicas y quimicas del diamante

Propiedades Fisicas

Dureza,

Alta conductividad térmica (2000 W m~t K—1),

Alta resistividad (voltaje de corte ~ 107 Vm™1),

Posee trasparencia desde el ultravioleta hasta el infrarrojo,
Propiedades electrénicas como semiconductores,
Resistente a la radiacién

Propiedades quimicas

Baja reactivad quimica con respecto a otro quimicos organicos
Compatibilidad biolégica (Z = 6 comparado con tejido orgénico Z, fectivo = 7.4)

1.2 Aplicaciones del diamante

Debido a sus propiedades mecéanicas extremas y a su inercia quimica, el diamante se ha
usado tradicionalmente en la industria como un abrasivo y como material de recubrimiento
para ciertas aplicaciones de desgaste. Recientemente, el uso de diamante en dispositivos
de disipacién de calor se ha vuelto muy popular debido a sus propiedades térmicas, men-
cionadas anteriormente [24].

Otras aplicaciones han ido surgiendo en los ultimos anos, como dosimetros de rayos
X [25, 26], dispositivos de haces de electrones, asi como interruptores de alta potencia y
amplificadores [27].

1.3 Diamante sintético

Actualmente hay dos métodos de sintesis de diamantes. La primera consiste en la sintesis
a alta presién y alta temperatura, HPHT (por sus siglas en inglés), y la segunda forma de



1.4 Clasificaciéon de diamante 3

produccién es mediante deposicién quimica de vapor (CVD).

En el método de sintesis HPHT se comprime grafito en una prensa hidraulica de decenas
a millares de atmoésferas, se calienta por arriba de 2000 °C' por periodos de minutos a cientos
de horas. En la prensa, se introduce un contenedor de pirofilita relleno de grafito disuelto en
Ni, Co o Fe fundido. Estos metales actiian como un “solvente-catalizador”, el cual disuelve
al carbén acelerando su conversién en diamante [28, 29].

Por otra parte tenemos a los diamantes crecidos por pirolisis de gases de hidrocarburos
a temperaturas relativamente bajas de 800 °C. Este proceso de baja presién es conocido
como deposicién quimica de vapor (CVD). Eversole reporté haber conseguido la deposicién
de vapor de diamante sobre sustrato de diamante, el cual consiste en una mezcla de gases
CH, diluido en Hs donde los atomos de carbono provenientes de esta mezcla son deposi-
tados uno por uno en sustratos para obtener la red de carbono mezclado tetraédricamente
que posee el diamante [30].

1.4 Clasificacion de diamante

Los diamantes se pueden clasificar por sus propiedades fisicas, morfolégicas y
mineralégicas. Dentro de la clasificacion fisica del diamante existen los tipos I y II, que
se basan en la absorcién de nitrégeno, boro y defectos relacionados con el hidrégeno. Los
diamantes de tipo I se dividen en tipo Ia y Ib. Ambos subgrupos contienen nitrégeno, pero
los 4tomos de nitrégeno en cada uno estdn dispuestos de manera diferente. Los del tipo II
se dividen en Ila y IIb, y pueden contener impurezas de nitrégeno o boro (ver figura 1.2):

e Diamante tipo Ia Contiene nitrégeno (hasta 3000 ppm) en forma agregada. Alrede-
dor del 98% de los diamantes naturales son de este tipo. Su preponderancia provocd
la aparicién de los diferentes sub-sistemas, de los cuales sélo uno ha sobrevivido, que
divide a los diamantes en Ia, IaA y IAB, que contiene agregados de nitrégeno A y B.

e Diamante tipo Ib Contiene nitrégeno (hasta 800 ppm) en su mayoria en forma
sustitucional dnica. Son muy raros en naturaleza (= 0,1%), pero la mayoria HPHT y
muchos diamantes CVD pueden ser clasificados en esta clase.

e Diamante tipo Ila son diamantes en el que las impurezas no pueden ser detectadas
por mediciones de absorcion del infrarrojo convencionales. En la practica significa
presencia de menos de unas pocas ppm de aislados y agregados de nitrégeno y de la
gran variedad de otros defectos. Los diamantes sintéticos Ila pueden tener una
pureza excepcional (< 1 — 10 ppm).

e Diamante del tipo IIb Son muy raros en la naturaleza. Contienen una cantidad
significativa (hasta 50 ppm) de boro. El boro forma un centro de aceptor separado
de sustitucién en diamante por lo que es un semiconductor de tipo p, con resistividad
eléctrica de 101 — 108 Wem.
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Tipo laA Tipo laB
laA ]

i - L—C—C (—i—L—¢
Tipo la (A-agregados en pares N)

—(agregados B L
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(no-impurezas N) -

N- atomo de nitrégeno
. B- atomo de boro

Tipo llb B¢ V- vacancia

- (impurezas
de B)

Figura 1.2: La clasificacion de los diamantes se basa en la presencia o ausencia de impurezas
de nitrdgeno y de boro, y de sus configuraciones en la red cristalina del diamante [31].
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1.5 Impurezas y defectos en diamantes

1.5.1 Defectos puntuales

El defecto en wun sdlido cristalino se define como cualquier region donde el
arreglo microscépico de los iones difiere dramaticamente de un cristal perfecto. Existe una
gran variedad de imperfecciones en sitios de la red cristalina principalmente por la presencia
de impurezas. Por simplicidad, estas imperfecciones se denominan como defectos puntuales
[32].

Dentro de los defectos puntuales tenemos las vacancias o defecto Schottky, que son sitios
usualmente ocupados por un dtomo que fue extraido y no reemplazado, los &atomos
intersticiales o defecto Frenkel, que son atomos que ocupan un lugar de la red cristalina
que en principio esta vacio y por ultimo los defectos sustitucionales, que son basicamente la
incorporacién de un atomo en un sitio regular de la red donde se encontraba otro
atomo de otra naturaleza (ver fig 3.66). En el diamante los defectos se pueden producir
de diferentes maneras: por irradiacién, por deformacion plastica y por calor. El segundo
proceso es dificil de controlar y, por lo tanto, rara vez se utiliza. Con el fin de reducir
la difusién y la aniquilacion de defectos a altas temperaturas se utiliza el primer método.
La velocidad de generacion de danos es estimada por el nimero de vacantes creadas; sin
embargo, otros defectos son producidos de esta manera. Este niimero varia con el tipo de
diamante [32].

G-O-0-0-0-0<C

| - - — 000 o Wy Wy W, WOWC LN
00005 o e e e N O O T e e W
C-0vou 9§ JIPIIO0 902905
¢o€ 600 084 4540 0900000
O-000-¢ Add 114 A 2

- Y p i—00 1 F-O—0—-0—
0000600 FO-P—H-00 s e Se s Toe Ne Se ]
O0-0-0-0-0-00 50-0-5-0-00 0000000

a) b) <l

Figura 1.3: Defectos puntuales. a) vacancias, b) intersticiales y c) sustitucionales.

Los defectos més estudiados en el diamante son las vacancias. La profundidad y estados
excitados de vacancias neutrales y negativas (V° y V=) han sido caracterizados por
absorcién y luminiscencia [33], resonancia de spin electrénico [34], excitacién de foto-
luminiscencia [35] y muchas otras técnicas.

En diamantes Ib irradiados, las vacancias de carga negativa predominan V'~ llamadas
centros ND1 | las cuales presentan una linea de fonén cero en 3,15 eV, y no se observa en
la luminiscencia [34]. A temperaturas superiores a 600°C' las vacancias migran formando
complejos con impurezas.
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Los defectos intersticiales aislados no han sido detectados en diamante, pero algunos
autores [43, 44, 45], mediante el uso de resonancia de spin electrénico (RSE) y conductivi-
dad térmica, realizaron diversas mediciones sobre diamante irradiado a bajas temperaturas
(10 — 77 K), sugieren que los centros intersticiales aislados son inestables incluso a esas
temperaturas. Estos defectos migran, formando diferentes centros intersticiales:

e (100) Intersticial dividido. Ha sido identificado por RSE (centro R2 y espin entero S =
1) [46]. Los célculos sugieren que los centros intersticiales divididos tienen orientacién
diferente, donde la configuracién (100) es la mds estable [47]. Estas caracteristicas se
presentan al terminar de calentar hasta aproximadamente 400°C' [48].

e (100) Intersticial di-dividido. Ha sido también identificada por RSE (centro R1 y
espin entero S = 15 = 1) [49]. Este centro se presenta al término de calentar hasta
aproximadamente 300°C' [50] y puede estar asociado con el centro éptico 3H [51].

e (100) Intersticial tri-dividido. Ha sido identificado por medio de la técnica RSE (centro
03 y espin entero S = 1)[52]. Presenta simetria C2, y aparece al calentar en el rango
de 350 a 420°C.

1.6 Produccion de vacancias en diamante HPHT Ib

Los diamantes producidos comercialmente por sintesis de HPHT, en especial los del tipo
Ib, tienen concentraciones de nitrégeno de 50 a 200 ppm, pero la distribucién del nitrégeno
es muy heterogénea [36]. Los diamantes HPHT contienen diferentes trampas en las
direcciones sectores de crecimiento (100) y (111) las cuales son los més predominadas, pero
en menor proporcién las direcciones (110), (113) y (115). La concentracién de nitrégeno
difiere en varios sectores del cristal [36, 38].

Varios centros 6pticos en el diamante, incluyendo las vacancias, pueden existir en mas de
un estado cargado. Los nitrégenos aislados se comportan como donadores de electrones si
estdn suficientemente cerca de la vacancia; la vacancia se cargaria negativamente [37] es decir
V'~ o los centros ND1. En la ausencia de nitrégeno sustitucional, la vacancia se encuentra
en un estado neutral V0.

La figura 1.4 muestra el espectro de absorcién de la direccién de crecimiento (115) de
diamante Ib irradiado. Antes de ser irradiado, esta region del diamante contiene aproximada-
mente 1 ppm de nitrégenos aislados. Tres importantes defectos son identificados; GR1, ND1
y el pico localizado a 666.6 nm (1.859 eV') asociado a los defectos auto-intersticiales 1° [38].

1.6.1 Calentamiento a temperaturas por debajo de 500 °C'

A temperaturas bajas, el comportamiento de los diamantes Ib es diferente al de otros
tipos de diamante [39]. Para un calentamiento entre 175 y 275 °C, la linea de fonén cero
a 523.6 nm, cuya energia es de 2.367 eV desaparece y la linea de fonén cero a 489.0 nm
(2.535 eV) se incrementa. Al calentar de 275 a 400 °C la linea 489.0 nm se mantiene y la
linea 666.6 nm (1.859 eV) se incrementa asociandose al centro I° (auto-intersticiales), ver
figura 1.6. Es decir, que la progresiva pérdida de N~ por absorcién debido al calentamiento
entre 275 y 400 °C, equivale a una reduccién de los centros V'~ en aproximadamente 30%
[38]. A temperaturas entre 400 y 450 °C' la linea de fondén cero que tiene una energia de
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GR1
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Figura 1.4: Espectro de absorcion de diamante HPHT sintético irradiado conteniendo aproz-

imadamente 1 ppm de nitrégenos aislados. Podemos notar claramente los defectos: GRI,
ND1 e I° [38].

1.859 eV se observa en todos los tipos de diamante sobre un rango de temperatura similar,
y se acompaiia por una pérdida parcial de vacantes [40].

40
< 489.0 nm
& a0}
= /523.6nm
g; 20}
£ 10}
(]
0

500 600 700 800
Longitud de onda (nm}

Figura 1.5: Espectro de absorcion de diamante sintético HPHT irradiado en el sector de
crecimiento (111), conteniendo aproximadamente 75 ppm de nitrégeno [38].

Este fenémeno puede ser interpretado de dos maneras. La primera es que los centros
2.367 y 2.535 eV son de diferentes configuraciones de un defecto envolviendo a los atomos de
nitrégeno y uno o més auto-intersticiales[39]. Y la segunda, es que los centros son atribuidos
a diferentes configuraciones de auto-intersticiales y vacancias negativas [41].

Asi, de lo anterior podemos decir que durante la irradiacién de diamante que contiene una
baja concentracién de nitrégeno aislado, la mayor parte de las vacancias estan correlacionada
con los centros auto-intersticiales. Sin embargo, en los diamantes que contienen concentra-
ciones significativas de nitrégeno aislado de sustitucion, los centros auto-intersticiales estan
atrapados preferentemente para formar complejos de nitrégeno intersticial.
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En consecuencia, una mayor concentracién de vacantes permanece en el diamante [42].

1.6.2 Calentamiento hasta 900°C

Los cambios que ocurren a estas temperaturas son, el caso de una vacancia que atrapa
un dtomo de nitrégeno aislado para producir centros (N — V). Los centros (N — V') pueden
existir sobre los centros que tienen carga negativa dando lugar a los centros épticos con
linea de fondén cero, es decir, transiciones puramente electrénicas sin involucrar fonones a
637.2 nm con una energfa de (1.945 eV) o centros que tienen carga neutral (N — V)Y con
linea fondn cero a 575.0 nm con energia (2.156 eV') (ver figura 1.6) [38, 53].

Los centros N —V dependen de la proximidad de los 4tomos de nitrégeno aislados [37], lo
cual depende de la concentracién de nitrégeno. Para una alta concentracién de nitrégeno (>
100 ppm), la mayoria de los centros N —V tienen carga negativa, mientras que los diamantes
que contienen 9 ppm de nitrégeno y que son irradiados producen aproximadamente 6 ppm
de vacancias. Lowson encontré que después del calentamiento el 40% de los centros N — V
estdn cargados de manera neutral [38, 54].

40 - .
= 637 nm
E 30+ 575 nm (N-V)~
. (N-W)°
'3 \ 594 nm
4 20 ¢
£ 10}
(o]
0
400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 1.6: Espectro de absorcion de diamante sintético HPHT irradiado después de
annealing a 800 °C' [38].
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1.6.3 Centros O6pticos producidos por calentamiento a altas
temperaturas e irradiacion

Existe una gran cantidad de centros épticos observados en diamante natural y sintético.
Aqui enlistaremos sélo algunos de los mencionados anteriormente. Estos pueden variar de-
pendiendo de la concentraciéon de ppm de nitréogeno que contenga la muestra de diamante
HPHT Ib.

Tabla 1.2: Centros dpticos producidos por tratamiento térmico (TT) e irradiacion

TT (°C) Centro éptico Caracteristica
Sin TT ND1

3H

IO

GR1
175 < TT <275 523.6 nm disminuye

489.0 nm incrementa
275 < TT <400 489.0 nm mantiene

666.6 nm (1°) incrementa
400 < TT <450 666.6 nm (1) incrementa
TT < 800 575.0 nm (N — V)°

637.0 nm (N — V)~
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental y
Marco Teodrico

2.1 Luminiscencia en sdlidos

La luminiscencia es la emisién de luz de un material a partir de una absorcién de energia
inicial de una fuente externa, por ejemplo luz ultravioleta o radiacién, 3, v. La emision
puede ser categorizada como fluorescencia o fosforescencia [1].

La luminiscencia surge de la estimulacién, ya sea térmica u éptica, de materiales que
han sido expuestos previamente a radiacién ionizante. Durante la exposicién, la energia
de la radiacion se acumula y se almacena en forma de electrones que han sido atrapados
en los defectos de la red cristalina. Durante la estimulacién, la carga atrapada se libera,
dando como resultado una senal de luminiscencia que tiende a cero. La figura (2.1) nos
muestra los diferentes diagramas de energia para los procesos de luminiscencia, los cuales
representan: (a) ionizacién debido a la exposicién de un cristal a radiacién nuclear 6 UV,
(b) almacenamiento de energia de radiacién y (¢) la estimulacién ya sea por calor o luz.

Antes de la irradiacion, los dtomos que constituyen un cristal estdn en su estado fun-
damental. Los niveles energéticos de sus electrones estan situados en la banda de valencia.
Si el sélido se somete a radiacién ionizante, ciertos electrones adquieren la energia suficiente
para ser sacados de sus estados y transferidos a la banda de conduccién, dejando los
correspondientes agujeros en la banda de valencia, para posteriormente recombinarse en los
centros de recombinacién.

En un sdélido cristalino perfecto, los 4tomos ocupan posiciones ordenadas en una estruc-
tura reticular periddica, por lo que la existencia de cualquier alteracién en esta estructura
constituye un defecto. En la naturaleza no existen cristales perfectos, sino que contienen un
cierto nimero de defectos o de atomos de impurezas que perturban el diagrama de energia.
Los defectos o imperfecciones pueden estar constituidos por la ausencia de iones de uno u
otro signo, llamados vacancias, o por, iones de uno u otro signo que por razones diversas
han sido desplazados de su posicién normal en la red cristalina dejando la correspondiente
vacancia y quedando inmovilizados, llamados defectos intersticiales.

La existencia de defectos en la red cristalina de un sélido es importante para que se
produzca el fenémeno de luminiscencia cuando el cristal es expuesto a un agente excitante
tal como las radiaciones ionizantes. El hecho de que los defectos perturben el diagrama de

11
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Figura 2.1: Representacion de niveles de energia de los procesos de TL [55]. (a) ionizacion
debido a la exposicion de radiacion (3, v, rayos X 6 UV) con captura de electrones y huecos
en defectos T=trampa y L=centros luminiscentes, respectivamente. (b) almacenamiento de
energia de radiacion durante cierto tiempo; si la salida es insignificante el tiempo de vida de
los electrones en las trampas tiene que ser mucho mds largo que el tiempo de almacenamiento
de la muestra. FEste tiempo de vida es dependiente de la energia E de profundidad de la
trampa por debajo de la banda de conduccion. (c) Al calentar o iluminar la muestra, los
electrones son expulsados de las trampas de electrones y algunos de ellos llegan a los centros
de luminiscencia (L). Si es asi, la luz (es decir TL) se emite como resultado del proceso de
recombinacion en estos centros [92].
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energia del cristal hace que se creen localmente niveles de energia metaestables “permitidos”
en la banda prohibida [56].

2.2 Técnicas experimentales

2.2.1 Termoluminiscencia (TL)

La termoluminiscencia (TL) se define como la emisién de luz de un aislante o un semicon-
ductor cuando es calentado debido a la previa absorcién de energia de radiacién ionizante.
Muchos materiales naturales y sintéticos presentan este fenémeno. La gréfica de la cantidad
de luz emitida durante el proceso de TL como una funcién de la temperatura de la muestra
es conocida como curva de brillo de TL.

La importancia de este fenémeno en la dosimetria de radiacién ionizante radica en el
hecho de que la cantidad de luz emitida es proporcional a la dosis absorbida por el material
irradiado. El mecanismo general para explicar el fenémeno de TL es el siguiente: al irradiar el
cristal, su estructura sufre alteraciones por la ionizacion; en este proceso se liberan electrones
de la red y se generan dos tipos de entes mdviles: electrones y huecos, ambos portadores de
carga, que pueden viajar por el cristal hasta quedar atrapados en los defectos de la red. Los
electrones y huecos permanecen atrapados hasta que se proporciona al material la energia
suficiente para liberarlos, volviéndolos a su estado natural antes de la irradiacién. Cuando
esto ocurre, se desprenden del exceso de energia que adquirieron, emitiendo fotones de luz
visible. Si la energifa que se proporciona al cristal para que los entes mdviles vuelvan a
su estado original es térmica, se produce el fenémeno de TL [57]. A la energia necesaria
para liberar a los entes atrapados se le denomina energia de activacién o profundidad de la
trampa.

Modelo simple de termoluminiscencia

El proceso por el cual los materiales emiten luz cuando son calentados puede ser compren-
dido considerando un modelo simple que consiste de dos bandas; una banda de conduccién
(BC) y una banda de valencia (BV), dos niveles localizados, uno actuando como trampa de
electrones y el otro como centro de recombinacién (CR) de electrones [58], como se puede
ver en la figura 2.2.

Estos estados de atrapamiento son usualmente asociados con defectos tales como vacantes
o impurezas. En un experimento tipico de termoluminiscencia la muestra es calentada a
una razén de calentamiento 8 = dT/dt partiendo de una temperatura ambiente hasta
alcanzar una temperatura de alrededor de 500°C. Como la temperatura va en aumento,
los electrones atrapados son térmicamente levantados a la banda de conduccién, como se
puede ver en la transicién de la figura 2.2. Los electrones una vez en la banda de conduccion
pueden recombinarse con cualquiera de los CR o pueden ser reatrapados dentro de la trampa
de electrones.

La probabilidad por segundo del levantamiento de cargas atrapadas aumenta a me-
dida que la temperatura aumenta y es usualmente dada por la llamada Ley de Arrhenius,
p = sexp(—E/kT), donde E (eV) es la energfa de activacién, s(s~!) es llamado el factor de
frecuencia, k la constante de Boltzmann y T(K) la temperatura absoluta [59].



14 Desarrollo Experimental y Marco Tedrico
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Figura 2.2: Modelo simple para procesos termoluminiscentes. Donde n es la concentracion
wnicial de electrones liberados, N es la concentracion total de electrones, n. es la concen-
tracion de electrones libres en la banda de conduccion, m es el estado metestable.

Ahora, la intensidad de la emision de luz es proporcional a la razén de concentracién de
electrones atrapados a un tiempo t, y es dada por

I(t) = —ccfl—?: (2.1)

En 1945, Randall y Wilkins fueron los primeros en desarrollar una teoria para el atra-
pamiento térmico de electrones de un pico de intensidad TL aislado [60]. La teoria se basa
sobre las siguientes suposiciones:

1) Los electrones en las trampas tienen una distribucién Maxwelliana de energias térmicas;
la probabilidad p, por unidad de tiempo, que un electréon atrapado escape de una
trampa es dada por la ecuacién de Arrhenius;

p— sexp (_;J;) (2.2)

2) La probabilidad de reatrapamiento es despreciable, en este caso
dn E
2 e _pse i 2.3
at — P < kT> (2:3)
y decimos que se trata de una cinética de primer orden,

3) no hay una acumulacién de cargas en la banda de conduccién,

4) la eficiencia de la luminiscencia de los centros de recombinacién es independiente
de la temperatura,

5) la concentracién de electrones liberados es independiente de la temperatura. La inten-
sidad TL, I(t), es proporcional a la tasa de distribucién de los electrones a los centros
luminiscentes,

dn E
Ity = —Cop =cnsexp <_kT> (2.4)
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donde n es la concentracién de electrones atrapados a un tiempo t (m~=3),

6) es constante la totalidad o una fraccién de la liberacién de las cargas en su camino a
los centros de recombinacién luminiscentes.

Randall y Wilkins describieron las trampas como un pozo de potencial, donde s es la
frecuencia con la que los electrones salen y su magnitud es inferior a la magnitud vibracional,
10*2s~1 [59)].

En 1948 Garlick y Gibson [61], en sus estudios de fosforescencia, consideraron el caso
cuando una carga libre tiene la probabilidad de ser atrapada o recombinada en un centro
de recombinacién. Usaremos el término de cinética de segundo orden para describir una
situacion en la cual se presenta re-atrapamiento.

Ellos asumieron que los electrones que escapan de las trampas tienen igual probabilidad
de que sean re-atrapados o recombinados en los centros de recombinacién. Definimos N
como la concentracion de trampas, n electrones en N y m la concentraciéon de centros de
recombinacién. Ademads, para el caso cuando n = m decimos que se presenta la condicién
de cargas neutrales.

La probabilidad de que un electrén escape de la trampa y se recombine en un centro de
recombinacién es [62]:

m n

p:(N—n)+m:N 29)

Asi, la intensidad I es una razén de decrecimiento de la densidad de trampas ocupadas,
dando una recombinacién de los electrones liberados en los centros de recombinacién:

I(t) = —c% =c (%) (;) = 0%23 exp (—]f;) (2.6)

donde 7 = p~ es el tiempo de vida de las cargas en el estado metestable a
una temperatura 7. La ecuacién (2.6) es diferente a la ecuacién (2.4) para cinética de
primer orden, donde la probabilidad de recombinacién es igual a la unidad y no es posible
el re-atrapamiento.

1

La forma de las ecuaciones de TL dadas por Randall-Wilkins y Garlick-Gibson es derivadas
con el uso de suposiciones concernientes a los tamanos relativos de las probabilidades de
re-atrapamiento y recombinacién. Considerando las expresiones propuestas de estas su-
posiciones, especificamente las ecuaciones (2.4) y (2.6), May y Partridge escribieron una
expresion para el orden cinético general [63]. La intensidad TL, para cualquier temperatura
T es dada por la siguiente expresion

_ dn 4, _E
I(t) = cop =cn’s exp( kT> (2.7)

donde s’ es llamado factor pre-exponencial parala cinética de orden general (m?’(b’l)s’l),
¢ una constante y b es definido como el orden general cinético, el cual no necesariamente es
1 o 2. Integrando a ambos lados de la ecuacién (2.7) para b # 1,
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resolviendo la integral tenemos

n= {s'texp <—kb;> (1-b)+ ng—b}l/l_b (2.8)

sustituyendo (2.8) en (2.7)

1) -~ vep (<) {vrow (-E)a-n+a?) T o)

Tomando en cuenta la funcién de calentamiento lineal dt = dT'/f, la cual sustituimos en
la ecuacién (2.7) e integrando a ambos lados de la expresién, tenemos

s T E ,
A3l

Asi, tenemos que

1" T =
I(T) = 5" ng exp (—2) {1 + S(b‘gl)/% exp (— k?,) dT’} (2.11)

donde s” = s’ n8717 ng =concentracién de electrones atrapados a un tiempo t = 0 y b el
orden de la cinética.

(1-b)+ ng—b} - (2.10)

La temperatura T); del maximo puede ser calculada tomando la derivada de la ecuacién
(2.11) e igualdndola a cero. Aplicamos In y derivada a ambos lados de la ecuacién (2.11) e
igualamos a cero;

d E b E
—InI(T = — — =s"ex (— )
amt D) k1, 80 P\ kT
" (b—1) [TV E B
1+T/T exp(kT,>dT/ =0
0
bkT?, , E 7 s"(b—1) [Tm E ,
BE S exp —m = 1 + T /TO exp _kT/ dT

factorizando s, tenemos

—1
P E (b—1) "™ E )
s’ = { 5B exp <_kTM> ~ 3 /TO exp <_kT') aTr } (2.12)
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usando la aproximacion a la integral

Tm E kT2 E 2kT
- AT’ ~ =M )M 2.1
[, oo (o) o =g (-, ) {1 - 25+ 219

sustituyendo, la aproximacién a la integral en la ecuacién (2.12),

BE E 2kTs -t
"o e _— _
§" = 1 eXP " 1+ b-1) (2.14)

-1 - [ . .
Sabemos que s” = s’ng , 8 =s/N°"1 vy ademds N =~ ny; asi tenemos que la ecuacién

para el maximo del pico de intensidad estd dada por la igualdad:

BE E Ty

Sustituyendo 2.13 y 2.14 en 2.11. Tenemos

W ET—Ty
I(T) = IMbb 1 exp (Mm)

T2 2kT ET-Ty
)= (1 === _— - M
o=z (-5 ) o (1)

U] 71
+1+(b— 1)EM}

(2.16)
la ecuacion anterior depende de los valores experimentales In; y Ths, obteniendo asi una
curva de ajuste para los valores experimentales obtenidos.

Se puede ver que el orden intermedio del pico conserva algunas de las caracteristicas
de cada uno de los dos extremos en este caso de cinética de primero y segundo orden.

La ecuacién (2.11) se reduce a una de segundo orden cuando b = 2, pero es obvio que no
es valido para b = 1 aunque se aproxima a una de primer orden cuando b ~ 1. En general
debe notarse que la forma y temperatura del pico de una curva de intensidad de primer
orden son independientes de la concentracion inicial de cargas atrapadas ng; en contraste,
la forma y temperatura del pico de una curva de intensidad de segundo orden varia apre-
ciablemente con ng, es decir, con la dosis. En general, un pico de segundo orden se mueve
a temperaturas mayores a medida que la concentracién inicial ng aumenta.

Chen, sin embargo, ha senalado acertadamente que no es posible demostrar que un pico
de segundo orden no tiene las propiedades de que la respuesta a la dosis es lineal y que
la forma del pico es casi independiente de la dosis, de modo que el uso de las anteriores
propiedades como prueba de primer orden debe aplicarse con cierta cautela. De hecho,
sin usar técnicas adicionales como levantamiento inicial, grafico, etc., puede ser imposible
identificar sin ambigiiedad el orden de la cinética de los picos de intensidad individuales [64].
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Por lo general, una curva TL estd constituida por varios picos correspondientes cada
uno a un tipo diferente de trampa, donde las trampas mas profundas son excitadas a
temperaturas mas elevadas. Sin embargo, la funciéon que establece la ley de variacién de la
intensidad puede ser descompuesta en curvas elementales similares a la de la ecuacién (2.16),
ya sea aislando los picos por métodos fisicos [67] o mediante métodos numéricos [68]-[70].

Métodos para estimar parametros iniciales

Método del levantamiento inicial

Este método experimental es valido para cualquier orden cinético, y se basa en el analisis
de un rango del pico a bajas temperaturas. Los primeros en sugerir este método de andlisis
del levantamiento inicial fueron Garlick y Gibson [61].

Suponiendo de que el término n(T) de la ecuacién (2.11) es despreciable comparado con
la region de la temperatura tomada y que el segundo término es cercano a la unidad a
medida que la temperatura aumenta, la emisiéon de la termoluminiscencia puede ser descrita
como

E
I(T) = - 2.17
@ ~ew {2} (217)
Un método alternativo es el método gréfico hecho por Ilich[65]. Tomamos un punto I

sobre un pico de intensidad TL y usando la tangente sobre el punto N = (T, I..), asumiendo
que la I(T) es dada por

I(T) = cexp {kET} (2.18)

Tomando la derivada de la expresién anterior
dl E E E
== o =T 2.1
dr ~ kT2 exp{ kT} kT2 (2.19)

La pendiente de la tangente al punto N es encontrada, sustituyendo 7' = T, en (2.19),
para obtener

I E
= e 2.20
dT | p g CKI? (2.20)

Ahora, para encontrar M = (Tp,0), usamos la ecuacién de la linea tangente

I.FE
-1, = (-7
I = 0.

Resolviendo este sistema para encontrar E:
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kT2

E= .
T.—T

(2.21)

Aplicando el método del levantamiento inicial (LI) para el caso cuando s depende de T,
en este caso

I o T B/RT (2.22)
donde o =constante.

Para la ecuacién (2.22), aplicamos In a ambos lados de la expresién y calculamos su
derivada teniendo asi

d « FE
—inl = — + — 2.23
a1 e (2.23)
Esta ecuaciéon puede ser comparada con la ecuacion obtenida cuando el factor de fre-
cuencia s es independiente de la temperatura 7', a la cual aplicamos In a ambos lados de la
igualdad y calculamos su derivada

I(T) = e B/FT
d EIR

Igualando (2.23) y (2.24), obtenemos la energia E;

Eir _ o, E
kT2 T kT2
E = E[R — akT (225)

En el caso cuando el pico de intensidad TL estda conformado por picos sobrepuestos, el
método de levantamiento inicial no es aplicable.

Otro método fue propuesto por McKeever [66]. El método de McKeever o (pre-
calentamiento) consiste en calentar la muestra previamente irradiada hasta cierta tem-
peratura llamada T,y enfriarla hasta la temperatura ambiente, seguida por una lectura de
TL, y anotando la temperatura del méximo T,,. Este proceso se repite una y otra vez (donde
la Tst0p se va incrementando de n en n °C) hasta hacer un “barrido” de toda la curva de TL.

Los resultados se presentan haciendo una grafica de T, vs Tssop, formandose una curva
gradual donde cada regién que presente cierta “regularidad” la podremos asociar a diferentes
energias de activacién E. Este método nos permitird estimar de forma individual el niimero
y posicion de los picos involucrados en cada una de las muestras.
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2.2.2 Luminiscencia épticamente estimulada (OSL)

La luminiscencia épticamente estimulada (OSL, por sus siglas en inglés) surge de la re-
combinacién de cargas que se han liberado épticamente de las trampas de electrones dentro
del cristal. Estas trampas pueden o no ser las mismas que estén asociadas con los picos de
TL. La poblacién de electrones en las trampas es el resultado de la irradiacién del
material con radiacién ionizante (3, v, o o rayos X), y por lo tanto la intensidad OSL esta
relacionada con la dosis de radiacién absorbida. Cuando el material es estimulado con luz
infrarroja (IR), se le llama IRSL.

Durante la recombinacién de cargas reatrapadas, experimentalmente se mide en una
regién espectral diferente de la de los fotones excitados. Considerando que la senal de
TL durante el calentamiento aparece como una curva (curva de brillo) con varios picos de
temperatura que representan los diferentes niveles de las trampas, la senal OSL durante la
exposicién a la luz de estimulacién se observa que las trampas presentes a un nivel
bajo de temperatura son agotadas (curva de decaimiento). Los principios fisicos de la
OSL estan estrechamente relacionados con los de TL. Una ventaja inmediata de OSL sobre
TL es que OSL se mide normalmente cerca de la temperatura ambiente y por lo tanto se
presenta una menor alteracién del cristal; es decir, es menos destructiva.

La (OSL) se ha convertido en un método popular para la determinacién de las dosis para
los depositos sedimentarios en aplicaciones de fechado y estd creciendo en popularidad en
aplicaciones dosimétricas. Las aplicaciones en dosimetria han sido extensamente reportadas.
Se han publicado descripciones de OSL para una variedad de materiales dosimétricos.
Actualmente existen dosimetros de OSL utilizados comercialmente en AloO3 : C [71]-[74].

Modelo de OSL

En las curvas de OSL usualmente el decaimiento es no-exponencial, tipicamente presenta
una larga caida en un largo tiempo de iluminaciéon. Bajo ciertas circunstancias, y para algu-
nas muestras, la OSL puede mostrar un incremento lento después de que la iluminacién es
aplicada, seguida por un decaimiento lento. Sin embargo, la forma del decaimiento es depen-
diente de la muestra, la dosis absorbida, la intensidad de la iluminacién y la temperatura [74].

La mayoria de los modelos para OSL asumen transporte de carga épticamente excitada
a través de las bandas deslocalizadas a fin de alcanzar el sitio de recombinacién.
Por lo tanto, el modelo méas simple por el cual OSL puede ser producida es en el que la luz
estimula electrones atrapados, de concentracién n, en la banda de conduccién a una velocidad
f seguido de recombinacién con huecos atrapados, de concentracién m, para producir OSL
de intensidad Ipsr. Con las definiciones usuales, la ecuacion de velocidad que describe el
flujo de carga es

dn, dn dm
i d + o (2.26)

al integrar ambos lados de la ecuacién tenemos

Ne+n=m (2.27)

Con la condicién de cuasiequilibrio (dn./dt << dn/dt, dm/dt y n. << m,m) y con-
siderando que no se presenta reatrapamiento, tenemos que
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dm dn

lIost, = T = i =nf (2.28)

Al resolver el sistema anterior tenemos

Tost = nofexp(—tf) = lpexp(—t/T) (2.29)

donde ng es la concentracion inicial de electrones atrapados a un tiempo ¢t = 0, Iy es la
intensidad inicial luminiscente aunt = 0y 7 = 1/ f es la constante de decaimiento. Podemos
ver una alta relacién en cuanto a que la intensidad inicial es directamente proporcional a la
razén de excitacion y el decaimiento de la OSL con el tiempo es una simple exponencial

2.2.3 Luminiscencia persistente (AG)

Comunmente conocido como fosforescencia, la luminiscencia persistente es el fenémeno
detectado en los materiales que los hacen brillar en la oscuridad después del final de una
excitacion con radiacién ionizante o no-ionizante es decir (3, , a, rayos x, luz UV o visible.

El mecanismo que subyace a este fenémeno no se entiende completamente [75]. Sin
embargo, el fenémeno de la luminiscencia persistente no debe ser confundido con la
fluorescencia. De hecho, en la fluorescencia el tiempo de vida del estado excitado es del orden
de unos pocos nanosegundos y en la fosforescencia, incluso si el tiempo de vida de la emisién
puede alcanzar varios segundos, la razén de la larga emisién es debido a la desexcitacién en-
tre dos estados electronicos de diferente multiplicidad de centrifugado. Para la luminiscencia
persistente, se ha sabido durante mucho tiempo que el fenémeno involucrado son trampas de
energia (tales como electrones o trampa de agujero) en un material que se llenan durante la
excitacion [76]. Después del final de la excitacidn, la energia almacenada se libera gradual-
mente a los centros que emiten luz, por lo general por un mecanismo de fluorescencia similar.

Los materiales que presentan una luminiscencia persistente se utilizan principalmente en
las sefiales de seguridad, esferas de los relojes, objetos de decoracién y juguetes [77].

Modelo de AG

La luminiscencia persistente (AG) implica el papel de trampas junto con el de los niveles
de activador (centros luminiscentes). Los niveles de la trampa pueden pertenecer tanto a
los atomos del anfitrién bajo influencias perturbativas de los activadores vecinos como a los
defectos de red cuya presencia es ligada también a la incorporacién de los activadores. Si
los niveles de atrapamiento estan dentro de la proximidad de los estados excitados de los
centros, los electrones soltados de las trampas pueden restablecerse a los estados excitados
de los centros. Puesto que los tiempos de vida de los estados excitados son méas cortos que
los tiempos de vida de las trampas, el proceso de luminiscencia sera gobernado por el tiempo
de vida de las trampas. Si n(t) es la concentracién de trampas ocupadas al tiempo t y 7 es
el tiempo de vida promedio por trampa, entonces el indice de desatrapamiento de electrones
(= indice de la disminucién de la concentracién de trampas ocupadas) estd dado por

dn  n(t)

Cdt T



22 Desarrollo Experimental y Marco Tedrico

Resolviendo, nos da n(t) = ngexp (—t/7), donde ng es la concentracién inicial de trampas
en t = 0. La intensidad de emisién es dada por

dn
[=—c—
“t

entonces

1= Dexp (—t/7)
T

Esta tltima representa el mecanismo de decaimiento de fosforescencia en cinética de
primer orden. En muchos fésforos el tiempo de vida de las trampas es considerable-
mente largo y ademds dependiente de la temperatura. Dichos factores requieren de la con-
sideracién de trampas en niveles mas bajos de energia que las de los centros. Considerando
por simplicidad que todas las trampas se encuentran en nivel sencillo; la probabilidad por
unidad de tiempo de la excitacién térmica de los electrones por una cantidad de energia € y
a una temperatura T es

P= % TSP <_ KZT) (2:30)

Usando este valor en la ecuacién para el mecanismo de decaimiento

I(t,7) = csnoexp (—ﬁ) exp (—stexp (—ﬁ)) (2.31)

En la cinética de segundo orden para el proceso de fosforescencia la probabilidad de que
el electréon soltado sea reatrapado o recombinado con el centro desocupado es considerada
la misma:

m n n

(N—n)+m (N-n)+n N

donde al tiempo t, N es la concentracién de trampas, n la cantidad de trampas ocupadas y
m la concentracién de centros desocupados.

La intensidad de fosforescencia I es dada por el indice de decrecimiento de la densidad
de trampas ocupadas resultantes en la recombinaciéon de electrones desprendidos con
los centros desocupados

I=—-—c—=c— (2.32)

Separando variables e integrando en ambos lados de la igualdad, tenemos

noNT  mo
not + N7 1+ 7ot

(2.33)
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Asi, sustituyendo 2.33 en 2.32, tenemos

I cn? B c(ng)?
Nt Nt

1 2
2.34

Lo que nos muestra un comportamiento hiperbdélico de la AG y se presenta de la inclusién
del papel desempenado por el mecanismo de reatrapamiento [79].

Otro modelo que pudiera usarse para AG, estd asociado al comportamiento observado en
la dependencia de la dosis de los componentes. Esto se puede explicar por la competencia
entre el llenado y vaciado de las trampas durante la irradiacién [78]. La siguiente ecuacién
diferencial describe el simultaneo llenado y vaciado de las trampas,

dN N
— =aP — — 2.
a T (2.35)

donde N es el nimero de trampas llenas, P es la razén de dosis, 7 tiempo de vida de
decaimiento, a es proporcional al decaimiento entre la razén de dosis y trampas llenas. Asi,
resolviendo la ecuacién anterior obtenemos

N(D) = aPr [1 — exp (‘1?7)] (2.36)

donde D = Pt es la dosis impartida durante la irradiaciéon en un tiempo t. Esta tultima
ecuacién describe el nimero de trampas que se llenan inmediatamente después de termi-
nada la irradiacién y puede ser aplicado para describir la formacién del decaimiento del AG
con respecto a la dosis de radiacion.

2.3 Dosimetria termoluminiscente

En un material TL, el nimero de recombinaciones radiativas es proporcional al niimero
de iones atrapados y, por lo tanto, al numero de pares “electrén-hueco” creados por
ionizacién. En definitiva, la luminiscencia emitida es proporcional, dentro de ciertos limites,
a la dosis absorbida por el material TL. Ademés, se ha demostrado que tanto el area bajo
un pico TL como la amplitud del mismo, a una rapidez de calentamiento constante, son
proporcionales al nimero total de iones capturados en las trampas; por lo tanto, el area bajo
la curva TL es representativa de la energia luminosa liberada.

Esta propiedad es utilizada por la mayoria de los lectores TL comerciales en los que
las medidas se efectian a partir de la emisién total de uno o varios picos de la curva TL.
Esto hace que los materiales TL puedan utilizarse como dosimetros en el rango en que su
respuesta es lineal con respecto a la dosis absorbida.

Como ejemplo de dosimetros TL estd el AloO3 : C, que se ha estudiado ampliamente
con una deteccién limite de radiacién por debajo de 1 mGy y una linealidad respecto a la
dosis en el rango de 0.05 — 50 Gy [95].
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2.4 Diamante como dosimetro

Desde inicios de 1987, el diamante sintético comenzo a ser estudiado como detector
de radiacién para aplicaciones médicas [80]. Esto debido a que tiene un ndmero atémico
(Z=6.0) cercano al del tejido orgdnico (Zefectivo = 7-4), es estable quimicamente, no es
téxico, es resistente a la radiacién y [81] ademds tiene un volumen sensitivo de 1mm?
[82, 83, 95].

Los diamantes sintéticos HPHT, pocos trabajos se han reportado en relaciéon a sus
propiedades como detector de radiacién [93]; esto probablemente porque hasta hace poco su
uso era exclusivo en la industria utilizado como abrasivo o como material de desgaste, debido
a la gran concentracion de impurezas. Esto implica formacién de complejos y otros defectos
e incluso la participacién de centros 6pticos que afectan sus propiedades dosimétricas [84].
Sin embargo, en otros trabajos que se mencionan, se ha encontrado que el diamante HPHT
es suficientemente sensitivo y estable para deteccién de radiacién X, 8y v [85, 93, 94].

2.5 Caracteristicas generales de dosimetria termo-
luminiscente

Cualquier material que pudiera ser utilizado para dosimetria en base a termo-
luminiscencia debe cumplir con ciertas caracteristicas como: una curva de TL adecuada,
respuesta lineal en funcién de la dosis, buena reproducibilidad, buena sensibilidad, bajo
umbral de deteccién, respuesta independiente de la energfa, desvanecimiento bajo, etc. [56].
A continuacion se analizan cada una de estas caracteristicas.

2.5.1 Curva termoluminiscente

Una curva termoluminiscente es caracteristica de cada material TL y esta puede pre-
sentar uno o varios maximos, llamados picos de TL, en proporcién a la concentracién de
los distintos tipos de trampas que pudieran estar presentes en el material. La aparicion
de picos a bajas temperaturas indica que existen trampas en estados metestables de baja
energia, que se desocuparan a temperatura ambiente al aplicarle un tratamiento térmico a
baja temperatura, entre 25 y 40°C/[56].

Aquellos materiales cuya curva de TL presente picos a temperaturas muy bajas o muy
elevadas, no serdn ttiles, por lo que una curva de TL con picos entre 150°C' — 250°C' sera
la mas apropiada para dosimetria. De igual manera aquellas curvas de TL cuyos picos no
estén bien definidos dificultarfan el proceso de integracién de la luminiscencia[87].

La forma de la curva TL puede ser alterada por diversos factores. Por lo que es comtin
que, en la mayoria de los materiales TL, las variaciones en los niveles de exposiciéon produz-
can cambios en la forma de la curva TL, debido a que no todas las trampas se saturan a la
misma exposicién. Ademds, un tratamiento térmico previo a la lectura modificard la forma
de la curva TL.
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2.5.2 Respuesta termoluminiscente en funcion de la dosis absorbida

Una curva de respuesta para un material termoluminiscente en funcién de la dosis
absorbida estd compuesta por lo general de cuatro regiones: sub-lineal, lineal, supralineal
y de saturacion, tal como se muestra en el diagrama 2.3.

a
U

B Zona de
Zona N Saturacién

Supralineal\ 1
1

1
1
1
1
1

Intensidad TL (u.a.)

Zona
Lineal

Zona
Sublinealida

Dosis (Gy)

Figura 2.3: Curva tipica de respuesta de un material TL en funcidn de la dosis [56]. Este
es un esquema de las diferentes zonas que se presentan en un material, pero pudiera no
presentarlas todas. La zona de sub- linealidad puede estar después de la zona lineal.

En la regién lineal se efectian las medidas con la maxima precision. Esta zona esta
limitada por los fenémenos generadores de senales falsas, las cuales alteran la precision de
las mediciones. Es conveniente utilizar la regién lineal, para simplificar la calibracién y uso
del material en dosimetria [87]. En la regién de supralinealidad la sensibilidad de muchos
materiales TL se incrementa con la dosis absorbida y esto puede ser diferente segin el ma-
terial considerado. Algunos autores han propuesto que esto puede deberse a la creacién de
nuevas trampas durante la irradiacién, al incremento de la eficiencia TL intrinseca debido a
la recombinaciéon de un mismo portador de carga con mas centros luminiscentes, a la creacién
de nuevos centros luminiscentes, a la presencia de centros de recombinacién no radiativa que
limitan la eficiencia TL intrinseca en la regién lineal [88]-[91].

La zona de saturacion se alcanza cuando todas las trampas estan ocupadas, presentandose
un fenémeno de inversion de la sensibilidad, consecutivo a la coloracion de los cristales y
a la destruccion de ciertos elementos de la estructura cristalina por efecto de la irradiacién.
La mayoria de los materiales TL presenta esta inversién entre 104 y 106 Gy. Las mediciones
que se pudieran tomar en una vecindad de este punto implicarian un error demasiado grande.

Debemos notar que al aplicar un tratamiento térmico de regemeracion a un material TL
wrradiado hasta la zona de saturacion no le restituye sus propiedades iniciales. Por tal mo-
tivo, es recomendable no utilizar nuevamente un material TL que haya sido expuesto a dosis
altas de radiacion [56].
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2.5.3 Reproducibilidad

La reproducibilidad de un dosimetro TL significa, idealmente, que debe obtenerse siem-
pre la misma lectura al irradiar un mismo dosimetro a la misma dosis un determinado
numero de veces, borrdndolo térmicamente en cada ocasién [56].

Un material TL éptimo para dosimetria debe tener un coeficiente de variacién=C, no
mayor de 5%,

Cy = = - 100% (2.37)

ISTEES]

donde z=promedio del &area bajo la curva, o=desviacién estandar. Este valor mide
la homogeneidad en los valores de la variable.

2.5.4 Sensibilidad

La sensibilidad de un material TL puede definirse como la cantidad de luz emitida por
el material por unidad de exposicion a la radiacion, y estd determinada por su eficiencia TL
intrinseca 7, la cual representa la proporcién de la energia absorbida que se transforma en
fotones luminosos [56].

La determinacién de este parametro es muy complicada, ya que depende de las carac-
teristicas del lector tales como la respuesta espectral del tubo fotomultiplicador (TFM), el
coeficiente de amplificacién electrénica, etc. y de las caracteristicas fisicas del material TL,
especialmente de su transparencia éptica.

La sensibilidad de un material TL puede incrementarse al introducir un elemento ex-
trano en la estructura cristalina del compuesto original, el cual funciona como activador del
fenémeno. Por consiguiente, la sensibilidad de un material TL es véalida s6lo para el equipo
y a las condiciones a las cuales se determiné.

2.5.5 Umbral de deteccion

El umbral de deteccién de la respuesta de un material TL puede ser definido como la
dosis més pequena que puede ser medida significativamente, respecto a la dosis cero de un
dosimetro no irradiado. Esta luminiscencia es similar a la espuria observada en algunos
materiales, por lo que es conveniente utilizar atmdsfera inerte (por ejemplo Nitrégeno) al
efectuar las lecturas [56].

Es més importante determinar el umbral de deteccién que la dosis minima detectable,
yva que depende no sélo de la sensibilidad del material utilizado sino también de un cierto
numero de fenémenos parasitos que intervienen en la aparicién de una predosis aparente.
Por ejemplo: la corriente oscura del TFM, la emisién luminiscente de la plancheta de calen-
tamiento, la emisién triboluminiscente, el fondo remanente.
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La corriente oscura del fotomultiplicador se puede disminuir mediante el uso de un sis-
tema electronico de compensacion, seleccionando un TFM con baja corriente de fondo y
enfridndolo. Para hacer minima la accién parasita de la emision luminiscente de
la plancheta de calentamiento se pueden tomar las siguientes acciones: limitar la superficie
emisora mediante un diafragma, usar filtros épticos apropiados, seleccionar un TFM que
tenga baja eficiencia para detectar emisién infrarroja.

El fenémeno de tribotermoluminiscencia es inducido al frotarse los cristales unos contra
otros, ya que las tensiones superficiales creadas liberan su energia en la forma de emision
luminiscente durante el calentamiento.

El polvo microcristalino presenta una tribotermoluminiscencia més importante que los
dosimetros sinterizados. Para eliminar este fenémeno se debe evitar la presencia de
oxigeno sobre la superficie de la muestra. Esto se logra efectuando las mediciones en una
atmésfera inerte como Argén o Nitrégeno.

El fondo remanente se debe al hecho de que durante el proceso de lectura las trampas no
se desocupan en su totalidad, ya que no es conveniente elevar demasiado la temperatura de
la plancheta. Por esto, es preferible regenerar los materiales TL mediante un tratamiento
térmico de borrado que permita eliminar completamente la informacién anterior.

Tomando en cuenta los pardmetros anteriores, tanto inherentes al material TL como al
equipo de lectura, se puede determinar el umbral de deteccién. Por lo general se admite que
el umbral de deteccién sea igual a 1.5 veces la lectura de un dosimetro sin irradiar (1.5 veces
la dosis cero).

2.5.6 Requisitos que debe cumplir un material termoluminiscente
para dosimetria

Un material TL para uso dosimétrico debe combinar varias caracteristicas que limitan la
eleccién a soélo algunos compuestos. Las principales propiedades deseables de un material
TL para usarse en dosimetria son [56]:

e Alta concentracién de electrones y/o agujeros y una alta eficiencia en la emisién de
luz asociada con el proceso de recombinacién.

e Estabilidad de las trampas suficiente para no provocar desvanecimiento indeseable
aun en largos periodos de almacenamiento a temperatura ambiente o temperaturas
ligeramente mayores; tales como lugares tropicales o desérticos; o como en el caso de
los usos médicos, a la temperatura del cuerpo humano (37°C).

e El pico principal en la curva TL esté entre 180 y 250°C, ya que a mayor temperatura
la emisién infrarroja de la muestra caliente y del porta-muestras interfieren con las
mediciones para dosis bajas.

e Una distribucién de trampas que no complique el proceso de evaluacion por la presencia
de picos de muy baja o muy alta temperatura.

e Resistencia ante agentes ambientales perturbadores de la respuesta, tales como: luz,
temperatura, humedad, solventes organicos, humos y gases.
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e Su respuesta debe ser lineal en un amplio rango de dosis y practicamente independiente
de la energia de la radiacion.

e Ficil de manipular, no toxico, barato, que no se deteriore con el tiempo, que no
presente triboluminiscencia, etc.

2.6 Desarrollo experimental

2.6.1 Descripcion de los diamantes sintéticos caracterizados en
el presente trabajo

Las muestras de diamante HPHT Ib usadas en este trabajo fueron adquiridas a la empresa
alemana ProDiamond con siglas U P—3510 y dimensiones de 3.5x3.5x1.0 mm?. No hay datos
sobre sus condiciones de crecimiento.

2.6.2 Equipo de laboratorio usado

Riso TL/OSL modelo TL/OSL-DA-20

Esta unidad tiene una fuente de radiacién beta °Sr/°Y (0.54 MeV) de una
actividad de 40 mCi, con una razén de dosis de 5 Gy min~'. La fuente de radiacién estd
almacenada en una cdmara de latén (didmetro exterior 10 ¢cm) y estd rodeado de 20 mm
de plomo en los laterales, y 40 mm en la parte superior. Ademads, un casco de seguridad de
aluminio (didmetro exterior 222 mm) cubre todo el irradiador. Cuenta con un intercambi-
ador de muestras automatico que evita la irradiacién de otras muestras dentro del equipo y
con una fuente de rayos-X (0.75mA,35kV), con una dosis de radiacién 0.624Gy/s. El equipo
se fabrico en acero y esta recubierto de plomo para mantener el nivel de radiaciéon externo al
minimo. El equipo cuenta con un software pre-programado que hace més eficiente el diseno
de las secuencias de experimentacion.

Las lecturas termoluminiscentes se hacen por medio de una resistencia formada de la
aleacién de niquel y kanthal que logra alcanzar temperaturas de hasta 700°C, con una razén
de calentamiento de 5 Kmin~!. El control de la temperatura se hace mediante un termopar
soldado a la resistencia de 0.5 mn de didmetro y las placas de calentamiento se enfrian
rapidamente (= 2 min) sin necesidad de un sistema de enfriamiento.

La estimulacién 6ptica en este equipo para obtener las lecturas de OSL pueden realizarse
mediante el uso de LED IR o azul. La estimulacién con el laser infrarrojo consiste
en diodos con una potencia de 0.36 W e¢m ™2 y emite a 870nm, con un arreglo de 30 a 40
diodos IR que se sitian entre 10 a 20 mm de distancia respecto la posiciéon de la muestra y
que proveen de una drea de iluminacién uniforme de aproximadamente de lem?2.

La estimulacién 6ptica con los diodos emisores de luz azules tienen su pico de emisién a
470 nm y un maximo de 24 mW c¢m =2 liberados a la muestra que se encuentra a 30 mm de
distancia al momento de la lectura. Esta fuente de estimulacién éptica consiste de un total
de 42 diodos arreglados en un anillo situado entre el sistema de calentamiento y el tubo
fotomultiplicador [92]. La figura 2.4 es un diagrama que muestra la combinacién de las dos
fuentes de estimulacién éptica en la unidad OSL del equipo Riso.
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Figura 2.4: Diagrama esquemdtico de la unidad OSL para diodo ldiser infrarrojo y diodos
azules en el equipo Riso [86].

En el caso de la estimulacién termoluminiscente, es ttil en muchos casos obtener el rango
de longitud de onda completo que emite la muestra irradiada; sin embargo, en otros
experimentos en que la TL y OSL se realizan en la misma secuencia, es importante deter-
minar previamente el efecto que se observara en las curvas de brillo TL con el filtro utilizado
para la estimulacion éptica.

Detalle experimental de las técnicas usadas para la caracterizacion de los dia-
mantes sintéticos.

Exposicién a radiacién beta (°°Sr/?°Y)

La termoluminiscencia se llevé hasta 430 °C' con una razén de calentamiento de 5 °C's™ 1,
tomando una pausa de 60 segundos después de la TL y antes de la siguiente radiacion de
cada ciclo. La dosimetria se realizé exponiendo previamente la muestra de diamante HPHT
del tipo Ib a radiacién beta (°°Sr/%°Y’) a una dosis de radiacién en el rango de 0.09 a 4.57
Gy, inmediatamente después de registrar la primera lectura termoluminiscente. Poste-
riormente se realiza un blanqueo térmico. Este procedimiento se repitié antes y después de
aplicar procesos de estabilizacion.

Exposicion a radiacion de rayos X

e Deteccion de radiacion por AG y TL: La dosimetria se realizd exponiendo previ-
amente a la muestra de diamante HPHT del tipo Ib a radiacién X en el rango de 0.6
a 37 Gy, inmediatamente después de registrar la primera lectura termoluminiscente,
posteriormente se repite la misma dosis de exposicion y se registra el AG a tem-
peratura ambiente por 300 segundos en una ambiente oscuro y finalmente se realiza
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otra lectura de TL para observar el efecto en las trampas presentes del material. ver
figura 2.6.

e OSL con diodos laser infrarrojo (870nm) Se estimul6 con un diodo ldser infrarrojo
870nm por 60s después de haber sido expuesto en un rango de dosis de 0.6 a 37 Gy; se
utilizé un filtro éptico Schott BG-39 en el tubo fotomultiplicador bialkali EMI 9235QA
del equipo Riso TL/OSL el cual puede ser extendido a UV. Esto permiti6é obtener la
luminiscencia emitida por la muestra en el rango de 300 — 720 nm (ver figura 2.5. La
termoluminiscencia se registré antes y después de la OSL. Veer figura 2.6.
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Figura 2.5: Caracteristicas de transmision del filtro de deteccion Schott BG-39. También se
muestra el espectro de emision del LED IR [86].

Procesos de Estabilizacién (PE)

Antes de realizar las medicines en los cristales de diamante HPHT Ib, primero fue
sometido a un proceso de estabilizacién el cual consiste en lo siguiente: 1) primero fue
irradiado con radiacién gamma (°°Co, 4.9 kCi) a una razén de dosis de 0.9 Gy/s con
una irradiador gamma (Gammacell auténomo Excel (GC-220E) de MDs Nordion) ; y 2)
un tratamiento térmico (TT) a 1073K durante 1 hora en un horno “casero”. El enfriamiento
fue gradual, sobre una plancheta de acero inoxidable a temperatura ambiente. Después de
haber concluido el TT en la muestra y haber permanecido en la obscuridad y a temperatura
ambiente, se realizé la secuencia descrita previamente para analizar posibles variaciones de
las propiedades dosimétricas de la muestra en radiaciéon ionizante inducida por la
naturaleza y sus defectos.

Finalmente el Fading o desvanecimiento de la senal termoluminiscente se analizé después
de haber irradiado con radiacién beta a diferentes dosis. En cada ciclo se fue incrementando
el tiempo de almacenamiento para obtener el fading de TL (hasta 380°C) en un rango de 1
seg a 24 horas en un almacenamiento a temperatura ambiente y en obscuro. Esto mismo se
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realizé después de irradiar con rayos X a una dosis de 1.87 Gy.

Método de Mckeever para andlisis de curva de brillo TL

Este método es cominmente utilizado para determinar con mas precision el niimero de
trampas presentes en un material dosimétrico y la posicién de su maximo en la curva de
brillo TL. Este procedimiento realizado sobre las diferentes muestras de diamante HPHT
del tipo Ib consintié en utilizar una dosis base de 2.74 Gy en cada ciclo, realizando una TL
parcial a una temperatura 7., seguido de una TL total hasta 450°C.

La primera TL parcial o también llamada T, se realizé hasta 30°C, esto es 5°C arriba
de la temperatura ambiente para obtener el registro de trampas muy poco profundas que
pudieran observarse en la muestra y comunmente responsable de la apariciéon de AG. Se
fueron tomando T, con incrementos de 5°C' hasta llegar a 450°C.

| TL borrado |

'
Irradiacién
raycs X o beta
!
| AG (300 seg) |
1
TL (450 *C)

Pausa (120 seg) |
1
| Irradiacion |
T
[ac (300 seq) |
¥ fitro BG-39
[ IRSL (80 seg) |

¥
| TL(450 c) |—

r

Figura 2.6: Diagrama esquemdtico de los experimentos AG, TL e IRSL, irradiando con
rayos X y beta.
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Deconvolucién de la curva de intensidad TL

Analizamos las curvas de TL antes y después de PE de las cinco muestras de diamante
HPHT Ib, utilizando el modelo de Kitis de orden general (2.16), la cual tiene la misma
exactitud para las ecuaciones basicas de TL.

El analisis de deconvolucion, consiste en hacer una descomposicion en curvas elementales
similares al modelo de la ecuacién (2.16), mediante el uso de un programa computacional
Origin (9.3) el cual utiliza el Método de Levenberg-Marquardt para ajustar (ver apéndice

A).



Capitulo 3

Resultados y Discusion

3.1 Caracteristicas del diamante HPHT empleado

El diamante HPHT ha sido estudiado recientemente como detector de radiacién [93], asi
como otros materiales tales como el AloO3 : C, especialmente para aplicaciones médicas [94].

El principal problema que se presenta en el diamante HPHT para su caracterizacién
dosimétrica es la diversidad de impurezas anadidas (los mds comunes nitrégeno y niquel)
principalmente por las condiciones fisico-quimicas en el proceso de crecimiento y que pueden
afectar directamente al grado de calidad como detector [95].

A continuaciéon se presenta la caracterizacién dosimétrica de las cinco muestras comer-
ciales diferentes de diamante HPHT del tipo Ib, que llamaremos M1, M2, M3, M4 y M5, las
cuales fueron sometidas a radiacién ionizante y no ionizante para posteriormente emplear
las técnicas de TL, AG e IRSL.

Estos resultados pueden separarse en dos etapas: la caracterizacion dosimétrica de los
diamantes HPHT antes y después de aplicar el procesos de estabilizacién (PE) (ver 2.6.2).
Dado que las curvas de TL para diamante HPHT no son reproducibles se realiza un PE,
obteniéndose evidencia de mejoras en la estabilidad, sensibilidad y reproducibilidad de la
senal a partir de este PE.

3.2 Exposicion a radiaciéon beta muestras M1-M5

La muestra 1 (M1) fue expuesta previamente a una alta dosis de radiacién gamma
(500kGy) proveniente de una fuente de °Co y a un tratamiento térmico hasta 1073K
por 1 hora en atmésfera de nitréogeno. En cambio, las cuatro muestras restantes no fueron
anteriormente expuestas a algtn tipo de radiacién ionizante y/o tratamiento térmico.

3.2.1 Proceso de estabilizacion

Como ya mencionamos anteriormente, las muestras M4-M5 no han sido sometidas a
ningdn tipo de radiacién ionizante y/o tratamiento térmico. Obtuvimos las curvas de TL,
AG e IRSL para observar cémo van evolucionando al ser expuestas con radiacién beta y
comparar nuestros resultados luego de someter cada una de las muestras a un proceso de

33
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estabilizacién (PE), el cual consiste en irradiar con una alta dosis de radiacién gamma
(500 kGy) en una fuente de °°Coo y posteriormente un tratamiento térmico a 1073 K por
una hora en atmosfera de nitrégeno. Primero tomamos una lectura de TL antes de aplicar el
PE, luego las muestras fueron expuestas a radiacion beta y después se tomaron las lecturas de
TL, AG e IRSL. Finalizados los experimentos con radiacion beta, se realizé adicionalmente
a cada una de las muestras de diamante el mismo PE en atmosfera de N,. Finalmente, la
muestra fue sometida a otro PE, esta ocasién en vacio. Una vez hecho esto se hizo nueva-
mente los estudios de TL, AG, y dosimetria, respectivamente, con radiacién beta.

3.2.2 Deteccion de radiacion por TL, AG e IRSL

En este primer experimento, en las muestras de diamante sintético HPHT fue tomada
una lectura de termoluminiscencia (TL) inicial, con la finalidad de eliminar los efectos de
luz ambiental para que no ocasionara lecturas erréneas en la senial de TL, AG e IRSL. Pos-
teriormente, las muestras fueron expuestas a radiacién beta °°Sr en un rango de dosis de
0.091 — 4.56 Gy, midiendo simultaneamente la senal de AG seguida de la lectura de luz
estimulada térmicamente. Nuevamente se expone a radiacién beta °°Sr, midiendo la sefal
de AG, IRSL y TL. La exposicién a radiacion ionizante beta fue realizada individualmente
en cada una de las muestras de diamante, por lo que las curvas de brillo fueron
obtenidas aproximadamente después de 5 min de finalizada la exposiciéon a la radiacién
con ~ 5 Gy/min a una razén de calentamiento de 3 = 5 Ks~! en oscuridad, desde una
temperatura ambiente alrededor de T, = 295 K hasta una temperatura final de Ty = 723 K.
Se procuré mantener las mismas condiciones experimentales en cada experimento requerido.
Ver diagrama esquemdtico de los experimentos TL, AG e IRSL en (2.6).

Muestra 1 (M1)

En la figura 3.1 se muestran los picos de TL a baja temperatura 298 — 403 K que son
caracteristicos de impurezas como el nitrégeno y boro. Al parecer, la exposicién a alta ra-
diacién gamma y el tratamiento térmico (TT) pueden crear y/o provocar el movimiento de
algunos defectos como los intersticiales I y vacancias en la red del diamante. Sin embargo,
son necesarios experimentos como fotoluminiscencia para observar si son creados defectos
como N-V debido al TT y alta dosis de °°Co sobre las muestras de diamante. El pico TL
de mayor intensidad estd situado en 503 K y la banda de TL es asimétrica en el rango de
temperatura de 399 — 566 K. El pico TL de alta temperatura tiene maximo en 604 K,
asimétrico también, con un ancho de banda TL en 566 — 656 K.

Con el segundo PE en atmédsfera de Ny y con una dosis acumulativa de radiacién gamma
de 500 kGy, y realizados los experimentos bajo exposicion a radiacién beta, las curvas de
brillo de la muestra de diamante irradiadas presentaron maximos de temperatura para el pico
TL principal en el rango 503 — 527 K, y para el pico TL de alta temperatura se localizaron
en 601 — 611K, respectivamente, observandose un aumento de la TL al incrementarse la
dosis de radiacién ionizante beta. Bédsicamente existe un aumento en su respuesta termolu-
miniscente tanto para el pico de mayor intensidad como para el pico de alta temperatura,
como se observa en la figura 3.2.

Se realiza un tercer PE, en esta ocasiéon en vacio. Con una dosis acumulativa de ra-
diacién gamma de 500 kGy, y realizados los experimentos bajo exposicién a radiacion beta,
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Figura 3.1: Curvas de brillo de la muestra M1 expuesta a un rango de dosis 0.091 —4.56 Gy
con radiacion beta de °°Sr, en un primer PE en Nj.
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Figura 3.2: Curvas de brillo de la muestra M1 expuesta a un rango de dosis 0.091 —4.56 Gy
con radiacion beta de *°Sr, en un sequndo PE en Ns.
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las curvas de brillo de la muestra de diamante irradiadas presentaron méximos de tem-
peratura para el pico TL principal en el rango 507 — 521 K, y para el pico TL de alta
temperatura se localizaron en 608 — 610 K, respectivamente, observandose un aumento de
la TL al incrementarse la dosis de radiacién ionizante beta, como se puede ver en la figura 3.3.

Tercer PE, en vacio

Muestra 1

Termoluminiscencia (u.a.)
-—
o
>

Temperatura (K)

Figura 3.3: Curvas de brillo de la muestra M1 expuesta a un rango de dosis 0.091 —4.56 Gy
con radiacion beta, en un tercer PE, en vacio.

Las curvas de brillo tipicas después del primer PE en atmdsfera de Ny exhibieron noto-
riamente dos bandas de termoluminiscencia, y también presentaron una pequena banda de
TL de baja intensidad comparado al pico de mayor intensidad y apenas perceptible en la
regién de temperatura 303 — 398 K con méaximos de temperatura en el rango 385 — 388 K.
Sin embargo, con el sucesivo PE en atmoésfera de Ny (los méximos de temperatura fueron
localizados en 376 — 377 K) y en vacio 377 — 381 K, se favorecié la definicién de las bandas
de TL a baja temperaturas que pudiera ser atribuida a las impurezas de nitrégeno [96],
haciéndolas maés estrechas asi como incrementando su respuesta termoluminiscente. El pico
de baja temperatura disminuye en intensidad y el de alta temperatura, asi como el ubicado
en el rango de 503 — 527, incrementa su intensidad.

El efecto de la exposicién del PE sobre las curvas de brillo de la muestra M1 es princi-
palmente el corrimiento del maximo de temperatura y el incremento en la senal
termoluminiscente. Existié un aumento en la emisién de luz de los portadores de carga re-
combinados térmicamente debido a la exposicién previa del material a la fuente de radiacion
gamma, y posterior tratamiento térmico antes de la irradiacién con ?°Sr. La sensibilidad de
un material a la radiacién ionizante es una caracteristica deseable en dosimetria termo-
luminiscente (TLD). La muestra de diamante incrementé su sensibilidad como consecuencia
a la exposicién previa a PE. En la Figura 3.4 pueden observarse las curvas TL de la mues-
tra M1 de diamante HPHT Ib a 0.091 y 4.56 G'y antes y después del tratamiento mencionado.

La aplicacién basica del fenémeno termoluminiscente es medir la cantidad de radiacién
absorbida en un material, lo cual es un gran reto. Una de las caracteristicas més significativas
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Figura 3.4: El efecto de aplicar el PE sobre las curvas de brillo de la muestra M1 a dos
dosis: (a) 0.091 Gy y (b) 4.56 Gy.

en TLD es una respuesta termoluminiscente lineal en funcién de la dosis de radiacién. Sin
embargo, gran cantidad de materiales usados en TLD exhiben distintos efectos no-lineales.
Es necesario que el material presente una respuesta TL lineal con la dosis de

radiacion absorbida en algiin rango de radiacién.

La region de linealidad se encontré aproximadamente en 0.09 a 1 Gy para la muestra
M1. Los efectos de no linealidad de la respuesta termoluminiscente con la dosis absorbida
se observaron para supralinealidad en 1.2 a 2 Gy, sublinealidad en 2.1 a 2.7 Gy y saturacién
en 3 Gy, respectivamente. No obstante, cuando la muestra de diamante fue sometida al
PE en vacio, la supralinealidad se extendi6 de 1.2 a 4.5 Gy y el fenémeno de saturacién inicié
en 4.5 Gy, respectivamente. Al parecer, el PE genera distintos efectos como aumentar
la eficiencia en la TL y especialmente cuando el PE es en vacio se produce (o genera)
un cambio en el fenémeno de no linealidad. La figura 3.5 ilustra el comportamiento
termoluminiscente como funcién de la dosis de exposicién a la radiacién beta, y la figura
insertada muestra la regién de linealidad, la cual mejoré de 0.8 a 1.0 Gy.

Existen otras caracteristicas en un material TLD que deben tomarse en cuenta, como
la sensibilidad del material a la radiacién ionizante y el decaimiento en la senal TL. No
menos importante es que el material termoluminiscente no presente cambios debido a la
temperatura y luz ambiental, entre otros. Como podemos ver en la figura 3.6, la muestra M1
presenta un pronunciado AG inmediatamente después de haber sido irradiada con radiacién
beta, y se incrementa la senal a medida que aumenta la dosis de radiaciéon presentando un
comportamiento casi lineal, el cual es causado por un vaciado de las trampas poco profundas,
ubicadas en 387 K y 475 K, y en una menor proporcion la ubicada en 501 K [15]. La figura
insertada en 3.6 muestra un comportamiento lineal del AG integrado como una funcién de la
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Figura 3.5: Respuesta TL en funcion de la dosis de radiacion beta, la figura insertada indica
la region lineal alrededor de 0.091 — 1.0 Gy con un coeficiente de regresion de R= 0.99.

radiacion en un rango de 0.091 — 4.56 Gy, presentando un rango lineal de dosimetria de 0.09
a 1 Gy con un coeficiente de regresiéon R=0.987. Para dosis superiores a 5 Gy se presenta
una saturacién en la sefial de AG.

En la figura 3.7 notamos que M1 presenta una IRSL después de haber sido irradiada
con radiacién beta, con una pronunciada caida hasta llegar a la saturacién, que podemos
asociar a un vaciado de las trampas ubicadas en 501 K y 536 K, y en menor proporcién
a la ubicada en 536 K [15]. La figura insertada en 3.7 muestra un comportamiento lineal
de la TRSL integrada como una funcién de la radiaciéon en un rango de 0.091 — 4.56 Gy,
presentando un rango lineal de dosimetria de 0.09 a 1 Gy con un coeficiente de regresion
R=0.984. Para dosis superiores a 5 Gy se presenta una saturacion en la senal de la TRSL.

Asi, la region de linealidad que presentaron las tres técnicas antes mencionadas, TL,
AG e IRSL, se encontré aproximadamente en un rango de dosis de 0.09 a 1.0 Gy para M1,
con la misma respuesta lineal en funciéon de la dosis de radiacién. La figura 3.8 ilustra el
comportamiento TL, AG e IRSL como funcién de la dosis de exposicién a radiacién beta, y
la figura insertada en 3.8 muestra la regién de linealidad.

En un dosimetro termoluminiscente se debe evaluar también la estabilidad en la senal TL
en funcién del nimero de lecturas sucesivas a una dosis de radiacién fija (reproducibilidad)
y €l decaimiento en la senal TL conforme transcurre el tiempo de lectura (desvanecimiento
en la senal). Para el caso de la reproducibilidad, consideramos once lecturas sucesivas
a una dosis de 2.74 Gy.
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Figura 3.6: Curvas de decaimiento AG de la muestra M1 inmediatamente después de haber
sido irradiada con radiacion beta a diferentes dosis. La figura insertada muestra el AG
integrado como una funcion de la dosis de radiacion.
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Figura 3.7: Curvas de decaimiento IRSL de M1 inmediatamente después de haber sido
irradiada con radiacion beta en un rango de dosis de 0.09 a 4.56 Gy. La figura insertada
muestra la IRSL integrado como una funcion de la dosis de radiacion.
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Figura 3.8: Las curvas muestran la TL, AG e IRSL integrado como una funcion de la dosis
de radiacion. En el recuadro se muestra la region de linealidad de 0.09 a 1.0 Gy.

Para estimar el niimero de picos de TL, el método experimental de McKeever es empleado
[100, 101] (ver 2.6.2). La figura 3.9.a muestra los resultados de este proceso, localizando los
picos de TL alrededor de 375,500,536 y 604 K. El pico 536 K es observado con esta técnica
experimental, obteniendo asi un mejor ajuste de las curvas de TL. Después, usando el
método de levantamiento inicial encontramos valores preliminares del valor de las
energias 0.68,1.11,1.12 y 2.05 eV, respectivamente, asi como la presencia de otro pico
localizado en 475 K con una energia de 0.75 eV.

Para realizar la deconvolucién usamos el modelo de TL de cinética de orden general
(2.16). Mediante el uso del programa Origin Lab (versién 9.032) el cual utiliza el método
de Levenberg-Marquardt (A) para optimizar los pardmetros, considerando como pardmetros
iniciales de ajuste para nuestras curvas de TL después del PE los valores obtenidos anterior-
mente por el método de levantamiento inicial. La figura 3.9.b muestra el ajuste de las curvas
de TL y la figura insertada muestra el pico localizado a 387 K, en un rango de temperatura
de 300 — 400 K.

En la tabla 3.1 se muestran los pardmetros promedio de ajuste obtenidos por decon-
volucién para los picos de once ciclos de TL, donde la muestra fue irradiada a una misma
dosis, obteniendo un FOM (B) de 2.0%. E, T, b y s corresponden a la energfa de activacion
en eV, temperatura del méximo de los picos de TL en K, el orden de la cinética y el factor de
frecuencia en s~!, respectivamente. Los valores de las energfas obtenidas son aproximada-
mente iguales a las obtenidas por el método de levantamiento inicial, para PK2 se tiene una
cinética aproximadamente de orden 2, y para el pico PK3 una de primer orden. El pico PK1
presenta un ligero corrimiento a la derecha (temperaturas més grandes).
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Figura 3.9: a) Curva They — Tstop de la muestra M1 irradiada con radiacion beta a una
dosis de 2.74 Gy obtenida por el método de McKeever. b) Deconvolucién de la curva de TL
después de PE. La linea punteada es la medicion de la intensidad TL y la linea suave es el
resultado del ajuste. Esta fue obtenida usando el programa Origin Lab version 9.032.

Tabla 3.1: Pardmetros promedio para los picos aislados de la muestra M1 con el proceso de
deconvolucidn, con un total de once ciclos, obteniendo un FOM=2.0%

PK1 PK2 PK3 PK4 PK5
E(eV) 0.680 0.768 1.083 1.097 2.096
T(K) 387 475 501 536 605
b 1.421 1.914 1.00 1.72 1.549

s(s7h) 1.90x108  1.47x10%8 2.06x10'° 4.74x10° 1.53x10'7

En la figura 3.10 podemos observar el decaimiento de las curvas de TL de la muestra
M1 irradiada a una dosis de 2.74 Gy en condiciones de obscuridad en rangos de 0 a 1440
min. Los picos a temperatura ambiente y 387 K son responsables del decaimiento de la TL,
y después de la primera hora, el total de la TL decae en un 48%. Los picos 475, 501, 536
y 605 K se mantienen en ese tiempo, tal como lo muestra la figura insertada en la figura 3.10.

En la figura 3.11 podemos observar el decaimiento de las curvas de TL de la muestra
M1. Después del AG se mantienen los picos PK3, PK4 y PK5, recombinandose los defectos
asociados a los picos PK1 y PK2; por lo tanto los picos PK1 y PK2 son los responsables de la
emisién de la AG. Después de la IRSL nos queda el pico PK5, por lo que la IRSL recombina
los defectos asociados a los picos PK3 y PK4 de la TL; asi que estos son responsables de
la emisién de la IRSL. En esta misma figura tenemos las curvas de intensidad de AG e
IRSL obtenidas a diferentes temperaturas, donde con este experimento podemos reafirmar
la presencia del PK2, esto con el AG y notamos que después de realizar la IRSL se sigue
notando su presencia.
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Figura 3.10: El decaimiento de las curvas de TL para la muestra M1 irradiada a una dosis
de 2.74 Gy en condiciones de obscuridad en rangos de 0 a 1440 min. La figura insertada
muestra un decaimiento tipico para curvas de TL en funcion del tiempo.
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Figura 3.11: FEl decaimiento de las curvas de TL para un tiempo t=0, después del AG e

IRSL para M1, irradiada a una dosis de 2.74 Gy en condiciones de obscuridad en rangos de
0 a 1440 min.



3.2 Exposicién a radiacién beta muestras M1-Mb 43

Para ver la reproducibilidad de TL en M1, analizaremos los once ciclos de TL, AG e
IRSL antes mencionados, los cuales estan sujetos a una dosis de 2.74 Gy. La figura 3.12.a
muestra la reproducibilidad para cada uno de estos experimentos, donde la muestra M1
presenta una buena estabilidad de TL, AG e IRSL durante las once lecturas de salida,
presentando una reproducibilidad del 0.96%, 2.26% y 3.72%, respectivamente. Por pico de
TL, los que mostraron una mejor reproducibilidad fueron los de alta temperatura PK3 =
2.1%, PK4 = 8.5%, PK5 = 3.7% después de haber sido irradiada a una misma dosis, la
estimacién de estos errores son producto del proceso de deconvolucién. En la figura 3.12.b
se muestra la reproducibilidad por pico de TL. En la tabla 3.2 podemos ver los resultados
de la reproducibilidad por pico de TL y técnica empleada.
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Figura 3.12: (a) Reproducibilidad de TL, AG e IRSL de M1 y (b) reproducibilidad por pico
de TL, con irradiacion beta a una dosis de 2.74 Gy.

Tabla 3.2: Reproducibilidad por picos de TL y técnicas TL, AG e IRSL. Donde X =promedio
del drea bajo la curva, o=desviacion estandar, Cy =coeficiente de variacion.

Picos TL PK1 PK2 PK3 PK4 PK5
X 1.48%x105 3.08x10%° 1.80x107 2.37x10% 2.66x10°
o 2.13x10*  4.30x10° 3.87x10° 2.02x10° 1.00x10°
Cy 0.1434 0.1397 0.0214 0.0854 0.0375
Error (%) 14.34 13.97 2.14 8.54 3.75
Técnica TL AG IRSL
X 2.61x107 1.11 x107 4.36x10°
o 2.50x10° 2.51x10° 1.62x10°
Cy 0.0095 0.0022 0.0037
Error (%) 0.96 2.26 3.72
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El buen comportamiento dosimétrico lineal de AG, IRSL y TL en funcién de la dosis en
un rango de dosis de 0.09—1 G, la estabilidad del decaimiento de TL después de una hora, y
la reproducibilidad de TL, AG e IRSL, indican que M1 es un buen dosimetro para radiacién
beta. Ademés, podemos ver los efectos producidos debido a PE; observamos que el pico
PK1 pudiera estar asociado a las impurezas de nitrégeno [96], los picos PK2, PK3 y PK4,
asociados a defectos auto-intersticiales (I°) y vacancias cargadas negativamente (ND1), y
PKS5 asociado a agregados de defectos auto-intersticiales [38]. Ademds podemos ver es que
al aplicar PE se favorece la produccion de centros N-V, donde estos defectos dependeran en
gran medida de la concentracién de N inicial.

Muestra 2 (M2)

La figura 3.13 muestra las curvas de TL para la muestra M2 antes de ser sometida a
algin tipo de radiacién ionizante y/o tratamiento térmico. El pico TL de mayor intensidad
esta situado en 471 a 478 K, la banda de TL es asimétrica en el rango de temperatura de
403 — 527 K, presenta una segunda banda en el rango 527 a 608 K y una tercera banda a
bajas temperatura entre 329 a 471 K, con un maximo en 392 K. Como podemos ver, en
esta muestra la banda ubicada en el rango 527 a 608 K corresponde a los picos PK4 y PK5
localizados en la muestra M1.
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Figura 3.13: Curvas de brillo de la muestra M2 sin ningin tipo de radiacion ionizante y/o
tratamiento térmico.

La muestra M2 fue sometida a un primer PE en atmdsfera de nitrégeno, posteriormente
expuesta a radiacién beta y después se tomaron las lecturas de TL, AG e IRSL, (ver figura
3.14). La curva de TL presenta tres bandas: la de baja temperatura estd en el rango 309
a 394 K, mostrando un maximo entre 363 y 368 K; la segunda banda de TL es asimétrica
en el rango 394 a 579 K, donde presenta dos picos en 489 K y 543 K. Ademds podemos
notar la apariciéon de una tercera banda en el rango de 543 a 653 K. Como podemos ver,
esta muestra presenta un pico ubicado a 617 K, a diferencia de la muestra M1.
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Figura 3.14: Curvas de brillo de la muestra M2 expuesta a un rango de dosis 0.091—4.56 Gy
con radiacion beta de 2°Sr, en un primer PE, en Ns.

Se realiz6 un segundo PE a igual temperatura durante una hora, en vacio. Con una dosis
acumulativa de radiacion gamma de 500 kGy, y realizados los experimentos bajo exposicién
a radiacién beta, las curvas de brillo de la muestra de diamante irradiadas presentaron
maximos de temperatura para el pico TL principal en 500 K, y al parecer otros dos picos
de TL de alta temperatura localizados en 563 y 626 K, asi como un cuarto pico a baja
temperatura ubicado en 377 K. Se observé un aumento de la TL al incrementarse la dosis
de radiacién ionizante beta, como se puede ver en la figura 3.15. Comparado con la muestra
M1 hay una correspondencia en la posicién del pico de baja temperatura a 377 K y el de
mayor intensidad en 500 K.

Las curvas de brillo tipicas después del primer PE en atmésfera de Ny exhibieron noto-
riamente una banda de termoluminiscencia en el rango 399 a 597 K. También presentaron
una pequena banda de TL de baja intensidad comparada al pico de mayor intensidad, ape-
nas perceptible en la region de temperatura 311 — 399 K con méaximos de temperatura en
el rango 363 — 391 K, atribuibles a la impureza nitrégeno. Sin embargo, con el sucesivo PE
en vacio, se favorecio la definicién de las bandas de TL a baja y alta temperatura, con una
tercera banda en el rango de 597 — 655 K, a diferencia de M1 que no la presenta, incremen-
tando su respuesta termoluminiscente.

El efecto de altas dosis de radiacion gamma y PE sobre las curvas de brillo de la muestra
M2 (ver 3.16) es principalmente el corrimiento del méximo de temperatura y el incremento
en la senal termoluminiscente debido a los defectos que se generan en el material. La
muestra de diamante incrementé su sensibilidad como consecuencia a la exposicién previa a
un tratamiento térmico y posterior exposicién a la fuente de radiacién gamma antes de la
irradiacion con ?°Sr. El pico ubicado a bajas temperatura presenta una disminucién en la
intensidad, asi como un corrimiento a temperaturas mas bajas; el pico de mayor intensidad
presenta un corrimiento a mayor temperatura asi como un aumento en intensidad. Otra



46

Resultados y Discusiéon

Segundo PE en vacio

Muestra 2

=y
(=]
S
| PR

-
o

w
sl PR

Termoluminiscencia (a.u.)
-
o
2
e | PR

Dosis (Gy)
—a—0.09
——0.18
——0.27
—v—0.91

—4—274
——3.65
——4.56

10’

Temperatura (K)

— 7T T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Figura 3.15: Curvas de brillo de la muestra M2 expuesta a un rango de dosis 0.091—4.56 Gy

con radiacion beta de °°Sr, en un sequndo PE, en vacio.

10 § a)
511 K
. 498 K 4
o
2 i
© 10
[$)
c
[}
(8]
L
(= X
2 b g
o A 359 K
£
® Muestra 2, 0.091 Gy
[l 102‘: —i— sin PE
] —@—17PE, N,
‘ ”‘l‘ —&— 2% PE en vacio
ALY N
T T T T T T T T T

b)

S
374 K

Muestra 2, 4.56 Gy
—i— sinPE

—e— 1" PE, N,
—— 2 PE en vacio

Temperatura (K)

Figura 3.16: El efecto de altas dosis de radiacion gamma y PE sobre las curvas de brillo de

250 300 350 400 450 500 550 600

la muestra M2 a dos dosis:(a) 0.091 Gy y (b) 4.56 Gy.

T T T T T T T T T T T
650 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura (K)

10>



3.2 Exposicién a radiacién beta muestras M1-Mb 47

caracteristica que vemos es que después de aplicar los PE favorece la apariciéon de un pico a
altas temperaturas ubicado en 626 K.

Antes de aplicar PE se encontré la regiéon de linealidad aproximadamente en 0.09 a
0.27 Gy. La region de linealidad mejoré en el segundo PE de 0.090 a 0.45 Gy. Los efectos
de no linealidad de la respuesta termoluminiscente con la dosis absorbida se observaron para
supralinealidad, de 0.36 a 0.82 Gy, y saturacion a 3 Gy. No obstante, cuando la muestra de
diamante fue expuesta a un segundo PE en vacio, la supralinealidad se extendié en 0.82 a
3 Gy, sublinealidad en 3 a 4.5 Gy, y el fenémeno de saturacién inicié en 4.5 Gy. Parece que
las altas dosis de radiacion gamma y el TT en la muestra M2 generan distintos efectos sobre
la eficiencia en la TL y, especialmente cuando el PE es en vacio, un cambio en el fenémeno
de no linealidad como en M1, asi como una mejoria en la linealidad. La Figura 3.17 ilustra
el comportamiento termoluminiscente como funcién de la dosis de exposicién a la radiaciéon
beta, y la figura insertada en 3.17 muestra la regién de linealidad.
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Figura 3.17: Respuesta TL en funcion de la dosis de radiacion beta para la muestra M2,
donde la insertada muestra la region de linealidad con un coeficiente de regresion R=0.99.

La muestra M2 muestra una pronunciada AG inmediatamente después de haber sido ir-
radiada con radiacién beta, causada por un vaciado de las trampas poco profundas ubicadas
en 383 K y 455 K y, en una menor proporcién, al pico ubicado en 496 K. En la figura 3.18
se muestra el decaimiento de la AG antes y después de aplicar PE. En la figura insertada
en 3.18.(a, b y ¢) se ve la dosimetria para AG, donde presenta una regién de linealidad
antes de PE de 0.09 — .45 Gy, que después de PE aument6 hasta 0.54 Gy, presentando un
coeficiente de regresiéon de R = 0.99. Comparando con TL, con esta técnica aumentd la
region de linealidad.

En la figura 3.19 podemos ver la IRSL que presenta M2 después de haber sido irradiada
con radiacién beta, la cual se produce por el vaciado de las trampas ubicadas en 496 y 544 K,
asi como en una menor proporcién la ubicado en 626 K. La figura insertada en 3.19 muestra
la dosimetria para IRSL, presentando una regiéon de linealidad de 0.09 a 0.36 con un
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Figura 3.18: Curvas de decaimiento AG de la muestra M2, (a) antes de PE, (b) después de
PE en Ny y (¢) PE en vacio, inmediatamente después de haber sido irradiada con radiacion
beta en un rango de dosis de 0.096 a 4.56 Gy. La figura insertada en (a, b y ¢) muestra la
dosimetria para AG.
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Figura 3.19: Curvas de decaimiento IRSL de la muestra M2 inmediatamente después de
haber sido irradiada con radiacion beta en un rango de dosis de 0.096 a 4.56 Gy.
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coeficiente de regresion R=0.98. Para dosis superiores a 5 Gy se presenta una saturacion en
la senal de la IRSL.

De los resultados anteriores de dosimetria, las tres técnicas TL, AG e IRSL mostraron
diferentes regiones de linealidad, donde la técnica que mostré una regién de linealidad maés
grande fue la AG. En la figura 3.20 podemos ver cémo evolucionaron las curvas de dosimetria
antes y después de PE. En 3.20.a vemos las curvas de dosimetria para AG. En 3.20.b se
muestran las tres técnicas TL, AG e IRSL antes de PE después de haber sido irradiada con
radiacién beta. En 3.20.(c y d) se muestra la evolucién de TL y AG después del primer y
segundo PE.
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Figura 3.20: Curvas de dosimetria TL, AG e IRSL de la muestra M2 inmediatamente
después de haber sido irradiada con radiacion beta en un rango de dosis de 0.096 a 4.56 Gy.
(a) Dosimetria AG antes y después de PE, (b) dosimetria AG, TL e IRSL antes de PE, (c)
dosimetria AG y TL en un primer PE y (d) dosimetria TL y AG en un sequndo PE.

Para analizar la reproducibilidad consideramos once lecturas sucesivas a una dosis de
2.74 Gy antes y después de PE. Para estimar el nimero de picos de TL empleamos el
método de McKeever. La figura 3.21.a muestra los resultados de este proceso, localizando
los picos de TL alrededor de 380,493,530 y 575 K. Después, usando el método de levan-
tamiento inicial encontramos valores preliminares para el valor de la energia de activacién
0.65,0.74,1.07 y 1.25 V. Con esta misma técnica notamos la presencia de un pico en 455 K,
con un valor de energia de 0.78 eV usandolos como parametros iniciales para realizar la de-
convolucién de las curvas de TL antes y después del PE. La figura 3.21.b muestra el ajuste
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de las curvas de TL antes de PE. La figura 3.21.c muestra el ajuste de las curvas de TL
después de PE, y la figura insertada en 3.21.c muestra el pico localizado a 383 K, en un
rango de temperatura de 330 — 420 K; ademdas podemos notar la aparicién de un pico a
altas temperaturas en 626 K.
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Figura 3.21: (a)Curva Tiae — Tsiop de la muestra M2 irradiado con radiacion beta a una
dosis de 2.74 Gy obtenida por el método de McKeever. (b) y (c¢) deconvolucion de la curva
de TL antes y después de PE, respectivamente. Donde la linea punteada es la medicion de la
intensidad TL y la linea suave es el resultado del ajuste. Ambas fueron obtenidas mediante
el programa Origin Lab version (9.03).
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En la tabla 3.3 se muestran los parametros promedio de ajuste obtenidos para los pi-
cos de once ciclos de TL antes y después de PE. Se obtuvo un FOM de 1.47% y 1.1%,
antes y después de PE, respectivamente. Observamos un corrimiento de la posicién de los
picos a temperaturas mas bajas; ademés notamos que los picos PK3 y PK4 cambian con-
siderablemente de cinética antes y después del PE esto puede deberse a que hay un fuerte
reatrapamiento. Algunos autores han reportado este tipo de irregularidad en los pardmetros
como en el orden de la cinética y factor de frecuencia [5, 84].

Tabla 3.3: Pardmetros promedio para los picos aislados de la muestra M2 expuesta a ra-
diacion B obtenidos con el proceso de deconvolucion, con un total de once ciclos. Obteniendo
un FOM antes y después de PE, de 1.47% y 1.1% respectivamente.

M2 Pardmetro  PK1 PK2 PK3 PK4 PK5
Antes PE E(eV) 0.8 0.87 0.93 0.98
T(K) 392 425 471 540
b 1.24 1.04 1.90 1.99
S(s™h)  5.74x10° T7.13x10° 2.24x10° 2.75x10%
Después PE E(eV) 0.49 0.781 0.915 1.293 1.33
T(K) 383 455 496 544 626
b 1.726 1.022 1.20 1.13 1.989

S(s7h)  5.86x107 1.41x10% 4.73x10% 2.91x10'  2.96x10'°

En la figura insertada en 3.22 podemos observar el decaimiento de las curvas
de TL después de la AG, irradiada a una dosis de 2.74 Gy en condiciones de obscuridad
en rangos de 0 a 24 horas antes (a) y después (b) de PE. Observamos que después de PE
aumenta la senal TL y, por lo tanto, tenemos un menor decaimiento ya que los picos de
baja temperatura 383 y 455 K tienen una mayor senal antes de PE que después de PE;
ademsds los de alta temperatura incrementan su intensidad después de PE. Los picos de baja
temperatura a 383 y 455 K son responsables del decaimiento de la TL después de la primera
hora el total de la TL decae en un 40%. Los picos 496, 544 y 626 K se mantienen en ese
tiempo, tal como se muestra la figura 3.22; antes y después de PE respectivamente.

En la figura 3.23 vemos la TL resultante después del AG, manteniéndose los picos PK3,
PK4 y PK5 recombinandose los defectos asociados a los picos de baja temperatura PK1 y
PK2 por lo que estos picos de TL son los responsables de la emisién de AG. Después de
aplicar IRSL, en la TL resultante se presenta solo el pico de alta temperatura PK5, recom-
bindndose los defectos asociados a los picos PK3 y PK4 de TL, y decimos que los picos
PK3 y PK4 son los responsables de la IRSL. Un segundo experimento en este grafico es la
emisién de la AG e IRSL a diferentes temperaturas y cémo podemos ver en la curva de AG
se confirma la presencia del pico PK2 y de igual manera con la IRSL.

Para ver la reproducibilidad de la muestra M2 analizamos los once ciclos de TL, AG e
IRSL antes mencionados, los cuales estdn sujetos a una dosis de 2.74 Gy. La figura 3.24.a
muestra la reproducibilidad antes PE. La muestra presenta una buena estabilidad de TL
durante las once lecturas de salida, con una reproducibilidad del 7.6%. Los cuatro picos
definidos antes de PE mostraron una baja reproducibilidad (ver tabla 3.4). En la figura
3.24.b podemos ver la reproducibilidad de las curvas de TL después de PE, presentando una
buena estabilidad de la curvas tanto la TL como los picos de TL durante las once lecturas
de salida, con una reproducibilidad acumulada por debajo del 0.52%, y por pico, los que
mostraron una mejor reproducibilidad fueron PK3, PK4 y PK5 (ver tabla 3.4). Los errores
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obtenidos por pico antes y después de PE son debido al proceso de deconvoluciéon. En la
figura 3.24.c se muestra la reproducibilidad de TL, AG e IRSL antes y después de PE. En
la tabla 3.4 mostramos un resumen de la reproducibilidad por técnica, notando que las tres
técnicas TL, AG e IRSL muestran una reproducibilidad por debajo del 2% después de PE.

Tabla 3.4: Reproducibilidad (por pico) por medio de las tres técnicas TL, AG e IRSL. Donde
Z=promedio del drea bajo la curva, o=desviacion estindar, Cy =coeficiente de variacion,
TL,= antes de PE y T'Ly=después de PFE.

Pico TL, PKl1 PK2 PK3 PK4

z 1.13x10° 1.45x10° 8.41x10° 2.51x10°

o 1.66x10* 2.39x10* 7.48x10* 1.39x10%

Cy 0.147 0.165 0.0889 0.0557

Error(%)  14.7 16.5 8.89 5.57

Pico TL, PKl1 PK2 PK3 PK4 PK5

z 1.37x10%  1.28x10° 1.24x105 2.61x10° 1.01x10°
o 1.69x10% 1.39x10* 1.65x10* 1.70x10* 5.26x103
Cy 0.124 0.1079 0.0133 0.0650 0.0516
Error(%) 12.4 10.79 1.33 6.50 5.16
Técnica TL, TL, AG IRSL

z 1.35x10% 1.75 x10° 3.86x10° 4.26 x10°

o 1.02x10° 9.23x10%  4.48x10* 2.46x10°3

Cy 0.0761 0.0052 0.0116 0.0057

Error (%) 7.61 0.52 1.16 0.57

La Figura 3.25 muestra un analisis de desvanecimiento por pico, en relacién con Th,qz
e intensidad, donde podemos ver claramente cémo se comportan las curvas de TL antes y
después de PE. Los circulos vacios indican antes de PE, y los llenos después de PE. Podemos
notar que después de PE las intensidades de los picos se incrementan en una proporcién de
1 a 3 para PK1, de 1 a 15 para PK2, de 1 a 51 para PK3 y de 1 a 46 para PK4. El pico
PK5, como mencionamos anteriormente, se generé después de PE. Ademas notamos que
PK2 es cinco veces mayor que PK1, pero es aproximadamente tres veces menor que PK3 y
PK4. Como vemos en la figura 3.16, el pico PK1 presenta un corrimiento a temperaturas
mas bajas de 392 a 383 K; PK2, PK3 y PK4 a temperaturas més altas, es decir, de 425-455,
471-496 y 540-544 K, respectivamente.

En resumen, la muestra M2 exhibe un AG inmediatamente después de irradiar con ra-
diacion beta, causada por el vaciado térmico de las trampas de baja temperatura ubicados
en 383 y 455 K. Las curvas de TL constan de cinco picos después de aplicar PE ubicados
en 383, 455, 496, 544 y 626 K. Debido al buen comportamiento dosimétrico AG, TL e IRSL
lineal en un rango de dosis de 0.09 — 0.54 Gy, la estabilidad del decaimiento de TL después
de una hora, y la reproducibilidad de TL, son una buena aplicacién dosimétrica de TL bajo
radiacion beta. Ademds, notamos que los sucesivos PE favorecen la definicién de un pico de
TL a altas temperaturas PK5, la cual puede estar relacionada a diferentes configuraciones de
1° [38], asf como la produccién de centros N-V. Podemos mencionar que el pico PK1 pudiera
estar relacionado a las impurezas de nitrégeno [96], y los picos de TL PK2, PK3 y PK4 aso-
ciado a los defectos I° y ND1 [38]. Para esto tltimo sin embargo es necesario experimentos
como fotoluminiscencia para observar si los picos de TL estdn o no asociados a esos defectos.
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Figura 3.25: Decaimiento por pico de TL de muestra M2 irradiada con radiacion beta a una
dosis de 2.74 Gy, antes (circulo vacios) y después de PE (circulos llenos)
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Muestra 3 (M3)

La figura 3.26 muestra las curvas de TL para la muestra M3 antes de ser sometida a
algtn tipo de radiacién ionizante y/o tratamiento térmico. El pico TL de mayor intensidad
estd situado en 464 K, la banda de TL es asimétrica en el rango de temperatura de 408 a
503 K. Notamos una segunda banda a bajas temperatura localizado en el rango de 313 a
408 K, asi como una tercera banda que entre 503 y 604 K. Como podemos ver esta muestra
no presenta picos de alta temperatura, al igual que la muestra M2.

Antes de PE

1 Muestra 3 464 K

Dosis (Gy)
——0.09
—0—0.18
——0.27
—0—0.91
——274
——4.56

Termoluminiscencia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura (K)

Figura 3.26: Curvas de brillo de la muestra M3 sin ningin tipo de radiacion ionizante y/o
tratamiento térmico.

El primer PE se realiz6 en atmédsfera de nitrégeno; luego fue expuesta a radiacion beta y
después se tomaron las lecturas de TL, AG e IRSL (ver figura 3.27). El pico TL de mayor
intensidad esta situado en 489 K, la banda de TL es asimétrica en el rango de
temperatura de 385 — 568 K, la banda definida a baja temperatura se hizo mas estrecha y
definida en el rango entre 309 y 385, ademds podemos notar la apariciéon de un posible pico
a alta temperatura situado en 617 K.

Se realiz6 un segundo PE a igual temperatura durante una hora en vacio. Con una dosis
acumulativa de radiacion gamma de 500 kGYy, y realizados los experimentos bajo exposicién
a radiacion beta, las curvas de brillo presentaron maximos de temperatura para el pico TL
principal en 500 K, localizado en una banda ancha definida en el rango de 385 — 579 K;
ademads se mantiene la misma banda de baja temperatura localizada entre 309 y 385 K, y
al parecer un pico TL de alta temperatura en 626 K, observandose un aumento de la TL al
incrementarse la dosis de radiacién ionizante beta, como se observa en la Figura 3.28.

Las curvas de brillo tipicas después del primer PE en atmésfera de Ny exhibieron
notoriamente una banda de termoluminiscencia. Aunque también presentaron una pequena
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Figura 3.27: Curvas de brillo de la muestra M3 expuesta a un rango de dosis 0.091—4.56 Gy
con radiacion beta de °°Sr, en un primer PE en Nj.
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Figura 3.28: curvas de brillo de la muestra M3 expuesta a un rango de dosis 0.091 —4.56 Gy
con radiacion beta de °°Sr, en un sequndo PE en vacio.
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banda de TL de baja intensidad comparado al pico principal y apenas perceptible en la
regién de temperatura 309 — 385 K, con maximos en el rango 361 — 363 K, atribuibles a la
impureza de nitrégeno [96]. Sin embargo, con el sucesivo PE en vacio el pico se desplazé a
la derecha en un rango de 365 — 367 K, favoreciendo ademds la definicién de las bandas de
TL a baja temperatura, haciéndolas mas estrechas al igual que la definicién de una tercera
banda a alta temperatura localizada en el rango de 579 — 651 K.

El efecto de la exposicién a diferentes dosis de radiacién gamma acumulativa y posterior
TT a 1073 K durante una hora, sobre las curvas de brillo de la muestra M3 es principalmente
el corrimiento del maximo de temperatura: el de baja temperatura a la izquierda y el de
mayor intensidad a la derecha, asi como el incremento en la senal termoluminiscente; ademaés
se favorecio la definicién de un pico a altas temperaturas, como ocurrié con la muestra M2.
La muestra de diamante incrementé su sensibilidad como consecuencia de la exposicién pre-
via a diferentes dosis de radiacién gamma y TT. En la Figura 3.29 pueden observarse las
curvas TL de la muestra M3 de diamante HPHT Ib a 0.091 y 4.56 Gy, respectivamente,
después del tratamiento mencionado. Podemos notar que después de PE las curvas de TL
presentan una mayor estabilidad.

Termoluminiscencia (u.a.)

103 Muestras 3
0.09 Gy, radiacién beta

Muestras 3
4.56 Gy, radiacion beta

250 300 350 400 450 500 550 600 650 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura (K) —3 Temperatura (K)
uestra
—a—sin PE

—e—1"PEenN,

—e— 2% PE en vacio

Figura 3.29: El efecto de altas dosis de radiacion gamma y TT sobre las curvas de brillo de
la muestra M3 a dos dosis:(a) 0.091 Gy, y (b) 4.56 Gy.

Antes de aplicar PE la muestra M3 presenta un comportamiento “anémalo”, que pudiera
estar relacionado con un fuerte reatrapamiento donde puede o no existir emisién de luz (ver
figura insertada en 3.30), presentando una regién de linealidad de 0.09 a 0.27 Gy.
Después de aplicar el primer PE en una atmésfera de Ns la region de linealidad se encontrd
aproximadamente en 0.09 a 0.54 Gy con un coeficiente de regresion de R=0.98, corrigiendo
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ese comportamiento “anémalo” en la dosimetria de TL. Los efectos de no linealidad de la
respuesta termoluminiscente con la dosis absorbida se observaron para supralinealidad de
0.54 a 0.91 Gy, y saturacién a 3 Gy, respectivamente. No obstante, cuando a la muestra
se le aplicé nuevamente un PE en vacio, la supralinealidad se extendié de 0.91 a 3 Gy, la
sublinealidad de 3 a 4.5 Gy, y el fendmeno de saturacién inicié en 4.5 Gy, respectivamente,
manteniéndose la misma regién de linealidad que en el primer PE. Parece que las altas dosis
de radiacion gamma y el TT en la muestra M3 generan distintos efectos como una mejor
eficiencia en la TL. Ademds cuando se aplicé el PE en vacio, se gener6 un cambio en el
fenémeno de linealidad. La Figura 3.30 ilustra el comportamiento termoluminiscente como
funcién de la dosis de exposicién a la radiacién beta, y la figura insertada muestra la region
de linealidad.
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Figura 3.30: Respuesta TL en funcidn de la dosis de radiacion beta para la muestra M3. La
figura insertada indica la region lineal alrededor de 0.09 — 0.5481 Gy con un coeficiente de
regresion de 0.98

La muestra M3 muestra una pronunciada AG inmediatamente después de haber sido
irradiada con radiaciéon beta, y se incrementa la senal a medida que aumenta la dosis de
radiacion el cual es causado por un vaciado de las trampas poco profundas localizadas en
373 y 454 K, y en una menor proporcion la ubicada en 490 K, ver Figura 3.31. La figura in-
sertada en 3.31.a muestra el AG antes de aplicar PE, vemos un comportamiento “anémalo”
al igual que en las curvas de dosimetria para TL antes del PE, presentando una linealidad
de 0.091 — 0.27 Gy con un coeficiente de regresiéon de R=0.98. La figura insertada en 3.31
(b y ¢) muestra el AG después del primer y segundo PE mejorando la regién de linealidad
aumentando de 0.27 — 0.54 con un coeficiente de regresion de R=0.98. Ademds podemos
notar la correccién de ese comportamiento “anémalo”, que presentan la senal de TL y AG.

La Figura 3.32 muestra el decaimiento IRSL antes de PE, el cual podremos asociar a los
picos localizados en 490 y 527 K. La figura insertada en 3.32 representa la respuesta IRSL
en funcién de la dosis de radiacién beta, la cual presenta una regién de linealidad en un
rango de 0.091 — 0.63 con un coeficiente de regresion de R=0.98. Podemos notar que
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Figura 3.31:

300

Curvas de decaimiento AG antes y después de PE de la muestra M3 in-

mediatamente después de haber sido irradiada con radiacion beta a diferentes dosis de
0.091 a 4.56 Gy. Las figuras insertadas muestran la respuesta AG en funcion de la do-
sis de radiacidn beta: (a) antes de PE, (b) PE en Na y (¢) PE en vacio.
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Figura 3.32: Curvas de decaimiento IRSL antes de PE de la muestra M3 inmediatamente
después de haber sido irradiada con radiacion beta a diferentes dosis de 0.091 a 4.56 Gy. La
figura insertada muestra la respuesta IRSL en funcion de la dosis de radiacion beta.
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no se presenta el comportamiento “anémalo” que presentaron las respuestas de TL y AG
antes de PE y, como vemos, la IRSL estd asociada a los picos posicionados en 490 y 527 K,
y la AG a los de baja temperatura; de esta forma podemos decir que ese comportamiento
se debe a los picos posicionados en 373 y 454 K los cuales son atribuibles a la impureza de
nitrégeno [96].

La respuesta TL, AG e IRSL en funcién de la dosis de radiacién beta fue mejorando
después de aplicar PE. La Figura 3.33.a muestra cémo fue evolucionando AG antes y
después de aplicar PE. Como vimos anteriormente, después de aplicar PE la senial de TL se
incrementd, al igual que la sefial de AG. En la figura 3.33.b vemos la respuesta dosimétrica
de las tres técnicas TL, AG e IRSL antes de PE, donde notamos que las senales de AG y
TL presentan el mismo comportamiento “anémalo” y que la dosimetria IRSL no presenta,
por lo que podemos asociarlo a los picos de baja temperatura. Las Figuras 3.33.(c y d)
muestran el comportamiento de la dosimetria para AG y TL después de aplicar el primer y
segundo PE. Las que presentaron una mayor linealidad antes de PE fue IRSL en un rango
de 0.091 — 0.63 Gy y después de PE fue la TL con un rango de 0.091 — 0.57 Gy.
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Figura 3.33: (a) Curvas de decaimiento AG de la muestra M3 inmediatamente después de
haber sido irradiada con radiacion beta a diferentes dosis 0.096 y4.56 Gy respectivamente.
(b) Comparacidn de las técnicas AG, TL e IRSL antes de PE, (c,d) comparacion de las
téenicas TL y AG después de primer y sequndo PE.
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Para analizar la estabilidad de la sefial de TL consideramos once lecturas sucesivas a una
dosis de 2.74 Gy antes y después de PE analizando cada una de ellas por separado. Para
analizar la reproducibilidad deconvolucionamos las curvas de TL, por lo que es necesario
determinar el nimero de picos TL y empleamos el método de McKeever. La Figura 3.34.a
muestra los resultados de este proceso, localizando los picos de TL alrededor de 380, 487, 520
y 618 K. El pico 520 K es observado con esta técnica experimental, y obteniendo asi un
mejor ajuste de las curvas de TL.

Posteriormente, usando el método de levantamiento inicial encontramos valores
preliminares de la energia 0.88,0.99,1.26, y 1.91 eV, asi como la presencia de otro pico a
454 K con un valor de energia de 0.9 eV. Usamos estos datos como parametros iniciales de
ajuste para nuestra curvas de TL antes y después del PE con el programa Origin Lab versién
9.03, con un modelo de TL de cinética de orden general 2.16. La Figura 3.34.b muestra el
ajuste de las curvas de TL antes de PE. La Figura 3.34.c muestra el ajuste de las curvas de
TL después de PE, y la figura insertada en 3.34.c muestra el pico localizado a 372 K, en
un rango de temperatura de 300 — 420 K. Podemos notar la aparicién de un pico a altas
temperaturas en 619 K.

La tabla 3.5 muestra los pardmetros promedio de ajuste obtenidos para los picos de TL
antes y después de PE, donde la muestra fue irradiada a una misma dosis. EL. FOM obtenido
fue de 2.02% antes de PE y de 0.81% después de PE, presentando una mejoria significativa.
La variabilidad que se presentan en los parametros antes y después de PE, puede deberse a al
hecho de que los valores considerados para la energia no hayan sido los mas adecuados y por
consiguiente el resto de los parametros se ven afectados. Otra caracteristica que podemos
observar es que hay un corrimiento en la posicién de los picos, antes y después, asi como
una disminucién en los picos PK1, PK2, y un aumento en PK3 y PK4, que pudiera estar
asociado a los defectos 1Y y ND1 [38]. Ademés notamos que los diferentes PE favorecieron

la formacion del pico PK5, el cual puede estar relacionado con la formacién de agregados de
1° [38].

Tabla 3.5: Pardmetros promedio para los picos aislados de la muestra M3 de diamante
HPHT Ib expuesto a radiacion B obtenido con el proceso de deconvolucion, con un total de

once ciclos. EL FOM obtenido fue de 2.02% antes de PE y de 0.81% después de PE.

Muestra 3 Pardmetro PK1 PK2 PK3 PK4 PK5
Antes PE E(eV) 0.886 0.719 1.144 1.368
T(K) 389 462 507 557
b 1.99 1.00 1.511 1.834
s(s7h) 1.56x10'%  1.75x107 1.02x10'% 2.92x10%
Después PE E(eV) 0.869 0.926 0.991 1.266 1.925
T(K) 373 454 490 527 622
b 1.823 1.465 1.168 1.020 1.993

s(s71) 2.57x1011  4.68x10°  5.04x10°  3.67x10Y  2.26x10'°
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Figura 3.34: (a) Curva Tinae — Tstop trradiado con radiacion beta a una dosis de 2.74 Gy
obtenida por el método de McKeever. (b) Deconvolucion de la curva de TL antes de PE.
(¢) Deconvolucidn de la curva de TL después de PE. La linea punteada es la medicion de la
intensidad de TL y la linea suave es el resultado del ajuste.
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En la Figura 3.35.(a,b) podemos observar el decaimiento de las curvas de TL irradiado
a una dosis de 2.74 K en condiciones de obscuridad en rangos de 0 a 24 hrs antes y después
de PE. Los picos de baja temperatura son responsables del decaimiento de la TL, y después
de la primera hora el total de la TL decae en un 40%. Los picos PK2, PK3, PK4, PK5 se
mantienen en ese tiempo, tal como lo muestra la figura insertada (a) antes y (b) después

de PE respectivamente. En la Figura 3.35.c podemos notar un aumento en la respuesta TL
después del PE.
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Figura 3.35: Decaimiento de las curvas de TL para la muestra M3 irradiada a una dosis de
2.74 Gy en condiciones de obscuridad en rangos de 0 a 24 hrs (a) antes y (b) después de

PE. La figura insertada en (a) y (b) muestra un decaimiento tipico para curvas de TL en
funcion del tiempo.

En la figura 3.36 podemos ver la TL para un tiempo t = 0, la TL resultante después de
AG en la cual se mantienen los picos PK3, PK4 y PK5 recambidndose los defectos asociados
a los picos de baja temperatura PK1 y PK2 por lo que podemos decir que estos picos de
TL son los responsables de la emisién de la AG. Después de aplicar IRSL, la TL resultante
sélo se presenta el pico PK5, asi que la IRSL recombina los defectos asociados a los picos
PK3 y PK4 de TL por lo que los picos PK3 y PK4 son los responsables de la IRSL. En
esta misma figura podemos notar la emision de AG e IRSL a medida que au-
mentamos la temperatura, por lo que con esto podemos confirmar la presencia del pico PK2.

Para ver la reproducibilidad de la muestra M3 analizaremos los once ciclos de TL, AG
e IRSL, los cuales estan sujetos a una dosis de 2.74 K. La figura 3.37.a muestra la repro-
ducibilidad por pico de TL antes PE, en la T'L, obtuvimos un error del 9.6%, y por pico
de TL, PK1 = 21%, PK2 = 13%, PK3 = 14% y PK4 = 26%. La figura 3.37.b muestra
la reproducibilidad por pico de TL después de PE, donde vemos una notoria mejoria en la
reproducibilidad de la T'L;, obteniendo un error de 0.65%, y por pico de TL, PK1 = 16%,
PK2 = 3%, PK3 = 1.27%,PK4 = 2.6%,PK5 = 4.2%. Podemos notar una clara mejoria
en la reproducibilidad de la acumulada asi como en los picos de TL PK2, PK3, PK4 y PK5,
notemos que los errores obtenidos por pico es producto de la deconvolucién. Ambos casos
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Figura 3.36: Decaimiento de las curvas de TL a un tiempo t=0, después del AG e IRSL para
la muestra M3 irradiada a una dosis de 2.74 Gy en condiciones de obscuridad en rangos de
0 a 24 hrs.
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después de haber sido irradiada con radiacién beta a una misma dosis de 2.74 Gy. En la
figura 3.37.c comparamos la reproducibilidad de las diferentes técnicas empleadas donde las
tres técnicas muestran un error por debajo del 2%. En la tabla 3.6 mostramos un resumen
de los resultados anteriormente mencionados.

Tabla 3.6: Reproducibilidad por medio de las tres técnicas TL (por pico), AG e IRSL.
Donde T=promedio del drea bajo la curva de (TL, AG e IRSL), o=desviacién estdndar,
Cy =coeficiente de variacion, T L,= antes de PE y T Ly,=después de PE

Pico TL, PK1 PK2 PK3 PK4

z 3.74x10° 1.56x10°  5.06x10° 6.33x10%

o 8.13x10* 2.16x10°> 7.21x10* 1.69x10%

Cy 0.217 0.138 0.143 0.267

Error(%)  21.7 13.8 14.3 26.7

Pico TL, PK1 PK2 PK3 PK4 PK5

z 3.83x10° 2.82x10* 5.27x10* 2.40x10* 7.35x10°
o 2.29x10* 9.27x10° 4.15x10° 9.06x10° 1.71x10°
Cy 0.167 0.0304 0.0127 0.0266 0.0429
Error(%)  16.7 3.04 1.27 2.660 4.29
Técnica TL, TL, AG IRSL

z 2.51x10° 4.01 x10%¥ 1.15x10° 1.59 x10°

o 2.42x10° 6.18x10% 5.63x10%2 8.05x103

Cy 0.0964 0.0065 0.0049 0.0051

Error (%) 9.64 0.65 0.49 0.51

La Figura 3.38 muestra un anélisis de desvanecimiento por pico en relacion con T}, 4,
e intensidad, donde podemos ver claramente cémo se comportan las curvas de TL antes y
después de PE. Los circulos vacios y llenos indican el antes y después de aplicar PE, re-
spectivamente. Podemos notar que después de haber aplicado PE hay un corrimiento en
la posicién de los picos de TL asi como un incremento y disminucién en las intensidades
después de PE. Podemos ver claramente una disminuciéon de PK1 y PK2 y un incremento
de PK3 y PK4, asi como la formacién del pico PK5 a altas temperaturas.

La muestra presenté un buen comportamiento lineal AG, TL e IRSL en funcién de la
dosis en un rango de dosis de 0.09 — 0.57 Gy, se corrige el comportamiento “anémalo” que
habfan presentado las curvas de dosimetria de TL y AG después de PE, se incrementa la
regién de linealidad con un segundo PE, se favorecié a la formacién de un quinto pico a
altas temperaturas PK5, se presenta una estabilidad del decaimiento después de una hora
del 40% TL, asi como el incremento de la sensibilidad como consecuencia de los PE que se
le dieron a la muestra y asi como la reproducibilidad de TL, AG e IRSL. Por lo anterior
podemos decir que M3 presenta buena caracteristicas dosimétricas de TL, AG e IRSL bajo
radiacion beta.
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Desvanecimiento por pico antes y después de PE

T T T T T
4x10°

~ 3x10°4 Pkt PK2 Pk3 Pk4 Pk5
©
3 i
=

6
< 2x10° -
3 & i
2 o
8 s ‘
E 1x10° a $e

g i
0— L] 000 @80 0 e

T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650
K)

max (

Figura 3.38: Decaimiento por pico de TL de muestra M3 irradiada con radiacion beta a una
dosis de 2.74 Gy, antes (datos vacios) y después de PE (datos llenos).

Muestra 4 (M4)

La figura 3.39 muestra las curvas de TL para la muestra M4 antes de ser sometida a
algin tipo de PE. El pico TL de mayor intensidad esta situado en 464 — 466 K, la banda
de TL es asimétrica en el rango de temperatura de 404 — 545 K con una segunda banda
en el rango de 131 — 404 K cuyo pico de TL estd situado en 386 — 388 K, y una tercera
banda pequena en el rango 545 —599 K con un maximo en 572 K. Al igual que las muestras
anteriores M2 y M3, esta muestra no presenta picos de alta temperatura.

La muestra M4 fue sometida a un PE en atmosfera de nitrégeno; después fue expuesta
a radiacién beta y se tomaron las lecturas de TL y AG, (ver Figura 3.40). El pico TL de
mayor intensidad estd situado en 489 K, cuya banda de TL es asimétrica en el rango de
temperatura de 386 —559 K; presenta una segunda banda a bajas temperaturas en un rango
de 311 — 386 K con un méaximo entre 359 — 361 K; ademds podemos notar la aparicién de
un posible pico a alta temperatura situado en 620 K.

Se realiz6 un segundo PE, en esta ocasién en vacio, posteriormente se realizaron los
experimentos bajo exposicion a radiacién beta. Las curvas de brillo presentaron maximos
de temperatura para el pico TL principal en 496 K, y al parecer un pico TL de
alta temperatura en 620 K, observandose un aumento de la TL al incrementarse la dosis,
teniendo un corrimiento a temperaturas mas bajas, como se muestra en la figura 3.41.

Las curvas de brillo tipicas después del primer PE en atmésfera de N exhibieron dos
bandas de termoluminiscencia, aunque también presentaron una pequena banda de baja in-
tensidad comparado al pico principal en la regién de temperatura 311 —386 K, con maximos
de temperatura en un rango de 359 — 361 K. Sin embargo, con el sucesivo PE en vacio se
favoreci6 la definicién de las bandas de TL a baja temperatura, haciéndolas més estrechas
asi como incrementando su respuesta termoluminiscente, asi mismo, se define una tercera
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Figura 3.39: Curvas de brillo de la muestra M4 sin ningin tipo de radiacién ionizante y/o
tratamiento térmico.
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Figura 3.40: Curvas de brillo de la muestra M} expuesta a un rango de dosis 0.091—4.56 Gy
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Figura 3.41: curvas de brillo de la muestra M4 expuesta a un rango de dosis 0.091 —4.56 Gy
con radiacion beta de °°Sr, en un sequndo PE, en vacio.

banda definida en el rango de 575 — 649 K con un maximo en 620 K.

El resultado del experimento de la exposiciéon a diferentes dosis de radiacién gamma
acumulativa y posterior TT a 1073 K durante una hora, sobre las curvas de brillo de la
muestra M4 de diamante HPHT Ib es principalmente el corrimiento del maximo de tem-
peratura y el incremento en la senal termoluminiscente. El pico TL de baja temperatura
ubicado alrededor de 361 K se desplaza a la izquierda, el segundo pico TL se incrementa en
intensidad y se desplaza a la derecha. La muestra de diamante incremento su sensibilidad
como consecuencia a la exposicion previa a diferentes PE al cual fue sometida. En la Figura
3.42, pueden observarse las curvas TL de la muestra M4 de diamante HPHT Ib a 0.091
y 4.56 Gy, respectivamente, antes y después del tratamiento mencionado. Podemos notar
que después de PE el pico de baja temperatura disminuye en intensidad haciéndose mas
estrecho, ademads favoreci6 la apariciéon de un pico de TL a alta temperatura ubicado en
620 K, de igual forma como con las muestras anteriores M2 y M3.

Antes de PE no hay presencia de linealidad en funcién de la dosis de radiacién absorbida;
después de aplicar el primer PE la regién de linealidad se encontré aproximadamente en
un rango de 0.09 a 0.54 Gy, con un coeficiente de regresion de R=0.97. Los efectos de
no linealidad de la respuesta termoluminiscente con la dosis absorbida se observaron para
supralinealidad en un rango de 0.54 — 0.91 Gy, y saturaciéon a 3 Gy, respectivamente. No
obstante, cuando la muestra de diamante fue sometida a un segundo PE en vacio, la region
de linealidad se mantuvo en un rango de 0.09 a 0.54 Gy con un coeficiente de regresién de
R=0.98, la supralinealidad se extendi6 en rango de 0.91—3 Gy, la sublinealidad de 3—4.5 Gy,
y el fenémeno de saturacién inicié en 4.5 Gy, respectivamente. Al parecer las altas dosis
de radiacion gamma y el TT en la muestra M4 generan distintos efectos como mejorar la
eficiencia en la TL y, especialmente cuando el PE es en vacio, un cambio en el fenémeno de
no linealidad. La Figura 3.43 ilustra el comportamiento termoluminiscente como funcién de
la dosis de exposicion a la radiacién beta; la figura insertada muestra la regién de linealidad.
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Figura 3.42: El efecto de altas dosis de radiacion gamma y TT sobre las curvas de brillo de
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Figura 3.43: Respuesta TL en funcion de la dosis de radiacion beta para la muestra M. La
figura insertada indica la region lineal alrededor de 0.09—0.54 Gy presentando un coeficiente
de regresion de R = 0.98.
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En la segunda figura insertada en 3.43 vemos una comportamiento “andémalo” en la curva
de dosimetria antes de aplicar PE que posteriormente es corregido después de aplicar PE.
Podemos mencionar ademés que este comportamiento ya se habia presentado en la muestra
M3, y de igual manera pudiera estar asociado a un fuerte reatrapamiento donde puede o no
existir emision de luz.

La muestra M4 mostré un pronunciado AG inmediatamente después de haber sido irra-
diada con radiacién beta, causada por el vaciado de las trampas poco profundas localizadas
en 373 y 455 K, y en una menor proporcion el pico localizado en 488 K (ver Figura 3.44)
[78]. La Figura 3.44.a muestra las curvas de AG antes de aplicar PE, y en la figura insertada
vemos la curva de dosimetria AG, donde podemos notar un comportamiento “anémalo” tal
como la TL antes de PE, al igual como vimos con la muestra M3. La Figura 3.44.(b y
¢) muestra las curvas de AG después del primer y segundo PE; las figuras insertadas en
3.44.(a, b, c) muestran las curvas de dosimetria AG, en las cuales se corrige el compor-
tamiento “anémalo” después de aplicar el primer PE. Antes de aplicar PE presenta cero
regién de linealidad, después de aplicar el primer PE presento una regién de linealidad en
una en un rango de dosis de 0.09 — 0.54 Gy con un coeficiente de regresion de R=0.95,
manteniéndose después del segundo PE.
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Figura 3.44: Curvas de decaimiento AG inmediatamente después de haber sido irradiada
con radiacion beta a diferentes dosis en un rango de 0.09 — 4.56 Gy.(a) AG sin PE, (b) AG
con primer PE y (¢) AG con sequndo PE.

La Figura 3.45 muestra el decaimiento IRSL antes de aplicar PE, que la podemos aso-
ciar a los picos localizados en 488 y 525 K y en una menor proporcion al pico localizado en
620 K; la figura insertada en 3.45 representa la respuesta IRSL en funcién de la dosis de
radiacion beta en un rango de 0.09 — 4.56 Gy presentando una region de linealidad en un
rango de 0.09 — 0.81 Gy con un coeficiente de regresién R=0.95.

La respuesta TL, AG en funcién de la dosis mejoré después de aplicar PE. En la Figura
3.46.a podemos ver como fue evolucionando el AG antes y después de PE, donde la senal
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Figura 3.45: Curvas de decaimiento IRSL de la muestra M4 inmediatamente después de
haber sido irradiada con radiacion beta a diferentes dosis en un rango de 0.09 — 4.56 Gy.
La figura inserta muestra la curva de dosimetria antes de PE.

de AG se incrementa al aplicar PE. La Figura 1.33.b nos muestra la respuesta en funcién
de la dosis de las tres técnicas TL, AG e IRSL antes de PE, donde notamos que las senales
de AG y TL presentan un comportamiento “ anémalo” ya mencionado anteriormente, a
diferencia de la curva dosimétrica IRSL que no lo presenta, por lo que podemos asociarlo a
los picos de baja temperatura localizados en 488 y 525 K. Las Figuras 3.46.(c y d) muestran
el comportamiento de la dosimetria para AG y TL después de haber aplicado el primer y
segundo PE que presentaron una mejor linealidad antes de PE fue IRSL en un rango de
dosis de 0.09 — 0.081 Gy y después de PE tanto la curva de TL como AG presentaron una
region de linealidad de 0.09 — 0.54 Gy.

Un dosimetro TL se debe evaluar también la estabilidad en la senal TL en funcién del
nimero de lecturas sucesivas a una dosis de radiacién fija (reproducibilidad) y el decaimiento
en la senal TL conforme transcurre el tiempo de lectura (desvanecimiento en la senial). Para
el caso de la reproducibilidad, consideraremos once lecturas a una dosis de 2.74 Gy antes y
después de PE. La Figura 3.47.a muestra los resultados del método de McKeever, localizando
los picos de TL alrededor de 378,491,525 y 620 K. El pico 525 K, es observado con esta
técnica experimental. Después, usando el método de levantamiento inicial encontramos
valores preliminares para la energia de 0.85,0.75,1.01, y 1.4 eV. Usando estos datos como
parametros iniciales de ajuste para nuestra curvas de TL antes y después de PE, ademas
podemos mencionar la presencia de otro pico de TL ubicado en 455 K. Para realizar la
deconvolucién usamos el modelo de TL de cinética de orden general (2.16). La figura 3.47.b,
muestra el ajuste de las curvas de TL antes de PE. La figura 3.47.c, muestra el ajuste de las
curvas de TL después de PE y la figura insertada 3.47.c muestra el pico localizado a 372 K,
en un rango de temperatura de 300 — 420 K. Podemos notar la aparicién de un pico a altas
temperaturas en 620 K, y un corrimiento de los picos a temperaturas mas bajas. El valor de
la energia para PK1 después de PE, disminuye asi como la cinética; de igual manera PK1,
PK2 y PK4 presentan un cambio en la cinética y energia, donde estas variaciones que
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Figura 3.46: (a) Respuesta AG de M4 en funcién de la dosis de radiacidn beta en un rango
de dosis de 0.096 — 4.56 Gy antes y después de PE. (b ,c ,d) Evolucidn de la respuesta AG,
TL e IRSL en funcion de la dosis de radiacion beta antes y después de PE.

se presentan antes y después de PE pude deberse a los procesos de deconvolucién, donde los
valores considerados para la energia no fueron los mas adecuados por lo que todos lo que el
resto de los parametros se ven afectados.

En la tabla 3.7 se muestran los parametros promedio de ajuste obtenidos para los picos
de once ciclos de TL antes y después de PE, donde la muestra fue irradiada a una misma
dosis. El FOM obtenido fue de 2.02% y 0.98% antes y después de PE, respectivamente,
mostrando una mejora significativa.

Tabla 3.7: Pardmetros promedio para los picos aislados de la muestra M/ expuesta a ra-
diacion B obtenido con el proceso de deconvolucion, con un total de once ciclos. El FOM
obtenido fue de 2.02% y 0.98% antes y después de PE, respectivamente.

Muestra 4 Parametro PK1 PK2 PK3 PK4 PK5
Antes PE E(eV) 0.886 0.753 1.010 1.387
T(K) 391 464 504 567
b 2 1.00 1.269 1.882
s(s71h) 6.53x10'1  3.56x107 2.90x10° 8.31x10'
Después PE E(eV) 0.663 0.918 1.079 1.353 1.683
T(K) 373 455 488 525 620
b 1.023 1.427 1.197 1.010 1.963

s(s7h) 2.99%x10%  3.69x10° 3.59x100  3.59x10'%  1.14x10'3
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Figura 3.47: (a) Curva Tiar — Tstop de la muestra M4 irradiada con radiacion beta a una
dosis de 2.74 Gy obtenida por el método de McKeever.(b)Deconvolucidn de la curva de TL
para la muestra M4 de diamante sintético HPHT Ib antes de TT.(c) Deconvolucion de la
curva de TL para la muestra M/ de diamante sintético HPHT Ib irradiado con radiacion
beta a una dosis de 2.74 Gy después de PE. Donde (b y c) las lineas punteada es la medicion
de la intensidad TL y la linea suave es el resultado del ajuste.

En la figura 3.48.(a y b) podemos observar el decaimiento de las curvas de TL de la mues-
tra M4, irradiada a una dosis de 2.74 K en condiciones de obscuridad en rangos de 0—24 hrs
antes y después de PE. Los picos de baja temperatura son responsables del decaimiento de
la TL, y después de la primera hora el total de la TL decae en un 48%. Los picos PK3,
Pk4, Pk5 se mantienen en ese tiempo, tal como se muestra en la figura insertada en 3.48.(a
y b), antes y después de PE respectivamente. En 3.48.(c) vemos c6mo se incrementa en
intensidad la senal de decaimiento después de aplicar PE.

En la Figura 3.49, vemos las curvas de TL resultantes a un tiempo cero, después de AG
e IRSL. Después de AG hay una disminuciéon en PK1 manteniéndose los picos PK3, PK4 y
PK5, recambidndose los defectos asociados a los picos de baja temperatura PK1 y PK2 por
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Figura 3.48: Decaimiento de las curvas de TL para la muestra M4 , irradiada a una dosis
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(a y b) muestra un decaimiento tipico para curvas de TL en funcion del tiempo.(c) muestra
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Figura 3.49: Decaimiento de las curvas de TL para la muestra M4, irradiada a una dosis de
2.74 Gy en condiciones de obscuridad durante una hora antes y después de PE. La figura
(a y b) muestra un decaimiento tipico para curvas de TL en funcidn del tiempo.
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lo que podemos decir que estos picos de TL son los responsables de la emision de la AG.
Después de aplicar IRSL, en la curva TL resultante sélo se presenta el pico PK5, asi que
la TIRSL recombina los defectos asociados a PK3 y PK4 de TL, por lo que los picos PK3
y PK4 son los responsables de la IRSL. En esta misma figura podemos notar la emisién
de la AG e IRSL a medida que aumentamos la temperatura. Ademds, en la sefial de AG
notamos la presencia del PK2, por lo que podemos confirmar la presencia de este pico de TL.

Para ver la reproducibilidad de la muestra M4, analizamos los once ciclos de TL antes
mencionados, los cuales estdn sujetos a una dosis de 2.74 K. La Figura 3.50.a muestra la
reproducibilidad antes PE; la muestra M4 presenta una estabilidad de TL durante las once
lecturas de salida, con un desvanecimiento en la acumulada por debajo del 10.46%, y por
pico, Pkl = 21%, PK2 = 12%, Pk3 = 9% y Pk4 = 19%. La figura 3.50.b muestra la re-
producibilidad después de PE, donde M4 se tiene buena estabilidad de TL durante las once
lecturas de salida, con un desvanecimiento en la acumulada por debajo del 0.26%, y por
pico, Pkl = 19%, PK2 = 5%, Pk3 = 1.3%,Pk4 = 6.3%,Pk5 = 3.4%. Mostrando un coe-
ficiente de variacién por debajo del 1% asi como los picos PK2, PK3, PK4, PK5 mostraron
una mejoria. Los errores obtenidos por pico de TL son producto de los procesos de decon-
volucién por lo que estos pueden variar. En la tabla 3.8 se presenta un resumen de lo anterior.
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Figura 3.50: Reproducibilidad de TL de muestra M} irradiada con radiacion beta a una dosis
de 2.74 Gy. antes (a) y después de PE (b).
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Tabla 3.8: Reproducibilidad por medio de las tres técnicas TL (por pico), AG e IRSL. Donde
T=Promedio del drea bajo la curva, o=desviacion estindar, Cy =coeficiente de variacion,
TL,= antes de PE y T Ly,=después de PE

Pico TL, PKl1 PK2 PK3 PK4

z 1.86x10° 7.08x10° 2.18x10° 4.17x10%

o 4.07x10* 8.59x10* 1.97x10* 8.03x10°

Cy 0.218 0.121 0.090 0.192

Error (%) 21.8 12.1 9.04 19.2

Pico TL, PK1 PK2 PK3 PK4 PK5

z 0.36x10° 5.99x10° 2.47x10° 4.32x10° 1.52x10°
o 1.81x10% 3.45x10* 3.26x10* 2.73x10*  5.28x10°
Cy 0.193 0.057 0.0132 0.0631 0.0346
Error (%) 19.3 5.76 1.32 6.31 3.46
Técnica TL, TLy AG IRSL

z 1.16x105 3.67 x10° 7.00x10%* 1.03 x10°

o 12.2x10° 9.76x10%°  4.03x10% 3.82x10°

Cy 0.106 0.0026 0.0057 0.0036

Error (%) 10.6 0.26 0.57 0.36

La Figura 3.51 muestra un analisis de desvanecimiento por pico en relacion con T4,
e intensidad, donde podemos ver claramente cémo se comportan las curvas de TL antes y
después de PE. Los circulos vacios indican antes de PE y los llenos después de PE. Podemos
notar que después de PE la posicién de los picos se comporta de una manera mas estable
que antes de PE, asi como un corrimiento de la posicién de los picos a temperaturas mas
bajas. Podemos ver que PK2 disminuye y PK3 y PK4 se incrementan, lo cual pudiera estar
relacionado con la formacién de centros I° y centros ND1. Ademés el PK5 lo pudiéramos
asociar a la formacién de agregados de I° [38]. Otra caracteristica que podemos ver es la
formacién de centros N-V, para confirmar todo lo anterior es necesario realizar un experi-
mento de absorcion éptica.

Nuevamente tenemos que PE favorecié a definir una regiéon de linealidad en funcién de
la dosis absorbida en un rango de 0.09 — .57 Gy para TL y AG, corrigiéndose el compor-
tamiento “andémalo” mostrado antes de PE, en el caso de la IRSL esta presento un rango
de linealidad de 0.09 — 0.81 Gy, siendo esta la que presenta un rango mayor. Las curvas de
TL presentaron una estabilidad de 48% después de una hora. AG, TL e IRSL presentaron
una reproducibilidad por debajo del 1%. Por lo que, con todo lo anterior podemos decir que
tiene condiciones para aplicacién dosimétrica de TL, AG e IRSL bajo radiacién beta.
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Figura 3.51: Decaimiento por pico de TL de muestra M4 irradiada con radiacion beta a una
dosis de 2.74 Gy, antes (circulo vacios) y después de PE (circulos llenos).

Muestra 5 (M5)

La figura 3.52 muestra las curvas de TL para la muestra M5 antes de ser sometida a
algin tipo de radiacién ionizante y/o tratamiento térmico. El pico TL de mayor intensi-
dad estd situado en 467 K, la banda de TL es asimétrica en el rango de temperatura de
410 — 538 K, y hay una segunda banda a bajas temperaturas en el rango de temperatura
de 305 — 408 K. Como podemos ver, esta muestra no presenta picos de alta temperatura,
al igual que las muestras M2, M3 y M4.

Se realiza un primer PE en atmosfera de nitrégeno, y posteriormente es expuesta a ra-
diacién beta seguida de las lecturas de TL y AG, ver figura 3.53. El pico TL principal esta
situado en 496 K, presentando una banda ancha de TL asimétrica en el rango de
temperatura de 404 — 475 K, y podemos ver un segundo pico ubicado en 367 K presentando
una banda estrecha en un rango de 300 — 404 K. Ademds podemos notar la presencia de
un posible pico a altas temperatura situado en 629 K.

Se realiz6 un segundo PE, en esta ocasién en vacio. Con una dosis acumulativa de
500 kGy de radiacién gamma, y realizados los experimentos bajo exposiciéon a radiacién
beta, las curvas de brillo de la muestra irradiada presentaron maximos de temperatura para
el pico TL principal en 496 K, y al parecer un pico TL de alta temperatura en 622 K. Se
observé un aumento de la TL al incrementarse la dosis de radiacién ionizante beta, teniendo
un corrimiento a temperaturas mas bajas, ver figura 3.54.

Las curvas de brillo tipicas después del primer PE en atmoésfera de Ny exhibieron no-
toriamente una banda de termoluminiscencia. También presentaron una pequena banda de
TL de baja intensidad, comparado con el pico de mayor intensidad y apenas perceptible en
la region de temperatura 309 — 385 K, con maximos de temperatura en 367 K, atribuida
a la impureza nitrégeno [96]. Sin embargo, con el sucesivo PE en vacio 359 K, se favorecié
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Figura 3.52: Curvas de brillo de la muestra M5 sin ningin tipo de radiacién ionizante y/o
tratamiento térmico.
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Figura 3.53: Curvas de brillo de la muestra M5 expuesta a un rango de dosis 0.091 —4.56 Gy
con radiacion beta en un primer PE en Ns.
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Figura 3.54: Curvas de brillo de la muestra M5 expuesta a un rango de dosis 0.091—4.56 Gy
con radiacion beta con un sequndo PE en vacio.

la definicién de las bandas de TL a baja temperatura, haciéndolas més estrechas asi como
incrementando su respuesta termoluminiscente, ademéas de mantener la posicién.

El efecto de la exposicién a diferentes dosis de radiacién gamma acumulativa y posterior
TT a 1073 K durante una hora, sobre las curvas de brillo de la muestra M5 es principalmente
el corrimiento del maximo de temperatura y el incremento en la senal termoluminiscente.
La muestra incremento su sensibilidad como consecuencia a la exposicién previa a diferentes
dosis de radiacién gamma y/o TT. En la Figura 3.55 pueden observarse las curvas TL de
la muestra M5 a 0.091 y 4.56 Gy, respectivamente, después del tratamiento mencionado.
Podemos notar que después de PE el pico de baja temperatura disminuye en intensidad
haciéndose mas estrecho, ademés se favorecié a la apariciéon de un pico de TL ubicado en
624 K tal como pas6 con las muestras anteriores M2, M3 y M4, lo cual puede estar rela-
cionado con la formacién de agregados de auto-intersticiales [38].

Como ya mencionamos anteriormente, una de las caracteristicas TLD es que la muestra
presente una respuesta lineal en funcién de la dosis de radiacion. En esta muestra en
particular antes de PE no hay presencia de linealidad, al igual que M4; después del primer
PE en Ns la regién de linealidad se encontré aproximadamente en 0.09 a 0.18 Gy. Los efectos
de no linealidad de la respuesta termoluminiscente con la dosis absorbida se observaron para
supralinealidad en 0.27 a 0.54 Gy, y saturaciéon en 3 Gy, respectivamente. No obstante,
cuando la muestra se le aplicé un segundo PE en vacio la supralinealidad se extendi6 en
0.54 a 3 Gy, la sublinealidad en 3 a 4.5 Gy, y el fenémeno de saturacién inici6é en 4.5 Gy,
respectivamente. Parece que las altas dosis de radiacion gamma y el TT en la muestra
M5 generan distintos efectos como la eficiencia en la TL, especialmente cuando el PE es
en el vacio, asi como un cambio en el fenémeno de no linealidad. La Figura 3.56 ilustra el
comportamiento termoluminiscente como funciéon de la dosis de exposicion a la radiacién
beta, y la figura insertada muestra la regiéon de linealidad. Ademds, nuevamente podemos
notar un comportamiento “anémalo”, que presentaron M3 y M4 el cual pudiera deberse a
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un fuerte reatrapamiento, que pudiera o no existir una emisién de luz, el cual el corregido
después de aplicar el primer PE.

Otra de las caracteristicas en un material TLD es la sensibilidad a la radiacién ionizante
y no ionizante, y el decaimiento en la senal TL. Como podemos ver, para la muestra M5 se
observa un pronunciado AG inmediatamente después de haber sido irradiada con radiacién
beta, causada por un vaciado de las trampas poco profundas, ver figura 3.57 [78], en la
cual se muestra el comportamiento de cémo va mejorando la linealidad antes y después de
aplicar PE en un rango de dosis de 0.096 — 4.56Gy. Tal como lo vemos en la figura 3.57.(a,b
y ¢), mejord la linealidad, aumentando de 0.54 — 0.91 Gy, al igual que la desaparicién del
comportamiento “anémalo” en las senales AG.
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Figura 3.57: Curvas de decaimiento AG de la muestra M5 inmediatamente después de haber
sido irradiada con radiacidn beta a una dosis 2.74 Gy.(a) sin PE, (b) primer PE y (c)
segundo (PE).

La figura 3.58 nos muestra el decaimiento IRSL antes de aplicar PE, el cual la podemos
asociar a los picos localizados en 489, 528 y 613 K. La figura insertada en 3.58 representa
la respuesta IRSL en funcién de la dosis de radiaciéon beta en un rango de 0.09 — 4.56 Gy
,presentando una regién de linealidad en un rango de 0.09 — 0.54 Gy con un coeficiente de
regresion R=0.95. Podemos mencionar que no se presenta el comportamiento “anémalo”
visto en la dosimetria de AG y TL antes de PE, y dado que la IRSL es asociada a los picos
localizados en 489 y 529 K y que la AG estd asociada a las trampas poco profundas, en-
tonces podemos relacionar el comportamiento “anémalo” con los picos de baja temperatura
localizados en 372 y 455 K.

La respuesta de TL y AG en funcién de la dosis de radiacién beta fue mejorando después
de aplicar PE. En la Figura 3.59 podemos ver cémo fue evolucionando el AG antes y después
de PE, al igual que su sefial se incrementa al aplicar PE. En 3.59.(b) se observan las curvas
de dosimetria de las tres técnicas TL, AG e IRSL antes de PE, donde las senales de AG
y TL presentan un comportamiento “anémalo” ya mencionado anteriormente, a diferencia
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Figura 3.58: Curvas de decaimiento IRSL de la muestra M5 diamante sintético HPHT Ib
inmediatamente después de haber sido irradiada con radiacion beta a una dosis 2.74 Gy.

de la curva de IRSL que no la presenta, por lo que podemos asociarlo a los picos de baja
temperatura localizados anteriormente. En 3.59. (¢ y d) vemos el comportamiento de la
dosimetria para AG y TL después de haber aplicado el primer y segundo PE.

Para analizar la reproducibilidad consideremos once lecturas sucesivas a una dosis de
2.74 Gy antes y después de PE. Para estimar el nimero de picos de TL empleamos el
método de McKeever. La figura 3.60.a muestra los resultados de este proceso, localizando
los picos de TL alrededor de 370,488,528 y 613 K. El pico 528 K es observado con esta
técnica experimental, para asi obtener un mejor ajuste de las curvas de TL. Después, usando
el método de levantamiento inicial encontramos valores preliminares del valor de la energia
0.86,0.71,1.11, y 1.86 eV. Usamos estos datos como parametros iniciales de ajuste para
nuestras curvas de TL antes y después de PE. La figura 3.60.b muestra el ajuste de las
curvas de TL antes de PE. En la figura 3.60.c vemos el ajuste de las curvas de TL después
de PE, donde la figura insertada muestra el pico localizado a 366 K, en un rango
de temperatura de 300 — 420 K; ademds, podemos notar la aparicién de un pico a altas

temperaturas en 620 K.

En la tabla 3.9 se muestran los pardmetros promedio de ajuste obtenidos para los picos
de once ciclos de TL antes y después de PE, donde la muestra fue irradiada a una misma
dosis, mediante el proceso de deconvolucién. Se obtuvo un FOM de 1.83% y 1.05% antes y
después de PE, respectivamente. Después de PE vemos un cambio en la cinética de algunos
de los picos, y en asi el valor de sur energias, al igual que un desplazamiento de los picos a
bajas temperaturas; esto es congruente con lo visto anteriormente en el comportamiento de
las curvas de TL, como lo ya reportado en [84, 5]. Las variaciones de los pardmetros pueden
deberse a los valores considerados para la energia y por consiguiente los demas pardmetros.

En la figura 3.61.(a y b) podemos observar el decaimiento de las curvas de TL de la
muestra M5, irradiada a una dosis de 2.74 K en condiciones de obscuridad en rangos de
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Tabla 3.9: Pardmetros promedio para los picos aislados de la muestra M5 expuesta a ra-
diacion B obtenido con el proceso de deconvolucion, con un total de once ciclos. Se obtuvo
un FOM de 1.83% y 1.05% antes y después de PE, respectivamente

Muestra 5 Parametro PK1 Pk2 PK3 PK4 PK5
Antes PE E(eV) 0.904 0.719 1.140 2.050
T(K) 389 465 509 574
b 2 1.00 1.233 1.731
s(s‘l) 2.18x10'2  1.20x107 1.45x10%2 7.61x10%0
Después PE E(eV) 0.656 0.897 1.024 1.453 1.824
T(K) 372 455 489 529 620
b 1.061 1.494 1.303 1.000 1.976

s(s71) 9.82x10%  2.07x10° 1.05x10*° 2.55x10'%  2.09x 104

0-24 hrs. antes y después de PE. Los picos de baja temperatura PK1 y PK2 son respon-
sables del decaimiento de la TL, y después de la primera hora, el total de la TL decae en
un 50%. Los picos PK3, PK4, Pk5 se mantienen en ese tiempo, tal como lo muestra la
figura insertada, antes y después de PE respectivamente; ademas, se presenta un aumento
en intensidad después de PE.

En la figura 3.62, podemos observar las curvas de TL resultante a un tiempo cero,
después del AG e IRSL. Después de haber aplicado AG hay una disminuciéon en PK1 y PK2
manteniéndose los picos PK3, PK4 y PK5, y recambiandose los defectos asociados a los picos
de baja temperatura PKly PK2, por lo que podemos decir que estos picos de TL son los
responsables de la emisién de la AG. Después de aplicar IRSL, la curva TL resultante sélo
presenta el pico PK5, asi que la IRSL recombina los defectos asociados a los picos PK3 y
PK4 de TL, por lo que estos ultimos son los responsables de la IRSL. En esta misma figura
podemos notar la emisién de la AG e IRSL a medida que aumentamos la temperatura, en
donde la senial de AG denota la presencia de PK2, por lo que con esto podemos confirmar
la presencia de éste en las curvas de TL.

Para ver la reproducibilidad de la muestra M5, analizamos los once ciclos de TL antes
mencionados, los cuales estan sujetos a una dosis de 2.74 K. La figura 3.63.a muestra la
reproducibilidad antes PE, la muestra M5 presenta una estabilidad de TL durante las once
lecturas de salida, con un desvanecimiento en la acumulada por debajo del 10.70%, y por
pico, PK1 = 25%, PK2 = 9%, PK3 = 11% y PK4 = 19%. La figura 3.63.b muestra la
reproducibilidad después de PE, donde M5 presenta una buena estabilidad de TL durante
las once lecturas de salida, con un desvanecimiento en la acumulada por debajo del 0.40%,
y por pico, PK1 = 36%, PK2 = 7%, PK3 = 1.5%,PK4 = 5%,PK5 = 3.3%. Se observa
un desvanecimiento por debajo del 1%, y los picos PK2,3,4,5 presentaron una mejorfa. En
ambos casos con radiacién beta a la misma dosis de 2.74 Gy. En la tabla 3.11 se presenta
un resumen de lo anterior. Podemos mencionar que los errores obtenidos para los picos de
TL son producto de los procesos de deconvolucién por lo que estos pudieran variar.

La Figura 3.64 muestra un anilisis de desvanecimiento por pico en relaciéon con T}, 4,
e intensidad, donde podemos ver claramente cémo se comportan las curvas de TL antes y
después de PE. Los circulos vacios indican antes de PE y los llenos después de PE. Podemos
notar que después de PE la posicién de los picos se comporta de una manera mas estable
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Tabla 3.10: Reproducibilidad por medio de TL (por pico). Donde T=promedio del drea
bajo la curva, o=desviacion estandar, Cy =coeficiente de variacion, T'L,= antes de PE y
TLy=después de PE

Pico TL, PKl1 PK?2 PK3 PK4

T 3.27x10° 1.82x10° 3.58%x10° 5.27x10%

o 8.46x10%* 1.79x10° 4.01x10* 1.02x10%

Cy 0.258 0.099 0.111 0.194

Error (%) 25.8 9.90 11.1 194

Pico TL, PK1 PK?2 PK3 PK4 PK5

z 1.11x10* 1.27x10% 4.21x105 6.66x10° 1.41x10°
o 4.00x10° 9.48x10* 6.63x10* 3.97x10* 4.69x10°
Cy 0.360 0.074 0.015 0.059 0.033
Error (%) 36.0 7.48 1.57 5.9 3.32
Técnica TL, TLy

z 2.55x10%  6.29 x10°

o 2.73x10° 2.56x10*

Cy 0.107 0.0040

Error (%) 10.7 0.40

que antes de PE asi como un corrimiento de la posiciéon de los picos a temperaturas mas
bajas, La disminucién de PK2 y el aumento en intensidad de PK3, lo cual pudiera estar
relacionado con la formacién de I° y centros ND1 [38]. La formacién de PK5 a altas tem-
peraturas pudiera estar relacionado con la formacién de agregados de I° [38], asi como la
generaciéon de centros N-V.

Nuevamente tenemos que la muestra presenta un buen comportamiento dosimétrico
lineal de AG, TL e IRSL en este rango de dosis de 0.09 — 1 Gy, estabilidad del decaimiento
de TL del 50% después de una hora, y reproducibilidad de TL, AG e IRSL as{ como por
picos de TL PK3, PK4 y PK5. Por lo anterior podemos decir que esta muestra tiene una
buena aplicacién dosimétrica de TL, AG e IRSL bajo radiacién beta.
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3.2.3 Propiedades TL, AG e IRSL en Cristales de diamante HPHT
Ib bajo irradiacion Beta

Notamos que inmediatamente después de la irradiacion, los cristales de diamante HPHT
Ib presentan una luminiscencia persistente causada por el vaciamiento térmico de las tram-
pas responsables de los picos de baja temperatura TL alrededor de 373 y 454 K.

En la tabla 3.14 se muestra un resumen los valores obtenidos para los parametros antes y
después de aplicar los procesos de estabilizacién (PE)) que ya mencionamos anteriormente.
Las curvas de brillo de TL de todas las muestras de diamantes tienen diferentes picos antes
y después de aplicar PE, pero las muestras M3-M5 presentan una mayor regularidad en la
posicién de los picos, teniendo las posiciones 373, 455,498,532 y 620 K no cambian. Ademas
notamos que M1 difiere un poco ya que esta muestra ya habia tenido un tratamiento al igual
que la muestra M2 utilizada en experimentos previos de TL.

Los picos de TL de temperatura baja se destruyen en las dos primeras horas después
de estar en almacenamiento de oscuridad (desvanecimiento). TL y AG muestran irregu-
laridades en las senales del comportamiento dosimétrico y reproducibilidad, aparentemente
asociadas con los picos de TL a baja temperatura, situado a 373 y 454 K, lo cual pudiera
estar asociado a un fuerte reatrapamiento donde puede o no existir una emisién de luz.

Tras el primer proceso de estabilizacion la TL, AG e IRSL, mejoran su rango
de linealidad de la respuesta frente a dosis beta, en un rango de dosis de 0.09 a 1 Gy, y
saturacién alrededor de los 5 Gy.

La intensidad de los picos TL alrededor de 373 y 454 K presentan una disminucién
después de aplicar el primer PE. Después de 2 ciclos de PE e irradiacion gamma la repro-
ducibilidad de las senales de TL, AG e IRSL mejoré por debajo del 5%, (ver figura 3.65). En
la tabla 3.11 se muestra un resumen de los parametros de reproducibilidad antes y después
de PE para cada una de las muestras. Se corrigi6 el comportamiento dosimétrico irregular,
y disminuyé el desvanecimiento de la TL.

Notamos ademads qué los picos de TL de baja temperatura PK1 pudieran deberse a im-
purezas de nitrégeno [96]; la disminucién de PK2 e incremento de PK3 y PK4 después de PE
pudieran deberse a la formaciéon de uno o més auto-intersticiales y centros ND1. Ademds,
PE favoreci6 a la definicién de un pico de TL (PK5) a altas temperaturas, el cual pudiera
estar relacionado con la formacién de agregados de auto-intersticiales [38], asi como la
generacién de centros N-V.

El buen comportamiento dosimétrico lineal en el rango de dosis de < 1 Gy para los picos
de TL de alta temperatura, la estabilidad del decaimiento de TL después de una hora, y
la reproducibilidad de TL, AG e IRSL son una buena aplicaciéon dosimétrica de TL bajo
radiacion beta.
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T=promedio de drea bajo la curva, o =desviacion estandar, Cy =coeficiente de variacion,

Muestra sin PE M1 M2 M3 M4 Mb

z 1.35x10% 1.82x10° 3.58x10° 5.27x10%
o 1.02x10° 1.79x10° 4.01x10* 1.02x10%
Cy 0.0761 0.099 0.111 0.194
Error (%) 7.61 9.90 11.1 194
Muestra con PE M1 M2 M3 M4 M5

z 2.61x107 1.75x10% 4.21x10° 6.66x10° 1.41x10°
o 2.50x10° 9.23x10% 6.63x10* 3.97x10* 4.69x103
Cv 0.0095 0.0052 0.015 0.059 0.033
Error(%) 0.96 0.52 1.57 5.9 3.32
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3.3 Exposicién a radiacién de rayos X a muestra (M1)

3.3.1 Deteccién de radiacion por AG y TL

Las primeras mediciones de dosimetria AG y TL realizadas a la muestra (M1) después
de haber sido irradiada con rayos X (0.75 mA, 35 kv, 0.624 Gy/s) fueron realizadas en el
equipo Riso TL/OSL modelo DA-20. El rango de dosis utilizado fue de 0.6 — 37 Gy.
Inmediatamente después de la irradiacién se registra la lectura termoluminiscente; posterior-
mente se repite la misma dosis de exposicién y se registra la AG a temperatura ambiente por
300 s, usando el tubo fotomultiplicador del equipo, aislado de la luz exterior, y finalmente
se realiza otra lectura de TL para observar el efecto en las trampas del material [103].

Las curvas de brillo de TL inmediatamente después de irradiar con rayos X a diferentes
dosis de radiacién en el rango de 0.62 — 37.44 Gy se muestran en la figura 3.66. Una fuerte
emisién a temperatura ambiente se presenta alrededor de los 300K; ademas la emisién de la
TL aumenta con respecto a la dosis. Sélo el pico de TL localizado a 350K no se ve afectado
en la posicién a temperatura ambiente, pero finalmente se estabiliza alrededor de los 379K.
Después de esto, la senal de AG a los 300 s es agotada. Ademds, otros tres picos de TL son
observados, los cuales se encuentran localizados alrededor de 509K, 561K, y 609K.

T T T T T T T
5 _| Dosis (Gy) |
3.5x10 0624
1 ——1.248
3.0x10° 1872 4
- ——3.12
[ s 5616
3 2.5x10" ——8112
et 9.984
%)
c 5 | ——15.6 |
§ 20x10 187
2 ——24.96
(=
£ 1.5x10° - ——312
5 | ——37.44
)
E 1.0x10° .
o |
5.0x10" - g
T . MMl‘x

T T \“ T T T
300 400 500 600 700

Temperatura (K)

Figura 3.66: Curvas de Intensidad de diamante sintético HPHT del tipo Ib inmediatamente
después de haber sido irradiado por rayos X, a una razén de calentamiento 8 = 5K s~ !,

La muestra M1 muestra un pronunciado AG por 300s inmediatamente después haber
sido irradiada por rayos X. La senal de AG se muestra en la figura 3.67, y es causada por
vaciamiento térmico de las trampas poco profundas responsables de los picos de baja tem-
peratura TL; es decir, de temperatura ambiente y 379K . La figura insertada en 3.67 muestra
un comportamiento lineal como una funcién de la dosis de radiacién en un rango de 0.6 a
5Gy. Para la dosis més alta de 5Gy se presenta una aparente saturacién de AG.
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Figura 3.67: Curvas AG de diamante sintético HPHT del tipo Ib inmediatamente después
de haber sido irradiado por rayos X a diferentes dosis. La figura insertada muestra las AG
integradas como una funcion de la dosis de radiacion.

Una vez tomada la lectura de AG, tomamos nuevamente las lecturas de ter-
moluminiscencia de la muestra M1 irradiada con rayos X, las cuales ya no muestran AG
a los 300 seg, como podemos ver en la figura 3.68. Podemos observar que a temperatura
ambiente la emisién de TL desaparece y el pico a 379 K casi desaparece, persistiendo los
picos de altas temperaturas alrededor de los 509, 561 y 609 K. Nuevamente integramos las
curvas de TL en funcién de la dosis de radiacion en el rango de 0.6 a 5 Gy, y tal como vemos
en la figura insertada en 3.68 se observa un comportamiento lineal. Se observa ademés un
comportamiento de saturacién de TL para dosis altas alrededor de los 5 Gy.

3.3.2 Lectura de IRSL en M1

La muestra M1 se estimulé con un diodo ldser infrarrojo a 870 nm por 60 s. después
de haber sido expuesta a una dosis de 0.6 a 37 Gy; esto permitié obtener la luminiscencia
emitida por la muestra en el rango de 300 —600nm. Posteriormente a cada ciclo de radiacién
se obtuvo por 60 s el AG. La estimulacién con 870 nm se fue incrementando hasta los 300s
para determinar el tiempo adecuado de excitacion éptica. La termoluminiscencia se registrd
antes y después de la IRSL. La figura 3.69 muestra la senal tipica de IRSL en diamantes
HPHT irradiados con rayos X a diferentes dosis. Las curvas IRSL tienen un decaimiento
mondtono durante el tiempo de estimulaciéon. La Figura insertada en 3.69 muestra un com-
portamiento lineal al integrar las curvas de IRSL en funcién de la dosis de radiacién en un
rango de 0.6 a 37Gy, presentando una aparente saturacion alrededor de los 5 Gy.

Por otro lado, la IRSL produce una recombinacién en los picos de TL localizados alrede-
dor de 509 y 561K, manteniéndose el pico de alta temperatura localizado a 609K, tal como
podemos ver en la figura 3.70.
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Figura 3.68: Curvas de intensidad de TL después de los 300s de decaimiento AG de la
muestra M1 inmediatamente después de haber sido irradiada por rayos X a diferentes dosis.
La figura insertada muestra las TL integradas como una funcion de la dosis de radiacion.
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Figura 3.70: Curvas de TL de la muestra M1 inmediatamente después de la IRSL a diferentes
dosis de irradiacion con rayos X.

En la figura 3.71 podemos ver un comparativo de las curvas de TL a un tiempo cero,
después de AG e IRSL. Podemos observar la senal de TL después de haber sido irradiada con
rayos X a una dosis de 5.6 Gy. La emision del pico localizado en un rango de 300 — 400 K
casi desaparece después de 300 s de tomada la lectura de AG. Por otro lado la IRSL produce
una recombinacion de los defectos asociados a los picos de TL localizados en 509 y 561 K,
y solo el pico de TL de alta temperatura localizado en 609 K se mantiene.

Los resultados descritos anteriormente sugieren que el diodo laser infrarrojo libera por-
tadores de carga en todas las trampas responsables de los picos TL observados en el muestra
M1, como podemos ver la figura 3.71, persistiendo el pico de alta temperatura a 609K . Este
fenémeno puede involucrar la recombinacion radiativa de diversos centros de vacancias e
intersticiales. Esto nos pudiera dar evidencia del hecho de que estan involucrados centros
N-V, como centros I° en los proceso de TL. Ademsds, lo que se observa en la figura 3.70 nos
sugiere la existencia de trampas profundas relacionadas con los centros I°, como una fuente
de movilidad de defectos a bajas temperaturas [98, 99].

En trabajos previos en diamante sintético se ha identificado que las mediciones de TL
después de OSL corresponden a una termoluminiscencia épticamente estimulada (OSL/TL);
esto, al igual que la termoluminiscencia inducida por radiacién ionizante , se ha atribuido
al mismo tipo de niveles de atrapamiento inducidos por radiaciones que involucran a su vez
diferentes centros luminiscentes [99].

Para analizar la reproducibilidad consideramos once lecturas sucesivas a una dosis de
2.74 Gy. Para estimar el nimero de picos de TL, empleamos el método de McKeever. La
figura 3.72.a muestra los resultados de este proceso, localizando los picos de TL alrededor de
379,509,561 y 609 K. El pico 561 K es observado con esta técnica experimental, obteniendo
un mejor ajuste de las curvas de TL. Mediante el método experimental de levantamiento
inicial, encontramos valores preliminares para la energia de activaciéon de 0.62, 0.79,1.5, y
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Figura 3.71: Evolucion de las curvas de TL de la muestra M1 inmediatamente después haber
aplicado AG y OSL a una misma dosis de 5.6 Gy.

1.9 eV, respectivamente.

Con estos resultados experimentales de ajuste de las curvas de TL usamos el programa
Origin Lab. para realizar la deconvolucién. El resultado del ajuste se muestra en la figura
3.72.b. La figura insertada en la figura 3.72.b muestra el pico localizado a 379 K mediante
una amplificacién en un rango de temperatura de 330 — 400 K. Los parametros obtenidos
para los picos de TL con el proceso de deconvolucién se muestran en la tabla 3.12. Se obtuvo
un FOM de 2.1%.

Tabla 3.12: Pardmetros para los picos aislados de la muestra M1 expuesta a rayos X obtenido
con el proceso de deconvolucion. Se obtuvo un FOM de 2.1%.

Pardametro PK1 Pk2 PK3 PK4
E(eV) 0.623 0.792 1.476 1.883
T(K) 379 509 561 609
b 2 1.003 1.151 1.519
s(s7h) 5.24x107 1.23x107 5.12x10'2  1.17x10'°

El decaimiento TL en M1 se puede observar en la figura 3.73, donde la muestra fue irra-
diada con rayos X a una dosis de 1.87 Gy en condiciones de obscuridad durante el tiempo
indicado (mostrado dentro de la figura). Los picos a temperatura ambiente y 379 K son los
responsables en gran medida del decaimiento de TL, y después de la primera hora el total
de la TL decae un 60%. Los picos situados en 509, 561 y 609 K se mantienen en el tiempo,
como lo muestra la figura insertada en 3.73.

Para el caso de la reproducibilidad, las mediciones de AG, TL e IRSL a una dosis de
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1.87 Gy fueron repetidas 10 veces. Las mediciones integradas de AG, TL e IRSL de M1
muestran una buena estabilidad durante las 10 réplicas de lectura, con un decaimiento por
debajo del 5% después de que la muestra fue irradiada con rayos X a una dosis fija, tal como
se observa en la figura 3.74.a. En la figura 3.74.b, podemos ver la reproducibilidad por pico
de TL, donde se muestra un decaimiento total por debajo de 0.39% y por pico PK1 = 6.7%,
PK2=1.28%, PK3=236%y PK4 = 2.8%. En la tabla 3.13 se muestra un resumen.
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Figura 3.74: a). AG, TL e IRSL, reproducibilidad de diamante HPHT irradiado con rayos
X a una dosis de 1.88 Gy. b) Reproducibilidad por pico de TL.

El buen comportamiento lineal de las curvas integradas en funcién de la dosis de radiacién
de rayos X de AG, TL e IRSL en un rango de 0.6 — 5 GY. El comportamiento de la
reproducibilidad de AG, TL e IRSL, la estabilidad del decaimiento después de una hora,
sugiere a M1 como un buen dosimetro con irradiacién de rayos X con estas técnicas.

3.3.3 Resumen de los resultados para M1 con rayos X

Los cristales de diamante HPHT exhiben un AG inmediatamente después de la irra-
diacién con rayos X causado por el vaciamiento térmico de las trampas responsables de los
picos de baja temperatura (temperatura ambiente y 379 K). Las curvas de brillo TL constan
de cuatro picos centrados en 379, 509, 561 y 609 K, y se asocian a las energias de activacion
de 0.62, 0.79, 1.47 y 1.88 eV, respectivamente; de acuerdo con el método McKeever y al
modelo tedrico de TL 2.16. La estimulacién con luz a 870 nm crea IRSL y recombina los
defectos asociados a los picos de TL en 509, y 561 K, excepto el 609 K. Los picos a tem-
peratura ambiente, y a 379 K estan asociados a la decoloracion TL. Los picos de TL en
509, 561 y 609 K son estables después de 24 horas de almacenamiento en condiciones de
oscuridad. El diamante HPHT es buen dosimetro para rayos X en un rango de 0.6 — 5 Gy
con las técnicas AG, TL e IRSL. Tiene una alta sensibilidad, pero al parecer se satura a
dosis superiores a 10 Gy.
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Tabla 3.13:  Reproducibilidad por técnica (TL, AG e IRSL) y por pico de TL. Donde
T=promedio del drea bajo la curva, o =desviacion estandar, Cy =coeficiente de variacion,

Técnica TL AG IRSL

z 1.05x107 9.61x10% 4.87x10°

o 3.77x10*  1.82x10° 1.51x10%

Cy 0.0035 0.019 0.0031

Error (%) 0.35 1.9 0.31

Picos TL  PKl1 PK2 PK3 PK4

z 7.28x10% 3.24x10%° 2.93x10° 6.58x10°
o 4.90x10° 7.64x10* 8.04x10* 1.84x10*
Cy 0.067 0.023 0.027 0.028
Error (%) 6.74 2.36 2.74 2.80
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Tabla 3.14: Pardametros promedio para los picos aislados de las muestras M1-M5 de diamante
HPHT Ib expuestas a radiacion 8 obtenidas con el proceso de deconvolucion, de un total de
once ciclos antes y después de PE.

Muestra 1~ Pardmetro PK1 Pk2 PK3 PK4 PK5
E(eV) 0.680 0.768 1.083 1.097 2.096
T(K) 387 475 501 536 605
b 1.421 1.914 1.00 1.72 1.549
s(s71) 1.90x10%  1.47x10% 2.06x10'°  4.74x10° 1.53x10%7
Muestra 2
Antes PE E(eV) 0.674 0.751 1.051 1.208
T(K) 408 475 526 575
b 2 1.187 1.999 2
s(s7h) 8.14x107  7.77x107  3.70x10°  1.17x10°
Después PE E(eV) 0.49 0.781 0.915 1.293 1.33
T(K) 383 455 496 544 654
b 1.726 1.022 1.20 1.13 1.989
s(s71) 5.86x107  1.41x10% 4.73x10% 2.91x10* 2.96x10%°
Muestra 3
Antes PE E(eV) 0.886 0.719 1.144 1.368
T(K) 389 462 507 557
b 1.99 1.00 1.511 1.834
s(s7h) 1.56x10'%  1.75x107 1.02x10'2 2.92x10%
Después PE  E(eV) 0.869 0.926 0.991 1.266 1.925
T(K) 373 454 490 527 622
b 1.823 1.465 1.168 1.020 1.993
s(s7h) 2.57x10M1  4.68x10° 5.04x10° 3.67x10'! 2.26x10'5
Muestra 4
Antes PE E(eV) 0.886 0.753 1.010 1.387
T(K) 391 464 504 567
b 2 1.00 1.269 1.882
s(s7h)  6.53x10*  3.56x107  2.90x10°  8.31x10!!
Después PE ~ E(eV) 0.663 0.918 1.079 1.353 1.683
T(K) 373 455 488 525 620
b 1.023 1.427 1.197 1.010 1.963
s(s71) 2.99x10%  3.69x10° 3.59x10°  3.59x10'?  1.14x10'3
Muestra 5
Antes PE E(eV) 0.904 0.719 1.140 2.050
T(K) 389 465 509 574
b 2 1.00 1.233 1.731
s(s™h) 2.18x10'2  1.20x107 1.45x10'%2  7.61x10%
Después PE E(eV) 0.656 0.897 1.024 1.453 1.824
T(K) 363 455 489 529 620
b 1.061 1.494 1.303 1.000 1.976
s(s71) 9.82x10%  2.07x10° 1.05x10'° 2.55x1013  2.09x 10
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Conclusiones

Radiacién beta

Notamos que inmediatamente después de la irradiacion beta, los cristales de diamante
HPHT Ib presentan una luminiscencia persistente causada por el vaciado térmico de las
trampas responsables de los picos de baja temperatura TL (PK1 y PK2) alrededor de 373
y 454 K.

Las curvas de brillo de TL de todas las muestras de diamantes tienen diferentes picos
antes y después de aplicar el proceso de estabilizacién. Teniendo posiciones alrededor de
389, 470,503550 K (PK1, PK2, PK3 y PK4) antes de PE y de 373,455,498,532 y 620 K
(PK1, PK2, PK3, PK4 y PK5) después de PE. Ademds notamos que M1 difiere un poco ya
que esta muestra ya habia tenido un tratamiento al igual que la muestra M2 utilizada en
experimentos previos de TL.

Los picos de TL de baja temperatura se destruyen en las dos primeras horas después
de estar en almacenamiento en oscuridad (desvanecimiento). La TL y el AG muestran
irregularidades en las senales del comportamiento dosimétrico. Aparentemente asociado con
los picos de TL de baja temperatura, situados en 373 y 454 K (PK1 y PK2.

Tras el primer proceso de estabilizacion la TL, AG e IRSL, mejoran su rango
de linealidad de la respuesta frente a dosis beta, en un rango de dosis de 0.09 a 1 Gy, y
saturacién alrededor de los 5 Gy.

La intensidad de los picos TL alrededor de 373 y 454 K (PK1 y PK2) presentan una
disminucién después de aplicar el primer PE. Después de 2 ciclos de PE la reproducibilidad
de las sefiales de TL, AG e IRSL mejoré en promedio para todas las muestras del 11% a
menos de 5%. Se corrigié el comportamiento dosimétrico irregular en las muestras que lo
presentaron, y disminuy6 el desvanecimiento de la TL.

Notamos ademés qué el pico de TL de baja temperatura PK1 pudiera deberse a
impurezas de nitrégeno; la disminucién PK1 y PK2 e incremento de PK3 y PK4 después
de PE pudieran deberse a la formacion de uno o maéas auto-intersticiales y centros ND1.
Ademas, el PE favorecié a la definicién de un pico de TL (PK5) a altas temperaturas, el
cual pudiera estar relacionado con la formacién de agregados de auto-intersticiales, asi como
la generacién de centros N-V.

El comportamiento dosimétrico lineal en el rango de dosis menor a 1 Gy y la repro-
ducibilidad de la TL, AG e IRSL; la estabilidad del decaimiento de TL después de una
hora (permanece el 60% de la intensidad inicial) nos hacen proponer este material como un

101
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dosimetro de radiacién beta después de aplicar al menos un PE.

Rayos X

Los cristales de diamante HPHT exhiben un AG inmediatamente después de la irra-
diacién con rayos X causado por el vaciado térmico de las trampas asociadas a los picos
de baja temperatura (temperatura ambiente y 379 K). Las curvas de brillo TL constan de
cuatro picos centrados en 379, 509, 561 y 609 K, y se asocian a las energias de activacion de
0.62, 0.79, 1.47 y 1.88 eV, respectivamente; de acuerdo con el método McKeever y al modelo
teorico de Kitis de TL. La estimulacién con luz a 870 nm crea IRSL y recombina los defectos
asociados a los picos de TL en 509, y 561 K, excepto el 609 K. Los picos de TL en 509,
561 y 609 K son estables después de 24 horas de almacenamiento en condiciones de oscuridad.

El buen comportamiento lineal entre la senial integrada de AG, TL e IRSL versus la dosis
de radiacién de rayos X en el rango de 0.6 —5 GY. El comportamiento de la reproducibilidad
por debajo del 5% del AG, TL e IRSL y la estabilidad del decaimiento después de una hora
(se mantiene el 40% de la sefial inicial) sugieren que los cristales de diamante HPHT Ib son
un buen dosimetro de radiacién de rayos X con estas técnicas.



Apéndice A

Regresion no lineal

En estadistica, la regresion no lineal es un problema de inferencia para un modelo tipo:

y=[flz,p)+e (A.1)

basado en datos multidimensionales z,y, donde f es alguna funcién no lineal respecto a
algunos parametros desconocidos 5. Como minimo, se pretende obtener los valores de los
pardmetros asociados con la mejor curva de ajuste (habitualmente, con el método de los
minimos cuadrados). Con el fin de determinar si el modelo es adecuado, puede ser nece-
sario utilizar conceptos de inferencia estadistica tales como intervalos de confianza para los
parametros asi como pruebas de bondad de ajuste.

El objetivo de la regresion no lineal se puede aclarar al considerar el caso de la regresion
polinomial, la cual es mejor no tratar como un caso de regresién no lineal. Cuando la funcién
f toma la forma;

f(x) =az® +bx+c (A.2)

la funcién f es no lineal en funcién de x pero lineal en funcién de los pardmetros desconoci-
dos a, b, y c. Este es el sentido del término “lineal”’en el contexto de la regresion estadistica.
Los procedimientos computacionales para la regresiéon polinomial son procedimientos de re-
gresién lineal (multiple), en este caso con dos variables predictivas x y 2.

Sin embargo, en ocasiones se sugiere que la regresién no lineal es necesaria para ajustar
polinomios. Las consecuencias practicas de esta mala interpretacién conducen a que un
procedimiento de optimizacién no lineal sea usado cuando en realidad hay una solucién
disponible en términos de regresion lineal.

Modelo de regresiéon no lineal

El modelo depende no linealmente de un conjunto de M parametros ax, k= 1,2, ..., M.
Usamos la aproximacién para definir a una funcién de mérito x? y determinamos el mejor
ajuste de los pardmetros por esta minimizacién [106]. Nosotros esperamos que la funcién x?2
puede ser aproximada por una forma cuadratica, la cual puede ser escrita como

- 1
XQ(CL)%’V—d~a+§CL-D~a (A.3)
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donde d es un vector-M y D es una matriz de M x M. Si la aproximacion es buena, sabemos
como pasar de los actuales parametros de prueba a;,. para minimizarlos a a,,;, en un solo
paso, es decir

Amin = Qinc + D_l : [_VX2 (ainc)] (A4)

La expresién (A.3)podria ser una mala aproximacion local a la forma de la funcién que
estamos tratando de reducir a;,. al minimo. En ese caso, sobre todo lo que podemos hacer
es una reduccién del gradiente,

Anext = Qinc — C X VXQ (ainc) (A5)

donde la constante ¢ no es lo suficientemente pequenio como para reducir la direccién cuesta
abajo.

Para poder usar (A.4) o (A.5), nosotros podriamos ser capaz de calcular el gradiente de
la funcién y? para cualquier conjunto de pardmetros a. Para poder usar (A.4) necesitamos
la matriz D, la cual es la matriz de la segunda derivada (matriz de Hessian) de la funcién
de mérito x?, para cualquier a.

El modelo para ser ajustado es y = y(z;a) y la funcién de mérito x? es
5[y —y(wia)]?
X*(a) =Z{ e ] (A.6)
i=1 ¢

de donde podemos obtener el gradiente de x? con respecto al pardmetro a. Al igual que
podemos obtener la matriz de Hessian D que es la segunda derivada de x2. Haciendo
[a] = 1/2D en la ecuacién (A.4), en términos de la cual la ecuacién puede ser reescrita como
un conjunto de ecuaciones lineales;

N
Zakléal = ﬁk (A?)
=1
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donde

5 1 0x2 1 6%x?
= o = =
k k M 2 Oay0a;

En la ecuacién (A.5),la precipitacién descendiente de la férmula, se traslada a

50,1 =cX ﬁl (A8)

Método de Levenberg-Marquardt

Este método estd basado en dos ideas, la primera idea de Marquardt es que las compo-
nentes de la matriz de Hessian, incluso si no se les pueden usar en cualquier forma precisa,
dan alguna informacién sobre el orden de la magnitud de la escala del problema [106].

Vemos que x? es no-dimensional lo cual se pude ver de la expresién (A.6). La constante
de proporcionalidad entre Sy y day tiene las dimensiones de ai.Viendo las componentes de
la matriz [« vemos que solo tiene unas cantidades obvias con estas dimensiones y que es
1/ags el reciproco de los elementos de la diagonal. De modo que debe de establecerse la
escala de la constante, escala que podria ser demasiado grande.

Asi que dividimos la constante por el mismo factor A, con la posibilidad de ajuste A >> 1
para cortar debajo del grado. Es decir remplazamos la ecuacién (A.8) por

1
= —-— = A-
day o Bi o Aayda; =5 (A.9)

La segunda idea de Marquardt es que la ecuacién (A.9) y (A.7) pueden ser combinados
si definimos un nueva matrix o’ por la siguiente expresién

o = aji(1+N)
oy = aj (J#E)

y reemplazamos (A.9) y (A.7) por

M
> ajdar = By (A.10)
=1

Para A muy grande la ecuacién (A.10) puede llegar a ser idéntica a (A.9) esto es porque
la matriz o’ se ve obligada a ser dominante en la diagonal y por otro lado, cuando A ~ 0, la
ecuacién (A.10) puede llegar a ser (A.7).
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Apéndice B

Figura de mérito

Una posibilidad que debe tomarse como una medida de la bondad de ajuste es una figura
de mérito para los graficos que ha resultado muy util:

Zp ‘yezperimental - yajustada‘
Zp Yajustada

FOM = (B.1)

Donde FOM=Factor de mérito, p =ntimero de puntos, Yezperimental =intensidad TL de
los datos experimentales, Yqjustada =valores de la funcién ajustada.

FOM esta es una expresién mas conveniente que la x2, porque la desviacién estdndar
de la intensidad TL, utilizada en la expresién de la x2, por lo general no es conocido en
aplicaciones de TLD [58].

Esto requiere que la norma de la desviacion sea igual a la unidad lo cual significa que el
valor de la x? varfa con la dosis (intensidad TL) y que su valor, en general, no est4 cerca de la
unidad para un buen ajuste. Hemos encontrado que un valor FOM del orden de un pequeno
porcentaje por lo general indica un buen ajuste. Con las curvas de intensidad valores FOM
por encima del 5% son objeto de mayor investigacién para determinar las razones de los més
pobres ajustes.

Por supuesto, en una curva de intensidad con muchos picos de intensidad, la cancelacién
de error es mucho mas probable que en una curva de intensidad, por ejemplo, con un pico.
Se desprende que una FOM de 5% en la curva de multiples picos podria considerarse mucho
menos satisfactorio que una de FOM de 5% en la curva de intensidad de un tnico pico.
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HPHT diamonds have been studied for several years for their
potential in different applications. In previous studies it has
been found that the thermoluminescence (TL) glow curves of
“as-grown” HPHT diamonds are non-reproducible. In this
work, we study the afterglow (AG), thermoluminescent (TL),
and optically stimulated luminescence (OSL) response of
commercial samples of synthetic HPHT type-Ib diamond
crystals exposed to X-ray irradiation (0.75 mA, 35kV) at a dose
rate of 0.624 Gy/s, after a high gamma (*°Co) dose irradiation of
500 kGy followed by a thermal treatment at 1073 K for 1 h in
nitrogen atmosphere. Deconvolution of the TL glow curves
shows four peaks, located around 379, 509, 561, and 609 K.

1 Introduction The use of high-pressure high-tem-
perature (HPHT) synthetic diamonds as detectors of
radiation has been the subject of research over recent
years [1-4]. However, issues on the reproducibility of the TL
glow curves have prevented its use as dosimeters, and
thermal treatments have been proposed to improve
reproducibility [5]. Dose assessment based on afterglow
(AG), the light emission of the sample immediately after
ionizing or non-ionizing irradiation during some time,
developed for europium-doped alkali halides [6] has recently
been used in HPHT diamond [7]. Another dosimetric
technique is the optically stimulated luminescence (OSL).
Commercially used on Al,O3:C [8], in OSL the lumines-
cence is stimulated by light instead of heat, opening the way
to operate a remote control by fiber optic. If we use the
infrared light to stimulate the sample previously irradiated, it
is called IRSL. This technique is compatible with in vivo, in
situ, and in real-time applications. The aim of the present

Wiley Online Library

The crystals exhibit evident AG recorded for 300 s immediately
after X-ray irradiation, due to the thermal emptying of the traps
responsible for the low-temperature TL peaks (below 400 K).
The stimulation of irradiated crystals with 870-nm light, creates
pronounced OSL and destroys all TL peaks with the exception
of the high-temperature peak at 609 K. The dose responses
of the integrated AG, TL, and OSL are linear in the range of
0.6-5 Gy and saturated at higher doses. The reproducibility of
AG, TL, and OSL measurements is about 5%. The fading in the
first hour of storage in dark conditions at RT of TL signal of
HPHT diamond is mainly associated to the emptying of the
traps responsible for the 379-K TL peaks.

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

work was to study a possibility of using commercially
produced synthetic HPHT diamond crystals subjected to a
thermal stabilization procedure as AG, TL, and OSL
dosimeter of soft X-ray radiation.

2 Experimental details Synthetic HPHT type-Ib
diamond crystals (Sumicrystal, UP-3510) were purchased
from ProDiamond (Germany). The transparent yellow single
crystals were around 3.5 x 3.5 x 1.0mm® size. Before the
measurements the crystals were subjected to a stabilizing
procedure including: (1) a high gamma (*°Co, 4.9kCi,
1.1 Gy/s) dose irradiation made with a self-contained gamma
research irradiator Gammacell 220 Excel (GC-220E) from
Canadian Company MDS Nordion; and (2) a thermal
treatment at 1073 K during 1 h in a nitrogen atmosphere in a
homemade furnace. X-ray irradiations (0.75mA, 35kV,
0.624 Gy/s) and AG, TL, and OSL measurements were
performed with a Risg TL/OSL reader model DA-20. The

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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AG decay curves were recorded immediately after X-ray
irradiation for 300s at room temperature (RT). TL glow
curves were obtained from RT to 723 K. The heating rate of
the TL readouts was 5 K/s. The IRSL curves were recorded
under stimulation with LEDs emitting at 870 nm. The power
density of LEDs was 145 mW/cm? at the sample position. A
2mm Schott BG 39 filter for the IRSL was employed.
For the AG, TL, and IRSL detection, we used the
photomultiplier tube of the RISO TL/OSL system, a bialkali
EMI 9235QA that has an extended UV response and a
maximum detection efficiency between 300 and 400 nm.

3 Results and discussion The TL glow curves of the
HPHT diamond immediately after being irradiated with soft
X-rays in the dose range of 0.6—10 Gy are shown in Fig. 1.
The initial part of the curves (from 273 to 300 K) is due to the
AG emission that will be described later. All the TL curves
exhibit three pronounced peaks increasing with the
irradiation dose. These broad TL peaks are located around
350, 509, and 609 K, but there may exist other TL peaks,
because some of them show a shift versus dose irradiation
and the 350 K TL peak, finally is shifted to 379 K after 300 s
of the AG signal.

The HPHT diamond crystals exhibit pronounced AG
immediately after X-ray irradiation. The AG signal is shown
in Fig. 2, and it is caused by thermal emptying of the shallow
traps. The inset in Fig. 2 shows a linear behavior of the
integrated AG as a function of radiation dose in the range of
0.6-5 Gy. For doses higher than 5 Gy an apparent saturation
of the AG is observed. The TL glow curves of the HPHT
diamond crystals irradiated with X-rays and recorded after
the AG readout (300 s), are shown in Fig. 3. We can observe
that the 379K TL peak almost vanishes, only the higher-
temperature TL peaks around 509 and 609 K persist. The
inset in Fig. 3 shows a linear behavior of the integrated TL as
a function of radiation dose in the range of 0.6-5 Gy. We see
the same apparent saturation behavior of the TL for doses
higher than 5 Gy.

The optical stimulated luminescence (OSL) is the
luminescence of a sample previously irradiated, as a
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Figure 1 TL glow curves of HPHT diamond crystals immediately
after X-ray irradiation at different doses.
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Figure 2 AG decay curves of HPHT diamond crystals recorded
immediately after X-ray irradiation at different doses. The inset
shows the integrated AG as a function of radiation dose.
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Figure 3 TL glow curves of HPHT diamond crystals recorded
after X-ray irradiation with indicated dose and 300s AG readout.
The inset shows the integrated TL between 300 and 700K as a
function of X-ray radiation dose.

function of illumination time at fixed temperature. The
stimulating light can be visible (OSL) or infrared (IRSL),
and the signal decays to a low level as a function of
illumination time. Figure 4 shows the typical IRSL signal in
HPHT diamond crystals, irradiated with X-rays at different
doses to create defects in the sample. The IRSL is recorded
after the 300 s of the afterglow, stimulated with 870-nm light
for 60 s. The IRSL has four times more intensity than the AG
signal; the inset shows a linear behavior of the integrated
IRSL (from O to 60 s) as a function of radiation dose in the
range of 0.6-5 Gy. Apparent saturation of AG, TL and IRSL
at doses higher than 5 Gy is observed.

In order to estimate the number of TL peaks the
McKeever experimental method was employed [9, 10]. The
technique begins by heating the previously X-ray irradiated
sample to a temperature 7, The sample is then cooled to
RT and reheated to obtain the total TL. The position of the
first maximum Ty, is noted. This process is then repeated
using a new value of Tgp, increased in steps of 3 K.
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Figure 4 IRSL curves of HPHT diamond crystals recorded after
X-ray irradiation with indicated dose and 300s AG readout. The
inset shows the integrated IRSL as a function of X-ray dose.

Figure 5a shows the result of this procedure, finding the TL
peaks around 379, 509, 561, and 609 K. The 561 K TL peak
was shown for this experimental technique, and we obtained
a better fitting of the TL glow curves. Furthermore, using the
experimental initial rise method, we found preliminary
activation energies of 0.62, 0.79, 1.5, and 1.9 eV, respectively.
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Figure 5 (a) T,,—Tp curve of HPHT diamond crystal irradiated

with X-rays at 1.87 Gy dose obtained by the McKeever method. (b)

Fitting of the TL glow curve using the deconvolution Origin Lab
program with the peak parameters presented in Table 1.

Temperature (K)

Figure 6 TL glow curves of the HPHT diamond crystals,
irradiated with 5.6 Gy. TL glow curves immediately after the
X-ray irradiation (black squares), TL glow curve after 300 s of AG
readout (red circles) and TL glow curves after the IRSL for 60s
(blue triangles).

With these experimental results a fitting of the TL glow
curve using the deconvolution Origin Lab program was
done, the fitting curves shown in Fig. 5b. The inset of Fig. 5b
shows a TL peak located at 379 K by amplification in the
range of temperature of 330-400 K. The TL peak parameters
found with the deconvolution procedure in Table 1. A FOM
of 0.021 was obtained.

A comparative TL glow curves is shown in Fig. 6, we
can observe the TL signal immediately after irradiation with
X-rays at a dose of 5.6 Gy. The emission of the TL peaks in
the range of 300-400K almost vanish after 300s of AG
readout. On the other hand, the IRSL produced a
recombination of the 509- and 561-K TL peaks, and only
the highest-temperature TL peak located at 609 K persisted.
TL fading of the HPHT diamond crystals, can be observed
in Fig. 7, where the TL curves recorded after the X-ray
irradiation with a dose of 1.87 Gy and storage in dark during
indicated times are also presented (see the inset). The RT and
379 K TL peaks are responsible for the main TL fading, and
after the first hour, the total TL decays by 60%. The 509, 561,
and 609 K TL peaks remain stable in time, as shown in the
inset of Fig. 7.

To test the reproducibility, the AG, TL, and OSL
measurements of the HPHT diamond irradiated with 1.87 Gy
were repeated ten times. The measured integrated AG, TL,
and IRSL of the sample showed good stability during ten

Table 1 TL peak parameters for isolated glow peaks for HPHT diamond subjected to X-rays obtained with the deconvolution procedure.

Pk1 Pk2 Pk3 Pk4
E (eV) 0.623 0.792 1.476 1.883
T (K) 379 509 561 609
b 2 1.003 1.151 1.519
s(shH 5.24 %107 1.23 x 107 5.12 x 10" 1.17 x 10"

E, T, b, and s correspond to activation energy in eV, temperature in K of TL peak maximum, the kinetics order and the frequency factor in s ', respectively.
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Figure 7 TL fading of the HPHT diamond crystals, irradiated with
1.87 Gy and storage for days in dark conditions. The inset shows the
typical decays of the TL peaks as a function of storage time.

subsequent readouts, with a deviation of about 5% after the
same soft X-ray irradiation dose.

The results obtained for the AG signal are associated to
the RT and 379K TL peaks and the IRSL experiments
stimulated with 870 nm for 60 s and they are related to the
recombination of the 509 and 561 K TL peaks. It is observed
a good linear behavior between the integrated AG, TL, or
IRSL signal versus X-rays dose irradiation in the range of
0.6-5Gy. The performance of the AG, TL, and IRSL
reproducibility, the stability of TL fading after 1 h, suggest
the HPHT crystals diamond as a good dosimeter with soft
X-ray irradiation with these techniques. On the other hand,
we need to continue working with these kinds of material
and techniques to improve the dosimetric behavior.

4 Conclusions The HPHT diamond crystals exhibit
AG, immediately after X-ray irradiation caused by thermal
emptying of the traps responsible for the low-temperature TL
peaks (RT and 379 K).

The TL glow curves consist of four peaks centered in
379, 509, 561, and 609 K, and associated to activation
energies of 0.62, 0.79, 1.47, and 1.88eV, respectively,
according to the McKeever method and a theoretical fitting.

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

The stimulation with 870-nm light creates IRSL and
destroys the 509-, and 561-K TL peaks, except the 609-K
peak.

The RT and 379 K TL peaks are associated to the TL
fading. The 509, 561, and 609 K TL peaks are stable after
24 h of storage in dark conditions.

The HPHT diamond is a good dosimeter for soft X-rays
in the range of 0.6-5 Gy with AG, TL, and IRSL techniques.
It has high sensitivity but apparently saturates at doses higher
than 10 Gy.

Acknowledgement The financial support from Conacyt
(Mexico), grants No. 082765, 123904, INFRA-2012-01-188386 is
greatly acknowledged.

References

[1] C. De Angelis, M. Bucciolini, D. Viscomi, B. Marczewska,
and S. Onori, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. A 612, 576—
579 (2010).

[2] B. Marczewska, I. Kupriyanov, Yu. Pal’yanov, T. Nowak, P.
Olko, M. R bisz, and M. P. R. Waligérski, Diam. Relat. Mater.
16, 191-195 (2007).

[3] F. Schirru, I. Kupriyanov, B. Marczewska, and T. Nowak,
Phys. Status Solidi A 205, 2216-2220 (2008).

[4] M. Benabdesselam, P. Iacconi, D. Briand, A. Berkane-
Krachai, E. Gheeraert, and H. Kanda, J. Appl. Phys. 88, 4648—
4653 (2000).

[5] S. Preciado-Flores, R. Meléndrez, V. Chernov, D. Soto-

Puebla, M. Pedroza-Montero, and M. Barboza-Flores, Phys.

Status Solidi A 204, 3041-3046 (2007).

R. Pérez-Salas, R. Meléndrez, R. Aceves, and M. Barboza-

Flores, Appl. Phys. Lett. 63, 3017-3019 (1993).

V. Chernov, R. Meléndrez, S. Gastélum, M. Pedroza-

Montero, T. Piters, S. Preciado-Flores, and M. Barboza-

Flores, Phys. Status Solidi A 210, 2088-2094 (2013).

L. Botter-Jensen, S. W. S. McKeever, and A. G. Wintle,

Optically Stimulated Luminescence Dosimetry (Elsevier,

Amsterdam, The Netherlands, 2003), p. 101.

S. W. S. McKeever, Thermoluminescence of Solids

(Cambridge University Press, Cambridge, 1983).

R. Chen and Y. Kirsh, Analysis of Thermally Stimulated

Processes, Vol. 15 (Pergamon Press, Oxford, 1981).

(6]
(7]

(8]

(91

[10]

WWW.pss-a.com





