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RESUMEN 

En el presente trabajo, se informa sobre un estudio comparativo del efecto del tratamiento 

térmico (TT) acumulativo, a temperaturas de 400, 500, 800 y 1000 °C durante 1 hora, en las 

propiedades luminiscentes (TL, AG y OSL) de cuatro muestras comerciales de polvo de 

microdiamante HPHT (MD-HPHT) con un rango de tamaño de 10-600 micras adquiridos a 

PlasmaChem. Las mediciones e irradiaciones para el análisis luminiscente fueron realizadas 

con el lector RISØ TL/OSL (radiación β, 90Sr/90Y) modelo DA-20. El análisis de las curvas 

de brillo TL, decaimientos AG y OSL, así como el comportamiento con la dosis y repetibilidad 

se estudiaron con y sin TT. Las curvas de brillo TL se componen principalmente de dos bandas 

anchas, la primera se ubica de temperatura ambiente (TA) a 127 °C y la segunda entre 127-

400 °C. TT a temperaturas más altas (800 y 1000 °C) producen un desplazamiento del pico 

máximo de TL hacia zonas de mayor temperatura. Después de TT a 1000 °C, la repetibilidad 

de las curvas TL, AG y OSL se mejoró significativamente con desviaciones por debajo del 

3.5 % para cada uno de los casos estudiados. Se observó que el desvanecimiento de la señal 

TL en 24 horas inmediatamente después de la irradiación a TA fue alrededor del 49-60 % sin 

TT y del 18-26 % después del TT a 1000 °C, en contraste con un fuerte desvanecimiento de 

la señal OSL a TA. Adicionalmente, se proporciona una caracterización detallada de las 

muestras por Raman, PL, FTIR, XRD, SEM, EDS y XPS, con el fin de evaluar la calidad del 

cristal de diamante, los defectos y la composición de la superficie de las muestras de 

microdiamantes disponibles comercialmente. Las propiedades y aplicaciones potenciales de 

(MD-HPHT) dependen de las características morfológicas y estructurales, el contenido de 

impurezas, la química de la superficie, el proceso HPHT, la limpieza y los métodos de 

purificación utilizados. Comúnmente esta importante información es desconocida y no 

proporcionada por los proveedores. Los resultados demuestran que las muestras MD-HPHT 

poseen propiedades ópticas, estructurales y superficiales comparables a las del diamante 

sintético de alta calidad, lo cual evidencia el potencial prospectivo del uso de microdiamantes 

HPHT en el desarrollo de detectores y dosímetros de radiación adecuados para la evaluación 

de la dosis de radiación ionizante. 

Palabras clave: Microdiamante HPHT, radiación β, luminiscencia, dosimetría, tratamiento 

térmico. 
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ABSTRACT 

In the present work, a comparative study of the thermal annealing (TA) effect, at 

temperatures of 400, 500, 800, and 1000 °C, on the luminescence (TL, AG, and OSL) 

properties of four samples of commercial HPHT microdiamonds (MD-HPHT) powder with 

10-600 microns size range is reported. The samples were purchased from PlasmaChem. The 

measurements and irradiations for the luminescent analysis were performed using RISØ 

TL/OSL reader (β-radiation, 90Sr/90Y). The TL glow curves analysis, AG and OSL decay 

curves, including the dose behavior were studied with and without TA. The TL glow curves 

are composed of mainly two broad bands located around room temperature (RT) to 127 and 

127-400 °C. TA at higher temperatures produces a shift of the maximum TL peak towards 

the higher temperature side. After TA at 1000 °C, the TL, AG, and OSL repeatability was 

significantly improved with deviations below 3.4% for each of the cases studied. The TL 

fading in 24 hours immediately after irradiation at RT was observed to be around 49-60% 

without TA and 18-26% after TA at 1000 °C, in contrast to a strong OSL signal fading at 

RT. In addition, we provide a detailed characterization of samples by Raman, PL, FTIR, 

XRD, SEM, EDS, and XPS, with the purpose to assess the diamond crystal quality, defects, 

and surface composition of commercially available microdiamonds specimens. The 

properties and potential applications of (HPHT-MD) depend on the morphological and 

structural characteristics, impurities content, surface chemistry, HPHT process, cleaning, and 

purification methods used. Commonly this important information is unknown and not 

provided by the suppliers. The results demonstrate that the HPHT-MD samples possess 

optical, structural, and surface properties comparable to those of high-quality synthetic 

diamonds, which evidences the prospective potential of the use of HPHT microdiamonds in 

the development of detectors and radiation dosimeters suitable for the evaluation of the dose 

of ionizing radiation. 

Keywords: HPHT microdiamond, β radiation, luminescence, dosimetry, thermal annealing. 
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Figura 3.16: Espectros EDS de la muestra MD2 tomados en dos microcristales 

distintos en diferentes sitios a) MD2-A y b) MD2-B indicados en el recuadro. 
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Figura 3.17: Espectros EDS de la muestra MD3 tomados dos sitios diferentes 

en un mismo microdiamante a) MD3-A y b) MD3-B indicados en el recuadro. 

59 

Figura 3.18: Espectros EDS de la muestra MD4 tomados en dos microcristales 

distintos en diferentes sitios a) MD4-A y b) MD4-B indicados en el recuadro. 
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Figura 3.19: Curvas de brillo TL de muestras de microdiamantes MD1 (a), 

MD2 (b), MD3 (c) y MD4 (d) irradiadas con una dosis de 0.1 Gy. 
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Figura 3.20: Curvas de brillo TL de muestras de microdiamantes MD1 (a), 

MD2 (b), MD3 (c) y MD4 (d) irradiadas con una dosis de 0.5 Gy. 
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Figura 3.21: Curvas de brillo TL de la muestra MD1 expuesta a diferentes TT 

y dosis de a) 11 Gy y b) 1.7 kGy. 
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Figura 3.22: Curvas de brillo TL de la muestra MD2 expuesta a diferentes TT 

y dosis de a) 11 Gy y b) 1.7 kGy. 
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Figura 3.23: Curvas de brillo TL de la muestra MD3 expuesta a diferentes TT 

y dosis de a) 11 Gy y b) 1.7 kGy. 
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Figura 3.24: Curvas de brillo TL de la muestra MD4 expuesta a diferentes TT 

y dosis de a) 11 Gy y b) 1.7 kGy. 
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Figura 3.25: Respuesta TL (integrada entre 27 y 327 °C) de las muestras MD1-

MD4 expuestas a dosis de radiación β de 11 Gy (a) y 57 Gy (b) en función del 

TT de 400 a 1000 °C (1 hora). 
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Figura 3.26: Respuesta TL (integrada entre 27 y 327 °C) de muestras MD1-

MD4 expuestas a dosis de radiación β de 0.5 Gy (a), 5.7 Gy (b), 28 Gy (c) y 1.7 

kGy (d) en función del TT de 400 a 1000 °C (1 hora). 
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Figura 3.27: Respuesta TL (integrada entre 27 y 327 °C) en función de la dosis 

de radiación β en muestras as grown y sometidas a TT de 400 a 1000 °C (1 

hora). Muestra MD1 a), b), c). Muestra MD4 d), e), f). 
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Figura 3.28: Curvas AG de la muestra MD1 as grown y sometida a diferentes 

tratamientos térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 

57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 kGy. 
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Figura 3.29: Curvas AG de la muestra MD4 as grown y sometida a diferentes 

tratamientos térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 

57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 kGy. 
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Figura 3.30: Respuesta AG de las muestras MD1-MD4 expuestas a dosis de 

radiación β de 0.5 Gy (a), 5.7 Gy (b), 28 Gy (c) y 1.7 kGy (d) en función del 

TT de 400 a 1000 °C (1 hora). 
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Figura 3.31: Respuesta AG en función de la dosis de radiación β en muestras 

as grown y sometidas a TT de 400 a 1000 °C (1 hora). Muestra MD1 a), b), c). 

Muestra MD4 d), e), f). 
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Figura 3.32: Curvas OSL de la muestra MD1 as grown y sometida a diferentes 

tratamientos térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 

57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 kGy. 
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Figura 3.33: Curvas OSL de la muestra MD4 as grown y sometida a diferentes 

tratamientos térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 

57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 kGy. 
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Figura 3.34: Curvas OSL de la muestra MD1 sometido a un TT a 800 °C (1 

hora) expuesta a una dosis de a) 345 Gy y b) 1.7 kGy. Las figuras insertadas 

corresponden al comparativo de las curvas de brillo TL antes y después de las 

medidas AG y OSL. 
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Figura 3.35: Respuesta OSL de las muestras MD1-MD4 expuestas a dosis de 

radiación β de 0.5 Gy (a), 5.7 Gy (b), 28 Gy (c) y 1.7 kGy (d) en función del 

TT de 400 a 1000 °C (1 hora). 
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Figura 3.36: Respuesta OSL en función de la dosis de radiación β en muestras 

as grown y sometidas a TT de 400 a 1000 °C. Muestra MD1 a), b), c). Muestra 

MD4 d), e), f). 
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Figura 3.37: Curvas de brillo TL antes y después de las medidas AG y OSL 

expuesta a una dosis de 11 Gy para la muestra MD1 a) as grown y sometida 

previamente a un b) TT a 500 °C y c) TT a 1000 °C durante 1 hora. 
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Figura 3.38: Curvas de brillo TL antes y después de las medidas AG y OSL 

expuesta a una dosis de 11 Gy para la muestra MD2 a) as grown y sometida 

previamente a un b) TT a 500 °C y c) TT a 1000 °C durante 1 hora. 
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Figura 3.39: Curvas de brillo TL antes y después de las medidas AG y OSL 

expuesta a una dosis de 11 Gy para la muestra MD3 sometida previamente a un 

TT de a) 500 °C y b) 1000 °C durante 1 hora. 
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Figura 3.40: Curvas de brillo TL antes y después de las medidas AG y OSL 

expuesta a una dosis de 11 Gy para la muestra MD4 a) as grown y sometida 

previamente a un b) TT a 500 °C y c) TT a 1000 °C durante 1 hora. 
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Figura 3.41: Repetibilidad TL de las muestras MD-HPHT expuestas a una 

dosis de radiación β de 11 Gy en muestras as grown y sometidas a TT de 400, 

500, 800 y 1000 °C (1 hora), a) MD1, b) MD2, c) MD3 y d) MD4. 
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Figura 3.42: Curvas de brillo TL para la muestra MD1 expuesta a una dosis de 

57 Gy y sometida a un TT previo de a) 400 °C y b) 1000 °C durante 1 hora. Las 

respectivas curvas de decaimiento se muestran en los recuadros.  
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Figura 3.43: Curvas de brillo TL para la muestra MD2 expuesta a una dosis de 

57 Gy y sometida a un TT previo de a) 400 °C y b) 1000 °C durante 1 hora. Las 

respectivas curvas de decaimiento se muestran en los recuadros.  
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Figura 3.44: Curvas de brillo TL para las muestras a) MD1 y b) MD4 expuestas 

a una dosis de 57 Gy y sometida a un TT previo de 500 °C durante 1 hora. Las 

respectivas curvas de decaimiento se muestran en los recuadros.  
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Figura 3.45: Curvas OSL para la muestra MD1 expuesta a una dosis de 57 Gy 

y sometidos a un TT previo de a) 400 °C, b) 500 °C, c) 800 °C y d) 1000 °C 

durante 1 hora. 
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Figura 3.46: Curvas OSL para la muestra MD4 expuesta a una dosis de 57 Gy 

y sometidos a un TT previo de a) 400 °C, b) 500 °C, c) 800 °C y d) 1000 °C 

durante 1 hora. 

93 

Figura 3.47: Curvas de decaimiento OSL para las muestras MD-HPHT 

expuesta a una dosis de 57 Gy y sometidas a TT previo de 400 a 1000 °C (1 

hora), a) MD1 b) MD2, c) MD3 y d) MD4. 
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Figura 3.48: Curvas de brillo típica TL con puntos de datos experimentales, 

ajustada mediante cuatro picos TL para la muestra MD1 sometida a una dosis 

de 11 Gy a) as grown, b) TT a 500 °C y c) TT a 1000 °C. 
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Figura B1: Curvas AG de la muestra MD2 as grown y sometida a diferentes 

tratamientos térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 

57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 kGy. 
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Figura B2: Curvas AG de la muestra MD3 as grown y sometida a diferentes 

tratamientos térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 

57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 kGy. 

118 

Figura B3: Curvas OSL de la muestra MD2 as grown y sometida a diferentes 

tratamientos térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 

57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 kGy. 
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Figura B4: Curvas AG de la muestra MD3 as grown y sometida a diferentes 

tratamientos térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 

57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 kGy. 
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Figura C1: Respuesta TL (integrada entre 27 y 327 °C) en función de la dosis 

de radiación β en muestras as grown y sometidas a TT de 400 a 1000 °C (1 

hora). Muestra MD2 a), b), c). Muestra MD3 d), e), f). 
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Figura C2: Respuesta AG en función de la dosis de radiación β en muestras as 

grown y sometidas a TT de 400 a 1000 °C (1 hora). Muestra MD2 a), b), c). 

Muestra MD3 d), e), f). 
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Figura C3: Respuesta OSL en función de la dosis de radiación β en muestras 

as grown y sometidas a TT de 400 a 1000 °C (1 hora). Muestra MD2 a), b), c). 

Muestra MD3 d), e), f). 
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Figura D1: Repetibilidad AG para las muestras MD-HPHT a una dosis de 11 

Gy sin y con diferentes TT a) MD1, b) MD2, c) MD3 y d) MD4. 
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Figura D2: Repetibilidad OSL para las muestras MD-HPHT a una dosis de 11 

Gy sin y con diferentes TT a) MD1, b) MD2, c) MD3 y d) MD4. 
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ABREVIATURAS Y ACRÓNIMOS 

 

Algunas de las abreviaturas corresponden a los nombres de las técnicas en inglés, por fines 

prácticos se utilizarán éstos en el trascurso de este escrito. 

AG: Afterglow (Luminiscencia Persistente). 

As grown: Muestras sin ninguna modificación, tomadas directamente de los contenedores 

dadas por el proveedor. 

Ci: Curie o curio, es la unidad de desintegración radiactiva. mCi: milicurie, equivalente a 

10-3 Ci. 

CVD: Chemical Vapor Deposition (Deposición química de vapor). 

EDS: Energy-dispersive X-ray spectroscopy (Espectrometría de Dispersión de rayos X). 

FTIR o FT-IR: Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier. 

Gy: Gray. 

HCl: Ácido Clorhídrico.  

HF-CVD: Hot filament CVD (CVD por filamento caliente). 

HMX: Ciclotetrametilentetranitramina u Octógeno [C4H8N8O8]. 

HNO3: Ácido Nítrico. 

H2SO3: Ácido sulfúrico. 

HPHT: High-Pressure High-Temperature (Alta presión-alta temperatura). 

IR: Infrarrojo (a). 

LEDs: Diodos emisor de luz. 

MD: Microdiamante. 

MDD: Microdiamante por detonación. 
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MD-HPHT: Microdiamante HPHT. 

MW-CVD: Microwave Plasma CVD (CVD por plasma de microndas). 

ND: Nanodiamante. 

NaOH: Hidróxido de sodio. 

OSL: (Optically Stimulated Luminescence) Luminiscencia Ópticamente Estimulada. 

Pa: Pascal, unidad de presión. GPa: gigapascal, equivalente a 109 Pa. 

PL: Fotoluminiscencia. 

PMT: Tubo fotomultiplicador. 

RDX: Ciclotrimetilentrinitramina o Hexógeno [C3H6N6O6]. 

SEM: Scanning Electron Microscope (Microscopia Electrónica de Barrido). 

TL: Termoluminiscencia. 

TLD: Dosímetro Termoluminiscente. 

TNT: Trinitrotolueno [C6H2(NO2)3]. 

TT: Tratamiento térmico. 

UV: Ultravioleta. 

XRD: X-ray powder diffraction (Difracción de Rayos X). 

XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy (Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por 

rayos X). 
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HIPÓTESIS 

Muestras de polvos comerciales de microdiamate HPHT (MD-HPHT) presentan un 

comportamiento luminiscente idóneo para aplicaciones dosimétricas con las técnicas TL, AG 

y OSL al ser sometidas a tratamientos térmicos acumulativos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



xxv 
 

OBJETIVOS 

 

Objetivo General 

Estudiar el efecto del tratamiento térmico en muestras comerciales de microdiamante HPHT 

en sus propiedades luminiscentes y dosimétricas sometido a radiación beta. 

Objetivos Específicos 

 Determinar los defectos, contaminantes y/o impurezas presentes en las muestras 

comerciales de MD-HPHT dadas por el proveedor y sometidas a diferentes 

tratamientos térmicos. 

 Estudiar la respuesta luminiscente (TL, AG, PL, OSL) en muestras comerciales de 

MD-HPHT expuestas a radiación beta y sometidas a diferentes tratamientos térmicos. 

 Analizar el efecto del tratamiento térmico en la emisión de los centros NV0 y NV- en 

las muestras comerciales de MD-HPHT. 
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INTRODUCCIÓN 

La accesibilidad a diamantes monocristalinos de alta calidad sintetizado por CVD y/o HPHT 

ha estimulado el desarrollo de novedosas aplicaciones que involucran: a detectores de 

radiación y dosímetros [1], imágenes y terapias biomédicas [2, 3], así mismos dispositivos 

electrónicos y fotónicos [4] basados en películas y cristales de micro y nano diamantes. Esta 

investigación se centra, inicialmente, en el estudio de propiedades ópticas de MD-HPHT 

disponibles comercialmente, con la finalidad de realizar una identificación detallada de grupos 

ópticos, morfológicos, estructurales y funcionales en muestras de diferentes tamaños en los 

polvos de MD-HPHT. La falta de información y/o no divulgación de esta caracterización por 

parte de proveedores comerciales sobre los polvos de diamante fomentaron el estudio antes 

mencionado. El conocimiento del origen sintético de las partículas de diamante, los 

tratamientos químicos, las impurezas y la concentración de nitrógeno son importantes ya que 

estas características están relacionadas con la luminiscencia UV-IR observada debido a 

defectos ópticamente activos que involucran defectos intrínsecos y asociados con las 

impurezas. La investigación actual y sistemática de los fenómenos luminiscentes estimulados 

térmica y ópticamente en partículas de diamante depende del conocimiento de los defectos 

asociados con nitrógeno, así como las impurezas unidas a defectos estructurales [5]. Por lo 

tanto, la espectroscopía óptica y el análisis estructural de las partículas de diamante se 

recomiendan sustancialmente antes de cualquier evaluación, ya sea de los efectos de la 

radiación, el almacenamiento de portadores de carga y el análisis luminiscente. 

Comúnmente, los diamantes HPHT se obtienen mediante una fuente de carbono 

(típicamente grafito o polvo de diamante) y metales o aleaciones de metales que cumplen el 

rol de catalizador-solvente a una presión de 5-6 GPa y temperaturas entre 1300 a 1600 °C [6]. 

La disponibilidad comercial de diamante HPHT ha incrementado significativamente el 

número de estudios en la última década, relacionados con las condiciones de síntesis y 

crecimiento [7], y el uso de diferentes aditivos que permiten simular de manera idónea las 

condiciones naturales de crecimiento del diamante [8-12]. Las propiedades excepcionales del 

diamante, como la alta estabilidad química y la biocompatibilidad, estimularon las 

investigaciones sobre la modificación y funcionalización de la superficie, lo que permitió el 
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desarrollo de aplicaciones fotocatalíticas de películas delgadas de diamante [2, 3, 13]. Los 

métodos de funcionalización de la superficie del diamante dependen de la presencia de 

contaminantes y la concentración de dopaje, por lo que es indispensable caracterizar e 

identificar los defectos intrínsecos y los relacionados con las impurezas, los contaminantes de 

la superficie y los grupos asociados con el carbono. Durante el proceso de crecimiento del 

diamante, las moléculas disponibles influyen en la terminación de la superficie del diamante 

recién formado, que suele ser hidrógeno para las películas de diamantes CVD [14] y oxígeno 

para los diamantes HPHT expuestos a tratamientos térmicos que produce oxidación en la 

superficie [15]. En los diamantes CVD, los átomos de hidrógeno pueden ser reemplazados por 

oxígeno y otros elementos, debido a tratamientos térmicos, de plasma y electroquímicos [14]. 

Los diamantes con terminación superficial O presentan una superficie que contiene 

principalmente los grupos funcionales C-OH y C=O, cuando la superficie está completamente 

oxidada el grupo C-O-C es dominante [9, 16, 17]. 

En el caso de los nanodiamantes, su superficie presenta una composición bastante 

heterogénea, pudiendo contener diferentes grupos moleculares e iónicos, incluidos -CHx, -

OH, -COOH, C-O-C e impurezas metálicas producidas durante los procesos de síntesis, 

purificación y desagregación [18]. Las diversas condiciones de síntesis y tratamientos dan 

como resultado diferentes composiciones superficiales, que han sido ampliamente estudiadas 

por FTIR, XPS y EDS. FTIR se ha utilizado con éxito para analizar los grupos funcionales de 

la superficie de los ND debido a su alta sensibilidad, fácil operación y naturaleza no 

destructiva [19, 20]. Se sabe que FTIR es un método altamente sensible para estudiar las 

estructuras de carbono de hibridación sp2 y sp3, y carbono amorfo en ND, lo que permite un 

método poderoso para la caracterización y el análisis de la modificación de la superficie y la 

funcionalización; los cuales son factores clave en el desarrollo de aplicaciones biomédicas y 

de sensores pertinentes y novedosos [21]. 

Los exhaustivos estudios sobre nanodiamantes y diamantes a granel contrastan 

ampliamente con un pequeño número de estudios que involucran MD; sin embargo, se ha 

observado que el MD posee una estructura cristalina y propiedades similares en comparación 

con las del diamante macrocristalino, como lo indica el análisis de espectroscopía en MD 
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natural, el análisis de composición funcional por FTIR [22] y las propiedades de PL en MD 

sintéticos [23]. Además, existen estudios sobre la aplicación de MD como detector y 

dosímetro de campos de radiación [24] y como dosímetros termoluminiscentes con radiación 

alfa y beta [25].  

La física del fenómeno TL y los conceptos fundamentales relacionados con las 

aplicaciones como dosímetros en varios fósforos TL han sido revisados a fondo [26–30]. 

Varios materiales TL con las características requeridas para funcionar como TLD en el campo 

de aplicaciones ambientales, clínicas y personales están disponibles comercialmente. LiF: Mg, 

Ti (TLD-100) es el TLD más utilizado introducido en los años cincuenta para fines de 

dosimetría personal [27]. Los materiales de dosimetría TL de alta sensibilidad adecuados para 

la dosimetría ambiental son LiF: Mg, Cu, P y α-Al2O3: C, que fueron desarrollados después 

del TLD-100 y actualmente son usados e investigados arduamente con el fin de comprender 

mejor las propiedades de interés en la dosimetría de radiación como sensibilidad, dosis-

respuesta, respuesta con la energía de excitación, límites de detección, desvanecimiento y 

condiciones de TT [26–29]. 

Como se mencionó anteriormente, las propiedades requeridas para ser un material 

idóneo para dosimetría termoluminiscente son exhibir alta sensibilidad, correlación lineal 

entre la intensidad de TL en función de la dosis de radiación, respuesta independiente de la 

tasa de dosis, estabilidad de almacenamiento de radiación y reproducibilidad. Adicionalmente, 

la dosimetría personal requiere un fosforo o material TL con un valor del Zeff cercano al tejido 

blando humano (Zeff = 7,4) que se ha logrado con algunos dosímetros comerciales como LiF: 

Mg, Ti (Zeff = 8,2), LiF: Mg, Cu, P (Zeff = 8,2), Li2B4O7: Mn (Zeff = 7,4), Li2B4O7: Cu (Zeff = 

7,4), MgB4O7: Dy y Li2B4O7: Mn (Zeff = 8,4) [27]. Los TLD también son adecuados para la 

evaluación de dosis en la región periférica cercana al órgano sometido a radiación durante la 

radioterapia. La dispersión de fotones y la radiación secundaria resultante de la exposición 

primaria en pacientes pueden contribuir a niveles de dosis significativos en órganos críticos 

fuera de la región de tratamiento, dañando el tejido sano. Los TLD se han utilizado con éxito 

para investigar dosis testiculares incidentales en pacientes con cáncer de próstata tratados con 
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radioterapia de intensidad modulada (IMRT) [31], pacientes con carcinoma rectal [32] y 

pacientes con cáncer de cabeza y cuello [33]. 

Sin duda, los dosímetros de termoluminiscencia se utilizan ampliamente en los 

procedimientos de detección de radiación, evaluación de dosis y radioterapia. La amplia 

aplicación de TLD en dosimetría personal, ambiental y médica se debe a que funciona para 

cualquier tipo de radiación, incluida la radiación α, radiación γ, los rayos X, partículas β, los 

neutrones y los haces de partículas de alta energía (electrones de alta energía, protones, 

muones, entre otras). Además del interés justificado en mejorar las aplicaciones del TLD, 

existe un gran esfuerzo de investigación en el desarrollo de nuevos materiales de dosimetría 

TL con mayor sensibilidad, buena relación dosis-respuesta y un régimen de radiación más 

amplio. Recientemente se revisaron varios fósforos TL basados en materiales micro y 

nanocristalinos, vidrios, materiales inorgánicos y compuestos con la finalidad de ser utilizados 

en TLD [34], lo que indica el compromiso de los investigadores de contribuir aún más a la 

ciencia y la innovación en el campo de la dosimetría termoluminiscente. 

A fines de la década de 1990, el método CVD para producir películas de diamantes 

sintéticos de alta calidad [35] permitieron investigar las características principales de la curva 

de brillo TL y las propiedades dosimétricas de los diamantes CVD [36–38]. La importancia 

de estos primeros hallazgos de dosimetría de TL se debe a que los diamantes CVD comparten 

las mismas propiedades físicas y químicas que los diamantes naturales a granel, ya que son 

materiales resistentes a la radiación, no tóxicos, químicamente inertes y equivalentes a tejidos 

blandos (Zeff = 6) que son excelentes características materiales para la evaluación de dosis en 

protocolos de TLD médicos y en aplicaciones de radioterapia. La mejora y el control de los 

diferentes parámetros involucrados en el método CVD permitieron producir películas 

policristalinas de diamantes sintéticos con contenido de impurezas estructurales, morfológicas 

y dopantes a la medida, mejorando el desempeño como TLD de los diamantes CVD; 

encontrando que las propiedades de TL y el rendimiento del TLD dependen de la mezcla de 

los gases precursores utilizados [39, 40], del tipo de reactor (CVD de microondas o CVD de 

filamento caliente) [40, 41], de la incorporación de impurezas residuales [42], de los dopantes 

utilizados y de la incorporación de nitrógeno en las películas de diamante [43]. Una proporción 
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específica de nitrógeno incorporado en la mezcla de gases precursores aumentaría el rango 

lineal con la dosis y el régimen de dosis de irradiación [43-45]. Sin embargo, las películas de 

diamante CVD no dopadas intencionalmente con nitrógeno exhiben la presencia de centros 

NV (nitrógeno-vacancia) y agregados de N, como lo demuestra la espectroscopía de 

catodoluminiscencia, quizás debido al nitrógeno residual en la mezcla de gas precursor [41]. 

Por otro lado, las propiedades TL de los cristales HPHT han sido investigadas indicando que 

tienen características adecuadas para aplicaciones de dosimetría de radiación ionizante [46].  

Como se mencionó anteriormente, la falta de información referente a defectos, 

contaminantes y propiedades luminiscentes de MD comercial ha motivado a investigar 

primeramente las características morfológicas y estructurales del diamante HPHT comercial 

con intervalo de tamaño de 10-600 µm, y la identificación de los grupos funcionales presentes. 

Los hallazgos de la composición elemental y los grupos funcionales en las superficies de 

diamante pueden ser útiles para seleccionar muestras de alta calidad con grupos funcionales 

de superficie específicos que pueden ser adecuados para diversas aplicaciones, como 

aplicaciones fotoelectroquímicas, biomédicas y fotocatalíticas [18].  

El presente trabajo de tesis está organizado por 3 capítulos, referentes a antecedentes, 

desarrollo experimental y análisis de resultados. En la parte de antecedentes se explica de 

manera concisa las características y propiedades generales del material de trabajo, así de los 

estudios que se tienen referente a defectos presentes y producidos en el material por radiación 

y calentamiento. En el segundo capítulo se describe el material empleado y cada una de las 

técnicas utilizadas, así como las condiciones experimentales de cada equipo al momento de 

realizar cada uno de los experimentos. Por último, en el tercer capítulo se presentan los 

resultados obtenidos en cada fase y experimento. Al final se encuentran plasmadas las 

conclusiones obtenidas del análisis de los resultados obtenidos. 
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Capítulo 1 
 

CARACTERÍSTICAS, DEFECTOS Y 

ESTRUCTURA DEL DIAMANTE 

En este capítulo se describe de manera concisa el material de trabajo (diamante), sus 

principales características, estructura cristalina, su clasificación con base a las impurezas 

presentes en la red cristalina y defectos producidos por irradiación y temperatura. 

 

1.1 Estructura Cristalina del Diamante 

La característica fundamental de la estructura del diamante reside en la coordinación 

tetraédrica de cada átomo de carbono (sp3, distancia y ángulo de enlace 1.544 Å y 109.5 °, 

respectivamente). En la figura 1.1 se observa la estructura cristalina para el diamante, la cual 

es una variante de la estructura cristalina centrada en las caras, con parámetro de red de 

3.57 Å. 

 

Figura 1.1: Estructura cristalina del diamante. Parámetro de red a0=3.57 Å [47]. 
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La estructura del diamante puede describirse como la superposición de dos redes 

cúbicas centradas en las caras, de forma que una se ha desplazado un cuarto de la diagonal 

del cubo con respecto a la otra. 

El diamante presenta propiedades físicas y químicas de gran interés como su alta 

dureza (10 en la escala de Mohs), resistencia a la radiación, compatibilidad biológica (Z=6 

comparable con tejido humano Zeff=7.4), resistencia a los ácidos, alta conductividad térmica. 

Por otro lado, presenta una amplia banda prohibida de aproximadamente 5.5 eV [48], la cual 

presenta variación con la temperatura (ancho de banda de 5.48 eV a 77 K y 5.47 eV a 300 

K). Este valor de banda prohibida le confiere al diamante cierta ventaja en fenómenos 

luminiscentes, ya que existe la posibilidad de encontrar una gran variedad de defectos que 

puedan conformar defectos asociados a trampas de electrones y centros de recombinación. 

De esta manera, la abundancia de defectos como centros ópticos determinan, principalmente, 

la eficiencia óptica del diamante. 

La coloración del diamante está relacionado a defectos de red e impurezas, donde la 

mayoría de las impurezas son de tipo sustitucional. La categorización de los diamantes con 

base al tipo de impureza se clasifica en la presencia o ausencia de ciertas impurezas de 

nitrógeno y boro en la red cristalina y como éstas se distribuyen en ésta. El nitrógeno es, la 

impureza más común encontrada en los diamantes, y es responsable del color amarillo y 

marrón. El boro es responsable del color azul grisáceo. También es posible cambiar el color 

en los diamantes por irradiación y deformaciones plásticas. 

En la figura 1.2 da una clasificación de los diamantes con base al tipo y configuración 

de impurezas en la red cristalina del diamante. Los diamantes tipos I y II, se basan en la 

absorción de nitrógeno, boro y defectos relacionados con el hidrógeno [49, 50]. 
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Figura 1.2: Clasificación de diamantes, la cual se basa en la presencia o ausencia de 

impurezas de nitrógeno y de boro, y de sus configuraciones en la red cristalina del diamante 

[49]. 

 

1.2 Diamante Sintético 

El crecimiento de diamantes de manera natural requiere de temperaturas y presiones muy 

altas. Los diamantes naturales se forman a grandes profundidades, alrededor de 177 y 241 

Km por debajo de la superficie. A esta profundidad las presiones pueden llegar a casi 50000 

atm y las temperaturas pueden oscilar entre 900 y 1300 °C, bajo estas condiciones el carbono 

es comprimido a su forma más compacta dando lugar a los diamantes [51]. 

Los métodos de producción de diamante sintético intentan recrear las condiciones de 

alta presión y temperatura en las cuales son formados los diamantes naturales. En la 

actualidad en los métodos de síntesis de diamante tenemos al método CVD, HPHT y 

detonación. Los dos primeros son altamente usados, siendo el método CVD más popular para 

producir diamantes sintéticos para joyería y aplicaciones dosimétricas [52], mientras el 

método HPHT es usado más a menudo para aplicaciones de uso industrial, este método será 

descrito con detalle más adelante. 
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El método de crecimiento CVD consiste en poner una mezcla de gases, en los cuales 

se incluye carbono, nitrógeno y oxígeno. A continuación, es agregado un sustrato a la cámara, 

el cual consiste generalmente en una semilla de diamante, aunque también suele usarse 

grafito. Luego, la cámara se calienta a temperaturas que oscilan de 800 a 900 °C, valiéndose 

del uso de microondas, láser o un filamento caliente. La energía de la fuente de calor hace 

que el carbono se precipite fuera de la mezcla gaseosa y se adhiera al sustrato, que comienza 

a cristalizarse en un diamante [51]. 

Los diamantes por detonación están basados en la utilización de explosivos, por lo 

general se utilizan mezclas de TNT/RDX o TNT/HMX [53, 54], pero el método de 

implementación de las detonaciones es variado [55]. Se reporta que dependiendo de las 

condiciones iniciales en la explosión se tendrá mezcla de carbón en polvo que contendrá 

diamantes de tamaño nano a micro, y que la estructura de diamante es menos homogénea 

para los ND [53], de esta forma los MDD son obtenidos cuando la explosión se realiza en 

agua. En los ND esta estructura consiste en un núcleo de diamante del orden de 4-6 nm y 

capas de mezcla de carbono no amorfo que rodean este núcleo [53, 55], las cuales contienen 

diferentes grupos funcionales: C-H, C-O, C-N. Para el caso de los MDD se presenta una gran 

cantidad de elementos añadidos (Al, Si, S, Cl, Ca, Ti, Cr, Fe, entre otros), con una 

composición general de 99.36 % de C y en mayor proporción Al y Fe [53]. Los procesos de 

limpieza consisten por lo general del uso de mezclas de NHO3 (ácido nítrico) y tratamientos 

térmicos a presiones elevadas [55], lo cual proporciona características de purificación altas 

para ND. 

1.2.1 Diamante HPHT. 

El método de crecimiento HPHT fue el primero desarrollado para la síntesis de diamante en 

la década de 1950 por la compañía General Electric. En la actualidad, la gran mayoría de la 

síntesis HPHT tiene su origen en el método de gradiente de temperatura, el cual fue 

desarrollado por primera vez en 1959 [56]. 

La cámara utilizada en la síntesis HPHT simula las condiciones naturales de 

crecimiento de los diamantes. En la cámara o prensa se comprime grafito, generalmente, y 
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se trabajan con presiones y temperaturas elevadas que dependerán del proceso de conversión 

del grafito a diamante [57], así como los sistemas de metales y aditivos utilizados [7-12].  

El proceso de conversión de grafito a diamante puede tomar diferentes rutas, como 

se evidencia en el diagrama plasmada en la figura 1.3. 

 

Figura 1.3: Esquema de los diferentes procesos de conversión de grafito a diamante [57]. 

 

La conversión grafito-Diamante de manera directa es más rápido que el proceso 

indirecto, pero requiere de equipo especializado de alta presión que sean capaz de generar y 

mantener presiones superiores a 13 GPa a temperaturas mayor a los 2000 °C. En la 

conversión directa los diamantes resultantes tienden a ser del orden de nanómetros hasta 

milímetros, los cuales pueden ser de naturaleza policristalina [56]. 

La conversión indirecta del grafito a diamante es estimulada por el uso de solvente-

catalizador, bajo este enfoque se basa la producción comercial de diamante. En la cámara o 

prensa la fuente de carbono se comprimirá bajo presiones de 5-6 GPa y temperaturas en el 

rango de 1300-1600 °C por periodos que pueden ir desde horas hasta semanas [6]. La fuente 

de carbono, generalmente grafito, es introducido a la prensa disueltos en metales fundidos, o 
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aleaciones de metales, donde entre los más comunes se encuentra el Ni, Co y Fe. Estos 

metales tienen la función de estimular y acelerar la conversión a diamante, disminuyendo los 

requisitos de presión y temperatura para la nucleación del diamante [6, 57]. 

En la actualidad los estudios referentes al método y proceso de síntesis HPHT está 

enfocado en el análisis de los diferentes sistemas de metales y/o aleaciones implementadas, 

entre los cuales se encuentran los sistemas Ni-Mn-C [12], Mg-Si-C [58], Fe-Ni-Ti-C [59], 

Mg-Ge-C [60]. Por otro lado, se ha analizado el efecto del uso de diversos aditivos en la 

síntesis HPHT, como es el caso del uso de silicatos (Si3O8) [9], ácido cítrico (C6H8O7) [10], 

Halogenuros adamantanos (C10H14Br2, C10H15Cl) [11], óxido niquélico (Ni2O3) [61], entre 

otros.  

 

1.3 Defectos y/o Centros Ópticos en Diamante Producidos por Efecto de la Radiación 

y Temperatura 

En los diamantes de tipo I la impureza predominante es el nitrógeno, según como se 

encuentre en la red cristalina tendrá otra clasificación (ver figura 1.2), los daños producidos 

por la radiación en diamantes han sido ampliamente estudiado. A temperatura ambiente las 

vacancias (V) e intersticiales (I) son inmóviles, sin embargo, los intersticiales migran si se 

les irradia con electrones a TA [62]. Como se mencionó anteriormente, el principal efecto de 

la radiación en el diamante es la producción de V y I0, donde la concentración de dichos 

defectos dependerá del tipo de diamante, en el caso de diamantes más puros (IIa) la 

producción de daños (defectos) es menor que en el diamante que contiene nitrógeno, también 

la formación de defectos tiene relación con el tipo de radiación ( 𝛾 y 𝛽, siendo menor en la 

primera) [63]. 

Los diamantes HPHT crecidos a temperaturas relativamente bajas (T~1300-1400 ºC) 

el nitrógeno se encuentra presente de forma predominante como centros de donantes de 

sustitución única central (N0), los cuales son conocidos como diamante tipo Ib [64]. En el 

diamante los defectos pueden ser producidos de diferentes maneras, entre las más habituales 

se encuentran la irradiación, deformación plástica y calor. Las impurezas predominantes en 
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el material producidas por irradiación (beta) son vacancias neutras y negativas (V0 y V-), 

auto-intersticiales (I0) y centros 3H [65]. El estudio de las curvas de calentamiento 

relacionados con los defectos 2.367 eV, 2.535 eV e I0, ha sido ampliamente estudiado y 

discutido para diamantes tipo I [63-68]. Estos estudios sugieren que la irradiación con 

electrones del diamante Ib produce pocos intersticiales, ya que son capturados por los centros 

N0, de aquí el defecto N0-I existe al menos en las dos configuraciones correspondientes a los 

centros 2.367 eV y 2.535 eV [68]. Dichas configuraciones a T~230 °C intercambian las 

concentraciones y se desintegran a temperaturas próximas a 400 °C. Para temperaturas 

alrededor de 500 °C se disipa la concentración de intersticiales, dicho comportamiento no es 

exclusivo del diamante Ib, sino que también se evidencia en diamantes Ia y IIa. A 

calentamientos por encima de los 600 °C las vacancias se hacen móviles, y es atrapada por 

una de las formas del nitrógeno, lo cual origina nuevos centros ópticos. En el caso del 

diamante Ib, una vacancia atrapada por un nitrógeno aislado produce el centro NV con una 

línea del fonón cero a 1.945 eV. 

En otros estudios se ha observado experimentalmente que mediante implantación de 

iones pueden ser creados defectos como centros (NV) y además que la eficiencia de la 

creación depende en gran medida de la energía de implantación [69]. En la actualidad, se han 

realizado estudios concernientes a la alta emisión de los centros NV para el caso de 

microdiamantes dopados con baja concentración de nitrógeno [23]; en los cuales se 

determina que un subsecuente tratamiento térmico, después de ser irradiado con electrones 

(2-10 MeV), proporciona mayor homogeneidad en la distribución de vacancias y mayor 

probabilidad de formación de centros (NV).  

 

 

 



8 
 

Capítulo 2 

DESCRIPCIÓN EXPERIMENTAL 

En este capítulo se describe las técnicas empleadas para el desarrollo del presente trabajo, así 

como la clasificación del material empleado, los equipos de laboratorio y las condiciones 

experimentales para cada técnica utilizada. 

 

2.1 Técnicas de Caracterización 

La caracterización de un material (sólido) por diferentes técnicas nos permiten determinar 

cualitativamente y/o cuantitativamente la constitución de dicho material tanto en bulto, así 

como en su superficie. Pudiendo de esta forma determinar y analizar estructuras y 

composición. 

Para la caracterización del material, el estudio se centra en algunas técnicas usadas 

en el análisis de materiales referentes a técnicas de espectroscopía y micrografía, las cuales 

se describen brevemente a continuación. 

 

2.1.1 SEM 

La técnica SEM es utilizada para obtener imágenes, así como analizar la superficie del 

material. Permite determinar morfologías y realizar análisis cuantitativos y semicuantitativos 

de la composición superficial del material. La preparación de las muestras para las medidas 

SEM es relativamente fácil, ya que se requiere solamente que el material sea conductor. 

El mecanismo SEM consiste en un potente dispositivo de aumento que utiliza un haz 

de electrones para generar una imagen con los electrones secundarios o retro dispersado de 

la muestra a observar, mediante el barrido de un haz de electrones acelerados y enfocados 

sobre su superficie. El equipo SEM cuenta con una fuente de electrones, una columna y 

diferentes lentes electromagnéticas. La función del emisor o fuente es generar un haz de 

electrones (llamados electrones incidentes) con una aceleración entre 5-15 kV, el cual viaja 
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a través de la columna (vacío de 10-4 Pa, general para cualquier equipo SEM). En la columna 

el haz de electrones pasa a través de las diferentes lentes condensadoras (lentes 

electromagnéticas) y un sistema de deflexión que permite manipular el haz de electrones para 

poder llevar a cabo un barrido superficial de la muestra mediante el uso de las bobinas de 

barrido. Una vez los electrones interaccionan con la muestra se pueden generar diferentes 

tipos de señales, tales como electrones secundarios, retro dispersados, rayos X, entre otros; 

en función del volumen de interacción. El equipo cuenta con diferentes detectores para las 

diferentes señales generadas después de la interacción. En la figura 2.1 podemos observar la 

función de dos de los detectores presentes en el equipo. Adicionalmente, esta técnica permite 

observar, además de la topografía de la muestra, cambios en la densidad y composición 

superficial de ésta con profundidades máximas de operación del orden de 1 µm. 

 

Figura 2.1: Diagrama general de la composición y funcionamiento de un microscopio 

electrónico de barrido. 

 

2.1.2 EDS 

La técnica de EDS es una técnica de tipo analítica que permite la caracterización química de 

un material a partir de su análisis elemental. El EDS permite determinar y analizar los rayos 

X característicos emitidos por la muestra, proporcionando información cualitativa y 

cuantitativa de la composición de su superficie.  
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La interacción de los electrones y la muestra a analizar en un sistema SEM, como 

puede apreciarse en la figura 2.1, pueden generar que un electrón de las capas internas sea 

excitado y sea expulsado de dicha capa, creando un hueco que será ocupado por un electrón; 

la diferencia de energía entre las capas puede liberarse en forma de rayos X, siendo dicha 

energía característica de la estructura atómica del elemento emisor. 

 

2.1.3 XRD 

El XRD es una técnica analítica que permite determinar las fases y estructura cristalina de un 

sólido. Para producir difracción es necesario que la longitud de onda λ de la partícula u onda 

incidente sea del orden de la constante de red y que los centros de dispersión estén 

distribuidos de una manera muy regular en el espacio.  

El principio físico en el cual se basa el funcionamiento de la técnica XRD es conocido 

como la ley de Bragg, para lo cual se plantea que el cristal este hecho por planos separados 

por una distancia d, que los rayos X son reflejados especularmente por los iones de cada 

plano y, además, es necesario que exista interferencia constructiva para obtener un máximo 

de difracción. En otros términos, la hipótesis de Bragg consiste en imaginar la difracción 

como una reflexión de los rayos X originada por “espejos” imaginarios formados por planos 

de átomos en la red cristalina y debido a la naturaleza repetitiva del cristal estos planos 

estarían separados entre sí por una distancia constante d. 

En general los equipos XRD cuentan con una fuente de rayos X que pasan a través 

de un colimador antes de interaccionar con la muestra situada en el eje del goniómetro y una 

rendija situada sobre el círculo del goniómetro reenfoca el haz de rayos X una vez difractado 

por la muestra dirigiéndolo hacia el detector o contador electrónico, registrando de este modo 

la intensidad de los rayos X recibida frente al doble del ángulo de Bragg (2θ). En la figura 

2.2 se observa un diagrama del funcionamiento general de un equipo XRD. 
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Figura 2.2 Esquema del funcionamiento general de un equipo de XRD. 

 

2.1.4 XPS 

La técnica XPS permite el análisis químico de la superficie. Esta técnica permite determinar 

cuantitativamente la composición elemental de la superficie de un material, así mismo 

determinar los estados de enlace de los elementos presentes. La técnica permite determinar 

todos los elementos químicos a excepción del hidrogeno y helio a través de establecer las 

energías de enlace. La profundidad de operación de la técnica XPS generalmente ronda 10 

nm. 

El equipo de XPS cuenta con una fuente de rayos X que interaccionan con una 

muestra, generalmente sólida, ya que se requiere de alto vacío para su operación. El sistema 

cuenta con detectores para los electrones que salen desprendidos de la muestra después de la 

interacción (ver figura 2.3), en el cual se analizan las energías cinéticas con la que éstos llegan 

y se determina de que elemento provienen dichos electrones, mediante la energía de enlace 

determinada por la ecuación 2.1, donde ℎ𝜈 corresponde a la energía suministrada por la 

fuente, KE la energía cinética de los electrones proveniente de la muestra y 𝜙𝑠 la función de 

trabajo del espectrómetro. 

𝐸𝐵 = ℎ𝜈 − 𝐾𝐸 − 𝜙𝑠     (2.1) 
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Figura 2.3: Esquema del funcionamiento general del equipo XPS. 

 

2.1.5 Raman 

La espectroscopía Raman es una técnica analítica, que basa su funcionamiento en el efecto 

Raman. Esta técnica puede proporcionar información tanto química como estructural, 

brindando información adicional sobre los modos de frecuencia más baja y las vibraciones 

que brindan información sobre la red cristalina y la estructura molecular; así mismo la técnica 

es utilizada para identificar sustancias a través de su Raman característico o “huella dactilar” 

molecular. 

El principio físico del efecto Raman se basa en la dispersión inelástica de la luz. 

Cuando la luz incidente sobre una molécula es dispersada por esta, el campo 

electromagnético oscilante del fotón incidente induce una polarización sobre la nube 

electrónica de la molécula, la cual deja a la molécula en un estado de mayor energía junto a 

la energía del fotón transferido a la molécula. Esto puede considerarse como la formación de 

un complejo entre el fotón y la molécula de muy corta duración, el cual comúnmente se 

denomina estado virtual de la molécula; y ya que el estado virtual no es estable, el fotón se 

vuelve a emitir casi inmediatamente como luz dispersada. 
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Como se mencionó anteriormente, para que ocurra el efecto Raman o tener “Raman 

activo” se requiere que exista un cambio en la polarización. Se tiene que el campo eléctrico 

oscilante del fotón incidente será de la forma [70]: 

𝐸 = 𝐸0 cos 2𝜋𝜈𝑡   (2.2) 

Donde 𝜈 es la frecuencia del fotón incidente. El capo eléctrico polariza a la molécula 

y la hace oscilar con la misma frecuencia. Por lo cual el momento dipolar inducido asociado 

es: 

𝜇 = 𝛼𝐸   ⇒    𝜇 = 𝛼𝐸0 cos 2𝜋𝜈𝑡    (2.3) 

Siendo 𝛼 la polarización de la molécula, la cual no es constante. Por lo que para 

pequeños desplazamientos 𝛼 puede ser expandido de la forma: 

𝛼 = 𝛼0 +
𝜕𝛼

𝜕𝑄
𝑄 + ⋯   (2.4) 

Siendo Q una coordenada normal que varía periódicamente, la cual puede definirse 

como: 𝑄 = 𝑄0 cos 2𝜋𝜈𝑣 𝑡, siendo 𝜈𝑣 la frecuencia vibracional de la molécula. Reemplazando 

este valor en la ecuación 2.4 y sustituyendo a su vez la nueva expresión para 𝛼 en la ecuación 

2.3, se obtiene la siguiente ecuación para el momento dipolar. 

𝜇 = 𝛼0𝐸0 cos 2𝜋𝜈𝑡 +
𝜕𝛼

𝜕𝑄
𝑄0𝐸0(cos 2𝜋𝜈𝑣 𝑡)(cos 2𝜋𝜈𝑡)    (2.5) 

Por lo tanto: 

𝜇 = 𝛼0𝐸0 cos 2𝜋𝜈𝑡 +
𝜕𝛼

𝜕𝑄

𝑄0𝐸0

2
[cos 2𝜋(𝜈 − 𝜈𝑣) 𝑡 + cos 2𝜋(𝜈 + 𝜈𝑣) 𝑡]    (2.6) 

La ecuación anterior muestra que el dipolo oscilante tiene tres componentes de 

frecuencia a saber. El primer término está asociado a la dispersión Rayleigh, el segundo y 

tercer término se asociada a la dispersión Raman (Raman Stokes y anti-Stokes 

respectivamente). El corrimiento Raman depende del valor de la variación de la 
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polarizabilidad con respecto a la coordenada normal, la cual puede asociarse a modos 

vibracionales. Si el cambio de polarizabilidad con la vibración es cero, entonces el 

corrimiento Raman también será cero, es decir, la vibración no es Raman activa. 

 

2.1.6 FTIR 

Esta técnica suministra un espectro de las bandas de los grupos funcionales de las sustancias 

inorgánicas y/u orgánicas, por lo cual permite realizar una identificación de los materiales. 

El funcionamiento de cualquier espectrómetro IR consiste en que la radiación 

infrarroja, proveniente de la fuente IR, el haz de luz se divide en dos, una parte se dirige al 

espejo móvil y otra al espejo fijo. Después, este haz es recombinado, y dependiendo pueden 

ser de dos maneras: constructiva o destructivamente, la señal obtenida (interferograma) es 

una señal compleja, que puede ser trasladado a un espectro de infrarrojo, por medio de un 

algoritmo matemático llamado transformada de Fourier. 

Primeramente, la espectroscopía de absorción IR es una técnica de absorción de tipo 

lineal, en la cual son utilizados los modos vibratorios intrínsecos de las moléculas para 

identificarlos. Debido a que cada grupo funcional químico se encuentra asociado con su 

propio conjunto de modos vibratorios con sus correspondientes frecuencias. 

Los espectros IR se obtienen trazando la intensidad (ya sea por transmitancia o 

mediante absorbancia) frente al número de onda, la cual es proporcional a la diferencia de 

energía entre el estado base y los estados vibratorios excitados. En el proceso de absorción 

IR los componentes principales son la frecuencia de radiación y el momento dipolar 

molecular.  

La regla de selección en la espectroscopía IR para tener IR activo consiste en que es 

necesario que exista un cambio en el momento dipolar provocado por la vibración molecular 

dando lugar a la absorción IR. El principio físico consiste en que el campo eléctrico oscilante 

proveniente de la radiación IR genera fuerzas en el dipolo molecular, incrementando y 

disminuyendo alternativamente el espacio entre dipolos. Bajo este criterio se tiene que el 

campo eléctrico es considerado uniforme sobre la molécula ya que 𝜆 es mucho más grande 
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que la mayoría de las moléculas. Bajo los términos de la mecánica cuántica, la absorción IR 

se considera una transición que trascurre por un operador dipolar eléctrico donde el cambio 

en el momento dipolar, 𝜇, con respecto a un cambio en la amplitud vibratoria, Q, es mayor 

que cero. 

Es decir: (
𝜕𝜇

𝜕𝑄
) ≠ 0   →    𝐼𝑅 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜 

En la figura 2.4 se observa el equipo utilizado para las medidas FTIR, en el cual para 

las medidas se hizo uso del módulo ATR (Reflectancia total atenuada). Para realizar las 

medidas FTIR se puede hacer usos de diversos métodos de obtención, que consisten en 

métodos de transmisión y métodos de reflectancia [19]. En este trabajo solo abordaremos los 

métodos referentes a los métodos de reflectancia, específicamente en el método de ATR. 

 

Figura 2.4: Equipo FTIR y esquema de operación del experimento con el módulo ATR. 

 

El método ATR consiste en el principio físico de reflexión interna total de la luz IR 

mediante un interfaz entre dos medios de diferente densidad óptica [71]. En tal configuración, 

el material a estudiar puede ser depositado en un material trasparente IR, cuya peculiaridad 

será tener un alto índice de refracción (densidad óptica), por lo cual los materiales más usados 

son Ge, ZnSe, Si o diamante. La luz infrarroja que pasa a través del elemento de reflexión 
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interna (cristal ATR) en ángulos por encima del ángulo crítico sufre una reflexión interna 

total que produce una onda evanescente que se propaga a través de la muestra. La absorbancia 

se mide a partir del volumen de muestra penetrado por esta onda evanescente que decae 

exponencialmente, cuyo espesor generalmente se describe por la profundidad de penetración 

[19]. La profundidad de penetración es una medida de cuán lejos se extiende la onda 

evanescente en la muestra. 

 

2.2 Técnicas Luminiscentes 

La luminiscencia es la emisión de luz de un material, esta emisión tiene lugar cuando un 

electrón mediante una transición electrónica radiativa pasa de un nivel de energía mayor a 

uno menor. El electrón mediante absorción de energía pasa de un estado de menor energía a 

un nivel energético mayor (estado excitado) y debido a que los estados excitados son 

inestables dicho electrón sufrirá una transición, de regreso a su estado fundamental no 

excitado, la diferencia de energía resultante en esta transición es emitida en forma de fotón 

(luz), también es posible que se libere en forma de calor o ambos. La fuente de energía o 

excitación pueden ser radiación ultravioleta, rayos X, partículas beta, radiación gama, 

reacciones químicas, entre otras. 

Los fenómenos de luminiscencia son varios y reciben su nombre dependiendo del 

tipo de excitación de la que se absorbe la energía. Al hacer uso de procedimientos, 

herramientas y pautas al analizar dichos fenómenos, referimos que el análisis se realiza 

mediante técnicas. Las técnicas luminiscentes en las cuales se centra el trabajo presentado 

son la fotoluminiscencia, AG y las técnicas de luminiscencia estimulada, en específico las 

técnicas TL y OSL. 

En los sólidos inorgánicos, independiente del tipo de enlace que presenten, los estados 

electrónicos se encuentran agrupados en bandas de energía, donde la estructura de dichas 

bandas permite diferenciar a los conductores, aislantes y semiconductores. En los sólidos 

cristalinos aislantes perfectos, las bandas de conducción y valencia se encuentran separados 

por una diferencia de energía de varios eV, en la cual no existen niveles energéticos 
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intermedios, comúnmente denominada banda prohibida. Bajo esta premisa no sería posible 

que se diera lugar los fenómenos de luminiscencia, pero ya que naturalmente los sólidos no 

son perfectos, estos pueden presentar impurezas dentro de la red que puedan ubicarse dentro 

de esta banda de energía prohibida, dando lugar a estados metaestables [27]. La creación 

local de niveles de energía metaestables en la banda prohibida obedece al hecho de que las 

impurezas o defectos presentes en el material perturben el diagrama de energía [29]. 

Durante el proceso de irradiación (figura 2.5a), la interacción de la radiación con la 

materia puede producir la liberación de electrones a la banda de conducción dejando huecos 

en la banda de valencia. Estos electrones-huecos pueden moverse por las respectivas bandas 

hasta que son recombinadas o atrapadas por los defectos presentes en la banda prohibida, 

indicados como trampas de electrones y trampas de huecos (figura 2.5a). durante el proceso 

de estimulación-medida (figura 2.5b), la emisión luminiscente surge de la estimulación 

mediante calor o luz que libera las cargas atrapadas. Una vez es liberado el electrón este 

puede recombinarse en algún centro de recombinación disponible. 

 

Figura 2.5: Representación simplificada de niveles de energía que representan las bandas 

deslocalizadas (bandas de valencia y banda de conducción) y las transiciones electrónicas 

en un material luminiscente durante a) el proceso de irradiación y b) el proceso de 

estimulación-medida. Basada en el diagrama planteado en [72]. 
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Los fenómenos de luminiscencia estimulada resultan de la relajación de estos 

defectos para volver al estado fundamental mediante la emisión de luz [72]. El modelo 

presentado en la figura 2.5 es un modelo simplificado, en la realidad los materiales 

luminiscentes presentan diversos defectos que pueden no dar lugar a señales luminiscentes 

(TL-OSL) observables, pero pueden actuar como competidores para las transiciones 

presentadas en la figura 2.5.  

 

2.2.1 PL 

La espectroscopía PL es una técnica de no contacto, no destructiva que permite determinar 

la estructura electrónica de los materiales. Entre los usos principales se encuentran la 

evaluación de la calidad del material, la comprensión de los mecanismos de recombinación, 

la identificación de los niveles de superficie, interfase e impurezas, la determinación de la 

banda prohibida, la evaluación de la calidad del material y detección de defectos y niveles de 

impurezas [73].  

La técnica consiste en hacer coincidir sobre la muestra un haz de luz monocromática. 

Los fotones se dirigen a la muestra, donde son absorbidos y trasmiten el exceso de energía al 

material en un proceso denominado foto excitación. Este proceso hace que los electrones en 

la banda de valencia del material pasen a un estado electrónico superior. Una forma en que 

la muestra puede disipar este exceso de energía es mediante la emisión de luz, para el caso 

del proceso de foto excitación, esta emisión o luminiscencia es denominado 

fotoluminiscencia, que implica tanto a la fluorescencia como a la fosforescencia. 

El proceso que ocurre entre la absorción y emisión de la luz en el proceso de foto 

excitación son usualmente ilustrados por el diagrama de Jablonski [74]. Los estados base, 

singlete, doblete y triplete están representados por S0, S1, S2 y T1 respectivamente en la figura 

2.6. Las transiciones entre estados se representan como líneas verticales, para ilustrar la 

naturaleza instantánea de la absorción de la luz. Entre singletes y estados dentro de estos 

existen transiciones, llamadas conversiones internas y relajaciones vibracionales. Cuando la 

emisión o luminiscencia proviene de la transición entre el singlete al estado base el fenómeno 
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es denominado fluorescencia y cuando la luminiscencia proviene de la transición entre el 

estado triplete y el estado base de esta haciendo referencia al fenómeno de fosforescencia.  

 

 

Figura 2.6: Representación de una forma del diagrama de Jablonski. 

 

2.2.2 TL 

La luminiscencia estimulada térmicamente (TSL), comúnmente conocida como TL, es la 

emisión de luz de un aislante o semiconductor después de la estimulación térmica. La emisión 

de luz ocurre solo en materiales (generalmente llamados fósforos termoluminiscentes, 

detectores de radiación o dosímetros) previamente expuestos a una fuente de radiación 

ionizante externa. Luego de la interacción del campo de radiación con el material, la energía 

es absorbida generando el atrapamiento de electrones y los huecos producidos durante la 

exposición a la radiación. El atrapamiento de los portadores de carga se debe a la presencia de 
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defectos intrínsecos y aquellos creados intencionalmente por impurezas y materiales dopantes. 

El calentamiento del fósforo desencadena la liberación de los portadores de carga atrapados y 

la recombinación con un centro luminiscente, seguido de un proceso de excitación y emisión 

de luz. Se observa que la luz emitida es proporcional a la exposición a la dosis de radiación lo 

que constituye la base de las aplicaciones de los fósforos TL como detectores y dosímetros 

con un gran impacto en la dosimetría personal, ambiental y clínica. 

La luminiscencia (fotones) emitida es recolectada y graficada como intensidad vs 

temperatura en la forma de uno o más picos TL, cuya posición se relaciona con la profundidad 

de la trampa, el factor de frecuencia y la rapidez de calentamiento. Si se observa una curva 

de brillo de forma continua, y no como un pico, se relaciona a que lo más probable es que 

ésta esté compuesta por varios picos sobrepuestos derivados de trampas de energías muy 

similares entre sí. 

Bajo condiciones favorables e ideales, la intensidad de la luz TL emitida es 

proporcional a la dosis absorbida, por lo cual, usando una calibración adecuada, puede 

conocer la dosis aplicada en un campo de radiación dado [72]. 

La descripción de la TL puede ser formalizado bajo la siguiente afirmación “El 

fenómeno TL requiere la perturbación del sistema desde un estado de equilibrio 

termodinámico, por la absorción de energía externa, en un estado metaestable. Esto es 

seguido por la relajación térmica del sistema de regreso a su condición de equilibrio” [75]. 

Dicha afirmación describe a la mayoría de los fenómenos de relajación térmica. 

Existen varios modelos que describen el comportamiento termoluminiscente de los 

materiales, en los que destacan los modelos de trampas discretas y continuos [27]. El modelo 

más sencillo de TL también conocido como OTOR (One Tramp, One Recombination), 

consiste en un sistema de dos niveles localizados entre las bandas de conducción y valencia, 

que actúan como trampa de electrones y un centro de recombinación, como se observa en la 

figura 2.7. Donde n es la concentración de trampas ocupadas, N es la concentración total de 

trampas en el cristal, A se asocia a las probabilidades de re-atrapamiento, m a los centros de 
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recombinación (estados metaestables) y Am está relacionada con la probabilidad de 

recombinación de los portadores de carga. 

 
Figura 2.7: Transiciones permitidas (excitación térmica, re-atrapamiento y recombinación) 

para el modelo simple de termoluminiscencia [27].  

 

Se tiene que la probabilidad de liberación de los portadores de carga se rige por la 

ecuación de Arrhenius. 

𝑝 = 𝑠𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸

𝑘𝑇
)          (2.7) 

Donde E (eV) de denomina energía de activación, s(s-1) es llamado el factor de 

frecuencia, k la constante de Boltzmann y T (K) la temperatura [29]. Por otro lado, la razón 

de vaciado de las trampas de electrones puede definirse como: 

−
𝑑𝑛

𝑑𝑡
= 𝑛𝑝 = 𝑛𝑠𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸

𝑘𝑇
)     (2.8) 

La intensidad TL es proporcional a la razón de rapidez de escape (e) 

𝐼𝑇𝐿(𝑡) − 𝜂
𝑑𝑛

𝑑𝑡
= 𝜂𝑛𝑠𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸

𝑘𝑇
)     (2.9) 

En función de las probabilidades de atrapamiento y recombinación, la intensidad TL 

puede definirse como:  
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𝐼𝑇𝐿 = 𝑛𝑠𝑒𝑥𝑝 {
−𝐸𝑡

𝑘𝑇⁄ } [1 −
(𝑁 − 𝑛)𝐴𝑛

(𝑁 − 𝑛)𝐴𝑛 + 𝑚𝐴𝑚𝑛

]    (2.10) 

En la ecuación 2.10 el término en corchetes representa la probabilidad de que los 

electrones liberados térmicamente no serán recapturados, y la relación 
(𝑁−𝑛)𝐴𝑛

𝑚𝐴𝑚𝑛
 es la relación 

entre la probabilidad de re-atrapamiento y la probabilidad de recombinación [27]. 

Podemos resumir que los modelos TL discretos se basan en las probabilidades de re-

atrapamiento y recombinación de los electrones en el proceso termoluminiscente, partiendo 

de que la probabilidad por segundo del levantamiento de cargas atrapadas aumenta a medida 

que la temperatura aumenta. Entre los modelos más ampliamente utilizados se encuentra el 

modelo de Randall-Wilkins, el modelo de Garlick-Gibson y el de May-Partridge conocidos 

también como modelos de cinética de primer, segundo y orden general respectivamente [76].  

A partir de la ecuación 2.10 y teniendo en cuanta las premisas de re-atrapamiento y 

recombinación se obtienen expresiones para los modelos de primer y segundo orden 

(ecuaciones 2.11 y 2.12, respectivamente).  

Cinética de primer orden 

𝐼(𝑡) = −
𝑑𝑛

𝑑𝑡
= 𝑛𝑠𝑒−

𝐸
𝑘𝑇          (2.11) 

Cinética de segundo orden 

𝐼(𝑡) = −
𝑑𝑛

𝑑𝑡
=

𝑛2

𝑁
𝑠𝑒−

𝐸
𝑘𝑇          (2.12) 

Cinética de orden general 

𝐼(𝑡) = −
𝑑𝑛

𝑑𝑡
= 𝑛𝑏𝑠′𝑒−

𝐸
𝑘𝑇               (2.13) 

Con n la concentración de electrones atrapados a un tiempo t, N la concentración total 

de trampas, b el valor de la cinética y s característica constante de la trampa de electrones, 

llamada "factor de frecuencia pre-exponencial" o "frecuencia de intento de escape" (s−1). 
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La cinética se asocia a las probabilidades de re-atrapamiento y recombinación, siendo 

b el orden de la cinética, b tendrá como valores límites 1 y 2. Siendo b=1 se considera nula 

la probabilidad de que un electrón que ha sido liberado de una trampa vuelva a ser capturado 

por esta u otra trampa, para b=2 el portador de carga capturado por una trampa durante el 

proceso de irradiación tiene probabilidades iguales de ser re-atrapado o recombinarse en un 

centro luminiscente. Hay que tener en cuenta que el modelo propuesto por May y Partridge, 

descrito en la ecuación 2.13, se basa en una ecuación empírica que no parte de una base física, 

donde se toman en cuenta situaciones experimentales que indiquen cinéticas intermedias. 

Partiendo de la ecuación 2.13 y bajo ciertas consideraciones y desarrollo matemático 

se llega a que la ecuación de intensidad TL en función de valores experimentales será: 

𝐼(𝑇) = 𝐼𝑀𝑏
𝑏

𝑏−1𝑒𝑥𝑝 (
𝐸

𝑘𝑇

𝑇−𝑇𝑀

𝑇𝑀
) [(𝑏 − 1)

𝑇2

𝑇𝑀
2 (1 −

2𝑘𝑇

𝐸
) 𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸

𝑘𝑇

𝑇−𝑇𝑀

𝑇𝑀
) + 1 + (𝑏 −

1)
2𝑘𝑇𝑀

𝐸
]

−𝑏

𝑏−1
          (2.14)  

La ecuación 2.14 depende de los valores experimentales IM y TM, obteniendo así una 

curva de ajuste para los valores experimentales obtenidos, la cual puede rescribirse dando 

lugar a la ecuación 2.15.  

𝐼(𝑇) = 𝐼𝑚𝑏
𝑏

𝑏−1𝑒𝑥𝑝 (
𝐸

𝑘𝑇

𝑇 − 𝑇𝑚

𝑇𝑚
) [(𝑏 − 1)(1 − ∆)

𝑇2

𝑇𝑚
2

𝑒𝑥𝑝 (
𝐸

𝑘𝑇

𝑇 − 𝑇𝑚

𝑇𝑚
) + 𝑍𝑚]

−𝑏
𝑏−1

(2.15) 

 

Donde: ∆=
2𝑘𝑇

𝐸
, ∆𝑚=

2𝑘𝑇𝑚

𝐸
, 𝑧𝑚 = 1 + (𝑏 − 1)∆𝑚. 

 

𝑠 =
𝛽𝐸

𝑘𝑇𝑚
2

1

𝑍𝑚
𝑒𝑥𝑝 (

𝐸

𝑘𝑇𝑚
)   (2.16) 

Finalmente, la intensidad máxima de TL y el factor de frecuencia descritas con el 

modelo de cinetica de orden general se describen en las ecuaciones 2.15 y 2.16 

respectivamente, con Tm en Kelvin (K). Las cuales son usadas en el proceso de 

deconvolución de las curvas TL de las muestras de MD-HPHT descrito en la sección 3.4. 
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2.2.3 OSL 

La señal OSL surge de la recombinación de cargas que se han liberado por la estimulación 

óptica de las trampas de electrones dentro del cristal. La iluminación de la muestra irradiada 

conduce a la absorción de la energía por los electrones atrapados, dando lugar a transiciones 

desde la trampa localizada hacia la banda de conducción. La recombinación de los electrones 

liberados con los agujeros localizados (centros de recombinación) produce emisión radiativa 

(luminiscencia), esta es la señal OSL. 

Los métodos de medida para la obtención de la señal OSL son los de CW-OSL (Onda 

continua OSL), linealidad modulada (LM-OSL) y pulso (POSL), referentes a la potencia de 

la fuente que se utiliza para la estimulación. En los modelos CW-OSL la estimulación óptica 

utilizada para el vaciado de trampas y posterior recombinación de los electrones consiste en 

la utilización de una longitud de onda fija a una potencia determinada 

 

Figura 2.8: Modelos simples para la OSL. a) Modelo simple (OTOR), b) modelo que 

contiene una trampa competidora profunda adicional, c) modelo que contiene una trampa 

competidora poco profunda y d) modelo que contiene un centro de recombinación no 

radiativo competidor [77]. 
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De igual modo que para el caso de la TL, el modelo más simple corresponde a un 

sistema que contiene un tipo de trampa y centro de recombinación (OTOR). Con este modelo, 

representado en la figura 2.8a, es posible llegar a ecuaciones que describen el 

comportamiento OSL similares a las ecuaciones 2.11-2.13 en la sección anterior, en función 

de las probabilidades de re-atrapamiento y recombinación en cada uno de los casos. Para el 

caso más simple, sin considerar re-atrapamiento, la expresión que gobierna la emisión OSL 

será: 

𝐼𝑂𝑆𝐿 = 𝑛0𝑝𝑒𝑥𝑝(−𝑡𝑝) = 𝐼0 exp (−
𝑡

𝜏
)    (2.17) 

Donde n0 corresponde a la concentración inicial de electrones atrapados y I0 es la 

intensidad inicial luminiscente a un tiempo t=0 y 𝜏=1/p es la constante de decaimiento, que 

depende de la razón de estimulación óptica (p). Para este caso es fácilmente observable que 

la intensidad inicial es directamente proporcional a la razón de excitación y el decaimiento 

de la OSL con el tiempo es una simple exponencial. 

La razón de estimulación óptica está en función del flujo de electrones incidentes (Φ) 

y la sección transversal de fotoionización (𝜎), ecuación 2.18, siendo 𝐸0 la energía de 

estimulación óptica umbral requerido para la liberación de carga y el retorno del sistema al 

equilibrio [77]. 

𝑝(𝐸0) = Φ𝜎(𝐸0)                       (2.18) 

Un modelo más generalizado debe considerar que en los materiales reales contienen 

múltiples trampas y centros de recombinación (activos y no activos), algunos de las trampas 

pueden ser superficiales, otras ópticamente activas y otras más profundas. En las figuras 2.8b-

2.8d se ejemplifican diferentes modelos que consideran más de un tipo de trampa y centro de 

recombinación. Un modelo aproximado para un sistema de múltiples trampas sería 

considerar la presencia de dos tipos de trampas activas (n1 y n2) y un tipo centro de 

recombinación, en este modelo la intensidad de la curva OSL será descrita por la ecuación 

2.19 [78]. 
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𝐼𝑂𝑆𝐿 = 𝑛10𝑝𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡

𝜏𝑑
) + 𝑛2𝑝 − 𝑛𝑐(𝑁2 − 𝑛2)𝐴2         (2.19) 

 

2.2.4 AG 

La luminiscencia persistente puede ser definida como la emisión obtenida después de excitar 

un material y quitar la fuente de excitación [79]. La presencia del AG se debe a la presencia 

de estados metaestables o trampas con vida media corta, las cuales se localizan en la banda 

de energía prohibida o band gap del material luminiscente, pero muy cerca de la banda de 

conducción, este fenómeno es referido comúnmente como fosforescencia que, a diferencia 

de la fluorescencia, presenta vida media de los estados metaestables más largo con t en el 

rango de 10-6 s incluso a segundos [80]. 

El proceso de luminiscencia será gobernado por el tiempo de vida de las trampas, 

debido a que los tiempos de vida de los estados excitados son más cortos en comparación a 

los tiempos de vida de las trampas. Por consiguiente, el índice de la disminución de la 

concentración de trampas o índice de des-atrapamiento de los electrones, estará dado por: 

−
𝑑𝑛

𝑑𝑡
=

𝑛(𝑡)

𝜏
       (2.20) 

Siendo n(t) la concentración de trampas ocupadas al tiempo t y 𝜏 el tiempo de vida 

promedio por trampa. 

Resolviendo la ecuación diferencial anterior y teniendo en cuenta que la intensidad 

luminiscente es proporcional al des-atrapamiento de los electrones, la ecuación 2.21 indica 

que el mecanismo de decaimiento de fosforescencia está dada por el índice de decrecimiento 

de la densidad de trampas ocupadas resultantes en la recombinación de electrones 

desprendidos con los centros desocupados con c como constante de proporcionalidad y n0 la 

concentración inicial de trampas a un tiempo inicial, considerando nula la probabilidad de 

re-atrapamiento. 

𝐼(𝑡) =
𝑐𝑛0

𝜏
exp (−

𝑡

𝜏
)       (2.21) 
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Hay distintos modelos para explicar el mecanismo del AG, por lo general se llegan a 

modelos que describen al proceso AG como decaimientos exponenciales, como en la 

ecuación anterior.  

 

2.3 Desarrollo Experimental 

En esta sección se describe los equipos de laboratorio utilizado y condiciones experimentales 

implementadas para el desarrollo de este trabajo de tesis, así como la nomenclatura 

correspondiente a las muestras tomadas del material de estudio. 

 

2.3.1 Material 

El material corresponde a muestras de polvos comerciales de microdiamante HPHT, los 

cuales fueron adquiridos por la empresa PlasmaChem GmbH, con tamaños de grano de 10 a 

600 micras [81]. No hay datos referentes sobre cuáles fueron las condiciones de crecimiento 

ni de las impurezas y/o inclusiones presentes en el material, así como las concentraciones de 

estas. Para los diferentes estudios realizados se requirió de distintas cantidades de dicho 

material.  

Cada una de las muestras fueron categorizadas por el intervalo de tamaño que 

proporciono el proveedor, como se observa en la tabla 2.1.  

Tabla 2.1: Lista de las muestras de microdiamante sintético y su intervalo de tamaño 

suministrada por el proveedor. 

Nombre de la 

muestra 

Descripción de las 

muestras dadas por 

el proveedor 

Intervalo de tamaño 

(µm) 

MD1 
PL-DD-14-10-5g 

(Grade 1200 mesh) 
10-14 

MD2 
PL-DD-110-80-5g 

(Grade 140-170 mesh) 
80-110 

MD3 
PL-DD-300-250-5g 

(Grade 50-60 mesh) 
250-300 

MD4 
PL-DD-600-500-5g 

(Grade 30-35 mesh) 
500-600 
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Adicionalmente, para las medidas de luminiscencia estimulada (TL, AG, OSL) se 

utilizó cierta cantidad de material al realizar las medidas, como se detalla en la tabla 2.2. Con 

la finalidad de garantizar homogeneidad en las medidas y descartar como variable a la masa 

en el análisis luminiscente, se procuró utilizar la misma cantidad de material para cada 

muestra.  

Tabla 2.2: Relación entre las muestras y las masas utilizadas para el estudio luminiscente 

(TL, AG y OSL). 

Muestras Masas (g) 

MD1 0.0376 

MD2 0.0383 

MD3 0.0386 

MD4 0.0385 

 

2.3.2 Equipos de laboratorio utilizados y condiciones de trabajo 

Los equipos de trabajo y condiciones de operación correspondientes a los estudios de 

caracterización se describirán primeramente luego serán descritos los equipos y condiciones 

de estudio relacionados al análisis de luminiscencia estimulada. 

2.3.2.1 Caracterización.  

Las muestras fueron caracterizadas por las técnicas de SEM, XRD, Raman, PL, FTIR y 

XPS. 

I. SEM-EDS 

Equipo Phenom Prox Deskop SEM 

Cuenta con un intervalo de magnificación óptica y electrónica de 20-135X y 80-150000X 

respectivamente. El voltaje de aceleración es predeterminado a 5, 10 y 15 kV, para las 

imágenes (Morfología) el voltaje utilizado es de 5 kV. El análisis EDS para determinar la 

composición se realizó con un voltaje de 15 kV y el detector con el que cuenta el equipo es 

un SDD (Silicon Drift Detector), que permite la detección de elementos desde el B al Am, 

con una resolución de energía de Kα≤132 eV para el Mn. La punta generadora de electrones 

es de Tungsteno (W). El análisis EDS da resultados semicuantitativos, solo nos brinda 
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información de la composición, pero no certeza del porcentaje en partes por millón de los 

elementos presentes. 

 

II. XRD 

Equipo BRUKER D8 ADVANCE ECO 

El equipo cuenta con una fuente de cobre y filtro de níquel. La línea de emisión utilizada para 

las medidas fue la línea de emisión Kα1 (λ= 1.5406 Å) para el Cu, El ángulo de exploración 

2θ se barrió desde 10° a 140°, con pasos de 0.02° a una velocidad de 0.6 segundos. El voltaje 

y amperaje utilizado fue de 40 kV y 35 mA respectivamente, que son los límites máximos de 

operación del equipo. 

 

III. Raman y PL 

Las medidas de Raman y PL fueron realizadas bajo condiciones y equipos diferentes, 

primeramente, tenemos las medidas realizadas con un sistema abierto, en el cual se realizaron 

medidas de micro raman y micro PL. 

 Equipo micro-Raman y PL 

El equipo es un sistema abierto, conformado por el espectrómetro iHR550 de Horiba, rejillas 

de plano holográfico, filtros Semrock, láser 473 nm; un dispositivo de carga acoplada (CCD) 

como detector, microscopio y dos objetivos con amplitud 10X y 100X, colocados en una 

mesa anti-vibraciones. El espectrómetro iHR550 está construido como una cascara de 

aluminio de una sola pieza, posee una distancia focal de 0.55m, consta además de dos puertos 

de entrada y dos de salida disponibles; cada puerto de salida se puede configurar para su uso 

con un detector de Array, como un CCD o con una ranura para su uso con un PMT. Bajo este 

sistema los experimentos de Raman y fotoluminiscencia (PL) se realizaron utilizando un láser 

de diodo de 473 nm (Excelsior® CW Laser, Spectra-Physics) con una potencia incidente de 

aproximadamente 1.4 mW. La luz se enfocó y recogió con un objetivo de 100x o 10x. Se 
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realizaron espectros PL y Raman en al menos 5 puntos de cada muestra, con mediciones de 

10 acumulaciones y tiempos de adquisición de 0.1 segundos. 

 Equipo WITec Alpha300 RA 

El microscopio confocal Raman puede equiparse con varios láseres de excitación, para este 

trabajo se hizo uso del láser Nd:YAG de frecuencia duplicada de 532 nm a una potencia de 

5.5 mW. Las muestras se colocaron sobre un sustrato de fluoruro de calcio (CaF2, 13 mm Ø 

× 1.0 mm, Crystal Ltd., Reino Unido) con una gota de agua ultrapura que se dejó evaporar 

en un desecador. El láser se enfocó en las muestras a través de un objetivo de 50X con una 

apertura numérica de 0.55. Se usó una rejilla de 1200 ranuras/mm para dispersar la luz. Se 

realizaron espectros en al menos 10 puntos de cada muestra, con mediciones de 10 

acumulaciones y tiempos de adquisición de 10 segundos. 

 Equipo Fluorolog-3 modelo FL3-22 

El equipo cuenta con un monocromador de doble rejilla tanto en la posición de excitación 

como en la de emisión. La adquisición espectral de emisión de PL se realizó utilizando un 

láser de diodo de 488 nm y 532 nm (OBIS 488-LS y 532-LS, coherente) con una potencia 

incidente de aproximadamente 20 mW, y la rendija lateral de entrada y salida fue de 5 nm, 

el rango espectral fue de 500-850 nm con un incremento de 1 nm y un tiempo de integración 

de 2 segundos. Los espectros de PL se normalizaron con respecto a las masas utilizadas en 

las mediciones para cada una de las muestras. 

 

IV. FTIR 

Equipo PerkinElmer Frontier FT-IR/FIR Spectrometer 

El método de análisis utilizado fue el de ATR, para este análisis se sustituye la porta muestra 

de transmisión por el módulo Módulo ATR MKII Golden Single Reflection System, el 

material ATR es diamante. Los espectros observados corresponden a un promedio de 16 

escaneos realizados por el equipo, El rango espectral fue de 500 a 4000 cm-1 con una 

resolución espectral de 4 cm-1.  
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V. XPS 

Equipo PerkinElmer PHI 5100 

Cuenta con una fuente de rayos X estándar dual de Al/Mg, 15 kV, 300 W y 20 mA. Se 

requiere realizar vacío. para hacer las medidas, el equipo empieza con un vacío de 1.33x10-6 

Pa y cuando se empieza el experimento el vacío es de 6.67x10-7 Pa. El ánodo utilizado para 

las mediciones fue de Al, con energía de fotones de 1486.6 eV y función de trabajo de 3.89 

eV. Se realizaron 3y 5 barridos con tiempo por paso de 50 milisegundos cada 0.5 eV para las 

diferentes muestras (5 barridos muestras MD1 y MD2, y 3 barridos muestras MD3 y MD4). 

 

2.3.2.2 Análisis TL, OSL y AG.  

 

Equipo TL/OSL modelo DA-20 

El equipo cuenta con una fuente de radiación beta (90Sr/90Y), que presenta una actividad 

inicial de 40 mCi, actualmente (agosto del 2022) cuenta con una razón de dosis de 5.38 

Gy/min. y de rayos X (0.75mA, 35kV), con una dosis de radiación 0.624 Gy/s La fuente de 

radiación beta (90Sr/90Y) está almacenada en una cámara de latón (diámetro exterior 10 cm) 

y está rodeado de 20 mm de plomo en los laterales, y 40 mm en la parte superior. Además, 

un casco de seguridad de aluminio (diámetro exterior 222 mm) cubre todo el irradiador [82]. 

Cuenta con un intercambiador de muestras automático que evita la irradiación de otras 

muestras dentro del equipo, para los experimentos de OSL se cuenta con dos tipos de LEDs, 

como puede observarse en la figura 2.9. El equipo se fabricó en acero y está recubierto de 

plomo para mantener el nivel de radiación externo al mínimo. El equipo cuenta con un 

software preprogramado que permite el diseño de las secuencias de experimentación. 
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Figura 2.9: Composición interna del equipo RISØ TL/OSL modelo DA-20 [82]. 

 

Las muestras fueron irradiadas con partículas beta (39 mCi, 90Sr/90Y, 5.4 Gy/min, con 

tiempos de irradiación desde 1 hasta 36000 segundo (10 horas)) y las mediciones OSL/TL 

fueron realizadas en el equipo RISØ TL/OSL modelo DA-20. La medida termoluminiscente 

fue desde temperatura ambiente hasta 400 °C, con una razón de calentamiento de 2 °C/s. Para 

la obtención de las curvas OSL se utilizó el filtro BG 39, la estimulación fue llevada a cabo 

con un diodo laser de 870 nm durante 120 segundos, cuya potencia fue de 130.5 mW/cm2. 

En la figura 2.10 se observa el esquema experimental de la secuencia llevada a cabo 

para la obtención de las curvas TL, AG y OSL. La secuencia de medidas empieza con una 

TL de borrado previa a la irradiación y posteriores medidas TL, AG y OSL. La secuencia 

está conformada por tres procesos consecutivos, al finalizar cada proceso la muestra es 

irradiada otra vez antes de continuar con el siguiente proceso, con pausas de 60 segundos 

entre cada medida de TL. 
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Figura 2.10: Esquema del procedimiento experimental para la obtención de las curvas TL, 

AG y OSL. 

 

Para el estudio de repetibilidad las muestras fueron irradiadas con betas durante 300 

segundos (11 Gy). Fueron realizadas 10 mediciones consecutivas con las mismas condiciones 

iniciales, la secuencia para el desarrollo de los experimentos consiste en dos procesos (1 y 

2), después de terminar con el proceso 1, se continúa con el proceso 2 y se repite 

consecutivamente hasta completar 10 ciclos de mediciones bajo las mismas condiciones y 

dosis de irradiación como se ilustra en la figura 2.11.  
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Figura 2.11: Esquema del experimento de repetibilidad en las muestras de MD-HPHT.  

 

 

Figura 2.12: Esquema del procedimiento experimental del proceso de Fading TL. 

 

Para el estudio de fading TL, las muestras fueron irradiadas previamente a una dosis 

de 57 Gy, las mediciones de la señal termoluminiscente se llevaron a cabo a diferentes 

tiempos de almacenamiento en condiciones de oscuridad y temperatura ambiente, una vez 

las muestras fueron irradiadas. Los tiempos de espera entre la irradiación y la medición de la 

señal TL fue desde un minuto hasta las 24 horas, como puede observarse en la figura 2.12. 
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2.3.2.3 Tratamientos térmicos 

Las muestras fueron sometidas a TT de 400, 500, 800 y 1000 °C, los cuales se llevaron a 

cabo durante 1h. Los TT se realizaron previamente a la exposición de la radiación seguida 

de la medida TL.  

 

Figura 2.13: Esquema del estudio luminiscente (TL, AG, OSL) y los TT empleados. 

Los TT a 400 y 500 °C se realizó durante 1 hora en un horno de mufla ThermolyneTM 

al aire libre y los TT a 800 y 1000 °C se realizaron durante 1 hora en atmósfera de nitrógeno, 

con la finalidad de evitar daños térmicos a las muestras.  

En la figura 2.13 se ilustra el proceso del análisis luminiscente y los TT, inicialmente 

en las muestras dadas por el proveedor, sin ningún tipo de modificación o tratamiento, se 

lleva a cabo el estudio luminiscente (TL, AG, OSL) (ilustrado en la figura 2.10), luego se 

llevan a cabo los estudios de repetibilidad y fading (figura 2.11-2.12), después de este proceso 

las muestras son tratadas térmicamente y se repiten los procesos antes mencionados; lo cual 

se repite para todos los TT empleados. 
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Capítulo 3 

ANÁLISIS DE RESULTADOS  

Este capítulo tiene como objetivo presentar y dar a conocer de manera minuciosa los 

resultados obtenidos en los estudios de caracterización y estudios de luminiscencia en 

muestras comerciales de MD-HPHT.  

 

3.1 Caracterización del Material 

Como se hizo mención en la sección 2.3.1 el material de estudio fue clasificado según el 

rango de tamaño de los microdiamantes en cuatro muestras catalogadas como MD1 a MD4 

(ver tabla 2.1), al no tener especificaciones de las condiciones de síntesis y por ende del tipo 

y nivel de defectos, impurezas y/o contaminantes presentes en el material, se hizo necesario 

el implementar diferentes técnicas de caracterización para establecerlos e inferir el nivel de 

participación en la respuesta luminiscente en las muestras. 

La caracterización de las muestras se llevó a cabo mediante los estudios SEM, XRD, 

Raman, PL, FTIR, XPS y EDS, dichos estudios proporcionarán información importante sobre 

las características estructurales, morfológicas, de carbono de hibridación sp2/sp3 y de grupos 

funcionales presentes en los polvos comerciales de MD-HPHT.  

 

3.1.1 Morfología Superficial y Análisis Estructural Determinado por el Análisis SEM, 

XRD, Raman y PL 

Se determinó la morfología de las muestras mediante el SEM, en el cual mediante la técnica 

EDS permite determinar semi-cuantitativamente la composición elemental del material, 

mediante el análisis de los rayos X emitidos por las muestras. En la figura 3.1se puede 

apreciar las micrografías de las muestras MD1, MD2, MD3 y MD4, las cuales exhiben la 
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diversidad estructural entre ellas. Los especímenes de microdiamantes exhiben diferentes 

morfologías; formas cúbicas, octaédricas, cubo-octaédricas y octaédricas truncadas las cuales 

son consistentes con los diamantes HPHT convencionales fabricados con sistemas Mg-Si-C 

y Fe-Ni-Ti-C [58, 59], dichas morfologías también han sido observadas en otros diamantes 

sintéticos [83] y también en microdiamantes naturales [84].  

 

Figura 3.1: Imágenes SEM de las muestras comerciales de MD-HPHT mostrando formas 

cubo-octaédricas con caras {100} y {111}. a) MD1, b) MD2, c) MD3 y d) MD4. 

 

Las diferencias morfológicas entre las muestras de MD-HPHT pueden estar 

relacionadas con las condiciones iniciales de crecimiento en la síntesis de HPHT, como el 

a) b) 

c) d) 
30 µm 200 µm 

300 µm 500 µm 
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sistema de aleación de metales utilizado [8, 12, 58, 59, 83-85] y el uso de aditivos empleados 

en la síntesis [9-11, 61, 86]. Se ha descrito que los cristales de diamantes sintéticos de 100 

µm de morfología similar tienen una forma octaédrica cúbica con facetas en su mayoría 

hexagonales {111} y cúbicas {100}, y un patrón XRD que indica los reflejos del diamante 

(111) y (220) [12, 87]. Las morfologías de las muestras MD3 y MD4 (Fig. 1) son similares 

y muestran facetas octaédricas {111} y cúbicas {100}, con estructuras de diamante análogas 

informadas en otros lugares [87, 88]. Las caras del cristal muestran evidentes daños 

superficiales y partículas adheridas, probablemente producidas durante los procesos de 

fabricación y tratamiento. 

La Figura 3.2 muestra los espectros XRD para las muestras de MD-HPHT MD2-

MD3, las cuales exhiben el patrón de difracción característicos de las fases cristalinas del 

diamante, los cuales tienen como valores 2𝜃 ~  43.7°, 75.4°, 91.4° y 119.5°, que 

corresponden a las reflexiones (111), (220), (311) y (440) respectivamente. El anterior 

resultado es común para todas las muestras de MD-HPHT. Se puede observar con facilidad 

que los espectros son dominados por dos picos intensos ubicados 2𝜃 ~  43.7° y 119.5°que 

son característicos de los picos de difracción (111) y (440) para la fase cúbica en el diamante. 

Las diferencias en la intensidad de los picos de difracción indican que las muestras de 

microdiamantes en las muestras no están orientadas al azar y tienen una orientación preferida, 

que puede variar para diferentes muestras, como se ha observado en películas de diamante 

crecidas por HF-CVD [41].  

Adicionalmente a los picos de difracción antes mencionado para el diamante, se 

evidencia que los difractogramas de todas las muestras presentan un pico alrededor de los 

39.3° (figura 3.2a-b) que puede ser asociado a la presencia de carbono en la muestra, como 

se ha observado en películas de carbono tipo diamante [89] y en las muestras de mayor 

tamaño (MD3-MD4) exhiben adicionalmente otro pico alrededor de 96.6° (figura 3.2b), el 

cual, puede asociarse a la presencia de N-diamond [90, 91], como se ha observado igualmente 

en películas de carbono tipo diamante [89]. La estructura del N-diamond ha sido estudiada y 

dentro de las explicaciones se tiene que esta puede corresponder a una fase intermedia entre 
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la estructura romboédrica del grafito y diamante [90], así mismo se ha analizado la transición 

grafito a diamante y el papel del diamante hexagonal como producto final [91].  

 

Figura 3.2: Patrón de XRD de las muestras MD-HPHT a) MD1 y b) MD3, el cual muestra 

los picos de difracción característicos para el diamante (111), (220), (311) y (440). 

 

Las diferencias en la orientación cristalina y las características del patrón XRD 

pueden estar relacionadas con las variedades morfológicas observadas en las imágenes SEM 

de la figura 3.1, lo que es consistente con los resultados informados en películas orientadas 

al azar y con orientación preferencial en diamantes sintéticos, sintetizados por plasma de 

microondas CVD [87] y métodos HPHT [12]. Las diferentes morfologías y orientaciones 

están determinadas por las condiciones de crecimiento. Los diamantes HPHT sintéticos 

pueden exhibir una morfología cubo-octaédrica basada en las caras {111}, {100}, {110} y 

{113} [10, 85, 92]. Se han observado características similares de morfología y orientación 

en el diamante sintetizado por HF-CVD, que depende de la composición de la mezcla de 

gases utilizada [45, 93]. La mayoría de los microdiamantes HPHT que se muestran en las 

figuras 3.1b-3.1d exhiben formas cubo-octaédricas basadas en las caras {100} y {111}. 
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La espectroscopía Raman es una técnica de espectroscopía molecular no destructiva 

que permite determinar los enlaces de carbono (diamante sp3, grafito sp2, enlace sp2-sp3 

desordenado y también carbono amorfo) sin destruir o alterar la muestra. Los valores para el 

pico y las bandas presentes en los espectros Raman se determinaron ajustando los datos de 

los espectros experimentales a una función lorentziana (pico Raman principal) y gaussiana 

(carbono amorfo). Como se ha descrito en la sección 2.3.2.1, las medidas Raman fueron 

realizadas con dos equipos y dos longitudes de onda diferentes. 

 

Figura 3.3: Espectro Raman para las muestras MD-HPHT a) MD1, b) MD2, c) MD3 y d) 

MD4 obtenido utilizando el láser Nd:YAG con 𝜆exc de 532 nm. El pico principal corresponde 

a la línea Raman de primer orden para diamante. 

 

La figura 3.3 muestra el espectro Raman de las muestras MD1-MD4 obtenidos 

utilizando el láser Nd:YAG con λexc de 532 nm. Los espectros exhiben un pico principal 

alrededor de 1327 cm-1 para la muestra MD1, y alrededor de 1334 cm-1 para las muestras 

MD2-MD4 correspondiente a la línea Raman de primer orden para diamante, así como una 

evidente banda alrededor de 1440 cm-1 que se ha relacionado con segmentos trans-

poliacetileno ((C2H2) n) en los límites de grano [94]. Este compuesto polimérico generalmente 

se encuentra en los diamantes CVD [95], su presencia en diamantes HPHT puede asociarse 



41 
 

con un ambiente rico en hidrógeno durante las condiciones de crecimiento y con los 

diferentes aditivos utilizados como silicatos, ácido cítrico y adamantanos halogenados, entre 

otros [9-11]. Más adelante se demostrará que las muestras de MD-HPHT poseen diferentes 

grupos funcionales, incluidos los compuestos por H y O, lo que puede explicar el componente 

trans-poliacetileno observado en las muestras de MD-HPHT que se muestran en la figura 3.3. 

La tabla 3.1 muestra los valores para la posición y el ancho completo a la mitad de 

los máximos (FWHM) para el pico Raman asociado al diamante y la banda asociada a la 

presencia de trans-poliacetileno para todas las muestras de MD-HPHT. Estos valores son 

útiles para evaluar las estructuras cristalinas y desordenadas de las muestras de diamantes 

[95, 96]. La forma y posición de los picos de diamante presentes en el espectro Raman se 

determinaron ajustando los datos espectrales experimentales a una función lorentziana y 

gaussiana, definidas por las ecuaciones 3.1 y 3.2, con un valor de coeficiente de 

determinación igual a 0.98. 

𝑦 = 𝑦0 +
2𝐴

𝜋

𝑤

4(𝑥 − 𝑥𝑐)2 + 𝑤2
                                (3.1) 

𝑦 =  𝑦0 +
𝐴

𝑤√
𝜋

4 ln(2)

exp (−4 ln(2)
(𝑥 − 𝑥𝑐)2

𝑤2
)           (3.2) 

 

Donde xc es el centro del pico, w es el FWHM, A es el área del pico e y0 es la 

intensidad inicial. 
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Tabla 3.1: Parámetros del pico y banda Raman en las muestras MD-HPHT presentados en 

la figura 3.3. 

Muestras xc (cm-1) w (cm-1) Modelo 

MD1 1326.97 7.36 Lorentz 

MD2 
1334.17 2.97 Lorentz 

1438.23 77.55 Gaussian 

MD3 
1334.02 2.99 Lorentz 

1439.95 57.59 Gaussian 

MD4 
1333.85 3.15 Lorentz 

1440.81 51.29 Gaussian 

El análisis Raman con λexc de 532 nm, nos permite evaluar la calidad del diamante de 

las muestras MD-HPH asociadas con el pico Raman de primer orden para el C (sp3) alrededor 

de 1334 cm-1 y el componente trans-poliacetileno alrededor de 1440 cm-1. El ligero 

desplazamiento del pico Raman de primer orden se debe al efecto del tamaño de las muestras 

de microdiamantes. Por otro lado, la presencia de la banda trans-poliacetileno indica que tal 

vez esta banda se deba al método de síntesis, tratamientos químicos o aditivos utilizados 

durante el proceso de fabricación [8-11]. 

 

Figura 3.4: Espectro Raman para las muestras MD-HPHT a) MD1, b) MD2, c) MD3 y d) 

MD4 obtenidos mediante el láser Excelsior® CW Laser 𝜆ex de 473 nm. El pico principal 

corresponde a la línea Raman de primer orden para el diamante. 
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La figura 3.4 muestra los espectros Raman de las muestras de microdiamantes, 

obtenidos mediante el láser Excelsior® CW Laser con λex de 473 nm, que presentan un pico 

estrecho de alrededor de 1334 cm-1 y dos bandas adicionales alrededor de 1292 y 1631 cm-1. 

El pico de diamante Raman para el enlace de carbono hibridado sp3 está relacionado con el 

pico alrededor de 1334 cm-1, este valor es consistente con el crecimiento de diamantes HPHT 

con un sistema que contiene Mg [57]. Las bandas ubicadas en 1280 cm-1 y alrededor de 1620-

1640 cm-1 han sido observadas en diamantes CVD dopados e irradiados, que se atribuyen a 

la presencia de carbono amorfo con enlace sp2 [50]. 

Los parámetros del pico Raman para el diamante y bandas asociadas a la presencia 

de carbono amorfo se presentan en la tabla 3.2. Siendo xc el centro del pico, w es el FWHM, 

A el área del pico e y0 la intensidad inicial. 

Tabla 3.2: Parámetros del pico y banda Raman en las muestras MD-HPHT presentados en 

la figura 3.4. 

Muestras xc (cm-1) w (cm-1) Modelo 

MD1 1332.78 3.59 Lorentz 

MD2 

1333.60 3.22 Lorentz 

1291.16 59.09 Gaussian 

1631.19 120.40 Gaussian 

MD3 

1333.75 3.03 Lorentz 

1292.26 51.76 Gaussian 

1630.48 123.60 Gaussian 

MD4 

1333.80 3.06 Lorentz 

1292.03 52.35 Gaussian 

1631.11 122.86 Gaussian 

 

Queda claro entonces que el análisis Raman permitió evaluar además de la alta 

calidad de las muestras MD-HPHT, a través de la identificación del diamante Raman de 

primer orden alrededor de 1334 cm-1, tanto con λex de 532 y 473 nm, y otras componentes 

adicionales asociadas a la presencia de trans-policiatileno (λex de 532 nm) y dos componentes 

adicionales alrededor de 1292 y 1631 cm-1 (λex de 473 nm) que permiten identificar las 
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contribuciones de carbono amorfo y enlaces sp2 , así como detectar la naturaleza de la síntesis 

de crecimiento y los posibles aditivos utilizados en el proceso HPHT. 

Los espectros de PL de todas las muestras de MD-HPHT fotoexcitadas con longitudes 

de onda de 532 y 488 nm a temperatura ambiente se muestran en la figura 3.5a, 3.5b, 

respectivamente. Los espectros de PL se normalizaron en función de la masa utilizada en las 

medidas PL; las masas de las muestras fueron 0.695 g para MD2-MD4 y 0.23 g para la 

muestra MD1, la diferencia entre las masas utilizadas obedece a que para la muestra de menor 

tamaño solo se observaba una banda amplia utilizando la misma cantidad de masa que para 

las otras muestras (MD2-MD4), por lo que se realizaron diferentes pruebas variando la 

cantidad de masa encontrando que con 0.23 g se evidencia la presencia de los picos asociados 

a centros ópticos en el espectro PL al igual que con las otras muestras; cabe mencionar que 

para las muestras MD2-MD4 el proceso para determinar la masa utilizada para el estudio PL 

fue el mismo que en la muestra MD1.  

La excitación con láser de 532 y 488 nm es útil para analizar centros NV y defectos 

inducidos por radiación en diamantes sintéticos [97]. Los espectros de PL muestran dos 

bandas de emisión a 638 nm y 573 nm atribuidas a las líneas de fonones cero (ZPL) de los 

centros asociados a los estados de carga negativa y neutra de los centros de vacantes de 

nitrógeno NV- y NV0, respectivamente [98]. Estas bandas aparecen en todas las muestras, 

aunque en intensidades altas para las muestras MD3 y MD4, como se muestra en la figura 

3.5a, y se encuentran típicamente en diamantes que contienen nitrógeno de diversos orígenes 

[22, 50, 99]. Además, se observa un pico de PL a 522 nm en todas las muestras cuando se 

excitan con un láser de 488 nm (figura 3.5b), que se ha observado en diamantes sintéticos 

que contienen níquel y nitrógeno, cultivados mediante el método de gradiente de temperatura 

[50, pp. 250]. Un complejo de defecto de níquel-nitrógeno a 523.2 nm ha sido identificado 

por PL excitado con luz de 365 y 430 nm en diamante sintético cultivado a partir del sistema 

Ni-Fe-C que contiene una alta concentración de nitrógeno y níquel [100]. La amplia banda 

de PL de 650 a 750 nm está bien documentada y se ha relacionado con diamantes sintéticos 

que contienen nitrógeno que crecen en presencia de Ni, Si y con centros de agregados de 

nitrógeno [45, 50]. 



45 
 

 

Figura 3.5: Espectros PL para las muestras MD-HPHT obtenidas usando a) 𝜆ex de 532 nm 

y b) 𝜆ex de 488 nm de luz de 20 mW. Las intensidades se normalizaron en función de la masa 

empleada. 

 

El estudio PL se complementó realizando otras medidas con otro equipo y láser de 

excitación, como se ha descrito en la sección 2.3.2.1. Las medidas de micro-PL para las 

muestras MD-HPHT excitadas con un láser de 473 nm se exhiben en la figura 3.6. Las 

muestras presentan dos comportamientos diferentes para los espectros PL (figura 3.6a, 3.6b), 

teniendo una forma similar a los espectros plasmados en la figura 3.5, con una alta 

contribución de defectos relacionados con la banda alrededor de 522 nm (figura 3.6b). El 

comportamiento antes mencionado es común para todas las muestras de MD-HPHT, en un 

principio dicho comportamiento fue asociado al hecho de que las medidas fueron realizadas 

en microcristales diferentes para cada muestra, pero al realizar medidas en un mismo 

microcristal se encontró que a pesar de ser el mismo MD y que la medida fue realizada en la 

misma cara, el espécimen presenta formas diferentes para los espectros PL al medir en dos 

puntos diferentes de la mencionada cara. 
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Figura 3.6: Espectros PL para las muestras MD-HPHT foto-excitados con 𝜆ex 473 nm. Las 

muestras presentan dos formas de espectro diferentes a) y b).  

 

La figura 3.7 muestra los espectros PL para un MD de la muestra MD2, que exhibe 

dos formas espectrales diferentes, del mismo modo que los espectros mostrados en la figura 

3.6, para dos puntos distintos; las cuales están indicados por flechas como regiones 1 y 2, en 

donde fue realizado las medidas de PL. Adicionalmente, en los espectros PL también es 

posible observar una banda muy estrecha asociada al pico Raman, el valor relacionado a la 

posición del pico Raman en los espectros de PL dependerán de la longitud de onda de 

excitación utilizada, como se explica en el apéndice A. 

Este resultado implica que los espectros PL dependen del sitio, debido a los defectos 

de la superficie no homogénea y la distribución de enlaces de carbono en el cristal. Los 

espectros PL para las regiones 1 y 2 (figuras 3.7a, 3.7b) exhiben dos bandas de emisiones a 

575 nm y 638 nm atribuidas a las líneas de fonón cero (ZPL) del estado de carga neutral y 

negativo de los centros nitrógeno vacancia NV0 y NV-, respectivamente [50]. En la Región 

1, los centros de NV presentan altas intensidades en contraste con la Región 2. La relación 

de intensidades entre los centros de NV indica un comportamiento típico en diamantes que 
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contienen nitrógeno de diversos orígenes informados en otros lugares [58, 101]. Además, en 

la región 2, se observa un pico PL a 522 nm, que posiblemente puede estar relacionado con 

la composición de níquel y nitrógeno en diamantes HPHT cultivados por el método de 

gradiente de temperatura [102].  

 

Figura 3.7: Espectros PL comparativos para un microdiamante de la muestra MD2 foto-

excitado con 𝜆ex de 473 nm en dos sitios diferentes a) Región 1 y b) Región 2. 

 

Los espectros PL que son mostrados en las figuras 3.5, 3.6 y 3.7 indica que las 

muestras de MD-HPHT MD1-MD4 contienen impurezas de nitrógeno y níquel que son 

responsables de la firma óptica de diferentes tipos de defectos relacionados con el nitrógeno 

y el níquel. Adicionalmente, las diferencias en el comportamiento de los espectros PL 

demuestran la diversidad de defectos superficiales relacionados con los residuos de 

nitrógeno, níquel y otras impurezas que proporcionan información sobre las fuentes de 

carbono y el catalizador utilizado durante el procedimiento de síntesis. 
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3.1.1.1 Efecto del TT en el estudio de Raman y PL. 

Los resultados encontrados en los estudios de PL constatan que las muestras presentan in 

homogeneidad entre los contaminantes y/o defectos presentes en las muestras y entre 

especímenes para cada muestra, por lo que para determinar y analizar la contribución del TT 

en el comportamiento del Raman y PL para las muestras de MD-HPHT fue necesario diseñar 

un nuevo esquema y procedimiento experimental que permitiera inferir el efecto del TT. 

Para este estudio se escogió un MD al azar de la muestra MD4, con la única condición 

de tener al menos una cara fácilmente distinguible. Con el MD escogido se eligió una cara y 

se tomó una sección cuadrada de 25 µm x 25 µm para realizar las medidas. Para garantizar 

que se está trabajando y midiendo en la misma sección se tomó como punto de referencia un 

pequeño defecto presente en la superficie del MD, tal como se puede observar en la figura 

3.8.  

El láser utilizado para este estudio fue de 473 nm, igual que en los estudios anteriores 

para la PL. Para el estudio se realizó un barrido con el láser en toda la sección antes 

mencionada con pasos de 1 µm entre cada medida, obteniendo un total de 2500 espectros. 

Este estudio fue realizado para la misma sección en el mismo MD as grown y sometido a TT 

de 400 y 500 °C. En la figura 3.8 se muestra el gráfico del mapeo Raman para las medidas 

de intensidad en la sección tomada del MD, el gráfico muestra un patrón de colores asociados 

a la intensidad medida en cada punto, la mancha que representa a valores de intensidad más 

baja es debido a que hay un pequeño defecto (hueco) en la superficie del MD, el cual fue 

utilizado como punto de referencia para las medidas después de someter las muestras a los 

TT de 400 y 500 °C. 
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Figura 3.8: Mapa Raman (25 µm x 25 µm) para la intensidad del pico Raman del diamante 

en un microdiamante de la muestra MD4 as grown. 

 

 

Figura 3.9: Histogramas del ancho de banda del pico Raman del diamante en un 

microdiamante de la muestra MD4 as grown y sometido a TT de 400 y 500 °C (1 hora). 

 

Se analizaron posición y ancho del pico Raman, así como la relación entre las 

intensidades de los centros NV. Para evidenciar el efecto del TT los datos fueron 
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representados mediante histogramas, ya que al tratar con una cantidad significativa de datos 

es necesario valernos de la estadística. En la figura 3.9 se exhibe el análisis estadístico de 

cómo afecta el TT al ancho de banda en el pico Raman, donde claramente se observa que el 

pico Raman se va ensanchando a medida que incrementa la temperatura del tratamiento al 

cual la muestra es sometida (400 y 500 °C). No se muestran el gráfico referente al efecto del 

TT con la posición Raman ya que los cambios son insignificantes. 

En el análisis PL el estudio se enfocó en las intensidades de los centros NV y las 

relaciones entre estas. En la figura 3.10 se muestran el análisis entre las intensidades relativas 

entre los centros NV, se puede observar que a medida que la muestra se somete a los TT de 

400 y 500 °C, la distribución entre las intensidades de los centros NV se va haciendo más 

uniforme y la intensidad se ve incrementada, lo cual es consistente con estudios realizados a 

diferentes tipos de diamante, en los cuales para TT a 400 °C hay un incremento en las 

vacancias negativas e I0, permaneciendo la producción de vacancias negativas con el TT a 

500 °C [63, 64]. 

 

Figura 3.10: Histogramas de las áreas relativas entre los centros NV en los espectros PL 

para el diamante en un microdiamante de la muestra MD4 as grown y sometido a TT de 400 

y 500 °C (1 hora). 
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3.1.2 Composición superficial determinada por los estudios FTIR, XPS y EDS 

Se ha demostrado que la FTIR ofrece una forma única de identificar los grupos funcionales 

superficiales presentes en los ND sintéticos [19]. Para los polvos comerciales de ND 

analizados por espectroscopía FTIR se denota la presencia de grupos funcionales de carbono 

y moléculas adsorbidas en la superficie de las muestras, que estaban relacionadas con los 

grupos C=O (1740-1757 cm-1), C-H (2853-2962 cm-1) y Vibraciones O-H (3280-3675 cm-1 

de estiramiento y 1640-1660 cm-1 de flexión), atribuidas a los grupos funcionales adsorbidos 

-COOH, -CH2-, -CH3 y -OH unidos a la superficie de los ND [20]. 

Para el estudio FTIR de las muestras MD-HPHT se han utilizado diez especímenes 

diferentes seleccionados de las mismas muestras del lote para las muestras MD1-MD4. La 

figura 3.11 muestra los promedios de 10 mediciones para los diferentes especímenes del 

mismo lote de cada muestra de MD-HPHT. Los espectros de FTIR de las muestras indican 

una estructura máxima de FTIR análoga para todas las muestras, excepto para la muestra 

MD1 que tiene la distribución de tamaño de partícula más pequeña (10-14 micras). En las 

muestras MD3-MD4, la presencia de grupos funcionales C-H es evidente con carbono 

hibridado sp3 ubicado en 2855, 2920 y 2970 cm-1, que están relacionados con los tramos 

alifático CH2 simétrico, CH2 antisimétrico y alqueno C-H, respectivamente [19]. Estas 

bandas se han observado en diamantes sintéticos, naturales, tratados con HPHT que 

contienen nitrógeno en forma sustitucional y diamantes tratados con procesos múltiples [102, 

págs. 176]. 

Asimismo, otro pico de alta intensidad ubicado en 1740 cm-1 está asociado con la 

vibración de estiramiento del enlace C=O. La región de 1000-1500 cm-1, siendo la huella 

digital FTIR para el material, contiene varios picos en todas las muestras, que están 

significativamente influenciados por los modos de flexión de los grupos funcionales de la 

superficie que dan lugar a vibraciones espectrales de alta intensidad en 1217 cm-1 y en 1367 

cm-1, y una banda de menor intensidad en 1074 cm-1. 
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Figura 3.11: Espectros FTIR de muestras MD-HPHT a) MD1, b) MD2, c) MD3 y d) MD4. 

 

En la muestra MD1, se nota una banda ancha de baja intensidad en la región de 3300-

3500 cm-1, correspondiente a la vibración de estiramiento del enlace OH [19], posiblemente 

asociada con la condición de crecimiento y los aditivos utilizados durante el proceso de 

síntesis. Los espectros FTIR y los grupos de superficie medidos en las presentes muestras 

MD-HPHT son comparables con los informados para diamantes monocristalinos grandes 

HPHT [10] y nanodiamantes producidos comercialmente [21]. Por lo tanto, con la presencia 

de los grupos -CH2- asimétricos con enlace sp3 (2920 cm-1), el modo de estiramiento C-H 

debido al estiramiento asimétrico y simétrico del grupo -CH3 con enlace sp3 (2960 cm-1), el 

enlace C=O (1740 cm-1), y los grupos OH correspondientes (3500-3750 cm-1), sugieren que 

el hidrógeno y el oxígeno se incorporan en la superficie de los MD-HPHT. Los efectos de 

los aditivos de oxígeno e hidrógeno en la síntesis de monocristales HPHT grandes en la 

microestructura, las características Raman, FTIR y XPS se han investigado recientemente, lo 

que confirma la coexistencia de hidrógeno y oxígeno con la estructura cristalina de diamante 

sintetizada [10]. 
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Se obtuvo información adicional sobre las composiciones y los grupos funcionales en 

las superficies de los MD al examinar los espectros XPS del estudio por baja resolución de 

las muestras de MD-HPHT. Los espectros XPS de baja resolución para las muestras MD1 y 

MD3 se muestran en la figura 3.12, lo que indica la presencia de carbono (C1s a 285 eV), 

oxígeno (O1s a 532 eV), silicio (Si 2s, 2p), aluminio (Al2p), níquel (Ni2p), sodio (Na1s) y 

calcio (Ca2p) para las muestras MD1 y MD3. En contra parte, para las muestras MD2 y 

MD4, los espectros XPS exhibieron solo C1s, O1s y Si. La composición elemental reveló 

que el carbono es el componente principal en la superficie de las muestras con una 

concentración atómica de alrededor del 79-86 %, seguido por el oxígeno con una 

concentración atómica de alrededor del 12-17 %, como se muestra en la tabla 3.3. Los otros 

elementos corresponden a menos del 5 % de la concentración atómica total en la superficie. 

 

 

Figura 3.12: Espectros XPS de baja resolución para las muestras MD-HPHT a) MD1 y b) 

MD3. 
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Table 3.3: Composición elemental de las muestras MD-HPHT mediante el estudio de XPS. 

Muestras Elemento 
Concentración atómica 

[a. %] 

MD1 

C 

O 

Si 

Al 

Ni 

Na 

83.33 

13.10 

1.24 

1.20 

0.66 

0.47 

MD2 

C 

O 

Si 

86.24 

12.73 

1.03 

MD3 

C 

O 

Si 

Ca 

79.47 

17.15 

2.58 

0.80 

MD4 

C 

O 

Si 

86.55 

12.04 

1.41 

 

Previamente se mencionó la dependencia entre las propiedades superficiales con su 

terminación química y las principales terminaciones superficiales. La posición del pico para 

las regiones C1s y O1s es ligeramente diferente para los diamantes de superficie terminados 

en H y terminados en O [103]. La presencia del pico C-O en los espectros C1s puede indicar 

la naturaleza de la terminación superficial de las muestras porque estas contribuciones se 

observan claramente en los diamantes terminados en O, en contraste con los diamantes 

terminados en H en los que estas contribuciones están ausentes [103]. 
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Figura 3.13: Deconvolución del espectro XPS de alta resolución de la muestra MD1 en las 

regiones a) C (1s) y b) O (1s). 

 

Se llevó a cabo un estudio de alta resolución en las regiones de carbono y oxígeno, 

ya que la región C1s se usa comúnmente para caracterizar la química de la superficie con el 

análisis de los grupos funcionales presentes, de modo que el pico C1s se deconvolucionó 

utilizando cinco energías de enlace a 284.5 (sp2), 285.1 (sp3), 286.3 (C-O), 287.6 (C=O) y 

290.4 eV (a-C), valores tomados de otros estudios XPS para diamante [104, 105]. El ajuste 

del pico C1s para las muestras MD1 y MD2 se presentan en las figuras 3.13a y 3.14b, 

respectivamente. La deconvolución para C1s y O1s exhibió una alta contribución de los 

grupos funcionales C-O y C=O en la superficie de las muestras, también inclusiones de 

carbono sp2 y carbono amorfo (a-C) para todas las muestras, y grupo COOH para la muestra 

MD1. Por lo tanto, las contribuciones de C-O generalmente se pueden vincular a las fases de 

carbono sp2 y evidencian la naturaleza superficial de la terminación O de las muestras [103]. 

Sin embargo, en la muestra MD2 no se evidencia la presencia de a-C en su superficie, siendo 

más notoria la contribución sp3, lo cual puede relacionarse a que esta muestra presenta una 

menor contribución de los grupos funcionales en su superficie. Para las muestras MD3 y 

MD4 las deconvoluciones del pico C (1s) son similares a lo exhibido en la muestra MD1 

(figura 3.13), a excepción del pico asociado al grupo COOH, que solo se observa en la 
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muestra MD1 como se mencionó anteriormente. Los grupos funcionales determinados son 

congruentes con los resultados anteriores en el análisis FTIR. 

 

Figura 3.14: Deconvolución del espectro XPS de alta resolución de la muestra MD2 en las 

regiones a) C (1s) y b) O (1s). 

 

Las mediciones de EDS se realizaron en diferentes lugares para distintos especímenes 

de cada lote de las muestras MD1-MD4. Los espectros EDS para dos sitios diferentes de los 

cristales de MD-HPHT se representan en las figuras 3.15-3.18 para las muestras MD1-MD4. 

El contenido elemental se describe en la tabla 3.4, el cual indica una fuerte dependencia de 

la composición en la ubicación del sitio bajo inspección. Se presentan diferencias en los tipos 

de elementos presentes en los puntos o sitios donde se llevaron a cabo las mediciones EDS y 

la estimación porcentual de las concentraciones por peso (wt %). Hay que tener en cuenta 

que la profundidad con que penetran los electrones en el análisis EDS es de 0.2-2 µm, por lo 

cual las composiciones presentadas en las muestras de MD-HPHT es de manera superficial.  

En la figura 3.15 se muestran los espectros EDS, para dos casos representativos de la 

muestra MD1, uno donde se exhiben el comportamiento general de los defectos presenten en 

los MD y otro donde visiblemente los MD son diferentes no solo por el tamaño, sino que 

también son más “brillantes” que los otros, lo que puede estar asociado a una mayor variedad 
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de elementos presentes. Las concentraciones de Carbono el primer caso (figura 3.15b) 

representan el 83.7 % de la concentración total en peso del sitio MD1-B, para la medida en 

el sitio MD1-A el carbono representa menos de la mitad de la concentración en peso, seguido 

del hierro (Fe) con un 39.3 %, lo cual lleva a pensar que existe la posibilidad que sean 

contaminantes (no diamante) resultantes de la síntesis, al ser la muestra más pequeña no se 

hizo posible, con las herramientas con los que se cuenta, realizar otro tipo de estudio a estos 

granos y determinar si efectivamente son diamantes recubiertos con una capa 

(aproximadamente de 0.2-2 µm) de diferentes elementos que opacan al carbono como 

elemento principal en el diamante. 

  

Figura 3.15: Espectros EDS de la muestra MD1 tomados en dos microcristales distintos en 

diferentes sitios a) MD1-A y b) MD1-B indicados en el recuadro. 

 

Los resultados de las mediciones EDS para la muestra MD2 muestran que la 

composición principal es de carbono. Algunas de las zonas analizadas se presentan en la 

figura 3.16, los sitios donde se hicieron las medidas presentadas en las figuras 3.16a-3.16b 

se realizaron en dos MD diferentes, en la cual se observan partículas y bultos adheridos a las 

superficies de los MD-HPHT que tienen una composición muy variada con una composición 

principal de C, O, Al, Br, Na, Cl con una concentración total de 92.4 %, el restante 7.6 % 

está conformado por K, Mo, Ca, Si, Mg y P. Podemos ir deduciendo que estas partículas 

adheridas en los MD-HPHT son residuos del proceso de crecimiento de los diamantes y que 
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el proceso de limpieza no ha sido el óptimo, los valores de las concentraciones de algunas de 

las medidas realizadas se pueden observar en la tabla 3.4. 

  

Figura 3.16: Espectros EDS de la muestra MD2 tomados en dos microcristales distintos en 

diferentes sitios a) MD2-A y b) MD2-B indicados en el recuadro. 

 

Para el análisis EDS de la muestra MD3, al igual que en las muestras anteriores, se 

realizaron distintas medidas en diferentes caras de distintos granos, en la figura 3.17 se 

presentan los resultados de las mediciones realizadas a un mismo microdiamante en una de 

las caras cuadradas, también se hizo medida en la cara hexagonal, y en el borde entre las 

caras hexagonal y cuadrada. La composición principal en las medidas realizadas en las caras 

es de carbono con un porcentaje por encima del 92 %, junto con el O y el Al. Las medidas 

del borde para partículas adheridas en éste presentan una composición más variada, como el 

presentado en la figura 3.17b. 

Por último, con relación a la composición dado por el estudio EDS para la muestra 

MD4 se encontró que en las diferentes medidas los elementos en común son C, O y Al, esta 

composición es única en las medidas realizadas en las caras de los diamantes, con una 

concentración de carbono por encima del 94 %. De manera similar que, en las muestras 

anteriores, hay presencia de contaminantes en las superficies de los MD y en los bordes de 

estos, con una aparente preferencia de encontrarlos en los últimos, las medidas de las 

dimensiones de algunas partículas adheridas en las caras de los diamantes (como las 
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presentadas en la figura 3.18b) están alrededor de las 10 µm, estas dimensiones están acorde 

a las medidas de la muestra MD1.  

  

Figura 3.17: Espectros EDS de la muestra MD3 tomados dos sitios diferentes en un mismo 

microdiamante a) MD3-A y b) MD3-B indicados en el recuadro. 

 

  

Figura 3.18: Espectros EDS de la muestra MD4 tomados en dos microcristales distintos en 

diferentes sitios a) MD4-A y b) MD4-B indicados en el recuadro. 

 

En general, en las caras de los microcristales de todas las muestras, los principales 

elementos químicos fueron C, O y Al con concentraciones en peso de alrededor de 44.2-94.5 

%, 1.9-33.5 % y 0.1-1.3 %, respectivamente. Se identificaron varios elementos, incluidos Fe, 

Si, P, Cl, K, Ca, Ti, Cr, B, N, Br y Mo. Las muestras de MD4 presentan incorporación de 
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material en los bordes de los microcristales como partículas adheridas y aglomerados (figuras 

3.18a-3.18b). La presencia de estos elementos indica que los MD se sintetizaron utilizando 

el método de crecimiento en gradiente de temperatura HPHT (TGG). El método TGG puede 

incluir grafito, polvo de diamante, Mg-Ge-C como fuente de carbono; Fe-Ni, Fe-Ni-Co, 

Ni70Mn25Co5 como catalizador metálico; NaN3, P3N5, C3N6H6, Al, Ti para la generación de 

defectos relacionados con N; C6H8O7 como fuentes de hidrógeno y oxígeno [8, 9, 60]. La 

síntesis tiene lugar a presiones de 5-6 GPa y temperaturas alrededor de 1300-1600 °C. 

 

Table 3.4: Composición elemental y concentración en peso de las muestras MD-HPHT. 

Elemento

s 

Concentración en peso [wt %] 

MD1 MD2 MD3 MD4 

MD1-A MD1-B MD2-A MD2-B MD3-A MD3-B MD4-A MD4-B 

C 49.1 83.7 78.7 63.5 94.5 76.2 58.9 44.2 

B ---- 5.1 ---- ---- ---- ---- ---- ---- 

N ---- 8.7 ---- ---- ---- ---- 5.5 ---- 

O 1.9 2.4 15.5 15.3 4.8 15.6 8.6 33.5 

Na ---- ---- 0.8 0.4 ---- ---- 0.4 2.7 

Mg ---- ---- 0.3 ---- ---- ---- 0.4 0.7 

Al 0.9 0.1 1.3 ---- 0.7 5.5 4.3 ---- 

Si 0.7 ---- 0.9 0.8 ---- 0.7 0.3 6.1 

P ---- ---- ---- 0.4 ---- ---- ---- ---- 

Cl ---- ---- 0.4 3.1 ---- 1.9 0.2 1.5 

K ---- ---- ---- 2.3 ---- ---- ---- 1.2 

Ca ---- ---- 1.1 1.7 ---- ---- ---- 0.7 

Ti ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- 0.8 

Cr 7.1 ---- ---- ---- ---- ---- 2.4 ---- 

Fe 39.3 ---- 1 ---- ---- ---- 19 0.7 

Br ---- ---- ---- 5.8 ---- ---- ---- 7.8 

Mo 1 ---- ---- 2 ---- ---- ---- ---- 
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3.2 Análisis Luminiscente 

Se analizaron propiedades dosimétricas y comportamiento luminiscentes con las técnicas de 

TL, AG y OSL en polvos comerciales MD-HPHT, sometidos a un proceso de TT a 400, 500, 

800 y 1000 °C. Es ampliamente conocido que el proceso de tratamiento térmico puede 

cambiar las características de la curva de brillo de TL y el comportamiento con la dosis en los 

diamantes HPHT, debido a la movilidad, destrucción y creación de defectos de nitrógeno e 

intersticiales que mejoran la reproducibilidad de TL y el comportamiento de linealidad con la 

dosis [106]. En esta sección se evidencia que los polvos MD-HPHT comerciales después del 

TT, independientemente de su rango de tamaño, propiedades dosimétricas como repetibilidad 

y fading se ven favorecidas, además de un incremento en la respuesta luminiscente (TL, AG 

y OSL) con los TT a temperaturas más altas, haciendo que los polvos de MD-HPHT sean un 

posible material idóneo TLD de radiación ionizante.  

 

3.2.1. Propiedades de la Curva de brillo TL, Decaimientos AG/OSL – Dosis y Efecto del 

TT 

Las curvas de brillo TL se registran inmediatamente son irradiadas las muestras (β, con dosis 

desde 0.1 Gy a 3.4 kGy) estimulando térmicamente con una rampa de temperatura desde TA 

a 400 °C. El proceso anterior da lugar a la liberación de los portadores de carga atrapadas en 

las trampas (defectos y/o impurezas) para posteriormente ser recombinados radiativamente 

en algún centro de recombinación, la luz emitida es captada por el tubo fotomultiplicador, la 

cual es medida en función de la temperatura de calentamiento en las muestras. Este vaciado 

térmico de los portadores de carga en función de la temperatura va formando picos o bandas, 

dependiendo del tipo y cantidad de trampas presentes en el material, denominado pico o 

banda TL. 

Primeramente, se realizó una medida inicial TL (denominada también TL de borrado) 

con el objetivo de eliminar posibles efectos de la luz ambiental que pueden ocasionar medidas 

erróneas en la señal TL recombinando los portadores de carga en los defectos generados que 

se tengan en ese momento. Las curvas de brillo TL de todas las muestras muestran dos bandas 
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anchas, la primera de TA-127 °C y la segunda de 127-400 °C, compuestas por varios picos 

superpuestos. Las curvas de brillo presentan una intensidad de TL que aumenta a medida que 

aumenta la dosis. 

Las figuras 3.19 y 3.20 muestran las curvas de brillo TL para las muestras de MD-

HPHT a las dosis más bajas. Como se hizo mención anteriormente, las muestras se irradiaron 

en un intervalo de dosis de 0.1 Gy a 3.4 kGy. Sin embargo, solo se incluyen en el manuscrito 

datos entre 0.5 Gy a 3.4 kGy. La razón para no incluir los datos de 0.1 Gy se debe a la 

presencia de un alto nivel de ruido con esta dosis de irradiación. A continuación, se muestran 

las mediciones de TL obtenidas con muestras irradiadas con una dosis de 0.1 Gy que 

muestran picos de intensidad largos y características de señal/ruido altas (figura 3.19). Para 

la dosis de 0.5 Gy se observa que la contribución del ruido es menor y que en la mayoría de 

las muestras la curva de brillo TL es definida (figura 3.20), por lo cual para los futuros 

estudios se trabajó a partir de esta dosis de irradiación  

 

 

Figura 3.19: Curvas de brillo TL de muestras de microdiamantes MD1 (a), MD2 (b), MD3 

(c) y MD4 (d) irradiadas con una dosis de 0.1 Gy. 
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Figura 3.20: Curvas de brillo TL de muestras de microdiamantes MD1 (a), MD2 (b), MD3 

(c) y MD4 (d) irradiadas con una dosis de 0.5 Gy. 

 

Las figuras 3.21-3.24 muestran el comportamiento de las curvas de brillo TL de las 

muestras MD1-MD4 expuestas a dosis de 11 Gy y 1.7 kGy sometidas a TT de 400, 500, 800 

y 1000 °C. La forma de la curva de brillo se compone de al menos cuatro componentes de 

pico con intensidades que varían en función de la dosis de radiación, como se demostrará 

más adelante. También se han observado formas y comportamientos similares de la curva de 

brillo de TL en diamantes CVD sintetizados por los métodos de HF-CVD y MW-CVD, lo 

que demuestra el excelente rendimiento de TL de los diamantes CVD en aplicaciones de 

radioterapia que involucran haces de electrones y fotones de alta energía [39, 107-112]. Se 

descubrió que las características de la curva de brillo TL dependen de los componentes del 

gas precursor, los parámetros de crecimiento, el tipo de síntesis de diamante CVD empleado 

y las concentraciones de dopaje e impurezas [112]. Es pertinente mencionar que 

investigaciones previas en cristales de diamante HPHT sintéticos comerciales expuestos a 

radiación β exhibieron una curva de brillo de TL no reproducible, pero los tratamientos 

térmicos a una temperatura de 800 °C mejoraron significativamente el factor de 

reproducibilidad de TL y el comportamiento de la dosis lineal [106, 113]. Según la 
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bibliografía, las películas de diamante CVD se consideraron adecuadas para la dosimetría de 

TL en aplicaciones de radioterapia, ya que las características de TL se pueden optimizar 

controlando las condiciones de crecimiento y el contenido de dopantes. Por otro lado, la 

presencia de impurezas de nitrógeno en los diamantes HPHT y el TT también permiten la 

optimización de las propiedades TLD requeridas para la evaluación de la dosis de radiación 

en radioterapia clínica. 

Las figuras 3.21 y 3.24 muestran las curvas de brillo TL para las muestras de MD-

HPHT MD1 y MD4 tratadas térmicamente e irradiadas con radiación β, que indican 

respectivamente una firma TL característica compuesta por dos bandas anchas principales 

ubicadas alrededor de 100 y 250 °C, que se identificaron en diamantes CVD y HPHT, como 

se discutió anteriormente. Las curvas de brillo TL para las muestras MD2 y MD3 se muestran 

en las figuras 3.22 y 3.23, respectivamente. No existe regularidad en el comportamiento de 

la TL en función de la temperatura del TT, lo que puede deberse a la presencia y movilidad 

de los centros I, I0 y vacancias en este tipo de diamantes [65].  

 

 

Figura 3.21: Curvas de brillo TL de la muestra MD1 expuesta a diferentes TT y dosis de a) 

11 Gy y b) 1.7 kGy. 
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Como principal efecto de la exposición a diferentes dosis de radiación es el 

corrimiento de los máximos de temperatura y el incremento en la intensidad de la señal TL, 

asociado al incremento de defectos por efecto de la radiación. Los picos a baja temperatura 

por debajo de 137 °C son característicos de las impurezas presentes en el material [50], en 

trabajos de diamante CVD dopados con nitrógeno se encontró que las curvas de brillo TL no 

exhiben ningún pico TL a bajas temperaturas, que si se presenta con el diamante dopado 

(~411 K (138 °C)) [44], luego el pico encontrado por debajo de 100 °C podría ser asociado 

a defectos de nitrógeno sustitucional. 

 

 

Figura 3.22: Curvas de brillo TL de la muestra MD2 expuesta a diferentes TT y dosis de a) 

11 Gy y b) 1.7 kGy. 

 

En la muestra MD2 hay una mayor definición de la banda a baja temperatura para 

dosis por debajo de 28 Gy, como se observa para dosis de 0.5 y 11 Gy (figuras 3.20b y 3.22a, 

respectivamente), se siguen presentando dos bandas TL con máximos de temperatura en 75 

°C y alrededor de 205 °C en todos los casos estudiados (as grown y sometida a los diferentes 

TT) como se puede observar en la figura 3.22. A excepción de las otras muestras de MD-
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HPHT, la curva de brillo TL para la muestra MD2 después de ser sometida a un TT a 1000 

°C sigue manteniendo las dos bandas iniciales, con un leve corrimiento del pico a alta 

temperatura (dosis de 11 Gy) alrededor de 221 °C (figura 3.22a).  

El comportamiento de las muestras de mayor tamaño MD3 y MD4 es muy similar, la 

forma de las curvas de brillo TL as grown y luego de ser sometidas a los diferentes TT son 

muy similares entre ellas, como se evidencia en las figuras 3.23 y 3.24. Las muestras exhiben 

dos bandas del mismo modo que en las muestras anteriores, pero antes de que la muestra sea 

sometida a TT, estas muestras presentan un comportamiento más uniforme en relación a la 

forma de las curvas de brillo TL, con los diferentes tratamientos térmicos se observa la 

existencia de tres bandas con máximos de temperatura alrededor de 82, 172 y 205 °C, esta 

forma de las curvas de brillo TL es más evidente cuando las muestras son sometidas 

previamente a un TT de 400 y/o 500 °C y a dosis bajas, por debajo de 28 Gy (figuras 3.23a 

y 3.24a). Para dosis superiores a 28 Gy, la curva de brillo TL se presenta como una banda 

envolvente con el máximo ubicado a la derecha, solapando la banda de baja temperatura; en 

las curvas de AG se observa que las contribuciones de trampas asociadas al AG se ven 

incrementadas cuando las muestras son sometidas a los tratamientos térmicos antes 

mencionados. 
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Figura 3.23: Curvas de brillo TL de la muestra MD3 expuesta a diferentes TT y dosis de a) 

11 Gy y b) 1.7 kGy. 

 

 

Figura 3.24: Curvas de brillo TL de la muestra MD4 expuesta a diferentes TT y dosis de a) 

11 Gy y b) 1.7 kGy. 
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Las muestras comerciales de MD-HPHT MD1 y MD4 que se exhiben en las figuras 

3.21 y 3.24, respectivamente, muestran los componentes de picos de brillo de intensidad TL 

más altos para la banda ancha a 250 °C cuando se someten a TT de 800 y 1000 °C. Esto 

significa que el TT de alta temperatura borra los defectos asociados con los estados de 

atrapamiento de baja temperatura, estimulando el atrapamiento del portador de carga 

generado por el proceso de irradiación en estados de atrapamiento profundos. A TT bajos, el 

atrapamiento de los portadores de carga puede ocurrir tanto en los estados de atrapamiento 

bajos como altos. Las intensidades de la curva de brillo TL para la muestra MD1 irradiada a 

1.7 kGy aumentan a medida que aumenta la temperatura del TT, como se observa en la figura 

3.21b. Ese no es el caso cuando el TT se realiza en una muestra irradiada a 11 Gy como se 

muestra en la figura 3.21a. La curva de brillo TL para la muestra MD4 irradiada a 11 Gy y 

1.7 kGy se ilustra en las figuras 3.24a y 3.24b, respectivamente, lo que indica un aumento en 

la intensidad TL para los TT a 800 y 1000 °C e irradiación a 11 Gy y 1.7 kGy, sin regularidad 

para otras temperaturas del TT. La razón de tener tal comportamiento TL puede deberse a la 

alta falta de homogeneidad de la diversidad morfológica y estructural de los cristales HPHT, 

como lo demuestra la micrografía (figura 3.1), las medidas Raman (figuras 3.3 y 3.4) y la 

espectroscopía PL (figura 3.5-3.7) discutidos anteriormente.  

 

La presencia de defectos en las muestras de MD-HPHT pueden interactuar con los 

defectos (vacantes e intersticiales) creados por el proceso de irradiación. El proceso de TT 

de 400 a 1000 °C eventualmente aumentará un tipo de defecto a expensas de destruir otros 

defectos. Este proceso de destrucción-creación de defectos generados por el proceso 

calentamiento se muestra claramente en la figura 3.25, que representa la curva de brillo TL 

integrada en función de la temperatura del TT de 400 a 1000 °C. Es evidente en la figura 3.25 

que los defectos se crean a temperaturas de 800 °C, mientras que la destrucción de los 

defectos se produce mediante el TT a 1000 °C. La respuesta de TL para las muestras MD1-

MD4 en función del TT (400-1000 °C) expuestas a dosis de 0.5, 5.7, 28 Gy y 1.7 kGy se 

muestra en la figura 3.26. La creación a 800 °C y la destrucción de defectos a 1000 °C se 

observa de nuevo independientemente de la exposición a la dosis de radiación, excepto para 
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la dosis baja de radiación de 0.5 Gy. Se sabe que el diamante HPHT comercial puede contener 

unos pocos cientos de ppm de concentración de nitrógeno y en el caso del diamante tipo Ib, 

se encontró que el TT a temperaturas entre 275 y 400 °C produjo un aumento de los centros 

de I0, así como una reducción de centros con vacancias. Además, para temperaturas de TT 

de hasta 900 °C, la reducción de los defectos relacionados con las vacancias y el aumento de 

los complejos N-V se han medido mediante espectroscopia de absorción [65]. Aunque la 

destrucción y creación de defectos en función de la temperatura del TT se muestran en las 

figuras 3.25 y 3.26, la identificación adecuada de los defectos participantes requiere más 

investigación. 

 

 

Figura 3.25: Respuesta TL (integrada entre 27 y 327 °C) de las muestras MD1-MD4 

expuestas a dosis de radiación β de 11 Gy (a) y 57 Gy (b) en función del TT de 400 a 1000 

°C (1 hora). 
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Figura 3.26: Respuesta TL (integrada entre 27 y 327 °C) de muestras MD1-MD4 expuestas 

a dosis de radiación β de 0.5 Gy (a), 5.7 Gy (b), 28 Gy (c) y 1.7 kGy (d) en función del TT de 

400 a 1000 °C (1 hora). 

 

Las curvas de termoluminiscencia de las muestras fueron integradas en un intervalo 

de 27 a 327 °C, para obtener la respuesta TL en función de la dosis suministrada; ya que el 

área bajo la curva es representativa de la energía que es liberada en la recombinación de los 

electrones. La figura 3.27 describe la señal TL integrada en función de la dosis de irradiación 

para las muestras MD1 y MD4 expuestas a dosis de hasta 3.4 kGy, que se muestran en rangos 

de dosis de 0.5-11 Gy, 28-927 Gy y 1-3.4 kGy para mayor claridad. A pesar de la presencia 

de una distribución no homogénea de defectos y de los fuertes efectos producidos por el 

proceso del TT, el comportamiento de la dosis es bastante regular. Sin embargo, para los TT 

a 800 y 1000 °C parece aumentar la eficiencia de TL para todas las muestras excepto para 

MD1. El comportamiento de la dosis para las muestras MD2 y MD3 se muestra en la figura 

C1 (ver apéndice C). Cabe señalar que el comportamiento de la respuesta TL con la dosis de 

las muestras de MD-HPHT representan las típicas regiones lineales, superlineales, 

sublineales y de saturación comúnmente observadas en los diamantes sintéticos. Los 

hallazgos actuales del comportamiento de TL de las muestras de MD-HPHT investigadas 

indican que tienen propiedades de TL similares a las exhibidas por los diamantes comerciales 
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CVD y HPHT. Por lo tanto, se requiere más investigación para demostrar la potencial 

aplicación de las muestras de MD-HPHT como dosímetros TL adecuados para la radioterapia 

con haces de partículas y fotones. 

 

 

Figura 3.27: Respuesta TL (integrada entre 27 y 327 °C) en función de la dosis de radiación 

β en muestras as grown y sometidas a TT de 400 a 1000 °C (1 hora). Muestra MD1 a), b), 

c). Muestra MD4 d), e), f). 

 

El AG fue registrado durante 5 minutos (300 s) a TA, para las muestras de MD-HPHT 

luego de ser expuestas a radiación beta, en el rango de dosis mencionado con anterioridad. 

Este estudio se realiza con la finalidad de determinar las trampas y/o defectos donde los 

portadores de cargas puedan ser recombinados a TA. En las figuras 3.28 y 3.29 se muestran 

las curvas de decaimiento AG para la muestra MD1 y MD4, respectivamente, a diferentes 

dosis. La forma de las curvas AG para las demás muestras es similar a estas (figuras B1 y 

B2, Apéndice B), en todas las muestras se evidencia un decaimiento exponencial de la 

intensidad AG en función del tiempo, relacionada a la recombinación de trampas poco 

profundas o a baja temperatura en mayor proporción, ya que existe una pequeña probabilidad 

de que trampas más profundas se recombinen a temperatura ambiente [114].  
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Figura 3.28: Curvas AG de la muestra MD1 as grown y sometida a diferentes tratamientos 

térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 

kGy. 

 

 

Figura 3.29: Curvas AG de la muestra MD4 as grown y sometida a diferentes tratamientos 

térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 

kGy. 
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Si detallamos la figura 3.28 se observa que existe una relación entre las intensidades 

del AG con la dosis de radiación, y en el caso de la muestra MD1 hay un incremento en las 

intensidades AG al someter la muestra a los diferentes TT, a excepción del tratamiento a 

1000 °C. 

 

Figura 3.30: Respuesta AG de las muestras MD1-MD4 expuestas a dosis de radiación β de 

0.5 Gy (a), 5.7 Gy (b), 28 Gy (c) y 1.7 kGy (d) en función del TT de 400 a 1000 °C (1 hora). 

 

Anteriormente, se hizo mención que la creación y destrucción de defectos 

relacionados con la señal TL pueden asociarse con los tratamientos térmicos a los cuales 

fueron sometidos las muestras. Del análisis anterior, se concluyó que para dosis superiores a 

0.5 Gy el TT a 800 °C se asocia con la creación de defectos y el TT a 1000 °C con la 

destrucción de estos. El análisis de la respuesta AG con el TT (figura 3.30), indica que las 

muestras presentan el mismo comportamiento en el análisis de la respuesta TL, con un 

incremento de la señal AG con el TT a 800 °C, a excepción de la muestra MD2 para la dosis 

de 5.7 Gy (figura 3.30b). Adicionalmente, la muestra MD2 presenta un comportamiento 

bastante regular para dosis bajas, con una tendencia a disminuir la intensidad AG en función 

de que incrementa el TT. 
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Al igual que en la TL, al integrar el área bajo la curva de la señal AG obtendremos 

información que permita correlacionar la energía liberada en la recombinación de electrones 

a TA. La figura 3.31 describe la señal AG integrada en función de la dosis de radiación para 

las muestras MD1 y MD4, donde el análisis dosis-respuesta para el AG se muestra en rangos 

de dosis. Para las muestras de menor tamaño (MD1 y MD2) es posible determinar regiones 

lineales para dosis por debajo de 11 Gy, para las muestras as grown y sometidas a TT a 400 

y 500 °C. En contraste para las muestras de mayor tamaño (MD3 y MD4) la región de interés, 

por la aparente relación lineal entre la respuesta AG y la dosis, se encuentra en el rango de 

dosis intermedias de 28 a 927 Gy. Los gráficos de la respuesta AG en función de la dosis 

para la muestra MD2 y MD3 se presentan en la figura C2 (Apéndice C). 

Para todas las muestras se ve un incremento en la sensibilidad en la señal AG cuando 

son sometidas al TT de 800 °C. Por otra parte, se observa que las muestras empiezan a 

presentar saturación para dosis superiores a 1 kGy, similar que en el análisis TL. 

 

 

Figura 3.31: Respuesta AG en función de la dosis de radiación β en muestras as grown y 

sometidas a TT de 400 a 1000 °C (1 hora). Muestra MD1 a), b), c). Muestra MD4 d), e), f). 
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Las curvas de OSL fueron obtenidas al estimular ópticamente el material con un láser 

de 870 nm (densidad de potencia 130 mW/cm2) durante 120 segundos, la curva característica 

para la OSL cuando el caso es de onda continua (CW) son decaimientos exponenciales 

asociados a los tiempos de recombinación de los electrones (portadores de cargas) una vez 

son arrancados de las trampas. A medida que trascurre el tiempo de excitación con el láser 

se espera que la población de electrones recombinados sea menor. En las figuras 3.32 y 3.33 

se presentan las curvas de decaimiento OSL para las muestras MD1 y MD4, respectivamente. 

La forma de dichas curvas en todas las muestras de MD-HPHT corresponden a decaimientos 

exponenciales con una pronunciada caída hasta llegar a saturación al finalizar la estimulación 

con la luz láser, este comportamiento excluye a la muestra MD1 para dosis superiores de los 

100 Gy tratada térmicamente a 800 °C. En este caso se observa que las curvas OSL presentan 

una pronunciada caída en los primeros segundos (<10 s) de la estimulación, luego se presenta 

un levantamiento de la curva formando una banda que decae suavemente. Las muestras de 

menor tamaño MD1 y MD2 presentan un incremento en la intensidad cuando son sometidas 

a un TT de 400 °C, para el caso de las muestras MD3 y MD4 el incremento en la señal OSL 

se ve favorecido con los TT de 800 y 1000 °C. Las figuras de las curvas OSL para las 

muestras MD2 y MD3 se observan en las figuras B3 y B4 (Apéndice B). Las curvas de 

decaimiento OSL presentan un decaimiento más suave cuando las muestras son sometidas a 

el TT a 500 °C a medida que trascurre el tiempo de exposición del láser con la muestra en 

comparación a los otros casos estudiados, como se puede observar en la sección 3.2.2, lo cual 

estima que la mayor contribución de la OSL en las curvas TL se presenta cuando la muestra 

es sometida al TT a 500 °C. 
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Figura 3.32: Curvas OSL de la muestra MD1 as grown y sometida a diferentes tratamientos 

térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 

kGy. 

 

 

Figura 3.33: Curvas OSL de la muestra MD4 as grown y sometida a diferentes tratamientos 

térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 

kGy. 
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Analizando particularmente las curvas OSL “anómalas” de la muestra MD1 con el 

TT a 800 °C y dosis superiores a 100 Gy presentadas en la figura 3.34, se puede evidenciar 

que las curvas OSL presentan un decaimiento abrupto al principio de la estimulación óptica 

(menor a 5 segundos), luego la intensidad de la curva empieza a incrementar levemente hasta 

que en alrededor del minuto de estimulación la intensidad comienza a decrecer. 

Levantamientos iniciales en las curvas de OSL suelen asociarse a contribución de trampas 

pocos profundas activadas térmicamente [77], en la ecuación 2.19 se observa que la 

intensidad de las curvas OSL puede originarse también por la competencia de las trampas 

ópticamente activas con trampas activas térmicamente, aunque esto solo explica el 

comportamiento de tener un levantamiento inicial en las curvas OSL. Para algunos fósforos 

se plantea que este levantamiento se asocia al fenómeno de foto-trasferencia con un 

repoblamiento de trampas superficiales con electrones liberados de trampas más profundas 

[50]. 

 

Figura 3.34: Curvas OSL de la muestra MD1 sometido a un TT a 800 °C (1 hora) expuesta 

a una dosis de a) 345 Gy y b) 1.7 kGy. Las figuras insertadas corresponden al comparativo 

de las curvas de brillo TL antes y después de las medidas AG y OSL. 
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Como se ha venido mencionado en el trascurso del trabajo, el TT a 800 °C se está 

asociando a la creación de defectos, discutido anteriormente para el análisis TL y AG, por lo 

que se podría inferir que a medida que la muestra es estimulada ópticamente los electrones 

recombinados podrían estar siendo atrapados por nuevas trampas que estarían 

simultáneamente recombinándose. Dichas trampas podrían estar siendo creadas con el TT a 

800 °C y activadas con dosis superiores a 100 Gy. 

 

Del análisis de la respuesta TL y AG en función del TT, se ha concluido que el TT a 800 °C 

es asociado a la creación de defectos para dosis superiores a 0.5 Gy. Del mismo modo en el 

análisis de la respuesta OSL, mostrada en la figura 3.35, dicho comportamiento se mantiene 

para las muestras MD1 y MD2, pero para dosis superiores a 5.7 Gy. Para dosis bajas, hasta 

5.7 Gy, la aparente creación de defectos se podría asociar con el TT a 500 °C (figuras 3.35a 

y 3.35b), del mismo para dosis menores a 57 Gy en las muestras MD3 y MD4 (figura 3.35c). 

 

Figura 3.35: Respuesta OSL de las muestras MD1-MD4 expuestas a dosis de radiación β de 

0.5 Gy (a), 5.7 Gy (b), 28 Gy (c) y 1.7 kGy (d) en función del TT de 400 a 1000 °C (1 hora). 

 

La respuesta de la señal OSL en función de la dosis de radiación para las muestras 

MD1 y MD4 se presenta en la figura 3.36. El comportamiento con la dosis para las muestras 
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MD2 y MD3 se muestran en la figura C3. De manera general el comportamiento de la 

respuesta OSL con la dosis es bastante regular, encontrando regiones típicas, como las 

mencionadas en el análisis dosis-respuesta con las técnicas de TL y AG, a excepción de que 

para la OSL no se evidencia que las muestran presenten saturación con las dosis empleadas. 

Analizando individualmente las muestras, para la muestra MD4 se observa que los TT, a 

excepción del TT a 400 °C, mejoran la eficiencia de la OSL para dosis superiores a 1 kGy. 

En la muestra MD1 la eficiencia OSL es mejorada con los tratamientos para dosis superiores 

a 11 Gy y en la muestra MD2 este comportamiento se ve reflejado para dosis inferiores a 1 

kGy y en el rango de 28-927 Gy para TT a 500 y 800 °C. 

 

 

Figura 3.36: Respuesta OSL en función de la dosis de radiación β en muestras as grown y 

sometidas a TT de 400 a 1000 °C (1 hora). Muestra MD1 a), b), c). Muestra MD4 d), e), f). 
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3.2.2. Comparativo entre las curvas de brillo TL 

En las figuras 3.37-3.40 se presentan los comparativos de las curvas de brillo TL 

inmediatamente fueron irradiadas, y después de realizar mediciones AG y OSL de las cuatro 

muestras de MD-HPHT expuesta a una dosis de 11 Gy, as grown y sometidas a TT de 500 y 

1000 °C. Este comparativo se realiza con la finalidad de relacionar los procesos involucrados 

en cada una de las técnicas. Para fines prácticos solo se muestran los resultados para los TT 

de 500 y 1000 °C, ya que como se pudo observar en los anteriores estudios hay una aparente 

relación entre la creación y destrucción de defectos con dichos TT, para dosis debajo de los 

28 Gy. 

Los picos alrededor de 78 °C corresponden a trampas que pueden ser recombinadas 

a TA, lo cual está asociado a la señal de la curva de AG. Todas las muestras presentan una 

disminución en la intensidad de esta banda, la otra banda con máximo de temperatura 

alrededor de 225 °C no presenta un cambio evidente ni en posición ni en intensidad para las 

muestras as grown. Las curvas de brillo TL de las muestras de MD-HPHT al ser sometidas a 

un TT a 500 °C presentan un corrimiento hacia la izquierda en la posición de los máximos 

de temperatura de las bandas, es decir, hay un corrimiento de los picos a zonas de menor 

temperatura, posiblemente asociado a efecto de fototrasferencia de electrones atrapados en 

trampas profundas a trampas más superficiales. 

En la muestra MD1 as grown la contribución del AG solo se puede asociar a la 

recombinación térmica de electrones a TA, la recombinación de las trampas mediante 

estimulación óptica (laser 870 nm) se puede relacionar a trampas por debajo de 230 °C, ya 

que la posición del pico no sufre cambios ni en posición ni en intensidad (figura 3.37a). Lo 

anterior puede ser confirmado si analizamos en la figura 3.37b la forma de la curva de brillo 

TL después de la medida OSL, se presenta una disminución en la intensidad en la banda con 

máximo de temperatura alrededor de 205 °C, lo cual indica que trampas a esta profundidad 

pueden ser recombinadas mediante la estimulación óptica. Por último, la muestra MD1 al ser 

sometida a un TT a 1000 °C presenta un corrimiento del máximo de temperatura TL 

significativo, asociado a creación o activación de nuevas trampas que son activas en TL, para 
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este caso se observa en la figura 3.37c que la contribución del AG y OSL es mínimo, ya que 

no existen electrones atrapados que puedan ser recombinados a TA o estimulados 

ópticamente.  

 

 

Figura 3.37: Curvas de brillo TL antes y después de las medidas AG y OSL expuesta a una 

dosis de 11 Gy para la muestra MD1 a) as grown y sometida previamente a un b) TT a 500 

°C y c) TT a 1000 °C durante 1 hora. 

 

El comparativo entre las curvas TL antes y después de las medidas de AG y OSL se 

presentan en la figura 3.38, donde se evidencia que la muestra MD2 es la que posee una 

mayor intensidad AG, a diferencia de la muestra MD1 la banda a baja temperatura se sigue 

manteniendo una vez la muestra fuera sometida al TT a 1000 °C, indicando que existen 

trampas que pueden ser recombinadas a TA. Hay una mayor contribución de la OSL que en 

el caso anterior, ya que los máximos de temperatura de la banda se encuentran por debajo de 

225 °C, pero hay un incremento en la intensidad de la banda a alta temperatura después de la 

medida de AG como se observa en la figura 3.38c. Las intensidades de la curva de brillo TL 

incrementa como aumenta la temperatura de calentamiento de los TT a los cuales la muestra 

es sometida. 
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Figura 3.38: Curvas de brillo TL antes y después de las medidas AG y OSL expuesta a una 

dosis de 11 Gy para la muestra MD2 a) as grown y sometida previamente a un b) TT a 500 

°C y c) TT a 1000 °C durante 1 hora. 

 

Como se mencionó anteriormente, el comportamiento de las curvas de brillo TL, y 

decaimiento AG y OSL son similares para las muestras MD3 y MD4. Para la muestra MD3 

se presenta los comparativos entre las curvas TL antes y después de las medidas de AG y 

OSL para los casos donde la muestra ha sido sometida al TT de 500 y 1000 °C (figura 3.39) 

y para la muestra MD4 (figura 3.40), se exhiben los mismos casos que en las muestras MD1 

y MD2. Las curvas de brillo TL para ambas muestras presentan dos bandas con un máximo 

de temperatura alrededor de 87 °C, en todos los casos estudiados (as grown y con los 

respectivos TT), la segunda banda presenta un máximo alrededor de 207 °C para la muestra 

as grown (MD4) y TT a 1000 °C, para estos casos la contribución de la OSL no es tan notoria 

como en el caso cuando las muestra son tratadas con el TT a 500 °C, como se observa en las 

figuras 3.39b y 3.40b, donde la curva de brillo TL presenta un corrimiento en la posición del 

máximo del pico TL, aproximadamente en 35 °C, indicando que trampas por debajo de 205 

°C pueden ser recombinados mediante estimulación óptica (OSL). Las contribuciones del 

AG no son tan notorias como en las muestras de menor tamaño, se sigue manteniendo la 

banda a menor temperatura una vez se realiza la medida AG. 
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Figura 3.39: Curvas de brillo TL antes y después de las medidas AG y OSL expuesta a una 

dosis de 11 Gy para la muestra MD3 sometida previamente a un TT de a) 500 °C y b) 1000 

°C durante 1 hora. 

 

 

Figura 3.40: Curvas de brillo TL antes y después de las medidas AG y OSL expuesta a una 

dosis de 11 Gy para la muestra MD4 a) as grown y sometida previamente a un b) TT a 500 

°C y c) TT a 1000 °C durante 1 hora. 
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La deconvolución de las curvas de brillo TL para las muestras de MD-HPHT, muestra 

que las curvas se ajustan mediante 4 picos TL, este proceso se describe en la sección 3.4. Los 

valores de los parámetros cinéticos calculados (tablas G1-G4) muestran que para las muestras 

as grown los picos TL se encuentran alrededor de 78-86 °C (C1), 143-148 (C2), 192-214 °C 

(C3) y 229-250 °C (C4), para el TT a 500 °C las posiciones de los picos estarán alrededor de 

75-93 °C (C1), 118-149 °C (C2), 172-205 °C (C3) y 217-243 °C (C4), y para el caso del TT 

a 1000 °C las posiciones se ubican alrededor de 86-104 °C (C1), 146-193 °C (C2), 198-243 

°C (C3) y 238-285 °C (C4). Del análisis anterior se ha observado que las contribuciones del 

AG se encuentran asociados a las trampas superficiales, relacionadas con la banda a menor 

temperatura y que para el caso de la contribución de la OSL se ha relacionado que para 

trampas por encima de 205 °C los portadores de carga no pueden ser liberados mediante 

estimulación óptica. Por lo cual, con base a lo antes planteado, los picos a menor temperatura 

C1 y C2 pueden relacionarse con el AG, para el caso de la OSL se puede plantear que los 

picos C1, C2 y C3 (a excepción de la muestra MD1) se asocian a trampas activas para la 

OSL, dejando al pico C4 como trampas activas puramente para la TL. 

 

3.3. Repetibilidad y Fading 

Para evaluar la posible aplicación dosimétrica de un material, es necesario investigar el 

desvanecimiento térmico y la repetibilidad de la señal TL bajo las mismas condiciones de 

irradiación y medida.  

La reproducibilidad y repetibilidad de las mediciones del dosímetro, asociada al 

concepto de precisión, están en función de los errores aleatorios debido a fluctuaciones en 

las condiciones ambientales, de instrumentación, entre otros; además de la naturaleza 

estocástica de los campos de radiación. Entre las condiciones de repetibilidad se incluyen 

que el procedimiento de medición en cada caso sea el mismo, así mismo como los 

instrumentos de medición utilizando las mismas condiciones, bajo estos criterios la 

repetibilidad puede ser expresada cuantitativamente en términos de las características de 

dispersión de los resultados [115]. Por lo general la precisión en las medidas de las curvas 
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TL, AG y OSL pueden ser estimadas a partir de los datos experimentales de las mediciones 

repetidas, en término de la desviación estándar. 

Se sabe que los diamantes CVD presentan propiedades notables en el campo de la 

dosimetría y los detectores de radiación, como un buen rendimiento y estabilidad de TL 

[116]. Las películas de diamante MWCVD exhiben una repetibilidad TL de 3% de desviación 

durante la medida de ciclos sucesivos [117]. El diamante HPHT presenta una forma de curva 

de brillo TL no reproducible debido a la presencia de defectos de nitrógeno [118]. Sin 

embargo, en el diamante HPHT tipo Ib, la repetibilidad mejoró hasta el 3 % cuando se 

emplearon tratamientos térmicos y/o radiación a dosis altas [106, 113]. Para analizar el 

comportamiento de repetibilidad de la curva de brillo TL, las muestras se irradiaron con una 

dosis de 11 Gy y la señal TL fue medida consecutivamente durante 10 ciclos. La figura 3.41 

representa el comportamiento de repetibilidad de las curvas de brillo TL de las muestras de 

MD-HPHT as grown y sometidas a TT de 400, 500, 800 y 1000 °C. Las muestras as grown 

mostraron valores de repetibilidad de 9.1, 5.1, 0.8 y 7.8 % para las muestras MD1, MD2, 

MD3 y MD4, respectivamente. Hay una desviación significativa de los valores de 

repetibilidad durante los primeros tres ciclos de medida debido al desvanecimiento térmico 

a TA exhibido por las muestras de MD. Por lo tanto, lo recomendable sería realizar el tiempo 

de medida de TL unos segundos después de la irradiación para mejorar el factor de 

repetibilidad. EL TT a 1000 °C mejoró significativamente, lo que indica desviaciones por 

debajo del 3.4 % para todas las muestras. Los valores del comportamiento del estudio de 

repetibilidad de las diferentes muestras de MD-HPHT con las técnicas TL, AG y OSL se 

muestran en la tabla 3.5. 
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Figura 3.41: Repetibilidad de TL de las muestras MD-HPHT expuestas a una dosis de 

radiación β de 11 Gy en muestras as grown y sometidas a TT de 400, 500, 800 y 1000 °C (1 

hora), a) MD1, b) MD2, c) MD3 y d) MD4. 

 

Del mismo modo que el estudio para la repetibilidad de la señal TL en las muestras 

de MD-HPHT, las condiciones de medidas fueron las mismas para las técnicas AG y OSL. 

El comportamiento de repetibilidad de las curvas AG y OSL de las muestras de MD-HPHT 

as grown y sometidas a los TT antes mencionados se presentan en las figuras D1 y D2 

(Apéndice D). Para la técnica OSL todas las muestras exhiben una alta precisión en las 

medidas consecutivas de las curvas OSL cuando las muestras de MD-HPHT son sometidas 

previamente a un TT a 800 °C, con una desviación en los datos por debajo del 3 %, siendo 

menor al 1 % en las muestras de mayor tamaño (MD3 y MD4). En el caso de la TL, a 

excepción de la muestra MD1, las muestras presentan repetibilidad con desviaciones por 

debajo del 2% al ser sometidas previamente a un TT a 400 o 500 °C. En contraste, la muestra 

MD1 es la que presenta una mayor estabilidad en las mediciones al ser sometida a un TT a 

800 °C para cada una de las técnicas 

En función de las muestras, la muestra MD2 es la que presenta una mejor precisión 

en las medidas consecutivas realizadas para la obtención de las curvas TL, AG y OSL, para 
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cada uno de los casos analizados y en función del TT térmico previo a las mediciones. 

Adicionalmente, todas las muestras sometidas a un TT a 1000 °C presentan desviaciones por 

debajo del 5 %, el valor de 5.27 % presente para la muestra MD1 con la técnica AG (tabla 

3.5) podría ser considerado como efecto de los errores experimentales, indicando una gran 

estabilidad en las mediciones consecutivas de las curvas TL, AG y OSL. 

Tabla 3.5: Comportamiento del estudio de repetibilidad de las diferentes muestras de MD-

HPHT con las técnicas TL, AG y OSL expuesta a una dosis de radiación β de 11 Gy en 

muestras as grown y sometidas a TT de 400, 500, 800 y 1000 °C durante 1 hora. 

Muestras Técnica 

Desviación estándar relativa (%) 

Sin TT TT a 400 °C TT a 500 °C TT a 800 °C TT a 1000 °C 

MD1 

TL 9.13 14.52 14.08 2.03 2.87 

AG  1.52 3.91 3.82 3.11 5.27 

OSL 0.45 2.34 1.97 1.2 1.25 

MD2 

TL 5.06 1.34 0.34 5.39 3.31 

AG  0.58 1.19 0.57 4.29 2.89 

OSL 4.23 2.24 1.9 2.95 0.32 

MD3 

TL 0.81 0.84 0.59 6.42 0.94 

AG  1.25 3.04 2.26 5.17 4.47 

OSL 12.47 8.41 6.38 0.47 4.11 

MD4 

TL 7.76 1.28 1.83 9.51 1.95 

AG  1.89 2.44 1.65 6.68 4.27 

OSL 8.1 5.45 2.06 0.45 2.03 

 

La pérdida de la señal TL/OSL a TA permite evaluar la posible aplicación de un 

material como dosímetro o detector de radiación. Para el estudio de fading TL/OSL de las 

muestras de MD-HPHT se tomaron tiempos de espera entre 1 a 1440 minutos, que dan lugar 

a un tiempo de espera máximo de un día, tomando como referencia las curvas TL/OSL 
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iniciales después de ser irradiado a una dosis de 57 Gy en condiciones de oscuridad y TA. La 

dosis escogida para el análisis se seleccionó con base en las intensidades de las curvas de 

brillo TL, al no tener evidencia de cuanto porcentaje de la intensidad inicial de la curva se 

perdería, se decidió tomar una dosis superior a la dosis extremo de la región lineal común a 

todas las muestras y que no difieran en forma a las curvas TL/OSL a dosis más bajas.  

El desvanecimiento térmico de muestras irradiadas a 57 Gy, almacenadas de 0 a 24 h 

en condiciones de oscuridad a TA inmediatamente después de la irradiación se muestra en 

las figuras 3.42 y 3.43 para las muestras MD1 y MD2. Las muestras cultivadas muestran una 

disminución significativa de la TL del 49-67 % en las 24 h posteriores a la irradiación. La 

figura 3.43 exhibe el desvanecimiento de la señal TL de la muestra MD2 sujeta a TT de 400 

y 1000 °C (figuras 3.43a y 3.43b, respectivamente). El TT a 400 °C produce un aumento del 

desvanecimiento de la señal TL del 75 % y el TT a 1000 °C del 56 % en el período de 24 h 

después de la irradiación. Los recuadros de las figuras 3.42 y 3.43 muestran la curva de 

desvanecimiento típica de TL en función del tiempo transcurrido después de la irradiación.  

Las muestras MD1, MD3 y MD4 presentan un desvanecimiento de la señal TL del 

78, 50 y 53 %, respectivamente, en el período de 24 h después de la irradiación sometida al 

TT a 400 °C. El TT a 1000 °C produce un desvanecimiento de la señal TL para las muestras 

MD1, MD3 y MD4 de 47, 59 y 57 %, respectivamente. Los valores para los datos 

representados en las figuras 3.42 y 3.43 se exhiben en la tabla 3.6, así mismo que para las 

otras muestras. Adicionalmente los valores completos para los valores del desvanecimiento 

TL se pueden observar en las tablas E1-E4 (Apéndice E). El fuerte desvanecimiento de la 

señal TL depende del tamaño y la temperatura del TT, que pueden cambiar debido a los 

numerosos defectos superficiales, características morfológicas y estructurales de las muestras 

de MD-HPHT. El desvanecimiento TL es un tema importante que considerar en las 

aplicaciones de dosimetría, ya que un número significativo de cargas creadas por la 

irradiación no contribuirán a la medida. 
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Figura 3.42: Curvas de brillo TL para la muestra MD1 expuesta a una dosis de 57 Gy y 

sometida a un TT previo de a) 400 °C y b) 1000 °C durante 1 hora. Las respectivas curvas 

de decaimiento se muestran en los recuadros.  

 

 

Figura 3.43: Curvas de brillo TL para la muestra MD2 expuesta a una dosis de 57 Gy y 

sometida a un TT previo de a) 400 °C y b) 1000 °C durante 1 hora. Las respectivas curvas 

de decaimiento se muestran en los recuadros.  
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Las muestras MD1 y MD4 presenta un comportamiento singular en la evolución de 

las curvas de brillo TL en función del tiempo de almacenamiento, y por ende en las curvas 

de decaimiento TL cuando estas son sometidas a un TT de 500 °C; como se observa en la 

figura 3.44. Dicho comportamiento se refleja visualmente en el hecho de que la curva de 

brillo TL inicial presenta una menor intensidad que las curvas TL con tiempos de espera 

menor a una hora para la muestra MD1 (figura 3.44a) y menores a 10 minutos para la muestra 

MD4 (figura 3.44b), los valores negativos en la tabla 3.6 precisan este comportamiento. 

Algunos autores relacionan este comportamiento a efecto de re-atrapamiemto por tunelaje 

[119].  

 

Figura 3.44: Curvas de brillo TL para las muestras a) MD1 y b) MD4 expuestas a una dosis 

de 57 Gy y sometida a un TT previo de 500 °C durante 1 hora. Las respectivas curvas de 

decaimiento se muestran en los recuadros.  

 

Inicialmente la curva de brillo TL para la muestra MD1 presenta dos bandas amplias 

con máximos de temperatura alrededor de 117 y 237 °C, para los primeros tiempos de espera 

la curva TL empieza a ensancharse e incrementar su intensidad del máximo de temperatura 

alrededor de 227 C, y a partir de 5 min de espera en condiciones de oscuridad y TA la 

intensidad de la curva de brillo TL disminuye con un corrimiento del máximo de temperatura 
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a zonas de mayor temperatura. En contraste para la muestra MD4 la forma de la curva se 

conserva, siendo menos evidente el incremento de la intensidad de la señal TL con los 

primeros tiempos de espera, el pico TL alrededor de 171 °C se mantiene, solo se ve 

disminuido en intensidad y para la banda a baja temperatura se presenta el vaciado 

característico de los portadores de carga a TA, asociados con el AG.  

Las muestras de MD-HPHT, de manera general, presentan un menor porcentaje de 

pérdida de la señal TL cuando son sometidas a el TT a 1000 °C. Sin embargo, no se observa 

estabilidad en el fading, ya que en las curvas de decaimiento no se logra evidenciar que la 

curva empiece a mantener constantes los porcentajes de pérdida de la señal TL, como si se 

observa con el TT a 400 °C (recuadros en las figuras 3.42a y 3.43a). Por lo tanto, con el TT 

a 1000 °C los porcentajes de pérdida son menores, pero al presentar un decaimiento casi 

lineal al trascurrir el día entero de almacenamiento, es viable el suponer que el fading se 

lograría estabilizar a tiempos de almacenamientos mayores a los utilizados en este trabajo. 

 

Tabla 3.6: Porcentajes de pérdida de la señal de las curvas de brillo TL en las muestras 

MD-HPHT expuesta a una dosis de 57 Gy as grown y sometidas a TT previos de 400, 500, 

800 y 1000 °C durante 1 hora. 

 

Tiempo 

(min) 

Intensidad relativa- Porcentaje de pérdida (%) 

Muestras Tratamiento térmico (°C) 

As 

grown 
400 500 800 1000 

MD1 

2 6.32 4.21 -49.32 3.09 4.53 

10 17.86 21.23 -22.23 13.95 8.91 

60 38.37 51.11 33.50 35.20 16.77 

300 53.65 69.30 57.50 56.08 22.65 

1440 64.93 78.27 67.78 61.26 46.66 

MD2 

2 14.54 14.72 20.18 6.84 6.94 

10 31.95 35.28 41.33 24.70 14.44 

60 51.21 57.10 61.17 50.18 24.89 

300 60.20 68.83 72.20 61.44 32.87 

1440 67.26 74.72 78.55 61.20 55.59 

MD3 
2 3.32 1.32 3.12 6.82 6.22 

10 13.87 9.46 16.75 20.63 19.56 
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60 25.86 24.48 33.28 36.81 33.26 

300 37.41 38.54 47.43 50.20 46.06 

1440 49.48 50.39 58.41 51.43 58.82 

MD4 

2 4.49 3.64 -4.68 5.50 7.32 

10 12.00 12.03 4.47 17.96 17.78 

60 24.65 28.44 26.44 33.98 29.49 

300 36.55 41.72 43.11 50.81 43.98 

1440 49.72 53.09 56.22 52.95 55.69 

 

El estudio del fading OSL y análisis comparativo del efecto del TT, se llevó a cabo 

en las muestras de MD-HPHT expuestas a una dosis de 57 Gy y sometidas a TT a 400, 500, 

800 y 1000 °C. Las muestras presentan un comportamiento regular en los porcentajes de 

pérdida de la señal OSL al trascurrir 24 h de almacenamiento de las muestras en condiciones 

de oscuridad a TA, dicho comportamiento se presenta para todos los TT, a excepción de las 

muestras MD1 y MD2 sometidas al TT de 800 °C, presentando los mayores porcentajes de 

pérdida y para la muestra MD4 sometida al TT de 1000 °C, con porcentajes de pérdida 

negativos para los primeros tiempos de almacenamiento. La evolución de las curvas OSL 

para las muestras MD1 y MD4 se pueden observar en las figuras 3.45 y 3.46, es evidente que 

las curvas presentan un comportamiento regular en la forma e intensidades de las curvas 

OSL, a excepción de la muestra MD1 tratada térmicamente a 800 °C (figura 3.45a) como se 

menciona anteriormente. Las curvas de decaimiento de la señal OSL se muestra en la figura 

3.47, en los que se aprecia que los decaimientos logran empezar a estabilizarse a partir de 

una hora de almacenamiento y condiciones de oscuridad a TA, aunque se tienen porcentajes 

de pérdida altos con el TT a 800 °C (tabla 3.7).  



93 
 

 

Figura 3.45: Curvas OSL para la muestra MD1 expuesta a una dosis de 57 Gy y sometidos 

a un TT previo de a) 400 °C, b) 500 °C, c) 800 °C y d) 1000 °C durante 1 hora. 

 

 

Figura 3.46: Curvas OSL para la muestra MD4 expuesta a una dosis de 57 Gy y sometidos 

a un TT previo de a) 400 °C, b) 500 °C, c) 800 °C y d) 1000 °C durante 1 hora. 
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Para fines prácticos las muestras de mayor tamaño (MD3 y MD4) serían los más 

idóneos para ser propuestos para aplicaciones dosimétricas, ya que presentan menores 

porcentajes de pérdida de la señal OSL, así como un comportamiento bastante regular en el 

estudio fading con los diferentes tratamientos. Se ha observado en el trascurso del trabajo 

que estas muestras presentan comportamientos similares, pero al igual que en análisis del 

fading de la señal TL, la muestra MD4 presenta un comportamiento anómalo en el análisis 

fading cuando esta es sometida al TT de 1000 °C, dicho comportamiento se refleja en los 

valores negativos para los porcentajes de pérdida de la señal OSL para tiempos de espera 

menores a 5 h (tabla 3.7 y tabla F4). Con base a lo expuesto anteriormente, se puede inferir 

que hay trampas o defectos que propician este comportamiento anómalo que son comunes 

para la TL y OSL, posiblemente creados o activados con el TT a 1000 °C. Los valores de los 

porcentajes de pérdida de las muestras MD1-MD4 para todos los tiempos de almacenamiento 

se pueden observar en las tablas F1-F4 (Apéndice F). 

 

 

Figura 3.47: Curvas de decaimiento (fading) OSL para las muestras MD-HPHT expuesta a 

una dosis de 57 Gy y sometidas a TT previo de 400 a 1000 °C (1 hora), a) MD1 b) MD2, c) 

MD3 y d) MD4. 
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Tabla 3.7: Porcentajes de pérdida de la señal OSL en las muestras MD-HPHT expuesta a 

una dosis de 57 Gy sometidas a TT previos de 400, 500, 800 y 1000 °C durante 1 hora. 

 
Tiempo 

(min) 

Intensidad relativa- Porcentaje de pérdida (%) 

Muestras Tratamiento térmico (°C) 

400 500 800 1000 

MD1 

2 12.08 18.54 31.49 18.96 

10 33.53 39.33 61.58 35.16 

60 49.02 56.85 84.55 49.92 

300 59.00 65.35 92.32 58.20 

1440 63.99 69.58 92.34 64.34 

MD2 

2 45.02 46.89 41.34 38.28 

10 64.30 66.47 67.58 56.07 

60 75.60 76.71 84.08 66.23 

300 81.10 80.76 87.70 72.03 

1440 84.13 83.89 86.92 77.36 

MD3 

2 10.08 9.63 16.11 14.77 

10 18.95 17.90 29.83 26.71 

60 28.66 27.68 38.42 37.35 

300 36.88 35.29 45.94 44.23 

1440 44.23 41.89 51.64 50.21 

MD4 

2 9.05 7.10 16.93 -49.09 

10 16.82 13.73 32.30 -30.85 

60 25.62 21.39 47.60 -20.14 

300 32.75 27.81 53.09 6.82 

1440 37.65 33.12 55.93 16.07 

 

 

3.4. Deconvolución de la Curva de Brillo TL y Parámetros Cinéticos 

Los parámetros cinéticos de las curvas de brillo TL de HPHT MD expuestas a radiación β se 

calcularon utilizando un procedimiento de deconvolución de curva de brillo, basado en el 

modelo teórico de Kitis para cinética de orden general (GOK). Para lo cual se hizo uso de las 

ecuaciones 2.15 y 2.16 descritas en la sección 2.2.2 del capítulo 2. Todas las muestras de 

MD-HPHT as grown y sometidas a TT de 400, 500, 800 y 1000 °C, fueron ajustadas con un 

total de cuatro picos, para cada caso analizado.  
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La figura de mérito (FOM) se utilizó para determinar la bondad de ajuste a través de 

la siguiente expresión [120]. 

𝐹𝑂𝑀 = ∑
|∆𝑦𝑖|

𝐴

𝑛

𝑖=1

∙ 100      (3.1) 

Donde n es el número de puntos de datos, A es la integral de la curva de brillo ajustada 

y  ∆𝑦𝑖 representa a la diferencia entre los valores de los puntos experimentales y ajustados. 

 

Figura 3.48: Curvas de brillo típica TL con puntos de datos experimentales, ajustada 

mediante cuatro picos TL para la muestra MD1 sometida a una dosis de 11 Gy a) as grown, 

b) TT a 500 °C y c) TT a 1000 °C. 

 

La figura 3.48 muestra la deconvolución de la curva de brillo TL mediante cuatro 

picos o componentes TL para la muestra MD1 as grown y sometida a TT de 500 y 1000 °C. 

La tabla 3.8 describe los parámetros cinéticos calculados y los valores de FOM. Los máximos 

de los picos de TL en la muestra MD1 as grown fueron 78, 148, 214 y 255 °C, que son 

similares a los informados en diamantes HFCVD y microcristales HPHT tipo Ib [45, 105, 

112]. El valor de la cinética calculado (b) que se muestra en la tabla 3.8 es de segundo orden 

para muestras as grown y sometida a un TT a 500 °C, y valores intermedios para la cinética 
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para el TT a 1000 °C. Es importante notar que existen valores similares para los parámetros 

cinéticos en muestras de diamante CVD y HPHT, con algunas variaciones dependiendo de 

los parámetros de crecimiento y el método de síntesis. Los parámetros cinéticos para las 

muestras MD1-MD4 as grown y sometida a TT a 400, 500, 800 y 1000 °C se presentan en 

las tablas G1-G4 (Apéndice G). 

 

Tabla 3.8: Parámetros cinéticos de los picos de brillo TL evaluados con la deconvolución 

de las curvas de brillo TL experimentales para la muestra MD1 sometida a una dosis de 11 

Gy as grown y TT a 500 y 1000 °C (1 hora). C1-C4 indican los cuatro componentes de la 

curva de brillo TL utilizados en el cálculo. 

Tratamiento Parámetros C1 C2 C3 C4 FOM (%) 

As grown b 2 2 2 1.76  

 E (eV) 0.59 0.62 0.9 0.99 4.3 
 Tm (°C) 78 148 214 255  

 s (s-1) 2.81E+07 1.88E+06 1.69E+08 2.15E+08  

TT a 500 °C b 2 2 2 2  

 E (eV) 0.56 0.60 0.89 0.99 3.4 
 Tm (°C) 83 149 205 243  

 s (s-1) 7.80E+06 1.03E+06 1.99E+08 4.08E+08  

TT a 1000 °C b 2 1.69 1.30 1.54  

 E (eV) 0.56 0.62 0.90 1.01 3.1 
 Tm (°C) 104 193 243 285  

  s (s-1) 2.56E+06 3.08E+05 4.71E+07 9.63E+07   
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CONCLUSIONES 

Las muestras presentan diversas morfologías entre las cuales destacan formas octaédricas y 

cubo-octaédricas, con facetas en su mayoría hexagonales {111} y cúbicas {100}, las cuales 

son consistentes con diamantes HPHT. Las diferencias entre las morfologías presentadas 

obedecen posiblemente a diferentes procesos y condiciones de crecimiento de las muestras. 

El análisis XRD evidencia un patrón XRD característico para el diamante, además de 

presentar información sobre la inclusión de carbono amorfo en las muestras. Con el estudio 

Raman las muestran presentan el pico característico para las vibraciones de carbono sp3 en 

el diamante alrededor de 1334 cm-1, así mismo se observan otras componentes en la 

estructura del diamante que exhiben contribuciones de carbono sp2 y dan información de un 

proceso de crecimiento rico en hidrogeno. El estudio del comportamiento de los espectros 

PL evidencian la diversidad de defectos superficiales relacionados con los residuos de 

nitrógeno, níquel y otras impurezas presentes, proporcionando información del proceso de 

síntesis, siendo probablemente utilizado el sistema Ni-Fe-C. 

El análisis del efecto del TT en las medidas del Raman y la PL muestran que el pico 

Raman se va ensanchando a medida que incrementa el TT (400 y 500 °C). En el estudio para 

la PL, se evidencia un incremento en las intensidades relativas de los centros NV, consistente 

con el incremento en la producción de vacancias como efecto de la temperatura, como se ha 

observado en anteriores estudios para el diamante. 

Las muestras exhiben variedad de grupos funcionales presentes, como se pudo 

determinar mediante el estudio FTIR y el análisis por alta resolución para el estudio XPS, 

estos resultados junto con los encontrados en Raman demuestran la coexistencia de 

hidrógeno y oxígeno en la estructura cristalina del microdiamante, así como la presencia de 

carbono amorfo en las muestras. Adicionalmente, los espectros XPS indicaron la presencia 

de C, O, Si, Al, Ni, Na y Ca, y al tener presente que en algunas muestras se observa la 

presencia de grupos OH, se puede inferir que las muestras fueron sometidas a un proceso de 

limpieza luego del crecimiento. Por otro lado, el estudio EDS exhibe que las muestras 

presentan una gran variedad de contaminantes, las cuales se presentan como partículas 
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adheridas a las caras de los MD, para las muestras de mayor tamaño (MD3 y MD4) los 

contaminantes tienden agruparse en los bordes de los cristales. 

Los hallazgos relacionados con la química de la superficie, el análisis elemental XPS 

y los centros NV sugieren que los microdiamantes probablemente se sintetizaron mediante 

el método de crecimiento de gradiente de temperatura HPHT (TGG), utilizando una fuente 

de carbono, un catalizador metálico, aditivos y fuentes de oxígeno e hidrógeno, que podría 

explicar la mayoría de los elementos metálicos y el enlace de hidrógeno y oxígeno detectado 

en el presente trabajo. 

Las propiedades de TL, incluidos los componentes del pico de brillo de TL, el 

desvanecimiento térmico, la repetibilidad de TL y el comportamiento de la dosis, fueron 

comparables a las que se encuentran en los diamantes comerciales CVD y HPHT. Las curvas 

de brillo TL se componen de al menos 4 picos (C1-C4), en los cuales se presenta un 

corrimiento de la posición del máximo de temperatura cuando las muestras son sometidas a 

TT a 1000 °C, produciendo además un cambio en las cinéticas en el pico C4 para las muestras 

MD1 y MD2. Para las muestras MD3 y MD4 se presenta un cambio en la cinética en el pico 

C3 cuando estas son sometidas a un TT a 500 °C. 

El AG se encuentra relacionado con trampas a baja temperatura, que puedan ser 

recombinadas a TA, por lo tanto, la contribución de AG se asocia a trampas superficiales 

relacionadas con la banda TL a temperaturas menores a 145 °C. Para el caso de la OSL se ha 

establecido que para trampas por encima de 205 °C los portadores de carga no pueden ser 

liberados mediante estimulación óptica. Por consiguiente, los defectos asociados al AG 

corresponden a los picos C1 y C2, ahora bien, los picos C1, C2 y C3 se asocian a trampas 

activas para la OSL, a excepción del pico C3 para la muestra MD1. Dejando, por último, al 

pico C4 como trampas activas netamente para la TL. 

Las curvas de OSL presentan un comportamiento anómalo a dosis superiores de los 

100 Gy para la muestra MD1 TT a 800 °C, relacionado posiblemente a nuevos centros 

creados que pueden ser activados a dosis altas de radiación. 
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El TT a 400 - 1000 °C permitió investigar la creación y destrucción de centros de 

defectos en función de la temperatura del tratamiento. Encontrando que la respuesta TL y 

AG se ven afectados con los tratamientos a 800 y 1000 °C, y para el caso de la respuesta OSL 

TT a 500 °C, para dosis a partir de 5.7 Gy. 

El comportamiento de la respuesta AG, TL y OSL con las dosis es bastante regular, 

pudiéndose observar regiones lineales para algunas muestras a dosis menores a 11 Gy con la 

técnica TL y OSL. Además de evidenciar saturación a dosis superiores a 1 kGy para AG y 

TL. En contraste, con la técnica de OSL no se alcanza a observar saturación hasta la dosis 

máxima utilizada de 3.4 kGy. 

Las muestras presentan una alta precisión en las medidas consecutivas de las señales 

TL, AG y OSL, pero no en todos los casos. Se encontró que el TT a 800 y 1000 °C mejoró 

la respuesta a la dosis y la repetibilidad de TL. La muestra MD2 es la que mejor precisión en 

las medidas TL, AG y OSL presenta, con desviaciones estándar bajas para todos los casos 

analizados. El comportamiento de la repetibilidad en función de las técnicas analizadas 

evidencia que las muestras presentan buena repetibilidad con desviaciones por debajo del 2 

% en las medidas OSL cuando las muestras se someten a TT a 800 °C. Al someter las 

muestras a un TT a 1000 °C todas presentan buena precisión en las medidas consecutivas 

TL, AG y OSL.  

El vaciado térmico de trampas a TA son los responsables en mayor proporción del 

desvanecimiento de la señal TL. La estabilidad en los porcentajes de pérdida de la TL se 

logra a partir de las dos horas de almacenamiento en condiciones de oscuridad y TA. Las 

muestras MD sometidas a TT de 800 y 1000 °C presentan una menor pérdida de la señal 

TL/OSL, asociado al hecho de que se han blanqueado las trampas a menor temperatura, 

asociadas al desvanecimiento de la señal TL. Pero en el caso de la TL no se aprecia 

estabilidad en la curva de decaimiento con estas temperaturas de tratamiento. 

Los hallazgos indican las aplicaciones potenciales de las muestras de MD-HPHT en 

la detección de radiación y la evaluación de la dosis de radiación ionizante. 
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PERSPECTIVAS 

 

 Analizar el efecto del TT en los defectos superficiales encontrados, para lo cual será 

necesario dar seguimiento a una muestra en específico sometiéndola a diferentes TT. 

 

 Es de suma importancia evaluar el error probable al realizar medidas adicionales de 

los parámetros experimentales estudiados con anterioridad. Para futuros trabajos, se 

requiere repetir las medidas TL, AG y OSL en el equipo RISØ TL/OSL modelo DA-

20, con la finalidad de constatar reproducibilidad y que la discrepancia en las 

impurezas detectadas en la sección 3.1 no afectan los resultados en el análisis 

luminiscente. 

 

 La respuesta espectral de la emisión de la TL, AG y OSL, brindaría información 

relevante sobre los centros y los mecanismos de recombinación radiativa, al 

compararlos con la emisión de la PL. Para realizar las medidas de la emisión de la 

TL, AG y OSL en el equipo RISØ TL/OSL modelo DA-20, se requiere cambiar la 

rejilla de difracción o adaptar la sonda del CCD al equipo en el conector del PMT y 

luego empezar con las corridas de prueba. 
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Apéndice A 

PICOS RAMAN EN EL ESPECTRO DE FOTOLUMINISCENCIA 

La posición del pico Raman en el espectro de PL en la figura 3.6 obedece a la longitud de 

onda de excitación del láser utilizado. 

 Laser 473 nm 

El espectro de PL comienza a formarse a partir de 473 nm, tenemos que para convertir nm a 

cm-1 se puede utilizar la relación dada por la ecuación A1. 

𝑐𝑚−1 =
107

𝑛𝑚
         (𝐴1) 

Partiendo de la premisa que la posición Raman para el diamante está alrededor de 1332 cm-

1, dicha posición en este sistema estará dada por la diferencia entre el punto de partida y la 

anterior medida. 

Punto de partida: 473 𝑛𝑚 = 21142 𝑐𝑚−1 

Luego la posición del pico Raman será 19810 cm-1, utilizando la ecuación A1 llegamos a 

que la posición del pico Raman está aproximadamente en 504.8 𝑛𝑚 ≈ 2.45 𝑒𝑉. 
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Apéndice B 

COMPORTAMIENTO DE LAS CURVAS AG Y OSL PARA LAS MUESTRAS MD2 Y 

MD3 SOMETIDAS A DIFERENTES TT 

 

Figura B1: Curvas AG de la muestra MD2 as grown y sometida a diferentes tratamientos 

térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 

kGy. 

 

Figura B2: Curvas AG de la muestra MD3 as grown y sometida a diferentes tratamientos 

térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 

kGy. 
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Figura B3: Curvas OSL de la muestra MD2 as grown y sometida a diferentes tratamientos 

térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 

kGy. 

 

 

Figura B4: Curvas AG de la muestra MD3 as grown y sometida a diferentes tratamientos 

térmicos expuesta a radiación beta a diferentes dosis a) 11 Gy, b) 57 Gy, c) 345 Gy y d) 1.7 

kGy. 
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Apéndice C 

COMPORTAMIENTO DE LA RESPUESTA TL, AG Y OSL PARA LAS MUESTRAS 

MD2 Y MD3 

 

Figura C1: Respuesta TL (integrada entre 27 y 327 °C) en función de la dosis de radiación 

β en muestras as grown y sometidas a TT de 400 a 1000 °C (1 hora). Muestra MD2 a), b), 

c). Muestra MD3 d), e), f). 

 

Figura C2: Respuesta AG en función de la dosis de radiación β en muestras as grown y 

sometidas a TT de 400 a 1000 °C (1 hora). Muestra MD2 a), b), c). Muestra MD3 d), e), f). 
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Figura C3: El comportamiento de la respuesta OSL en función de la dosis de radiación β en 

muestras as grown y sometidas a TT de 400 a 1000 °C (1 hora). Muestra MD2 a), b), c). 

Muestra MD3 d), e), f). 
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Apéndice D 

CURVAS DE REPETIBILIDAD PARA LAS TÉCNICAS DE AG Y OSL 

 

Figura D1: Curvas de repetibilidad AG para las muestras MD-HPHT a una dosis de 11 Gy 

sin y con diferentes TT a) MD1, b) MD2, c) MD3 y d) MD4. 

 

Figura D2: Curvas de repetibilidad OSL para las muestras MD-HPHT a una dosis de 11 Gy 

sin y con diferentes TT a) MD1, b) MD2, c) MD3 y d) MD4. 
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Apéndice E 

TABLAS DE LOS PORCENTAJES DE PÉRDIDA TL DE LAS MUESTRAS DE MD-

HPHT  

Tabla E1: Porcentajes de pérdida de la señal de las curvas de brillo TL para la muestra 

MD1 expuesta a radiación beta. 

 Porcentajes de pérdida (%) 

Tiempo 

(min) 

As 

grown 
TT a 400 °C TT a 500 °C TT a 800 °C TT a 1000 °C 

0 0 0 0 0 0 

1 3.78 1.98 -35.78 0.44 2.83 

2 6.32 4.21 -49.32 3.09 4.53 

5 11.66 12.18 -39.03 8.36 6.66 

10 17.86 21.23 -22.23 13.95 8.91 

20 25.34 32.76 -0.01 21.26 11.47 

60 38.37 51.11 33.50 35.20 16.77 

120 45.99 60.55 45.87 45.35 17.94 

300 53.65 69.30 57.50 56.08 22.65 

600 58.69 74.62 62.51 62.04 31.47 

1440 64.93 78.27 67.78 61.26 46.66 

 

Tabla E2: Porcentajes de pérdida de la señal de las curvas de brillo TL para la muestra 

MD2 expuesta a radiación beta. 

 Porcentajes de pérdida (%) 

Tiempo 

(min) 

As 

grown 
TT a 400 °C TT a 500 °C TT a 800 °C TT a 1000 °C 

0 0 0 0 0 0 

1 8.98 8.45 13.56 3.09 5.00 

2 14.54 14.72 20.18 6.84 6.94 

5 23.93 26.00 32.24 15.77 10.63 

10 31.95 35.28 41.33 24.70 14.44 

20 40.07 44.60 49.71 35.13 18.53 

60 51.21 57.10 61.17 50.18 24.89 

120 55.80 62.68 66.66 57.07 26.03 

300 60.20 68.83 72.20 61.44 32.87 

600 63.54 71.68 75.30 61.26 42.42 

1440 67.26 74.72 78.55 61.20 55.59 
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Tabla E3: Porcentajes de pérdida de la señal de las curvas de brillo TL para la muestra 

MD3 expuesta a radiación beta. 

 Porcentajes de pérdida (%) 

Tiempo 

(min) 

As 

grown 
TT a 400 °C TT a 500 °C TT a 800 °C TT a 1000 °C 

0 0 0 0 0 0 

1 3.32 1.32 3.12 6.82 6.22 

2 5.46 1.84 5.46 9.19 9.20 

5 9.48 5.80 10.89 14.88 13.56 

10 13.87 9.46 16.75 20.63 19.56 

20 18.07 14.60 22.44 25.94 25.46 

60 25.86 24.48 33.28 36.81 33.26 

120 30.75 30.57 39.42 43.72 37.83 

300 37.41 38.54 47.43 50.20 46.06 

600 42.82 44.18 52.62 51.83 51.92 

1440 49.48 50.39 58.41 51.43 58.82 

 

Tabla E4: Porcentajes de pérdida de la señal de las curvas de brillo TL para la muestra 

MD4 expuesta a radiación beta. 

 Porcentajes de pérdida (%) 

Tiempo 

(min) 

As 

grown 
TT a 400 °C TT a 500 °C TT a 800 °C TT a 1000 °C 

0 0 0 0 0 0 

1 2.20 2.22 -2.88 3.45 4.19 

2 4.49 3.64 -4.68 5.50 7.32 

5 8.43 7.60 -1.01 11.06 12.16 

10 12.00 12.03 4.47 17.96 17.78 

20 17.09 17.86 12.32 22.58 23.20 

60 24.65 28.44 26.44 33.98 29.49 

120 29.70 35.11 34.10 41.68 35.02 

300 36.55 41.72 43.11 50.81 43.98 

600 42.42 48.28 49.06 53.41 49.63 

1440 49.72 53.09 56.22 52.95 55.69 
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Apéndice F 

TABLAS DE LOS PORCENTAJES DE PÉRDIDA OSL DE LAS MUESTRAS DE MD-

HPHT  

Tabla F1: Porcentajes de pérdida de la señal OSL para muestra MD1 expuesta a radiación 

beta. 

 Porcentajes de pérdida (%) 

Tiempo 

(min) 
TT a 400 °C TT a 500 °C TT a 800 °C TT a 1000 °C 

0 0 0 0 0 

1 12.61 12.57 31.49 12.71 

2 18.08 18.54 31.49 18.96 

5 26.77 30.19 48.80 27.62 

10 33.53 39.33 61.58 35.16 

20 39.87 47.25 72.65 33.61 

60 49.02 56.85 84.55 49.92 

120 53.87 61.24 89.04 53.99 

300 59.00 65.35 92.32 58.20 

600 61.64 67.63 93.16 55.04 

1440 63.99 69.58 92.34 64.34 

 

Tabla F2: Porcentajes de pérdida de la señal OSL para muestra MD2 expuesta a radiación 

beta. 

 Porcentajes de pérdida (%) 

Tiempo 

(min) 
TT a 400 °C TT a 500 °C TT a 800 °C TT a 1000 °C 

0 0 0 0 0.00 

1 34.42 35.93 29.86 28.91 

2 45.02 46.89 41.34 38.28 

5 57.25 59.48 57.01 49.19 

10 64.30 66.47 67.58 56.07 

20 69.62 71.42 75.88 60.29 

60 75.60 76.71 84.08 66.23 

120 78.37 78.73 86.62 68.66 

300 81.10 80.76 87.70 72.03 

600 82.64 82.27 87.10 71.77 

1440 84.13 83.89 86.92 77.36 
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Tabla F3: Porcentajes de pérdida de la señal OSL para muestra MD3 expuesta a radiación 

beta. 

 Porcentajes de pérdida (%) 

Tiempo 

(min) 
TT a 400 °C TT a 500 °C TT a 800 °C TT a 1000 °C 

0 0 0 0 0 

1 6.82 6.75 10.67 10.32 

2 10.08 9.63 16.11 14.77 

5 18.95 14.22 23.70 21.75 

10 18.95 17.90 29.83 26.71 

20 22.60 22.00 30.95 29.97 

60 28.66 27.68 38.42 37.35 

120 32.04 30.97 42.18 38.98 

300 36.88 35.29 45.94 44.23 

600 39.92 38.32 48.44 41.30 

1440 44.23 41.89 51.64 50.21 

 

Tabla F4: Porcentajes de pérdida de la señal OSL para muestra MD4 expuesta a radiación 

beta. 

 Porcentajes de pérdida (%) 

Tiempo 

(min) 
TT a 400 °C TT a 500 °C TT a 800 °C TT a 1000 °C 

0 0 0 0 0 

1 6.23 4.74 11.28 -67.41 

2 9.05 7.10 16.93 -49.09 

5 13.29 10.59 25.67 -42.73 

10 16.82 13.73 32.30 -30.85 

20 20.45 16.92 41.84 -23.53 

60 25.62 21.39 47.60 -20.14 

120 28.79 24.11 50.55 -3.33 

300 32.75 27.81 53.09 6.82 

600 35.04 30.32 54.58 1.18 

1440 37.65 33.12 55.93 16.07 
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Apéndice G 

TABLAS DE LOS PARÁMETROS CINÉTICOS EN LOS AJUSTES DE LAS CURVAS 

DE BRILLO TL EN LAS MUESTRAS DE MD-HPHT 

 

Tabla G1: Parámetros cinéticos de los picos de brillo TL evaluados con la deconvolución 

de las curvas de brillo TL experimentales para la muestra MD1 sometida a una dosis de 11 

Gy as grown y TT a 400, 500, 800 y 1000 °C durante 1 hora. C1-C4 indican los cuatro 

componentes de la curva de brillo TL utilizados en el cálculo. 

Tratamiento Parámetros C1 C2 C3 C4 FOM (%) 

As grown 

B 2 2 2 1.76 

4.3 
E (eV) 0.59 0.62 0.90 0.99 

Tm (°C) 78 148 214 255 

s (s-1) 2.81E+07 1.88E+06 1.69E+08 2.15E+08 

TT a 400 °C 

b 2 2 2 2 

4.1 
E (eV) 0.58 0.62 0.90 1.09 

Tm (°C) 79 147 205 243 

s (s-1) 1.92E+07 1.97E+06 2.54E+08 4.21E+09 

TT a 500 °C 

b 2 2 2 2 

3.4 
E (eV) 0.56 0.60 0.89 0.99 

Tm (°C) 83 149 205 243 

s (s-1) 7.80E+06 1.03E+06 1.99E+08 4.08E+08 

TT a 800 °C 

b 2 2 2 1.46 

1.8 
E (eV) 0.56 0.60 0.90 0.99 

Tm (°C) 101 170 226 255 

s (s-1) 2.98E+06 4.25E+05 9.46E+07 2.23E+08 

TT a 1000 °C 

b 2 1.69 1.30 1.54 

3.1  
E (eV) 0.56 0.62 0.90 1.01 

Tm (°C) 104 193 243 285 

s (s-1) 2.56E+06 3.08E+05 4.71E+07 9.63E+07 
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Tabla G2: Parámetros cinéticos de los picos de brillo TL evaluados con la deconvolución 

de las curvas de brillo TL experimentales para la muestra MD2 sometida a una dosis de 11 

Gy as grown y TT a 400, 500, 800 y 1000 °C durante 1 hora. C1-C4 indican los cuatro 

componentes de la curva de brillo TL utilizados en el cálculo. 

Tratamiento Parámetros C1 C2 C3 C4 FOM (%) 

As grown 

b 2 2 2 1.96 

2.1 
E (eV) 0.58 0.65 0.87 0.96 

Tm (°C) 86 143 194 237 

s (s-1) 8.62E+06 5.82E+06 2.04E+08 2.46E+08 

TT a 400 °C 

b 2 2 2 2 

2.4 
E (eV) 0.59 0.65 0.87 0.96 

Tm (°C) 93 137 187 233 

s (s-1) 1.20E+07 8.03E+06 2.91E+08 2.93E+08 

TT a 500 °C 

b 2 2 2 2 

2.6 
E (eV) 0.59 0.665 0.87 0.96 

Tm (°C) 93 133 183 232 

s (s-1) 1.25E+07 1.50E+07 3.67E+08 3.10E+08 

TT a 800 °C 

b 2 2 2 1.82 

1.7 
E (eV) 0.59 0.66 0.88 0.96 

Tm (°C) 101 150 200 237 

s (s-1) 7.89E+06 5.55E+06 1.94E+08 2.45E+08 

TT a 1000 °C 

b 2 2 1.86 1.58 

1.7 
E (eV) 0.59 0.66 0.88 0.96 

Tm (°C) 104 163 213 254 

s (s-1) 6.85E+06 3.10E+06 1.08E+08 1.16E+08 
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Tabla G3: Parámetros cinéticos de los picos de brillo TL evaluados con la deconvolución 

de las curvas de brillo TL experimentales para la muestra MD3 sometida a una dosis de 11 

Gy y TT a 400, 500, 800 y 1000 °C durante 1 hora. C1-C4 indican los cuatro componentes 

de la curva de brillo TL utilizados en el cálculo. 

Treatment Parámetros C1 C2 C3 C4 FOM (%) 

TT a 400 °C 

b 2 2 1.91 1.70 

3.6 
E (eV) 0.55 0.65 0.9 1.1 

Tm (°C) 83 146 199 239 

s (s-1) 5.68E+06 4.96E+06 3.52E+08 6.29E+09 

TA a 500 °C 

b 2 2 1.82 2 

2.2 
E (eV) 0.57 0.64 0.89 1.09 

Tm (°C) 77 128 220 172 

s (s-1) 1.85E+07 9.33E+06 1.04E+08 2.93E+11 

TT a 800 °C 

b 2 2 1.68 2 

2.5 
E (eV) 0.57 0.64 0.89 1.09 

Tm (°C) 86 145 228 191 

s (s-1) 9.50E+06 3.89E+06 7.01E+07 7.51E+10 

TT a 1000 °C 

b 2 2 2 1.83 

2.3 
E (eV) 0.57 0.65 0.9 1.1 

Tm (°C) 86 146 198 239 

s (s-1) 9.25E+06 4.97E+06 3.65E+08 6.24E+09 
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Tabla G4: Parámetros cinéticos de los picos de brillo TL evaluados con la deconvolución 

de las curvas de brillo TL experimentales para la muestra MD4 sometida a una dosis de 11 

Gy as grown y TT a 400, 500, 800 y 1000 °C durante 1 hora. C1-C4 indican los cuatro 

componentes de la curva de brillo TL utilizados en el cálculo. 

Tratamiento Parámetros C1 C2 C3 C4 FOM (%) 

As grown 

b 2 1.93 1.86 1.76 

3.8 
E (eV) 0.57 0.62 0.90 1.09 

Tm (°C) 84 147 192 229 

s (s-1) 1.02E+07 2.04E+06 5.54E+08 9.50E+09 

TT a 400 °C 

b 2 2 1.52 2 

3.8 
E (eV) 0.57 0.62 0.9 1.01 

Tm (°C) 75 122 170 219 

s (s-1) 1.81E+07 6.81E+06 1.76E+09 2.00E+09 

TT a 500 °C 

b 1.49 1.14 1.20 2 

4.5 
E (eV) 0.57 0.62 0.9 1.01 

Tm (°C) 75 118 171 217 

s (s-1) 1.91E+07 9.31E+06 1.67E+09 2.21E+09 

TT a 800 °C 

b 2 2 1.92 1.66 

2.1 
E (eV) 0.55 0.62 0.9 1.01 

Tm (°C) 87 145 195 234 

s (s-1) 4.48E+06 2.25E+06 4.22E+08 9.66E+08 

TT a 1000 °C 

b 2 2 1.90 1.73 

1.8 
E (eV) 0.55 0.62 0.9 1.01 

Tm (°C) 90 151 199 238 

s (s-1) 3.79E+06 1.69E+06 3.46E+08 7.81E+08 
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