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RESUMEN

Los boratos de litio (Li,B407:Cu) son matrices altamente promisorias en el campo de las ciencias biomédicas
para el desarrollo de dosimetros. En este trabajo se estudia la curva de emision termoluminiscente (TL) de
dosimetros basados en estos sistemas mediante un andlisis de deconvolucion con funciones logisticas
asimétricas (DFLA); para determinar los parametros cinéticos y explicar el comportamiento TL del material.
El analisis con DFLA indico la presencia de nueve curvas TL individuales como las responsables de la curva
TL experimental. De acuerdo a los 6rdenes cinéticos obtenidos, los procesos de recombinacién fueron los
fendmenos predominantes durante la emision TL. El valor FOM (bondad del ajuste) de 2.1% confirma la
validez de la DFLA como método de analisis cinético, el cual, es esencial para el modelamiento y simulacién
de la actividad y sensibilidad TL permitiendo el disefio de dosimetros “hechos a la medida” para aplicaciones
especificas.

Palabras clave: termoluminiscencia, funcion logistica asimétrica, deconvolucién de curvas TL, parametros
cinéticos, recombinacion.
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DECONVOLUTION AND KINETIC ANALYSIS OF THE THERMOLUMINESCENT CURVE OF THE
LITHIUM BORATE SYSTEM (Li,B40;:Cu)

ABSTRACT

Lithium borates (Li,B40O7:Cu) are highly promising matrices in the field of biomedical sciences for the
development of dosimeters. In this work the thermoluminescent glow curve (TL) of these systems was
studied by using a deconvolution analysis with logistic asymmetric functions (DLAF); in order to determine the
kinetic parameters and to explain the TL behavior of the material. DLAF analysis revealed nine individual TL
curves as responsible for the whole experimental TL curve. According to the obtained kinetic orders,
recombination processes were the predominant phenomena during the TL emission. FOM value (goodness
of fit) of 2.1% confirms the validity of the DLAF as kinetic analysis method and, by doing so, it is very useful
for the modeling and simulation of TL activity and sensitivity allowing the design of “tailor-made” dosimeters
for specific applications.
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recombination.
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1. INTRODUCCION

El alto grado de posicionamiento y funcionalidad de
la radiologia y la medicina nuclear por sus notables
aplicaciones en monitoreo, radiodiagndstico,
radiocirugia, biomagnetismo y seguimiento de iones
complejos en el cuerpo humano, demandan
también un minucioso control de las emisiones
radiantes de los equipos implementados
(escaneres, squids, magnetometros, equipos de
resonancia magnética nuclear entre otros). En
estos equipos este control es imperativo debido a
los efectos nocivos y letales de sus emisiones
radiantes sobre los pacientes y el personal
médico/técnico alrededor. Habitualmente, este
control de calidad y seguridad se realiza mediante
detectores de radiacion conocidos como
dosimetros. Muchos tipos de dosimetros estan
disponibles comercialmente para la medicion de
estas dosis de radiacion como camaras de
radiacién, diodos, peliculas, detectores MOSFET vy
dosimetros termoluminiscentes (TL) [1]. Los
dosimetros TL son ampliamente utilizados en los
procesos de chequeo y calibracion de equipos
operantes con radiaciones ionizantes por tener, en
general, una respuesta de excitacion muy sensible
[2-4]. Adicionalmente cuentan con ventajas como
su amplia gama de dosis, pequefio tamano fisico,
reusabilidad y tejido equivalente [5]. Esta uUltima es
una de las propiedades mas importantes de los
materiales dosimétricos termoluminiscentes en el
campo de la fisica médica y de radiacién [6].

Actualmente, se busca optimizar el desarrollo y
aplicacion de dosimetros multifuncionales con
nuevas propiedades mejorando su sintesis y
procesamiento (modificadores, dopaje, codopaje,
rutas quimicas, temperatura, estructura del
material) y desde su modelamiento y simulacién [7-
10]. Entre los sistemas que en los ultimos afios han
ganado gran interés por su prometedora gama de
aplicaciones tecnoldgicas pueden mencionarse los
boratos de litio (Li,B4O7). Su caracteristica de cristal
Optico no-lineal los ha situado en el campo de las
telecomunicaciones y la optoelectrénica, y contar
con un nimero atémico efectivo (7.3) similar al del
tejido humano (7.42) le ha conferido un gran
potencial de aplicacién en dosimetria
termoluminiscente (TL), pues existen muy pocos
materiales dosimétricos con la propiedad quimica
de “tejido equivalente” idénea [11]. EI mejoramiento
en las caracteristicas termoluminiscentes de los
boratos se ha reportado desde hace pocos afos,
con boratos de calcio y litio dopados con tierras
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raras [12]. En estos estudios se han considerado
fenémenos como la desactivacion del dosimetro en
funcion de diferentes tiempos de almacenamiento
(fading), y el efecto sobre Ila actividad
espectroscopica y termoluminiscente de diferentes
fuentes de irradiaciéon y de diversos dopantes (e.g.
Cu, In, Ag, Mn) [13-15]. Sobre este ultimo aspecto
se ha encontrado que los dopantes actian como
activadores incrementando la sensibilidad y
respuesta TL de los Li,B40-, siendo el cobre uno de
los activadores mas efectivos [14]. Junto a este tipo
de aportes, la determinacién de los parametros
cinéticos: energia de activacion, orden cinético
general, factor pre-exponencial y la concentracion
de trampas inicialmente ocupadas; es fundamental
considerando que en la dosimetria TL, las
caracteristicas de los dosimetros estan
directamente relacionadas con su cinética TL, pues
esta describe las transiciones electronicas en los
centros de recombinacion y de atrapamiento de la
matriz o red cristalina, arrojando, por tanto, una
valiosa informacion con respecto al mecanismo TL
responsable de las aplicaciones dosimétricas [16].

Es importante mencionar que la curva de emision
TL de los sistemas Li,B,O7 tipicamente exhibe dos
peaks en torno a los 360 y 470 K
aproximadamente, y a la fecha, los estudios
reportados sobre la cinética TL solo se han
concentrado en el peak de mayor temperatura
[15,17-22]. Esto demuestra una gran limitacion en
el entendimiento de la cinética TL dado que no se
han abordado con detalle los aspectos relativos al
esquema de todas las trampas y centros de
recombinacion participantes en la curva de emision
TL de estas matrices.

Por otro lado, entre las funciones matematicas que
han mostrado un buen desempefio como
descriptoras de las curvas de emision TL estan las
funciones de distribucion logisticas asimétricas [23-
24]. Con estas funciones, ademas de obtenerse un
ajuste matematico satisfactorio, se ha podido
establecer una correlacion entre sus parametros y
los parédmetros cinéticos que caracterizan los
fendbmenos termoluminiscentes, posicionandolas
como unas excelentes candidatas para el ajuste o
deconvolucion de curvas TL con multiples peaks.

Con base en lo anterior, en este trabajo se estudio
la curva de emision TL completa (ver Fig. 3) del
sistema borato de litio dopado con cobre (Li;B4O7:
Cu) usando funciones de distribucion logisticas
asimétricas como funciones de ajuste o
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deconvolucién. Con esta metodologia se pudo
establecer por primera vez, de acuerdo a los
estudios existentes, la presencia de nueve trampas
energéticas que por su emisién TL se enmascaran
generando una curva TL compleja [23,25-27],
posibilitando, ademas, la determinaciéon de los
parametros cinéticos de las nueve trampas que
caracterizan la respuesta termoluminiscente. Este
hallazgo cimenta las bases para, en una siguiente
etapa, establecer el diagrama de bandas de este
sistema con el propdsito de poder modelar y
simular su comportamiento ante diferentes
condiciones en la dosis absorbida y en los
parametros del ensayo de termoluminiscencia.

2. METODOLOGIA

2.1 Experimental

La sintesis del borato de litio dopado con cobre
(Li,B4O7:Cu) se realizdé partiendo de carbonato de
litio (Li,COs, Carlo Erba), acido bdrico (H;BOs,
Alpha Aeser) y coluro de cobre (CuCl,, Sigma
Aldrich), teniendo en cuenta la estequiometria de la
reaccion: L|2003 + 4H3BO3 > LizB407 + 6H20 +
CO,, y una composicion masica de 0.025 % de Cu.
Cantidades apropiadas de los reactantes fueron
mezcladas en estado sélido y tratadas a 350 °C
durante 3 h. Luego de esto, el material obtenido fue
molido y tamizado seleccionandose tamafos
inferiores a 200 um para obtener, mediante
prensado a 25 °C, pastillas de 5 mm de diametro y
3 mm de espesor. Estas pastillas fueron
posteriormente sinterizadas a 850 °C durante 30
min. Las pastillas de Li,B4O7:Cu fueron
posicionadas entre placas de acrilico (a fin de
lograr las condiciones de equilibrio electrénico),
situandolas a un metro de distancia de la fuente de
irradiacion, la cual consistié de una fuente de *°Co
de rayos gama generando una dosis absorbida de
1 Gray (Gy). Las lecturas TL se realizaron con un
equipo Harshaw TL Model 2000, a una tasa de
calentamiento de 5 °C/s, en un atmésfera de
nitrégeno de alta pureza.

2.2 Método de Deconvolucion
En este caso, el analisis de deconvolucion se

realizd con la funcién logistica asimétrica (LA) de
cuatro parametros [23-24-27].
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En la cual ag corresponde a la intensidad maxima
(Im) del peak LA; a;, parametro llamado centro,
corresponde a la temperatura (kelvin) asociada a |,
(Tm). El parametro @z (conocido como ancho) esta

relacionado con la diferencia entre la temperatura
final e inicial en el peak TL. Para el parametro ag,

con un ajuste mediante minimos cuadrados [24,27]
se ha encontrado que para valores de este entre
0.483 y 1.308, se obtienen los mejores ajustes para
peaks TL con o6rdenes cinéticos entre 1.1 y 1.9
respectivamente (ver Fig. 1).
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Fig. 1 Correlacion entre el parametro a3 y b.

De otro lado, mediante una expansion con series
de Taylor sobre la ecuacién (1), Pagonis y Kitis [24]
obtuvieron una ecuacion que permite estimar la

energia de activacion en términos de los
parametros logisticos @3, azy Ty

2 05 k
B = =|agbag + agh = [{as + 1T, asb)] }Tmm (2)

Siendo E la energia de activacién en eV, b el orden
de la cinética y k (eV/K) la constante de Boltzmann.
La figura 1 y la ecuacion (2) permiten determinar b
y E respectivamente.

Adicionalmente, para una cinética de orden
general, la intensidad de la emisién TL puede
describirse con la siguiente ecuacion:
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Siendo: | (en unidades arbitrarias) la intensidad TL,
B (Ks™) la tasa de calentamiento lineal, T, (K) la
temperatura inicial del dosimetro, n, (cm®) la
concentracion de electrones inicialmente atrapados
(a To), N (cm™) la concentracion total de trampas,
s’ (s'1) el factor pre-exponencial, definido como
S"=S(no/N)b'l; y k (eV/K) la constante de Boltzmann.

Con los parametros b y E (obtenidos con la funcion
logistica) y un tratamiento matematico a partir de la
ecuacion (3), Rasheedy en su método de
deconvolucién de los tres puntos [28-29], ha
demostrado que los parametros S” (s™') y n, (cm™)
pueden obtenerse con las siguientes expresiones:

gn FEHP';E.-E?{I}&}
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En la ecuacioén (5) los parametros S, b, E 'y S” son
conocidos, y los valores de I, y T, pueden
obtenerse de la curva TL experimental.

El algoritmo seguido para establecer el total de
peaks o trampas energéticas que dan cuenta de la
curva TL compleja fue:

» Mediante un ajuste de parametros empleando
funciones LA se determindé el numero de
sefales (peaks) individuales minimas
necesarias para reproducir la curva TL
experimental. El criterio para esta seleccion se
detalla en la siguiente seccion (2.3).

» Con los parametros obtenidos para las
funciones LA se determinaron el orden cinético
b y la energia de activaciéon E empleando la
correlacién de la Fig. 1 y la ecuacion (2)
respectivamente.

» Posteriormente se calcularon los parametros S”
y n, con las ecuaciones (4) y (5)
respectivamente.

Todos los calculos de este algoritmo fueron
implementados en el software MATLAB-R2015a.

2.3 Criterio de precision en el ajuste de las
curvas TL experimentales

La bondad 6 calidad del ajuste del analisis de
deconvolucién puede estimarse con el valor FOM
(figure of merit), conocido como cifra de mérito y
expresado como [30]:

1 100]y; - y(k))

- 4
g (6)

FOM =

Siendo j; el primer canal en la regiéon de interés; j; el
ultimo canal en la region de interés; y; la intensidad
TL experimental colectada con el j-ésimo canal, y
y(kj) la intensidad TL obtenida mediante el ajuste
con deconvolucién en el canal j (valor predicho). El
parametro A corresponde a la integral de la curva
ajustada en la region de interés. Con base a la
ecuacion (6), valores FOM superiores al 5%
indicarian que otras técnicas de ajuste o
deconvolucién deben usarse dado que el ajuste no
resultaria tan preciso en estos casos.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Analisis de la relacién “Intensidad
total emitida” vs Dosis”

La figura 2 muestra la intensidad total emitida
durante un ensayo TL en funcion de la dosis
absorbida. Estos resultados fueron obtenidos por
Furetta et al. [11] y Prokic [31], y se presentan aqui
para ilustrar el efecto del dopaje o codopaje con
Cu, Cu-Iny Cu-In-Ag en matrices de Li,B,O5.
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Fig. 2. Relacién intensidad vs dosis absorbida.
Adaptacion de [11] y [31].
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Puede verse que los boratos de litio exhiben un
amplio comportamiento lineal con la dosis; hasta
10° Gys, a diferencia de otros materiales TL tipicos.
Se ha encontrado en [11], que el cobre induce esta
respuesta lineal. Este comportamiento lineal sobre
un amplio intervalo de dosis de radiacion, le
confiere a estos sistemas una alta confiabilidad y
capacidad de aplicacion como detectores TL.

De la figura (3a) puede verse que el andlisis de
deconvolucion revela la presencia de nueve
trampas o peaks TL en el sistema Li,B4O;:Cu. En
pro de una mejor observacion de todos los peaks,
la figura (3b) muestra los peaks 1, 4, 5y 6; que por
su menor intensidad no se destacan facilmente en
la figura (3a).

3.2 Estudio de Deconvoluciéon y Andlisis Tabla 1. Parametros cinéticos obtenidos con DFLA.

Cinético de la Respuesta Termoluminiscente del

sistema Li,B,O7:Cu

Tm E S No
En la fi 3y tabla 1 tan | Itad reate e (K) i V) (8-1) (cm'3)
nfafigura 5y tabla 1 se presentan los resultados — peak 1 95E+03 364 1.2 1.5 2.2E+20 1.7E+04
obtenidos con la técnica de deconvolucion con
. - C Peak2 46E+05 398 1.2 1.8 21E+22 8.3E+05
funciones logisticas asimétricas (DFLA) para el
sistema Li,B,0;:Cu. Peak 3 7.7E+04 402 1.2 1.8 3.7E+22 1.4E+05
Peak4 1.5E+04 420 1.2 2.0 3.7E+23 2.8E+04
Peak 5 24E+04 428 1.2 21 1.1E+24 4.3E+04
et (2) f o st Peak 6 1.8E+04 439 12 2.2 4.7E+24 3.3E+04
— _.-"’*._ ﬁf;_ it Peak 7 7.5E+04 458 1.2 24 59E+25 1.4E+05
O I 4. R - =hs Peak 8 5.6E+05 474 1.2 2.5 5.0E+26 1.0E+06
I N Peak 9 1.0E+05 489 1.2 2.7 4.1E+27 1.9E+05
5 f . El andlisis de residuales para el ajuste de la curva

TL experimental mediante los peaks propuestos,
arrojé un valor FOM de 2.1%. Esto confirma la
validez del ajuste con los nueve peaks propuestos
en este analisis.

A partir del parametro b (Tabla 1), puede concluirse
que la recombinacion es el mecanismo de
desactivacion preferencial en la matriz de
LioB;O7:Cu y que la cinética es muy cercana a una
de primer orden.

ka
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Para el valor de E, la DFLA le otorga una mayor
energia al “Peak 9” por ser la trampa mas profunda
en la curva TL experimental, resultado coherente
por corresponder al peak de temperatura mas alta.

li.a)

=

Prokic [31] bajo las mismas condiciones de dopaje
y de irradiacién (tipo y dosis), reporta para el
sistema Li,B407:Cu, In los valores b=1,6 y E=1,62
eV; y para la composicion Li,B4,O7:Cu,In,Ag los
valores de b=1,3 y E=1,45 eV. De estos resultados
puede notarse el efecto sinérgico que en la
reduccién de la energia de activacion (respecto a
LioB;O7:Cu), genera el codopar las matrices de
boratos de litio. Esta disminucion en la energia de
activacion, muestra que los codopantes Cu, In y Ag

Fig. 3. Deconvolucion de la curva TL el

sistema Li,B,O:Cu.

para
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le confieren una mayor susceptibilidad a las

matrices de boratos de litio.

Por otra parte, el nUimero de electrones n, calculado
para cada peak, esta acorde con la observacion
experimental, ya que ng estda directamente
relacionado con la intensidad maxima (y area bajo
la curva) de la senal TL.

4. CONCLUSION

Las matrices de borato de litio (Li,B4O7) permiten su

aplicacion en un amplio intervalo dosimétrico
(dosis: 10-1000 Gys).

El empleo de codopantes aumenta la sensibilidad
dosimétrica en los sistemas Li,B405.

El analisis de deconvolucion con funciones
logisticas asimétricas, muestra que la curva TL del
sistema  Li,B4O;:Cu, es producto de Ia
superposicion de nueve trampas energéticas, entre
la banda de valencia y la banda de conduccion.

La deconvolucién con funciones logisticas
asimétricas (DFLA) sugiere como mecanismo de
desactivacion predominante, el proceso de
recombinacién en los nueve peaks dilucidados.

El valor de bondad del ajuste (FOM) indica que la
técnica DFLA, es valida para analizar la curva TL
experimental exhibida por la matriz de borato de
litio investigada.

Los resultados arrojados por la DFLA, pueden ser
un punto de partida para proponer esquemas

mecanisticos que involucren nueve trampas
energéticas con uno o varios centros de
recombinacion a modo de poder modelar el

sistema, y aportar, a la elaboracién del diagrama de
bandas en las matrices derivadas de los boratos de
litio. Esta modelacién también permitira describir
fenémenos como el fading y la curva TL que se
generaria a partir de una dosis absorbida.
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