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Abstract

The thermoluminescence (TL) properties of oxygen (O), carbon (C'), silicon (S%), and iron
(Fe)-doped aluminum nitride (AIN : C, 0O, Si, Fe), synthesized via an ammonium chloride-
assisted chemical vapor reaction, were investigated. According to scientific literature, introdu-
cing these impurities into the AIN lattice induces the formation of point defects and defect
complexes. These are associated with various optical and dosimetric properties observed in the
crystal. Additionally, AIN exhibits desirable characteristics for radiation dosimetry applica-
tions, such as high thermal conductivity (320 W/m - K at 300 K), high electrical resistance
(10'2Q.m), an atomic number close to that of human tissue (11.7), and excellent chemical sta-
bility. However, a significant limitation is a high fading rate of accumulated trapped electrons
at room temperature, as reported by several authors, which impedes its practical application
in dosimetry.

After synthesis, the product was characterized using various methods, including X-ray diffrac-
tion (XRD), scanning electron microscopy coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy
(SEM-EDS), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), photoluminescence (PL), and
cathodoluminescence (CL).

X-ray diffraction (XRD) analysis revealed that AIN crystallizes in a hexagonal wurtzite struc-
ture with lattice parameters a = 3,111 and ¢ = 3,978 A. SEM-EDS analysis showed that the
samples consist of 52.64 % nitrogen (N), 31.43 % aluminum (Al), 8.13% carbon (C), 7.42%
oxygen (O), 0.14 % silicon (S7), and 0.12 % iron (Fe) in atomic percentage. Fourier transform in-
frared (FT-IR) spectroscopy displayed three transmittance minima at 606, 667, and 1340 cm ™1,
where the first two peaks correspond to the transverse optical modes A1(TO) and E1(TO), res-
pectively, and the third peak corresponds to the longitudinal optical stretching vibration of the
Al-N (LO) bond. Additionally, an absorption peak at 1648 cm ™! was observed, associated with
the vibration frequencies of the H-O-H bond. Additionally, Raman spectroscopy revealed the
presence of three peaks with maximum scattered intensity centered at 610, 655, and 902 em L.
The first corresponds to the transverse optical mode A1(TO). The second corresponds to the
non-polar mode F3. The last corresponds to the longitudinal vibrational mode A1(LO) of AIN.

The excitation spectrum was measured in the range of 250-380 nm using an emission wave-
length centered at 409 nm, and the emission spectrum was measured in the range of 360-600
nm using an excitation wavelength centered at 330 nm. Both spectra were analyzed using the
deconvolution method based on Gaussian functions. The results showed that the excitation
spectrum exhibits five bands centered at 279, 301, 319, 340, and 358 nm, while the emission
spectrum presents four bands centered at 395, 416, 438, and 473 nm, all of them in the visible
region. The lifetime for an excitation centered at 330 nm and an emission centered at 409 nm
is in the millisecond range. The cathodoluminescence spectrum showed good stability under a
current of 3 mA in the 3-8 £V voltage range, displaying an intense blue emission centered at
400 nm. Furthermore, the literature review allowed the association between these photolumi-
nescence bands and point defects and defects complexes reported in AIN.
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Abstract Abstract

The deconvolution method applied to the TL glow curves of AIN : O, C, Si, Fe obtained after
exposure to UV light showed that they are composed of six TL peaks centered at 356, 411, 452,
522, 569, and 617 K, with activation energies of 0.500, 0.588, 0.648, 1.028, 1.348, and 1.248
eV, respectively. Except for the TL peak centered at 522 K, all other thermoluminescent (TL)
components exhibited second order kinetics. The same method applied to the TL glow curves
obtained after irradiation with alpha/gamma radiation showed that they are composed of three
TL peaks centered at 461, 531, and 610 K, with activation energies of 0.69, 0.45, and 1.06 eV,
respectively. The kinetics of the first two peaks were of second order, while the last was of an
intermediate order (b = 1,14). The TL response as a function of UV light exposure time showed
a logarithmic behavior with a tendency towards saturation. In contrast, the TL response for
alpha/gamma radiation irradiation showed a decreasing quadratic behavior in the studied dose
range.

VI



Resumen

Se investigaron las propiedades termoluminiscentes (TL) del nitruro de aluminio (AIN :
C, 0, Si, Fe) dopado con oxigeno (O), carbono (C'), silicio (S%) y hierro (Fe), sintetizado me-
diante el método de reaccion en fase de vapor asistido por N H,C'l. Segun la literatura cientifica,
la introduccién de estas impurezas en la red de AIN induce la formacién de defectos puntuales
y complejos de defectos. Estos estan asociados con diversas propiedades Opticas y dosimétricas
observadas en el cristal. Ademas, el AIN exhibe caracteristicas deseables para aplicaciones en
dosimetria de radiacion ionizante, tales como alta conductividad térmica (320 W/m - K a 300
K), alta resistencia eléctrica (10 - m), un ntimero atémico cercano al del tejido humano
(11.7) y excelente estabilidad quimica. Sin embargo, una limitacién significativa es la alta tasa
de desvanecimiento de los electrones atrapados a temperatura ambiente, como se ha informado
en diversos estudios, lo cual dificulta su aplicacién practica en dosimetria de radiacién ionizante.
Por lo tanto, el estudio de estas propiedades es de particular interés.

Después de la sintesis, el material se caracterizé mediante difraccién de rayos X (XRD), mi-
croscopia electréonica de barrido con espectroscopia de dispersién de energia (EDS-SEM), es-
pectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), fotoluminiscencia (PL) y catodo-
luminiscencia (CL).

XRD revel6 la presencia de AIN en forma de wurtzita hexagonal con parametros de red
a = 3,111 y ¢ = 3,978 A. Los resultados de SEM-EDS mostraron que las muestras estin
compuestas por 52.64 % de N, 31.43% de Al, 8.13% de C, 7.42% de O, 0.14% de Si y 0.12%
de Fe (en porcentaje atémico). La espectroscopia FT-IR mostré tres minimos de transmitancia
en 606, 667 v en 1340 em~!. Los dos primeros picos corresponden a los modos épticos trans-
versales A1(TO) y E1(TO), respectivamente. El tercero a la vibracién dptica longitudinal de
estiramiento de Al-N (LO). Ademés, el espectro presenta un pico de absorcién en 1648 cm ™!
que corresponde a las frecuencias de vibracién del enlace H-O-H. Adicionalmente, la espec-
troscopia Raman revel6 la presencia de 3 picos de intensidad méaxima dispersada centrados en
610, 655 y 902 em~!. El primero corresponde al modo éptico transversale A1(TO). El segun-

do corresponde al modo no polar E2.El tltimo corresponde al modo de vibracién longitudinal
A1(LO) del AIN.

El espectro de excitaciéon se midié con una longitud de onda de emisién en 409 nm en un
intervalo de 250 a 380 nm y el espectro de emisiéon se midié con una longitud de onda de
excitacion en 330 nm en un intervalo de 360 a 600 nm. Estos espectros se analizaron mediante
deconvoluciéon usando funciones gaussianas. Los resultados mostraron que el espectro de exci-
tacion exhibe cinco bandas centradas en 279, 301, 319, 340 y 358 nm, mientras que el espectro
de emision presenta cuatro bandas centradas en 395, 416, 438 y 473 nm, todas en la region
visible. El tiempo de vida para una excitaciéon en 330 nm y una emision en 409 nm es de 9,5 us.
El espectro catodoluminiscente mostré buena estabilidad bajo una corriente de 3 mA en el
intervalo de 3 a 8 £V, con una intensa emision azul centrada en 400 nm. Ademas, la revisién
bibliografica permitié asociar las bandas PL y CL con defectos puntuales presentes en la red

VII



Resumen Resumen

del AIN, vinculados con las impurezas del material (C, O, Si 'y Fe).

El método de deconvolucién aplicada a las curvas de brillo TL del AIN : C, O, Si, Fe obtenidas
después de la exposicion a la luz UV mostrd que estas se componen de seis picos TL centrados
en 356, 411, 452, 522, 569 y 617 K, con energias de activacion de 0.500, 0.588, 0.648, 1.028,
1.348 y 1.248 eV, respectivamente. La cinética de estas curvas fue de orden 2, excepto para la
centrada en 522 K. El mismo método aplicado a las curvas de brillo TL obtenidas después de
la irradiacién con radiacién alfa/gamma mostrd que estas estan compuestas por tres picos TL
centrados en 461, 531 y 610 K, con energias de activacion de 0.69, 0.45 y 1.06 eV, respectiva-
mente. La cinética de los dos primeros picos fue de orden 2, mientras que para el ultimo fue
de un orden intermedio (b = 1,14). La respuesta TL en funcién del tiempo de exposicién a la
luz UV mostré un crecimiento logaritmico con tendencia a la saturacién, mientras que la res-
puesta TL para la irradiacién con radiacién alfa/gamma mostré un comportamiento cuadratico
decreciente en el intervalo de dosis estudiado.
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Capitulo 1

Introduccién y antecedentes

1.1. Introducciéon

La dosimetria termoluminiscente (TLD, por sus siglas en inglés) es una de las técnicas mas
estudiadas para controlar y determinar la dosis de radiacion emitida por diferentes fuentes, co-
mo radiacion UV, gamma, rayos X, particulas beta, entre otras [1, 2]. La necesidad de establecer
un control sobre las radiaciones ionizantes surge de los efectos bioldgicos que pueden inducir
en los organismos vivos a niveles elevados o descontrolados [3] [4, 5] [6] [7, 8, 9]. A pesar de esto,
las radiaciones ionizantes son de gran utilidad en diversas areas de la industria, la ciencia y la
tecnologia. Por ello, es crucial establecer sistemas de dosimetria que permitan medir y controlar
estas radiaciones. Desde 1965 hasta la fecha, las aplicaciones del fenémeno TL en la dosimetria
de radiacién ionizante han tenido un impacto positivo en estas y otras areas [2, [10) [T1].

La base central sobre la cual opera cualquier sistema de dosimetria TL es el material TL
[12, 13, 14]. Estos materiales deben reunir una serie de propiedades fisicas para ser conside-
rados como posibles dosimetros de radiacién ionizante [10]. Estas propiedades incluyen alta
conductividad térmica, alta resistencia mecanica y estabilidad quimica. Ademaés, deben presen-
tar un espectro de emision luminiscente centrado en el intervalo visible, preferiblemente entre
390 a 550 nm, para evitar confundir el fenémeno con la incandescencia [2} [15] [16].

En la actualidad, se emplean diversos materiales TL en la dosimetria personal y ambiental.
Algunos ejemplos son: LiF' : Mg, Ti, IiF : Mg,Cu, P, CaFy, CaF, : Dy y BeO : Mg, Si
[14, 17, 18, 19, 20} 2], 22]. Dado que cada material TL tiene propiedades diferentes, cada uno
de ellos se aplica al monitoreo de determinados tipos de radiacion en intervalos de dosis es-
pecificos. Esto genera la necesidad de introducir e investigar nuevos materiales que permitan a
la dosimetria TL cubrir una mayor parte de los requerimientos que las aplicaciones pacificas de
las radiaciones ionizantes exigen [11, 12} 14}, 23].

Para estudiar las propiedades dosimétricas de los materiales TL, existen protocolos bien esta-
blecidos. Dichos protocolos exigen analizar las curvas de brillo obtenidas después de la irra-
diacién bajo diferentes tipos de radiacion en intervalos de dosis especificos, obtener las curvas
de la respuesta TL en funciéon de la dosis de irradiacion, estudiar el desvanecimiento de la
senal TL en funciéon del tiempo de almacenamiento y estudiar la repetibilidad del fenémeno
[15], 211, 24, 25, 26, 27, 28], 29]. Ademads, es necesario determinar el nimero de picos TL que
conforman cada curva de brillo y, para cada uno de estos picos, sus respectivos parametros
cinéticos (energia de activacién, orden de cinética y factor de frecuencia). En algunos casos,
es posible investigar los mecanismos subyacentes que dan origen a los picos TL a través del
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andlisis morfoldgico, estructural y espectroscépico del material de estudio [30, B} 32} B3] [34].

1.2. Antecedentes

La revisién bibliografica de las propiedades opticas y luminiscentes del AIN dopado con
diferentes impurezas ha permitido la seleccion de este material para estudios de termoluminis-
cencia, con posibles aplicaciones en la dosimetria de radiacién ionizante y luz UV [35] 36] 37].

De acuerdo con la literatura cientifica consultada, el AIN presenta propiedades notables para
aplicaciones relacionadas con fenémenos de luminiscencia [38, [39]. Estas propiedades incluyen
alta conductividad térmica, bajo coeficiente de expansién térmica, alta resistencia eléctrica,
buena resistencia mecanica, excelente estabilidad quimica, alta pureza de color, baja corriente
de saturacion, emisiones adecuadas en su espectro de emision, estabilidad catodoluminiscente
y una banda prohibida ancha de 6.2 eV de energia [38, 40]. Estas propiedades dependen en
gran medida del método de sintesis y de las impurezas presentes. Por lo tanto, las aplicaciones
en diversas areas también dependen de estos factores. Por citar algunos ejemplos, las peliculas
delgadas de AIN : Eu", crecidas a través del método de pulverizacién catdédica de magnetrén
reactivo, muestran propiedades luminiscentes adecuadas para aplicaciones en celdas fotovol-
taicas [40]. Las peliculas delgadas de AIN crecidas por ablacién de laser pulsado (PLD) han
mostrado propiedades prometedoras para aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos [41]. Los
polvos de AIN sintetizados mediante el método de reaccién quimica en fase de vapor muestran
propiedades luminiscentes con emisiones centradas en el azul [38].

Adicionalmente, el estudio de los defectos en AIN es de fundamental importancia y tiene de-
manda en muchos campos de aplicacion [37, 42, [43]. Por ejemplo, los célculos basados en la
teoria del funcional de la densidad han demostrado que las vacancias de nitrégeno o aluminio, y
sus complejos con atomos metalicos en AIN son prometedores para ser usados como elementos
bésicos en la computacion y la telecomunicacién cuéntica [42), [44].

Ademas, se sabe que en los cristales, los defectos puntuales y sus complejos sirven como centros
de recombinacién o sitios de trampa [45]. La formacién de estos centros y sitios es de funda-
mental importancia en la dosimetria TL. Algunos grupos de investigacién han demostrado que
las propiedades TL del AIN dependen en gran medida del tipo de impurezas. Por citar algunos
ejemplos:

1. Trinkler et al. (1998), estudiaron las propiedades TL del AIN : Y50; irradiado con radia-
ciéon UV, gamma, beta o rayos X, encontrando que este material [46]:

» Exhibe una curva de brillo ancha que se extiende hasta 500 °C', con un maximo que
varia entre 200 °C' y 300 °C' dependiendo de la tasa de calentamiento. Esta emision
TL esta relacionada con una emisiéon PL en 400 nm.

= Muestra una excelente repetibilidad y una sensibilidad 50 veces mayor que la del
TLD-100.

= Despliega un comportamiento lineal de la respuesta TL en funciéon de la dosis de
irradiaciéon en un intervalo de 5 x 1072 a 5 x 10? Gy.

» Presenta un alto desvanecimiento de la senal TL a temperatura ambiente (40 % en
las primeras 270 h).

2. Yanagida et al. (2013), al estudiar las propiedades TL de AIN, encontraron que este
compuesto [47]:
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= Presenta una curva de brillo con dos picos centrados en 80 y 320 °C'. Ambos picos
exhiben un comportamiento lineal de dosis-respuesta en el intervalo de 5 a 100 mGy.
Ademas, el primero presenta su maxima emision en 340 nm, mientras que el segundo
se desplaza hacia longitudes de onda mas grandes.

= Revela un espectro de centelleo con dos méximos caracteristicos centrados en 340 y
600 nm al ser expuesto a rayos X.

3. Trinkler et al. (2007), investigaron las propiedades TL de muestras de AIN sometidas a
la implantacién de iones O*~ y encontraron que [48]:

» El material exhibe una curva de brillo con dos picos centrados en 80 y 220 °C.

= Al analizar los espectros de excitacion TL y PL junto con el espectro de emisiéon PL,
notaron que el pico TL centrado en 80 °C' responde con mayor eficiencia cuando el
material se expone a una longitud de onda de 245 nm con una emision en 400 nm,
mientras que el segundo pico TL responde mejor cuando se expone a una longitud
de onda centrada en 315 nm con una emisiéon en 480 nm.

= La emision TL del segundo pico exhibe un desvanecimiento menor que los reportados
anteriormente.

» Estudios similares utilizando dosimetria 6pticamente estimulada (OSL) demuestran
resultados similares pero con un mayor desvanecimiento de la senal luminiscente [36].

4. Onoda et al. (2018), investigaron las propiedades TL del AIN : Eu en concentraciones de
0.01, 0.1 y 1% mediante el método de la deconvolucién. Encontraron que [49]:

» Las curvas de brillo se componian de 7 picos TL.

= La sensibilidad y el intervalo de linealidad de las curvas de brillo dependen del
porcentaje de Eu en la red.

» Las muestras dopadas con 0.1 % eran las mas sensibles a la radiacion.
5. Kojima et al. (2016), mostraron que la incorporacion de SrF; en la red de AIN [50]:

= Promueve la supresion de la captura de electrones por centros superficiales y aumenta
la probabilidad de que los portadores de carga sean capturados por centros profundos.
Esto disminuye la probabilidad de que los electrones sean liberados, aumentando la
estabilidad de las trampas.

= Sin embargo, debido a que el porcentaje de centros profundos es pequeno, la sensi-
bilidad del material es relativamente baja (no hay senial TL por debajo de los 100

mGy).

6. Choudhary et al. (2014), estudiaron las propiedades dosimétricas de las peliculas de AIN
crecidas mediante pulverizacién catédica (magnetron sputtering) después de la exposicion
a radiacién gamma [51].

» Encontraron un desvanecimiento de la sefial TL de solo un 2 % después de 1 mes de
almacenamiento en condiciones de oscuridad, y un desvanecimiento de solo un 4 %
en condiciones de luz natural.

= Mostraron una respuesta lineal de la sefial TL de 100 a 10 kGy.

Estas investigaciones muestran que el AIN es un material con propiedades adecuadas para
aplicaciones en dosimetria de radiacién ionizante mediante termoluminiscencia.
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1.3. Motivacion

La dosimetria de radiacién ionizante es una disciplina crucial en diversas areas, incluyendo
la medicina, la industria nuclear y la investigacion cientifica. La busqueda de materiales do-
simétricos con propiedades 6ptimas es un campo de investigacion en constante evolucion. Entre
los materiales candidatos, el nitruro de aluminio (A//N) ha mostrado propiedades prometedoras
tanto en estudios Opticos como termoluminiscentes, lo que lo convierte en un material de interés
para aplicaciones dosimétricas avanzadas (ver secciéon 1.2). Aunque se ha investigado extensa-
mente el AIN dopado con elementos como el Eu y el SrFy, no se ha explorado suficientemente
el impacto de la impurificacién del AIN con elementos como el Fe, O, C'y Si, que representan
las impurezas no intencionales mas comunes en AIN [42]. Estos elementos pueden introducir
nuevos centros de trampa y recombinacion, alterando las propiedades 6pticas y TL del material
de maneras potencialmente beneficiosas para aplicaciones dosimétricas. Por estos motivos, se
ha decidido plantear los objetivos expuestos en la siguiente seccion con la intencion de estudiar
las propiedades épticas y dosimétricas del AIN impurificado con Fe, O, C'y Si.

1.4. Objetivos

1. Analizar las propiedades TL del AIN sintetizado mediante una ruta de reaccién quimica
de vapor asistida por cloruro de amonio (NH4Cl) en un flujo de gas Ny a 1000 °C,
utilizando polvos de aluminio (Al) como material de partida.

» Estudiar las propiedades TL del AIN después de la exposiciéon a luz UV y a radiacion
alfa/gamma.
= Obtener la respuesta TL en funcion de la dosis para ambos tipos de radiacién.

» Analizar las curvas de brillo mediante el método de la deconvoluciéon basado en una
cinética de orden general (GOK).

» Estudiar el desvanecimiento de la sefial TL en funcién del tiempo de almacenamiento.

2. Caracterizar los productos mediante difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica
de barrido acoplada con espectroscopia de dispersion de energia (SEM-EDS) y espectros-
copia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

= Determinar la estructura cristalina de los productos mediante difraccién de rayos X.

= Analizar la composiciéon quimica de los productos mediante SEM-EDS.

» Estudiar las vibraciones y los tipos de enlace presentes en la red de los productos
mediante FT-IR.

3. Estudiar las propiedades luminiscentes del producto obtenido mediante catodoluminis-
cencia y fotoluminiscencia.

= Obtener el espectro catodoluminiscente de los productos.
= Analizar la respuesta catodoluminiscente en funcién del voltaje de aceleracion.
= Obtener los espectros de emision y excitacién para los productos obtenidos.

= Analizar mediante deconvolucién los espectros de emision y excitacion fotoluminis-
cente.

= Asociar las bandas fotoluminiscentes con defectos puntuales reportados en la litera-
tura.



Capitulo 2

Fundamentos

2.1. Introduccion a la luminiscencia

La luminiscencia es el fenémeno mediante el cual ciertos materiales emiten luz después de
haber absorbido energia. Este proceso excluye la radiaciéon de cuerpo negro, que es la emision
de luz debido al calor. La luminiscencia comienza cuando los centros épticamente activos en
el material absorben energia y son promovidos a niveles de energia mas altos, en un estado
conocido como excitacion. Los centros excitados pueden regresar a su estado base mediante la
emision de fotones, lo que puede ocurrir de manera esponténea o estimulada [30} 32] 52 53].

Proceso Modo de excitacién

1. Fotoluminiscencia Luz.

2. Catodoluminiscencia Electrones.

3. Radioluminiscencia Rayos X, rayos v, particulas a y 3, protones,
neutrones, piones, fragmentos de fisién, etc.

4. Electroluminiscencia Aplicaciones de campos eléctricos.

5. Quimioluminiscencia Reacciones quimicas.

6. Triboluminiscencia Fuerzas mecanicas y friccion.

7. Bioluminiscencia Accién bioquimica, oxidaciéon de sustancias

bioquimicas como la luciferina.

Cuadro 2.1: Procesos de luminiscencia y modos de excitacion

La luminiscencia se puede clasificar de dos maneras. La primera consiste en la clasificacion
segin la fuente de excitacién. Por ejemplo, la fotoluminiscencia (PL) se refiere a la emision
de luz después de la excitacién con fotones, mientras que la catodoluminiscencia se refiere a
la emision de luz después de la excitacién con rayos catddicos. La tabla 2.1 muestra algunos
ejemplos de luminiscencias segin el mecanismo de excitacion.

La segunda clasificaciéon depende del tiempo entre la absorcion y la emisién de luz, conocido
como el tiempo de vida del centro pticamente activo (7). Asi, cuando la emision de luz ocurre
con 7 < 1078 s, el proceso se llama fluorescencia, y cuando ocurre con 7 > 1078 s, el proceso
se conoce como fosforescencia. Sin embargo, estos tiempos son dificiles de medir experimen-
talmente. Por lo tanto, es mejor distinguir la fluorescencia de la fosforescencia observando que
la primera no depende de la temperatura, mientras que en la segunda, la rapidez de emisién
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aumenta al aumentar la temperatura [30], 32 45].
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Figura 2.1: (a) Proceso de fluorescencia (a) Proceso de fosforescencia.

De estas definiciones, es claro que en la fluorescencia, la emisiéon depende tinicamente de la
probabilidad de transicién entre los estados excitado (E.) y base (Ey) del centro, y debe ser
independiente de la temperatura (ver figura 2.1a). Sin embargo, en la fosforescencia (ver figura
2.1b), los electrones son excitados del estado base (Ep) a algun estado metaestable (Epetaestable)
y no regresan de forma inmediata al estado base (Fy). Por lo tanto, en este caso, la emision de
luz depende de una estimulacién adicional. Si esta estimulacion se realiza a través de energia
térmica, la probabilidad de emisiéon se puede modelar mediante la distribucion de Maxwell-
Boltzmann

donde E es la profundidad de la trampa (en eV), k es la constante de Boltzmann (8,617 x 107°
eV/K), T es la temperatura absoluta (en K), y s es el factor de frecuencia (en s7'). Este tltimo
esta relacionado con la frecuencia de vibraciéon de un electréon atrapado dentro de un centro
modelado como un pozo de potencial y esta vinculado con su tiempo de vida

o= L. (2.2)

El tiempo de vida de los centros épticamente activos y la energia de la luz que emiten dependen
principalmente de las impurezas atémicas y los defectos en el material [31]. Algunos ejemplos de
defectos se muestran en la figura 2.2. Estos incluyen ausencias de 4tomos (vacancias), atomos en
posiciones fuera de la red cristalina (dtomos intersticiales), complejos de dtomos intersticiales
con vacancias (defectos de Frenkel), y desplazamientos de planos atémicos (dislocaciones), entre
otros. Un gran numero de propiedades 6pticas y aplicaciones de los cristales dependen de este
tipo de defectos [30]. En los sélidos cristalinos, los defectos pueden originarse durante el proceso
de sintesis (de manera accidental o intencional) o ser inducidos por la interaccion de la radiacion
con el material.
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Figura 2.2: Algunos tipos de defectos en sélidos

2.2. Produccién de defectos por radiacion

La irradiacién de ciertos sélidos con fotones, neutrones o particulas cargadas puede inducir
defectos mediante el desplazamiento de dtomos, moléculas o grupos de atomos de sus posicio-
nes de equilibrio en la red cristalina. Estos defectos pueden manifestarse principalmente como
atomos intersticiales y/o vacancias. [2, [52].

El niimero de defectos producidos por unidad de tiempo sera proporcional al flujo de radiacién
a través del cristal (®), el cual es directamente proporcional a la tasa de dosis (D) en funcién

del tiempo D

b = s (2.3)
Ademas, esta ecuacién también implica que el nimero de defectos producidos después de la
irradiacién es proporcional a la dosis total de radiacion [2], [54]. Estos defectos se suman a los
defectos presentes en el cristal antes del proceso de irradiacién. Ambos tipos de defectos pueden
actuar como centros de recombinacién o trampas. Las trampas se caracterizan por tener una
alta probabilidad de atrapar electrones y se encuentran por encima del nivel de Fermi, mientras
que los centros de recombinacion presentan una alta probabilidad de capturar huecos y se

encuentran por debajo del nivel de Fermi.

Ademas de producir defectos en el cristal, la radiacién promueve la movilidad de los electrones
de valencia, lo que a su vez induce que las trampas y los centros de recombinaciéon se carguen.

La tasa de produccién (dn/dt) de un solo tipo de trampas cargadas (n) se puede modelar
matemdaticamente a través de la siguiente ecuacién [45]

dn

o7 = Of (No+ Rt —n) (2.4)
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donde f es la fraccion de trampas vacias convertidas en trampas cargadas, Ny es la cantidad
de trampas presentes antes de la irradiacion, R es la tasa de produccién de trampas por la
radiacion, n es el nimero de trampas cargadas y t es el tiempo de irradiacién. De esta ecuacién,
se deduce que la tasa de produccion de defectos cargados depende de la tasa de dosis. Los
términos Ny y kt contribuyen a incrementar el nimero de trampas cargadas (n). Sin embargo,
debido al término negativo en la ecuacion, para periodos de tiempo largos, el sistema llegara a
la saturacién [2].

El tiempo de vida de las trampas cargadas que se generan durante el proceso de irradiacion
conduce a aplicaciones especificas. Asi, si la emisién es inmediata (fluorescencia), el sistema
sirve como un detector de radiacién (centellador). En cambio, si la vida media de las trampas
es grande, el sistema podria servir como dosimetro de radiacién ionizante. En este tltimo caso,
para liberar a los portadores de carga de las trampas se pueden seguir distintas rutas, como la
estimulacién 6ptica en el proceso conocido como luminiscencia épticamente estimulada (OSL,
por sus siglas en inglés) [55, b6, 57], o mediante estimulacién térmica en el proceso conocido
como luminiscencia térmicamente estimulada, popularmente llamada termoluminiscencia (TL)
[28].

2.3. Termoluminiscencia

La termoluminiscencia (TL) se refiere al proceso de emisién de luz que ciertos materiales,
principalmente aislantes y semiconductores, exhiben al ser calentados después de su exposicion
a una fuente de excitacién, como la radiacién ionizante. Durante el proceso de calentamiento,
la temperatura se incrementa de manera gradual tipicamente hasta alcanzar valores inferiores

a 500 °C.

La emision de luz en la TL se puede estudiar partiendo del modelo de una trampa y un centro
de recombinacién (véase, por ejemplo, Furetta y Weng (1998) [2]), conocido popularmente como
OTOR (por sus siglas en inglés). Este modelo postula la existencia de una trampa y un centro
de recombinacion, ubicados entre la banda de conduccién y la banda de valencia del material
(gap). La cantidad de sitios disponibles para la trampa y el centro de recombinaciéon es N y
M, respectivamente.
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N,n

M’m+

Figura 2.3: Modelo OTOR para estudiar la emision TL

El modelo OTOR esta representado graficamente en la figura 2.3. En esta figura, n, y n.
representan la cantidad de electrones en la banda de valencia y de conduccion, respectivamente.
Como se mencioné en la secciéon anterior, una vez que la fuente de excitacion ha cesado, una
cantidad de n electrones y m huecos quedan atrapados en los sitios de la trampa y del centro
de recombinacion, respectivamente.

Si las trampas son lo suficientemente estables, los electrones pueden permanecer atrapados
por mucho tiempo. En la TL, se incrementa la temperatura del sistema de forma lineal para
acelerar su desprendimiento. Una vez liberados, los electrones adquieren suficiente energia y
pueden saltar a la banda de conduccién. En su intento por regresar a la banda de valencia,
algunos electrones se recombinan con huecos en el centro de recombinacion, emitiendo luz. Esto
significa que la intensidad total de la luz emitida (I) en el proceso de TL depende directamente
de m y n.

I =Amn,, (2.5)

donde A, representa la probabilidad de recombinacién. Ademas, del parrafo anterior y de la
figura 2.3, se desprende que la emisién de luz es causada por una disminucién de la cantidad
de huecos en el centro de recombinacion, es decir:

dm
[ =——. 2.6
o (2.6)
De estas tltimas ecuaciones, se deduce que
d
- d_T = A,mn,.. (2.7)

Ahora se establecera la dinamica que siguen los electrones durante el proceso de calentamiento.
De la figura 2.3, se observa que el desprendimiento térmico de electrones de la trampa depende
del producto de n y la probabilidad de escape (\). La probabilidad de escape se modela de
forma similar a la ecuacién (2.1), pero en este caso F representa la energia entre el fondo de la
banda de conduccion y el fondo de la trampa. Ademas, existe la posibilidad de que los electrones
sean reatrapados. Esto depende del producto entre n. y el nimero de sitios disponibles en la
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trampa (N — n), lo que establece la siguiente ecuacién

d E
d—? = —snexp <_/§T> + An. (N —n), (2.8)
donde A representa la probabilidad de reatrapamiento y s, el factor de frecuencia, tiene el

mismo significado que en la ecuacion (2.2).

Para encontrar la relacion entre la intensidad de la luz emitida y las variables descritas en esta
seccidn, se considera la neutralidad del cristal, lo que implica que la cantidad de cargas positivas
y negativas debe ser igual en el material, con lo cual se establece la siguiente ecuacion
dm dn dn
— =4 (2.9)
dt dt dt
Ademas, dado que los materiales que exhiben propiedades TL son no conductores, los electrones
estan momentaneamente en la banda de conduccién. Esto implica que

dn dn
C K —. 2.10
a S (2.10)
Al aplicar esta condicién a las ecuaciones 2.7 y 2.8, se deduce la siguiente relacion
E
snexp (—+=
ne (i) (2.11)

- Am+A(N —n)

Sustituyendo este resultado en la ecuacién (2.5), se obtiene que [58, 45]

I= [m m Un{]n\[ — n)l S exp <—£> ) (2.12)

en esta ecuacion se ha definido la razon entre la probabilidad de reatrapamiento a recombinacién
(o) como sigue

S 2.1
= (2.13)

En las siguientes secciones, se estudiard con mayor detalle la ecuacién (2.12), considerando los
casos en los que la probabilidad de recombinacién domina (cinética de primer orden) y aquellos
en los que la probabilidad de reatrapamiento y de recombinacion son numéricamente iguales
(cinética de segundo orden).

2.3.1. Cinética de primer orden

La idea de una cinética de primer orden fue introducida por primera vez en 1945 por
Randall y Wilkins [59]. En este caso, se considera que en el proceso de termoluminiscencia
(TL), la recombinacién domina sobre el reatrapamiento, lo que establece la siguiente condicién

Am > A(N —n). (2.14)

Al aplicar esta condicién a la ecuacién (2.12), se reduce a

E
I = snexp <_/<T> . (2.15)

Esta ecuacién establece de forma general como I depende de la temperatura (7") y del ntimero
de electrones (n); sin embargo, no se conoce la forma explicita de n. Para determinarla, se

10
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aplica la condicién (2.10) a la ecuacion (2.9) y el resultado a la ecuacién (2.6). Al hacer esto,
la ecuacion anterior se reduce a

E
— CZ: = snexp <_kT> . (2.16)

Notese que, al considerar que la temperatura es constante, la integracion es inmediata. Sin
embargo, experimentalmente este camino es méas complicado. Por esta razon, en la practica de
la TL, se introduce un incremento lineal de la temperatura, definido en la siguiente ecuacion

dr

=— (2.17)

q
Con esta definicién, la ecuacion (2.16) se transforma en una ecuacion diferencial que relaciona a
n con T'. Esta ecuacion se integra considerando que al inicio de la estimulacién térmica, cuando
la temperatura es 7T;, la trampa contiene una cantidad ng de electrones. Bajo esta condicion, la

int egracién da
n No €Xp i exp LT . .

Finalmente, al sustituir este resultado en la ecuacién (2.15), se obtiene la intensidad de la luz
emitida en funcién de la temperatura para una cinética de primer orden

E T E
I = ngsexp <_kT) exp <—/ 5 exp (— kT’> dT’) ) (2.19)
T;

En la figura 2.4a, se muestra la evolucion de una de las componentes de la curva de brillo repor-
tada en el 6xido de berilio (BeO : Mg, Si) en funcién de la dosis de radiaciéon gamma. Dicha
componente exhibe una cinética de primer orden [20]. Estas graficas se obtuvieron mediante el
método de la deconvolucion, y los resultados estan en buen acuerdo con la ecuacion (2.19).

2500000 - —13 Gy
400000 4
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1000000 -
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Temperatura (°K) 300 350 400 450 500 550 600 650 700

(a) (b)

Figura 2.4: (a) Componente TL de primer orden observada en BeO : Mg, Si. (b) Componente
TL de segundo orden observada en AIN : C, 0O, Si, Fe.

Temperatura (K)

Por otra parte, en la figura 2.4a se observa que las curvas estan caracterizadas por un
méaximo en intensidad (Ips). Para obtener la temperatura (7)) a la que ocurre, se deriva la
ecuacion (2.19) logaritmicamente y, después de algunos cédlculos, se llega a

qF

E
T2 = sexp (— ) . (2.20)

kT

11
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De esta ecuacion se desprende que, para una cinética de primer orden, Tj; no depende de la
cantidad inicial de electrones (ng). Esto concuerda con lo reportado por diversos grupos de
investigacion. Por ejemplo, en la figura 2.4a se observa que, para ese pico, T (588 K') no varia
significativamente, lo que concuerda con el comportamiento de una cinética de primer orden
[20, ©60].

2.3.2. Cinética de segundo orden

En 1948, Garlick y Gibson consideraron el caso en el cual los electrones, una vez en la
banda de conduccion, tienen la misma probabilidad de ser reatrapados o recombinados [61].
Esto significa que o = 1 (ver ecuaciéon 2.13). Ademés, debido a la neutralidad del cristal,
m = n. Con esto, la ecuacién (2.12) se transforma en

FE
I =sn? C—) 2.21
s’ exp | = (2.21)

en esta ecuacion, se ha definido el factor pre-exponencial como:

/
S =

+ (2.22)

Aplicando un incremento lineal de temperatura (¢) e integrando de la misma manera que en la
seccion anterior, se obtiene

1,2 E
s'ng exp (—ﬁ)

(1 + 8/20 f%; exp <_k£7?") dT’)z’

I = (2.23)

esta ecuaciéon describe el comportamiento de una componente TL que exhibe una cinética de
segundo orden. Un ejemplo de este comportamiento se observa en las componentes TL del AN,
como se muestra en la figura 2.4b.

En estas curvas, nuevamente se observa un maximo de intensidad. Para determinar la tempe-
ratura a la cual se alcanza este maximo, se sigue el mismo procedimiento que en la seccién
anterior, llegando a

qF s'ng [Tm (
Sl b Y _
T, l + p exp

E E
k:T’) dT’] = s'ng exp (_kTM> , (2.24)

De esta ecuacion se sigue que, para este caso, Ty, depende de ng. Este comportamiento esta
mostrado en la figura 2.4b para una de las componentes TL del AIN irradiado a diferentes
dosis de radiacion alfa [19]. Se puede apreciar que estas curvas se desplazan a temperaturas
mas elevadas al aumentar la dosis de radiacion.

2.3.3. Cinética de orden general

Notese que las ecuaciones que describen la intensidad TL en funcién de la temperatura
para una cinética de primer orden (2.15) y de segundo orden (2.21) tienen la siguiente forma
matematica

E
I=s"nb (—) 2.25
s'n’exp T ) ( )

12
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En esta ecuacién se ha definido s”, el factor pre-exponencial, de la siguiente forma

"no__ S
N1

(2.26)

La ecuacién (2.25) contiene como casos limites la cinética de primer (b = 1) y la de segundo
orden (b = 2). Si tomamos el limite cuando b — 1, la ecuacién (2.25) se reduce a la ecuacion
(2.15) (cinética de primer orden). De manera similar, si tomamos el limite cuando b — 2, la
ecuacion (2.25) se reduce a la ecuacién (2.21) (cinética de segundo orden).

En la cinética de orden general se permite que b tome valores entre 1y 2 [62]. A este pardmetro
se le conoce como orden de cinética, y como se infiere de los valores para b =1y b = 2, describe
de manera cualitativa la cinética que siguen los electrones en el proceso TL.

Intensidad TL para diferentes valores de b

300000 — E=1,b=1.00001, T_M=522, | M=295517
E=1,b=15,T_M=522,|_M=295517
E=1,b=2.0,T_M=522,1 M=295517

250000

200000

150000
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100000
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300 350 400 450 500 550 600 650 700
TEmperatura (K)

Figura 2.5: Curvas de brillo TL en funcién del orden de cinética.

Utilizando nuevamente un incremento lineal de temperatura e integrando como en las sec-
ciones previas, llegamos a

b
E b—1)s" b—-1 .1 E i-b
I(T) = s"nf exp <_l<:T> (1 + (2]5”0 /T exp <_kT’> dT') : (2.27)

Esta ecuacién presenta como casos limite la cinética de primer orden (b — 1) y la cinética de
segundo orden (b — 2), para las cuales existe una interpretacion teérica bastante clara. Sin
embargo, para valores intermedios de b (1 < b < 2), la interpretacién tedrica es mas complicada
y plantea varias interrogantes. La figura 2.5 muestra una comparaciéon entre la cinética de
primer orden, segundo orden y orden intermedio.

Al igual que en los casos anteriores, la ecuacién (2.27) presenta un méximo en intensidad, el
cual esta dado por la siguiente expresion

b—1 T. E bkT? E
1+ ( . )s”ng_1 /T Y exp (— k:T’) dT" = <qﬁé\/[> s"nb " exp <_k‘TM) , (2.28)

Esta expresiéon muestra como casos limite las cinéticas de primer y segundo orden. Se observa
que el maximo de emision nuevamente depende de la cantidad inicial de electrones en las
trampas, y que esta dependencia aumenta conforme se incrementa el orden de cinética.
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2.3.4. Determinancion de los parametros TL

Hasta este momento se han estudiado las caracteristicas principales de las componentes TL.
Se ha visto que su dindmica depende de tres parametros (b, E'y s), conocidos como pardme-
tros TL, que caracterizan y describen el comportamiento del sistema en funcion de la dosis de
radiacion y de la tasa de dosis entregada. Por lo tanto, la determinacion de estos parametros
es fundamental para estudiar propiedades importantes del sistema, como su estabilidad y la
cinética que siguen los electrones y huecos en los procesos de irradiacion y calentamiento.

A lo largo de la historia de esta rama de la fisica, se han desarrollado distintos métodos para
determinar los pardmetros TL. Uno de los primeros métodos fue desarrollado por Chen et al.
en 1969 [62]. Este método, conocido como el método geométrico de Chen, se basa en la de-
terminacion de la energia de activacién (E) y el orden de cinética (b) a partir de un conjunto
de relaciones empiricas (ver apéndice A). Posteriormente, se determina el factor de frecuencia
(s) aplicando la condicién de minimo (ecuacién 2.28). Otros métodos importantes incluyen el
método de varias tasas de calentamiento, el decaimiento isotérmico, Ty — T, v la deconvolu-
cién. Estos métodos estan descritos en la referencia [2].

En este trabajo se aplicara el método de la deconvoluciéon basado en una cinética de orden
general y expresiones semi-analiticas desarrolladas a partir del modelo OTOR para determinar
los parametros TL. Dicho método se implementa a través del paquete de codigo abierto tged,
desarrollado por Peng et al., 2021 [63].

2.3.5. Deconvolucién con ’tgcd’

El paquete tged es un paquete de cédigo abierto en R desarrollado por Peng et al. (2016)
y mejorado por Peng et al. (2023) [63], 64]. Este paquete estd disenado para analizar curvas
de brillo TL mediante la estimacion de parametros cinéticos, la simulacion de picos de brillo
y el andlisis de la forma de los picos. Utiliza ciertas expresiones aproximadas derivadas del
modelo GOK y semi-analiticas derivadas del modelo OTOR, asi como un algoritmo modificado
de Levenberg-Marquardt para deconvolucionar las curvas TL.

En el parrafo precedente, se mencioné que el paquete tged trabaja con diferentes expresiones
derivadas de los modelos GOK y OTOR. Sin embargo, debido a que la mayoria de los investi-
gadores en el campo se centran en la determinacion de los parametros TL aplicando el modelo
de cinética de orden general (GOK), en este trabajo se decidié emplear inicamente la decon-
volucién basada en dicho modelo (en el paquete tged se denomina gl). Las aproximaciones
analiticas empleadas para este modelo se desarrollaron en primer lugar por Kitis et al. (1998)
[65]. En esta seccion se describen tinicamente los puntos més importantes de la derivacion reali-
zada por Kitis et al. (1998). Los lectores que estén interesados en los detalles deberan consultar
el apéndice B.

Note que las expresiones que describen las curvas de intensidad TL en funcién de la temperatura
estan caracterizadas por la siguiente integral

J= / AT e~ 7. (2.29)

La cual se puede resolver mediante integraciéon por partes, dando como resultado

J=Te ity nl(—1)"+! (g) . (2.30)
n=1
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En el fenémeno de termoluminiscencia, las temperaturas son inferiores a los 1000 K y las
energias de activacion de las trampas rondan entre 0.8 y 2 eV, lo cual justifica una aproximaciéon

de segundo orden
kT? 2kT

Utilizando este resultado, junto con la condicién de méximo (ecuacién 2.28), para aproximar
la ecuacién (2.27), se obtiene la siguiente ecuacién transformada:

b
ET-Ty "  (ET-Ty\]™
= Iub b-1)(1-A L @32

MbleXp(kT Tur )[ZMH ) )TMeXp(k:T To )] (2:32)

donde, se ha definido,

=1+ Ay (b—1), (2.33)
2kT

A= (2.34)
2kT

Ay = TM (2.35)

A diferencia de la ecuacién (2.28), esta ecuacién es independiente del niimero inicial de electro-
nes (ng) y del factor de frecuencia (s). Asi, el problema se reduce al ajuste de dos parametros
(E y b), tras lo cual se aplica la siguiente ecuacién para determinar el factor de frecuencia

s 1 qb

= — ni exp (E) (2.36)

Esta ecuacién difiere de la reportada por Kitis et al. (1998) en el factor ng, este pequetio error
podria explicar la inconsistencia en los valores reportados para el factor de frecuencia para
una misma componente TL del mismo material pero medida a dosis diferentes. Para apoyar al
usuario en la determinaciéon del niimero y la posiciéon de los maximos en la curva de brillo, el
paquete tged ofrece el calculo de la segunda derivada de la curva TL mediante el algoritmo de
Savitzky-Golay [63].

Para medir la bondad del ajuste, el paquete tged utiliza la figura de mérito (FOM por sus siglas
en inglés), que se define como [63]

FOM = ZWA Bl 100 (2.37)

donde y; v ¥; representan la senial experimental y ajustada, respectivamente.

No extenderemos la discusién mas alla, ya que esto es suficiente para los fines de este trabajo.
Los lectores que estén interesados en conocer o aplicar algin otro modelo pueden consultar
directamente el trabajo de Peng et al. (2021) [63].

Se menciond en la seccién anterior que la determinacion y estudio de los parametros TL es
fundamental para investigar la estabilidad de las curvas TL. Por este motivo, en la siguiente
seccion se describe un parametro tedrico que esta relacionado con el desvanecimiento de la senal
TL y que se conoce como vida media.

2.3.6. Vida media de las componetes TL

La vida media se puede definir de dos maneras diferentes [2] [66]. La primera se define como
el tiempo (7 /2) requerido para que la intensidad TL decaiga a la mitad. Este tiempo de vida no

15



2.3. TERMOLUMINISCENCIA CAPITULO 2. FUNDAMENTOS

es facil de determinar desde el punto de vista tedrico, por lo que se recurre a experimentos en
los cuales la muestra, después de ser irradiada a una dosis determinada, se almacena durante
cierto tiempo (en condiciones de temperatura e iluminacién constantes). Tras esto, se mide
la sefial TL. Este proceso se repite bajo las mismas condiciones pero variando el tiempo de
almacenamiento. Luego, los datos de intensidad en funcién del tiempo de almacenamiento se
grafican y, generalmente, se obtiene una curva de decaimiento de la cual se puede determinar
7'1/2.

La segunda se define como el tiempo requerido para que el niimero de electrones en las trampas
decaiga a la mitad (t;/,). Este tiempo de vida se puede calcular teéricamente reescribiendo la
ecuacion (2.21) de la siguiente forma

dn

nb

= —s" exp (— £
kT

donde T representa la temperatura de almacenamiento (en este caso constante). Esta expresion
se puede integrar, suponiendo que al inicio del almacenamiento (¢t = 0) hay una cantidad ny de
electrones en la trampa. Después de integrar y resolver para t; /2, se obtiene

> dt (2.38)

1

—b
fo = (1 ) exp (57 2.39
V2T \gib s"(b—1) (2:39)

Las trampas TL que se requieren para las principales aplicaciones del fenémeno deben estar
caracterizadas por largos tiempos de vida, y por lo tanto, se requiere de mucho tiempo para
determinar ¢, (om /2) por experimentacion directa. Una forma de evitarlo podria ser integrar
nuevamente la ecuacion (2.38) pero introduciendo una tasa de calentamiento, de la siguiente

forma
no/2 dn s Ty E
/no w gy P <_ka
donde T}/, representa la temperatura a la que ng decae a ny/2. Realizando la integracion y
utilizando los resultados del apéndice B, se obtiene

) T’

1 (b - ].)718_18// kT12/2 2kT1/2 E
— =1 = 1-— — 2.40
<2l—b ) q E E | P\ kT, (2.40)
sustituyendo la ecuacién (2.40) en la ecuacién (2.39) y simplificando términos, llegamos a
kT2 2T E{1 1
/2 1/2
ts = 1- B - 2.41
2 ( qE ) [ K ] o ( k <T1/2 TS>> 241

En esta ecuacién, todos los parametros, a excepcion de T /2, se pueden determinar directamente
del experimento.

Para determinar ¢;/,, Furetta y Kitis (2004) utilizaron una ruta diferente [67]. Para mostrar
el desarrollo realizado por estos autores, se sustituye la ecuacién (2.36) en la ecuacién (2.39),
llegando a:

wom(-5) () A 250)

Esta tltima ecuacién permite determinar ¢;/, a partir de datos que se pueden medir direc-
tamente del experimento [66]. Ademds, empleando la ecuacién (2.41), se puede determinar la
temperatura 77 ;.

En este trabajo se investigaron las propiedades TL del nitruro de aluminio (AIN) dopado ac-
cidentalmente con O, C', Sty Fe. Debido a que las propiedades de los materiales dependen del
método con el que se sintetizan, antes de describir el método experimental empleado en este
trabajo, describiremos brevemente algunos métodos empleados para sintetizar AIN.
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2.4. Sintesis de AIN

El AIN es un material con potenciales aplicaciones en diferentes areas. Por ejemplo, en la
iluminacion de estado sélido, particularmente como un posible sustituto de lamparas fluores-
centes de Y203 [68]. Ademads, debido a su alta pureza de color, baja corriente de saturacién
y estabilidad catodoluminiscente, el AIN es prometedor en el desarrollo de pantallas de emi-
sién de campo a todo color (FEDs por sus siglas en inglés) [39]. Este material también tiene
aplicaciones en la produccion de energia eléctrica mediante celdas fotovoltaicas integradas en
edificios [40]. Es asi como el AIN demuestra ser un material versétil y prometedor en diversas
tecnologias avanzadas (véase el inicio de la seccion 1.2).

Asimismo, el AIN es un material ampliamente investigado para posibles aplicaciones en la do-
simetria de radiacién ionizante. Particularmente, se tiene interés en sus posibles aplicaciones
como dosimetro TL de luz UV. Esto se debe a que algunas investigaciones han demostrado que
el desvanecimiento de la sefial TL en funcién del tiempo de almacenamiento es menor que el
desvanecimiento de la senal OSL (véase el final de la seccion 1.2) [36, 48].

Debido a las potenciales aplicaciones del AIN, se han desarrollado diversos métodos para su
sintesis. Algunos de los métodos empleados son: crecimiento por catélisis asistida, nitruracién
directa, arco eléctrico, reduccién carbotérmica, depésito con ldser pulsado (ablacion laser), pul-
verizaciéon catddica reactiva (magnetron sputtering), entre muchos otros [39, 40, [41), [69].

En este trabajo, el material se sintetizdé en forma de polvos mediante una ruta de reacciéon
quimica de vapor asistida por cloruro de amonio (NH,Cl) en un flujo de gas Ny a 1000 °C,
utilizando polvos de aluminio como material de partida. A continuacién se da una descripcién
de los procesos involucrados en la sintesis [38]:

1. El cloruro de amonio se descompone en amoniaco y acido clorhidrico a una temperatura
de 337,8°C'
NH4CZ(S) — NHg(g) + HCl(g) (2.43)

2. Los polvos de aluminio sufren un proceso de fusiéon a 660 °C’

Al(s) — Al(l) (244)

3. El AIN puede formarse por diferentes rutas, la primera ocurre por la reacciéon entre el
Al(5) y el Ny proveniente del flujo

QAZ(Z’S) + Ng(g) — QAZN(S) (2.45)

4. La segunda puede ocurrir por la reaccién entre el Al g y el N Hs)

2Al(l,s) + 2NH3(g) — QAZN(S) + 3H2(g) (2.46)

5. El acido clorhidrico formado en la reaccién (2.43), puede reaccionar con Al 5 y producir
AlCl3 e hidrégeno gaseoso (Hyg))

2Al ) +6HCly) — 2AIC13(4) + 3Hyy) (2.47)

6. Los productos de la tltima reacciéon pueden reaccionar con Ny, para dar origen a AIN(y)
y HCl(g)

2AIC3(g) + No(g) + 3Hyg) —> 2AIN) + 6HCl (). (2.48)
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7. El AlCl3(4) puede reaccionar con amoniaco dando origen a acido clorhidrico y AIN(y
AlClg(g) + NHg(g) — AZN(S) + 3H0l(g) (2.49)

el acido clorhidrico producido en las reacciones (2.48) y (2.49) puede repetirse en el
proceso.

8. El aluminio (Al ,)) puede reaccionar con AlCl3.,) producido en la reaccién (2.47) dando
origen a AlCl g
2Al(l,5) + AlClg(g) — 3Al0l(g) (2.50)

9. El producto de esta tltima reaccién puede reaccionar con Ny, para dar origen a AlNg
y AlCl )
3AlCl(g) + Nz(g) — AlClg(g) + QAIN(S) (2.51)

el AlCl3(4) puede seguir reintegrandose y formandose en las ultimas reacciones incremen-
tando el rendimiento en la produccién de AIN [3§].

La descripcién que se acaba de dar esta completamente basada en el trabajo de Zheng et al.
(2018). Los lectores que requieran mayores detalles de este método pueden consultar directa-
mente la referencia [38]. En el apéndice D, se describen algunos métodos de crecimiento de
peliculas delgadas, dado que el AINN en forma de peliculas delgadas presenta propiedades TL
adecuadas para la dosimetria de radiaciéon gamma. Estas propiedades incluyen una alta estabi-
lidad de los centros luminiscentes y una curva dosis-respuesta TL lineal en un largo intervalo

de dosis [51].

En la siguiente secciéon se describen algunas de las principales técnicas y métodos empleados
en la caracterizacion de los materiales cristalinos y en particular del material estudiado en este
trabajo.

2.5. Caracterizacion de solidos cristalinos

Los métodos experimentales como la difraccién de rayos X (XRD), la espectroscopia 6ptica y
la microscopia electrénica de barrido (SEM) son herramientas cruciales para la caracterizacion
morfologica y estructural de sélidos. Entender los fundamentos tedricos de estos métodos es
importante para interpretar sus resultados.

En este trabajo, se estudian las propiedades opticas y termoluminiscentes (TL) de un sélido
cristalino, el nitruro de aluminio (AIN). Por lo tanto, es importante revisar algunos conceptos
de la fisica del estado solido. Esta rama de la fisica se enfoca en el estudio de los sélidos
cristalinos, los cuales se forman por la repeticién infinita de grupos idénticos de dtomos que
cumplen determinadas condiciones de simetria. En general, podemos decir que las condiciones
de simetria deben garantizar que cualquier punto de la red sea cristalograficamente equivalente
a cualquier otro. En la naturaleza, solo existen 14 de tales redes, y cada una de ellas esta
caracterizada por sus propias condiciones de simetria. Dichas redes son conocidas como las
redes de Bravais [31].

Las distancias entre puntos para cada red estan definidas por la naturaleza eléctrica de los
atomos o grupos de 4tomos que contienen. En general, estas distancias son del orden de 1078 cm
(o aproximadamente 1 Angstrom). Los puntos en la red se agrupan en planos cristalinos. Cada
conjunto de planos paralelos estd definido por un conjunto de indices (hkl), conocidos como
los indices de Miller. Para determinar la estructura cristalina de los sélidos, se hace uso de
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la difraccién de rayos X por estos planos (XRD) a través de la condicion de interferencia
constructiva, conocida como la ley de Bragg

2dsinf = nA\ (2.52)

donde d es la distancia entre planos paralelos, 6 es el angulo entre el haz incidente y uno de los
planos, n es un entero y A es la longitud de onda de los rayos X.

La figura 2.6 muestra el diagrama experimental de un equipo de difraccién de rayos X. Un haz
monocromatico de rayos X proveniente de una fuente 7" incide sobre un blanco C' colocado en
O. El dngulo entre la muestra y el haz () varia al rotar la muestra. El detector D registra el haz
difractado en funciéon de 6. Si para un determinado valor de 6 existe interferencia constructiva,
la condicién (2.54) se cumple y se mostrard un pico de difraccion en el difractograma.

Figura 2.6: Diagrama experimental de equipo de rayos X [70]).

Por otro lado, para investigar la naturaleza eléctrica de los &tomos o grupos de dtomos que
conforman la red, es necesario determinar la composicién quimica del sélido. Esto se puede llevar
a cabo mediante microscopia electronica de barrido con espectroscopia de dispersion de energia
(SEM-EDS). En esta técnica, un haz de electrones se escanea sobre la superficie de una muestra,
generando tres sefiales principales: electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos
X caracteristicos. Estas sefiales se recogen y se utilizan para crear una imagen de la superficie
de la muestra, proporcionando informacién sobre su topografia y composicion elemental. La
figura 2.7 ayuda a entender de forma general el funcionamiento de un equipo SEM-EDS:

= Una pistola electréonica produce un haz de electrones mediante la emision termoidnica o
la emision de campo. Los electrones son acelerados a través de un potencial de varios
kilovoltios generado por una fuente de alimentacion de alto voltaje.

= El haz de electrones se condensa y enfoca mediante una serie de lentes magnéticas y
bobinas de barrido. El haz se mueve en un patrén de barrido sobre la superficie de la
muestra.

= Cuando el haz de electrones incide en la muestra, los electrones interactiian con los atomos
de la superficie, generando electrones secundarios, retrodispersados y rayos X caracteristi-
COS.

= Los electrones secundarios y retrodispersados son detectados por el detector de electrones,
y las senales generadas se utilizan para formar una imagen en tiempo real de la superficie
de la muestra. Los rayos X caracteristicos se registran mediante el detector de rayos X,
lo que ayuda a determinar la composicion elemental de la muestra.

19



2.5. CARACTERIZACION DE SOLIDOS CRISTALINOSCAPITULO 2. FUNDAMENTOS

La microscopia SEM-EDS es til para determinar la composicién elemental de los sélidos cris-
talinos. Sin embargo, en la practica, se debe tener cuidado debido a ciertas limitaciones. Por
ejemplo, los elementos con nimero atémico inferior a 4 (Be) no se pueden detectar, y los ele-
mentos con nimero atéomico inferior a 10 solo se pueden detectar de forma cuantitativa si estan
presentes en cantidades superiores al 0.1 % en peso, debido a la baja produccién de rayos X
caracteristicos por parte de estos elementos.

Fuente de alimentacion
variable de alto-voltaje

Pistola eléctrica

Haz de electrones

Lentes
condensadoras
magnéticas

Control de bobinas de
/ barrido (amplificacion)

Lentes de
enfoque
magnéticas

Detector
de rayos X

Pantalla CRT

Alvacio +—

Camara de muestra

Figura 2.7: Esquema de SEM [71]).

Otro conjunto de métodos experimentales tutiles en la caracterizaciéon de sélidos cristali-
nos es la llamada espectroscopia Optica. En estos métodos, se hace incidir un haz de luz en
la regién visible (entre 200 a 3000 nm) sobre una muestra, después de lo cual se analiza la
frecuencia e intensidad de los haces de luz reflejados, dispersados o absorbidos en funcién de
la intensidad de luz y frecuencia del haz incidente que atraviesa la muestra [30, B, 32]. Los
instrumentos empleados en la espectroscopia 6ptica se conocen como espectrofotometros. Los
espectrofotémetros trabajan en diferentes modos para medir la densidad éptica, la absorbancia
o la transmitancia. Estas cantidades estan relacionadas con la concentracion de centros absor-
bedores en el cristal (impurezas). Estos métodos permiten la identificacién de impurezas con
una resolucién de hasta 0.01 % [32].

En la seccién 2.1, se definié la luminiscencia como el proceso mediante el cual ciertos materia-
les emiten luz después de haber absorbido energia (excluyendo la radiacién de cuerpo negro).
Cuando la energia absorbida proviene de fotones en la region visible, la luminiscencia se deno-
mina fotoluminiscencia.

Los espectros fotoluminiscentes son registrados utilizando equipos conocidos como espectro-
fluorimetros (ver figura 2.8).
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Fuente de luz \ ] //v
< Monocromador Muestra
de excitacion

Computadora

7/ "
Monocromador
de emision

Detector I

Figura 2.8: Espectrofluorimetro [32].

En estos equipos, una fuente de luz visible pasa a través de un monocromador (monocro-
mador de excitacién). Después de esto, un haz monocromético de luz incide sobre la muestra,
provocando excitaciones y luego emisiones en esta. La luz emitida es colectada por una lente
de enfoque y analizada por un segundo monocromador (el monocromador de emision), seguido
de un detector (tubo fotomultiplicador) conectado a una computadora [32]. En estos equipos,
se pueden registrar dos tipos de espectros:

1. Para el espectro de emision: se fija la longitud de onda de excitacién (Aee) y la intensi-
dad de la luz emitida se registra en un intervalo de longitud de onda (\.,,) mediante el
monocromador de emision.

2. Para el espectro de excitacion: se fija el monocromador de emisién a una longitud de onda
especifica (\,,) mientras se escanea la longitud de onda de excitacién en algin intervalo
espectral mediante el monocromador de excitacion.

La emisién depende principalmente de las caracteristicas de las impurezas atémicas o mole-
culares que actian como centros activadores [31]. Por lo tanto, de los espectros de emisién y
excitacién se puede obtener informacion sobre los diferentes niveles de energia en los sélidos
cristalinos, ayudando asi a determinar la distribucion de impurezas en estos, o bien al diseno
de dispositivos emisores de luz con caracteristicas especificas [42} [43].

Otro tipo de luminiscencia relevante en diversos estudios es la catodoluminiscencia (CL), en la
cual se excita la muestra con rayos catodicos y se registra en tiempo real la intensidad de luz
emitida. De igual forma que en la fotoluminiscencia, se puede obtener informacién importante
sobre las impurezas atémicas o moleculares en los sélidos [30), 40].

Para obtener informacion sobre el modo en que las diferentes especies atomicas se enlazan en los
solidos, se pueden aplicar dos métodos complementarios: la espectroscopia Raman y la espec-
troscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). El primero se basa en el fenémeno de
dispersién inelastica que experimenta la luz cuando interactia con una sustancia. Asi, cuando
un haz de luz de frecuencia wy interactia con una muestra y se monitorea la luz dispersada,
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el espectro de dispersion consistirda en una linea predominante a la misma wy y dos lineas a
las frecuencias wg £ ;. Las frecuencias €); son las frecuencias caracteristicas de las sustancias,
y en el caso de los solidos corresponden a sus frecuencias de fonones. El segundo método esta
basado en la absorcién selectiva de ciertas frecuencias IR por el material. Estas frecuencias de
absorcién se presentan como minimos en los espectros de transmitancia IR. Asi, cada minimo
en el espectro se puede relacionar con modos vibracionales de la red [32].

Existen otros métodos experimentales para estudiar la composicion, estructura y morfologia de
los sélidos; sin embargo, para los fines de este trabajo, bastan los descritos en esta seccion.
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Capitulo 3

Método experimental

En este capitulo se describen brevemente los protocolos experimentales que se llevaron a
cabo en este trabajo. Estos protocolos incluyen:

1. Sintesis de AIN dopado con O, C, Si y Fe mediante el método de reaccién en fase de
vapor asistido por N HyCI.

2. Caracterizacion mediante XRD, EDS-SEM, FT-IR, PL y CL.

3. Respuesta T'L y determinacién de parametros TL.

4. Desvanecimiento de la senal TL.

3.1. Sintesis

La figura 3.1 muestra el prototipo experimental empleado en la sintesis de AIN. La reaccion
entre el Al(s) (99.9%) y el NH,Cl(s) (99.5%) se llevé a cabo durante 3 horas en el centro

de un horno tubular (Thermolyne F21135) bajo un flujo de Na(g) (10 LPM) a 1000 °C. Se
siguieron los siguientes pasos:

Tubo de cuarzo
Horno

/
1000 °C /

Crisoly tapa de alimina
Entradade N, | Salida de gases

[

1

NH4CL (s) + Al(s)

Tapas de acero inoxidable

Figura 3.1: Prototipo experimental para sintetizar AIN [38].

1. Antes de la reaccion, se pesaron 2 g de NH4Cl(s) y 3 g de Al(s), y se colocaron juntos
en un crisol de alimina, el cual se tapd con una tapa del mismo material.
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3.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL CARPHANIENTBAIMETODO EXPERIMENTAL

2. El crisol tapado se coloco en el centro de un tubo de cuarzo previamente insertado en el
horno tubular. El horno se calenté a una temperatura de 130 °C' y los polvos se secaron
durante 2 horas bajo un flujo constante de Ny(g).

3. Después del secado, el horno se calenté a 1000 °C' induciendo una serie de reacciones
quimicas, como se describe en la secciéon 2.4 y en el trabajo de Zheng et al. (2018) [38].
Durante esta etapa, el flujo de Ny se mantuvo constante.

4. Después de 3 horas, el sistema se dejo enfriar en condiciones naturales, y al final se raspd
el producto de los crisoles.

5. Se moldearon pastillas de 0.0400 g de peso para realizar la caracterizacion y confirmar la
formacién de AIN.

3.2. Caracterizacion estructural y elemental

La identificacién de la estructura cristalina del producto obtenido se llevo a cabo mediante
difraccién de rayos X (XRD) a través de la técnica de Bragg-Brentano. Las mediciones se
realizaron en un difractémetro Bruker D-8 Advanced equipado con un monocromador de grafito
para el haz difractado y con una fuente de radiacién Ka (A = 0,15418 nm) proveniente de C'u,
operando a 40 kV y 35 mA. El equipo contiene un filtro de niquel para eliminar la radiacién
proveniente de la Ko del C'u.

La morfologia del producto se investigé utilizando un microscopio electrénico de barrido (SEM)
JOEL JSM-6390LV, operando a un voltaje de aceleracion de 20 kV. La composicién quimica
se determin6 mediante espectroscopia de dispersion de energia (EDS), utilizando un detector
Pentafet Oxford Si-Li instalado en el SEM.

Los polvos de AIN se caracterizaron por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FT-IR), utilizando un sistema Perkin-Elmer GX-2000 con una unidad de reflectancia total
atenuada (Smith diamond DuranSample II). Los espectros se registraron con 64 escaneos entre

2000 cm~t y 400 em ™! con una resolucién de 4 em ™.

3.3. Fotoluminiscencia

Las mediciones de fotoluminiscencia se realizaron en un espectrofluorimetro Horiba Jobin-
Yvon Fluorolog 3-22, equipado con una lampara de Xe de 150 W libre de ozono y una lampara
pulsada de Xe. El espectro de excitacién se midié con una longitud de onda de emision en 409
nm en un intervalo de 250 a 380 nm, y el espectro de emisiéon se midié con una longitud de onda
de excitacién en 330 nm en un intervalo de 360 a 600 nm. Se realiz6 la medicién del tiempo de
vida para una excitacion en 330 nm y emision en 409 nm. Los espectros se analizaron mediante
deconvoluciéon usando funciones gaussianas y se respaldaron con cédlculos de la segunda derivada
del espectro y referencias teoricas.
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CAPITULO 3. METODO EXPERIMENTAL 3.4. CATODOLUMINISCENCIA

3.4. Catodoluminiscencia

Las mediciones de catodoluminiscencia (CL) se realizaron mediante un luminoscopio modelo
ELM-2 MCA de RELION Co., equipado con una camara de vacio en la que se posicionan las
muestras con una presién aproximada de 1073 Torr. La corriente del haz de electrones fue de
3 mA, con voltajes de aceleracion desde 3 kV hasta 9 £V en incrementos de 1 £V. El haz de
electrones se desvié en un angulo de 90° para bombardear la muestra de manera perpendicular
a la superficie. La radiacién emitida por la muestra se colecté mediante un haz de fibras épticas
y se introdujo en el espectrofluorometro Fluoro-Max-P de Jobin Yvon Horiba, donde se elaboré
el espectro.

3.5. Termoluminiscencia

En este trabajo se estudiaron las propiedades de termoluminiscencia (TL) del nitruro de alu-
minio (AIN) después de exponerlo a diferentes dosis de radiacion UV y radiacién alfa/gamma.
Las irradiaciones a diferentes tiempos de exposicion a la radiacion UV se realizaron utilizando
todo el espectro UV de una lampara de Xe Newport 70510 de Oriel Instruments USA. Los
tiempos de exposicion fueron los siguientes: 15 s, 30 s, 1 min, 5 min, 10 min, 15 min, 20 min,
25 min y 30 min. Para cada uno de estos, la muestra se colocé a 5 cm de la ldmpara.

Las irradiaciones a diferentes dosis de radiacién alfa/gamma se llevaron a cabo utilizando una
fuente de radiaciéon de 24! Am. Las irradiaciones se realizaron en el intervalo de dosis de 2.4 a
134.4 Gy. Para cada dosis de radiacion, la muestra se colocd a una distancia de 5 mm de la
fuente.

Para estudiar el desvanecimiento de la senal TL en funcién del tiempo de almacenamiento pa-
ra cada uno de los casos anteriores, se seleccioné un tiempo de 30 min para la TL excitada
por exposiciéon con radiacion UV y una dosis de 57.6 Gy para la TL excitada por irradiacion
alfa/gamma. Para ambos casos, se registré la curva de brillo después de varios tiempos de al-
macenamiento en condiciones de temperatura ambiente y en ausencia de luz.

Las curvas de brillo TL se registraron en un equipo Harshaw 3500 TLD (Thermo Scientific,
EE. UU.) bajo un flujo constante de nitrégeno. Las curvas de brillo inducidas por cada tipo de
radiacién se midieron después de realizar un precalentamiento a 50 °C' durante 5 s. Para las
curvas TL inducidas por radiacion UV, la muestra se calenté hasta 390 °C' y para las curvas
TL inducidas por radiacién alfa/gamma se calenté hasta una temperatura de 400 °C'. Todas
las lecturas TL se midieron bajo un incremento lineal de la temperatura de 2 °C'/s.

Los parametros cinéticos se determinaron mediante el método de la deconvolucién utilizando el
paquete de cdédigo abierto tged en R. La vida media de las diferentes trampas presentes en cada
curva de brillo se determiné aplicando la ecuacion 2.42 y los resultados de la deconvolucion. La
respuesta TL en funcién de la dosis de radiacion se analizé utilizando Origin Pro versién 9.0.
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Capitulo 4

Resultados

Este capitulo presenta los resultados de los protocolos experimentales descritos en el capitulo
anterior. Los andlisis de XRD, SEM-EDS y FT-IR se utilizaron para caracterizar el producto
obtenido después de la reacciéon entre el Al y el NH4CI. Los resultados son consistentes con la
formacion de AIN en la forma de wurtzita hexagonal, con impurezas de C, O, Si y Fe.

El espectro de excitacion PL muestra dos regiones de interés caracterizadas por picos centrados
en 279 y 330 nm. El espectro de emisién presenta un méximo caracteristico centrado en 409
nm. Al aplicar el método de la deconvolucion, se encuentra que el espectro de excitacién se
compone de cinco bandas centradas en 279, 301, 319, 340 y 359 nm. Para el espectro de emisién,
se encuentran cuatro bandas centradas en 395, 416, 438 y 473 nm. Al contrastar estos resultados
con complejos de defectos puntuales reportados en la literatura [42], se demuestra que el defecto
Cy esta presente en todos los complejos de defectos que dan origen a las bandas de excitacion
PL, mientras que el defecto Vy; esta presente en todos aquellos que dan origen a las bandas de
emision PL. Ademas, el espectro CL podria presentar emisiones adicionales a las mostradas en
el espectro PL, o bien un posible ensanchamiento de las bandas de emision.

Las curvas TL inducidas por la exposicion a luz UV se pueden dividir en tres regiones, lo que
sugiere la presencia de al menos tres picos TL. Los resultados de la deconvoluciéon muestran
la existencia de seis picos, centrados en 356, 411, 522, 552, 569 y 617 K. Los valores de los
parametros TL de cada pico permiten calcular las vidas medias de cada uno. Los resultados
de estos cdlculos pronostican una disminucién del 45 % para ng en las primeras 24 horas. Por
otro lado, los resultados experimentales para el desvanecimiento de la senal TL en funcién del
tiempo de almacenamiento muestran una disminucién del 65 % en las primeras 24 horas.

Las curvas TL inducidas por dosis bajas de radiacién alfa/gamma se caracterizan por dos picos
centrados en 458 y 600 K, mientras que las curvas obtenidas para dosis altas presentan picos
centrados en 525 y 593 K. Por otro lado, la segunda derivada de la curva de brillo muestra
cuatro minimos, centrados en 460, 526, 550 y 611 K. Estas observaciones son consistentes con
los resultados de la deconvolucion, que confirman la existencia de tres picos, centrados en 465,
530 y 608 K. Ademas, los parametros TL permitieron calcular las vidas medias de estos picos.
Los resultados de estos célculos pronostican una disminucién del 94 % para ng en las primeras
24 horas.

Ademas, se estudid la respuesta TL en funcién de la dosis para cada tipo de radiaciéon. Los
resultados muestran que las curvas de brillo inducidas con luz UV crecen de forma logaritmica al
aumentar la dosis, con una tendencia a saturarse. En contraste, las curvas de brillo inducidas por
radiacion alfa/gamma exhiben un comportamiento similar pero con un crecimiento cuadratico
decreciente.
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4.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y ELEMENTATAPITULO 4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacion estructural y elemental

La figura 4.1 presenta los resultados de XRD. En esta figura, se puede apreciar que el
patron de difraccion XRD del producto sintetizado contiene todos los picos caracteristicos de
los cristales de AIN en su forma de wurtzita hexagonal (ficha JCPDS No. 03-1169). Ademés,
las constantes de red a y c tienen valores de 3.111 y 3.978, respectivamente.

T T T T T T T T T T T
(100) AIN Hexagonal

(101)

(002

(110)

Intensidad (u.a.)

(102)

L 1

T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80

20(°)

Figura 4.1: Patrén de difraccion para el producto sintetizado.

La figura 4.2 muestra los resultados de SEM-EDS. En esta figura, se observa la emisién de

rayos X caracteristicos de Al, N, C, O, Si y Fe, lo que sugiere la presencia de estos elementos
en el producto sintetizado.

Spactrum 1

0 2 4 6 8 10 12

Energia del electron (eV)

Figura 4.2: Espectro SEM-EDS del producto sintetizado.
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CAPITULO 4. RESULTADOS 4.2. FOTOLUMINISCENCIA

La tabla 4.1 contiene el porcentaje atémico y en peso de los elementos presentese ne le
producto sintetizado. Segtin esta tabla, el producto estd compuesto por 52.64 % de N, 31.43 %
de Al y las siguientes impurezas: C' (8.13%), O (7.42%), Si (0.14%) y Fe (0.12%).

Elemento P. Peso (%) P. atémico (%)

N 40.56 52.64
Al 46.64 31.43
C 2.37 8.13
O 6.53 7.42
St 0.22 0.14
Fe 0.36 0.12

Cuadro 4.1: Resultados de la microscopia SEM-EDS.

La figura 4.3a presenta los resultados de FT-IR. En esta figura, se observan tres minimos
de transmitancia en 606, 667 y 1340 em ™. Los dos primeros picos corresponden a los modos
opticos transversales A1(TO) (614 em™!) y E1 (TO) (671.6 ecm™!), respectivamente. El tercer
pico corresponde a la vibracién 6ptica longitudinal de estiramiento de Al-N (LO). El pico de
absorcién en 1648 em ™! corresponde a las frecuencias de vibracién del enlace H-O-H del agua
y puede estar asociado con las propiedades higroscépicas del material.
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Figura 4.3: Espectro FT-IR y Raman del producto sintetizado.

En la figura 4.3b se muestra el espectro Raman. Este espectro contiene tres picos de in-
tensidad méxima dispersada en 610, 655 y 902 ¢m ™. El primero corresponde al modo éptico
transversale A1(TO). El segundo corresponde al modo no polar F2.El tltimo corresponde al
modo de vibracién longitudinal A1(LO) del AIN.

4.2. Fotoluminiscencia

En la figura 4.4a se puede observar el espectro de excitacion fotoluminiscente (PL) del pro-
ducto sintetizado (curva negra) junto con la segunda derivada de dicho espectro (curva azul).
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4.2. FOTOLUMINISCENCIA CAPITULO 4. RESULTADOS

En la curva azul se pueden identificar cinco minimos en 279, 301, 321, 341 y 357 nm. Estos
minimos corresponden a las posibles longitudes de onda de excitacion maxima (A...) de las
bandas de excitacion PL. La figura 4.4b muestra los resultados de la deconvolucion. En esta
figura se observa que el espectro de excitacién esta conformado por cinco bandas de excitacion
PL centradas en 279, 301, 319, 340 y 359 nm. Estos resultados estan en acuerdo con los predi-
chos por la segunda derivada.
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Figura 4.5: (a) Segunda derivada y (b) deconvolucién del espectro de emisién del AIN.

La figura 4.5b muestra el espectro de emisién PL de las muestras sintetizadas (curva negra)
junto con la segunda derivada de dicho espectro (curva azul). La segunda derivada indica que el
espectro podria estar compuesto por cuatro bandas de emisién centradas en 398, 428, 459 y 474
nm. La figura 4.5b muestra los resultados de la deconvolucion. En esta figura se observa que
el espectro de emision estd compuesto por cuatro bandas con maximos de emision centrados
en 398, 416, 438 y 473 nm. Se puede ver que para este espectro solo los resultados del primer
y ultimo maximo estan de acuerdo con los predichos por la segunda derivada. Esto muestra
que la segunda derivada solo sirve como guia para realizar el proceso de deconvolucion y sus
resultados no se deben tomar como definitivos.
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CAPITULO 4. RESULTADOS 4.2. FOTOLUMINISCENCIA

La tabla 4.2 muestra la comparacion entre los resultados experimentales (Exp.) obtenidos en
este trabajo y los resultados teéricos (Ted.) calculados por otro grupo de investigacién mediante
la teoria del funcional de la densidad (DFT) con funcional hibrido [42]. La notacién para los
complejos de defectos, definida por los autores de ese trabajo; Aleksandrov and Zhuravlev
(2020), es la siguiente:

1. Para los complejos de dos defectos ubicados en sitios de la red vecinos més cercanos, el
subindice ¢ denota el arreglo de los defectos a lo largo del eje ¢, y el subindice a denota
la ubicacion de los sitios fuera del eje ¢ a lo largo de uno de los tres enlaces restantes de
la estructura wurtzita (cita textual) [42].

2. Si varios defectos estan ubicados en sitios vecinos més cercanos con respecto al primer
defecto, el subindice ¢ denota la configuracién con el sitio a lo largo del eje ¢ ocupado
por un defecto y el subindice a denota la configuracién con solo enlaces a ocupados (cita
textual) [42].

3. Para los complejos de dos defectos ubicados en los segundos sitios vecinos mas cercanos, las
posiciones de los defectos en un plano (0001) se denotan con el subindice a, las posiciones
del segundo defecto en la siguiente monocapa con respecto al primer defecto se denotan con
el subindice cl1, y las posiciones del segundo defecto en la monocapa anterior con respecto
al primer defecto se denotan con el subindice ¢2. Las monocapas estdn numeradas a lo
largo de la direccién [0001] (cita textual) [42].

Notese que para todos los complejos de defectos asociados con las bandas en el espectro de
excitacion estd presente el defecto C'y ligado con alguno de los siguientes defectos: Cy;, Sy,
On o Vy. De estas asociaciones, la mas predominante es la del defecto Cy con uno o dos
defectos C'y;. Por otro lado, se observa que para cada una de las bandas de excitacion centradas
en 341 y 357 nm existen dos posibles defectos. Sin embargo, uno de los posibles defectos para
la banda centrada en 341 nm no contiene al defecto Cly, lo que sugiere que es muy probable
que esta banda se origine por el complejo de defectos (CyVy)el y no por el (V430y)c. Para
la banda centrada en 357 nm, los posibles complejos de defectos difieren solo en la orientacién
(uno a lo largo de a y el otro a lo largo de ¢), lo que indica que para el defecto C4;2Cy, la
orientacion es irrelevante.

En la tabla 4.2 también se puede observar que, para todos los complejos de defectos asociados
con las bandas en el espectro de emision, esta presente el defecto Vy; ligado con alguno de
los siguientes defectos: Oyn o Siy. La banda de emisién centrada en 395 nm proviene del
defecto (V420y),, mientras que la banda de emisién centrada en 473 nm proviene del defecto
(VaiOn)q. La banda centrada en 416 nm puede originarse a partir de dos complejos de defectos
que difieren en orientacion; sin embargo, en este caso, no podemos afirmar que la orientacion sea
irrelevante, ya que cada uno de ellos da origen a bandas de emision que estan bien separadas.
Mas bien, se podria inferir que esta banda de emisiéon puede provenir de la superposicion de
las emisiones de estos dos complejos de defectos. Por otra parte, cabe mencionar que la banda
de emision centrada en 438 nm no se pudo asociar con ninguno de los complejos de defectos
estudiados por Aleksandrov y Zhuravlev (2020) [42].
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4.3. CATODOLUMINISCENCIA CAPITULO 4. RESULTADOS

Cuadro 4.2: Resultados experimentales (este trabajo) y teéricos (Aleksandrov y Zhuravlev.
(2020) [42]) de posibles defectos puntuales en AIN.

Defecto Exp. (nm) Teb. (nm)  Espectro
(CNSiAl)C(1+) +e — (CNSZAZ)C<O) 279 281 Exc.
(CNON) l(1+) +e — (CNON) 1(0) 301 302 Exc.
(CNCAI) (1—|—) +e — (CNCAZ) ( ) 321 325 Exc.
(VAl3ON>c(1+) +e — (VA13ON)C(O) 341 339 Exc.
(CNVN)01(1+) +e (CNVN)cl (0) 341 339 Exc.
(CAZQCN)G(O) +e — (CAZQCN)G(l ) 357 357 Exc.
(CAZQCN)C<O) +e — (CAI2CN)(:(1 ) 357 358 Exc.
(VAI2ON>a(O) +e — (VAleN)a(l ) 395 397 Em.
(VAZSiAl)cl(l ) +e — (VAlSiAl)Cl(2 ) 416 420 Em.
(VAlSiAl) (1 )+ e — (VAZSZAZ) 2(2 ) 416 413 Em.
(VAlON (1 )+€ — (VAION) ( ) 473 478 Em.
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Figura 4.6: (a) Tiempo de vida para una excitaciéon en 330 nm y una emisién en 409 nm y (b)
Ajuste exponencial simple para calcular el tiempo de vida.

La figura 4.6a muestra los resultados de la medicion del tiempo de vida para una excitacion
en 330 nm y emisiéon en 409 nm. Se eligieron estas longitudes de onda ya que representan la
mayor contribucion en los espectros experimentales. Se puede observar que esta curva se ajusta
a una funcién exponencial simple con un tiempo de vida t = (9,5 £ 0,1) pus.

4.3. Catodoluminiscencia

La figura 4.7 muestra una fotografia de la emision catodoluminiscente (CL) del producto
sintetizado. Esta emision se indujo bombardeando una muestra del producto con una corriente
de electrones de 3 mA y un voltaje de aceleracién de 5 kV.
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CAPITULO 4. RESULTADOS 4.3. CATODOLUMINISCENCIA

Figura 4.7: Fotografia de la emision CL del AIN.
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Figura 4.8: Espectro CL del AIN.

La figura 4.8 exhibe el espectro CL. Esta grafica contiene dos espectros: el del producto
sintetizado superpuesto con el del plasma de aire (curva azul) y el del plasma de aire (curva
negra). Se puede observar que los picos agudos presentes en la curva azul provienen del plasma
de aire y no del producto sintetizado.

En la figura 4.9 se presentan los espectros CL y PL. Se observa que el espectro CL es mas ancho
que el PL. Esto se debe al posible ensanchamiento de las bandas de emisiéon causadas por la
interaccién con electrones o bien a la estimulacién de centros de mayor energia que con la luz
UV no se estimulan.
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Figura 4.9: Espectros PL y CL del AIN.
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En la figura 4.10a se muestra la evolucién del espectro CL conforme el voltaje de aceleracion
aumenta de 3 a 8 kV. En la figura 4.10b se presenta el comportamiento de la intensidad total
(area bajo la curva) de la emisién CL en funcién del voltaje.
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Figura 4.10: (a) Curvas de evolucion y (b) respuesta CL en funcién del voltaje para el AIN.

4.4. Termoluminiscencia (Luz UV)

La figura 4.11a muestra la curva de brillo TL obtenida para un tiempo de exposicion a la
luz UV de 30 minutos. Esta curva comienza a crecer de forma casi lineal hasta una temperatura
aproximada de 390 K. A partir de este valor, la curvatura de la curva cambia drésticamente,
pero sigue creciendo hasta alcanzar un valor maximo en 450 K. A partir de este pico, la inten-
sidad TL comienza a decrecer. Cuando la temperatura alcanza un valor de 550 K, la curvatura
de la curva comienza a cambiar nuevamente. Se observa que esta porcién al final de la curva
podria estar asociada a un pico TL. Estas observaciones sugieren que esta curva de brillo podria
estar compuesta por al menos tres picos TL.

T T T T T T T T T T T T T T T
1000000 % Experimental | 1000000 - Experimental |
Promedio O Ajuste
s Comp.1
o Comp. 2
800000 - - . 800000 + o Comp.3 b
= L < Comp.4
=] 2 > Comp.5
~ 1 600000 - o Comp. 6 -
= 600000 - E =
= o
T ®
3 T 400000 A E
=2 7]
2 400000 - E S
2 €
S = 200000 - b
200000 1
0+ 4
T T T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura (K) b Temperatura (K)
a) )

Figura 4.11: (a) Curvas de brillo (b) Resultados de la deconvolucién de la curva de brillo TL
del AIN obtenida después de la expocisiéon durante 30 min con luz UV.
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En la figura 4.11b se muestran los resultados de la deconvolucién para la curva de brillo.
Los resultados indican que la curva de brillo estd compuesta por seis picos centrados en 358,
412, 453, 523, 569 y 618 K. La FOM entre los datos experimentales y el ajuste tiene un valor de
0.62. La tabla 4.3 contiene los resultados para la energia de activacién (E), el orden de cinética
(b), el factor de frecuencia (s) y el porcentaje de area para cada pico. Ademaés, estos resultados,
en conjunto con la ecuacion 2.42, permitieron estimar la vida media para cada componente TL
(t1/2). Segun estos resultados, se espera que cerca del 47 % de los sitios ocupados por electrones
(ng) decaigan en las primeras 24 horas.

Pico b E(eV) Ty(k) s(s7h) Area (%) T
1 2.00  0.500 356 9,56 x 10° 8.01 4,9 min
2 2.00 0.588 411 1,15 x 108 21.7 2,1h
3 2.00 0.648 452 1,08 x 108 33.7 23h
4 1.561  1.028 522 6,97 x 108 15.2 9 anos
5) 2.00 1.348 569 8,04 x 1019 10.5 2.5x10* afios
6 200 1.248 617 1,094x10° 1086  3.2x10* afios

Cuadro 4.3: Pardametros cinéticos de las curvas de brillo TL del AIN expuesto a luz UV.

La figura 4.12a muestra la evoluciéon de las curvas de brillo ante el aumento del tiempo de
exposicion a la luz UV. En la figura 4.12b se ha graficado el area total de cada curva en funcién
de este tiempo. Estas dos variables se relacionan mediante una funcién logaritmica que exhibe
un comportamiento que tiende a la saturacion.
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Figura 4.12: (a) Curvas de evolucién y (b) correlacion para las curvas de brillo obtenidas
después de la expocision a luz UV.

La figura 4.13a muestra la transformacién de la curva TL para varios tiempos de almacena-
miento. En la figura 4.13b se ha graficado el area total de cada curva en funcién de este tiempo
(cuadros negros). En esta figura se observa que después de 20 horas de almacenamiento solo
queda un 40 % de la senal TL. Ademads, basados en los valores de vida media (¢1/,) de las dos
primeras componentes TL (4.9 minutos y 2.1 horas), se han ajustado dos curvas de decaimiento
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exponencial, que corresponden a cada una de las componentes,

t t
I(t) =129exp <_028> + 46,2 exp <_38> + 40,4 (4.1)

en esta ecuacion, I(t) representa el porcentaje de senal TL que queda después de un tiempo de
almacenamiento ¢ (en horas). Ademads, la constante que acompana a cada término exponencial
corresponde al porcentaje de sefial TL para cada componente. El término constante representa
la senal TL que perdurara en el sistema para tiempos de almacenamiento que sean compara-
bles con las vidas medias de estas componentes. Ademas, de esta ecuacion se puede inferir que
la vida media (7/2) para cada una de las dos primeras componentes TL es 7y = 11,4min y
T9 = 2,6 h. Estos valores son del mismo orden de magnitud que los reportados en la tabla 4.3.
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Figura 4.13: (a) Transformacion de las curvas de brillo obtenidas después de varios tiempo de
decaimiento y (b) Curva de desvanecimiento de la senal TL después de la exposicién con luz
UVv.

Segtn la ecuacion 4.1, el porcentaje de drea que perdurara después de 20 horas de almacena-
miento sera del 40.4 %, lo que esté en buen acuerdo con lo inferido de la tabla 4.3 (53 % después
de 24 horas). Sin embargo, el porcentaje de area para cada pico que predice la ecuacién 4.1 solo
coincide con el de la tabla 4.3 para el primer pico. Esto se justifica al notar que una funciéon
exponencial que describiera a la tercera componente tendria un decaimiento lento comparado
con el de las dos primeras. Ademds, hay que tener en cuenta que los tiempos de vida t1/5 y 712
son conceptualmente distintos.

4.5. Termoluminiscencia (Alfa/Gamma)

En la figura 4.14 se muestran algunas curvas de brillo obtenidas después de la irradiacion
con radiacién alfa/gamma. Las figuras 4.14a y 4.14b presentan curvas de brillo inducidas des-
pués de la irradiacién a dosis relativamente bajas (3.2 y 12.8 Gy) comparadas con aquellas
desplegadas en las figuras 4.14c y 4.14d (76.8 y 134.4 Gvy).
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Figura 4.14: Curvas TL obtenidas después de la irradiacion a diferentes dosis de radiacién
alfa/gamma.

A dosis bajas, las curvas de brillo muestran un pico predominante a una temperatura de
aproximadamente 460 K. Ademads, se puede observar un crecimiento a la derecha de este pico
que se asemeja a una componente TL. De forma cualitativa, esta componente podria estar
centrada alrededor de los 600 K. Este crecimiento se sigue observando en las curvas de brillo
a dosis altas. En estas tltimas también se puede apreciar un pico adicional centrado en apro-
ximadamente 525 K. Esto sugiere que estas curvas de brillo podrian estar compuestas por al
menos 3 picos TL.

Para comprobar las observaciones cualitativas anteriores, se aplicé el método de la deconvolu-
cién respaldado por la segunda derivada de las curvas de brillo. Los resultados de la segunda
derivada de la curva de brillo se muestran en la figura 4.15 (curva azul). En la curva azul, se
pueden distinguir 4 minimos centrados en 460, 526, 550 y 611 K que podrian corresponder a
picos TL. Los resultados de la deconvolucién se muestran en la figura 4.15b. Estos resultados

demuestran que la curva de brillo esta conformada por tres componentes TL, centradas en 465,
530 y 608 K.
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Figura 4.15: (a) Segunda derivada y (b) deconvolucién de las curvas de brillo.

La tabla 4.4 contiene los resultados para la energia de activacién (E), el orden de cinética
(b), el factor de frecuencia (s) y el porcentaje de drea para cada pico. Ademas, estos resultados,
en conjunto con la ecuacion 2.42, permitieron estimar la vida media para cada componente
TL (712). De acuerdo con estos resultados, se espera que cerca del 94 % de la senal TL se
desvanezca al cabo de 2 dias.

Pico b E(eV) Ty(K) s(s7') Area (%) T
1 1.95  0.69 461 10 x 10° 24.1 2,23d
2 200 045 531 10x10° 696  082d
3 1.14  1.06 610 10 x 108 6.3 522y

Cuadro 4.4: Parametros cinéticos de las curvas de brillo TL del AIN obtenidas con radiacién
alfa/gamma.

La figura 4.6a muestra la evolucién de las curvas de brillo ante el aumento de dosis al-
fa/gamma. En la figura 4.12 se ha graficado el drea total de cada curva en funcién de la dosis.
Estas dos variables se relacionan mediante una funciéon cuadratica decreciente, lo que sugiere
un comportamiento sublineal para la curva de dosis-respuesta.

38



CAPITULO 4. RESULTADOS 4.5. TERMOLUMINISCENCIA (ALFA/GAMMA)

1200000 T T T T T T T T T 8 T T 7 L AL B R R | T

O Respuesta TL
Ajuste

-12.8 Gy
——19.3Gy
—38.4Gy
——57.6 Gy
—76.8 Gy
800000 4 | —— 175.2 Gy

—134.4Gy

400000

Intensidad TL (u.a.)
Intensidad TL (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (K) Dosis (Gy)

a) b)

Figura 4.16: (a) Curvas de evolucién y (b) correlaciéon para las curvas de brillo obtenidas
después de la irradiacién con radiacién alfa/gamma.

Debido a que en este caso la curva de brillo solo se compone por tres picos TL, se pudo
estudiar el comportamiento de los picos TL en funcién de la dosis. La evolucién de cada pico
se muestra en las figuras 4.13a, 4.13b y 4.13c.
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Figura 4.17: Evolucién de cada componente TL en funcién de la dosis de radiacién alfa/gamma.
(a) Primer pico, (b) segundo pico y (c) tercer pico.

La respuesta TL en funcion de la dosis de radiacién para cada componente de la curva
de brillo se muestra en la figura 4.14. Se puede observar que las tres componentes siguen un
comportamiento sublineal en la curva dosis-respuesta.
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Figura 4.18: Respuesta TL en funcién de la dosis de radiacién alfa/gamma para cada compo-
nente.

Finalmente, en la figura 4.15 se muestra una comparacién entre las curvas obtenidas con
radiacion alfa/gamma y aquellas obtenidas con luz UV. Se puede observar que cada una de las
curvas de brillo esta caracterizada por sus propios picos TL.
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Figura 4.19: Comparacién entre las curvas de brillo con radiacién UV y alfa/gamma.
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Capitulo 5

Discusiones

Caracterizacion elemental y estructural

En este trabajo se estudiaron las propiedades de termoluminiscencia (TL) del AIN sintetiza-
do por el método de reacciéon en fase de vapor asistido con N H,C'. Los resultados de difraccién
de rayos X (XRD) muestran que el producto obtenido presenta una estructura en forma de
wurtzita hexagonal con parametros de red a = 3,111 y ¢ = 3,978. El valor del parametro a es
consistente con lo reportado en la literatura para el AI/N. Sin embargo, el valor calculado en
este trabajo para c¢ difiere significativamente de lo anteriormente reportado (¢ = 4,981) [3§].
Esto podria justificarse considerando los resultados de la microscopia SEM-EDS, que muestran
que el producto obtenido contiene una cantidad considerable de impurezas de O (7.42%), C
(8.13%), Si (0.14%) y Fe (0.12%). Adicionalmente, los resultados de la SEM-EDS para N
(52.64%) y Al (31.43%) muestran que estos elementos no se presentan en las proporciones
estequiométricas esperadas para el AIN. Estas observaciones podrian explicar la reduccion del
tamano de la red, ya que la introducciéon de estas impurezas causa un desbalance de carga, lo
que modifica las fuerzas de atraccion en el cristal. Sin embargo, para confirmar esto, se requiere
la construccién de un modelo que considere las diferentes propiedades quimicas de las impure-
zas y su interaccion con la red. Esto no se llevé a cabo ya que no forma parte de los objetivos
centrales de la tesis. A pesar de esto, los resultados de la transmitancia FT-IR y dispersién
Raman ayudan a confirmar la formacién de enlaces de AIN a través de la deteccion de modos
vibracionales caracteristicos del AIN.

Fotoluminiscencia

Por otra parte, los resultados de la fotoluminiscencia (PL) mostrados en la tabla 4.2 sugieren
que todas las bandas presentes en el espectro de excitacién podrian provenir del defecto Cy
ligado con alguno de los siguientes defectos: Sia, Oy, Ca4; 0 Vy. Y que las bandas presentes
en el espectro de emisién podrian provenir del defecto On 0 Sia; asociado con (Vy;). La pre-
valencia del defecto Vy; en los complejos de defectos que dan origen a las bandas de emision
se puede comprender al considerar las bajas concentraciones de Al reportadas en la tabla 4.1
y a su baja energia de formacién. Otro defecto que aprovecha la ausencia de Al y las elevadas
concentraciones de impurezas de C' es el Cy; [72]. La presencia del defecto C'y en los complejos
de defectos que dan origen a las bandas en el espectro de emision se justifica al considerar las
altas concentraciones de C' en la red. Este defecto es el més comin en el AIN y se presenta
ya sea para concentraciones de N o Al altas [72]. Ademads, segtin lo reportado por Aleksandrov
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y Zhuravlev (2020), se espera que la formacién de los complejos de defectos CxOy y CnSiag
sea favorecida en la presencia de impurezas de C' [42], lo que concuerda con lo reportado en la
tabla 4.2 para las excitaciones en 301 y 279 nm. La presencia del defecto Oy en varios com-
plejos de defectos que dan origen tanto a bandas de emisiéon y de excitacién se justifica por
las altas concentraciones de O. Por otra parte, la presencia del Si4; en la banda de excitacién
PL centrada en 279 nm y en la banda de emisién PL centrada en 416 nm indica la formacién
de defectos superficiales con energias de activacién térmica relativamente bajas (< 0,5eV), lo
cual esta en acuerdo con varias de las energias de activacion calculadas tanto en las curvas de
brillo inducida con radiacion UV como en las inducidas con radiaciéon alfa/gamma. La banda
localizada en el espectro de emisién para una longitud de 438 nm no se pudo relacionar con
ninguno de los complejos de defectos reportados por Aleksandrov y Zhuravlev (2020) [42]. Sin
embargo, Gaddy et al. (2013) concluyeron que esta banda podria provenir de una transiciéon
donador-aceptor entre una sustitucién de carbono a nitrégeno (Cy) y una vacancia de nitrégeno

(V) [72).

Adicionalmente, se realizé la medicién de la vida media para una excitacion en 330 nm y una
emision en 409 nm, que son la emisién y excitacion méas representativas, respectivamente. El
resultado muestra una curva que se ajusta bien con un decaimiento exponencial simple, re-
sultando una vida media de ¢ = (9,5 £ 0,0001), us. Este valor estd en buen acuerdo con lo
reportado por otros grupos de investigacion [73].

Catodoluminiscencia

Por otro lado, la CL exhibe un espectro ancho entre los 300 y 550 nm con una emision
centrada en 380 nm. Schulz et al. (2011) estudiaron esta emisién CL en un intervalo similar
(277 a 499 nm) con una emision centrada en 375 nm [74]. Sus resultados muestran que esta
banda se corre a energias mas elevadas al variar la intensidad de excitacion del haz y que la
banda se vuelve mas amplia al aumentar la temperatura de la muestra. Ellos concluyeron que
el corrimiento de este pico a energias mas elevadas podria estar asociado con una compleja
distribucién de bandas superpuestas [74]. En nuestro estudio no se realizé un andlisis similar;
sin embargo, la comparacion entre los espectros de emision PL y CL muestra que la CL podria
provenir de los mismos complejos de defectos que dan origen a las emisiones PL. La confirmacion
de esta aseveracion se dejara para estudios posteriores.

Termoluminiscencia

En otro estudio, Schulz et al. (2007) demostraron que la incorporacién de Si en los sitios
de Al (Si4) promueve la conductividad tipo n [75]. Ademas, mostraron que estos defectos pro-
mueven la formacion de impurezas donantes superficiales que se conectan con centros aceptores
profundos. La energia de activacion de las impurezas donantes superficiales ronda los 0.5 eV
[75]. Ademés, al estudiar la TL bajo la irradiacién con electrones, obtuvieron que las curvas
de brillo se componen de picos con energias que rondan los 0.46 a 0.58 eV, mostrando asi la
conexion entre los picos con baja energia de activacién y las impurezas donantes superficiales
(Sia) [75]. En nuestro estudio de termoluminiscencia excitada con luz UV, se identificaron tres
componentes TL a baja temperatura (356, 411 y 452 K'). Estas componentes presentan energias
de activacion relativamente bajas (0.500, 0.588 y 0.548 eV'). Ademds, en nuestro estudio de TL
excitada con radiacién alfa/gamma, se identificaron dos componentes centradas a temperaturas
de 461 y 531 K con energias de activacion bajas (0.69 y 0.45 V). Esto sugiere la formacion
de impurezas donantes superficiales que, como se sabe, forman trampas que presentan tiempos
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de vida relativamente cortos. Los calculos de los tiempos de vida reportados en las tablas 4.3 y
4.4 para las trampas de baja energia de activacién presentan valores inferiores a tres dias. Esto
se respalda con las mediciones experimentales del decaimiento de la senal TL mostrado en la
figura 4.13 para la TL inducida por luz UV.

Otra investigacion que vale la pena citar aqui es el trabajo llevado a cabo por Yanagida et al.
(2013), en el cual estos investigadores observaron la TL del AIN después de la excitacion con
50 mGy de rayos X [47]. Sus resultados mostraron que la curva de brillo inducida presenta
dos picos centrados en 80 y 320 °C' (353 y 593 K) [47]. El pico centrado en 353 K también
fue observado en nuestro estudio TL para las irradiaciones con luz UV a una temperatura de
356 K, mientras que el pico en 593 K se observo en las curvas TL inducidas con radiacién
alfa/gamma a una temperatura de 608 K. El corrimiento en temperatura para ambas com-
ponentes TL se puede explicar al considerar que en el estudio de Yanagida et al. (2013) los
investigadores utilizaron una tasa de calentamiento de 1 K /s, mientras que la utilizada en este
estudio fue de 2 K/s. Ademas, Yanagida et al. (2013) investigaron el espectro de emisién TL
para un decaimiento isotérmico de 353 K y 593 K. En la primera curva se logra identificar una
banda TL centrada en 340 nm, y en la segunda, se logran identificar dos bandas TL centradas
en 340 y 400 nm [47]. Los resultados de la tabla 4.2 sugieren que estas bandas podrian provenir
de los complejos de defectos (CyVn)er 0 (Vai30n)e y (V420 ), respectivamente.

Otro estudio de interés es el desarrollado por Trinkler et al. (2007) [36]. En ese trabajo, los
investigadores analizaron la emision TL y PL de muestras de AIN irradiadas y excitadas, res-
pectivamente, en un amplio espectro de luz UV. Ellos encontraron que las curvas de emisién PL
se caracterizan por tres picos centrados en 400, 480 y 600 nm, deduciendo que estos dependen
de la longitud de onda de irradiacion o excitacion, segiin sea el caso. Ademas, al comparar estas
emisiones en muestras de AIN : Y503 (5%) antes y después de la implantacién de iones O,
los investigadores concluyeron que en las tltimas se favorece la emision PL centrada en 480
nm. Por otro lado, las curvas TL mostraron dos picos TL centrados en 320 y 493 K (segun
se deduce de sus graficas). Los investigadores relacionaron el primer pico con la emisiéon PL en
400 nm y el segundo con la emision PL en 480 nm. Cabe senalar que las curvas TL registra-
das en el trabajo de Trinkler et al. (2007) se obtuvieron con una tasa de calentamiento de 0.6
K/s, lo que ocasiona que los picos se corran a temperaturas més bajas en comparacién con
lo encontrado por Yanagida et al. (2013) y en este trabajo. Basados en estas observaciones y
en los resultados de la tabla 4.2, se puede decir que el pico TL en 320 K podria provenir del
complejo de defecto (V4,20y) y el pico TL en 493 K podria provenir del complejo de defecto
(VaiOn)a. Nétese que el resultado para el primer pico contradice lo encontrado por Yanagida
et al. (2013) [47]. Aunque no se pueden comparar con absoluta confianza los picos observados
por Trinkler et al. (2007) con los reportados en este trabajo (debido a las diferentes tasas de
calentamiento), se puede decir que el pico TL observado en 531 K para las curvas TL indu-
cidas por radiaciéon gamma podria corresponder con el pico en 493 K reportado por Trinkler
et al. (2007). Esta aseveracion se obtiene al considerar la vida media predicha por la ecua-
cion 2.42 para este pico, que es de 0.82 dias, y el desvanecimiento observado por Trinkler et al.
(2007), que es de aproximadamente 40 % de desvanecimiento en las primeras 100 min (2 h) [36].
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Capitulo 6

Conclusion

En este trabajo se estudiaron las propiedades de termoluminiscencia (TL) y fotoluminiscen-
cia (PL) del AIN sintetizado mediante un método de reaccién en fase de vapor asistido con
NH4CI. Los resultados obtenidos a través de diversas técnicas analiticas como XRD, SEM-
EDS, FT-IR y Raman confirmaron la formacién de una estructura hexagonal tipo wurtzita con
parametros de red a = 3,111 y ¢ = 3,3978. Aunque el pardmetro a coincide con lo reportado
en la literatura, el valor del parametro ¢ muestra una discrepancia significativa, atribuible a la
presencia de impurezas de O, C', Si y Fle.

Las altas concentraciones de estas impurezas, junto con el desbalance en las proporciones este-
quiométricas de N y Al, explican las variaciones observadas en el tamano de la red cristalina
y las propiedades luminiscentes. Los estudios de PL y TL revelaron que las emisiones estan
ligadas a defectos puntuales especificos, como Chy, Sia;, On, Ca v Va, v sus complejos. Las
diferencias en las energias de activacion y las ubicaciones de los picos TL sugieren la formacién
de diferentes complejos de defectos bajo diversas condiciones de sintesis y excitacion.

La comparacion con estudios previos, como los de Schulz et al. (2011), Yanagida et al. (2013)
y Trinkler et al. (2007), proporciona un contexto mas amplio para entender las propiedades
luminiscentes del AIN y resalta la importancia de las impurezas y los defectos en el control de
estas propiedades. Aunque el estudio no abordé la construccién de un modelo teérico para las
impurezas, se subraya la necesidad de futuras investigaciones en esta direcciéon para comprender

plenamente las interacciones quimicas y estructurales que afectan las propiedades TL y PL del
AlIN.

En resumen, este trabajo proporciona una comprension detallada de cémo las impurezas y
los defectos puntuales influyen en las propiedades luminiscentes del AIN, ofreciendo una base
solida para futuras investigaciones y aplicaciones en materiales luminiscentes y dosimétricos.
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Apéndice A

Método Geométrico de Chen

El método geométrico de Chen es un método estandar para la determinacion de los parame-
tros cinéticos (F, s y b) que describen las componentes TL de diversas curvas de brillo [62]. En
términos generales, el método se basa en las siguientes relaciones empiricas

W = TQ - T1 (Al)
T=Ty—T (A.2)
§ =Ty — Ty (A.3)

las cuales permiten determinar los pardmetros cinéticos a partir de las mediciones experimen-
tales de Ty, Ty y Ths. Este ltimo representa la temperatura a la que se alcanza el maximo de
emision (Thy), vy las dos primeras se determinan como se muestra en la figura A.1. A partir de
las ecuaciones (A.1) y (A.2), se define el factor geométrico de la siguiente forma [76]

0 Ty =Ty
Hg = — =

DT T T (A4)

este factor permite determinar el orden de cinética (b) a partir de la figura A.2 [62]. Un valor
de 1y = 0,42 representa un valor de b = 1 y uno de py = 0,52 da un valor de b = 2.

0.8

0.6

0.4 4

Intensidad TL (u. a)

0.2+

0.0 . . —
™ Tm T2
Temperatura (K)

Figura A.1: Curva de brillo tipica. Donde w =Ty, =Ty, 7 =Ty =T, v 0 =T5 — T)y.
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APENDICE A. METODO GEOMETRICO DE CHEN

Estudios experimentales realizados por Chen et al. (1991), les permitieron proponer las
siguientes relaciones empiricas para calcular la energia de activacién [77]

 CakpT
- 8}

Ea - 2]€BTM6LQ (A5)

donde « representa cualquiera de los tres parametros w, 7 o d. Para cada caso, C, se calcula
de la siguiente forma

Cr =151+ 3(py, — 0,42) (A.6)

Cs = 0,976 + 7,3(py — 0,42) (A.7)

Co = 2,524 10,2(p, — 0,42) (A.8)

considerando que s es independiente de T', para cada caso, a, se puede determinar a partir de
ar = 1,58 +4,2(p, — 0,42) (A.9)

as — 0 (AlO)

a, =1 (A.11)

El factor de frecuencia puede ser calculado a partir de la ecuacién (B.13) y los resultados ob-
tenidos para E y b aplicando las ecuaciones descritas en esta seccion.

0.58

0.56

0.54

0.52

=3
8

0.48

046

0.44

Factor de simetria (14)

1

0.36 ) I 1 1 1
“07 0% LI 1.3 1.5 .7 X 23 2.5

Orden de cinética (b)

Figura A.2: Imagen tomada de Chen 1969 [62]. Factor de simetria (y,) calculado como funcién
del orden de cinética (b). La linea central da el promedio, las lineas punteadas abajo y arriba
dan la incertidumbre.

El método de Chen da resultados confiables solo cuando se aplica a curvas de brillo que
presenten picos TL bien separados, como los exhibidos por el 6xido de aluminio o el 6xido de
berilio [20]. A pesar de esta limitante, el método sigue siendo de gran tutilidad para contrastar
los resultados que métodos mas modernos predicen.
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Apéndice B

Aproximaciones analiticas en el modelo
GOK mediante la integral exponencial

Las ecuaciones de la termoluminiscencia (TL) estan caracterizadas por un tipo de integral
exponencial [65] [78], a saber

J:/ﬂTaﬁt (B.1)

Para aproximar esta integral, partiremos de manera similar a Kitis et al. (1998) o Chen et al.
(1981) [65), 54]. Se propone el siguiente cambio de variable

E

t= . B.2
o (B.2)
Con esto, la diferencial se transforma como sigue
E
dt = —7n dT’, (B.3)
y la integral se convierte en
J= E/ﬁ ¢ (B.4)
ok 2 ) '
Proponiendo la integracién por partes con du = e~ 'dt,u = —e~ ', v = t%, dv = —t%dt, obtenemos
E et et
J= 2\ et B.5
k [ T 3 1 (B-5)

Continuando con este proceso, integrando nuevamente por partes y simplificando, llegamos a
la aproximacién final

J =Te *r f: nl(—1)"+! (’g)n (B.6)

n=1
En el fenémeno de termoluminiscencia, las temperaturas son inferiores a los 1000 K y las
energias de activacion de las trampas rondan entre 0,8eV y 2¢eV | lo cual justifica una aproxi-

macion de segundo orden
kT? 2kT

Con ayuda de este resultado y la ecuacién (2.20), la ecuacién (2.19) se transforma en

ool () (5 en [ (120 (B (5] s

m
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APENDICE B. APROXIMACIONES ANALITICAS EN EL MODELO GOK MEDIANTE
LA INTEGRAL EXPONENCIAL

Con esta ecuacién, Kitis et al. (1998) [65] obtuvieron una aproximacion de la intensidad TL
en funcién de la temperatura que es independiente del factor de frecuencia. El méaximo en
intensidad se alcanza cuando T' = T,, lo que nos da

qF 2kT,,
De donde podemos derivar
q 2T,

Esta ultima ecuacién nos permite reescribir la expresion para I como
I_1 ) 2kT,, {(E)(T—Tm)] T? ) 2kT [<E>(T_Tm)]

= I, exp 7 | =P |\ 27 T exXp |~ 7 ) &P |37 T :
B.11

definiendo A = % v A,, = 2In esta ecuacién puede reescribirse como

E
ET-T, T? ET-1T,
I=1, xexpll—l—kT T _m(l_A)eXp(kT T )—Am] (B.12)

Esta expresion representa una aproximacion a la intensidad de la termoluminiscencia para una
cinética de primer orden. Note que esta expresion es independiente del factor de frecuencia (s)
y del ntimero de portadores de carga inicialmente en los sitios de trampa (ng).

Un procedimiento similar se puede realizar para la cinética de orden general. De las ecuaciones
(2.28) y (B.7), obtenemos

1-b E
o aB [ o (i) (B.13)
T2 |14+ An0b—1) | '
Definiendo
Zm =14+ A (0—1), (B.14)
la ecuacion anterior se transforma en
1 qF _ E
S// = ;@né beXp (m) . (B15)
Sustituyendo este resultado en la ecuacién (2.27)
b
ng qF (ET—Tm> (b—l)(l—A)T2 (ET T)
I = — 1 — . B.1
L P\ T e ®Ur T (B-16)

Para transformar esta ecuacién en una que no dependa del ntimero inicial de portadores de
carga, evaluamos I en 7T,,. Después de varios pasos algebraicos, llegamos a

no qE [ b T
de donde ,
ng qF [ b ]2 T

Sustituyendo este resultado en la ecuacion B.16, llegamos a la siguiente expresién para una
cinética de orden general

b

ET-T, 2 ET-T\]™
= Ipo exp(kT o >>< lzm—i—(b—l)(l—A)TQexp(kT o >] . (B.19)
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APENDICE B. APROXIMACIONES ANALITICAS EN EL MODELO GOK MEDIANTE
LA INTEGRAL EXPONENCIAL

Recordemos que en esta ecuacion el valor de b debe ser diferente de la unidad. Para obtener
una ecuaciéon independiente del factor de frecuencia y del nimero de portadores de carga para
una cinética de segundo orden, hagamos b = 2 en la ecuaciéon anterior y obtenemos

ET-T,
]:4Imexp(kT T

9 B —2
) x l1+Am+(1—A);exp<£TTTm>1  (B20)

Las ecuaciones y aproximaciones estudiadas en esta seccion representan la base para algunos
programas de deconvolucion y fueron las primeras ecuaciones estudiadas y aplicadas para deter-
minar de forma computacional los parametros de la termoluminiscencia. La ventaja principal de
estas ecuaciones es que son independientes del niimero inicial de portadores de carga atrapados
(ng) y del factor de frecuencia (s), los cuales presentan incertidumbres muy altas.
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Apéndice C
Sintesis de peliculas delgadas de AIN

A continuacion, se describen dos métodos de sintesis de AIN en forma de peliculas delgadas:

1.- La pulverizacién catédica: El crecimiento se efectiia a partir de atomos arrancados de
un blanco mediante el bombardeo de iones, generalmente de Ar™ (gas residual), producidos
por una descarga de corriente directa (blanco metélico) o radiofrecuencia (blanco cerdmico).
Cuando la descarga contiene algtin gas capaz de reaccionar con el material arrancado del blanco,
se habla de pulverizacién catédica reactiva [79).

Gases

l

Blanco Flujo de iones

surnte [
) . S
_|__ +
atomos

Moléculas o
eyectados
M Tierra
Vacio

Figura C.1: Diagrama experimental de deposiciéon por pulverizaciéon catddica reactiva.

Un esquema experimental de un sistema de pulverizacién catdodica reactiva se muestra en la
figura D.1. Los componentes principales son: una camara de vacio, una fuente de alta tension,
un sistema de inyeccién de gases y dos electrodos. Por ejemplo, para sintetizar AIN por este
método, se coloca Al como blanco y se utiliza Ny como gas reactivo. Asi, la reaccién quimica
esperada es

2Al(s) + Na(g) —> 2AIN(s) (C.1)

Recientemente, algunos grupos de investigacion han obtenido peliculas de AIN por el método de
pulverizacién catddica reactiva. Por ejemplo, Merkx et al. (2019), creci6 bibliotecas de peliculas
de nitruro de aluminio dopadas con Eu™ sobre un sustrato de cuarzo de silice. Obtuvieron
peliculas de alta pureza con una emisiéon roja intensa bajo una excitaciéon con luz de 210nm a
240 nm, que podrian tener aplicaciones en celdas fotovoltaicas [40]. Peng et al. (2016), sintetiz
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APENDICE C. SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS DE ALN

AIN para posibles aplicaciones en sensores actsticos de superficie flexible (SAW). Para ello,
depositaron las peliculas delgadas de AIN sobre sustratos de aleacién flexible, como Hastelloy
(aleacién de cobalto, niquel, cromo y molibdeno) y un sustrato de Si [64].

2.-Deposicién mediante laser pulsado (PLD): En términos generales, esta técnica consiste
en la evaporacién ultrarrédpida (del orden de 1073 s a 107% s) de un material blanco por medio de
un ldser pulsado de alta potencia (10*W/cm? a 109W/cm?). Los ldseres mas comunes utilizados
para este propésito son Art (500 nm), rubi (700 nm), Nd-YAG (1060 nm) y laseres excimer que
emiten en el UV. Al enfocar el haz utilizando lentes adecuadas, se logra tener una gran cantidad
de energia en regiones muy confinadas. Debido a la lentitud de los procesos de conductividad
térmica, s6lo una pequena cantidad del material se calienta a una elevada temperatura, tan
alta que el material se evapora congruentemente [79]. El material evaporado se recombina con
las especies presentes en la ablacién. La forma que toma el plasma se conoce como pluma, y
este plasma se deposita sobre el sustrato, conservando con gran fiabilidad la estequiometria del
compuesto evaporado [80, 81]. La calidad de las peliculas depende de diversos factores, tales

Ventana de cuarzo
Cémara de vacio o

v

~ Laser

«

Horno Sistema giratorio

/
y
/
/
J

Sistema giratorio Sustrato

\
\
Y

A

Porta blanco Porfa sustrato

4

Sistema de déposicic’)n pulsado

Figura C.2: Diagrama experimental de un sistema de deposiciéon por laser pulsado.

como: la temperatura del sustrato, la longitud de onda del laser, la duracién del pulso del laser,
la fluencia del laser, la velocidad de deposicién de las peliculas en el sustrato, los coeficientes
de absorcion, la presencia de especies eléctricamente cargadas, la diferencia en la volatilidad de
algunos componentes del blanco, la distancia entre el blanco y el sustrato, y la velocidad de
rotacion del blanco en relacién con el laser [80].

Existen algunos antecedentes de peliculas de AIN crecidas mediante ablacién laser. Algunos
ejemplos son: Liu et al. (2017), que depositaron peliculas de AIN/Pt/ZnO sobre un sustrato
piezoeléctrico Langasite (LGS) para aplicaciones de sensores de onda acustica de superficie [81].
Cabe mencionar que en este trabajo primero se deposité la pelicula de Pt directamente sobre
el sustrato, posteriormente se introdujo el ZnO para provocar la cristalizacién, y finalmente
se depositdé una capa de recubrimiento de AIN sobre la pelicula para mejorar la estabilidad
quimica del sistema [81]. Wang et al. (2015), sintetizaron peliculas de AIN sobre un sustrato
de Si para aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos [41].
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This paper presents results of studying the thermoluminescence (TL) properties of aluminum nitride (AIN)
synthesized by chemical vapor deposition (CVD) method. Previously to study the TL properties, the phosphor
was characterized by means of X-ray diffraction (XRD), Fourier transforms infrared spectroscopy (FT-IR), pho-
toluminescence (PL), and electron microscopy (EDS-SEM). TL studies were performed after ultraviolet (UV)
irradiation using the whole spectrum of the xenon (Xe) lamp. XRD results show that AIN has a hexagonal
crystalline structure. EDS-SEM analysis revealed the presence of oxygen (O) and Carbon (C) impurities in the
powders. FT-IR spectroscopy lets us discuss the distribution of these impurities in the crystalline structure. The
sample with 9.54% of C and 7.36% of O exhibits a TL glow curve with a predominant peak around 450 K, and
according to the deconvolution method was found that the glow curve is composed by six peaks each one
centered at 383, 446, 478, 540, 587 and 637 K. The TL response as a function of dose fits a logarithmic increasing
function along the dose range studied: These results suggest that AIN is a promising material for application as a
TL dosimeter for UV radiation.

1. Introduction

UV radiation is a known prominent physical carcinogenic agent in
our natural environment and several researchers have related the
exposure to UV radiation with erythematous, malignant melanoma, and
other skin diseases (De Gruijl, 1999; D’Orazio et al., 2013; Kricker et al.,
2007). Therefore, from a biochemical point of view, it is very important
monitoring UV radiation. Rivera-Montalavo et al., 2005 have proposed
some TL materials for measuring UV exposure.

Aluminum nitride (AIN) has many interesting properties for appli-
cations related with luminescence phenomena (Zheng et al., 2018; Chen
et al., 2007). These properties include high thermal conductivity, low
thermal expansion coefficient, high electric resistance, good mechanical
resistance, excellent chemical stability, high color purity, low saturation
current, suitable emissions in its emission spectrum, and -cath-
odoluminescent steadiness (Merkx et al., 2019; Zheng et al., 2018). AIN
has been considered for possible applications in solid state illumination
(as an alternative to Y5Os: Er’* fluorescents lamps), full-color field
emissions displays, and photoelectronic and optoelectronic devices, in

* Corresponding author.
E-mail address: martinez_rodrigol7@hotmail.com (R. Martinez-Baltezar).
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addition, this material can be applied in the production of electrical
energy through photovoltaic cells integrated into buildings, among
many other possible applications of this material (Wang et al., 2014; Liu
et al.,, 2017; Wang et al., 2014; Merkx et al., 2019).

In recent years AIN has been synthesized through various pathways,
including direct sublimation, solid-state reaction, direct nitridation,
chemical vapor deposition, arc-discharge, carbothermal reduction,
metal-organic routes, reactive sputtering, and laser ablation (Zhang
et al., 2001; Cherepy et al., 2016; Lei et al., 2009; Merkx et al., 2019;
Zheng et al., 2018, Chen et al., 2007). Thin films of AIN doped with Eu®t
and deposited on silica substrate grown through the reactive magnetron
sputtering method show some interesting properties for applications in
luminescence devices, such as intense red emission under 210-240 nm
UV excitation, which could have applications in photovoltaic cells
(Merkx et al., 2019). Thin films of AIN synthetized by laser ablation
showed promising properties for applications in optoelectronics devices
(Wang et al., 2015). Also, it is possible to obtain AIN powder by the CVD
method (Zheng et al., 2018). These methods have been used successfully
for producing AIN with excellent optical properties, suggesting a future
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potential application in photoelectronic devices.

Several papers report that this material presents a hexagonal crys-
talline structure with a large energy bandgap of 6.2 eV (Chen et al,,
2007; Zheng et al., 2018; Cherepy et al., 2016). These last and other
properties described above show that AIN is a promising material for
different applications.

This paper reports the results of the analysis of the glow curve of AIN
synthesized by the CVD method assisted with NH4Cl using the decon-
volution method which employs library "tged" in R (Peng et al., 2016) to
determine the TL kinetic parameters as well as the TL response as a
function of the UV exposure.

2. Materials and methods
2.1. Experimental

Aluminum (Al) powder (99.9%<) and analytical reagent ammonium
chloride (NH4Cl) powder were used as raw materials. Al and NH4Cl
(99.5%) powders (3:2 wt ratio) were mixed in a corundum mortar; this
mixture was placed in a corundum boat with a lid, and finally, the
corundum boat was placed in the center of a corundum tube and fired at
1000 °C for 3 h as reported by Zheng et al., (2018). The crystal structure
of the resultant powder was determined by XRD, using a Bruker D-8
Advanced X-ray diffractometer with Cu Ka-radiation, A = 0.15418 nm
and nickel filter by the Bragg-Brentano technique. The morphology was
characterized using a JSM-6390LV JEOL scanning electron microscope
(SEM) at an acceleration voltage of 20 kV, and the chemical composition
by means of energy dispersion spectroscopy (EDS) using a Pentafet
Oxford Si-Li detector, installed in the SEM. The infrared (IR) spectrum of
AIN powder was obtained using FT-IR (Perkin-Elmer GX-2000 System)
with an attenuated total reflectance unit (Smith diamond DuranSample
II). IR spectrum was recorded using 64 scans in the range of 2000 cm ™!
to 400 cm ™! with 4 cm™! resolution. PL emission and excitation spectra
of irradiated and non-irradiated AIN samples were obtained using a
spectrophotometer Perkin Elmer 650-10s. The excitation light source
comes from a 150 W Xenon lamp with a resolution of 0.5 nm, using
various excitation and emission wavelengths.

Irradiations at different times of exposure to UV radiation were
carried out using the whole UV spectrum of a Xe UV-lamp Newport®
70510 by Oriel Instruments USA at 15 s, 30 s, 1 min, 5 min, 10 min, 15
min, 20 min, 25 min, and 30 min. TL readings were made in a Harshaw
3500 TL analyzer (Thermo Scientific, USA) from 50 °C up to 390 °C at a
heating rate of 2 °C + s~! with a nitrogen atmosphere in order to reduce
the thermal noise resulting from the heating planchet of the TL reader.
Repeatability was determined making 5 measurements. In order to
determine the kinetic parameters TL glow curve analysis was carried out
by deconvolution method using “tged” in “R” Package (Peng et al.,
2016), evaluating the fit effectiveness by means of the figure of merit
(FOM). According with Topaksu et al., 2015 FOM values greater than
5% indicated a poor fit, FOM values between 0.0% and 2.5% indicated a
good fit, FOM values between 2.5% and 3.5% is small flow, and >3.5%
is bad fit (Misra and Eddy, 1979; Balian and Eddy, 1977). The TL
response as a function of dose through the range studied was obtained by
using OriginPro 9.0. Fading experiments were carried out for different
storage times in dark conditions.

2.2. Thermoluminescence glow curve deconvolution (“tgcd” in R
package)

This package was developed by Peng et al. (2016). Function “tged” is
used for deconvoluting thermoluminescence glow curves represented by
the empirical expression of general order kinetics (Kitis et al., 1998;
Pagonis et al., 2006) or by the semi-analytical expression derived from
the one trap-one recombination (OTOR) model (Kitis and Vlachos,
2013) using the Levenberg-Marquardt algorithm (plus supports for
constraining and fixing parameters). Kitis et al. (1998) developed the
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general order empirical expression for a Glow peak which is given by

T2
) =105 (6= 1)(1 = 30) Ty exp v+ 2, e o

2
m

in this equation
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where b is the kinetics order, I is the TL intensity, E is the activation
energy, k is the Boltzmann constant, T is the temperature, T, is the
temperature at the maximum of a peak and I, is the maximum TL in-
tensity (Abramowitz and Stegun., 1972). This model contains four free
parameters which are I, E, Ty, and b. This deconvolution model also let
us to set both parameters and restrictions.

3. Results

Fig. 1 shows the results obtained from X-Ray diffraction pattern of
the powder samples revealed only the presence of hexagonal AIN with
lattice parameters of a=3.111 y ¢=3.978 (JCPDS card No.03-1169).
Fig. 2 shows SEM-EDS spectrum, the analysis of this spectrum show that
the samples are composed for 52.64% of N, and 31.43% of Al, with the
following impurities C (8.13%), O (7.42%), Si (0.14%), and Fe (0.12%)
in atomic percent. As shown in Fig. 3, the absorption peaks at 667 cm ™!
and 1340 cm™! contribute to transversal optic (TO) Al-N stretching vi-
bration and longitudinal optic (AIN) (LO) stretching vibration, respec-
tively (Zheng et al., 2018). The absorption peak at 1648 cm™!
corresponds to H-O-H bending frequencies of absorbed water. PL
emission and excitation spectra of irradiated and non-irradiated samples
of AIN: C,0 were studied using a spectrophotometer Perkin Elmer
650-10s. The excitation and emission light sources come from a 150 W
Xenon lamp with a resolution of 0.5 nm. For to both spectrum the PL
signal was negligible.

T L) T = T i T . T 4 T
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Fig. 1. XRD pattern of AIN synthesized by the CVD method assisted
with NH,CL
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Fig. 2. SEM-EDS spectrum of AIN synthesized by the CVD method assisted
with NH,4CL.
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Fig. 3. FT-IR absorbance spectrum of AIN synthesized by the CVD method
assisted with NH4CL

o Experimental signal
Average 1

1000000 —

—~ 800000 4
3
s ]
2 600000 - ]
[72]
c
g ]
8
c
= 400000 - 4
.|
P 4
200000 - .

T T T T T T T T T T T

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

Fig. 4. Experimental TL glow curves of AIN: C,0 irradiated with UV radiation

at a time of 30 min and registered at a heating rate of 2 K s,
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Fig. 4 shows the TL glow curve of AIN: C,0 irradiated at a time of 30
min and registered at a heating rate of 2 K s™!. This curve presents a
predominant peak around 450 K. The results obtained applying the
package ‘tged’ in R method showed that the glow curve of AIN: C,0 is
composed by six peaks centered at around 358, 412, 453, 523, 569 and
618K, as is shown in Fig. 5. This fit has a FOM equal to 0.624. The results
for activation energy, kinetic factor and frequency factor for each peak
are shown in Table 1. Fig. 6 show the evolution of TL glow curve as a
function of UV exposure time. The TL response as a function of UV
exposure time was fitted a logarithmic function in the range of 15 s-30
min of exposure, as it is shown in Fig. 7. Repeatability is shown in Fig. 8
with coefficients of variation less than 3%. At the end of 19 h under same
experimental conditions a 43% fading value was obtained, as shown in
Fig. 9.

4. Discussion

Aluminum nitride has been studied by various research groups and
has been found to have various optical properties of interest for appli-
cations in optoelectronic and photoelectric devices (Chen. et al., 2007;
Zheng et al., 2018; Lei et al., 2009; Xu et al., 2017). Despite all these
reports concerning photoluminescent properties, no reference study on
thermoluminescent properties has been reported to date, this study
could suggest possible applications of the material in the field of ther-
moluminescence. In a previous work Zheng et al., (2018) found that AIN
powder grown by the NH,4Cl-assisted chemical vapor deposition (CVD)
technique has excellent photoluminescent properties, however, our ex-
periments did not show photoluminescent emission or excitation bands.
However, our material presented excellent thermoluminescent proper-
ties, which suggest that the optical centers that give rise to phospho-
rescent and fluorescent emission are independent. Another striking
result is the logarithmic dependence of the TL response as a function of
the UV exposure time, due that most of the thermoluminescences ma-
terials suggests a linear. In fact, the main applications of TL to solid state
dosimetry are based on this principle. Other papers (Martinez-Baltezar
and Azorin-Nieto, 2019) suggest that it is not necessary that the relation
between the TL response and the exposure to fit a linear relationship.

5. Conclusions

The AIN: C,O synthesized by the CVD technique showed 6 charac-
teristic TL glow peaks centered at 356, 411, 452, 522, 568, and 617 K,
despite this material does not present photoluminescent emissions,
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Fig. 5. Glow curve of AIN: C,0 irradiated with UV radiation, deconvoluted by
‘tged’ in R method.
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Table 1

Kinetic parameters obtained by package “tgcd” in R deconvolution method.
Peak b Ey(eV) Ty (K) s(s7h)
1 2.000 0.500 356 9.56 x 10°
2 2.000 0.588 411 1.15x 10°
3 2.000 0.648 452 1.08 x 10°
4 1.511 1.028 522 6.97 x 10®
5 2.000 1.348 569 8.04 x 10°
6 2.000 1.248 617 1.094 x 10°
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Fig. 6. Glow curves of AIN: C,0 irradiated at different UV radiation doses.
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Fig. 7. TL response as a function of UV exposure time of AIN: C,0.

which suggests that the TL glow peaks are not related to the photo-
luminescent emission centers. These TL glow peaks could be related to
oxygen and carbon impurities introduced during the AIN synthesis
process. The TL response as a function of UV exposure time showed a
logarithmic dependence with a good repeatability (CV<3%). It can be
concluded that the AIN: C,0 synthesized with the CVD technique has
excellent TL properties that suggest this material a good candidate for
applications in UV radiation dosimetry.
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ABSTRACT

Aluminum nitride doped with unintentional impurities was synthesized using the NH,CI(s)-assisted vapor-phase reaction
method. X-ray diffraction (XRD) confirmed the formation of the hexagonal wurtzite phase with lattice parameters a=3.111A
and c=3.978 A. Energy-dispersive spectroscopy (EDS) detected the presence of Al, N, C, O, Si, and Fe in the aluminum nitride.
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and Raman spectroscopy confirmed characteristic vibrational modes, further
supporting the crystalline structure. Photoluminescence (PL) analysis revealed two excitation peaks at 280 and 335nm, associ-
ated with CSi, |, V, 30, and CV complex defects. The emission spectrum exhibited a predominant peak at 405nm, in agree-
ment with previous reports, suggesting a correlation with V,,20,; defects. Thermoluminescence (TL) measurements showed
glow curves with peaks at 460, 525, and 600K, confirmed through second derivative and deconvolution analysis. Activation
energy values (0.69 and 0.45€V) align with those reported for Si, defects. The TL response displayed saturation at approximately
140 Gy, with the third peak exhibiting a linear response in the range of 12.6-136 Gy. These results highlight the potential of AIN
for TL applications, emphasizing the role of unintentional impurities in defect formation and luminescence properties.

1 | Introduction in radiation dosimetry [1, 6, 7]. These properties make AIN a

promising material for applications in radiation dosimetry [8, 9].

Aluminum nitride (AIN) is awide band gap material (6.2 eV) with
a wurtzite crystal structure and covalent bonding [1]. Its unique
properties, including high thermal conductivity, low thermal
expansion coefficient, high electrical resistivity, excellent me-
chanical strength, and good chemical stability, make it highly
attractive for applications based on luminescence phenomena
[2, 3]. Due to its exceptional thermal conductivity (320 W K /m
at 300 K) and high electrical resistivity (p = 10! W.m), AIN
is widely used as a heat sink in electronic and optoelectronic
devices [4, 5]. Furthermore, AIN exhibits PL emissions in the
UV-blue spectral region under UV irradiation, a characteristic
that has become a growing interest in its potential applications

However, a significant challenge for its practical use in dosim-
etric applications is its high fading at room temperature, as re-
ported by several authors [7-11].

Trinkler et al. investigated TL properties of AIN:Y,05 under di-
verse radiation sources, reporting that this material exhibits a
broad glow curve ranging up to 500°C, with a peak varying from
200 to 300°C (depending on the heating rate), which is associ-
ated with a PL emission at 400nm [9]. Yanagida et al. reported
that the glow curve of AIN exhibited two TL peaks centered at
80 and 320°C, which are related to PL emissions centered at
340nm and another at a longer wavelength, respectively [10].
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In another study, Trinkler et al. investigated the TL properties of
AIN with oxygen ion implantation, reporting that this material
exhibits two TL peaks centered at 80 and 220°C [11]. Onoda et al.
investigated the TL properties of Eu-doped AIN, finding that this
material exhibits seven TL peaks [7]. The sensitivity and TL re-
sponse as a function of dose for each peak depends on Eu concen-
tration [7]. Kojima et al. suggested that SrF incorporation into the
AIN lattice suppresses electron trapping for shallow centers in
AIN; as a result, charge carriers are only captured by deeper trap-
ping centers [1]. These researchers suggest that the TL and PL
AIN properties depend on specific impurities and impurity con-
centrations in the AIN lattice. This observation encourages fur-
ther research into the TL properties of AIN with other impurities.

Carbon (C), oxygen (0), and silicon (Si) are the main uninten-
tional impurities reported by several authors when studying
the PL properties of AIN [4, 6, 12]. However, only a few studies
have investigated the thermoluminescence properties of this
material [8, 9].

This paper reports the results of studying the TL characteristics
and dosimetric properties of alpha/gamma irradiated-AIN doped
with carbon, oxygen, silicon, and iron (AIN: C, O, Si, Fe), syn-
thesized using the NH,Cl-assisted vapor phase reaction method.
The TL glow curve shows three peaks at 465, 530, and 608K.
The TL kinetic parameters and the half-life of each peak were
analyzed using the deconvolution method based on the general
order kinetics model (GOK). The results show that 465 and 530K
peaks have short half-lives (< 3days), while the third peak has a
half-life of 522.4years. The deconvolution method was also used
to study TL intensity as a function of dose for each glow peak.
The results show that for both the first and second peaks, TL
intensity versus dose exhibits nonlinear behavior, while the third
peak fits a linear behavior. These results suggest that the third
peak has promising properties for applications in TL dosimetry.

2 | Materials and Methods
2.1 | Synthesis

Al (s) (Aldrich 99.9%) and NH,ClI (s) (Aldrich 99.5%) were mixed
at a weight ratio of 3:2 in a corundum mortar and placed in the
center of a quartz tube. This mixture was dried at 130°C for 2h
in the center of a tubular furnace (Thermolyne F21135) under
10L/min constant flow of N, (g). The temperature was raised to
1000°C, which induced a series of chemical reactions as described
by Zheng et al. [3]. During this stage, the N, (g) flux was kept
constant. After 3h, the system was allowed to cool to room tem-
perature, and the resulting powder was scraped off the crucible.

2.2 | Structural and Elemental Characterization

The crystalline structure of the synthesized product was de-
termined by Bragg-Brentano X-ray diffraction (XRD) using a
Bruker D-8 Advance diffractometer equipped with a graphite
monochromator on the diffracted beam and a Cu Ka radia-
tion source (4=0.15418 nm), operating at 40kV and 35mA.
A nickel filter was employed to remove the Cu Ka, compo-
nent. The morphology was studied using a JEOL JSM-6390LV

scanning electron microscope (SEM) at an acceleration volt-
age of 20kV. The elemental composition was determined by
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), employing a
Pentafet Oxford Si-Li detector integrated into the SEM. The
characteristic vibrational modes were investigated by Fourier
transform infrared (FTIR) spectroscopy using a Perkin-Elmer
GX-2000 system equipped with an attenuated total reflectance
(ATR) unit (Smith diamond Duran Sample II). The FTIR
spectrum was recorded over 64 scans, ranging from 2000 to
400cm™!, with a resolution of 4 cm™!. The characteristic vibra-
tional modes were also investigated by Raman spectroscopy
using a Micro Raman System RM3000 spectrometer equipped
with an excitation laser of 532nm wavelength. The laser light
was focused on the samples by a 100X objective-equipped mi-
croscope. The Raman spectrum was recorded from 1500 to
Ocm~L

2.3 | Photoluminescence

PL spectra were measured using a Horiba Jobin-Yvon Fluorolog
3-22 spectrofluorometer equipped with a 150W ozone-free Xe
lamp. The excitation spectrum was recorded with an emission
wavelength at 409 nm, in the spectral range of 250-380nm, and
the emission spectrum was measured with an excitation wave-
length at 330nm, in the spectral range of 360-600nm.

2.4 | Thermoluminescence

The TL response as a function of dose was obtained by irradiat-
ing the samples at different doses in the range of 2.4-134.4 Gy,
using an >*'Am source. TL glow curve was registered using a
Harshaw 3500TL analyzer (Thermo Scientific, USA) at a heat-
ing rate of 2°C/s from 50°C to 400°C under a N, atmosphere to
reduce thermal noise from the heating planchet of the TL reader.
To ensure repeatability, this process was repeated five times.

Kinetic parameters were determined by the deconvolution
method using the “tgcd” open-source package in R. The half-life
for each TL component in the glow curve was calculated based
on Eq. (15) and the deconvolution results. The TL response for
each peak as a function of dose was analyzed using the software
OriginPro version 9.0.

2.5 | Deconvolution Details

The “tgcd” is an open-source R package developed by Peng et al.
[13] and improved by Peng et al. [14]. This package utilizes some
expressions from the GOK model, semi-analytical expressions
from the one-trap, one-recombination-center model (OTOR),
and the modified Levenberg-Marquardt Levenberg-Marquardt
algorithm to deconvolute TL curves.

To determine TL kinetics parameters, the GOK model (referred
to as gl in the “tgcd” package) was employed, given that it is
the most used model by researchers in this field. Kitis et al. de-
veloped the analytical approximations for the GOK model [15].
This section outlines the key points of this derivation. The GOK
equation for TL intensity is [15]
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where b is the kinetic order, E is the activation energy, n is the
initial number of trapped electrons, q is the heating rate, and s’
is defined as

N

=E @

S =

where s is the frequency factor and N is the total number of elec-
tron traps in the crystal. The expression reaches its maximum at
T, as given by the following equation:
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It is important to note that Equations (1) and (3) are character-
ized by the following integral

J=/dT’e‘ﬁ. @

TABLE1 | SEM-EDS results for AIN.

Element wt.% at. %
Nitrogen (N) 40.56 52.64
Aluminum (Al) 46.64 31.43
Carbon (C) 5.37 8.13
Oxygen (O) 6.53 7.42
Silicium (Si) 0.22 0.14
Iron (Fe) 0.36 0.12
Others 0.32 0.12
(a)
110 1 L L 1 1 . 1 1 1 i I 1
100 -
—
—_ . 1340 cm®
8 1648 cm on
o 90
Q
c
©
£ g0
£
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FIGURE1 | (a)FTIR and (b) Raman spectra of AIN powders.

Applying the integration by part method yields the follow-
ing result

J=Te® Zjﬂn!(—l)"“<’%> : ®)

Due to the TL phenomenon typically occurring at temperatures
below 800K and energy values between 0.8 and 2¢€V, this equa-
tion can be approximated by

kT?\ _E 2kT
J= (7)e kT I:l—?:l (6)

Using this result along with Equation (3) in Equation (1) yields
the following equation

L

T-T, T-T .

I= IMb“exp(fT - M)[ZM+(b 11— A)—exp<IfT - M)] ,
M

@)
where
Zy=1+A,0-1), 8)
2kT

A= ©)

2kTy,
=M 10
Ay=—72" 10)

To determine the pre-exponential factor, the following equation

is used [15]:
1 gE ( E )
s/ = ——exp|l — |). 11
2 kT2, P\ &, a1

The “tgcd” package includes second derivative calculations to
assist users in determining the number and position of peaks in
the glow curve. The quality of fit is measured using the figure of
merit (FOM) value as follows [14]

FOM = Z >< 100, 12)

1400 T T T T T T T

A 1
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800 - A i
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Raman scattering (a.u.)
1

T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500

Wavenumber (cm™)
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where y, is the ith observed value, : is the ith fitted value, A is
the total area of the fit glow curve, and n is the number of fit data
points [14].

2.6 | Half-Life Calculations

There are two ways to define the half-life of TL traps [16, 17].
The first definition is the time required for the TL intensity I(f) of
an isolated TL peak, to decrease to half of its initial value (7, ).
The second definition is the time required for the total charge
carriers trapped in a single trap n(f) to decay to half of its initial
value (f; ;). For obtaining an expression for the second defini-
tion, the GOK equation becomes as follows

kT,

N

£ > dt, 13)

where Ts is the storage temperature.

After integration, this equation becomes

1-b E
t1/2=(ﬁ_ )% a4)

By applying Equation (11), Equation (14) transforms into [16-18]
Ef1 1
= (1- L) kT, exp 5 (7 -7)] Ly 2KTn®=1)
27\ 0 )\ qE (1—b) E - (15)

TABLE 2 | FTIR and Raman results for AIN.

Phonon Raman
Phonon energy FTIR phonon phonon
symmetry (cm™!) energy (cm™!) energy (cm™)
E} 657 — 655
A,(TO) 611 606 610
E,(TO) 666 667 —
A (LO) 890 — 902
(a)
18k
16k i
14k i
ERREE :
s ]
> 10k- .
3 ] ]
g ™ )
£ ek e
-
. ]
4k 1 .
2k _- -
0 : -
T % T L - T L
250 300 350 400

Wavelength (nm)

This equation enables the determination of the half-life when b,
Tw, Ts, and E are known parameters.

3 | Results and Discussion
3.1 | Structural and Elemental Characterization

The XRD pattern confirmed the wurtzite phase of AIN with
lattice parameters a=3.111 and c¢=3.978 A (JCPDS card No.
03-1169). The EDS spectrum showed characteristic X-ray peaks
corresponding to Al, N, C, O, Si, and Fe, indicating the presence
of these elements in the synthesized product [8]. Table 1 summa-
rizes the results of the EDS analysis.

Figure 1a presents the FTIR spectrum, showing characteristics
of the transmittance minima of AIN at 606, 667, and 1340cm ™.
The first and second peaks correspond to the transversal opti-
cal modes A,(TO) and E1 (TO), respectively [19]. The third peak
corresponds to the longitudinal optical mode Al-N (LO) [3].
The peak observed at 1648 cm™ corresponds to the vibrational
mode characteristic of H-O-H and could be associated with the
hygroscopic properties of the material [3]. Figure 1(b) displays
the Raman scattering spectrum, showing three scattering max-
ima at 610, 655, and 902cm™" corresponding to A1(TO), E2, and
A,(LO) phonon symmetries, respectively [19]. FTIR and Raman
results are summarized in Table 2.

These results show that the synthesis of AIN by the NH,CI(s)-
assisted vapor phase reaction method is suitable for the produce
AIN in the hexagonal wurtzite phase without formation of addi-
tional phases. Furthermore, this method facilitates the incorpo-
ration of various unintentional impurities, which can increase
the formation of crystal defects. These defects can act like traps
and recombination centers, thus promoting TL emission.

3.2 | Photoluminescence
Figure 2a shows the PL excitation spectrum recorded at 405nm

emission for AIN, which exhibits two excitation peaks at 280
and 335nm. The PL excitation region centered at 280nm is

(b}

16k
14k
12k
10k

8k

6k o

PL intensity (a.u.)

4k

2k 4

T L) T - L T L T * T L T
350 400 450 500 550 600
Wavelength (nm)

FIGURE2 | The photoluminescence (a) excitation and (b) emission spectra of AIN powders.
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consistent with the PL band from CSi,, complex defects calcu-
lated by Aleksandrov and Zhuravlev [12]. The second PL region
centered at 335nm could be associated with the PL band from
both V,,30 and CV, complex defects predicted at 340nm by
Aleksandrov and Zhuravlev [12]. Figure 2b shows the PL emis-
sion spectrum under 335nm excitation. This spectrum exhibits
a complex shape with a predominant emission peak at 405nm,

TABLE 3 | Kinetic parameters obtained by package “tgcd” in R
deconvolution method.

Parameter Peak 1 Peak 2 Peak 3
Kinetic order 1.95+£0.10 2.00+0.01 1.14+0.13
Frequency factor ~10°-10° ~10%-10° ~107-108
™
Activation energy  0.69+0.03 0.45+£0.02 1.06%+0.07
(eV)
Temperature (K) 461+5 531+4 610+3
Half-life 2.23d 0.82d 522.4y
Area (%) 24.1 69.6 6.3
(a)
1M T ¥ T T ¥ T T T T T L T
M 134.4 Gy ]
1M 115.2 Gy ]
900k l
S 800k .
& 700k 4 e
2 600k ]
2
§ 500Kk .
£ 400k e
P 300k N
6.4 Gy
200k .
100k - .
04 N ]
] 3.2 Gy 2.4 Gy
100k

T T T T T X T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperature (K}

which agrees with the PL emissions reported by other authors
[9, 10]. This PL peak could be associated with V, 20 [12].

3.3 | Thermoluminescence

Figure 3 shows the AIN glow curves obtained at different alpha/
gamma doses. These glow curves show two peaks at 460 and
600K at low doses, while at high doses, they show an additional
peak at 525K. This suggests that the glow curve could be con-
stituted by three peaks. Figure 4a shows the second derivative
of the glow curve, which suggests four peaks at 460, 526, 550,
and 611K. Finally, Figure 4b shows the results of the deconvo-
lution method, which fits three peaks to the glow curve at 465,
530, and 608K.

Table 3 presents the results obtained for activation energy (E),
the kinetics order (b), frequency factor (s), and area for each
peak by the deconvolution method. These results were used to
determine the half-life for each peak. From this table, it can be
inferred that 71% of the TL signal fades after 2.23 days. The acti-
vation energies obtained for the first and second peaks (0.69 and
0.45¢eV, respectively) agree with the values reported by Shulz
et al. for Si,, defect (0.5eV) [20]. Low temperatures and low

(b)
8 T T T T T T T T T T
1 O Experimental _ L ]

74 - - -Fitting g -

6 P - = -
3 5 .6 J
3 7z
2 4 /Qjﬁ 4
7] z
g 3 /2 I(D)=-0.0003D% +0.09D + 0.3
< /
4 5] o R*=10.995 ]
-

1 @ﬁ -

@
0 4

T T T M T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
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FIGURES5 | (a)Evolution curves and (b) TL response as a function of dose for whole TL curves.

(a)

T T M T

400k

750k 4
300k +

500k +
200k 4

250k +

TL intensity (a.u.)
TL intensity (a.u.)

100k

T T T T T 300k +— T T T T T T T

250k 4

200k

150k

100k

TL intensity (a.u.)

50k 4

!
12.8 Gy

T T T T T T M T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperature (K)

T v T T T T M T T T T T v T T T T T T T T v T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperature (K)

Temperature (K)

FIGURE6 | Glow curve evolution as a function dose for each TL component in the glow curve. (a) First peak, (b) second peak, and (c) third peak.
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FIGURE 7 | TL maximum intensity as a function of dose for each
glow peak.

activation energies for TL centers are related to short half-lives,
which agrees with values reported in Table 3 for TL Peaks 1 and
2 (2.23 and 0.82days, respectively).

Figure 5a shows the evolution of the glow curve as a function of
dose. Figure 5b shows the TL response (total area) as a function
of dose, which presents a saturation behavior at about 140 Gy.
Figures 6a,b,c shows the evolution of each glow peaks. Figure 7
shows the TL maximum intensity as a function of dose for each
glow peak. Both the first and second peaks show a tendency to
saturation, while the third peak exhibits a linear behavior in the
range from 12.6 to 136 Gy.

4 | Conclusions

In conclusion, the results show that the glow curve of AIN doped
with oxygen (O), carbon (C), silicon (Si), and iron (Fe) irradi-
ated with alpha/gamma radiation are composed by three peaks
centered at 465, 530, and 608K, with half-lives of 2.23days,
0.82day, and 522.4years, respectively. These results indicate
that only 29% of the TL signals will remain in the centers after
2.23days. PL and TL results suggest a connection between the
TL peaks centered at 465 and 530K and CSi,, complex defects.
Deconvolution results show that the peak centered at 608 K has
suitable properties for potential applications in TL dosimetry.
Further investigations must be conducted on AIN doped with Si,
O, or C at different concentrations or combinations to reduce the
high fading observed in this material.
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