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La leucita natural (KAISi,O ), materia prima para la fabricacion de cerdmicas dentales, es un material potencialmente valido
para su utilizacién con fines dosimétricos ya que su respuesta luminiscente (radioluminiscencia -RL- y termoluminiscencia
-TL-) en la regién espectral del visible (200-800nm) es similar a la de otros aluminosilicatos utilizados también con fines
dosimétricos. A pesar de la complejidad de las curvas, los espectros de emisién de TL y RL obtenidos con una leucita del
Monte Somma (Népoles, Italia) se pueden ajustar a un nimero méximo de seis funciones gaussianas situadas a 300, 380, 430,
480, 550 y 680 nm con significado fisico. Este ajuste indica que en ambos procesos las trampas electrénicas que intervienen
tienen el mismo origen. El andlisis quimico realizado por Fluorescencia de Rayos X (FRX) de la leucita estudiada permite
intentar vincular el contenido de impurezas presentes en la red cristalina del material con las bandas de emisién que se
producen como consecuencia de las distorsiones estructurales que se generan en la red cristalogréfica formada por los
tetraedros de SiO, y [AIO,].
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Radioluminescence and thermoluminescence emission spectra of a leucite of Monte Somma (Italy)

Natural leucite (KAISi,O,), one of the main components of dental ceramics, shows similar radioluminescence (RL) and
thermoluminescence (TL) response than other aluminosilicates (in the 200-800nm region) employed for dosimetric purposes.
Despite the complex structure of the emission spectra, both glow curves can be fitted to six gaussian functions peaked at 300,
380, 430, 480, 550 and 680nm. We infer that the involved electronic traps are of the same origin regardless of the luminescence :
process. The chemical analysis performed by X-ray fluorescence (XRF) allows us to seek relationships between the content of :

the impurities of the crystal lattice and the emission bands.
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1. INTRODUCCION

El andlisis de la emisién espectral de una fase mineral es
de gran interés por los siguientes motivos: (i) Conocer mejor
los procesos luminiscentes que tienen lugar en el material
susceptible de ser utilizado como dosimetro. (ii) Adaptar el
equipo de medida a las condiciones mds ventajosas con el
fin de obtener la informacién dosimétrica mds precisa (i.e.
seleccién adecuada de filtros y tubo fotomultiplicador). (iii)
Detectar las modificaciones que sufren las bandas empleadas
con fines dosimétricos cuando las muestras son tratadas tér-
micamente o estdn sometidas a exposiciones prolongadas a la
luz solar, pues implicaria una estimacién inexacta de la dosis.
Con estos objetivos se han realizado medidas espectrales de
termoluminiscencia (TL) y radioluminiscencia (RL) en una
leucita natural (KAISi,0,) utilizada como materia prima para
la elaboracién de cerdmicas dentales. La TL aporta informa-
cién sobre las cargas (huecos y electrones) atrapadas que son
liberadas tras el tratamiento térmico y sobre los centros de
recombinacién relacionados con defectos metaestables en el
interior de la red (1). Por su parte, la RL, generada a partir
de la excitacién con particulas (o o B) o radiacién (rayos X o
gamma) de alta energia, permite obtener informacién acerca
de la eficiencia en la recombinacién de electrones alojados
en trampas superficiales y huecos atrapados en los centros
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luminiscentes. La RL es una técnica, que junto a catodolu-
miniscencia (CL) (2) y Resonancia Paramagnética de Espin
(EPR) (3), se emplea en el estudio de defectos en minerales
(4). Es habitual que los espectros de emisién de los mate-
riales naturales posean una estructura muy compleja, sin
embargo, hay un nimero limitado y especifico de bandas
que estdn asociadas a defectos cristalinos en la red, presencia
de impurezas o cambios quimicos (p. €j. reacciones redox); es
decir, cada banda de emisién estd asociada con una recom-
binacién radiativa especifica de cargas atrapadas (5, 6). Sin
embargo, la interpretaciéon de los espectros no es una tarea
sencilla y requiere un estudio profundo de la muestra ya
que por ejemplo, la luminiscencia debida a un ion depende
de su posicién en la red cristalina y del tipo de estructura en
la que estd alojado, es decir un mismo ion puede emitir en
zonas diferentes. Un ejemplo tipico es el Mn?, si esta tetraé-
dricamente coordinado emite en el verde (550nm), pero si la
coordinacién es octaédrica la emisién aparece a una mayor
longitud de onda, a 600nm (7). En este trabajo se muestran los
resultados espectrales de TL y RL de un cristal de leucita en
el que, empleando métodos matematicos de deconvolucién
con gaussianas, se identifican cada una de las bandas que
constituyen la curva.
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2. MATERIALES Y METODOS

Se ha utilizado un cristal de leucita en forma de trape-
zoedro ctibico de 3 cm, procedente del Monte Somma (N4po-
les, Italia) (Fig. 1a). El andlisis quimico de la muestra se realiz6
por fluorescencia de rayos X (FRX) empleando un espectréme-
tro Phillips modelo PW-2424 con tubo de rayos X de ventana
ultrafina y d4nodo de rodio (Rh) de alta potencia 2,4 kW. La
estructura cristalina de la leucita, analizada por difraccién
de rayos X (DRX), se ajusta perfectamente a la leucita patrén
de Villa Senni, Alban Hills, Italia (ficha ASTM-15-47), cuyas
lineas principales aparecen a 3,27A (100%) (400) y 3,44A (85%)
(004) comprobadas en un difractémetro automadtico Siemens
D-5000 con radiacién CuK, (Fig. 1b). La red cristalografica
tetragonal de la leucita (I4,/a) a temperatura ambiente, se
transforma en ctibica (Ia3d) cuando se calienta por encima de
los 600°C, aunque tiene un comportamiento reversible y en
el enfriamiento hasta temperatura ambiente retorna a su red
tetragonal (I4,/a). La estructura cristalina de la leucita (Fig.
1¢) se calculé utilizando el programa DIAMOND, a partir del
refinamiento de pardmetros PLV del difractograma y de las
posiciones atémicas y los pardmetros de la celdilla unidad
(a,=13.05476; b =13.05476; ¢ =13.75182; 0=B=y=90°) determina-
das por Palmer et al., (8).

Las medidas de termoluminiscencia espectral de alta
sensibilidad se han realizado en el espectrémetro de la Uni-
versidad de Sussex (U.K). Las sefales se registraron en el
rango 200nm-800nm y fueron corregidas para ajustarlas a la
respuesta espectral del sistema. La irradiacién de la muestra
se llevé a cabo con un tubo de rayos X Philips MGMCN101
a 15 mA y 25kV, proporcionando dosis de 10 Gy min™ a la
muestra (9).

El andlisis espectral se efectué utilizando en todos los
casos fragmentos de dimensiones aproximadas 3x3x2.1mm?*
(~5mg) que fueron troceados cuidadosamente para evitar
triboluminiscencia inducida (10). Las medidas de TL se efec-
tuaron en atmdsfera de N, y a una velocidad de calentamiento
de 5°C-s? hasta una temperatura méxima de 400°C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de la muestra

Los resultados obtenidos por DRX y FRX indican que la
leucita analizada tiene un elevado grado de pureza. Su andlisis
quimico (A1,0,=22,9%; SiO,=55,4%; K,0=18,4%; Na,0=1,17%;
Fe,0,=0,56%; Ca0=0,36%; RbO,=0,28%; P,0,=0,07%;
MgO=0,07%; BaO=0,064%; TiO,=0,054%; Cs0,=0,045%;
50,=0,021%; Sr0,=0,017% y Mn0O=0,009%) comparado con su
composicién tedrica (Al,0,=23,4%, SiO,=55,0% y K,0=21,6%)
denota un menor contenido de K,O que se compensa con un
mayor contenido de Na,O. La apariencia externa de monocris-
tal contrasta con la elevada saturacién de maclado polisinté-
tico observado bajo microscopia de polarizacién con nicoles
cruzados. Se aprecia un bajo grado de analcimizacién o alte-
racién natural debido a un aumento del contenido en sodio y
una disminucién del contenido en K, Ca y Mg. Los procesos
de analcimizacién estdn asociados a rdpidos enfriamientos de
la lava baséltica encajante.
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Figura 1. (a) Muestra de leucita procedente del Monte Somma (Italia)
donde se observa su forma trapezoidal. (b) Difractograma de la
muestra de leucita en polvo donde se detallan las lineas de difraccién
mas significativas. (c) Estructura de la leucita estimada a partir de los
pardmetros cristalogréficos.
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3.2 Espectros de emision TL-RL. Asignacién de bandas.

Previamente a la obtencién del espectro de TL, las mues-
tras fueron irradiadas con una dosis total de 10Gy y almace-
nadas durante 48h en presencia de luz roja. Los espectros TL y
RL de cinco réplicas de cada una de las muestras, obtenidos en
el rango de 200-800nm, fueron ajustados a un ndmero nunca
superior a seis funciones gaussianas utilizando el programa
Peakfit (suministrado por Jandel Scientific Software). Todos
los pardmetros analizados que se presentan en la tabla 1
(posicion del méximo, energia, FWHM, etc.) fueron estimados
con un limite de confianza del 95%; también se muestra el
célculo de la incertidumbre (26) asociada a cada medida. El
criterio empleado para seleccionar el espectro de emisién de
TL se bas6 en la posiciéon donde el maximo es mds intenso,
a la temperatura de 200°C (Fig 2); la curva de RL se obtuvo a
temperatura ambiente.

TABLA 1. PARAMETROS FISICOS OBTENIDOS A PARTIR DE LA DECONVOLUCION
CON FUNCIONES GAUSSIANAS DEL ESPECTRO DE EMISION DE TL Y RL.

N° de Pico
TL 1 2 3 4 5 6 r
Posic.(nm) 308+7 38319 429+8 47619 5458 | 696+12
E (eV) 4,0310,07 | 3,24+0,08 | 2,89+0,05 | 2,61+0,05 | 2,28+0,03 | 1,78+0,03
Intensidad 15102 | 7,440,5 13+1 | 145405 | 52+05 | 6,505

Intensidad (%) | 3,240,5 1541 2742 3045 1143 131 0,908

Area 87420 511428 | 85341 | 1233483 | 459+42 | 924+40
Area (%) 2,140,5 | 12,60,7 2141 30+2 1141 23+1
FWHM 53+3 64+4 61+4 79+7 83+7 138+8
RL

Posic. (nm) 304+4 378+4 430+4 48145 56710 | 67611

Energia (eV) | 4,07+0,05 | 3,28+0,04 | 2,88+0,03 | 2,58+0,03 | 2,19+0,04 | 1,83+0,03
Intensidad | 0,6240,04 | 1,6£0,1 | 3,403 | 41+04 | 2203 |1,31+0,07
Intensidad(%) | 4,310,3 1241 2642 3043 1742 9,740,7 0,931
Area 2244 128+12 | 232412 | 408+24 | 206+24 | 186+12
Area(%) 1,8+0,3 111 20+1 3412 1742 1641
FWHM 36+3 7516 64+4 9545 8746 139£12

La estimacién razonable del niimero minimo de picos vali-
dos en la deconvolucién de una curva, depende de varios fac-
tores. Una primera estimacién consiste en comprobar, a simple
vista, el nimero de cambios de pendiente que se aprecian en la
curva lo que indica el nimero aproximado de méximos para
ajustar la curva. Para confirmar esta primera apreciacién, se
recurre al siguiente razonamiento: (i) Aspectos matemdticos
con el célculo de la primera derivada y estimacién del coefi-
ciente de regresién (r). (ii) Consideraciones fisicas teniendo en
cuenta los procesos que tienen lugar. Cuando las curvas son
sencillas, los puntos de inflexién de las primeras derivadas se
ajustan a cero y suministran informacién generalmente preci-
sa sobre el nimero, posicién y maxima anchura de los picos a
media altura (FWHM, Full Width at Half Maximum), sin embar-
go, la complejidad de los espectros obtenidos de las muestras
naturales dificulta esta labor ya que habitualmente hay varios
picos solapados y los puntos de inflexién de las curvas no se
ajustan a cero en la primera derivada. Por otra parte, y tam-
bién desde un punto de vista matemadtico, el valor de r puede
mejorar algo afiadiendo méximos de baja intensidad que sin
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Figura 2. Diagrama tridimensional de termoluminiscencia de una
muestra de leucita.

embargo no tienen un significado fisico que permita correla-
cionarlos con defectos puntuales, cambios quimicos, etc. Asi
pues, el nimero de bandas asignado que tenfa un equilibrio
entre las estimaciones matemadticas y el significado fisico en la
muestra leucita, nunca fue superior a seis, situados a 300, 380,
430, 470, 550 y 680nm (Tabla 1 y Fig 3).

La banda de 300nm que aparece en la mayoria de los fel-
despatos y en muchos aluminosilicatos, parece estar relacio-
nada con defectos asociados a la presencia de iones sodio en
la red, normalmente exsoluciones de fases de feldespatos ricos
en sodio. Algunos autores (11) han vinculado la aparicién de
esta banda con la presencia de Pb en la estructura cristalina.
Sin embargo, se ha observado que en aluminosilicatos donde
aparecia esta banda no se detectaba la presencia de Pb en su
composicién. Es mds, Correcher y Garcia-Guinea (12) observa-
ron en varios feldespatos ricos en K con estructuras similares,
que la intensidad relativa de la banda de 300nm aumentaba
proporcionalmente con el contenido de Na determinado por
andlisis quimico. En la leucita se observa que la intensidad
relativa de esta banda es muy inferior a la observada en la albi-
ta (feldespato rico en sodio) medida en condiciones similares,
donde aparece como la banda dominante en la regién del UV
(13). La posibilidad de utilizar esta banda con fines dosimétri-
cos (principalmente en datacién) ha sido desestimada por los
siguientes motivos: (i) Los lectores de luminiscencia conven-
cionales estdn equipados con fotomultiplicadores protegidos
por una ventana de cuarzo que no permite el paso de la emi-
sién UV. (ii) La emisién UV podria generar fototransferencia
de electrones de trampas mds profundas a mds superficiales
(14) 1o que supone un incremento en el ndmero de cargas pro-
cedente de esta emisién luminiscente. (iii) Los procedimientos
de precalentamiento convencional utilizados en datacién
pueden no ser suficientes para eliminar esta contribucién. Sin
embargo, y a pesar de estos inconvenientes, se han realizado
algunos estudios en albita observando que el comportamiento
de esta banda de emisién podria ser usada con fines dosimé-
tricos (13). La presencia de esta banda en los aluminosilicatos
potdsicos permitirfa potencialmente su utilizacién en dosime-
trfa, aunque su baja intensidad relativa es un impedimento
para su aplicacién en este campo.

La emisién UV-azul centrada en 380nm es una banda
caracteristica de las fases minerales que contienen tetraedros
Si0O, (cuarzo y silicatos) estando asociada a la existencia de
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Figura 3. Deconvolucién de los espectros de emisién de (a) TL a 200°C y (b) RL de leucita. (c) corresponde al calculo de la primera derivada del

espectro de TL y (d) al espectro de RL.

defectos intrinsecos de la red cristalina producidos por la pre-
sencia de iones alcalinos intersticiales situados en posiciones
adyacentes a dtomos de Al** (15). Esta banda es muy sensi-
ble a la radiacién por lo que es la que mayoritariamente se
emplea tanto en datacién como en dosimetria retrospectiva.
La radiacién suministrada produce una migracién de alcalis
que generan un alto ndmero de pares electrén-hueco en la
red; algunos de estos huecos pueden ser capturados formdn-
dose centros [AlO,/M*]. Cuando la energia suministrada es
suficiente, se produce una recombinacién de electrones con
los huecos atrapados en posiciones adyacentes a Al/M* que
reduce la presencia de los compensadores de carga inducien-
do la emisién luminiscente de 380nm en los centros [AlO, .
Martini et al (16) han descrito un efecto similar en el cuarzo.
Como se aprecia en la figura 3 este maximo, tipico de otros
aluminosilicatos potdsicos (12), presenta valores estrechos de
FWHM.

El origen de la banda de emisién de 430nm no esta bien
definido. Algunos autores (17) asumen que se genera como
consecuencia de la presencia de iones Cu(ll) que sustituyen
a cationes divalentes (Ca*') y que estdn situados préximos a
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depositos de huecos. Otros autores (11) atribuyen esta emi-
sién, que aparece en la mayorfa de los aluminosilicatos con
composiciones quimicas diferentes y orden variable de Al y
Si, a la recombinacién que se produce en un centro vinculado
a defectos reticulares del tipo Al-O-Al o Si-O-Si. La apariciéon
de esta banda en la leucita no podria asociarse con la presen-
cia de Cu* (no ha sido detectado por FRX) con lo que parece
maés acertado pensar que se debe a esta segunda posibilidad;
no obstante, es necesario insistir sobre el tema para determi-
nar el origen de esta banda. La banda que aparece a 470nm
podria estar asociada a la presencia de Ti** (0,054%). Este
catién se incorpora facilmente en la red del aluminosilicato
ocupando posiciones tetraédricas en sustitucién de Si** (15).
Las bandas de 430 y 470nm aparecen en la mayoria de los
aluminosilicatos, sin embargo presentan dos inconvenientes
importantes para su utilizacién con fines dosimétricos: (i)
Son bandas que aparecen muy solapadas entre ellas y tienen
una contribucién importante de la emisién del verde, lo que
implica que no existen filtros adecuados para la discrimina-
cién espectral y (ii) Su intensidad relativa es muy variable lo
que sugiere baja estabilidad.
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La banda en la regién del verde, centrada en 550nm, apa-
rece en la casi totalidad de los aluminosilicatos alcalinos y su
origen se atribuye a la presencia de iones Mn** en la estruc-
tura cristalina en posiciones tetraédricas habitualmente ocu-
padas por Ca* (18). En general existe una mayor abundancia
de Mn*" en plagioclasas que en feldespatos ricos en potasio y
esto es debido a que los radios i6nicos de Mn (0,80), Na (0,97)
y Ca (0,99) no existe una variacién importante entre ellos,
aunque en comparacién con el K (1.33) hay una considerable
diferencia. En la leucita se aprecia la presencia de esta banda
y en los andlisis de FRX se detect6 un contenido de Mn** del
0,009%.

Por dltimo, la banda que aparece a menor energia, a
680nm, se asocia a la presencia de Fe** en la red cristalina de
los aluminosilicatos. Este catién sustituye a dtomos de Si o
Al en posiciones T actuando como centro de recombinacién
para huecos o electrones segtn sea su valencia. Esta emisién
se genera como consecuencia de la incidencia de la radiacién
con el ion dando lugar a un proceso redox (5, 19). Aunque se
han hecho intentos de emplear esta banda con fines dosimé-
tricos, se ha desestimado su utilizacién debido a la inestabili-
dad detectada en esta sefial (20). Finch y Klein (21), utilizando
diferentes técnicas (espectroscopia por catodoluminiscencia
-CL-, espectrometria de masas de iones secundarios -SIMS- y
EPR), corroboraron que esta emision era debida a la presen-
cia de Fe*. Observaron que cuando el hierro estaba situado
en una posicién tetraédrica (T,), en feldespatos ordenados, la
banda aparecia en el rojo, a menor longitud de onda que si
el catién estaba alojado en un feldespato con menor triclinici-
dad (mayor desorden); en esta situacién la banda de emisiéon
se detectaba en el infrarrojo. Es decir, en funcién del sistema
cristalino donde este catién esté alojado la posicién de la
banda de emisién varia. Este hecho, unido a que se trata de
la banda mds ancha (tabla 1), hace que precisién y exactitud
de la medida sea demasiado compleja. Por otra parte, Kirsh y
Townsend (5) determinaron que parte de la emisién TL en el
rojo era una ‘emisién secundaria” de la TL azul generada por
la absorcién de fotones azules por parte de los Fe**, los cuales
son re-emitidos como luz roja. Otra caracteristica que hace
inviable la utilizacién de esta banda con fines dosimétricos
es la recombinacién radiativa que se produce por efecto ttinel
y que estd intimamente ligada al decaimiento de sefial con el
tiempo andémalo (22). Por este motivo, no se puede determi-
nar el error cometido en la estimacién de la dosis.

Con independencia de observar que en el proceso lumi-
niscente que tiene lugar no se superan las seis bandas, es
importante destacar otros dos aspectos: (i) Los coeficientes
de regresion (r) que indican la calidad del ajuste obtenidos
han sido muy aceptables independientemente del proceso
luminiscente que tiene lugar. (ii) La desviacién standard (26)
de los valores de energia de los picos no fue nunca superior
al 4%.

4. CONCLUSIONES

Tanto en TL como en RL, las trampas electrénicas que
intervienen en los procesos tienen el mismo origen, no
habiendo diferencias importantes debidas a la estructura
cristalina del material. Aparentemente, la variacién estruc-
tural influye en la intensidad de las bandas, pero no en su
posicién cuya variacién nunca fue superior a un 4%. A pesar
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de la complejidad de los espectros, en todo los casos se pudie-
ron ajustar las curvas a un niimero maximo de seis funciones
gaussianas situadas en 300, 380, 430, 480, 550 y 680nm. La
aparicién de estas bandas de emisién es principalmente
debida a la presencia de impurezas (Na*, Mn?*, Fe*, etc.) que
provocan distorsiones estructurales en la red cristalografica
formada por tetraedros de SiO, y [AlO,]. En esta situacion,
una informacién afiadida que ofrece el espectro de emisién
es la determinacién cualitativa de la composicion quimica.
Por otra parte, el andlisis quimico de la leucita indicara la
presencia de bandas determinadas que serd de utilidad para
la eleccién del sistema de deteccién apropiado (filtros y
tubos fotomultiplicadores) al estudiar aluminosilicatos para
su empleo con fines dosimétricos donde la emisién a 380nm
parece ser la mds apropiada para datacién o dosimetria
retrospectiva.
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