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Resumen.

Se presenta el estudio de nanocristales de ZrO, sin dopar y dopados con iones
de Disprosio y Lutecio sintetizados bajo el proceso de Sol-Gel con el cual se
logré obtener cristales en un rango de 45 a 65 nanOmetros. La estructura
cristalina fue investigada por difraccion de rayos-X, se obtuvo una mezcla de
fase monoclinica y tetragonal determinada por la concentraciéon del ion
dopante. Para las muestra dopada con Dy** bajo excitacién UV (350 nm), se
observé una emision de una banda ancha de luz blanca correspondiente a la
mezcla de la emision de la matriz (~460 nm) asi como una banda azul (488 nm)
y otra en el amarillo (580 nm) estas Ultimas asociadas al Dy**. Ademas se
presenta un estudio de Luminiscencia Térmicamente Estimulada (TL) y
Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL), donde se pudo determinar que
la emisidn mas eficiente de TL y OSL corresponde a la muestra ZrO;:Lu a 0.1
mol%. Y finalmente se presentan el estudio de dosimetria y de decaimiento
cuyos resultados ubican a la zirconia como un material candidato en

aplicaciones de dosimetria.



Prefacio

Actualmente estamos en una sociedad donde cada vez es mas frecuente la
interaccion entre el ser humano y la radiaciéon ionizante, esta radiacion puede
ser de una fuente natural como lo son los rayos UV provenientes del Sol o
puede ser de una fuente controlada como por ejemplo los rayos X de un

laboratorio o bien rayos y en terapias médicas entre innumerables ejemplos

mas. En cualquiera de estos ejemplos es de gran importancia tener los
cuidados necesarios en el manejo de la radiaciéon, un factor indispensable es el

monitoreo de la dosis de radiacion con la que se esté interactuando.

En el monitoreo de radiacion ionizante, la técnica mas utilizada es la Dosimetria
por Luminiscencia Térmicamente Estimulada (DTL) y recientemente la
Dosimetria por Luminiscencia Opticamente Estimulada (DOSL), ambos
procesos funcionan bajo el principio de la luminiscencia producida por un
material que fue sometido a radiacion ionizante, donde la intensidad de la sefial

emitida es proporcional a la dosis recibida por la muestra.

La sensibilidad y la eficiencia de un material dosimétrico depende de varios
parametros como por ejemplo tamafio de particula, estructura cristalina, etc,
debido a esto surge la necesidad y el interés de seguir investigando fésforos
asi como métodos de sintesis de materiales que ayuden a obtener resultados

cada vez mas optimos.

En los dltimos afios la zirconia ha sido reportada como un material viable en
distintas aplicaciones, La presente tesis tiene como objetivo la sintesis y
caracterizacion de las propiedades luminiscentes de nanocristales de didxido
de zirconio (zirconia) sin dopar y dopadas con iones de Disprosio o Lutecio. En
este trabajose realiz6 el estudio y caracterizacion del potencial que tiene como
fésforo para producir luz blanca, asi como el potencial como material con fines
de dosimetria. En el capitulo 1 se presenta las bases teoricas y los modelos
gue describen los fendmenos de Fotoluminiscencia, Termoluminiscencia (TL) y

Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL). El capitulo 2 describe el



meétodo de preparacion del material asi como la caracterizacion del tamafio y
estructura del cristal y la relacién de la fase cristalina con la concentracion de
iones dopantes (Dy, Lu) en la matriz. En el capitulo 3 se analizan las
propiedades luminiscentes del material y su relacién con el ion dopante, asi
mismo se presentan las coordenadas de color de emisién de la muestra, se
estudia también la relacion de la fotoluminiscencia con la estructura del cristal.
En el capitulo 4 se muestran resultados experimentales del proceso de TL, se
analizan diferentes propiedades como intensidad, desvanecimiento de la sefial,
dosimetria, y se hace la comparacion de las caracteristicas de la muestra de
zirconia sin dopar y las muestras dopadas. De igual manera el capitulo 5,
presenta el estudio del fenbmeno de OSL, se exponen los resultados
experimentales y se hace un analisis de la dosimetria. Finalmente en el

capitulo 6 se discuten las conclusiones generales de la tesis.

Vi
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CAPITULO 1

LUMINISCENCIA

1.1. - Introduccion.

“Luminiscencia”, término dado por primera vez por Eilhard Wiedemann en 1888,
quien introdujo esa palabra para describir la emision de luz de algunas sustancias
qgue tienen la capacidad de absorber energia bajo diversas formas vy
posteriormente emitirla en forma de radiacion electromagnética. En particular,
dicha emision podria encontrase en el rango visible del espectro, a diferencia de la

incandescencia, la emisidbn no se debe al incremento de temperatura [1].

La luminiscencia se define como la des-excitacion de un atomo, molécula, cristal o
polimero que da por resultado la reemisién de la energia absorbida en forma de
fotones, este fendmeno se presenta en cualquier estado de la materia, y puede
ocurrir en materiales organicos e inorganicos que en general son llamados
fésforos. En la mayoria de los solidos inorganicos la luminiscencia esta asociada a
impurezas y defectos estructurales que actian como activadores, como es el caso
de metales de transicion, actinidos, cristales ionicos puros, semiconductores,

lantanidos o tierras raras.

Existen varios casos particulares del fendmeno de luminiscencia, como por
ejemplo: Fotoluminiscencia, Catodoluminiscencia, Radioluminiscencia,
Bioluminiscencia, Triboluminiscencia, etc, estos se distinguen segun el tipo de
energia de excitacion usada para estimular la emision [2]. La emision de un
material luminiscente es clasificada en fluorescencia o fosforescencia
dependiendo del tiempo que tarda en des-excitarse un atomo que previamente a

sido excitado, este tiempo es denominado “tiempo de vida (z)". Es llamada

fluorescencia cuando t <10® s, es decir que el proceso luminiscente persiste solo
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si continda la excitacion. Por otro lado si t >10® s, se tiene fosforescencia, en este

caso la emision de luz puede ser observada aun después de remover la fuente de

excitacion [3].

La fotoluminiscencia es la luminiscencia o sefial luminiscente producida por un
material después de haber sido excitado con luz. Existen otros materiales que
después de haber sido irradiados, se mantienen excitados por tiempos muy largos
y solo se des-excitan después de que se les entrega la energia necesaria para
remover los electrones atrapados. Cuando esta energia entregada es en forma
térmica el fendmeno se le conoce como luminiscencia térmicamente estimulada o
también termoluminiscencia. Cuando la energia entregada es via una sefal optica
o luminiscente el fendbmeno se le conoce como luminiscencia Opticamente
estimulada. En este capitulo se describira con detalle cada uno de estos tres

fendbmenos mencionados.

1.2. — Fotoluminiscencia.

Fisicamente la luminiscencia puede ser explicada por medio de orbitas de
electrones de algun atomo. Cuando incide radiacién sobre un material, un electréon
que es excitado pasa de su orbita original a una orbita mas lejana con respecto al
centro del &tomo. Posteriormente cuando el electron regresa a su Orbita original se
produce emision luminiscente pero de una frecuencia mas baja con respecto al
haz de excitacion, es decir se pierde energia. Dicho proceso se denomina
“downversion”, pero también puede ocurrir un proceso en el que la energia de
excitacion es menor a la energia de emision y se le denomina “upconversion”.
Este concepto fue tratado matematicamente por primera vez por Hippel en 1936 y

después ampliado por Seitz en 1939.

El proceso de absorcion éptica y emision luminiscente es mostrado mediante el

diagrama de energias de la figura 1.1.
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Figura 1.1. Diagrama de energias del proceso de luminiscencia.

Inicialmente se tienen los electrones libres en su estado base, si estos electrones
son estimulados mediante un haz de una fuente externa con energia E; pasaran
del estado base hacia una banda de absorciéon que corresponde a un nivel de

energia igual a la que le fue transferida con el has de excitacion.

A partir de esa banda de absorcion el electron puede caer en forma fondnica a un
nivel metaestable y posteriormente relajarse hasta el estado base emitiendo un
fotdn con una frecuencia menor a la del fotdbn que produjo la excitacion. Es decir
E:>E,. En general el proceso de fotoluminiscencia se puede describir

matematicamente mediante las ecuaciones de razon.

1.3. - Luminiscencia Térmicamente Estimulada (TL).

Como ya se menciond en parrafos anteriores, la luminiscencia tiene varios casos
particulares, uno de ellos es la “Termoluminiscencia (TL)” que se define como la
remocion de estados excitados por estimulacion térmica. Cuando se utiliza el

término termoluminiscencia es comun que la emisibn se asocie con la
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temperatura, siendo esto incorrecto, por lo que una mejor manera de nombrar el

fendmeno es: “Luminiscencia Térmicamente Estimulada”.

El fendbmeno de la termoluminiscencia es mencionado desde el afio 1280 por
Alberto Magno, pero fue hasta el afio 1663 cuando se realizé el primer trabajo
reconocido cientificamente. Este trabajo fue hecho por Robert Boyle quien
describe el proceso termoluminiscente para el Register of the Royal Society de
Londres en el cual menciona la extrafia emision de luz proveniente de un diamante
al estimularlo térmicamente. A principios del siglo XX los pioneros en la
investigacion de la radiactividad relacionaron la termoluminiscencia con materiales
gue han sido expuestos a radiacion. Como por ejemplo el trabajo doctoral de
Marie Curie donde describe la termoluminiscencia de CaF, (1904). Posteriormente
en 1953 Glyn Daniels y sus colaboradores proponen el fenbmeno de la

termoluminiscencia como un medio para medir la exposicion a las radiaciones.

Si un cristal es sometido a radiacion ionizante, se producen en éste distintos tipos
de defectos tales como impurezas y vacancias, el fenémeno de
termoluminiscencia puede ser explicado tomando el modelo simple de dos niveles
de energia y haciendo la consideracion de la existencia de estados metaestables

ubicados en la banda prohibida que pueden ser clasificados como dos tipos de
defectos. El defecto del cristal llamado “Trampa” (T ) es capaz de atrapar

portadores (electrones o huecos) y solo existen transiciones entre la trampa y la
banda de conduccién o banda de valencia respectivamente. El defecto cristalino
donde portadores de signo opuesto son atrapados y en consecuencia se da una
recombinacion electrén-hueco, es llamado centro de recombinacion (R) (Figura
1.2) [4].

Durante la radiacién ionizante, en el cristal los electrones son transferidos de la
banda de valencia a la banda de conduccién, generando asi pares de electron-
hueco los cuales viajan libremente por el cristal hasta que son atrapados por
defectos llamados trampas (T ) que se encuentran en la banda prohibida o bien se

recombinan en un centro luminiscente (R). La recombinaciéon del electrén-hueco
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viene acompafada de la emision de un fotén, aunque también es posible una

recombinacién no radiativa.
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Figura 1. 2. Modelo de bandas para explicar el fendmeno de termoluminiscencia.
En donde se observan defectos cristalinos llamados trampas T y centros de
recombinacion R.

1.3.1.- Modelo Termoluminiscente.

El modelo que describe la luminiscencia térmicamente estimulada (TL) es
introducido por Randall y willkins en 1945, el fendmeno lo describen relacionando
la curva TL con los parametros fisicos de un sistema para un modelo de bandas

de dos niveles. Figura 1.3.
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Figura 1.3. Diagrama esquematico del modelo de Randall y Willkins para un
sistema de bandas de dos niveles. Se ilustra los centros de recombinacién Ry las
trampas T.
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En la figura 1.3, se observa la banda de conduccién con un defecto o trampa T

que se encuentra a cierta profundidad es decir con una energia de activacion o

energia necesaria para liberar un electron atrapado E (eV) y concentracion N, y un
centro de recombinacién radiativo R. La trampa T tiene una poblacién de n

electrones y n. electrones para la banda de conduccion, mientras que la poblacion

de huecos en el centro de recombinacion R, es denotada por ny,.

El cambio de la concentracién de los portadores de carga atrapados que son

liberados por calentamiento térmico es snexp(—E /kT) donde s (s) es el factor
de frecuencia, k (eV/°K) es la constante de Boltzmann y T (°K) la temperatura
absoluta. La razon de atrapamiento en las trampas de electrones Ty la razén de
recombinacion en el centro de recombinacibn R, estdn dadas por
a;n.(N-n) y agn.n, respectivamente, donde ar es un factor de probabilidad

de atrapamiento de igual manera ar es un factor de probabilidad de
recombinacion.

El Intercambio de electrones entre la banda de conduccion y los defectos se
puede describir mediante un sistema de ecuaciones de balance que se muestra a

continuacion:

dn —
—< =sne " —a.n (N —n)—a,n.n,

dt

n _E
—=-sne " +a.n (N —n)

dt (1.1
GNP

dt R'™C''h
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La poblacion de portadores de carga debe de obedecer la condicion de
neutralidad, es decir la poblacion total de huecos debe ser igual a la poblacién

total de electrones,
nC +N= nh, 1.2)

Randall y willkins en su modelo proponen que la intensidad del foton emitido en el

proceso de TL, es proporcional a la razén de recombinacién, esto es:

dn
[(t)=——"
(t) el (1.3)

Para obtener una solucion analitica de las ecuaciones (1.1) es necesario hacer
unas aproximaciones, una de esas es asumir la condiciébn de cuasi-equilibrio,
donde la poblacién y cambio de poblacion de electrones de conduccién se hace el
supuesto de que es mucho menor comparado con la poblacién de electrones en

las trampas T,

dn
dt

n.<<n vy di«
c dt . (1.4)

Esta condicion nos lleva a la solucion cuasi-estacionaria para la razén de escape o

la razén de recombinacion,

dn dn £ a. (N —n)
I()=——"~——=5ne | 1- T
® t [ aRnh+aT(N—n)j' (1.5)

Esta ecuacién es conocida como “General One Trap” (GOT) y nos describe la
sefial TL emitida. El término que aparece dentro del paréntesis en la ecuacion

(1.5) representa la probabilidad de que un electrén libre que se encuentra en la
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banda de conduccién realice una transicién a un centro de recombinacién sin que

sea reatrapado.

1.3.2.- Cinética de Primer Orden.

Si en el modelo de Randall y Wilkins se supone que la probabilidad de

recombinacion es mucho mas alta que la probabilidad de reatrapamiento es decir
a: (N—n)<<agn,, (16)

entonces la expresion 1.5 se simplifica en

E

dn =
1(t) = arm sne T 17)

Si ademés se define la relacion entre temperatura T y el tiempo t mediante la

) . dT .,
razon de calentamiento g = a9 entonces se puede expresar la poblaciéon n de

portadores atrapados mediante

s
n(T)=n,exp ——Ie “do | (18)
To

Donde 6 es una variable muda que representa la temperatura y no es la poblacién
en T=T,. Finalmente, insertando la ecuacion 1.7 en 1.8 y dividiendo entre un factor
de normalizacién ngB, y para un valor de To=0 da por resultado la funcién de
Randall-Wilkins.
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1 dn s E s -5
I(T)=—— 2 =2 exp| ——— [ e k(g
(M) Bt por| kT 0ﬂ(é))e ' (1.9)

La ecuacion de Randall-Wilkins describe la intensidad de la luminiscencia de un
material termalmente estimulado, las propiedades o comportamiento de esta

funcién se muestra en la figura 1.4.

T T T T T
0.254 4 T T T T T
n=s 0.04 4 E=08 7
. a) E=0,0 b)
d 0.201 E s E=1,0
S . 0.034 ' E=1,1 7]
2 1 3 At oEF12
e} =]
o 4 4
£ 015 n=5 g
2 1 @ 0.024 .
] n=4 <
£ 0104 ° 4 =
= -
F . =3 F 0.014 -
0.05 - N .
b
0.00 T T T U T
0.00 4 250 300 350 400 450 500 550

T T T ' 1 ' 1 '
250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°K)
Temperatura (°K)

C)

TL Intensidad (u. a.)

250 ) 3(')O ) 3L—l>0 ' 4(')0 ) 45130 ) 5(')0 ) 550
Temperatura (°K)
Figura 1.4. Curva de Brillo TL Randall-Willkins de primer orden. a) comportamiento

de la curva al variar ng; b) variacion en E; y c) variacion de B.

En la curva de brillo de la cinética de primer orden podemos ver que como
principal caracteristica se tiene la asimetria de la curva, se observa que la curva

es mas ancha en los puntos correspondientes a temperaturas mas bajas y

10
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contrariamente para los puntos correspondientes a temperaturas mayores la curva
es mas angosta. El analisis del material consiste en calentar gradualmente la
muestra irradiada obteniendo asi la curva de brillo en la que se pueden observar
picos para distintas temperaturas, donde cada pico representa una trampa de
distinto nivel. La temperatura T usualmente se incrementa de manera lineal con el
tiempo, es decir T=To+pt donde la razén de calentamiento  es constante y Tp es

la temperatura inicial.

1.3.3.- Cinética de Segundo y Orden General.

En 1948 Garlick y Gibbson proponen una cinética de recombinacion de segundo
orden, en el cual se asume que el proceso de reatrapamiento de electrones es
predominante, es decir ar(N-n)>>agrn,, simplificando N>>n y n=n, para la

ecuacion GOT 1.5, se obtiene:

dn n?
,(T)=——=5s,—¢ kT , S, =—5§
o(T) m N 2= ° (1.10)

Cuya solucion normalizada es la ecuacion de segundo orden de Garlick-Gibson:

1 dn S—Zei&l nojs(é?)

(M) = -0 =2e b1,
B B N N3 AO)

e kgd RENCRE)

La ecuacion 1.9 para la cinética de primer orden y la ecuacion 1.11 para la cinética
de segundo orden, representan ambas la intensidad de la sefial luminiscente
producida por todos fotones que fueron emitidos debido a la recombinacion de los
portadores. Sin embargo el comportamiento de la curva de brillo que se obtiene es
diferente para cada caso, el comportamiento entre una cinética y otra va estar
relacionado con la probabilidad de atrapamiento y recombinacién de los

portadores.
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En la figura 1.5 se puede ver el comportamiento de la curva de TL de la ecuacion
de Garlick-Gibsén de segundo orden donde se puede apreciar que una de las
principales caracteristicas es que el pico de la curva de brillo es mas ancho y mas

simétrico en comparacion con el pico de la cinética de primer orden.

0.0204 o 4

0.0154 e

_
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e}
&
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[%)
c
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£
-
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0.014
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Figura 1.5. a) Curva de brillo TL cuando existe variacién en ng con s=10*3(s™),
B=1(K/s) y E=1(eV), Fig. (b) Curva de brillo de TL variando E con no=N=1,
s=10%(s™) Y B=1 (K/s). y en la figura (c) se muestra la cierva de brillo TL variando
B, con ng=N=1, s=10*? (s) y E= 1(eV).

Finalmente la Cinética de orden general, partiendo de las ecuaciones 1.7y 1.10

la generalizacion nos queda:

p _E
dn_S n o

EFTIRAINIE

1, (T)=

(1.12)
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Donde p es el orden de cinética para p=1 la poblacién es expresada mediante:

1
"iTs,(6) v

n(T)=n,|1+(p- 1)(Nj j% k9d¢9 _ (1.13)

Normalizando la razon de escape, la intensidad de la luminiscencia térmicamente
estimulada es proporcional a la funcion normalizada de la cinética de p-orden, es

decir:

kl'El' n " plTL ko P
I(T)_ﬂe (Nj [“(p 1)(Nj o dg]
(1.14)

donde p=1

Donde ng es la poblacion inicial de electrones en la trampa T, al igual que cinética
de segundo orden, la posicion del pico de la curva de TL, en el orden general, la |
depende de la razén de poblacién inicial no/N de electrones en las trampas T, a
diferencia de la cinética el primer y segundo orden no existe una calara
interpretacion fisica para la cinética de orden general, sin embargo el modelo

existe.

1.4.- Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL).

Un material que tiene almacenada energia de radiacion ionizante puede ser
estimulado térmicamente para relajar los electrones atrapados y provocar la
luminiscencia como ya se describié en puntos anteriores. En 1985 Huntley et al
[5], reportan un nuevo método con el que los electrones atrapados en un material
después de la radiacién ionizante son relajados por excitacion Optica. Este
proceso es llamado “Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL)". Con esta
técnica existe la posibilidad de realizar una des-excitacion con un haz de

intensidad constante o bien mediante pulsos Opticos; en el presente trabajo se
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limita Gnicamente a describir el fendmeno correspondiente a una excitacion de
intensidad constante. A diferencia de la seflal de TL donde la curva de brillo
muestra picos para distintas temperaturas y que cada uno de los picos indican
distintas profundidades o niveles de trampa, en el fendbmeno OSL durante la
estimulacion luminiscente se observa que la sefial decrece generalmente de
manera exponencial hasta que las trampas son vaciadas y la sefial cesa. Una

curva tipica de OSL puede observarse en la figura 1.7.

1.4.1.- Modelo OSL.

El modelo que describe el método de OSL es de cierta manera analogo con el
modelo de TL. En la figura 1.6 se observa la banda de conduccion de un material
que ha sido expuesto a radiacion ionizante, en el que se han creado niveles
metaestables llamados trampas (T) y centros de recombinacion (R) con una
energia de activacion ar y ar respectivamente. Considerando una fuente de luz
externa monocromatica, la razon de transicion de electrones capturados en la
banda de conduccion es proporcional a la intensidad del haz de estimulacion

externa y es denotada por c=lestim.

Banda de Conduccion

A

Clla

g

¥ Rt
T HH-

E

hieo ectim.

Banda de Yalencia.

Figura 1.6.- Concepto basico del proceso OSL: Un electron capturado en la trampa
T es excitado opticamente y llevado a la banda de conduccion para después ser
reatrapado recombinandose con un hueco en el centro de recombinacién R por

medio del cual ocurre la emisién del fotén.
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En el fendmeno de luminiscencia Gpticamente estimulada ocurre un intercambio
de electrones entre las trampas y la banda de conduccion, este proceso se

describe mediante el sistema de ecuaciones de balance siguiente:

dn
dtc =cn—a;n, (N —n)—agn,n,

n
E:—cn+aTnc(N -n) (1.15)
dn,
Fre —agNn.n,

En el sistema debe existir la neutralidad de carga, la poblacion total de huecos

debe ser igual a la poblacién total de electrones.

N, +N=N, Condicién de Neutralidad. (1.16)

La razén de recombinacién en los centros de recombinacién R es igual a la

intensidad de la luminiscencia 6pticamente estimulada (OSL).
dn
log (1) =——2 1.17
OSL dt ( )

Al igual que en el modelo de la luminiscencia térmicamente estimulada la ecuacion

1.4 nos lleva a la ecuacion llamada General One-Trap para OSL.

IOSL(t):_dnh ~ @:Cn(]_ & (N-n)

dt - dt _aRnh+aT(N—n)j' (1.18)

La cual representa la intensidad de la luminiscencia debida a la recombinacion de

electrones que fueron liberados de las trampas por estimulacion éptica.
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1.4.2.- Cinética de Primer Orden.

Si en el sistema se cumple la ecuacion 1.6, es decir la probabilidad de
recombinacion es mucho mas alta que la probabilidad de reatrapamiento entonces
las ecuacion 1.18 se reduce a

dn

=cn. 1.19
10 (1.19)

IOSL (t) =

La solucién normalizada para la cinética de primer orden de la intensidad OSL es
dn

log (1) =—%=c(t)exp(—jc(9)d0j. (1.20)

0

Donde ng es la poblacion inicial. Para un haz de intensidad constante c(t)=c, se

tiene la curva de decaimiento de OSL de primer orden.

los () =Co™™ (1.21)

la cual es una curva de decaimiento exponencial donde el tiempo de decaimiento
es 1t =1/cy , fisicamente la curva representa la des-excitacion de los portadores
atrapados en una de las trampas que al momento de regresar a la banda de
valencia emiten un foton, la mayor parte de la poblacién de electrones liberados
se da en los primeros instantes y después disminuye obteniendo de esta manera
una curva de brillo de decaimiento exponencial. Esto ocurre para cada una de las
trampas, por tal motivo la curva de brillo seréa la suma de funciones de decaimiento
exponencial de cada trampa. Una curva de brillo tipica de OSL es mostrada en la

figura 1.7.

1.4.3.- Cinética de Segundo Orden y Orden General.

En la cinética de segundo orden de manera contraria a la de primer orden, la
probabilidad del proceso reatrapamiento es mayor que la probabilidad de
recombinacion es decir arn, << ar(N-n), con esto la ecuacién de cinética de

segundo orden esta dada por
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a, n
12 ()=——=c&
os (1) it Ca N (1.22)

cuya solucién normalizada es

NOE C(t)— ( —Rﬁ(’j (H)dej : (1.23)

Donde ng es la poblacion que se encuentra en las trampas T. Si tenemos una
razon de transicion c(t)=co, es decir la intensidad de iluminacién es constante,

entonces la curva de decaimiento OSL de segundo orden es

-2
ag n a, n
R 0
foe )=,/ 1+ R D¢t | (1.24)
a N a N
T T
&
oo+
gl
:,":' n.0s "‘:".I Curva de decaimiento
= i "-, _» e Primer Orden
o TR ,qf
|74}
o \ Curva de decaimisnto
': fLod 4 de Segundo Orden
2
= 002
- ——
My y f P R —
ME 0 o a0 40 S0 60
HMhminzfion Tone [5]

Figura 1.7. Curvas tipicas de OSL de primer y segundo orden [1].

Finalmente, una generalizacion de cinética de p-orden

n_ nP
NPT

d
Pos () = (1.25)
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Donde la solucién normalizada de la cinética de orden general se expresa

p

o =0 2] {1+(p—1)[%j N c(e)de] " e

Ahora que ya se ha expuesto el modelo que describe el fenémeno de TL y de
OSL, en el siguiente diagrama esquematico se muestra la relacidbn que existe

entre ambos procesos.

TL OSL
CONDUCTION BAND COMNDUCTION BAND
@
E— (@) [l |l
@
{b] @
- &
VALENGE BAND VALENCE BAMD

Shallow trag
TLIQSL trap

Desp g

@eeEee

Radiatve recombinafion cener

Figura 1.8. Representacion de niveles de energia a) TL, y b) OSL [1].
(12)Shallow trap, (2)TL/OSL trap, (3) Deep trap, (4) Centros de recombinacion.

En la figura 1.8, se muestra el esquema de los principales tipos de transicion que
ocurren durante el proceso de TL y OSL, en ambos casos existen trampas a
distintas profundidades con respecto a la banda de conduccién como por ejemplo
las trampas marcadas con el numero (1) son nombradas “Shallow trap” que se

refieren a trampas de poca profundidad, las cuales no contribuyen a la
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luminiscencia debido a que no pueden almacenar electrones atrapados por
periodos largos. Las trampas marcadas con el numero (2) van almacenar
electrones que pueden ser liberados ya sea por excitacion Optica en el caso de
OSL 06 excitacion termal en el caso de TL para después recombinarse en el centro
de recombinacion (4) y producir emision OSL 6 TL segun sea el caso. Finalmente
existen las trampas marcadas con el nimero (3) llamadas “Deep Trap” es decir
trampas profundas, las cuales no pueden ser vaciadas mediante estimulacion
térmica en cambio una excitacion oéptica de longitudes de onda corta tienen la

energia suficiente para poder relajar los electrones ahi atrapados [6].

1.5.- Principales dosimetros polvo y bulto.

Los avances mas significativos que se han logrado en la dosimetria de TL y OSL,
se deben mas a la investigacion de los fosforos empleados que a la ingenieria del
aparato que realiza la medicion. En general, fisicamente los fosforos pueden ser
en polvo o en bulto. En la tabla 1 se enlistan la forma fisica de los principales

fésforos disponibles comercialmente [1] p. 95.

Tabla 1. Forma fisica de algunos Foésforos.

Fosforo Forma disponible
LiF Cristal, Polvo,microbarra, bulbo, PTFE-based
Li,B,O7:Mn Polvo, bulbo, microbarra, PTFE-based
CaF, (natural) Cristal
CaF,:Mn Polvo, bulbo, microbarra, chip
CaF,:Dy Cristal, Polvo, bulbo, chips
CaF,:Tm Chips
CaS04:Mn Polvo
CaSO0,:Dy Polvo, Discs, chips
BeO Ceramic
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Los fésforos en bulto suelen tener buena sensibilidad, sin embargo la sensibilidad
no es uniforme en todo el cristal, en cambio puede lograrse una mejor uniformidad

de sensibilidad de TL teniendo el fosforo en polvo.

1.5.1. Dosimetros ZrO,

Ademas de los materiales enumerados en la tabla 1, actualmente varios Institutos
siguen una linea de investigacion de sintesis y caracterizacion de fosforos para
aplicacion en dosimetria por lo que la lista de materiales sigue ampliandose. Uno
de los materiales mas importante en esta rama es la aluminia (Al,O3), debido a su
alta sensibilidad, costo relativamente bajo, buena respuesta tanto en el proceso TL
como en OSL entre otras cualidades, la aluminia es uno de los materiales de
mayor uso en monitoreo de radiacion en terapias médicas [8, 9]. Por otra parte,
investigaciones recientes colocan a la zirconia (ZrOz) como uno de los materiales
que prometen grandes ventajas en aplicaciones de dosimetria. Investigaciones
reportadas indican que la eficiencia de la zirconia como material de dosimetria
esta relacionada con la estructura molecular de la muestra, se han hecho estudios
de la estructura molecular amorfa [11, 12], asi como estructura cristalina en cada
una de sus fases, los resultados indican que en términos generales la estructura
monoclinica es la que presenta una mayor sensibilidad para una respuesta en TL
[11,12]. Otro parametro involucrado en la eficiencia de la sefial TL y OSL esta
relacionado con el tamafio de la particula, siendo los de mejor respuesta los

materiales nanoestructurados en comparacion con los de bulto. [11,13,14].

Las radiaciones ionizantes abarcan una amplia gama en el espectro
electromagnético, mucho de los materiales en el campo de la dosimetria
presentan respuestas distintas para cada tipo de radiacion, en este sentido la
zirconia pura es mayormente sensible para una radiacion UV mientras que una
matriz de zirconia dopada es mas eficiente bajo una radiacion y [11]. En términos
generales en el rango de radiaciones UV la zirconia muestra resultados que

incluso son mas eficientes que dosimetros comerciales de Al,O3. [11-16].
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Todos estos resultados provocan un interés para seguir estudiando la zirconia
como posible material en aplicaciones de dosimetria, en este trabajo se analiza el
efecto que tienen las tierras raras (Dy, Lu) en la matriz de zicronia para la sefial TL
y OSL, asi como la influencia en la estructura cristalina y la fotoluminiscencia de

nanocristales de ZrO,:Dy*".

1.6.- Principales aplicaciones

A partir de que a mediados de los afos cincuenta el fendbmeno de
termoluminiscencia es propuesto como un medio capaz de medir radiaciones
expuestas y posteriormente a mediados de los afios ochenta surge el proceso de
OSL que también nos sirve como un medio para medir dosis de radiacion, los
avances que se ha dado en estas técnicas, han permitido que actualmente exista
una gran variedad de aplicaciones que abarcan distintos campos. En los
siguientes parrafos se hace una breve descripcion de solo algunas de las

principales aplicaciones de la dosimetria empleando la técnica de TL y OSL.

Monitoreo de personas

Entre los dosimetros de radiacion el mas comercial es el utilizado para monitorear
los niveles de radiacién recibidas por las personas que debido a la disciplina que
desempefian estan expuestas a radiacion ionizante como por ejemplo, empleados
e investigadores en plantas y aceleradores nucleares, o personal de laboratorios

radioldgicos entre otros.

Monitoreo de lugares

Asi como es importante tener un monitoreo de la radiacion de personas que son
expuestas a radiacion, de igual manera es importante tener un control de la
cantidad de radiacion existente en algun lugar en especifico como lo son los
ejemplos ya mencionados, laboratorios clinicos, hospitales, aceleradores y plantas

nucleares etc.
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Monitoreo ambiental

No solo los lugares en donde se trabaja con radiaciéon son los Unicos que son
monitoreados también existen sitios abiertos donde también es necesario tener un
control de la radiacién existente en el lugar. Estos lugares pueden ser por ejemplo
terrenos que se encuentran en la cercania de alguna mina, sitios que en afios
anteriores fueron victimas de armas nucleares, o simplemente lugar en donde de

forma natural existe radiacion en el subsuelo de manera considerable.

Monitoreo espacial

Los rayos césmicos es una fuente importante de radiacion, por razones obvias
todo lo relacionado con la Industria espacial debe contar con un dosimetro desde

un satélite, una nave espacial, y con mayor razon los astronautas.

Radiobiologia v terapia.

En la industria de la medicina se realizan investigaciones biomédicas utilizando
radiacion ionizante por ejemplo en esterilizacibon matando bacterias mediante
radiacion UV, al igual que en radioterapias aplicadas a pacientes y desde luego

rayos x para imagen de diagnadstico.

Datacion Arqueoldqgica.

El subsuelo por naturaleza es una fuente de radiacion ionizante, por tal motivo una
pieza arqueoldgica almacena la radiacion recibida durante el transcurso del tiempo
que permanece enterrada, de esta manera puede calcularse el periodo
transcurrido desde la dltima vez que la pieza estuvo expuesta al sol hasta el

momento en gque fue encontrada.

Industria alimenticia.

Muchos de los productos adquiridos en supermercados (principalmente vegetales)
han pasado por un proceso de esterilizacion por radiacién ionizante. Este
tratamiento elimina gran cantidad de las bacterias presentes en el producto y

debido a esto se alarga la vida util del alimento. La radiacion ionizante aplicada en
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alimentos no afecta el sabor ni las propiedades del mismo, sin embargo una dosis
mal aplicada provoca una decoloracion del producto. Por tal motivo es evidente la
importancia de tener un monitoreo de la dosis de radiaciéon que recibe el alimento.
[17,18].

La lista de aplicaciones de dosimetros podria seguir extendiéndose en el presente

trabajo, sin embargo los ejemplos anteriores representan una muestra significativa

de las principales aplicaciones [1].
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CAPITULO 2

PREPARACION DE MUESTRAS Y CARACTERIZACION
ESTRUCTURAL

2.1.- Introduccion.

Desde hace varios afios se han desarrollado una gran cantidad de métodos de
sintesis de materiales como por ejemplo Sol-Gel, Precipitado, Glicolato, Melting,
Hidrotermal, asi como procesos modificados que han surgidos de cada uno de

estos métodos [1-3].

Elegir entre uno u otro método de sintesis dependera del propésito de la
investigacion, en cada proceso de sintesis se logran caracteristicas especificas
sobre el material que se estudia. Muchos de los parametros involucrados en un
material influyen en las propiedades opticas del mismo, como por ejemplo la
estructura cristalina, el tamafio de particula. El proceso de sintesis conocido como
Sol-Gel permite tener un control en los parametros del material. En este trabajo se
sigue un proceso de Sol-Gel que ha sido modificado en base a trabajos previos del
grupo con los que se ha ido logrando un mayor control en la sintesis del material.
[4-7]

2.2.- Preparacion por Sol-Gel.

Cuando se realiza investigacion en materiales, es de gran importancia tener un
control sobre las propiedades y caracteristicas del material con el que se esta
trabajando. El método de preparacion de material llamado Sol-Gel tiene sus inicios
en 1864 cuando Thomas Gram preparé Gel de Silica [8]. EI proceso Sol-Gel

ofrece muchas ventajas con respecto a otros métodos de preparacion de
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materiales. Segun las condiciones de preparacién se puede lograr un control de
caracteristicas especificas como lo es la estructura, porosidad, pureza, textura,

indice de refraccion etc.

La palabra Sol nos indica particulas coloidales sodlidas dispersas en una
suspension, cuyas dimensiones son del rango de 1-1000 nm aproximadamente.
Cuando ocurre una pérdida de liquido la viscosidad del Sol aumenta y se convierte

en un solido poroso llamado Gel.[9-11].

El proceso Sol-Gel puede tomar distintas rutas segun el producto final que se
quiere obtener entre los que destacan xerogel, dense film, cerdmicos, particulas,

fibras etc.

2.2.1.- Proceso SOL-GEL.

Basicamente el proceso se debe a una serie de reacciones de hidrolisis y
polimerizacion de alcéxidos que sirven como precursores. Para favorecer la
reaccion de hidrolisis se utiliza algun acido mineral como catalizador, de igual
forma los alcoholes sirven como agentes homogenizantes que promueven la
hidrdlisis. La hidrdlisis ocurre por el ataque nucleofilico del oxigeno del agua. Los
alcoxidos son altamente propenso a un ataque nucleofilico debido a la baja
electronegatividad. Al mismo tiempo que ocurre la hidrdlisis se da la reaccién de
condensacion debido a una polimerizacion. Tanto la reaccidon de hidrolisis como la
policondensacion producen una serie de enlaces que dan como resultado la
formacion del gel al aumentar la viscosidad. En la figura 2.1 se representa la

reaccion quimica de los procesos involucrados en el método Sol-Gel. [12]
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Ok oH
| | a)

hydvolisis: EO—FPr—OJR + AT — OH'_?'_OH + 4(0OHE)

CR QH

Ze(OFRMw  +  ETCOH * 40— — Zr(DH  + 4(OHE)

CH TH b)
condesation: HO—F—0H + HO—Zr—0H —-—
H 'l|3H
oOH D
HO —Z|r—O —Lir—COH  + HpO
QiJH OH

Figura 2.1. a) Representacion del proceso de hidrdlisis, b) Proceso de

condensacion [12].

Posteriormente se lleva a cabo el proceso de afiejamiento y secado, con el
afiejamiento aun después de la gelacion, la polimerizacién continua realizando
enlaces en la red debido a la condensacion lo que causa la contraccion de la red.
Sin embargo aun el material contiene liquido por lo que es necesario el proceso de

secado.

2.2.2.- Preparacion de las muestras.

En el presente trabajo se realiz6 la sintesis de ZrO; sin dopar y ZrO,:RE dopada
con sales a distintas concentraciones, la preparacion del material se hizo por el
método de Sol-Gel, En la figura 2.2 se presenta el esquema de sintesis del
material. La muestra de ZrO, sin dopar, se realizo disolviendo como precursor
propoxido de zirconio en etanol, como catalizador se afiade &cido nitrico (hnOs)

ademas de acido cloridico (hlc) a una razéon molar de 1:20:0.1:0.3
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respectivamente, la mezcla se agita a temperatura ambiente y a la vez se agrega
por goteo agua destilada a una razén molar de 1:4, el tiempo de agitacién es de
30 minutos, posteriormente en un autoclave tapado, se deja en proceso de
gelacion por un tiempo de 24 horas a una temperatura de 80 °C, después el
autoclave se le retira la tapa y el gel se deja secando por 8 horas a 80 °C, por
altimo la muestra es molida hasta obtener un polvo fino para posteriormente
realizar el proceso de calcinado a T=1000 °C utilizando la ruta que se muestra en
la figura 2.1. Este mismo proceso se realiza en la preparacion de las muestras de
ZrO, dopadas con Dysprosio (Dy) y Lutecio (Lu) a concentraciones molares de (1,

0.5y 0.1 mol%) por cada una de las sales.

Ethanol 0 [l —
Agitacién a Gelacion Secado
v » Temperatura [~ 24 hr, ™ 8 hr.
n-propoxido de ambiente T,=80°C T.=80 °C
zirconio 2 .
v
A\ 4

Dopante 6 Sin dopar

Calcinado
v ( E T=1000°C
HNO;3

v

HCI
v v
Agua Destilada Polvo
Por goteo Z2rO,
0
ZrO5:RE

Figura 2.2 Esquema de preparacion de muestras de ZrO,.
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2.3.- Difraccion de Rayos X. (DRX)

2.3.1 DRX Dysprosio (Dy).

Todas las muestras preparadas en este trabajo se realizaron utilizando la matriz
de ZrO,, de igual manera todas fueron preparadas bajo el mismo proceso y
calcinadas a la misma temperatura, la diferencia entre cada muestra radica en el
ion dopante y la concentracion del mismo. El efecto que tiene la concentracion del
i6n en la fase cristalina es estudiado mediante difraccién de rayos X (DRX), este
estudio se realiz6 en un equipo Siemens D-500 con A=1.5405 A, con un rango de

escaneo de 15° a 80° con incrementos de 0.05° y barrido de 3 s.

En la figura 2.3. se muestra el patron de difraccion de rayos X de ZrO, sin dopar y
dopada a diferentes concentraciones. De acuerdo con tarjeta estandar JCPDS 37-
1484 (monoclinic) y JCPDS 50-1089 (tetragonal) se puede observar que la fase
cristalina esta determinada por la concentracién del ion dopante. Para la muestra
de ZrO; sin dopar se tiene una estructura cristalina dominantemente monoclinica,
de acuerdo al patron de difraccion los picos indican la no segregacion de Dy,0slo
cual sugiere que todos los iones Dy*® son incorporados a la estructura del zirconio
como una solucién sélida, Para la muestra dopada al 0.1 mol% de Dy,0O3; el
patrén de difraccion presenta picos (-1,1,1)m vy (1,1,1)n caracteristicos de la fase
monoclinica, asi como (0,1,1); que es caracteristico de una fase tetragonal
metaestable, la cual fue mucho mas pequefa que la reflexion monoclinica para las
muestras dopadas por debajo del 1 mol%, lo que indica una mezcla de fases
cristalina con una presencia dominantemente de fase monoclinica en relacion a la

fase tetragonal.

Por otra parte, conforme aumenta la concentracion del ion dopante Dy,03, los pico
monoclinicos disminuyen y contrariamente los picos tetragonales aumentan, de
esta manera para la muestra dopada al 2.0 mol% presenta una fase cristalina
dominantemente tetragonal, este comportamiento concuerda con anteriores

reportes de fases cristalinas de ZrO, estabilizadas con tierras raras [1] y [2]. Para
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la muestra con 2.0 mol % de Dy,0s3, la fase tetragonal fue de 52.8 wt%, mientras
gue para la muestra dopada al 0.5 mol % de Dy,0; la fase tetragonal fue solo de
8.7 wt% esto indica que la adicion de impurezas incrementa el efecto de
estabilidad de la fase tetragonal arriba de 1000 °C.

011,
(-1,1,1) (1,1,1)

l 2.0% Dy,0, - ZrO,
I

5 1.0% Dy,0, - ZrO,
R
©

S 0.5% Dy,0, - ZrO,
7
[
)
Qo
c

0.1% Dy,0, - Zr0,

ZrO2

10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 2.3 Patron de DRX para nanocristales de ZrO, sin dopar y dopadas. Picos
de refleccion denotados de acuerdo a JCPDS 37-1484 (monoclinic) y JCPDS 50-

1089 (tetragonal).

2.3.2.- DRX Lutecio (Lu).

El estudio de la fase cristalina de las muestras dopadas con Lutecio puede ser
analizado mediante el patron de DRX mostrado en la figura 2.4.
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6.0x10" 4
— 0,1,1
< 1 ('111&);“ ( )‘ ——0.1mol% Lu
3, ) —— 1.0 mol% Lu
= 4.0x10" (L11)
o -
(7]
[
Q
£ 2.0x10"*-

0.0

Figura 2.4 Patrén de DRX para nanocristales de ZrOy: Lu®*

De las dos muestras dopadas con Lutecio que se analizaron, se puede apreciar
que la fase cristalina sigue el mismo comportamiento que presentaron las
muestras dopadas con Dysprosio, es decir inicialmente se tiene la zirconia sin
dopar con una fase dominantemente monoclinica y conforme se aumenta la
concentracion del ion dopante la fase se hace dominantemente tetragonal. Esto
puede verse claramente en la figura 2.4 donde el patron de difraccion de la
muestra ZrO,: Lu 0.1 mol% presenta un dominio en los picos tipicos de una fase
monoclinica, mientras que la muestra ZrO,: Lu 1 mol% el pico tipico de la fase

tetragonal crecié notoriamente.
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2.4.- TEMy HRTEM.

2.4.1.-TEM y HRTEM (Dy).

Para caracterizar, la morfologia, topografia y tamafio de particula de las muestras
se utilizé un microscopio de emision de electrones de alta energia JEM-2200FS
operado a 200 kV.

En la figura 2.5 se muestra algunas de las imagenes TEM (Transmission Electron

Microscopy) de las muestras a distintas concentraciones del ion Dy,0s3

1% Dy 0.5% Dy

2% Dy

Figura 2.5. Imagenes TEM de muestras de ZrO,:Dy*" a distintas

concentraciones,
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A partir de una serie de imagenes TEM se realizo el conteo y medida de tamafio
de particula para diferentes muestras, el resultado solo puede tomarse como un
estimado y no como un valor exacto ya que la imagen presenta varias zonas de
aglomeracion de cristales que no permiten una medicién precisa. Para cada
muestra se midié el tamafio de aproximadamente 250 particulas, la distribucion de

tamano es mostrada en la figura 2.6.

No. Particulas

40 60 80 100 120
Tamafio de particula [nm]

Figura 2.6. Distribucién de tamafio de particula de nuestras de ZrO,: Dy** (0.1,
0.5, 1 mol%)

El conteo de las particulas indican que el tamafio promedio del cristal de la
muestra de ZrO,:Dy*" 0.5 mol% es de 61 nm, sin mucha diferencia la muestra de

ZrO,:Dy** 1 mol% tiene un tamafio promedio de particula de 65 nm, finalmente los
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cristales de la muestra ZrO,:Dy*" 2 mol% presentan el tamafio promedio mas

pequeiio del cristal que es de 46 nm.

En la figura 2.7 se presenta la imagen HRTEM y su transformada de Fourier de la
muestra de ZrO,: Dy,03 La resolucion atdbmica de HRTEM permite calcular las
distancias interplanares de la estructura cristalina, en este caso se obtuvo 0.236
nm, 0.362 nm y 0.323 nm correspondientes a (-1, 1, 1), (-1, 2, 0), (O, 1, -1) en la
direccion [2 1 1] para la fase monoclinica y las distancias 0.267 nm, 0.303 nm y
0.0302 nm que corresponden a (0, 1, 1), (0, 0, 2), (0, -1, 1), en la direccién [1 0 0]
para la fase tetragonal.

K ﬁ, 0P .

.' 1] 41 1)

Figura 2.7. Imagen HRTEM muestra de ZrO2:Dy

Se puede observar en las imagenes de la figura 2.7 que tanto en la fase
monoclinica y la tetragonal no existe la presencia de Dy,Os3 en la superficie, esto

confirma que el ion se encuentra dentro de la red cristalina.
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2.4.1.-TEM y HRTEM (LU).

De igual manera se llevo a cabo la caracterizacion de la morfologia, topografia y
tamafio de particula de las muestras de zirconia dopadas con Lutecio de las
cuales se muestra solo alguna de las imagenes TEM correspondiente a las

muestras ZrO: Lu 0.1 mol% y ZrO,:Lu 1 mol%. Figura 2.8

1%Lu

0.1% Lu

Figura 2.8. Imagenes TEM de muestras de ZrO;:Lu a distintas concentraciones
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Tomando una serie de imagenes TEM se midio la distribucion de tamafio de
particulas para las muestras de zirconia dopadas con Lutecio al 0.1 y 1 mol %. El

namero de particulas medidas para cada muestra es de aproximadamente 250.

1 I LU0l
704 I Lul

604

No. de Pariculas

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tamafio de Particula [nm]

Figura 2.9. Distribucion de tamafio de particula de nuestras de ZrO,: Lu (0.1, 1

mol%)

Nuevamente se hace la aclaracion que la figura 2.9 muestra solo una estimacion
de la distribucién de tamafio de particula. Para la muestra de ZrO,: Lu 1mol% se
obtuvo un tamafio promedio de 67 nm, mientras que la muestra ZrO,: Lu 0.1 mol%
tiene un tamafio promedio de 54 nm. El tamafo de cristal de estas muestras son

comparables con los tamafios obtenidos con las muestras dopadas con Disprosio.

2.5.- Preparacion de pastilla.

Para realizar el estudio del material sintetizado, se utilizo la muestra en forma de
polvo para hacer la caracterizacion 6ptica como lo es el espectro de absorcién,
espectro de emisién. Sin embargo para hacer el estudio de TL y OSL, fue
necesario tener la muestra en forma de pastilla ya que asi lo demanda el equipo

con que se trabaj6, ademéas de que a diferencia del polvo, en una pastilla nos
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aseguramos que los cristales que intervienen en la luminiscencia siempre son los

mismos.

La pastilla se elabor6é con un troquel de acero con pistbn de carbonato de
tungsteno. La muestra es previamente molida en un mortero hasta tener un polvo
fino para posteriormente colocar dentro de la cAmara del troquel y someterlo a una
presion de 12 toneladas por 10 minuto por medio de una prensa hidraulica.

Finalmente la pastilla se le da un tratamiento térmico de 5 minutos a 80 ° C.

Las pastillas obtenidas miden 7 mm de diametro y 0.5 mm de grosor y tienen un

peso de 0.1 g. Figura 2.10

Figura 2.10 Muestras de pastillas de ZrO,:RE
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2.6.- Conclusiones.

El andlisis de la fase cristalina del cristal, asi como la distribucion de tamafo de
particula nos permite concluir en cuanto a las caracteristicas morfoldgicas del
cristal la zirconia dopada con iones ya sea de Lutecio o Disprosio presenta el
mismo comportamiento, es decir la fase cristalina de la muestra esta determinada
por la concentracion del ion dopante, para una muestra sin dopar se tiene una fase
cristalina dominantemente monoclinica y con el aumento de la concentracion del
ion la fase del cristal va cambiando a tetragonal, por otra parte se obtuvo en

general que el tamafo de cristal esta en un rango aproximado de 45 a 65 nm.
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CAPITULO 3

FOTOLUMINESCENCIA DE NANOCRISTALES DE ZrO,:DY*

3.1.- Introduccion.

Es evidente la gran importancia que tiene obtener un fésforo con el cual se puede
producir emision de luz blanca, este juega un papel importante en las aplicaciones
optoelectrénicas como lo es iluminacion de estado sélido (LEDs), lamparas
fluorescentes bajo excitacion UV, desplegados, etc. Desde hace ya varios afios las
tierras raras han sido objeto de investigacion, se ha estudiado el efecto que tienen
en varias matrices cristalinas y no cristalinas, ceramicos, vidrios, metales,

semiconductores, etc.

El Oxido de Zirconia es una de las matrices potencialmente favorable debido a sus
cualidades entre las que destacan, dureza, transparencia, alto indice de
refraccion, estabilidad quimica, excelentes propiedades O6pticas, eléctricas
fotoquimicas, entre otras mas. Ademas de estas propiedades la Zirconia es un
material que presenta una baja energia fondnica, lo que abre la posibilidad de ser
un material con luminiscencia de alta eficiencia [1]. Aunado a esto es importante
mencionar la dependencia entre el tamafio de la particula y la eficiencia
luminiscente [2,3]. Al incorporar iones a la matriz de ZrO,, la estructura cristalina
puede sufrir algunos cambios. El efecto que tiene la incorporacion de tierras raras
en algunos casos puede favorecer en las propiedades luminiscentes del material
[4-6]. Se a reportado que la baja energia fondnica del zirconio aumenta la
probabilidad y el niumero de transiciones radiativas [7], En este sentido, se
analizaron muestras del ZrO, sin dopar y dopadas con Dy** en concentraciones de
(0.1, 0.5, 1, 2 mol%).
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3.2.- Espectro de absorcion.

Para realizar la caracterizacion optica de las muestras se obtuvo el espectro de
absorcion (figura 3.1) con un espectrofotometro marca Perkin-Elmer UV-VIS-NIR
Lambda 900.

9.0x107 1
8.0x10°
7.0x102
6.0x102-
5.0x10°
4.0x10°

Absorcion [u.a.]

3.0x10°
2.Ox10’2-.
1.0x10'2-.

0.0
250 500 750 1000 1250 1500 1750
Longitud de Onda [nm]

b)

0.4+ — 27102

—01
05

Absrocion [u. a.]
©
P

o
o
1

200 250 300 350 400
Longitud de onda [nm]

Figura 3.1. a) Espectro de absorcion de ZrO; sin dopar y dopadas al (0.1, 0.5, 1, 2
mol% Dy*"). b) Acercamiento en el rango de 200 a 400 nm del espectro de

absorcion de ZrO..
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Por lo general cuando un fésforo es activado con tierras raras presenta bandas
anchas de absorcion en la regién UV. En la figura 3.1 a) se tiene el espectro de
absorcion de las muestras de ZrO, sin dopar y dopadas al (0.1, 0.5, 1, 2 mol%
Dy), se observa una serie de picos que corresponden a las bandas de absorcién

del Dy,O3; sumados con las bandas de la matriz.

Enfocandonos Unicamente a la region UV del espectro, en el rango de 250 nm a
400 nm (Figura 3.1 b)) se tiene una agrupacion de picos que no estan bien
definidos, sin embargo se puede tomar la ubicacién de las bandas de absorcion a
partir de reportes ya publicados para de esta manera tener indicios de los rango

de longitud de onda con los que pude ser excitada la muestra [6-11].

3.3. Luminiscencia

En la caracterizacion de la luminiscencia se utilizo un espectrofluorémetro marca
Acton Research modular 2300, con fuente de excitacién de Xenon 75 W. En base
al espectro de absorcion se puede suponer que es posible obtener emision
excitando las muestras con un haz en el rango del UV. En la figura 3.2 se observa
el espectro de emision de la muestra ZrO,:Dy al 0.1 mol% excitada con diferentes
longitudes de onda del rango UV relacionadas con algunas de las bandas de

absorcion.

El espectro de emision esta formado por una banda ancha que corresponde a la
emision de la matriz (ZrO;) y que va desde 450 nm hasta 600 nm. Cabe aclarar
gue en la medicién se utiliza un filtro para boquear el haz de excitacion, este filtro
modula también el espectro de emisibn en su parte inicial. La banda ancha
dominante obtenida para las muestras dopadas y sin dopar coinciden pero se
observa como cambia la intensidad al variar la longitud de onda de excitacion. La
banda de emision de la matriz coincide con la reportada con anterioridad por
nuestro grupo [13]. De la figura 3.2 se puede apreciar que la muestra excitada a
Lexc=350 nm, ademas de los picos de la luminiscencia caracteristicos de la matriz

presenta dos picos mas, uno de ellos centrado en 488 nm y el otro en 580 nm,
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ambos con una luminiscencia relativamente alta. Estos picos corresponden a las

transiciones (*Fo;2 > ®Hisi) Y (*Far2 = °Haap) caracteristicas del Dy*".

6] A de excitacion.
1.8x10° 4 ——313nm
1 —320nm
1.5)(106_ 350nm
S ] 260nm
. 6 Emision de
=, 1.2x10°1 ZrO2 1exc.350
g
T 9.0x10°
n
c J
2 5
< 6.0x10° 1
3.0x10°
400 450 500 550 600 650

Longitud de Onda [nm]

Figura 3.2 Espectro de emisién de ZrO,:Dy** al 0.1 mol%, para varias longitudes

de onda de excitacion.

Para analizar con mas detalle los dos picos principales es necesario tener un
espectro de excitacion con el cual se puede determinar la longitud de onda de

excitacion adecuada para obtener la emision mas eficiente. (Figura 3.3)

3.5x10° ——580nm
1 ——488nm
2.8x10°

2.1x10° -

1.4x10°4

Intensidad [u. a.]

7.0x10°

00—
300 320 340 360 380 400 420 440 460
Longitud de Onda [nm)]

Figura 3.3 Espectro de excitacion centrado en 488 nm y 580 nm, para muestra de
ZrO,:Dy*".
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En la figura 3.3 se puede observar que tanto para la emision en 488 nm y 580 nm
el espectro de excitacién presenta los mismos picos. Ademas se puede apreciar
gue el pico principal de excitacion esta centrado en 350 nm, es importante hacer
notar que los picos del espectro de excitacion se encuentran en correspondencia
con las bandas del espectro de absorcion. De esta manera, al excitar cada una de

las muestras en Aex.=350 nm, se obtiene los espectros de emisién mostrados en la

figura 3.4
504 kexc: 350nm mol%
0.1 Dy —
0.5 Dy —
404 1.0 Dy
2.0 Dy
304 2ro, ——

2

N
o
1

4 6
F9/2 . H 1312

Intensidad [xlO5 u.al]

104

400 450 500 550 600 650
Longitud de Onda [nm]

Figura 3.4 Espectro de emision para muestras de ZrO, sin dopar y ZrO,:Dy a

diferentes concentraciones, excitando a 350 nm.

Se puede ver que al excitar las muestras en Aex..350 nm, la fotoluminiscencia de la
muestra sin dopar solo presenta los picos propios de la matriz. De manera
contraria en cada una de las muestras dopadas ademas de la banda de la matriz
se observa dos picos principales, uno en la region del azul centrado en 488 nm y
otro en la region del amarillo centrado en 580 nm, que corresponden a las
transiciones (*Fo;2 = ®Hisp) y (*For2 — ®Hisp) respectivamente cuya intensidad mas

alta corresponde a la muestra dopada al 0. 5 mol% de Dy.
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3.3.1.- Diagrama de energias.

El proceso que describe la luminiscencia de las dos bandas de emision
caracteristicas del Dy y la emision caracteristica de la matriz mencionadas en el
punto anterior puede representarse mediante el diagrama de energia mostrado en

la figura 3.5.
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Figura 3.5 Diagrama de los niveles de energias correspondientes a la matriz y al

Dy**. Se muestra el proceso de emisién excitando a 350 nm.

Al excitar las muestras a 350 nm, la emisién debida al Dy*" es producida por una
transicion de los iones del estado base °His, hacia una mezcla de niveles
hipersensibles (*l11,+*M132+°P712). Desde estos niveles se relajan fonénicamente
hasta el estado metaestable *Fq;, a partir del cual puede ocurrir una relajaciéon
hasta el estado base obteniendo una emision en el rango del azul centrado en 488
nm (*Fez—°Hisp), asi como una emisién en el rango amarillo 580 nm que

corresponde a la transicién (*Fer, — ®Haisp).

Por otra parte también se tiene la emisién de la matriz, en la figura 3.5 se puede

ver que cuando la muestra es excitada a 350 nm se da una transicion de los
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electrones en la banda de valencia (estado base) hacia la banda de conduccién
(estado excitado) con una banda de energia prohibida de 3.54 eV. Desde la banda
de conduccion se relajan de manera fondénica hasta una banda metaestable que
en la figura es representada por la zona gris la cual simboliza una banda de
recombinacion (BR) donde electrones pueden estar atrapados por cierto tiempo
para despueés relajarse fononicamente o de manera luminiscente produciendo una
banda de emision centrada en 460 nm [13].

3.3.2. Intensidad de la Fotoluminiscencia.

A partir de la figura 3.4 se puede apreciar que la intensidad de la luminiscencia
esta relacionada con la concentracion del ion dopante (Dy). Para analizar la
relacidbn que existe entre el porcentaje del ion y la intensidad de las bandas de
emision, primeramente a la emision de las muestras dopadas se les substrajo la
emision de la muestra sin dopar para obtener solamente la emision caracteristica
del Dy**. Posteriormente se realiz6 la integral de la luminiscencia de cada una de
las muestras y se graficé con respecto al porcentaje del dopante. Esta relacion es
mostrada en la figura 3.6.

3.5
3.0

2.54

2.0-: \

1.5+

Integral de la Luminescencia [x108 a.u.]

. T .
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Figura 3.6. Intensidad de la luminiscencia con respecto a la concentracion del Dy**
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La fotoluminiscencia de ZrO,:Dy** aumenta conforme aumenta el porcentaje del
ion dopante hasta llegar a su maximo valor correspondiente a 0.5 mol% de Dy,0s3.
Después de este porcentaje la Iluminiscencia disminuye al aumentar la
concentracion del Dysprosio, es decir ocurre una disminucién en la luminiscencia
de la muestra. Esta reduccion o comunmente llamado quenching de la
fluorescencia esta normalmente asociada a la aglomeracion de los iones
dopantes. Es muy probable que se deba a la relajacion cruzada de los iones, ya
gue al incrementar el porcentaje de la tierra rara, aumenta la densidad de iones y
de igual manera aumenta la probabilidad de transicion de energia entre iones los
cuales se relajan de manera no radiativa. Esto se puede ilustrar tomando
nuevamente el diagrama de energias mostrado en la figura 3.5. El quenching es
principalmente debido a la transicién Dy** (*Fe) + Dy** (*Hisr) — Dy*" (°Fap) +
Dy** (°Hor2). Es decir al aumentar la concentracién del ion se da una relajacion
cruzada entre pares de Dy*" en niveles intermedios Dy** (°Fs5) y Dy** (°Hgp) de

donde el ion decae de manera no radiativa o en emision IR.

Finalmente es presentada la grafica de fotoluminiscencia de la muestra mas
eficiente que corresponde a ZrO,:Dy*" al 0.5 mol%, en donde se le ha restado la
luminiscencia de la matriz para Unicamente mostrar los picos de emision del ion
Dy**. En el recuadro se hace una comparacién de luminiscencia de muestra ZrO,

sin dopar y ZrO,:Dy*" al 0.5mol%. (Figura 3.7)
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4.0x10°4 — Zr0O2 sin dopar
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Figura 3.7. Luminiscencia de ZrO2:Dy** al 0.5 mol%.

3.3.3.- Coordenadas de color.

En los puntos anteriores se analizé y se discutio sobre los picos de emision de las
muestras de ZrO,:Dy**. También se mencioné que la muestra mas eficiente en
cuanto a luminiscencia es la dopada con Dy** al 0.5 mol% excitandola a 350 nm.
Cada uno de los picos representa una emision de una determinada longitud de
onda que en su conjunto producen una luz blanca, esta combinacién de colores
corresponden tanto a la banda ancha de emision de la matriz que esta centrada en
460 nm, asi como la emision debida al ibn que presenta una banda en el rango del

azul 488 nm. y otra banda en el rango amarillo 580 nm.
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Figura 3.8.-Fotografia que muestra la emision de luz blanca de los nanocristales
de ZrO,:Dy*" al 0.5 mol%.

En la figura 3.8 se presenta una foto de la emisién producida por una de las
muestras. Mediante un colorimetro marca Minolta LS2000, se determind las
coordenadas de color CIE. Obteniendo los valores: X= 0.36350, Y= 0.4077 que
corresponden a un color blanco con una ligera tendencia hacia el amarillo, como
se muestra en el diagrama de color de la Figura 3.9, lo que lo hace atractivo para
distintas aplicaciones optoelectrénicas. Considerando que los LEDs con emision
en el UV (340-380 nm) estan el pleno desarrollo, este tipo de fosforos tienen una
gran oportunidad para ser utilizados en el desarrollo de fuentes de iluminacion de

estado soélido.
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Figura 3.9 Diagrama de colores CIE (1931).

3.4.- PL y su Dependencia con la Estructura Cristalina.

De los resultados que fueron presentados en el capitulo anterior se pudo concluir
que la fase cristalina esta en funcién de la concentracién del ion dopante. Se
determiné que la estructura cristalina del nanofésforo es una mezcla de fase
monoclinica y fase tetragonal. Cuando se tiene una concentracion baja del
dopante la fase dominante es monoclinica y de manera contraria al aumentar el
porcentaje de la tierra rara presenta en mayor proporcion fase tetragonal. También
se discutié en puntos anteriores que la sefial luminiscente de mayor intensidad se
da en la muestra dopada al 0.5 mol% Dy,O3 la cual tiene una fase principalmente
monoclinica. Se mencion6é ademas que la luminiscencia presenta una emision de
dos picos principales, uno debido a la transicién magnéticamente permitida (*Fo2
— ®Hysp0) v la otra una transicién hipersensible (*Fg2 — °His). Ambas transiciones
son muy sensibles a la intensidad del campo cristalino, que varia al cambiar de
fase monoclinica a fase tetragonal. Los resultados experimentales muestran que la
intensidad de la sefal emitida esta relacionada con la concentracion del ion

dopante, dominada por los efectos de la aglomeracion de los iones cuando se
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tienen concentraciones altas. Sin embargo la razén entre las intensidades de
ambas bandas permanece constante en un valor aproximado de 1.28 al
incrementarse la concentracion de iones dopantes. Esto hace suponer que la
banda hipersensible esta censando el mismo grado de asimetria, lo que es
opuesto a lo esperado ya que para concentraciones mayores se incrementa el
contenido de fase tetragonal. La fase tetragonal presenta mayor simetria que la
fase monoclinica, esta Ultima promueve mas eficientemente las transiciones
radiativas, por lo que se esperaria que la razén entre las bandas cambiara. Ya que
la razén es constante independientemente de la fase cristalina debido a la
concentracion del ion, los resultados experimentales sugieren que el grado de

asimetria de la red se conserva.

Al aumentar la concentracién de iones Dy** que sustituyen sitios de Zr**, la red se
hace dominantemente tetragonal y en consecuencia aumenta la simetria de la
celda y como consecuencia se esperaria que la razén entre las bandas cambiara.
Sin embargo, es probable que la distorsion de la celda tetragonal debido a la
diferencia entre el radio i6nico del Dy y el Zr reduzca la simetria caracteristica de
la celda tetragonal. Ademas, es también probable que dicha distorsion de la celda
tetragonal también sea debida a defectos en la superficie de los nanocristales que
son consecuencia de las dimensiones pequefias. Esto hace suponer que los iones
de Dy** se distribuyen principalmente en la superficie del nanocristal sustituyendo

algunos lugares de Zr*".

3.5.- Conclusiones.

Bajo el proceso de Sol-Gel ha sido posible obtener la sintesis de nanocristales de
ZrO,;Dy** con una alta eficiencia de luminiscencia. Se pudo determinar que los
iones de Disprosio favorecen la luminiscencia de la matriz, obteniendo la emisiéon
mas eficiente para la muestra de ZrO,: Dy** al 0.5 mol% bajo excitacién a 350 nm.
La luminiscencia del nanocristal es una combinacion de dos picos de emision
debidos a los iones Dy*", uno en el rango de longitudes de onda del azul 488 nm'y

el otro en el rango de longitudes del amarillo 580 nm, asi como la banda de
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emision de la matriz que esta centrada en 460 nm. La combinacién de estas
longitudes de onda emitidas dan como resultado una luminiscencia de color blanco
con una ligera tendencia hacia el amarillo. Este resultado sin duda alguna resulta
muy importante debido a las mdltiples aplicaciones optoelectronicas que se le
puede dar, especialmente para la fabricacion de fuentes de iluminacion de estado

solido.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACION TL

4.1.- Introduccion.

En los ultimos afios la Circonia u oxido de circonio se ha reportado como un buen
candidato para ser utilizarlo en dosimetria [1-7]. Esta potencial aplicacion hace
importante seguir explorando algunas modificaciones utilizando diversas tierras
raras como dopantes, asi como diversos procesos de fabricacion a fin de optimizar

su eficiencia asi como sus propiedades dosimétricas.

En el presente trabajo se hace un estudio de las muestras que fueron preparadas
bajo el proceso que se describe en el capitulo 2. Este grupo de muestras consta
de ZrO; sin dopar, asi como ZrO, dopada con dos distintas concentraciones (0.1,
0.5y 1 mol%) de iones de Dysprosio (Dy) y Lutecio (Lu). El estudio de TL se llevo
a cabo en los laboratorios del Instituto de Fisica de la Universidad de Sonora. Se
utilizé un equipo marca RISO System TL/OSL-DA-15 de Nacional Laboratory
Roskilde Denmark, el cual cuenta con una fuente de radiacion-3 con Sr-90, Figura
4.1).

En el empleo de radiacion ionizante se manejan varios tipos de unidades, por
ejemplo en algunos productos comerciales suele utilizarse las siguientes unidades:
Roentgen, Rad, rem, las unidades en el sistema internacional y las mas utilizadas
en la industria y en la investigacion son Gray (Gy), Sievert (Sv). En este trabajo la
unidad utilizada es el Gray (Gy). Un Gray es equivalente a la absorcion de un
Joule de energia ionizante por un kilogramo de material irradiado. Algunas de sus

equivalencias se muestran a continuacion:
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1Gy =100 Rad.
1Gy=1Sv
1 Gy =100 rem

Figura 4.1 Equipo RISO System TL/OSL-DA-15 con fuente de radiacion-f con Sr-90.

El equipo RISO. Mostrado en la figura 4.1 es un sistema automatizado que consta
de un carrusel en el que se coloca la muestra (pastilla), posteriormente es cubierto
herméticamente con el fin de tener una atmésfera inerte que se obtiene
desalojando el oxigeno introduciendo nitrégeno. Por medio de software el carrusel
gira hasta llevar la muestra a la fuente de radiacion beta la cual irradia una dosis
de 5 Gy/min. La pastilla es expuesta a la radiacion durante el tiempo deseado para

posteriormente girar nuevamente el carrusel y llevar la muestra a una plancha
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donde es calentada a la temperatura programada a una razon de 5 °C/s. En ese
mismo sitio se encuentra un fotomultiplicador que se encarga de detectar la
luminiscencia que emite la pastilla conforme se le aumenta su temperatura,

obteniendo de esta manera la curva de brillo de TL.

4.2 Analisis de la curva de brillo TL.

4.2.1 Modelo Teorico para Andalisis de Curva de Brillo.

Al obtener la curva de brillo de TL pueden ocurrir tres situaciones con respecto a la
curva obtenida. A) La curva consiste en un solo pico, o una serie de distintos
picos, B) La curva es el resultado de una sobreposicion de varios picos
correspondientes a distintos niveles de energia. C) Una curva continua debido a
una serie de niveles metaestables. El analisis de los picos de la curva de brillo
determina el orden de la cinética, asi como el nUmero de trampas que intervienen

en el fendbmeno.

Para el andlisis de la curva de brillo se toma en cuenta los parametros de la
energia de activacion E; (eV), el factor de frecuencia s (s) y la razén de
atrapamiento de cargas no (m>) que estan relacionados con las trampas
responsables de la emision. Existen varios métodos de andlisis de la curva de
brillo. En el presente trabajo el método de analisis es el de “Curve Fitting”, es decir
a la curva de datos experimentales se le aplica una deconvolucion con alguna
funcion que por lo general es Gaussiana. Esté proceso es uno de los mas
utilizados debido a que puede realizarse facilmente con técnicas de procesos
numéricos por computadora, en este caso el paquete que se utilizo es el “Origin
7.0".

Una vez que se tiene la deconvolucién de la curva de brillo, se puede observar
con mayor facilidad el valor de la temperatura para cada una de los picos que a su

vez corresponden a una trampa. Por lo general los picos situados a mayor
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temperatura tienen trampas con mayor energia de activacion E;. Tanto la energia
de activacion E;, como el factor de frecuencia s y la razén de atrapamiento de
cargas ng, son evaluados por el método llamado “Peak Shape Methods” [8]. Con
este método se tiene la ventaja de poder evaluar los parametros de la cinética del
proceso TL utilizando solo algunos puntos de la curva de brillo. Estos puntos
corresponden al pico de méxima intensidad de Temperatura (Tn), asi como la
temperatura T; y T, asociadas con los puntos sobre la curva ubicados a la mitad
de intensidad del pico méximo, ademas de los parametros derivados ©=T;, -T1, &
=T, -Tm ¥ © =Tp-T1, cOmo se muestra en la Figura 4.2. En esta figura se
esquematiza también un triangulo cuya area se asume es igual a la curva, esto

puede ser expresado mediante [8]:

ol,=pn,. (4.2)

Figura 4.2 Esquema de pico termoluminiscente en el que se muestra la
temperatura maxima Tm, temperaturas T1 y T2 correspondiente a la temperatura
menor y mayor ubicados a la mitad de la temperatura maxima, y finalmente los

parametros derivados ® =T, -T1, § =T2-Tm Y T =Tm-T1[8].
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Donde I, es la maxima intensidad, B es la razon de calentamiento (que debe ser

constante), y np, es la concentracion de portadores en la maxima intensidad. Esto

implica que
o0
Ny = ,[ ldt (4.2)
tm
De la ecuacion 1.7 de la cinética de primer orden se obtiene la méxima intensidad.

Lo gy -
- T | (4.3)

m

De manera analoga de la ecuacién 1.11 para la cinética de segundo orden y

ademas utilizando la condicién asumida representada por la ecuacion 4.1 se llega

a la expresion general para la energia de activacion.

2
E = k-g[“ para cinética de primer orden
2KT 2 (4.4)
E =—=" para cinetica de segundo orden

La condicién asumida del triangulo expresada en la ecuacién 4.1 puede también

ser escrita

5y
ﬁnm I (4.5)
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En donde c; es una constante que se obtiene por calculos numéricos, Lushchik
obtuvieron cs=1, por otra parte para diferentes valores de s y de Et, Chen [9] ha
obtenido ¢;=0.976 para cinética de primer orden y ¢s=0.85 para segundo orden. De
esta manera, tomando en consideracion la ecuacion 4.5, la ecuacion 4.4 se

expresa como

2 2
E, =c; KT, =0.976 KT, para cinética de primer orden
2 2 (4.6)
E, =c; Zk;m =17 k-;” para cinética de segundo orden

Halperin y Braner [10] desarrollaron un método basandose en T, y © de los picos

de TL y haciendo la suposicién

ﬂ(no_nm)zrlm, (4-7)

obtuvieron la siguiente expresion para la energia de activacion para una cinética

de primer orden:

2
E; =1.72(kTm ](1—1.58A)
T
(4.8)
o 2T,
E

Posteriormente, Chen [9] usando la consideracién de Lushchik obtuvo una mejor
version de la formula de Halperin y Braner con la que obtiene resultados mas

precisos.
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E, =252kT2/w—2kT paracinética de primer orden

E, =3.54kT’/w—2KT_  para cinética de segundo orden (4.9)

Una vez calculada la energia de activacion E;, se puede hacer el calculo del factor
de frecuencia s y finalmente el tiempo de vida t que se refiere al tiempo de
vaciado de las trampas en la temperatura T, esto mediante las siguientes

ecuaciones [8]:

fE,

5= Er factor de frecuencia (4.10)

exp{ "Tm} (kT,?)

t
KT tiempo de vida (4.11)

m

T =s""exp

De esta manera, pueden ya conocerse los valores de los parametros involucrados
en las trampas responsables de la emision TL asi como el tipo de cinética de la

curva de brillo TL.

4.2.2 Curvade brillo TL de ZrO,.

La dosis de radiacion utilizada en cada una de las muestras es de 0 a 100 Gy,
esta dosis estd muy por encima de las dosis empleadas en aplicaciones médicas
que por lo general son del orden de mGy. Como ya se mencioné hay varios
trabajos reportados por nuestro grupo y otros sobre el estudio de dosimetria de
ZrO,. En este trabajo a la matriz de circonia se le agregan tierras raras (Dy y Lu) y
se analiza si la presencia del ion dopante favorece o en general como afecta a la
sefal luminiscente. Por tal motivo como punto de partida la primera muestra
analizada es de ZrO, sin dopar, lo que sirve de base para hacer los comparativos

con el resto de las muestras.
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En la figura 4.3 se observa las curvas de brillo de TL de ZrO, sin dopar para seis
dosis de radiacion B. La estimulacion térmica va de temperatura ambiente a 400

°C a una razon de calentamiento de 5 °C/s.

ZrO5 sin dopar.
2.0x10°4 2 P

——25Gy

@ —5Gy

3, 1.5x10°- 10Gy

=X —— 250y

= 50Gy

® —— 100Gy

S 1.0x10°4

(7]

c

9

< 5.0x10°-

OO__'A——\ =

L) v L) v L) v L) v L) v L) v v 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura [°C]

Figura 4.3. Curva de brillo TL de ZrO, sin dopar. Dosis de 0 a 100 Gy.

Se puede observar que todos los picos de la curva de brillo estan por encima de la
temperatura de 100 °C (figura 4.3), sin embargo puede darse el caso de picos que
se encuentren por debajo de T=100° C, los cuales corresponderian a trampas muy
poco profundas que son muy inestables y que se borran facilmente con la
temperatura ambiente. El ligero corrimiento de los picos de la figura 4.3 da indicios
de que se trata de una curva de brillo con un comportamiento de cinética de
segundo orden esto en base a los criterios que fueron sefialados en el capitulo 1.
Para hacer el calculo de los picos y los parametros de cinética, se tomo la curva
gue corresponde a 100 Gy de radiacion, los resultados se presentan mas

adelante.
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Trabajos ya reportados sefialan que la respuesta TL esté ligada a la influencia del
tamanfo de cristal asi como a la estructura molecular del material, En el capitulo 2
se determind que la muestra de zirconia sin dopar es dominantemente
monoclinica. En particular para la ZrO, con estructura monoclinica se ha publicado
que bajo radiacibn UV se obtiene un pico centrado alrededor de 130°C que
concuerda con el primer pico de la figura 4.3, mientras que los otros dos picos han
sido reportados como caracteristicos en muestras de zirconia con estructura
monoclinica bajo radiacién gama [2,3,5]. Esto permite afirmar que los picos de la
figura 4.3 son propios de muestras de ZrO, con estructura monoclinica, las
pequefas diferencias que existen en la posicidon de los picos entre los trabajos
publicados y los obtenidos en la presente tesis se deben a la diferencia de

respuesta debida al tipo de radiacion que recibe la muestra.

4.2.3.- Curva de brillo de ZrO,:Dy**

Bajo el mismo procedimiento de preparacion que se describio en el capitulo 2, se
fabricaron muestras de ZrO,, dopadas con Dysprosio (Dy) en distintas
concentraciones. Las pruebas que fueron realizadas a la muestra de ZrO, sin
dopar fueron efectuadas bajo las mismas condiciones a las muestras Dopadas
ZrO,:Dy** con el fin de analizar si el dopante favorece a la muestra. En este punto

se analizan las muestras de ZrO,:Dy*", a concentraciones de (0.1, 0.5, 1 mol%).
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Figura 4.4. Curva de brillo TL, ZrO,:Dy, a) 0.1 mol%, b) 0.5 mol%, c) 1 mol%
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En la figura 4.4 se observa la curva de brillo para ZrO,: Dy 0.1, 0.5 y 1 mol %,
Para cada una de las concentraciones del dopante se observa que la estructura de
la curva es distinta, sin embargo como ya se ha mencionado estas curvas son la
envolvente de una serie de curvas superpuestas que seran analizadas en puntos

posteriores.

4.2.4.- Curva de brillo TL de ZrO,:Lu®
Analogamente se realiza la curva de brillo TL para cada una de las muestras de
ZrO, dopadas con Lutecio a distintas concentraciones, mismas que se muestran a

continuacion.
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2 5x10°A ZrOz: Lu0.1%
S —2.5Gy
© J

5 6 = 5Gy

3, 2.0x10° e
P = 25Gy
l-; 6 50Gy
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© ] -
S 1.0x10°4
1= ]
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0.0 - : _ , _
0 100 200 300 400
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Figura 4.5. Curva de brillo TL, ZrO,: Lu 0.1 mol%.
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Figura 4.6. Curva de brillo TL, ZrO,: Lu 0.5 mol%.
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Figura 4.7. Curva de brillo TL, ZrO;: Lu 1 mol%.
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Las figuras 4.5, 4.6 y 4.7 muestran las curvas de brillo TL de ZrO, dopadas con
Lutecio, se puede observar que la concentraciébn del dopante interviene en la

intensidad de la luminiscencia de los picos.

El comportamiento de las curvas de brillo se discute de manera mas amplia al final

de este capitulo.

4.2.5.- TL vs % de dopante.

Para realizar una comparacion de la intensidad de la sefial TL de las muestras de
ZrO,: TR, se toma las curvas correspondientes a 100 Gy de radiaciéon, de esta
manera es posible analizar el efecto de la concentracion del dopante en la sefial
de TL.

2.5x10° 1

_ 2.0x10°-

]

1.5x10°-

1.0x10°1

Intensidad TL [u. a

5.0x10° -

0.0 , . : : : : .
0 100 200 300 400
Temperatura [°C]

Figura 4.8 .Intensidad TL de ZrO,:Dy*" a distintas concentraciones.todas las

muestras fueros expuestas a 100 Gy de radiacion.

71



CARACTERIZACION TL CAPITULO 4

3.0x10°

ZrOz:Lu

2.5x10°4

a.

2.0x10°-
1.5x10° -

1.0x10°1

Intensidad TL [u

5.0x10°4

0.0 =
0 100

200 300 400

Temperatura [°C]

Figura 4.9 .Intensidad TL de ZrO.:Lu®*" a distintas concentraciones.todas las

muestras fueros expuestas a 100 Gy de radiacion.

En la figura 4.8 se muestra una comparacion de intensidades de la curva de brillo
TL de ZrO,:Dy** (0.1, 0.5, 1 mol %), donde se puede observar que la intensidad
de la sefal disminuye conforme aumenta la concentracion del dopante (Disprosio),
de esta manera solo la muestra con la menor concentracion de dopante (Dy 0.1

mol%) presenta una sefal de intensidad comparable con la muestra sin dopar.

La estructura de la curva de brillo de la muestra ZrO,:Dy 0.1 mol% pareciera ser
un solo pico ancho centrado alrededor de T=150 °C con una intensidad que
supera a la sefial de la muestra sin dopar, sin embargo al realizar la integral del
area bajo la curva correspondiente a cada una de las muestras, se tiene que la
energia total es ligeramente mayor para la muestra sin dopar, sin embargo es
necesario realizar la deconvolucion de las curvas para analizar en particular cada

pico que compone la curva de brillo.
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Por otra parte en la figura 4.9 se compara la intensidad de la sefial TL entre ZrO,
sin dopar y ZrO;:Lu (0.1, 0.5, 1 mol %). De igual manera se puede apreciar que al
aumentar la concentracion del ion dopante (Lutecio) disminuye la sefial TL, en
este caso la sefial TL de la muestra ZrO;:Lu a 0.1 mol% supera ampliamente la
sefial de la muestra sin dopar, es decir a esa concentracion el ion influye de

manera positiva en la sefial TL.

En el caso de las muestras de Disprosio se observa que la forma de la curva va
cambiando con la concentracion del dopante, esto muy probablemente se debe a
la fase cristalina. Recordando lo discutido en el capitulo 2 la zirconia sin dopar
tiene una fase monoclinica y conforme aumenta la concentracion del ion dopante

la fase tetragonal va aumentando y por tal motivo las trampas van cambiando.

Otra caracteristica puede ser observada facilmente en el caso de las muestras
dopadas con Lutecio, los picos presentes en la curva de brillo disminuyen a
diferente razén. Al aumentar la concentracion del dopante, los picos centrados en
temperatura menores decaen mas rapido que los picos centrados en temperaturas
mas elevadas, este comportamiento es importante y sera discutido en puntos

posteriores en la seccion de “decaimiento”.

4.2.6 .- TL vs Tierra Rara.

Del punto anterior se pudo deducir que las muestras mas eficientes en la sefial TL
corresponden a las de menor concentracién de dopante es decir las muestras con
una concentracion de 0.1 mol %, En la figura 4.7 se compara la intensidad de la

sefal TL con respecto al ion dopante.
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Figura 4.10 Intensidad TL con respecto a i6n dopante. (Dosis 100 Gy)

En la figura 4.10 se tiene una comparacion de la curva de brillo de ZrO, sin dopar,
ZrO,:Dy a 0.1 % y ZrOz:Lu a 0.1 %, en la que se puede observar que la
luminiscencia de mayor intensidad corresponde a la muestra dopada al 0.1 % del
ion Lutecio. De esta manera aunque ambos iones favorecen a la luminiscencia, se
deduce que el i6n del lutecio tiene un mayor efecto en la sefial TL con respecto al

Dy y a la muestra sin dopar.

En cuanto a la estructura de la curva de brillo se puede notar que para cada caso
es distinta en relacion a la muestra sin dopar, como ya se mencionaba la muestra
dopada con Dy aparenta ser un solo pico ancho centrado a una temperatura
aproximada de T=150 °C, también en esta muestra se puede apreciar la ausencia
del pico centrado aproximadamente en T= 270 °C que esta presente en la muestra

sin dopar.
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Al comparar la muestra sin dopar y la dopada con Lutecio, ademas de la diferencia
en la intensidad de la sefial, puede verse que la estructura de la curva es parecida
sin embargo en la muestra dopada con Lutecio se ha generado un pico centrado

aproximadamente en T=230 °C.

El analisis completo de cada pico presente en la curva de brillo se discute en el

siguiente punto.

4.3. Cinética de la sefal TL.

Para no saturar de informacién el presente trabajo el analisis de las curvas de
brillo se limitara exclusivamente a las muestras que presentaron una mayor
intensidad en la sefal, es decir ZrO; sin dopar, ZrO,:Dy a 0.1 % y ZrO,:.Lu a 0.1
%. Cabe hacer mencion que las otras muestras no dejan de ser importante y debe

hacerse un analisis completo de todas las muestras en un trabajo futuro.

En cualquiera de las figuras de las curvas de brillo TL mostradas en puntos
anteriores, como primera aproximacion se pueden distinguir claramente algunos
picos centrados a cierta temperatura, sin embargo es muy posible que la curva
sea una envolvente de una serie de picos superpuestos. Por tal motivo y como ya
se explico en parrafos anteriores, es necesario hacer un analisis de la curva de
brillo. Al realizar la deconvolucion de las curvas experimentales se propone un
conjunto de gausianas, cada una de las cuales estard asociada a una trampa que
ocurre a una temperatura maxima y a un ancho medio determinado. La envolvente
de este conjunto de curvas propuesto sera ajustada por minimos cuadrados a la
curva experimental. La posicién, intensidad y ancho medio de cada una de las
bandas propuestas seran variados hasta lograr el minimo error en el ajuste de la

curva envolvente y la curva experimental.
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Figura 4.11- Deconvolucién de las curvas de brillo de muestras irradiadas a una
dosis de 100 Gy a) ZrO; sin dopar, b) ZrO,:Dy** al 0.1 mol% , ¢) ZrO,:Lu®*" al 0.1

mol%. En un rango de temperatura de 0 a 400 °C

Para la curva de brillo de la muestra ZrO, sin dopar mostrada en la figura 4.11 a),
se puede observar que corresponde a una superposicion de 5 picos centrados a
distintas temperaturas, es decir existen 5 estados metaestables o trampas que
fueron formadas por la radiacion ionizante que recibié la muestra. Sin embargo

uno de los picos esta centrado a una temperatura por debajo de los 100 °C (P1), lo
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cual implica que es una trampa de poca profundidad y puede ser muy inestable.
Por tal motivo el estudio estara dirigido solo a los otros cuatro picos restantes. De
igual manera en la figura 4.11 b) y ¢) se muestra la deconvolucion de la curva de
brillo de ZrO2:Dy** al 0.1 mol% y ZrOzLu** al 0.1 mol% respectivamente en las

gue se aprecian cinco picos cuyos parametros se presentan en la tabla 4.1,

Tabla 4.1. Pardmetros de cinética de cada uno de los cuatro picos mas
importantes que componen la curva de brilo TL de las diferentes muestras

nanocristalinas.

PICOS
MUESTRA PARAMETRO | P1 P2 P3 P4 P5
ZrO, T(°C) - 120 176 241 282
E: (eV) - 0.8133 1.4001 1.8781 1.7761
s(s?) - | 45717e11 | 1.1645e17 | 5.9673e19 | 2.5015e17
7(S) - 0.0589 0.0446 0.0436 0.0538
Zr0,:Dy** 0.1mo% T(°C) - 128 164 232 293
E: (eV) - 0.7920 0.9562 1.3205 1.6877
s(s™) - | 1.4298e11 | 1.7223e12 | 2.5204el14 | 1.8129¢16
(s) - 0.0629 0.0619 0.0599 0.0588
ZrO,:Lu’* 0.1mol% T(°C) - 119 176 231 282
E: (eV) - 0.7332 1.0094 1.5842 1.7761
s(s?) - | 4111810 | 3.4556e12 | 1.3975e17 | 2.5015e17
7(S) - 0.0650 0.0619 0.0497 0.0538

Para la muestra de ZrO, sin dopar se tiene que los picos de la curva de brillo estan
centrados en las temperaturas 120 °C, 176 °C, 241 °C, 282 °C. Los picos que
corresponden a la curva de brillo de las muestras dopadas estdn centrados en
valores alrededor de las temperaturas antes sefialadas, esto es sefal de que se
tratan de las mismas trampas, es decir que los estados metaestables de la
muestra sin dopar no se ven afectados en la posicion al afiadir iones dopantes,
Pero si se ven afectados en la intensidad de cada trampa, como se observa al
cambiar la razén entre las diferentes bandas que componen cada curva de brillo.
Es probable que la pequefia variaciébn en la temperatura de cada banda en las

muestras dopadas respecto a la posicion en la muestras sin dopar, también este
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relacionada con los cambios en los parametros de la red debido a los diferentes
tamarfios de los iones dopantes.

Otra caracteristica importante que se puede apreciar en la tabla 4.1, es que el
valor de la energia de activacion E; va aumentando conforme el pico esta centrado
a mayor temperatura. Una energia de activacion mayor significa mayor
profundidad del estado metaestable. Por obvias razones para fines practicos de
dosimetria es conveniente tener trampas con alta energia de activacion debido a

su estabilidad.

En general las muestras dopadas al 0.1 mol% presentan un ligero incremento de
la sefial TL. Un comportamiento importante ocurre con el pico 4 y 5 que estan
centrados a 241 °C y 282 °C respectivamente. En la muestra ZrO, sin dopar se
puede ver que son los picos de menor intensidad luminiscente. Sin embargo, para
la muestra ZrO,:Dy al 0.1 mol% el i6n inhibe la sefial del pico 4 y 5 En cambio,
para la muestra ZrO,:Lu al 0.1 mol% el i6n de lutecio funciona como activador de
dichas trampas favoreciendo de esta manera la sefial luminiscente de los picos 4 y
5 que corresponden a los de mayor energia de activacion. Ademas cabe
mencionar que en la muestra dopada con lutecio también se incrementa la sefial
de los picos 2 y 3. Es decir, a esta concentracion la presencia de iones de Lu®*" no
solo incrementa la sefial TL sino también incrementa la respuesta de las bandas
mas profundas, con mayor energia de activacion. Sin embargo, es importante
hacer notar que para concentraciones mayores la sefial TL total disminuye pero se
incrementa la respuesta de las trampas mas profundas lo que es importante para

la aplicacion de estos nanofdsforos en dosimetria.

4.4.- Dosimetria

La intensidad de la sefial luminiscente esta ligada a la dosis de radiacion
acumulada por el material, esto puede ser facilmente visualizado en las figuras de
las curva de brillo antes expuestas. En las que se observa el aumento de la sefial

luminiscente conforme se aumenta la dosis de radiacion. Aunque es un hecho que
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la sefial luminiscente aumenta conforme aumenta la dosis de radiacién, es
necesario conocer a que razén aumenta la sefial TL. Esto se puede hacer
calculando el area bajo la curva para cada dosis de radiacion, obteniendo de esta
manera la relacion de la sefial TL con respecto a la dosis. Establecer esta relacion
es importante ya con ella sera posible calcular la dosis de radiacion a la que ha
sido expuesto el material a partir de la sefial TL obtenida, es decir, esta relacion es

la base de las posibles aplicaciones dosimétricas del fésforo nanocristalino.

La razén de cambio entre el area bajo la curva de la sefal y la dosis (dS/dD) no
siempre tiene un comportamiento lineal, existen varios casos del comportamiento
de esta razon de cambio y pueden ser clasificados en superlinealidad,
sublinealidad y supralinealidad [8]. Tomando la derivada del area bajo la curva
dS/dD asi como el incremento de la derivada que es denotado por d’S/dD?, se
tiene que para d®S/dD?> 0 representa el rango de superlinealidad, cuando d?S/dD?
< 0 entonces es caracteristico del rango de sublinealidad, y si d°S/dD? = 0 se tiene
el rango de linealidad. Una manera de detectar mas facilmente la superlinelidad se
puede hacer graficando el resultado en escala log-log, de esta manera puede

utilizarse la ecuacioén
k
S (D)=mD (4.11)

Donde k es la pendiente y representa una medida directa del grado de
superlinealidad o sublinealidad y puede ser evaluado numéricamente mediante el

indice de superlinealidad g(D)=k que se expresa

(4.12)

(D) - {—DSH(D)}H

S'(D)

De esta manera, cuando g(D) > 1 indica superlinealidad, g(D) < 1 para el caso de

sublinealidad y g(D) = 1 para linealidad. Si se utiliza escala log-log, los datos
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experimentales pueden ser adaptados o transformados a una expresion lineal

mediante la ecuacion

S, =kx+c (4.13)

Donde
S, =1og(S(D)), x=log(D) 'y  c=log(m)

Ademas de los tres casos expuestos anteriormente, existe la posibilidad de tener
una combinacion de estos, es decir la funcion puede ser inicialmente un rango de
linealidad seguido de un rango de superlinealidad, a este tipo de caso se le
denomina supralinealidad y la funcion de respuesta a la dosis 0 indice de

supralinealidad se expresa

S(D)

f(D) = S([[)) ) (4.14)
D

1

Donde D1 es la dosis normalizada correspondiente al rango lineal inicial. Esta
funcion es valida Unicamente cuando el rango lineal existe en un intervalo de dosis

bajo.

4.4.1.- Respuesta Dosimétrica de los nanocristales de ZrO, .
A partir de la figura 4.3, se calcula la integral o el &rea bajo la curva de la sefal TL
para cada dosis de radiacion y se grafica como funcion de la dosis de radiacion.

La figura 4.9 muestra la grafica dosimétrica de ZrO,..
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Figura 4.12 Integral de Sefal TL ZrO; sin dopar.

En la figura 4.12 se puede observar que la sefial tiene un comportamiento lineal

de 0 a 100 Gy, cuya ecuacion de ajuste es

S=A+B*D
A=2.57706¢6

[4.15]
B =1.74815¢6

coeficiente de correlacion del ajuste R =0.99962

Al afiadir iones a la matriz puede cambiar el comportamiento dosimétrico de la
muestra, por tal motivo es necesario realizar el mismo analisis a cada una de las
muestras para asi determinar si el efecto de ion favorece o perjudica a la matriz

como un material dosimétrico.

En este sentido en la figura 4.13, 4.14 y 4.15 se presentan las graficas

correspondientes a las muestras dopadas con el ion Disprosio.
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Figura 4.13 Integral de Sefial TL ZrO, :Dy a 0.1 mol% en escala lineal, y en el

recuadro en escala log-log.
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Figura 4.14 Integral de Sefial TL ZrO,:Dy a 0.5 mol% en escala lineal, y en el

recuadro en escala log-log.
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Figura 4.15 Integral de Sefal TL ZrO,:Dy a 1 mol% en escala lineal, y en el

recuadro en escala log-log.

Al anadir a la matriz el ion de Disprosio se puede observar en la figura 4.13 que la
linealidad se reduce en comparacion con la muestra sin dopar, es decir la muestra
ZrO,:Dy a 0.1 mol% tiene un comportamiento dosimétrico lineal en el rango de
dosis de 0 a 25 Gy. Al aumentar la concentracién del ion Dy 0.5 mol% la linealidad
se reduce aun mas a un rango de dosis de 0 a 10 Gy (Figura 4.14). Y finalmente la
muestra ZrO;:Dy a 1 mol% nuevamente presenta una linealidad en el rengo de
dosis de 0 a 25 Gy (Figura 4.15). Los pardmetros de la linea de ajuste se

muestran en la tabla 4.2.

Tabla 4.2 Parametros de ecuacion de ajuste lineal, para ZrO,:Dy>".

S=A+B*D
MUESTRA A B Coef. de correlacion R RANGO
ZrO,:Dy 0.1 mol% 5.28595e6 2.08576e6 0.99809 0-25 Gy
ZrO,:Dy 0.5 mol% 6.61202e6 1.25772e6 0.99980 0-10 Gy
ZrO,:Dy 1 mol% 60.6422.44 116004.57 0.99994 0-25 Gy
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Finalmente en la figura 4.16 se compara la curva dosimétrica de la muestra de

zirconia sin dopar y las dopadas con Lutecio en sus tres concentraciones.

—&— Dy01
1.5x10° 1 —o—Dy05
DY1
i 71O
1.2x10°4
~—~ 7_
5 9.0x10
3
” 6.0x10"
3.0x10’ 1
0.0
) v ) v ) v ) v ) v )
0 20 40 60 80 100

Dosis (Gy)

Figura 4.16 Integral de Sefial TL ZrO, sin dopar y ZrO,:Dy (0.1, 0.5, 1 mol%).

En la figura 4.16 ademas de observar la comparacion de la linealidad de las
curvas dosimétricas de cada una de las muestras, también se puede comparar la
pendiente de las mismas que puede ser traducida en intensidad de la sefial TL, es

decir a mayor pendiente mayor crecimiento de la sefial.

Aunque en puntos anteriores ya se realizo el estudio de la sefial TL, en la figura
4.16 se puede ver que a pesar de que la muestra sin dopar tiene una linealidad en
un rango de 0 a 50 Gy, la muestra dopada con Dy 0.1 mol%, tiene un
comportamiento lineal en el rango de 0 a 25 Gy en el cual tiene una intensidad
superior a la muestra sin dopar, por lo que se puede concluir que en aplicaciones
gue estan dentro de ese rango de dosis, el ién Disprosio en la concentracién de

0.1 mol% favorece a la matriz en cuestiones de dosimetria.
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De igual manera se hace un analisis de dosimetria para las muestras dopadas con
el ion Lutecio en sus distintas concentraciones, y que puede ser observado en las
figura 4.17, 4.18 y 4.19.

2.5x10°1 ZrO,: Lu 0.1 mol % =

2.0x10°-
—~1.5x10°4
@
=
» 1.0x10°4

5.0x10" 1

100

0.0

0 20 40 60 80 100
Dosis (Gy)

Figura 4.17 Integral de Sefial TL ZrO;:Lu a 0.1 mol% en escala lineal, y en el

recuadro en escala log-log.
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10 160
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) v ) v ) v ) v ) v )
0 20 40 60 80 100
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Figura 4.18 Integral de Sefial TL ZrO,:Lu a 0.5 mol% en escala lineal, y en el

recuadro en escala log-log.
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Figura 4.19 Integral de Sefal TL ZrO,:Lu a 1 mol% en escala lineal, y en el

recuadro en escala log-log.

Un comportamiento lineal en el rango de 0 a 100 Gy es observado en la muestra

ZrOz:Lu a 1 mol% (Figura 4.19) sin embargo la intensidad de la sefal esta muy por

debajo de las otras muestras, la muestra ZrO,:Lu a 0.1 mol% reduce el rango de

linealidad a una dosis de 0 a 50 Gy (Figura 4.17) pero la intensidad es mas alta

gue cualquier otra muestra. Y finalmente para la muestra ZrO2:Lu a 1 mol% el

rengo de linealidad se reduce a solo una dosis de 0 a 25 Gy (Figura 4.18). Los

parametros de la ecuacion de ajuste se presentan en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Parametros de ecuacion de ajuste lineal, para ZrO,:Lu.

S=A+B*D
MUESTRA A B Coef. de correlacion R RANGO
ZrO:Lu 0.1 mol% 4.54746e6 2.86752e6 0.99946 0-50 Gy
ZrOy:Lu 0.5 mol% 2.38598e5 1.8253e6 0.99874 0-25 Gy
ZrOz:Lu 1 mol% -177149.868 371909.497 0.99989 0-100 Gy
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Figura 4.20 Integral de Sefial TL ZrO; sin dopar y ZrO:Lu (0.1, 0.5, 1 mol%).

La muestra de ZrO,:Lu 0.1 mol% presenta la mayor pendiente que a su vez quiere
decir la de mayor sefial TL, y ademas como dosimetro tiene un comportamiento
lineal en un rango de 0 a 50 Gy. Esto quiere decir que cubre el mismo rango que

la muestra sin dopar y ademas tiene una sefial TL mas intensa.

4.5. Desvanecimiento

Un material que ha sido expuesto a radiacion ionizante retiene electrones
atrapados en los defectos creados por la radiacién, los cuales pueden ser
liberados mediante estimulacion térmica como ya se explico en capitulos
anteriores, sin embargo hay trampas (defectos) poco profundas que liberan los
electrones atrapados facilmente a temperatura ambiente en determinado lapso de
tiempo. Para que un material pueda usarse en dosimetria es importante conocer la
capacidad de retener la informacion de la dosis recibida de radiacion, es decir es
necesario medir cuanta informacion pierde el material de manera natural o con el

tiempo.
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En pequeiios intervalos de tiempo se pierde gran parte de la sefial hasta que
después de un lapso llega a un punto de estabilizacion y la sefial se mantiene mas
0 menos constante. EI comportamiento tipico de desvanecimiento, es una curva

que decae de manera exponencial.

Para medir el desvanecimiento, las muestras fueron expuestas a una dosis de 50
Gy de radiacion B, posteriormente a un tiempo t se estimul6 térmicamente para asi
obtener la curva de brillo, repitiendo el proceso para (t= 0, 0.5, 1, 3, 5 10, 30, 60,
120, 300 min). Para cada uno de los tiempos empleados, se calcula el area bajo la
curva de la sefal TL y se grafica con respecto al tiempo, obteniendo la curva de

desvanecimiento del nanofésforo bajo estudio como se muestra en la Figura 4.21.

4.5.1.- Desvanecimiento de los nanocristales.

Para la muestra de ZrO, sin dopar mostrada en la figura 4.21 a), se observa que el
50% de la sefal se pierde después de 1 hora con 5 minutos. A las 3 horas se tiene
solo un 42 % de la sefal inicial, aunque el 42 % es una sefial con intensidad
suficiente para aplicaciones dosimétricas, se observa que la sefial aun no esta
completamente estabilizada. Sin embargo, de acuerdo al comportamiento de la
curva pareciera que después de estabilizarse aun hay sefal remante lo suficiente
alta para poder cuantificar la dosis de radiacion recibida. De acuerdo al estudio
realizado por P. Salas [4], en el caso de radiacion UV la estabilidad de la sefial se
logra después de 24 horas.

88



CARACTERIZACION TL CAPITULO 4

5.0x10’ 1
45x10'- a)

4.0x10’ 1

ZrO2: Sin dopar

3.5x10"

3.0x10"

Intensidad [u. a.]

2.5x10" 1

2.0x10' 1

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo [min.]

6x10"
b) 4.5x10"
__ 5x10'+
- . o
< ZrO2 :Dy 01 % 4.0x10" o)
3, 4x10' <
3 5 3510 ZrO,: Lu 0.1 %
2 310’ § 3.5x10
o] ° 7
£ 2x10'- 2 3.0x10'
- 2
c
1x10" m  2.5x10'1
L R S B S T R E———— 2.0x107
0 50 100 150 200 250 300 : T

' ' 0 50 100 150 200 250 300
Tiempo [min.] Tiempo [min.]

Figura 4.21 Curva de desvanecimiento para la muestra ZrO, sin dopar y dopada

después de recibir una dosis de irradiaciéon acumulada de 50 Gy.

Como se observa en la Figura 4.21 b). La muestra ZrO,:Dy al 0.1 mol% presenta
una curva de desvanecimiento que pierde el 50 % de la sefal después de 7
minutos de haber sido irradiada. La estabilizacion de la sefal ocurre a los 95
minutos con el 19 % de la sefal inicial. Es decir, la presencia de los iones de Dy a
esta concentracion estabiliza mas rapidamente la sefial aunque la sefal

remanente es mas bien baja. La curva de desvanecimiento de la figura 4.21 c)
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corresponde a la muestra ZrO;:Lu al 0.1mol %. En este caso la sefial pierde el 50
% de intensidad a las 3 horas con 44 minutos y no parece estar estable. Pero

pareciera que la sefial ya no decae tan rapido.

La muestra de ZrO,: Lu, tarda en estabilizarse solo unos minutos mas en
comparacion con la muestra sin dopar pero en cambio la sefial mantiene el 50%
de intensidad con respecto a la sefial inicial, y de manera contraria el ion Dy tiene
el efecto de estabilizar la sefal de la muestra con mayor rapidez pero pierde gran
porcentaje de la intensidad luminiscente. Un estudio de desvanecimiento mas
completo debe hacerse con un rango mayor de tiempo, en este trabajo solo fue
posible analizar en un rango de 5 horas, sin embargo los resultados pueden ser

representativos del comportamiento del efecto del idn sobre la matriz.

En resumen se tiene que la muestra que presenta una sefial mas intensa tarda
mas en estabilizar el decaimiento de su sefial y contrariamente la muestra que
estabiliza mas rapido el decaimiento de la sefial presenta menor intensidad. Este
comportamiento es tipico en varios materiales por tal motivo elegir el material

adecuado dependera del propdsito que se le quiera dar al material.

4.6.- Conclusiones.

El estudio de Termoluminiscencia se realiz6 para una serie de 7 muestras distintas
correspondientes a una muestra de ZrO, sin dopar asi como muestras de ZrO,
dopadas con Disprosio y Lutecio a diferentes concentraciones. En lo que respecta
a la intensidad de la sefial TL se determindé que la estructura cristalina de las
muestras esta ligada a la respuesta TL, y que las muestra sin dopar y las dopadas
a menor concentracion (0.1 mol%) fueron la que presentaron una sefial mas

intensa de TL las cuales corresponden a una estructura monoclinica.

En cuanto el efecto del dopante sobre la matriz, al comprar entre las muestras de
mayor intensidad se pudo deducir que entre la muestra sin dopar y la dopada con

Dy** 0.1 mol% la intensidad de la sefial varia solo ligeramente, mientras que la
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muestra dopada con Lutecio 0.1 mol% la intensidad de la sefial TL supera por
completo a la intensidad producida por la muestra sin dopar. En consecuencia se
tiene que al incorporar iones de Lutecio en la matriz de zirconia la eficiencia

termoluminiscente aumenta.

Para aplicaciones dosimétricas se pudo determinar que la zirconia sin dopar tiene
un comportamiento dosimétrico lineal en un rango de 0 a 50 Gy, y que al afadir
iones de Dy 0.1 mol% se reduce el rango de linealidad de 0 a 25 Gy, pero se
incrementa la intensidad de sefal TL. Por otra parte la incorporacion de iones Lu
0.1 mol% ademés de aumentar la intensidad de la sefial TL, conserva la linealidad

dosimétrica en el rango de 0 a 50 Gy.

Finalmente se pudo concluir que el desvanecimiento de la intensidad de la sefial
TL se estabiliza relativamente rapida al incorporar iones de Dy pero se tiene una
sefal baja, y con el Lutecio ocurre lo contrario, el desvanecimiento de la sefial

tarda en estabilizarse pero se tiene una sefal con mas intensidad.
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CAPITULO 5

CARACTERIZACION OSL.

5.1.- Introduccion

A mediados de los afios ochenta se da el desarrollo de una nueva técnica para
realizar dosimetria a partir de Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL).
Aunque el proceso de OSL tiene algunos principios analogos a la teoria de
Dosimetria Térmicamente estimulada (DTL), la técnica OSL utiliza un haz de luz
para estimular el material radiado y asi producir la luminiscencia, lo que representa

muchas ventajas sobre la técnica de DTL.

En el presente capitulo se hace un estudio de OSL, a los mismos materiales que
fueron analizados por el proceso de TL en el capitulo anterior. Teniendo de esta
manera una posibilidad de realizar un comparativo entre los resultados de ambos
procesos. El equipo RISO System TL/OSL-DA-15, utilizado en el estudio de TL,
tiene la dualidad de desempefiarse también como un equipo de OSL. Para este
caso, el equipo cuenta con dos fuentes de luz LED uno que emite en el rango de
longitudes de onda del azul y el otro en el rango de longitudes de onda del rojo
gue se elige a conveniencia. Una vez que la muestra ha sido radiada (rayos-f3), el
carrusel gira y lleva la pastilla hasta el fotomultiplicador y en esa misma posicion
se encuentra el LED con el que se excita la muestra para promover la

luminiscencia. Figura 5.1

El equipo cuenta con un par de LEDs para la estimulacion éptica del material, uno
de ellos es un LEDs GaAl/As IR (Telefunken TSHA 6503: A=875 nm) de 40
mW/cm?. y el otro es LED NSPB-500S de A=470 nm de 2.5 mW/cm?. En este

trabajo Unicamente se utilizé el LED de emision A=875 nm.

94



CARACTERIZACION OSL CAPITULO 5

b pc
& /I
/’(.r
¥ Fotomultiplicador
o « G LED
Filtro -~ i ‘i\} - Filtro
Luminiscencia +" *" Lente
muestra

Figura 5.1 Diagrama de equipo RISO System TL/OSL-DA-15 [1]

La estimulacion 6ptica se realiza al mismo tiempo y en el mismo sitio en donde el
fotomultiplicador esta detectando la luminiscencia, debido a esto es necesario
utilizar un filtro para proteger al fotomultiplicador y eliminar la luz de excitacion
reflejada hacia el fotomultiplicador. En la figura 5.2 se muestra el espectro de

transmision del filtro, junto con la curva de emision del LED.

IR-LED
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80 1

€0 1
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Figura 5.2. Espectro de transmision del filtro BG-39, y emision del LED IR [1].
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El uso del filtro para proteger al fotomultiplicador limita el rango de longitudes de
ondas detectadas. En este caso es de aproximadamente 300-750 nm, ademas la
intensidad de la luminiscencia detectada se reduce hasta un 50%, sin embargo a
pesar de estas limitaciones pueden obtenerse analisis con buenos resultados

dentro de ese rango.

5.2.- Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL)

El andlisis consiste en aplicar radiacién  con seis distintas dosis que van de 0 a
100 Gy. Posteriormente mediante el LED-IR se estimula con un haz continuo por
un lapso de 10 minutos. El rango de longitud de onda que emite el LED solo
estimula algunas trampas presentes en el material, la estimulacion optica provoca
una liberacion de electrones atrapados que se recombinan, lo que se traduce en
luminiscencia que es detectada por el fotomultiplicador. En los primeros instante
en que se realiza la estimulacién dptica son liberados la mayor parte de electrones
atrapados, posteriormente va disminuyendo la poblacion de electrones liberados,
de esta manera la grafica de luminiscencia que se obtiene es una curva que decae

exponencialmente.

5.2.1 OSL de nanocristales de ZrO, sin dopar y dopados.

Los datos experimentales de la luminiscencia opticamente estimulada se pueden
observar en las gréficas de la figura 5.3, donde se aprecia el decaimiento en forma
exponencial de la luminiscencia para cada una de las muestras. Cabe hacer la
aclaracion que Unicamente se presentan las graficas de la muestra que
presentaron la sefial con mayor intensidad es decir: ZrO, sin dopar, ZrO,:Dy**
dopada al 0.1 mol% y ZrO,:Lu** dopada al 0.1 mol%. Un andlisis mas completo

con el resto de las muestras deber& hacerse en un trabajo futuro.
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Figura 5.3 Curva de decaimiento OSL. ZrO, sin dopar, excitando a A= 875 nm
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Figura 5.4 Curva de decaimiento OSL. ZrO,: Dy** 0.1 mol %, excitando a
A=875nm
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Figura 5.5. Curva de decaimiento OSL. ZrO,:Lu®*" a 0.1 mol %. Excitando a
A=875nm

Las figuras 5.3, 5.4 y 5.5 muestran la emision Optica de los electrones que fueron
liberados de las trampas mediante el haz de excitacibn y posteriormente
recombinados en los centros de recombinacién. Se puede ver que la intensidad de
la sefial OSL decae de manera exponencial con el tiempo, esto debido a la
disminucion de poblacion de portadores de las trampas excitadas. La ecuacion

gue modela este comportamiento fue expuesto en el capitulo 1 en la seccién 1.4.

El decaimiento de la sefial puede ser analizado mediante los datos presentados en
la tabla 5.1 obtenido de las curvas experimentales. En dicha tabla se puede
observar que el tiempo que transcurre para que la sefal pierda el 50% de la
intensidad inicial va aumentado conforme aumenta la dosis de radiacion, esto
ocurre en las tres muestras analizadas. Esto nos indica que la razén de

decaimiento de la sefal disminuye al aumentar la dosis, esto ocurre debido al
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incremento de la probabilidad de reatrapamiento es decir la poblaciéon de

electrones atrapados aumenta con el incremento de la dosis.[2, 3]

Tabla 5.1. Tiempo de decaimiento de la sefial al 50% de su intensidad inicial con

relacion a la dosis de radiacion aplicada.

Tiempo que transcurre para que la sefial decaiga al 50% de la
intensidad inicial.
Dosis (Gy)

ZrQO;y: sin dopar Zr0O,:Dy 0.1% ZrO;: Lu 0.1%

2.5 12.2s 18.0s 1955

5 14.0s 21.3s 21.3s

10 176s 28.5s 285s

25 24.4 s 47.0s 37.3s

50 34.3s 68.7 s 442 s

100 46.5 s 101.1s 51.2s

De igual manera se puede observar que al afiadir a la matriz iones de Lutecio la
razén de decaimiento de la sefial también disminuye y lo mismo ocurre al dopar la
muestra con iones de Disprosio donde la sefial decae a una razén mucho menor
gue las otras muestras. Es importante hacer notar que en el caso del Lutecio la
intensidad de la sefal es aproximadamente el doble de la muestra sin dopar, sin
embargo el tiempo que tarda en decaer la sefial al 50% es comparable. Esto
indica que la velocidad de relajacion del Lutecio es mucho mayor que la muestra
sin dopar y, por supuesto que la muestra dopada con Disprosio. Tener una sefial
alta y un tiempo de relajacion elevado es una buena combinacién que brinda un
mayor potencial para hacer dosimetria OSL. Mayor tiempo significa recuperar mas

rapidamente la informacion de interés.

Por otra parte, el haz de luz que estimula la muestra puede excitar electrones
correspondientes a distintas trampas. De esta manera la emision producida en la
relajacion crea una curva de brillo de decaimiento exponencial que en realidad es

una sobreposicion de la emision de cada una de las trampas excitadas. Para
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hacer el analisis de las trampas responsables de la emisibn OSL de las figuras
5.3, 5.4 y 5.5 se toman las curvas correspondientes a una dosis de 100 Gy y se

realiza un ajuste mediante funciones exponenciales.
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Figura 5.6 Curva de emision OSL de la muestra ZrO, sin dopar,

2.0x10°
100Gy
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—~ 1.6x10°1
© B) ZrO2: Dy 0.1 %
5
~ 6
8 1.2x10" 1
S
1]
s 5
9 8.0x10°
£
|
2 5
O 4.0x10°4

T v T v T v T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
tiempo (min.)

Figura 5.7. Curva de emision OSL de la muestra ZrO,: Dy 0.1 mol%.
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Figura 5.8. Curva de emision OSL de la muestra ZrO,: Lu 0.1 mol%.

En las tres figuras anteriores (figura 5.6 a 5.8 ) se muestran los datos
experimentales junto con la curva de ajuste cuyos parametros son mostrados en la
tabla 5.2. En este caso la curva de ajuste esta compuesta de la suma de dos
funciones exponenciales lo cual sugiere la presencia de dos trampas involucradas
en el proceso de OSL. Cabe hacer mencién que las funciones exponenciales
relativas al ajuste estdn en correspondencia con la ecuacion del modelo teérico

expuesto en el capitulo 1.

Tabla 5.2 Parametros de curva de ajuste para la curva de emision OSL.

Funcién de ajuste.

Y=nf exp[—£J+ n,f, exp(—ij+ Yo
t1 t2

MUESTRA nify nf, t; t, Yo
Zro, 2453504.79 1617338.52 37.61 159.63 196417.70
ZrO,:Dy** 0.1 mol% 1289060.02 579408.60 93.62 649.73 -9167.87
ZrO,: Lu 0.1 mol% 9896564.25 8955694.86 8286.24 62.53 -8949323.81
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En el proceso OSL la curva de ajuste solo nos puede dar un indicio de cuantas
trampas estan involucradas en la emision, pero a diferencia del proceso TL aqui
no es posible determinar la posicion de dichas trampas. Sin embargo se puede
estimar indirectamente cuales son las trampas involucradas haciendo una
comparacion de emisién TL antes y después del proceso OSL. Esta comparacion

se analiza en el punto 5.4

5.3.- Dosimetria OSL.

En la figura 5.3 se puede ver que para cada dosis de radiacion la intensidad de la
curva de brillo es distinta. Para conocer la relaciéon entre la dosis de radiacion y la
sefial OSL, en forma analoga al proceso de TL, se calcula el area bajo la curva y

se grafica con respecto a la dosis de radiacion.

2.0x10°-

1.5x10°-

1.0x10°-

S (u.a.)

5.0x10"

10

10 100

0.0

0 20 40 60 80 100
Dosis (Gy)

Figura 5.9.Integral de Sefial OSL de los nanocristales de ZrO, en escala lineal y en

el recuadro en escala log-log.
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La Figura 5.9 se presenta la integral de la sefial OSL para la muestra ZrO, sin
dopar, en donde se puede apreciar una linealidad en un rango de dosis de 0 a 50

Gy. Cuya ecuacion de ajuste es

S=A+B*D

A =1.38879e7

B =1.84718e6

coeficiente de correlacion del ajuste R =0.99567

(5.1)

A continuacion se realiza el andlisis de dosimetria OSL en un rango de 0 a 100 Gy

para las muestras dopadas con Dy*" a diferentes concentraciones.

1.6x10°~

Laxio’] A ZrO,: Dy 0.1 mol% =

1.2x108-.

1.Ox108-.
E:\ 8.0x107-. 18]
S

) 6.0x10' 1

4.0x10' 1

2.0x10’ 1

1E7

T T
10 100

0.0

0 20 40 60 80 100
Dosis (Gy)

Figura 5.10 Integral de Sefial OSL para la muestra ZrO; : Dy 0.1 mol% en escala

lineal, y en el recuadro en escala log-log.
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Figura 5.11 Integral de Sefial OSL para la muestra ZrO;: Dy 0.5 mol% en escala

lineal, y en el recuadro en escala log-log.
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Figura 5.12 Integral de Sefial OSL para la muestra ZrO; : Dy 1 mol% en escala

lineal, y en el recuadro en escala log-log.
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La incorporacién de iones de Disprosio en la matriz en el caso de la muestra ZrO;:
Dy 0.1 mol% (Figura 5.10 ) reduce la linealidad de la curva dosimétrica a solo un
rango de 0 a 25 Gy y al aumentar la concentracion a Dy 0.5 mol% (Figura 5.11)
se reduce aun mas y la linealidad de la curva solo se da en un rango de 0 a 10 Gy.
Y finalmente en la figura 5.12 correspondiente a la muestra ZrO,: Dy 1 mol% el
comportamiento lineal se pierde por completo y la curva dosimétrica que se

obtiene es ajustada a una funcién exponencial.

De acuerdo en lo expuesto en el capitulo anterior en el punto 4.4. la respuesta
dosimetrica de la muestra ZrO2: Dy 1 mol% corresponde a un comportamiento
llamado superlineal es decir d°S/dD? < 0. por lo que es evidente que la presencia
de los iones de Disprosio en esa concentracion perjudica de manera significativa

la respuesta de la muestra para propdsitos de dosimetia

Los parametros de la linea de ajuste se muestran en la tabla 5.3

Tabla 5.3 Parametros de ecuacion de ajuste, para ZrO,: Dy*".

ECUACION DE AJUSTE (LINEAL)

S=A+B*D
MUESTRA A B Coef. de correlacion R RANGO
ZrO,:Dy 0.1 mol% 1.40811e7 2.12512e6 0.99631 0-25 Gy
ZrO,:Dy 0.5 mol% 7.1548e6 454002.85 0.98686 0-10 Gy

ECUACION DE AJUSTE (EXPONENCIAL)

5= Alexp[—tf} Y,

1

MUESTRA A 1 Yo RANGO

ZrO,:Dy 1 mol% -3364519.7 144.2 9296838.91 0-100 Gy
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Una comparacion de la curva dosimétrica de las distintas concentraciones de

Disprosio (0.1, 0.5 y 1 mol%) es mostrada en la figura 5.13.

8 ——7r02
2.0x10° o Dyo1
1.5x10° 1
Gl '
3-/ 1.0x10"
n
5.0x10’ 1
A
OO IA v T v T v T v T v T
0 20 40 60 80 100
Dosis (Gy)

Figura 5.13 Integral de Sefial OSL, ZrO, sin dopar y ZrO,:Dy** (0.1, 0.5, 1 mol%).

Utilizando la técnica de OSL, se puede ver en la figura 5.13 que la zirconia dopada
con Disprosio a una concentracién de 1 mol %, ademas de no tener una linealidad
la sefal que presenta es demasiada baja por otra parte la muestra ZrO,: Dy 0.5
mol% ademas de presentar una sefal débil el comportamiento lineal se reduce a
solo un rango de 0 a 10 Gy es decir se satura muy rapido a mayores dosis de
radiacion. Finalmente la muestra ZrO,: Dy 0.1 % presenta un comportamiento
lineal en el rango de dosis de 0 a 25 Gy cuya sefial OSL tiene una intensidad
ligeramente superior a la muestra sin dopar. En base a estos resultados se puede
concluir que al utilizar el proceso OSL, con fines de dosimetria no resulta favorable
afadir iones de Disprosio a la matriz de zirconia ya que no existen ventajas

significativas con respecto a la muestra sin dopar.

Un andlisis analogo se realiza para las muestras dopadas con Lutecio. Al igual que
el caso anterior se calcula el area bajo la curva de la sefial OSL para distintas
dosis para la muestra sin dopar y las muestras ZrO,: Lu (0.1, 0.5, 1 mol%). Figura
5.14.
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Figura 5.14 Integral de Sefial OSL. ZrO,: Lu 0.1 mol% en escala lineal, y en el

recuadro en escala log-log.
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Figura 5.15 Integral de Sefial OSL. ZrO,: Lu 0.5 mol% en escala lineal, y en el

recuadro en escala log-log
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Figura 5.16 Integral de Sefial OSL. ZrO,: Lu 1 mol% en escala lineal, y en el

recuadro en escala log-log

De la figura 5.14 se desprende que el comportamiento dosimétrico de la muestras
ZrO,:Lu** a 0.1 mol% es lineal en un rango de dosis de 0 a 50 Gy, al aumentar la
concentracion de lutecio ZrO2:Lu** a 0.5 mol% (figura 5.15) el comportamiento
lineal se reduce a un rango de 0 a 25 Gy, y finalmente en la figura 5.16 se tiene la
muestra ZrO,:Lu*" a 1 mol% donde el rango de linealidad nuevamente esta en el
rango de dosis de 0 a 50 Gy. Los parametros de la linea de ajuste se presentan en
la tabla 5.4.

Tabla 5.4 Parametros de ecuacion de ajuste lineal, para ZrO,:Lu®*.

ECUACION DE AJUSTE (LINEAL)
S=A+B*D
MUESTRA A B Coef. de correlacion R RANGO
ZrOz:Lu 0.1 mol% | 1.46046e7 4.56614e6 0.99899 0-50 Gy
ZrO:Lu 0.5 mol% | 9.91177e6 2.55178e6 0.99894 0-25 Gy
ZrOz:Lu 1 mol% 6.64134€6 322298.47 0.99865 0-50 Gy
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La comparacién entre las curvas dosimétricas de la muestra sin dopar y las

dopadas con Lutecio se presenta en la figura 5.17.

0 20 40 60 80 100

Dosis (Gy)

Figura 5.17 Integral de Sefial OSL, ZrO,: sin dopar y ZrO,:Lu®*" (0.1, 0.5, 1 mol%).

Se puede deducir de la figura 5.17 que cuando a la matriz de zirconia se le aflade
iones de lutecio en una concentracion de 0.1 mol% se tiene un comportamiento
lineal dosimeétrico en el rango de dosis de 0 a 50 Gy cuya intensidad de sefal OSI
es mucho mas intensa que la sefal de la muestra sin dopar, por tal motivo para
aplicaciones dosimétricas que se encuentran dentro de ese rango de radiacion, la
incorporacién de iones de 0.1 mol% de lutecio favorece en la eficiencia de la
matriz de zirconia. Para las muestras ZrO,:Lu 0.5 mol% aunque la sefial OSL es
ligeramente mas intensa que la muestra sin dopar el rango de linealidad
dosimétrica se reduce, y la muestra ZrO,: Lu 1 mol% el comportamiento lineal
dosimétrico cubre el rango de 0 a 50 Gy, sin embargo la sefial OSL es inferior a la
sefal de la muestra sin dopar. En este caso aun cuando no se mejora la linealidad

si se mejora la sefial.
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5.4.- TL antes y después de OSL

En el punto 5.2 se menciona que la estimulacién 6ptica tiene la capacidad de
estimular solo ciertas trampas, por tal motivo algunos otros estados metaestables
continban almacenando electrones atrapados aun después de que se realizé la
estimulacion optica. Una manera de conocer cuales trampas fueron liberadas por
estimulacion optica es midiendo la termoluminiscencia antes y después de OSL.
Esto es, a la muestra que va a ser analizada se somete a una cierta radiacion beta
y se obtiene la curva de brillo TL, después la muestra vuelve a someterse a la
misma dosis de radiacion para después estimularla &pticamente (OSL).

Inmediatamente después se vuelve a realizar el proceso de estimulacion térmica.

1.2x10°4
'S 1.0x10°- ZrO,: Sin Dopar
=, ] —— TL AntesOSL
- 8.0x10° - —— TL despuésOSL
2 6.0x10°
S 6.0x10" 1
n J
< 5
 4.0x10°
IS ]

2.0x10° -

00— = =
0 100 200 300 400

Temperatura [°C]

Figura 5.18 TL antes y después de realizar OSL. ZrO, sin dopar.
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Figura 5.19 TL antes y después de realizar OSL. ZrO,:Dy** a 0.1 mol %.
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Figura 5.20 TL antes y después de realizar OSL. ZrO,:Lu*" a 0.1 mol %.

Las graficas mostradas en las figuras 5.18, 5.19 y 5.20 corresponden a las curvas

de brillo TL antes y después de realizar estimulacion éptica a las muestras. La

dosis empleada fue de 100 Gy mientras que la estimulacion oOptica fue por 10

minutos. Al comparar la curva TL antes y después de la estimulacion Optica, se
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puede apreciar que los picos centrados en las temperaturas mas bajas
desaparecen mientras que los picos centrados en temperaturas mayores se
conservan. Estos resultados indican que la estimulacién o6ptica libera solo los
electrones atrapados de las trampas de menor profundidad, esto ocurre de igual
manera para las tres muestras analizadas, lo cual no es favorable ya que las

trampas con menor energia de activacion son las menos estables.

Cabe hacer la observacién que las trampas liberadas concuerdan con la
estimacion del nimero de trampas en el analisis de ajuste de curva en la seccion
5.2.1

5.5.- Conclusiones.

En cuestiones de dosimetria se pudo determinar que en el proceso OSL la matriz de
zirconia puede cubrir aplicaciones donde se utilizan dosis de radiacion dentro del
rango de 0 a 50 Gy. En este rango de dosis la muestra mas eficiente corresponde a
ZrOz: Lu 0.1 mol% ya que presenta una sefial mas intensa en relacion a la muestra
sin dopar ademas de tener un comportamiento lineal dosimétrico, de manera
contraria se pudo determinar que las muestras dopadas con Disprosio no son

favorables para aplicaciones de dosimetria bajo el proceso OSL.

También se pudo determinar que utilizando un haz de A=875 nm se excitan y se
liberan electrones de solo dos trampas y las cuales corresponden a las que tienen
menor energia de activacién es decir las menos profundas que a su vez son las mas
inestables en cuestiones de dosimetria, por lo que se puede concluir que el haz de
excitacion que se utilizé no es el mas indicado para utilizarlo en el proceso de OSL en

matrices de zirconia.

En un trabajo futuro se deberd explorar otras longitudes de onda que exciten

electrones atrapados en trampas mas profundas.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

6.1 Conclusiones Generales

Investigaciones de los ultimos afios han reportado a la zirconia como un material
con una gran cantidad de caracteristicas favorables en distintos campos. En esta
tesis se realiz0 la sintesis de zirconia bajo el proceso modificado de Sol-Gel; este
proceso asi como la ruta de calcinado es un seguimiento de una serie de
investigaciones previas de nuestro grupo, y con la cual se ha logrado obtener el

control de alguno de los parametros del material.

De la serie de muestras que se realizaron se obtuvo que la zirconia sin dopar
calcinada a T=1000 °C presenta una estructura dominantemente monoclinica, de
igual manera fueron preparadas muestras de zirconia dopadas con Disprosio
(Dy*") y Lutecio (Lu®*") a distintas concentraciones (ZrO»:Dy 6 Lu a 0.1, 0.5y 1
mol%). La caracterizacion mediante difraccion de rayos X permitié concluir que el
porcentaje del ion dopante determina la fase cristalina del material, este
comportamiento se obtuvo tanto para las muestras dopadas con lutecio como las
dopadas con Dysprosio. Conforme se aument6 la concentracion del idn la fase
monoclinica fue disminuyendo mientras que la fase tetragonal aumentaba, hasta
llegar a la muestra dopada al 2 mol% con una estructura dominantemente

tetragonal.

Con la caracterizacion de TEM y HRTEM se pudo estimar el tamafio de las
particulas del material preparado, se obtuvo cristales de un tamafio promedio de
61 nm para la muestra ZrO,:Dy** a 0.5 mol% y 65 nm para ZrO»:Dy** a 1 mol%, la

muestra que presenta los cristales de menor dimension son los de la muestra
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ZrO,:Dy** a 2 mol% cuyo tamafio promedio es de 46 nm. Por otra parte debido a
que el comportamiento de las muestras dopadas con Lutecio es similar a las
muestras dopadas con Disprosio, fueron caracterizadas UGnicamente las
concentraciones extremas es decir ZrOx:Lu** a 0.1 mol% y ZrOzLu** a 1mol%, en
este caso se obtuvo un tamafio aproximado de cristal de 54 nm para Lu a 0.1

mol% y 67 nm para Lu a 1 mol%.

Los resultados de la caracterizacion de la luminiscencia de las muestras dopadas
con Disprosio indican que la presencia del ion dopante (Dy**) favorece en las
eficiencia de la emision del material. Se obtuvo una emision de una banda ancha
de luz blanca que es el resultado de la mezcla de emisién de la matriz (~460 nm)
asi como dos bandas de emision debidas al ion, una en el rango del azul centrado
en 488 nm y otra en el rango del amarillo centrado en 580 nm. La emisién mas
eficiente correspondié a la muestra ZrO,:Dy** a 0.5 mol%. Este resultado es de
gran importancia debido a las aplicaciones que se puede obtener como por

ejemplo el desarrollo de fuentes de iluminacion de estado solido.

Ademas de las propiedades luminiscentes antes mencionadas, también se hizo el
estudio del potencial que tiene la zirconia como material dosimétrico. Los
resultados indican que la estructura cristalina del material esta relacionada con la
intensidad de la sefial TL. Se obtuvo la respuesta mas eficiente para las muestras
dopadas a menor concentracion (0.1 mol%) cuya fase cristalina es monoclinica.
También fue posible determinar que la incorporacion de iones de Lutecio favorece
en gran medida la emisién TL. En cambio, la muestra dopada con Disprosio solo

hay una ligera diferencia en la intensidad de la sefial de la muestra sin dopar.

En cuestiones de dosimetria, la concentracion de dopante con resultados mas
eficiente corresponde a las muestras dopadas en menor concentracion es decir
ZrO,:Dy** a 0.1 mol% y ZrOz:Lu** a 0.1 mol%, en ambas muestras se obtuvo una

sefial con intensidad superior a la muestra sin dopar y con un comportamiento
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lineal en el rango de dosis de 0 a 50 Gy que estd muy por encima de aplicaciones

en terapias médicas.

Se obtuvo ademas que en las muestras dopadas con Disprosio, el
desvanecimiento de la sefial TL se estabiliza relativamente rapido sin embargo se
obtiene una sefal baja. Contrariamente, el desvanecimiento de la sefial TL de las
muestras dopadas con Lutecio tarda mas en estabilizarse pero la sefial remanente

es mas intensa

Finalmente del proceso de OSL la incorporacion de iones de Disprosio en la matriz
de zirconia no resultd favorable, por otra parte de las muestras dopadas con
Lutecio en cuestiones de dosimetria resultd mas eficiente la muestra ZrO:Lu 0.1
mol% la cual mantuvo un comportamiento lineal en el rango de dosis de 0 a 50 Gy

ademas de presentar una sefial mucho mas intensa que la muestra sin dopar.

A pesar de que en el proceso de OSL, la muestra dopada con Lutecio favorecio a
la matriz de zirconia, se pudo determinar que las trampas que intervienen en el
fendmeno corresponden a temperaturas menos inestables por lo que se puede
concluir que la longitud de onda utilizada para excitar las muestras no fue la mas

adecuada para este tipo de material.

6.2.-Trabajo a Futuro:
No obstante de haber obtenido una gran cantidad de resultados, la investigacion
realizada puede complementarse y ampliarse en varios sentidos. Por tal motivo

gueda como trabajo a futuro realizar las siguientes investigaciones:

e En TL y OSL ampliar las mediciones a un rango de dosis superior a los 100
Gy.

e Explorar el comportamiento de la zirconia bajo otro tipo de radiacion
ionizante ( rayos X, v, o).

e En OSL encontrar la longitud de onda idénea de excitacion.
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Explorar posibles aplicaciones de este nanofésforo para producir luz blanca.
Estudiar la emision de luz blanca como funcion de la fase cristalina y

tamafo de cristal.

6.3.- Trabajos Reportados.

En esta tesis se presentd un amplio estudio de algunas de las propiedades

Opticas del dioxido de zirconio y los efectos que tiene al incorporarle iones de tierra

rara (Disprosio, Lutecio). Los resultados obtenidos permitieron la presentacion y

elaboracion de trabajos presentados en reuniones cientificas y trabajos que han

sido enviados para su publicacion en revistas especializadas internacionales y con

arbitraje riguroso, mismos que se enumeran a continuacion:

1.

2.

L.A. Diaz-Torres, E. De la Rosa. P. Salas, V.H. Romero, C. Angeles-
Chavez, “Efficient Photoluminescence of Dy** at low concentrations in

nanocrystalline ZrO,”, enviado, Agosto del 2006.

V. H. Romero, E. De la Rosa, R. A. Rodriguez, R. Meléndrez, P. Salas, L.A.
Diaz-Torres and M. Barboza-Flores, “Thermoluminescence properties of
undoped and Dy3+ doped ZrO2 nanophosphor under (-ray irradiation”,

enviado, Noviembre del 2006.

Participacion en el congreso de Optics and Photonics (SPIE), San Diego
California USA. Agosto 2006. en la sesion de Murales, “Structural and
luminescence  characterization of ZrO2:Dy3+ and ZrO2:Eu3+
nanophosphor”, V. H. Romero, P. Salas, Luis A. Diaz Torres, E. De La

Rosa.

Participacion en el congreso de Optics and Photonics (SPIE), San Diego
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