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RESUMEN

Durante el desarrollo de la presente tesis se llevé a cabo un estudio sistematico de las
propiedades termoluminiscentes de nuevos fosforos de ZnO dopados con Ce, y del efecto
que tiene la molienda mecanica sobre estas propiedades. Las muestras de ZnO:Ce fueron
sintetizadas por un método de precipitacion controlada en bafio quimico. Los polvos
obtenidos se sometieron a molienda mecdanica durante 6 minutos y se fabricaron pastillas
las cuales posteriormente fueron sometidas a un tratamiento térmico. El Ce se incorporé al
Zn0O de dos formas: afiadiendo el Ce durante la reaccion (ZnO:Ce AR), y afiadiendo el Ce
durante la molienda (ZnO:Ce AM), obteniéndose mejores resultados con el segundo
método, por lo que la investigacion se enfocd en las muestras dopadas de esa forma. Los
estudios de difraccién de rayos X revelaron que las muestras presentan la estructura
hexagonal zincita correspondiente al ZnO, asi como la presencia de CeQ;. Los espectros de
fotoluminiscencia del ZnO:Ce mostraron un apagamiento de la emisidén y un desplazamiento
al azul al compararlo con el espectro del ZnO puro, confirmando la presencia del Ce en la
estructura cristalina del material. Se realizaron tratamientos térmicos con diferentes
temperaturas y se encontrd que la curva de brillo con caracteristicas termoluminiscentes
mas adecuadas para aplicaciones en dosimetria termoluminiscente se obtiene al tratar el
Zn0:Ce a 900 °C. El ZnO:Ce sometido a 6 minutos de molienda y a un tratamiento térmico
de 900 °C durante 24 horas presenta una curva de brillo sencilla al ser irradiado con
particulas beta, con maximos localizados aproximadamente a 230 °C y 315 °C,
temperaturas adecuadas para la dosimetria termoluminiscente, asi como un hombro que
aparece cercano a los 100 °C. Este material presenta una sensibilidad 380 veces mayor que
la del ZnO puro y sin moler, y 0.18 = 9/50 veces la sensibilidad del TLD 100, representando
a la fecha el fosforo de ZnO mas sensible reportado. La reproducibilidad de las muestras
mejora con la molienda, con una desviacion estandar de 1.1 % valor dentro de los limites
aceptados en dosimetria termoluminiscente y un rango de linealidad de 8 a 128 Gy. Los
resultados anteriores muestran que el ZnO:Ce reportado en esta tesis presenta
caracteristicas adecuadas que lo sitian como candidato para ser utilizado en dosimetria

termoluminiscente en el area clinica.



ABSTRACT

During the development of this thesis, a systematic study was carried out of the
thermoluminescent properties of new ZnO phosphors doped with Ce, and of the effect that
mechanical milling has on these properties. ZnO:Ce samples were synthesized by a
controlled precipitation method in a chemical bath. The powders obtained were subjected
to mechanical milling for 6 minutes and tablets were manufactured which were
subsequently subjected to a heat treatment. Ce was incorporated into ZnO in two ways:
adding Ce during the reaction (ZnO: Ce AR) and adding Ce during milling (ZnO: Ce AM),
obtaining better results with the second method, so the investigation focused on samples
doped in this way. X-ray diffraction studies revealed that the samples have the zincite
hexagonal structure corresponding to ZnO, as well as the presence of CeO,. The
photoluminescence spectra of ZnO:Ce showed a quenching of the emission and a blue shift
when compared to the spectrum of pure ZnO, confirming the presence of Ce in the
crystalline structure of the material. Thermal treatments were carried out with different
temperatures and it was found that the glow curve with the most suitable
thermoluminescent characteristics for applications in thermoluminescent dosimetry is
obtained by treating ZnO: Ce at 900 °C. ZnO:Ce subjected to 6 minutes of milling and a 900
°C heat treatment for 24 hours presents a simple glow curve when irradiated with beta
particles, with maximums located at approximately 230 °C and 315 °C, temperatures
suitable for thermoluminescent dosimetry, as well as a shoulder that appears close to 100
°C. This material has a sensitivity 380 times greater than that of pure and unmilled ZnO, and
0.18 = 9/50 times the sensitivity of TLD 100, representing to date the most sensitive ZnO
phosphorus reported. The reproducibility of the samples improves with milling, with a
standard deviation of 1.1% value within the accepted limits in thermoluminescent
dosimetry and a linearity range of 8 to 128 Gy. The previous results show that the ZnO:Ce
reported in this thesis presents adequate characteristics that place it as a candidate to be

used in thermoluminescent dosimetry in the clinical area.



1 INTRODUCCION

Las radiaciones ionizantes estan presentes en muchos aspectos de nuestra vida cotidiana
solo que es imposible detectarlas con nuestros sentidos, aun asi, la comunidad cientifica se
ha encargado de estudiarlas a profundidad e incluso ha aprendido a utilizarlas a nuestro
favor causando asi una revolucion en ambitos como el radiodiagndstico, radioterapia,
medicina nuclear, agricultura, industria aeroespacial, alimentacion, entre otras. Sin
embargo, a pesar de ser tan utiles, a la par de los descubrimientos de sus aplicaciones, ha

surgido la necesidad de controlar su uso y de afinar su deteccién y dosimetria.

Entre las diversas técnicas aplicadas para la dosimetria de radiaciones ionizantes la
dosimetria termoluminiscente se ha destacado por sus caracteristicas, ya que en principio
la cantidad de luz emitida es proporcional a la radiacion absorbida por el material
previamente irradiado?, lo que hace que su cuantificacidon sea sencilla. Los materiales
termoluminiscentes estudiados han demostrado gran sensibilidad sin tener que ser
dispositivos muy grandes ya que no necesitan aditamentos. Dado los buenos resultados que
ha tenido la dosimetria termoluminiscente es de vital importancia seguir investigando y
disefnando materiales que posean esta propiedad y que puedan ser utilizados con los

diferentes tipos de radiaciones ionizantes en diversos rangos de dosis.

El Oxido de Zinc (ZnO) es un material con una gran cantidad de aplicaciones debido a las
caracteristicas fisicas que posee, es un semiconductor con una banda de energia prohibida
de 3,37 eV, es inerte y estable en condiciones ambientales, no es tdxico, es insoluble en
agua y tiene una alta resistencia a la radiacion®3. En la actualidad se sitta al ZnO como un
material con propiedades termoluminiscentes prometedoras. Las propiedades épticas del
ZnO pueden modificarse al doparse con diferentes elementos3, y en particular, las
propiedades termoluminiscentes son muy susceptibles a ser modificadas debido a la
presencia de impurezas®. Se han reportado estudios de la termoluminiscencia (TL) del ZnO
al ser dopado con metales o lantanidos y se ha observado una mejoria en las caracteristicas

termoluminiscentes del material comparado con las del ZnO sin dopar. Sin embargo, los



reportes de ZnO dopado con tierras raras no presentan informacion completa sobre la

caracterizacion termoluminiscente.

El Grupo de Ingenieria Molecular de Materiales de la Universidad de Sonora reporté por
primera vez la posibilidad de utilizar al ZnO en el drea de dosimetria termoluminiscente?,
con este precedente, se han realizado mas estudios sobre la termoluminiscencia del ZnO y
su posible uso en dosimetria. En la literatura se encuentran reportes sobre las propiedades
de TL del ZnO dopado con diferentes metales como: Li, Mg, Cd; o tierras raras: Dy, Eu.
Recientemente, en 2018, Avilés-Monreal et al reportaron la sintesis y propiedades de TL del
ZnO:Na al ser expuesto a irradiacion con particulas beta, el material presento una

sensibilidad 200 veces mayor que la del ZnQ®.

En la literatura se encuentran diversos estudios en los cuales se indica que la variacion del
tamano de particula es otro factor que también influye en las propiedades
termoluminiscentes de los materiales’. En 2015, Siti et al reportaron que la sensibilidad del

SiO, mejora al disminuir el tamafio de particula®.

En el presente trabajo se reporta la sintesis de ZnO dopado con Ce mediante un método
quimico de precipitacion controlada seguido de sinterizacidon incluyendo el proceso de
molienda y la caracterizacion termoluminiscente cuando se expone a la irradiacién con

particulas beta.



2 HIPOTESIS

El dopaje con Cerio mejorara las propiedades termoluminiscentes que presenta el ZnO.

3 OBIJETIVOS
3.1 Objetivo general

Llevar a cabo un estudio sistematico de las propiedades termoluminiscentes del ZnO:Ce
sintetizado por un método quimico de precipitacidon controlada, sometido a molienda

mecanica y posteriormente tratado térmicamente.

3.2 Objetivos especificos

1. Sintesis de ZnOy Zn0:Ce
1.1 Sintetizar ZnO y ZnO:Ce por un método quimico de precipitacién controlada.
1.2 Variar las temperaturas del proceso de sinterizado.
1.3 Aplicar molienda mecanica a los polvos sintetizados.
1.4 Realizar el dopaje con Cerio de dos formas: afiadiendo el dopante durante la
reaccién o durante la molienda.
2. Caracterizacion termoluminiscente
2.1 Obtener la curva de brillo del ZnO:Ce sintetizado.
2.2 Obtener la respuesta termoluminiscente del material en funcién de la dosis.
2.3 Estudiar la reusabilidad del material realizando ciclos de irradiaciédn — lecturas de
TL.
2.4 Determinar la dosis minima detectable.
3. Caracterizacion estructural y morfoldgica
3.1 Obtener los patrones de difraccion de rayos X.
3.2 Obtener imagenes de microscopia electrénica de barrido.

3.3 Hacer el andlisis elemental por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X.

4. Realizar estudios de fotoluminiscencia.



4 ANTECEDENTES

4.1 Solidos cristalinos

Un sélido cristalino es un arreglo periddico tridimensional de atomos, sin tomar en cuenta
alguna imperfeccidén e impurezas que pueden ser incluidas o producidas accidentalmente

en la estructura®.

La estructura cristalina se compone por un conjunto de puntos ordenados en el espacio y
una base de atomos asociada a cada punto. La base de una estructura cristalina se puede
identificar una vez que los ejes del cristal se han elegido. Cada base en un cristal dado es

idéntica a cualquier otra en la composicién, arreglo y orientacién®.

a) B = L]

b)

c)

Fig. 1. Estructura cristalina y sus componentes. a) Red de puntos ordenados en el espacio, b) base

de dtomos, c) estructura cristalina (puntos de red y base de &tomos asociada a cada punto)



El nimero de atomos en la base puede ser uno o mas de uno. Al paralelepipedo definido
por los ejes primitivos a, b ,c se le conoce como celda primitiva. Una celda primitiva es el
volumen minimo de una celda. Una celda llena todo el espacio mediante la repeticion de
las operaciones de traslacion. Existen varias maneras de elegir los ejes y celda primitivos de
una red dada. El numero de dtomos en una celda o base primitivas es siempre el mismo

para una estructura cristalina dada®.

_.-'."-.
= ——
" - -
"—\_\____\_ -, .
e e = i
- __'__,-
e |
=
1 "t - -\—\_\__-__.
-‘. - — -
n e =
- "-' I
' - |
e i = -.‘——. l
LS
To— -

e

Fig. 2. Celda primitiva de una red espacial tridimensional.



4.1.1 Redes de Bravais

De forma tridimensional se han encontrado catorce arreglos posibles para las celdas
primitivas de las estructuras cristalinas. A este conjunto de celdas unitarias tridimensionales
se les denomina redes de Bravais®. Las catorce redes de Bravais se subdividen en siete
sistemas cristalinos, como se ilustra en la Tabla 1.
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Tabla 1. Redes de Bravais, parametros importantes y su representacion grafica.



4.2 Defectos puntuales de la estructura cristalina

Un gran numero de propiedades importantes de los sélidos cristalinos estan relacionadas
tanto con las imperfecciones (también llamadas defectos) del cristal. Las propiedades
mecanicas, propiedades plasticas, la conductividad o el color se deben en gran medida a la
presencia de defectos en la red. La luminiscencia de los cristales esta normalmente

relacionada con la presencia de impurezas®.

Los defectos puntuales son causados por una intermitencia en la red que puede involucrar
uno o varios atomos. Generalmente estos defectos se producen cuando los atomos del
material adquieren movimiento al ganar energia por calentamiento, durante el proceso de
sintesis, por la introduccién de impurezas quimicas, o bien, intencionalmente como en la

creacidn de aleaciones?®,

Las imperfecciones comunes en cristales son las impurezas quimicas, vacancias (sitios de

red vacios) y &tomos intersticiales (dtomos en posiciones no regulares de la red)°.

4.2.1 Vacancias

Cuando se genera la ausencia de un atomo en un sitio dentro de la estructura cristalina se
trata de una vacancia. Generalmente a temperatura ambiente hay muy pocas vacancias,
aparecen en el cristal como consecuencia de la interaccion de éste con la radiacion o
durante la solidificacidon del cristal a altas temperaturas. La ecuacién de Arrhenius nos
muestra que el nimero de vacancias se incrementa exponencialmente al aumentar la

temperatura®®:

n, = ne (_%) (1)

Donde ny es el nimero de vacancias por cm3, n es el nimero de puntos de red por cm3, Q
es la energia necesaria para producir una vacancia, R constante de los gases y T es la

temperatura absoluta.



Fig. 3. Representacion de una vacancia.

4.2.2 Defectos intersticiales

Los defectos intersticiales se forman cuando se inserta un atomo extra en una posiciéon de
la estructura cristalina que deberia estar desocupada. Normalmente los atomos
intersticiales son de tamafio menor que los atomos que ocupan los puntos de red, pero
siguen siendo de mayor tamafio que los sitios intersticiales que ocupan, por lo cual, la red
circundante al defecto intersticial aparece comprimida y distorsionada. El nimero de
atomos ocupando posiciones intersticiales se mantiene constante aun con el aumento de

temperatura®®.

[ L & &4 1
([ [e] | ] ]
T

1 4

Fig. 4. Representacidn de un defecto intersticial.
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4.2.3 Defectos sustitucionales

Estos defectos se crean cuando un atomo es reemplazado por uno de otro tipo. El atomo
sustitucional se queda en la posicidn original. El efecto en la red depende del tamafio del

atomo sustitucional:

a) Sielatomo sustitucional es mayor que el &tomo normal de la red los 4tomos vecinos
se comprimen.
b) Siel atomo sustitucional es menor que el &tomo normal de la red los atomos vecinos

se ven sometidos a tension.

En cualquiera de los dos casos el defecto sustitucional distorsiona la red cristalina
circundante. Los atomos sustitucionales pueden ser una impureza o un elemento agregado

deliberadamente. El nimero de defectos sustitucionales no depende de la temperatura®.

Fig. 5. Representacion de un defecto sustitucional a) atomo sustitucional de mayor tamafio
gue el atomo original de la estructura cristalina, b) atomo sustitucional de menor tamafio

que el atomo original de la estructura cristalina.
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4.2.4 Defecto Frenkel

Es un par de defectos de tipo intersticio-vacancia y se forma cuando un dtomo que ocupa

un lugar en la red cristalina se mueve a un sitio intersticial dejando atras una vacante°,

@ o _J)o.—9 o
o 4 X
Q Jo U 9
- Q @
E EETRCL

reqke ___.w"lll
" v O 0
Fig. 6. Representacion de un defecto Frenkel.

4.2.5 Defecto Schottky

Este defecto se presenta cuando en un material idnico existe un par de vacancias, deben

faltar tanto un aniéon como un cation de la red para preservar la neutralidad eléctrica del

cristall®.

o \
/
hd e - // a’
st oy ¥ Tz,g;ky_defp__iw -

Fig. 7. Representaciéon de un defecto Schottky.
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4.3 Luminiscencia

La luminiscencia consiste en la emisidén de luz de un material previamente expuesto a alguna
fuente de excitacion de la que absorbe energia, y parte de esa energia puede ser re-emitida
como luz. Este proceso se rige por la ley de Stokes, por lo que si la excitacion es algun tipo
de radiacidn, la longitud de onda de la luminiscencia es mayor que la de la excitacion. Es
importante notar que la longitud de onda de la luz emitida es caracteristica del material
luminiscente y no de la radiacion utilizada. Los nombres dados a los diversos fendmenos
luminiscentes tienen relacién con las fuentes de excitacion utilizadas*, ejemplos de lo

anterior se pueden observar en la Tabla 2.

Fendmeno luminiscente Fuente de excitacion

Fotoluminiscencia Fotones oOpticos, ultravioleta, visible e infrarrojo

Catodoluminiscencia Rayos catddicos

Quimioluminiscencia Energia de reacciones quimicas
Triboluminiscencia Energia mecanica

Electroluminiscencia Energia eléctrica

Bioluminiscencia Energia bioquimica

Sonoluminiscencia Ondas sonoras

Tabla 2. Fendmenos luminiscentes y su correspondiente fuente excitacion

La emision de luz se da a un tiempo caracteristico t. después de la absorcién de la radiacién

y este pardmetro se utiliza para subclasificar los procesos.
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4.3.1 Fluorescencia

Cuando un material esta absorbiendo radiacion y simultdaneamente empieza a emitir luz
durante dicha absorcién estamos frente a un proceso de fluorescencia. Esta emisién de luz
se detendra cuando el material deje de ser irradiado. Se considera fluorescencia Para t. <
10%s 4. El tiempo de decaimiento de la fluorescencia es determinado por la probabilidad de
la transicion de un nivel excitado a un estado fundamental, este fendmeno se presenta en

la Figura 8.

FLUORESCENCIA

Estado excitado

N

Emision

Absorcion

Estado fundamental

Fig. 8. Diagrama de bandas para el proceso de fluorescencia.

14



4.3.2 Fosforescencia

Los procesos de fosforescencia se pueden observar una vez que la fuente de excitaciéon ha
sido removida. Es decir, existe una pausa entre la absorcién de la radiacién y la emisiéon de
luz. Para tc > 10® s se considera fosforescencia. Existen dos tipos de fosforescencia la de

periodo corto (tc < 10“s) y la de periodo largo (tc > 10 s)%.

FOSFORESCENCIA

Estado excitado

Estado metaestable
Absorcion

Emision

Estado fundamental

Fig. 9. Diagrama de bandas para el proceso de fosforescencia

En general las emisiones luminiscentes se explican como consecuencia de la transferencia
de energia de la radiacién a los electrones del material. En el caso de fosforescencia se
explica que el retraso entre la absorcion de radiacion y la emision de luz es debido a la
presencia de estados metaestables en la banda prohibida, es decir, un electrén excitado
puede ser atrapado en uno de estos estados metaestables y permanecer ahi hasta que se
le proporcione la suficiente energia para volver al estado excitado y una vez ahi poder tener
una transicién normal que lo lleve de nuevo al estado fundamental con la correspondiente

emision de luz*.
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Existe otro criterio ademas del tiempo caracteristico cuando se requiere diferenciar
fluorescencia y fosforescencia, se analiza el efecto de la temperatura en ambos casos. La
fluorescencia se considera independiente de la temperatura mientras que la fosforescencia

presenta una fuerte dependencia de esta.

Asi se explica que el retraso entre irradiacion y emision de luz observado en la
fosforescencia corresponde con el tiempo que el electron pasa en el estado metaestable a

una temperatura T dada. Termodinamicamente esto puede ser representado por:

t =s lekr (2)

Donde s es una constante, E es la diferencia de energia entre el estado metaestable y el

estado excitado (llamada profundidad de trampa), k es la constante de Boltzmann®.

Los procesos fosforescentes si presentan una dependencia de la temperatura.
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En la Figura 10 se muestra la relacién entre la absorcién de radiacion y las diferentes

emisiones luminiscentes.

a)

Intensidad de
fluorescencia

Intensidad de Temperatura, To
radiacién de
excitacion
1 1
b) : : Temperatura, To
I L ]

Intensidad de

_ Temperatura, To
fosforescencia

Intensidad de d} Tmax tr

termoluminiscencia

Temperatura, T= To + Bt

Tiempo, t

Fig. 10. Relaciones entre la absorcion de radiacién y las emisiones de fluorescencia,
fosforescencia y termoluminiscencia. To es la temperatura al momento de la irradiacion, B
es la razdn de calentamiento, tr es el tiempo al que la irradiacidon termina y el decaimiento

de la fosforescencia inicia.
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4.4 Termoluminiscencia

La termoluminiscencia (TL) es la emisién de luz de un material semiconductor o aislante al
ser calentado después de haber sido expuesto a una fuente de radiacion ionizante,
normalmente esta radiacién viene de luz UV, rayos X, particulas gamma, beta, entre otros'!-
13, Cuando un sdlido es irradiado con cualquier tipo de radiacion ionizante, sufre
alteraciones en su estructura debido a la excitacion; durante este proceso se liberan
electrones, que generan dos tipos de entes moviles portadores de carga: electrones y
huecos, los cuales pueden moverse por el cristal hasta ser atrapados en estados
metaestables, generados por defectos en el sélido, donde permanecen hasta que se les
proporciona la energia suficiente para liberarlos regresando el cristal a su estado original
previo a la irradiacién!®. La termoluminiscencia es un caso de fosforescencia de periodo

largo observada cuando se somete el material a un incremento de temperatura®.

La curva de brillo es la representacion grafica de la emisién termoluminiscente como
funcién de la temperatura. El termograma (otra forma de llamarle a la curva de brillo)
depende de la sensibilidad del material, la razén de calentamiento empleada, la fuente de
excitacion, la dosis de irradiacion y puede estar compuesto de uno o mas maximos

termoluminiscentes®.

La teoria de bandas se utiliza para dar una explicacion tedrica al proceso de
termoluminiscencia. En un sdlido cristalino ideal, semiconductor o aislante, existen 3
bandas donde se pueden localizar los electrones. Los electrones en estado fundamental se
encuentran en la banda de valencia y pueden ser promovidos a la banda de conduccién.
Entre estas dos bandas se encuentra la banda de energia prohibida o gap®°. Idealmente los
electrones no deberian de encontrarse dentro de la banda prohibida, sin embargo, los
materiales poseen defectos en su estructura cristalina que generan niveles de energia
(trampas) localizados dentro de la banda prohibida a donde los electrones pueden ser

promovidos ocupando estados metaestables dentro del gap™®.
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4.4.1 Irradiacion

La termoluminiscencia tiene su inicio con la absorcidén de energia por un material aislante o
semiconductor después de ser expuesto a una fuente de radiacidn ionizante. Esta absorcion
provoca la generacién de pares hueco-electrdn los cuales tienen la capacidad de moverse a
través de las bandas. Los electrones se mueven hacia la banda de conduccién donde pasan
un periodo corto de tiempo, posteriormente estos portadores de carga pueden quedar
atrapados en trampas dentro de la banda prohibida (Figura 11a) otra posibilidad es que
regresen a la banda de valencia recombindndose radiativa (fluorescencia) o no
radiativamente con huecos (Figura 11b); la tercera opcidn es que los electrones pueden ser
atrapados en centros de color activados por huecos como consecuencia de la irradiacion, y

desactivar el centro con la emisién de luz, es decir, radioluminiscencia® (Figura 11c).

® Banda de conduccion

i
ﬂtﬁf v

c)

E:|

0 — o Banda de valencia

Fig. 11. Representacion en diagrama de bandas de los posibles procesos que pueden ocurrir en los

solidos cristalinos a causa de la irradiacion.

19



4.4.2 Calentamiento

Una vez que se detiene la irradiacion del material, éste se calienta y asi los electrones
atrapados adquieren suficiente energia para salir de las trampas y volver a la banda de
conduccién. Una vez en esta banda los electrones pueden pasar por tres diferentes
procesos y la luz emitida durante éstos es la termoluminiscencia: pueden caer de nuevo en
una trampa (Figura 12a), recombinarse de forma radiativa o no radiativa con huecos al
regresar a la banda de valencia (Figura 12b) o recombinarse radiativamente en centros de

color activados por huecos* (Figura 12c).

T

k)

Banda de conduccion

"y
c)

o Benda de valencia

Fig. 12. Representacion en diagrama de bandas de los posibles procesos que pueden ocurrir al

calentar un sélido cristalino previamente irradiado.
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4.5 Efecto del tamafio de particula en propiedades termoluminiscentes

A lo largo de la historia se han realizado investigaciones sobre las caracteristicas
termoluminiscentes de un gran nimero de materiales, algunas de ellas se han enfocado a
estudiar el efecto que el tamafio de particula tiene sobre mencionadas caracteristicas
debido a que se ha observado que la disminucién del tamafio de particula es un factor que
provoca cambios en las propiedades dpticas de diversos materiales, lo cual es a su vez
provocado por efectos de superficie y de confinamiento cudntico'®. Lo anterior arroja

diferentes resultados para los diferentes tipos de materiales.

En 2010, Carvalho et al, reportaron un estudio de la relaciéon entre las propiedades
termoluminiscentes y el tamafio de particula del cuarzo natural, se analizé un rango de
tamafio que va desde 38 um hasta 5 mm y no se encontré una tendencia que favoreciera a
los tamafios menores o mayores. Sin embargo, se pudo observar que la mejor respuesta

termoluminiscente se obtuvo con un tamafio de particula de alrededor de 300 um’.

En 2015, se reporto la sintesis de SiO, con el método de sol-gel. El material fue expuesto a
radiacion gamma. Al disminuir el tamano de las particulas nanométricas la intensidad de

termoluminiscencia mejorg®.

En el caso del LiF, el estudio hecho por Driscoll y McKinlay, reveld que al disminuir el tamafo

de particula también disminuye la sensibilidad del material®’.

Para el CaSO4:Dy expuesto a radiacion gamma se ha reportado que la intensidad de TL baja
al disminuir el tamafio de particula®®. Asi como que los méximos a bajas temperaturas son

generados por defectos de superficiel®.

En la literatura se reporta un estudio del efecto del tamafo de particula en las propiedades
de TL del CaF.. A medida que el tamafio de particula aumenta, los maximos de TL se
desplazan a temperaturas menores. Los nanocristales con tamafio de aproximadamente 15
nm presentan maximos da 270, 290 y 310 °C, mientras que las particulas de alrededor de

150 nm muestran una curva de brillo con maximos a 232, 270 y 302 °C%°,
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4.6 Radiacidn ionizante

Los atomos en los que el nucleo presenta un numero de neutrones escaso 0 excesivo son
inestables y buscan la estabilidad a través de la emisidn de radiaciones ionizantes. Esos
atomos son llamados radiactivos. En ellos, las ligaduras nucleares se transforman en busca
de configuraciones mas estables, a la vez que se libera energia, asociada a la radiacién

emitida?®.

Las radiaciones ionizantes son aquellas con la energia suficiente para provocar un proceso
de ionizacién en la materia con que la tienen interaccion. Existen tres tipos, cada uno actua

de manera distinta con la materia y tienen diferente poder de penetracion.

Radiacion alfa: Si un atomo presenta radioactividad alfa significa que decae por la expulsidon
de una particula alfa, ésta particula se compone de dos neutrones y dos protones. Al perder
dos protones el atomo se convierte en un elemento distinto con un nimero atdmico dos
valores mas abajo. Este tipo de radiacion se da normalmente en los elementos pesados. Es
la menos penetrante de las tres, con capacidad limitada de penetracion en la materia, pero

mucha intensidad energética?’.

Radiacion beta: en el caso del decaimiento beta, un neutrdn se convierte en protén o
viceversa dependiendo cual de las particulas esté en exceso. Una particula beta (electrén o
positrén) es expulsada para mantener el equilibrio de cargas eléctricas y liberar el exceso
de energia?!. El &tomo se convierte en un elemento un nimero mas alto o bajo en la serie
progresiva. Un elemento que presenta este tipo de decaimiento es el uranio-239 (92
protones y 147 neutrones) el cual emite una particula beta y decae para convertirse en
neptuno-239 (93 protones y 146 neutrones)??. Estas particulas poseen menos masa que las

alfa y su velocidad es alta. Mas penetrantes que las alfa, aunque menos intensas.
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Radiacion gamma: Son radiaciones electromagnéticas constituidas por fotones que
acompaian a la emisién de particulas alfa o beta. La emision de particulas alfa o beta no
siempre dejan estable al nlcleo atémico y el exceso de energia puede ser liberado como
rayos gamma. Este tipo de radiacion tiene una frecuencia muy alta y es la mas penetrante.
No tienen carga eléctrica por lo tanto pierden mas lentamente su energia?!. Pueden viajar
grandes distancias en el aire y tienen un gran poder de penetracion (atraviesan el cuerpo

humano).

4.7 Dosimetria de radiaciones

Se ha demostrado que la radiacién tiene una gran cantidad de aplicaciones que han
revolucionado la ciencia y la vida cotidiana, desde el uso del microondas o el radio hasta la

radioterapia en el campo de la medicina, sin embargo, se debe tener un control de su uso.

Surge ahora la necesidad de cuantificar la cantidad de radiacion recibida por un cuerpo.
Esto se expresa como "dosis absorbida", la unidad de medida es el gray (Gy) y se define
como la absorcidén de un joule de energia de radiacion por kilogramo de materia. Es asi

como nace la dosimetria de radiaciones.

4.8 Dosimetria termoluminiscente

La parte esencial de la TL para la dosimetria de radiaciones es que la cantidad de luz que se
emite es proporcional a la dosis absorbida por el material durante la irradiacion. La
dosimetria termoluminiscente se ha empleado para cuantificar la cantidad de radiacion que
se deposita en un volumen o la cantidad de energia que se deposita en un 6rgano o tejido,
debido a esto sus principales aplicaciones se concentran en el drea médica principalmente
en la proteccién contra radiacion, la radioterapia, radiologia diagnostica y control de calidad
auxiliando la calibracién de las unidades de tratamiento, la validacidon de nuevos protocolos

antes del uso clinico, la dosimetria “in vivo”, ya sea para personal ocupacionalmente
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expuesto (POE) o para pacientes?® de igual forma se utiliza en la industria alimenticia,

aeroespacial, dosimetria retrospectiva y ambiental, entre otros.

Hay caracteristicas deseables que los materiales termoluminiscentes deben poseer para ser

utilizados como dosimetros:

Sensibilidad: cantidad de luz liberada por exposicién a la radiacion en un material. La
sensibilidad de un dosimetro depende de muchos factores tales como el sistema de la
lectura, velocidad de calentamiento, etc. Para el tipo de aplicacion los dosimetros deben

ser elegidos con una sensibilidad adecuada?®.

Reusabilidad: se puede definir como la repetibilidad del valor nimero de cada evento o ciclo
de lectura de andlisis de un material TL después de varios ciclos de uso bajo las mismas

condiciones?4.

Linealidad: es el término utilizado en la dosimetria de las radiaciones ionizantes para
observar el efecto de la dosis en el material®®. En la practica se recomienda el uso de
dosimetros TL en la regién donde la respuesta es proporcional a la dosis recibida (regién
lineal), sin embargo, pueden existir arreglos exponenciales o polinomiales que son

funcionales.

Fading: se refiere al desvanecimiento 6 pérdida de la respuesta TL de un material en funcién
del tiempo después de la irradiacion. La estabilidad de la sefial TL es una consideracién

importante en la eleccion de un material?.
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4,9 Oxido de zinc

En afios recientes el Oxido de Zinc (ZnO) ha sido objeto de un gran nimero de
investigaciones, este material tiene caracteristicas que lo hacen atractivo para profundizar
en su estudio, es en el campo de la dptica donde sus caracteristicas salen a relucir y ha sido
visto como un material prometedor para aplicaciones electrdnicas, optoelectrdnicas y
foténicas>*®. El ZnO presenta una banda prohibida ancha con un valor de 3.37 eV y es un
material semiconductor tipo lI-VI. Otra caracteristica favorable es que el ZnO es estable e
inerte en condiciones ambientales, aunado a esto, es facil de manejar en cualquier entorno

en donde se deba tener interaccion directa ya que no es toxico y es insoluble en agua®®?>.

El 6xido de zinc es un material que se puede sintetizar por varios métodos tales como sol-
gel, depdsito de vapor quimico, precipitacidn en bafio quimico y solucién en combustion.
Las propiedades y caracteristicas que puede presentar el material varian con el método de
sintesis y con las condiciones utilizadas en el mismo. Se ha reportado que la disminucién del
tamafio de particula es un factor que provoca cambios en las propiedades dpticas lo cual es

provocado por efectos de superficie y de confinamiento cudntico®®.

Las caracteristicas mas importantes del ZnO, son consecuencia de la estructura del
material. La mayoria de los semiconductores tipo II-VI tienen la estructura de wurtzita
hexagonal donde cada anién esta rodeado por cuatro cationes en las esquinas de un
tetraedro y viceversa. El ZnO es un material que presenta 3 tipos de estructura cristalina:
wurtzita, blenda de zinc y sal de roca, mostradas en la Figura 13. La fase wurtzita es la mas
estable termodindmicamente, en el caso de la blenda de zinc esta se puede obtener
utilizando sustratos cubicos y la estructura de sal de roca se obtiene utilizando altas

presiones?.
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a) b) c)

Fig. 13. Estructuras cristalinas del ZnO. a) Sal de roca, b) blenda de zinc y c) wurtzita hexagonal

Los defectos intrinsecos son desviaciones de la red cristalina ideal, son causados por el
desplazamiento o ausencia de 4tomos en la red (dtomos exclusivamente de los elementos

constituyentes). Para el ZnO estos defectos intrinsecos pueden ser:

e Vacancias: ausencia de atomos en las posiciones regulares de la red
- Vacancias de oxigeno (Vo)
- Vacancias de zinc (Vzn)
e Intersticiales: &tomos extras localizados en los intersticios dentro de la red
- Oxigeno intersticial (O))
- Zincintersticial (Zni)
e Anti-sitios: atomos de una especie ocupando el lugar de otra, en este caso, un atomo
de O en un lugar correspondiente a un atomo de Zn, o viceversa
- Anti-sitio de Oxigeno (Zno)

- Anti-sitio de Zinc (Ozn)

Los dos defectos mds comunes para el ZnO son las vacancias de oxigeno y las vacancias de

zinc.

Existe otro tipo de defectos diferentes a los intrinsecos y estos se generan agregando de
manera intencional y calculada algin elemento quimico diferente a los de que componen
la red cristalina original del material. En el caso del ZnO los dopajes se han utilizado para

mejorar las propiedades eléctricas y épticas?>.
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4.9.1 Termoluminiscencia del ZnO

En 1968, De Muer et al, reportaron por primera vez las propiedades de termoluminiscencia
(TL) del ZnO, encontraron una emision entre -180 y -70 °C %%, Tres afios después en 1971
Seitz reporté la TL del ZnO a bajas temperatura con maximos mejor definidos y una curva
de menor complejidad?’ que la reportada por De Muer. En estos estudios se utilizaba ZnO
comercial el cual era tratado térmicamente para después llevar a cabo las mediciones de TL
y los resultados obtenidos se utilizaban para determinar parametros cinéticos y defectos
del material. Sin embargo, debido a que el material presentaba picos solamente a bajas

temperaturas, no se visualizaba una posible aplicacién en el area de dosimetria.

El Grupo de Ingenieria Molecular de Materiales de la Universidad de Sonora ha estudiado
sistematicamente las propiedades termoluminiscentes del ZnO. En 2005, se reporté por
primera vez la posibilidad de utilizar al ZnO en el drea de dosimetria termoluminiscente®.
La respuesta del ZnO obtenido por el método de depdsito por bafio quimico aumenta de
forma sublineal en funcién de la dosis de irradiacion, en el rango de dosis de 0.15-10.5 kGy,
presentando una respuesta lineal a dosis menores. La forma de la curva de brillo es
compleja, lo que se le atribuyd al traslape de varios picos. La curva de brillo presenta un
maximo alrededor de los 220 °C, por lo que resulté ser de interés para dosimetria de

radiaciones®.

En 2007, se documentd la sintesis de nanofésforos de ZnO y su caracterizacion
termoluminiscente. La curva de brillo reportada es compleja y presenta dos maximos de TL
aproximadamente a 120 y 220 °C, también se observdo un comportamiento lineal de 25 a

300 Gy?8,

Borbdn-Nufiez et al, en el afio 2015, presentaron la caracterizacién termoluminiscente de
Zn0O:Mg. Se observd una curva con al menos tres maximos de TL. El mas intenso se
encuentra en un intervalo adecuado para la dosimetria de radiaciones. El ZnO:Mg mostré

una buena respuesta lineal en un amplio rango de 10 a 800 Gy?2°3°,
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En 2017, Iriqui-Razcdn et al, reportaron la sintesis a través de un método de precipitacion
controlada en bafio quimico y las propiedades termoluminiscentes del ZnO:Li al ser
expuesto a radiacion beta. La curva de brillo de este material presenta dos maximos
definidos y localizados a 100 y 250 °C, ademas de un tercer maximo que se define cuando
el material es expuesto a dosis altas. La emision a 250 °C cumple con la posicion e intensidad

adecuadas para dosimetria TL3132,

Avilés-Monreal et al, en 2018, reportaron las propiedades termoluminiscentes del ZnO:Na
al ser irradiado con particulas beta el cual mostré una sensibilidad 200 veces mayor que el
ZnO. Para dosis de 1 Gy o menos se observd un comportamiento lineal mientras que para

dosis altas se obtuvo una respuesta sublineal debajo de los 512 Gy®.

4.9.2 Efecto del dopaje con lantanidos en las propiedades termoluminiscentes del ZnO

La adicidn de tierras raras como impurezas a la estructura de un semiconductor de banda
prohibida ancha provoca cambios notables en las propiedades Opticas, eléctricas y
magnéticas del material. EI ZnO esta considerado como un excelente material anfitrion para
el dopaje con tierras raras y metales de transicion. Las propiedades dpticas del ZnO son
modificadas al ser dopadas con iones lantanidos debido a que sus transiciones 4f generan
una emision aguda e intensa que lo hacen un mejor material luminiscente33. Aun cuando se
tiene conocimiento de las ventajas del dopaje con tierras raras en la literatura se
encuentran muy pocos trabajos relacionados con las propiedades termoluminiscentes de
ZnO dopado con estos elementos. A continuacién, se da una breve descripciéon de los

reportes encontrados.

En 2006, Pal et al, sintetizaron ZnO:Yb a través de un método quimico mediado por glicol.
El material fue expuesto a irradiacidén con particulas beta y se reportd un unico pico en la
curva de brillo aproximadamente a 480 K, un apagamiento de la sefial de TL al comparar el
Zn0O:Yb con el ZnO puro y un comportamiento de linealidad de dosis adecuado para

aplicaciones de dosimetria termoluminiscente34,
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En 2017, se presentd la sintesis de ZnO:Eu a través de un método quimico de precipitacion
controlada y las propiedades termoluminiscentes al ser expuesto a radiaciéon beta. La curva
de brillo del ZnO:Eu presenta tres maximos ubicados a 191, 274 y 344 °C. Este material
presenta linealidad en un rango de 1 a 100 Gy, asi como resultados favorables en las

mediciones de reusabilidad y fading3?.

Recientemente, en 2019, se reporto el estudio de las propiedades termoluminiscentes de
Zn0:Gd. Las muestras fueron sometidas a radiacién ultravioleta, la curva de brillo presento
3 maximos alrededor de 56,110 y 155 K. Se observd que el aumento de la concentracién del
dopante dio lugar a un desplazamiento de los maximos de la curva de brillo hacia
temperaturas menoresy la intensidad de TL de dos de los tres picos disminuyé con el dopaje

con Gd®.

En 2013, Panda et al, reportaron la sintesis de ZnO:Ce por un método de solucién con
ultrasonido, notando que con el aumento de la dosis de irradiacidon con particulas beta,
varios picos aparecieron en las curvas de brillo, sin embargo, no mostraron resultados de
reproducibilidad, reusabilidad ni se estudiaron las propiedades dosimétricas del material3®.
Hasta este momento, este es el Unico estudio relacionado con la sintesis y caracterizacion

termoluminiscente de ZnO dopado con cerio.
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5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 Materiales

Para la sintesis se utilizaron los siguientes reactivos:

Cloruro de Zinc, ZnCl,, marca Sigma-Aldrich, pureza de 97 %.
Tiourea, CS(NHz)2, marca Sigma-Aldrich, pureza de 99 %.
Hidroxido de Sodio, NaOH, marca Merck, pureza de 99 %.

P W N

Cloruro de Cerio, CeCls, marca Alfa Aesar, pureza de 99.5 %

5.2 Métodos

5.2.1 Sintesis de fosforos de ZnO y ZnO:Ce

La sintesis de ZnO se llevd a cabo por el método quimico de precipitacion controlada, en un
bafo a temperatura constante (Figura 14). Se hicieron reaccionar una solucién de ZnCl, 16
mM con una solucién de tiourea 0.1 M y una solucion de NaOH 1 M, las cuales se colocaron
en un bafio quimico a una temperatura constante de 20 °C con agitacién mecanica. El
tiempo de reaccion fue de 5.5 horas bajo condiciones controladas de temperatura y
agitacion. A continuacion, se presenta un esquema que muestra la reaccion descrita

anteriormente:

20°C,5.5h

ZnCl; + CS(NH3); + NaOH > Polvo de ZnO
Agitacion cte.
16 nm 0.1 M 1M
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Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, el polvo precipitado se filtré al vacio y se
realizaron lavados con agua desionizada. Finalmente, el polvo se secé durante 3 horas en

un horno de vacio.

Para la incorporacion del Ce se siguieron dos rutas: en una de ellas se partié de los mismos
reactivos, agregando adicionalmente una solucién acuosa de CeCls; en las concentraciones
adecuadas; dentro del baifio quimico (ZnO:Ce AR). En la otra forma se agrego el CeClz en

forma sélida y en la cantidad adecuada durante la molienda mecanica (ZnO:Ce AM).

Fig. 14. Bafio y agitador utilizados para la sintesis.
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5.2.2 Molienda mecanica

Para las muestras que fueron sometidas a molienda, se tomo el polvo después del secado
de 3 horas y se colocé en un molde de acero inoxidable junto con 11 postas de zirconia
(Figura 15a). Posteriormente el molde se instald en un molino de bolas marca Fritsch
modelo Pulverisette 6 (Figura 15b) y se sometié a molienda mecdnica durante 6 minutos a

300 RPM.

Fig. 15. Equipo utilizado para la molienda mecénica: a) molde de acero inoxidable y postas

de zirconia, y b) molino de bolas marca Fritsch modelo Pulverisette 6.

En el caso del ZnO:Ce AM, se siguid el mismo procedimiento, solo que primero se mezcld el
Zn0O obtenidoy el CeCls en un mortero de dgata y se molié manualmente durante 5 minutos

(Figura 16).
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Fig. 16. Mortero de agata utilizado para mezclar ZnO y CeCls.

5.2.3 Fabricacion de la pastilla

A partir del polvo obtenido se fabricaron pastillas del material sintetizado. Para la
elaboracidn de las pastillas se pesaron 0.060 g de polvo y se colocaron en un molde (Figura

17). A continuacion, dicho molde se sometid a una presion de 0.75 ton por 3 minutos,

= 1

-—

utilizando una prensa hidraulica.

e

Fig. 17. Molde utilizado para la fabricacion de pastillas, diametro de 6 mm.
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5.2.4 Tratamiento térmico

Las pastillas obtenidas se sometieron a un tratamiento térmico a 900 °C en atmosfera de

aire durante 24 horas en un horno marca Thermolyne 1300 (Figura 18).

Fig. 18. Horno marca Thermolyne utilizado para el proceso de sinterizado.
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5.3 Caracterizacion

5.3.1 Caracterizacion termoluminiscente. Se llevd a cabo en un lector de
termoluminiscencia y luminiscencia épticamente estimulada marca Risg modelo TL/OSL-
DA-20, equipado con una fuente de radiacién beta de °°Sr. La razén de calentamiento
utilizada para las mediciones de TL fue de 5°C/s. Todas las mediciones se llevaron a cabo en

atmosfera de nitrogeno.

5.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB). Las imagenes de microscopia electrénica
de barrido y el analisis elemental se obtuvieron utilizando un equipo marca JEOL modelo

JSM-5410LV, equipado con un detector de energia dispersiva de rayos X marca Oxford.

5.3.3 Fotoluminiscencia. Los espectros de fotoluminiscencia se obtuvieron en un

espectrofluorometro marca FluoroLog Horiba Jobin Yvon, equipado con una lampara de Xe.

5.3.4 Difraccion de rayos X (DRX). Los patrones de DRX fueron obtenidos en un
difractémetro de rayos X marca Bruker modelo D8 Advance, equipado con radiacion de Cu

ka (A=1.5406 A) y monocromador de grafito.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Sintesis de los fosforos

Para obtener ZnO se llevo a cabo la reaccién entre las soluciones de cloruro de zinc (ZnCl5),
tiourea CS(NHz),, e hidréxido de sodio (NaOH) y se obtuvo un precipitado blanquecino en
el vaso colocado en el bafio quimico. Una vez que el producto se filtré y seco al vacio cambid

a un tono amarillo claro de consistencia fina.

Por otra parte, para obtener el ZnO:Ce AR (dopado durante la reaccion), se agregd una
soluciéon de cloruro de cerio (CeCls) junto con las soluciones de cloruro de zinc, tiourea e
hidroxido de sodio. De igual forma se filtré y secé al vacio y se observd un color amarillo
claro y una consistencia fina. Este polvo se sometié a molienda mecanica durante 6 minutos

en un molino de bolas y se notd que el color amarillo se intensificé.

En el caso del ZnO:Ce AM (dopado durante la molienda), se llevd a cabo la sintesis normal
del ZnO y el polvo obtenido se homogenizé con la cantidad correspondiente de CeCls sélido
en un mortero de agata con molienda manual durante 5 minutos. Posteriormente esta
mezcla se sometié a molienda mecanica en un molino de bolas durante 6 minutos, el polvo

obtenido presentd un color amarillo opaco.

Los polvos obtenidos presentaron buenas propiedades de aglomeracion, de manera que
fue posible fabricar pastillas a partir de ellos para después realizar el tratamiento térmico.
Lo anterior representa una ventaja ya que al tener el material en forma de pastillas se
facilita la manipulacion de este y se reduce el riesgo de perder masa de las muestras durante

la caracterizacidn y posteriormente el uso del dosimetro.
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6.2 Caracterizacion morfoldgica por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La Figura 19 muestra la imagen de MEB de polvo de ZnO:Ce AR, a) sin molienda vy sin
tratamiento térmico, b) sin molienda y ¢) con molienda pero posteriormente tratadas
térmicamente (TT) a 900 °C durante 24 horas. En la Figura 19 a) se observa que la muestra
de ZnO:Ce sin molienda y sin TT, presenta particulas con formas irregulares. El tamafio de
particula varia desde los 0.3 um hasta los 5 um. En la Figura 19 b) observa que la muestra
de ZnO:Ce AR sin molienda TT esta formada por particulas semi esféricas con tamafo de
particula promedio de 2.1 um. El tamafio de las particulas presenté menos variacién que
en las muestra sin TT. En la Figura 19 c) se observa que la muestra de ZnO:Ce AR sometida
a 6 minutos de molienda TT presentd un mejor sinterizado que la que no fue molida,

observandose conglomerados con un tamafio de particula que ronda alrededor de 7.9 pum.

En la Tabla 3 se presenta el analisis elemental obtenido por EDS del polvo de ZnO:Ce AR,
para muestras sin y con molienda, tratadas térmicamente. Para ambos casos los
porcentajes elementales obtenidos coinciden con los calculados para el ZnO:Ce dopado al

5%.
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Fig. 19. Imagenes de microscopia electronica de barrido de ZnO:Ce AR a) sin molienda y sin

TT, b) sin molienda y con TT a 900 °C durante 24 horas c) con molienda y con TT a 900 °C

durante 24 horas.

Porcentaje en peso
El t
emento Zn0:Ce Zn0:Ce Calculado
sin molienda con molienda

Zn 75.73 75.88 75.01
o] 19.37 19.38 19.99
Ce 4.90 4.74 5.00

Total 100 100 100

Tabla 3. Analisis elemental por EDS del polvo de ZnO:Ce AR.
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6.3 Caracterizacion estructural por Difraccion de Rayos X (DRX)

En la Figura 20 se presentan los patrones de difracciéon de rayos X de los polvos de ZnO:Ce
AR que fueron sometidos a 6 minutos de molienda y a un proceso de sinterizado a 900 °C
durante 24 horas, asi como los patrones de referencia de ZnO en la fase de zincita (ICDD
#36-1451 y del CeO; (ICDD #34-0394) de la base de datos del Centro Internacional de Datos
de Difraccién (ICDD, por sus siglas en ingles). Se puede observar que se presentan todos los
picos correspondientes a la fase zincita del ZnO y ademas los picos correspondientes al

Ce0,, lo que indica la presencia de este ultimo compuesto en las pastillas de ZnO:Ce AR.

Zincita
CeO,
Zn0:Ce AR
o
—
©
©
©
O
7
c
9
£
|| \ ] | ||||
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Fig. 20. Patrones de difraccién de rayos X de polvos de ZnO:Ce AR, correspondientes a
muestras sometidas a molienda mecdnica por 6 minutos y a un tratamiento térmico de
900 °C por 24 horas. El difractograma se compara con los patrones de difraccion de ZnO en

su fase zincita (base de datos ICDD #36-1451) y de CeO; (base de datos ICDD #34-0394).
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6.4 Fotoluminiscencia

Se llevaron a cabo estudios de fotoluminiscencia para confirmar la presencia del Ce en la

estructura cristalina del material.

La Figura 21 presenta los espectros de fotoluminiscencia de dos muestras, una de ZnO puro
y la otra de ZnO:Ce AR. Ambas muestras fueron sometidas a molienda durante 6 minutos y
a un tratamiento térmico de 900 °C durante 24 horas en atmosfera de aire. Las mediciones

se realizaron utilizando una longitud de onda de excitacion de 341 nm.

El espectro de fotoluminiscencia para la muestra de ZnO presenta una emision de banda
ancha centrada alrededor de 544 nm en la regidn verde la cual se puede atribuir a defectos

de superficie y vacancias de oxigeno3’-3%,

7x10°

Zn0:Ce AR
6x10° ZnO

5x10°

4x10°

3x10°

2x10°

Intensidad PL (u.arb.)

1x10°

T T T
400 450 500 550

Longitud de onda (nm)
Fig. 21. Fotoluminiscencia de ZnO y ZnO:Ce obtenida al excitar con luz de longitud de onda

de 341 nm. Las muestras fueron sometidas a molienda durante 6 minutos y a un

tratamiento térmico de 900 °C por 24 h.
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En el caso del espectro del ZnO:Ce se puede apreciar un apagamiento de la emisién y un
desplazamiento hacia el azul. En la literatura se ha reportado que la presencia de cerio en
la red cristalina de ZnO disminuye considerablemente las emisiones verdes y rojas y mejora
las emisiones hacia el azul®*. Esto puede originarse por la transferencia de energia entre
particulas de ZnO y Ce. Las particulas de 6xido de zinc absorben energia de la fuente de
excitacion y la transfieren de forma no radiativa a los centros luminiscentes (iones Ce3*)3°.
La transferencia de energia es mas rapida que la captura de huecos y la recombinacién con
electrones (procesos observados en el ZnO puro), por lo tanto, la emisién verde de ZnO se
apaga y en el azul la emision de Ce se mejora®’. La emision de Ce3* corresponde a las
transiciones desde el nivel 5d a los estados 2Fs/2y 2F7/2 de la configuracion 4f. Los niveles de
energia de Ce3* en los cristales son fuertemente afectados por la simetria y el campo

cristalino de Ce3*en la red*L.

Los picos observados a 574 y 591 nm corresponden a emisiones que indican la presencia de

Ce02*? en el material, lo cual concuerda con los resultados de la difracciéon de Rayos X.
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6.5 Caracterizacion termoluminiscente

6.5.1 Efecto del dopaje con Ce

Las curvas de brillo de muestras de ZnO y ZnO:Ce tratadas a 900 °C durante 24 horas y
expuestas a 64 Gy de irradiacion con particulas beta se presentan en la Figura 22. Para
efectos de comparacidn la sefial del ZnO se incrementd por 100. La curva correspondiente
al ZnO presenta dos valores maximos alrededor de 117 °C y 211 °C, mientras que en el
Zn0:Ce estos maximos se ven recorridos a 122 °C y 234 °C. Se puede apreciar la apariciéon
de un maximo a 315 °C que no se observa en la curva del ZnO. Con la presencia del Ce la
curva presenta dos maximos en un rango favorable para dosimetria y la sensibilidad del

material es aproximadamente 175 veces mayor que la del ZnO puro.

5.5x10°

Zn0O x100
Zn0:Ce

5.0x10°

—~ 4.5x10°
4.0x10°
3.5x10° -
3.0x10° ]
25x10° -
2.0x10° -
1.5x10° ]

Intensidad de TL (u.arb

1.0x10°

5.0x10*
0.0

T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Temperatura (°C)

Fig. 22. Curvas de brillo de muestras de ZnO y ZnO:Ce tratadas a 900 °C durante 24 horas
en atmosfera de aire y expuestas a 50 Gy de irradiacion con particulas beta.
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6.5.2 Efecto del tratamiento térmico

En la Figura 23 se presentan las curvas de brillo de muestras de ZnO:Ce AR sometidas a
diferentes temperaturas de tratamiento térmico (700 °C, 800 °C, 850 °C, 900 °Cy 1000 °C),
durante 24 horas en atmosfera de aire. Las curvas de brillo se obtuvieron después de
exponer las muestras a 50 Gy de irradiacidn con particulas beta. En el caso de la muestra
tratada a 700 °C la curva de brillo no se define y su intensidad es tan baja que para efectos
de comparacion se aumentd por 100. Para las curvas de brillo de 800, 850 y 1000 °C la
intensidad de la sefial es mucho menor que la de la muestra TT a 900 °C y presentan al
menos dos maximos que no estan bien definidos. Se puede observar que la curva de brillo
de la muestra tratada a 900 °C es sencilla, siendo la que presenta mayor intensidad y sus
maximos se encuentran dentro del rango adecuado para dosimetria termoluminiscente, el
primero de ellos alrededor de 234 °Cy el segundo aproximadamente a 315 °C, presentando
ademas un hombro a 122 °C. Debido a lo anterior, de aqui en adelante se trabajé con la

temperatura de 900 °C.

5.5x10°

5.0x10°] ——700°C x100
] ——800°C x20
45x10° ——850°C

aox10°  —S00°C
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3.0x105—-
2.5x105—-
2.0x105—-
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Fig. 23. Curvas de brillo de muestras de ZnO:Ce tratadas térmicamente durante 24 horas en

atmosfera de aire, y expuestas a 50 Gy de irradiacion con particulas beta.
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Una vez que se obtuvieron los resultados de los diferentes tratamientos térmicos y el efecto
del dopaje, se estudidé la curva de brillo del ZnO:Ce al incorporar el Ce de dos formas
diferentes. La Figura 24 contiene las curvas de brillo de ZnO:Ce AR (Ce agregado durante la
reaccion) y ZnO:Ce AM (Ce agregado durante la molienda) , las muestras fueron tratadas a
900 °C durante 24 horas en atmosfera de aire y posteriormente expuestas a 64 Gy de
irradiacién con particulas beta. En el caso del ZnO:Ce AM se puede observar que la curva de
brillo tiene dos maximos alrededor de 133 °C y 320 °C, la curva es compleja y solo el
segundo maximo se puede considerar dentro de un rango de temperatura adecuado para
la dosimetria termoluminiscente (TLD). La curva de brillo de ZnO:Ce AR presenta una
estructura sencilla, sus dos maximos (a 234 °Cy 315 °C) estan localizados a temperaturas
adecuadas para TLD y ademas la sefial termoluminiscente es mas intensa. Por lo anterior,

los estudios posteriores se enfocan en las muestras de ZnO:Ce AR.

6x10°

Zn0O:Ce AR
Zn0:Ce AM
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Fig. 24. Curvas de brillo de muestras de ZnO:Ce AR y ZnO:Ce AM tratadas a 900 °C durante
24 horas en atmosfera de aire y expuestas a 64 Gy de irradiacion con particulas beta.
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6.5.3 Efecto de la molienda

En la Figura 25 se presentan las curvas de brillo de muestras de ZnO sin moler y ZnO
sometido a 6 minutos de molienda mecanica. Ambas muestras fueron tratadas a 900 °C
durante 24 horas en atmosfera de aire y posteriormente expuestas a 64 Gy de irradiacién
con particulas beta. Puede observarse que la sefial de termoluminiscencia (TL) de la muestra
sometida a molienda es mas intensa que la del ZnO sin molienda. El maximo a 117 °C que
se puede observar para el ZnO sin molienda se ve recorrido a temperaturas mayores cuando
el material es molido. Es evidente la aparicion de dos maximos de TL nuevos en la curva de
brillo del ZnO sometido a molienda mecanica, especificamente a 288 °C y 337 °C. La
aparicion de estos nuevos picos se podria atribuir a que durante el proceso de molienda se
disminuye el tamaino de particula, lo que a su vez aumenta la superficie de contacto,
generando defectos de superficie, los cuales estarian provocando la aparicion de nuevos
maximos a altas temperaturas en la curva de brillo. Ademas, se puede apreciar en la Figura

25 que el ZnO molido es 18 veces mas intenso que el material sin molienda.
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Fig. 25. Curvas de brillo de ZnO sin moler y ZnO molido por 6 minutos. Ambas muestras
fueron tratadas a 900 °C durante 24 horas en atmosfera de aire y expuestas a 64 Gy de
irradiacion con particulas beta.
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Fig. 26. Curvas de brillo de ZnO:Ce sin moler y ZnO:Ce molido por 6 minutos. Ambas
muestras fueron tratadas a 900 °C durante 24 horas en atmosfera de aire y expuestas a 64
Gy de irradiacién con particulas beta.

En la Figura 26 se presentan las curvas del brillo de ZnO:Ce con y sin molienda. En esta Figura
se puede observar que, al igual que ocurrié con el ZnO puro, con la molienda mecanica la
sensibilidad aumentd, en este caso al doble. Respecto a la posicidon de los maximos, se
observa que, con la molienda, el maximo a 234 °C de la curva de brillo del ZnO:Ce sin moler
se recorre a la izquierda y se sitia a 227 °C en la curva del ZnO:Ce molido por 6 minutos. El
segundo maximo se mantiene en 315 °C para ambos casos. Aun con el desplazamiento del
primer maximo, las dos curvas presentan todos sus maximos en un rango de temperatura
adecuada para la dosimetria termoluminiscente. Es importante hacer notar que, en el caso
de ZnO:Ce, a diferencia del ZnO puro, no se aprecia la presencia de nuevos maximos de
emisién termoluminiscente en la muestra molida.

Asi, tanto en ZnO como en ZnO:Ce se observd una mejoria en la sensibilidad del material
con la molienda, lo cual concuerda con reportes encontrados en la literatura para otros

materialess.
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6.5.4 Efecto del dopaje y la molienda

La Figura 27 compara la curva de brillo del ZnO puro y sin molienda y la curva del ZnO:Ce
molido durante 6 minutos, ambos tratados térmicamente. La curva de brillo de ZnO:Ce
molido presenta una forma bien definida y una sensibilidad 380 veces mayor que la del ZnO
puro. Se puede observar que la presencia del cerio en la matriz de ZnO mejora la forma de
la curva de brillo, haciéndola mads sencilla, mejora la sensibilidad del material y genera
maximos adecuados para la dosimetria termoluminiscente. Por otro lado, la molienda

también tiene un efecto directo favorable en la sensibilidad del material.
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Fig. 27. Curvas de brillo de ZnO sin moler y ZnO:Ce molido por 6 minutos. Ambas muestras

fueron tratadas a 900 °C durante 24 horas en atmosfera de aire y expuestas a 64 Gy de
irradiacidon con particulas beta.
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6.5.5 Reproducibilidad

En la Figura 28 se presentan las curvas de brillo de ZnO:Ce sin molienda y con tratamiento

térmico de 900 °C, obtenidas después de ser irradiadas a 64 Gy. Se observa que no hay una

buena reproducibilidad de las curvas de brillo.
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Fig. 28. Curvas de brillo de ZnO:Ce sin molienda mecanica y sometido tratamiento térmico

de 900 °C durante 24 horas en atmosfera de aire, y expuestas a 64 Gy de irradiacidn con

particulas beta.
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La Figura 29 presenta las curvas de brillo de muestras de ZnO:Ce sometidas a 6 minutos de
molienda y un tratamiento térmico de 900 °C después de ser irradiadas con 64 Gy de
particulas beta. Las curvas de brillo pertenecen a muestras de cuatro lotes diferentes y se

puede apreciar una buena reproducibilidad de la sefial de TL.
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Fig. 29. Curvas de brillo de ZnO:Ce sometido a molienda mecanica por 6 minutos y a un
tratamiento térmico de 900 °C durante 24 horas en atmosfera de aire, y expuestas a 64 Gy
de irradiacidn con particulas beta.

Los resultados anteriores muestran que la molienda mejord considerablemente la
reproducibilidad de las curvas de brillo de las muestras de ZnO:Ce, efecto que se ha
reportado en la literatura en la caracterizacion termoluminiscente del CaSQOa, fésforo para

el cual la reproducibilidad mejoré a medida que se incrementd el tiempo de molienda®.
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6.5.6 Dosimetria

En la Figura 29 se reportan las curvas de brillo en funcidén de la dosis de una muestra de
Zn0:Ce sometido a una molienda mecanica por 6 minutos y a un tratamiento térmico de
900 °C durante 24 horas en atmosfera de aire. La muestra fue expuesta a radiacion beta en
un rango de 1.0 a 1024 Gy. Se observa que la sefial termoluminiscente aumenta de forma
proporcional cuando se incrementa la dosis de radiacidon hasta los 512 Gy. No se presenta
variacién en la ubicacion de los maximos posicionados a 230 °Cy 315 °C, lo cual indica que
la TL sigue cinética de primer orden en la que predominan los procesos de recombinacion
sobre los de reatrapamiento de los portadores liberados térmicamente durante el

calentamiento.
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Fig. 30. Curvas de brillo de ZnO:Ce sometido a 6 minutos de molienda y a un tratamiento
térmico de 900 °C por 24 horas en atmosfera de aire. Los termogramas se obtuvieron luego
de exponer la muestra a diferentes dosis de radiacion beta en el rango de 1.0 a 1024 Gy.
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De los datos de las curvas de brillo presentadas en la Figura 30 se obtuvo la TL integrada
(TLI) (area bajo la curva de brillo) para cada dosis, para determinar el intervalo en el que la
sefial termoluminiscente del ZnO:Ce presenta linealidad con la dosis de irradiacién. En la
Figura 30 se presenta la TLI del ZnO:Ce como funcion de la dosis de irradiacion en el rango

desde 1.0 a 1024 Gy. Puede apreciarse una tendencia lineal a las dosis mas bajas.
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Fig. 31. Termoluminiscencia integrada (TLI) de ZnO:Ce en funcién de la dosis de irradiacién
con particulas beta en el rango desde 1.0 hasta 1024 Gy.
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En la Figura 32 se presenta la ampliacion de la grafica donde se puede apreciar a detalle el
rango de linealidad, el cual se presenta de 8.0 a 128 Gy. Los resultados muestran que el

Zn0:Ce sintetizado en este trabajo se puede utilizar en el drea de dosimetria clinica.
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Fig. 32. Termoluminiscencia integrada (TLI) de ZnO:Ce en funcién de la dosis de irradiacion
con particulas beta en el rango desde 8.0 hasta 128 Gy.
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6.5.7 Reusabilidad

En la Figura 33 se presenta el resultado de reusabilidad obtenido después de diez ciclos de
irradiacién —lectura de TL utilizando una dosis de 32 Gy, para una muestra de ZnO:Ce molida
por 6 minutos y tratada térmicamente a 900 °C por 24 horas en atmosfera de aire. Se obtuvo
una desviacion estandar de 0.011 (1.1 %), que es menor al limite maximo de 3.0 % de
desviacidén considerado para un material dosimétrico, por lo que la reusabilidad del material
es buena y adecuada para la dosimetria termoluminiscente. A partir de los datos de los diez

ciclos de irradiacidon — lectura de TL se calculé la dosis minima detectable y el resultado fue

de 0.00274 Gy.
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Fig. 33. TLI normalizada de una muestra de ZnO:Ce molida por 6 minutos y tratada a 900 °C
por 24 horas en atmosfera de aire, obtenida durante diez ciclos sucesivos de irradiacion —
lectura de TL. En cada ciclo la dosis de exposicidn a radiacion beta fue de 32 Gy.
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7 CONCLUSIONES

Se sintetizaron fosforos de ZnO y ZnO dopado con 5 % de Ce mediante el método de
precipitacion controlada en bafio quimico, seguido por una molienda mecdnica y un
tratamiento térmico a 900 °C durante 24 horas en atmosfera de aire (ZnO molido TT y

Zn0:Ce molido TT).

Las muestras de ZnO:Ce molido TT presentaron particulas sinterizadas con un tamafo de
alrededor de 8 um, a diferencia de las muestras de ZnO:Ce que no fueron molidas pero si
TT, las cuales presentaron particulas independientes con una morfologia semiesférica con
un tamafio de particula de aproximadamente 2 um . Asi, se encontré que el proceso de
molienda propicia las condiciones adecuadas para lograr un mejor sinterizado durante el

tratamiento térmico.

El espectro de fotoluminiscencia del ZnO:Ce molido TT muestra un apagamiento de la
emision y un desplazamiento hacia el azul al compararlo con el espectro del ZnO, lo que

confirma la presencia de Ce en la estructura cristalina del ZnO.

La curva de brillo de ZnO no molido TT presentd dos maximos alrededor de 117 °Cy 211 °C,
mientras que ZnO:Ce molido TT presentd estos maximos desplazados a 122 °Cy 227 °C, y
un tercer maximo a 315 °C. Adicionalmente, se observo que ZnO:Ce molido TT presenté una
sensibilidad 380 veces mayor que la de ZnO no molido TT, y 175 veces mayor si se compara

con ZnO molido TT.

Por otra parte, se observd que ZnO:Ce molido TT presenta el doble de sensibilidad respecto

al Zn0O:Ce no molido TT.

Cuando el dopante se agregd durante la molienda del ZnO, se encontrd una curva de brillo

mas compleja para este material, con una intensidad de TL menor.

Los resultados muestran que la presencia de cerio genera maximos en la curva de brillo

adecuados para aplicaciones en dosimetria termoluminiscente, y un aumento en la
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sensibilidad del material. Por otra parte, la molienda mejora notablemente la

reproducibilidad del material a la vez que contribuye a mejorar la sensibilidad.

Las muestras de ZnO:Ce molido TT presentaron una alta sensibilidad, siendo 0.18 = 9/50 su
sensibilidad relativa al TLD-100, que es la sensibilidad termoluminiscente mas alta

reportada para el ZnO.

La termoluminiscencia integrada (TLI) en funcién de la dosis muestra que el ZnO:Ce

presenta un rango de linealidad de 8.0 a 128 Gy.

La respuesta termoluminiscente de muestras de ZnO:Ce presentd una desviacion estandar
de 1.1 % en 10 ciclos de irradiacién - lectura de TL, resultado adecuado para aplicaciones.

La dosis minima detectable fue de 0.00274 Gy.

Los resultado muestran que el ZnO:Ce sintetizado durante el desarrollo de la presente tesis
exhibe caracteristicas adecuadas que lo sitian como candidato para ser utilizado en

dosimetria termoluminiscente, en el area clinica orientada a la radioterapia.

56



8 PERSPECTIVAS

Para investigaciones futuras, se propone realizar un estudio sistematico del efecto del
tamafio de particula sobre las propiedades termoluminiscentes del ZnO:Ce.

Implementar la molienda mecdnica después del proceso de sinterizado y el uso de tamizaje
para los diferentes tamafos de particula.

Llevar a cabo la deconvolucién de las curvas de brillo con el fin de determinar los pardmetros
cinéticos de los estados involucrados en la emision termoluminiscente.

Estudiar la solubilidad del Ce en el sistema ZnO.
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10 ANEXOS

Participacidn en congresos:
e Synthesis and thermoluminescence properties of new Ce doped ZnO phosphors — XVII
International Symposium on Solid State Dosimetry. Oaxaca, Oax., México. 2018.
e Sintesis y efecto de la molienda sobre las propiedades termoluminiscentes de nuevos

fésforos de ZnO dopados con Ce - XIX International Symposium on Solid State Dosimetry.
Zacatecas, Zac., México. 2019.
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