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Resumen

No podemos enganar a la naturaleza, pero
st podemos ponernos de acuerdo con ella.

Albert Einstein

Una de las técnicas mas utilizadas en dosimetria de estado sélido se basa en el fendémeno
de la termoluminiscencia (TL), el cual es propio de los materiales cristalinos. En este trabajo
se investigan las propiedades TL de polvos nanocristalinos Y3Al;012 (YAG) dopados con dife-
rentes concentraciones de Praseodimio (Pr3*, 0.5, 1.0 1.5 y 2.0 en % at.). Las muestras fueron
producidas por el método de sintesis por combustiéon y expuestas a diferentes dosis de radiaciéon
beta. En base a los estudios realizados se encontré que todos los nanofésforos presentan buenas
propiedades dosimétricas en el rango de exposicién de 1 a 20 Gy, y algunos hasta 100 Gy. La
reproducibilidad de la senial TL presenta una desviacion relativa muy por debajo del limite solici-
tado en aplicaciones comerciales y se estabiliza notablemente luego de 24 horas de la irradiacion.
Asi también, de los resultados del método de McKeever se tiene que los procesos involucrados
en trampas de las muestras no corresponden a cinética de primer orden, por lo que pueden ser
asociados a cinética de segundo orden o a trampas miltiples con energias muy proximas entre si.

De esta manera, los nanofésforos YAG:Pr3+ expuestos a radiacion beta tienen buenas propie-
dades para proponerlos como dosimetros dentro del rango de exposicion de 1 a 20 Gy, y algunos

hasta 100 Gy, dependiendo en donde se requiera aplicarlos.



Abstract

We still do not know one thousandth of one
percent of what nature has revealed to us.

Albert Einstein

One of the most widely used techniques in solid state dosimetry are based on the phenomenon
of the thermoluminescent (TL), which is typical in crystalline materials. In this work, the TL
properties of nanocrystalline powders Y3Al;012 (YAG) doped with different concentrations of
praseodymium (Pr3, 0.5, 1.0, 1.5 and 2.0 at. %) are investigated. The samples were produced
by combustion synthesis method and were exposed to various doses of beta radiation. Based
on our studies we found that all have good dosimetric properties in the exposure range of 1-
20 Gy, and some up to 100 Gy. The reproducibility of the TL signal has a relative deviation
well below the limit applied in commercial applications and it significantly stabilizes after 24
hours of irradiation. Also, the results of the method McKeever tell us that the processes involved
in the samples do not correspond to first-order kinetics, so that they can be associated with
second-order kinetics or multiple traps with closely spaced energies.

For all this, the nanophosphors YAG:Pr3t exposed to beta radiation can be proposed as TL
dosimeters given its good dosimetric properties within the exposure range of 1-20 Gy, and some

up to 100 Gy, depending on where it is required to apply.



Objetivos

General:

Estudiar las propiedades termoluminiscentes del nanomaterial Y3Al5012 (YAG) dopado

con P13t expuesto a radiacién beta.

Particulares:

1. Estudiar las caracteristicas TL del nanomaterial YAG:Pr3+.
a) Evaluar la linealidad del YAG:Pr3+.
b) Determinar la reproducibilidad del YAG:Pr3+.

c) Observar el Fading y la estabilidad del YAG:Pr3*.

2. Explicar el comportamiento TL del YAG:Pr3* a través de un modelo de energia basado

en el Método de McKeever.

X1



Capitulo 1 Introduccion

1 YAG (Y3Al5012) es un material 6xido de gran importancia tecnologica dadas sus
miltiples aplicaciones. Su alta estabilidad térmica lo hace 1til para aplicaciones ceramicas de
alta temperatura [1]. El interés por emplear el material YAG en aplicaciones que implican tem-
peraturas elevadas surgié en los anos 80, cuando la Fuerza Aérea de los E.U.A. tuvo la iniciativa
de desarrollar un material resistente a altas temperaturas para usarse en turbinas de gas [2]|. Por
un periodo en la historia, el material YAG fue utilizado en joyeria como un simulador de piedras
preciosas. En este contexto, caracteristicas como claridad, durabilidad y alto indice de refraccion

y dispersion lo llevaron a ser considerado un material apreciable [3].

1.1. EIl material YAG y sus propiedades

1.1.1. Estructura del YAG

Los granates son un grupo de silicatos minerales utilizados desde hace varios siglos como
piedras preciosas, abrasivos u otras actividades dadas sus propiedades de transmisiéon de luz,
dureza y gran variedad de colores. Los silicatos forman minerales basandose en la repeticiéon de
la unidad tetraédrica SiOi_. La presencia de cargas negativas en esta unidad generalmente es
compensada por la presencia de iones de metales alcalinos o alcalinotérreos, u otros metales como
el aluminio.

Desde el punto de vista quimico, el grupo granate estd compuesto por minerales que siguen
la forma general X3Y5 (SiOy4),, donde el sitio X es usualmente ocupado por cationes bivalentes
(Ca?t, Mg?t, Fe?T) y el sitio Y por cationes trivalentes (Al13+, Fe3, Cr3t). Los sitios X y Y for-
man estructuras dodecaédricas y octaédricas, respectivamente, mientras que el silicio forma una
estructura de cuatro coordenadas (tetraédrica). Entonces, la estructura tipo granete puede ser
vista como un conjunto de redes con simetria octaédrica, tetraédrica y dodecaédrica interconec-

tadas por medio de dtomos de oxigeno compartidos en las esquinas. Cada oxigeno es miembro
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de dos dodecaedros, un octaedro y un tetraedro [4].

El granate de aluminio e itrio 0 YAG es un material cristalino sintético del grupo granate. Den-
tro del sistema binario AlyO3-Y203 (compuesto aluminio-itrio), del cual el YAG forma parte, e-
xisten otras dos fases para dicho compuesto las cudles se conocen como compuestos YAP (YAIO3)
y YAM (Y4Al509). Estos materiales presentan estructuras tipo perovskita y tipo monoclinica,
respectivamente [5].

La distancia constante entre celdas unitarias en una estructura cristalina es llamada parametro
de red o pardmetro reticular. En general, las estructuras o redes tridimensionales presentan tres
pardmetros de red. Sin embargo, en el caso de redes cubicas todos los pardmetros son iguales,
por lo que solo se refiere a ellos con un solo parametro [6]. El material YAG es un 6xido mixto
de itrio y aluminio que adopta una estructura tipo BCC, caracteristica propia de un material
granete. Segun los trabajos de Euler y Bruce, el parametro de red para la estructura YAG es de
12x10~1% m [7].

La porcién méas simple de una estructura cristalina que al repetirse mediante traslacién re-
produce todo el cristal es definida como celda unitaria. La celda unitaria del YAG contiene 160
atomos. Cada dtomo de itrio estd coordinado con los dtomos de oxigeno en forma de dodecae-
dros, mientras que los atomos de aluminio se encuentran dispuestos con simetria octaédrica o

tetraédrica en la red. Esto conduce a la formula molecular Y3Als-Al3012, 0 Y3Al5012 [8].
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Figura 1.1: Celda unitaria del cristal YAG. Los sitios verdes, blancos y rojos estan ocupados por
itrio, aluminio y oxigeno, respectivamente. El praseodimio ocupa sitios itrio sustitucionalmente.

9]
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1.1.2. Nanopolvos de YAG dopado con tierras raras

Los compuestos surgidos a partir del sistema Y3Alo-Al3Oq9 son materiales prometedores para
la 6ptica, la electrénica y las aplicaciones estructurales. Cuando se introducen tierras raras a la
estructura del YAG, el compuesto resultante presenta nuevas funcionalidades, entre ellas la ac-
tivacion laser. Entre las propiedades fisicas que destacan a este nuevo compuesto se encuentran
la alta transparencia optica, baja expansién térmica, dureza, alta conductividad térmica, es-
tabilidad general ante cambios quimicos y mecéanicos, por lo que éste material muestra ser un
candidato perfecto en multiples aplicaciones [10]. Entre las tierras raras empleadas en el dopaje
del YAG se destaca el Yb3" (Yh:YAG) empleado como diodo laser, el Er** (Er:YAG) empleado
ampliamente en aplicaciones médicas y el Eu?t (Eu:YAG) empleado como tubo catodico [11].

Los iones trivalentes de tierras raras TR3' se presentan como dopantes y co-dopantes del
YAG al sustituir los iones Y3+ en los sitios con simetria local diédrica Dy. Cada ion TR?t est4
rodeado por 8 iones O~ en la configuracién dodecaédrica que se asemeja a un cubo deformado.
Un ion trivalente de tierras raras puede sustituir al Y3* con independencia de la compensacion de
carga. dSin embargo, debido a la diferencia de los radios iénicos puede ocurrir una compensacion
local de carga [12]. Uno de los materiales laser més conocidos es el YAG dopado con Nd**.
En esta aplicacion, cerca del 1% de los iones itrio son remplazados por iones de neodimio. La
longitud de onda caracteristica de este dispositivo es de 1064 nm, en el infrarrojo. Los laseres
Nd-YAG se encuentran entre los dispositivos laser de mayor empleo, con aplicaciones comerciales,
médicas (oftalmologia, cosmética, dental), militares e industriales (tratamientos de superficie y
mecanizados). El YAG dopado con Ce3t (YAG:Ce) es utilizado como un fésforo en tubos de rayos
catodicos y diodos emisores de luz blanca. También es utilizado como un material centellador [13].

En anos recientes, la preparaciéon de materiales dielétricos nanoestructurados dopados con
tierras raras y la investigacion de sus propiedades fisicas y dpticas se ha desarrollado rdpidamente.
Esto dado a las aplicaciones 6pticas que presentan dichos materiales. Se han publicado una
gran diversidad de articulos donde se discute la influencia del tamafno de las particulas en las
propiedades eléctricas y opticas del material dieléctrico. Recientemente, se ha investigado el
efecto del tamano en las propiedades luminiscentes de materiales nanoestructurados dopados
con tierras raras [14].

Algunos grupos de investigacion han centrado su atencion en la luminiscencia de nanoma-

teriales a base de 6xido, esto dada su excelente estabilidad y bajo costo. Entre los materiales
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a base de d¢xido, los correspondientes al grupo granete han destacado debido a sus interesantes
propiedades fisicas y quimicas. Por otra parte, las investigaciones enfocadas a las aplicaciones
6pticas de los granetes dopados con Ln3T demostraron que los nanogranetes correspondientes

pueden ser empleados como fosforos o cristales laser, entre ellos los nanocristales YAG [15].

1.1.3. Defectos en la red cristalina del YAG

En sélidos cristalinos, un defecto se define como una perturbacién a la periodicidad que
presenta la red microscépica de un cristal, contrastando con lo que se considera un cristal perfecto.
Sin embargo, en la realidad todos los cristales presentan defectos [16]. Se les denomina defectos
puntuales a aquellos que se dan a nivel atémico, es decir, a nivel de las posiciones de los atomos

individuales. Los defectos puntuales de un material pueden ser clasificados en tres tipos generales:

1. Defectos intrinsecos o naturales.

Pueden ser:

a) Vacancias o falta de atomos (defectos Schottky).

b) Defectos intersticiales (defectos Frenkel). Consiste en insertar un atomo X en un sitio

no apropiado de la red que forma un cierto cristal X.

c¢) Defectos de sustitucion. Por ejemplo iones haluro en sitios alcalinos.

2. Defectos extrinsecos o impurezas (como impurezas quimicas).

Pueden darse debido a:

a) Sustitucién con impurezas: un dtomo Y toma el lugar de un dtomo X.

b) Insercion de impurezas: un dtomo X es insertado en un sitio adicional no perteneciente

al cristal perfecto.

3. Defectos producidos por radiacion ionizante en haluros alcalinos.

Son llamados centros de color pues suelen absorber luz en el rango del visible, dando con
ello un color al material cristalino que en un principio era transparente. Son generados por
la introduccién de impurezas o iones metalicos, por radiacién X o ~, por bombardeo de

electrones y neutrones, o por electroélisis.
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De los defectos puntuales ya mencionados, los cominmente observados en sélidos son los de-
fectos debidos a sustituciones con impurezas, las vacancias o defectos Schottky (referidos a sitios
usualmente ocupados por un atomo que es extraido y no remplazado), y los 4tomos intersticiales
o defectos Frenkel (4tomos que ocupan un lugar en la red cristalina que en principio debe estar
vacio). En cuanto a los centros de color, los méas comunes se presentan en la tabla 1.1 [17,18].

Cuando la banda prohibida de materiales 6xidos es dopada por metales de transicion (Cr,
Fe y Mn) sus propiedades se ven afectadas. La aplicacién potencial de este material en gran
medida es determinada por sus propiedades épticas, que a su vez, son determinadas no sélo por
su estructura, sino también por la presencia de defectos. Por lo tanto, es importante determinar
los defectos presentes en el material y el efecto en sus propiedades [19].

La luminiscencia estimulada térmicamente es una herramienta experimental eficiente para el
estudio de defectos puntuales extrinsecos e intrinsecos en una red cristalina. En ella se observan
los procesos de atrapamiento y recombinacion electronica, fenémenos en los cuales los defectos
son actores importantes |20].

El material YAG dopado con Ce3T (Ce:YAG) es un fosforo bien conocido utilizado en dispo-
sitivos de iluminacion de estado solido con luz blanca (SSL) debido a su capacidad de convertir a
amarilla A ~ 570 — 590 nm parte de la luz azul A ~ 450 — 495 nm emitida por un diodo emisor de
luz (LED) a base de GaN (nitruro de galio). La absorcion en el azul y la emision en el amarillo
por parte del material se deben a las transiciones 4f — 5d y 5d — 4f del Ce?*, 1o cual
depende de la estructura local del defecto por sustitucion Ce. Por ejemplo, en un intento para
controlar el color del fosforo, el cambio en la estructura local de los defectos activos a través del
co-dopaje ha sido utilizado como un medio practico para identificar el corrimiento al azul y el
corrimiento al rojo de la emision 5d — 4f, cuestion que se considera una de las claves de las
tecnologias SSL [21].

Los defectos mas comunes encontrados en YAG irradiado por neutrones son vacancias anioni-
cas. La vacancia de aniones ocurre en dos estados de carga: centros tipo F* y F, que corresponden
a vacancias de oxigeno con uno y dos electrones, respectivamente. El segundo tipo de defecto
mas comun son los centros tipo V. El mas simple de estos consiste de un hueco atrapado en la

vacancia del ion metalico huésped, con el hueco siendo compartido con el oxigeno de junto [19].
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Centro de color Definicion

Es el mas simple. Consiste en un electrén ligado a la vacancia
F de un ion negativo.

Es similar al centro F, con la diferencia que la vacancia es
Vv de un ion positivo. Representa una trampa de huecos.

Se obtiene cuando un hueco es atrapado por un par de iones
Vk negativos.

Consiste en una molécula de halégeno neutra que ocupa el
Vs sitio de un ion hal6geno.

También es llamado centro F3. En él tres vacancias de ion
R negativo atrapan tres electrones.

Tabla 1.1: Centros de color méas frecuentes en solidos cristalinos [17].
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1.1.4. Propiedades 6pticas del YAG

Las propiedades 6pticas de un material se refieren a las manifestaciones fisicas que presenta
cuando es expuesto a radiacion electromagnética (luz). Algunas propiedades opticas de interés
que pueden distinguirse son brillo, color, transparencia, luminiscencia, indice de refraccion, bi-

rrefringencia, reflectividad y polarizacion.

Brillo. Se refiere al aspecto general de la superficie de un material cuando se refleja la luz. Fl

brillo de los materiales puede ser metélico y no metalico.

Color. Cuando la luz incide en la superficie de un mineral, parte de ella se refleja y parte
se refracta. Si la luz no sufre absorcién, el material es incoloro. Los materiales son coloreados
dado a la absorcién de radiacién en cierto rango de longitudes de onda, donde el color es el
resultado de la superposicién de aquellas ondas electromagnéticas que llegan al ojo. Los iones
de ciertos elementos absorben la luz muy intensamente y su presencia en cantidades pequenas,
aun en trazas, puede ser la causa de que el material tenga un color intenso. Estos elementos son

denominados cromoéforos.

Transparencia. Segin el comportamiento que presenten los materiales ante la luz, pueden ser

clasificados de la siguiente manera:

e Materiales transparentes: Son aquellos que dejan pasar la luz a través de ellos sin ninguna
dificultad. Un objeto visto a través de un material transparente, puede observarse perfec-

tamente con todos sus detalles.

e Materiales translicidos: Son aquellos que dejan pasar la luz a través de ellos, pero trans-
miten una imagen difusa. Un objeto visto a través de un material translucido, es probable

que solo se le distingan su contorno.

e Materiales opacos: Son aquellos que no dejan pasar la luz a través de ellos.

Luminiscencia. Puede definirse como cualquier emision de luz por parte de un material que
no es resultado directo de la incandescencia. Normalmente, la luminiscencia suele ser débil y
puede observarse tnicamente en la oscuridad. Son fenémenos luminiscentes la florescencia, la
fosforescencia, la termoluminiscencia, etc. (Este punto serd discutido con mayor detalle en la

seccion 1.2).
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Indice de Refraccion. Cuando un haz de luz pasa de un medio a otro pierde energia y, en

consecuencia, cambia su velocidad. Esto se traduce en un cambio de direccion del haz de luz.
La velocidad relativa de la luz que atraviesa un medio se expresa por medio de una propiedad
optica llamada indice de refraccion (n). El valor de n se define como el cociente de la velocidad

de la luz en el vacio y la velocidad de la luz en el medio considerado, es decir:
c
== 1.1
n=: (11)

Los indices de refraccién para la luz que pasa de un medio con indice n; a otro con indice ng

estén relacionados con los dngulos de incidencia y refracciéon segin la ley de Snell.
nysin @y = ng sin s (1.2)

Si la luz transita entre dos medios tales que ny > no, el angulo de refraccion se hace mas
pequeno. La apariencia del material es una consecuencia de la magnitud del indice de refraccion.
El centelleo caracteristico asociado a los diamantes y a ciertas piezas de arte de vidrio es resultado
de un elevado valor de n, lo cual permite que se produzcan multiples reflexiones internas de la

luz en el material.

Birrefringencia. También es conocida como doble refraccion. Es la posesion de mas de un

indice de refraccion por parte de un material.

Reflectividad. Se define como la fraccién de luz reflejada y esta relacionada con el indice de

refraccion a través de la ecuacion de Fresnel, donde si 0; = 0, se tiene:

2
ny —n
R=|—— (1.3)
ni + no
Esta ecuacion es una buena aproximacion en un amplio intervalo para 6; (dngulo de incidencia).

Los materiales con un alto indice de refraccion son también altamente reflectantes.

Polarizaciéon de la luz. La luz puede ser considerada como un movimiento ondulatorio cuyas

vibraciones tienen lugar en todas las direcciones que forman éngulo recto con la direcciéon de
propagacién. Cuando el movimiento ondulatorio se reduce a vibraciones en un solo plano, se dice

que la luz estd polarizada en un plano [22,23].



1.1. El material YAG y sus propiedades 10

En materiales semiconductores la absorcion de luz se da de manara selectiva. La absorcion
de luz por parte de los electrones en el material s6lo ocurre si la energia hv del fotén incidente es
mayor que cierta cantidad de energia Fyqp, la cudl es asociada a la “banda prohibida” de la muestra
y esta directamente relacionada a la longitud de onda de emision /absorcion del dispositivo 6ptico

[19,22].

Experimentalmente se ha encontrado que los materiales para los cuales Ey,, es menor a 1.8
eV absorben completamente la radiacion, por lo que su color es negro (por ejemplo, Si y GaAs);
los materiales con Fyq, mayor a 3.1 eV no presentan absorcion, por lo que tienen la caracteristica
de ser transparentes (por ejemplo, el diamante); y finalmente los materiales con un valor de Fgyq)
en la region intermedia de las ya mencionadas presentan absorcién parcial, por lo que presentaran
un color caracteristico [22].

El material YAG posee una amplia banda prohibida, la cual es de aproximadamente 7 eV, con
un nivel de Fermi de 1.9 eV. Su banda prohibida decrece con el incremento de la temperatura.
Estas caracteristicas lo hacen atractivo tanto 6ptica como electrénicamente [19].

Se sabe que el ambiente de crecimiento de los cristales ejerce una influencia sustancial en sus
propiedades. Aunque hay un namero considerable de trabajos dedicados a los centros de color
en cristales YAG, la naturaleza de los centros todavia no estd claramente entendida. Un tipo
particular de centros se observa a menudo en cristales YAG cultivados en una atmosfera reduc-
tora, los cuales presentan una banda de absorcién principal en 370 nm y la banda luminiscente
correspondiente en 400 nm. Ademés de esta banda principal, hay otras bandas en la region de
longitud de onda més corta del espectro de excitacién. Una condicién necesaria para obtener una
concentracion considerable de los centros mencionados es la deficiencia de AlaO3 (o exceso de
Y203) en los cristales de YAG. En principio, el constituyente principal del centro podria ser un
cation intersticial o un vacante aniénico con uno o dos electrones atrapados [24].

Tipicamente, el YAG exhibe una longitud de onda de emisién/absorcion en la region entre el
verde y el ultravioleta, dentro del espectro electromagnfico [19]. El material YAG es un cristal
activo laser cuando dopantes tales como Nd, Tm, Er o Cr son usados. Siendo ctibico no presenta
doble refraccion y se utiliza algunas veces como un material de ventana sustituto al zafiro. En
la tabla 1.2 se presentan las propiedades del YAG importantes en la descripcién optica del

mismo [25 27].
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Figura 1.2: Figura ilustrativa de la banda prohibida y los estados electronicos [22].
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Propiedad fisicas y dpticas

Magnitud

Rango de transmisién

0.21 a 5.5 um

Indice de refraccion

1.81523 en 1.06 pum

Perdidas por reflexion

16.7% en 1.06 pm

Coeficiente de absorcion (atenuacion) | n/a

Pico de Reststrahlen n/a
Densidad 4.56 g/cm3
Punto de fusion 1940 °C

Conductividad térmica

129 Wom 1K1

Dureza 1215 (Escala Knoop)
Calor especifico 590 J-Kg 1K1
Constante dieléctrica 11.7

Médulo de Young 300 GPa

Modulo de cizalladura n/a

Modulo de compresibilidad n/a

Limite elastico aparente 280 MPa

Coeficiente de Poisson 0.28

Tabla 1.2: Propiedades fisicas y 6pticas del material YAG [25].
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1.2. Antecedentes Teéricos en Termoluminiscencia

La luminiscencia es un fenémeno fisico caracterizado por la emision de luz por parte de ciertos
tipos de materiales s6lidos, donde dicha emisién es debida a la liberacién de energia almacenada
dentro del material proveniente de excitaciones previas por luz visible, infrarroja, ultravioleta y
radiaciones ionizantes [17]. La luz emitida por parte del material tiene una mayor longitud de
onda que la radiacion incidente (Ley de Stokes) y ella es caracteristica del material luminiscente,

no de la radiacion incidente [28].

1.2.1. Fendémenos Luminiscentes y Métodos de Excitaciéon

Para observar el fenémeno de luminiscencia es necesario contar con una fuente de radiacién ex-
terna la cual promueva la excitacion de los electrones en el material. La emision de luz tiene lugar
en un tiempo caracteristico 7. después de la absorcién de radiacién, esto es, el tiempo que toma
a los electrones regresar de un nivel excitado a un nivel de menor energia. Este parametro hace
posible subclasificar el fenémeno de luminiscencia como fluorescencia (1. < 1078 s) y fosfores-
cencia (7. > 1078 s), siendo cada una considerada como un proceso independiente y dependiente
de la temperatura, respectivamente [28].

La fosforescencia puede ser subclasificada como fosforescencia de periodos cortos (1. < 1074
s) y de periodos largos (7, > 10~* s). Este tiempo de retraso en el caso de la fosforescencia es
asociado a la existencia de estados metaestables (defectos e impurezas) en el material, los cuales
son considerados como trampas electrénicas.

La luminiscencia de un material, ya sea organico o inorgdnico, se describe mediante la emisién
de luz del mismo. Asi, algunos tipos de fendémenos luminiscentes y los métodos de excitacion

utilizados en los mismos son presentados en la tabla 1.3 [17].
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Fenémeno Luminiscente Método de Excitacion
Bioluminiscencia Energia de reacciones bioquimicas
Catodoluminiscencia Rayos catodicos (haces de electrones)
Quimioluminiscencia Energia de reacciones quimicas
Electroluminiscencia Campos eléctricos

Fotoluminiscencia Fotones (radiacion UV, visible e IR)
Piezoluminiscencia Presion

Triboluminiscencia Friccion

Radioluminiscencia Radiacién ionizante
Sonoluminiscencia Ondas de sonido

Fluorescencia Radiacion ionizante, UV y luz visible
Fosforescencia Radiacion ionizante, UV y luz visible
Termoluminiscencia Radiacién ionizante, UV y luz visible

Tabla 1.3: Fenémenos luminiscentes observados en diversos materiales [17].



1.2. Antecedentes Teoéricos en Termoluminiscencia 15

1.2.2. Termoluminiscencia

La luminiscencia térmicamente estimulada o termoluminiscencia (TL) es la emision de luz
por parte de un material aislante o semiconductor cuando este es calentado luego de haber sido
previamente expuesto a radiacion, lo cual no debe ser confundido con la emision espontdnea de
luz de una sustancia cuando esta es calentada hasta la incandescencia [28]. El primer registro
de emisiéon TL fue realizado en 1663 por Robert Boyle. El fenémeno fue reportado por la Royal
Sociaty of London asegurando haber observado luminiscencia en un diamante luego de haber

sido calentado en la oscuridad [29].

1.2.3. Principios fundamentales de la emisién termoluminiscente

Es posible enunciar tres principios fundamentales para la produccién del fenémeno de la

termoluminiscencia:

1. El material debe ser aislante o semiconductor. Los metales no exhiben propiedades luminis-

centes.
2. El material debe absorber energia durante algin tiempo en el cual sea expuesto a radiacion.
3. La emision luminiscente debe ser provocada por el calentamiento del material.

Para que un material exhiba termoluminiscencia es necesaria, obligadamente, una exposicién
previa a la radiacion. El material no puede presentar TL por simple calentamiento y enfriamiento.
Si la intensidad de la luz se grafica como funcién de temperatura o tiempo el resultado es llamado

curva TL (figura 1.3). La curva TL presenta uno o mas méaximos llamados picos TL [28].

1.2.4. Bandas de Energia y Niveles Localizados

La solucion de la ecuacion de Schrodinger para electrones sujetos a un potencial periddico
muestra que los niveles energéticos permitidos se encuentra en cierto rango de valores conocidos
como zonas permitidas. Otros posibles valores de energia constituyen lo que se conoce como
zonas o bandas prohibidas (band gaps). La ocupacién de cada zona o banda es descrita por la
funcién de densidad de estados

N(E)=Z(E)[f(E) (1.4)
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donde N (F) es la densidad de niveles de energia ocupados, Z (E) es la densidad de estados de

energia disponibles y f (F) es la funcion de distribucion de Fermi-Dirac dada por

f(E) = !

= Ty (1.5)

+1

donde Ey es el nivel de Fermi o potencial quimico. En el cero absoluto, los niveles de energia
por debajo de Ef estan completamente llenos, mientras que los que estdn por arriba estan
completamente vacios. Para materiales cristalinos (semiconductores o aislantes) Ey se encuentra
por encima de la energia de valencia superior, por lo que la banda de valencia se encuentra
completamente llena. Esto significa que no puede haber conductividad eléctrica. La conductividad
eléctrica se presenta tinicamente cuando a los electrones de valencia se les da la suficiente energia
para superar cierto valor Eyqy, y asi alcanzar la siguiente banda vacia, usualmente conocida como
banda de conduccién. La conductividad o de estos tipos de materiales estd caracterizada por
una dependencia con la temperatura en la forma exp (—FEyq,/kT), por lo que la conductividad
va a cero cuando la temperatura va a cero. Cuando un material cristalino presenta defectos
estructurales o impurezas, la falta de periodicidad en su estructura hace posible que los electrones
posean energias que son prohibidas en un cristal perfecto. Un resultado de esto es la generacién
de nuevas bandas de absorcién optica.

Los defectos presentes en un material cristalino dan lugar a niveles de energia permitidos
dentro de la banda prohibida. Las bandas de valencia y conduccién se extienden por todo el
cristal, mientras que los estados de defectos se centran en ellos mismos, por lo tanto se denominan
“niveles de energia localizados”. La posicion de los niveles localizados dentro de la banda prohibida
es determinada por la energia requerida para liberar al electrén. El nivel energético referido a
la vacancia de cationes esta debajo del nivel de equilibrio de Fermi, siendo este una potencial
trampa de huecos. Por otro lado, el nivel energético referido a la vacancia de aniones esta por
arriba del nivel de la energia de Fermi, lo que significa que el nivel estd vacio de electrones y
el defecto es una potencial trampa de electrones. En la figura 1.4 se muestra un diagrama de
bandas de energia para un material cristalino en equilibrio en el cero absoluto. En este diagrama
los niveles debajo de Ey estan llenos de electrones, mientras los niveles que se encuentra por

arriba estan vacios. [28].



1.2. Antecedentes Teoéricos en Termoluminiscencia

17

Sefial TL (u.a.)

0 | | 1 |

50 100 150 200
Temperatura (“C)

Figura 1.3: Forma de una curva TL tipica [28].

250



1.2. Antecedentes Teoéricos en Termoluminiscencia

18

Trampas

Centros de
recombinacion

Trampas

: / N

Centros de
electrones

Centros de
huecos

Figura 1.4: Bandas de energia para un material cristalino en equilibrio en el cero absoluto [28].
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1.2.5. Trampas y Centros de Recombinacién

Una caracteristica fundamental de todo proceso luminiscente es el cambio en la ocupacion de
los varios estados localizados de energia, lo cual es implementado por las transiciones electrénicas
de un estado de energia a otro. Algunos tipos de transicién se muestran en la figura 1.5 [30].

Cuando incide radiacion en el material, los electrones excitados pasan de la banda de valencia
a la de conduccion (a), aqui pueden desplazarse hasta ceder la energia suficiente para regresar
a la banda de valencia. Cuando ocurre esto, los electrones pueden ser atrapados en defectos o
impurezas del material (b), los cuales son conocidos como trampas. Por otra parte, mientras los
electrones se desplazan por la banda de conduccién los huecos lo hacen a través de la banda
de valencia hasta ser atrapados por trampas para huecos, los cuales se encuentran ubicados en
niveles cercanos a la banda de valencia (e).

Los electrones atrapados en materiales termoluminiscentes pueden ser retenidos en las tram-
pas por periodos prolongados de tiempo hasta la aplicacién de energia externa conocida como
estimulacion térmica. Cuando la estimulacién térmica es suficiente ella lograra liberar a los elec-
trones (c) y huecos (f) de las trampas [31-34]. Una segunda opcién para la liberacion de los
electrones y huecos es que ellos pueden recombinarse con una carga del signo opuesto, ya sea
directamente (h) o indirectamente por recombinacién con una carga previamente atrapada. Si
cualquiera de estos mecanismos de recombinacion es acompanado por la emision de luz (es decir,
de un fotén), entonces el resultado es el fendmeno de la luminiscencia [28].

La intensidad de la luz emitida por el material cristalino depende considerablemente del
tipo y concentracion de impurezas o dopantes en el mismo [31]. La clasificaciéon usada para
distinguir entre una trampa y un centro de recombinacién se basa en la probabilidad relativa
de recombinacion y excitacion térmica. Si la transicién (c) es mas probable que la transicion
(d), el centro de atrapamiento de electrones es considerado una trampa, e inversamente, si la
transicion (d) es mas probable que la transicion (c), el nivel de energia corresponde a un centro
de recombinacion. Similarmente para los centros de atrapamientos de huecos y las transiciones
(g) v (f).

La probabilidad de que un portador de carga se libere térmicamente de su trampa estd
exponencialmente relacionada a E/kT, donde E es la profundidad de la trampa, es decir, la
diferencia de energia entre el nivel de la trampa y el borde de la banda correspondiente. Asi, para

una temperatura dada aquellos centros con E pequena tienen mayor probabilidad de ser trampas
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que los centros con F grande. Por esta razon, los centros de recombinacion estan localizados hacia
el centro de la banda prohibida y las trampas estan localizadas hacia los bordes. Ademas, con
esto es posible observar como un centro considerado una trampa en una temperatura puede llegar

a ser un centro de recombinacion cuando se lleva a una temperatura mas baja, y viceversa [28].
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Figura 1.5: Transiciones electronicas comunes en materiales semiconductores y aislantes [28].
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1.2.6. Modelos de TL

Modelo simple de termoluminiscencia

A partir de la teoria de bandas, el proceso por el cual los materiales emiten luz al ser calentados
puede ser entendido considerando el modelo mas simple posible, es decir, el compuesto solamente
dos niveles localizados: una trampa aislada T y un centro de recombinacion CR. Se denota por
N la concentracion total de trampas en el cristal (por unidad de volumen m=3), por n(t) la
concentracion de llenado de las trampas en el cristal (en m~3) y por ny, () la concentracién de
huecos atrapados en los centros de recombinacién (en m ™). La concentracién inicial de llenado
de las trampas, es decir, al tiempo ¢ = 0 se denota por ng.

En un experimento termoluminiscente tipico la temperatura T' de la muestra es elevada me-
diante un calentamiento lineal T' = Ty + St, donde Tj es la temperatura inicial y g es la razon

de calentamiento.

_dr

=

(1.6)

Al incrementar la temperatura de la muestra los electrones atrapados en T son liberados en
la banda de conduccion. Estos electrones en la banda de conducciéon pueden recombinarse con
los huecos en CR., o bien, pueden ser atrapados nuevamente en T. La intensidad de la luz emitida
(intensidad TL) es igual a la taza de recombinacién de los huecos y electrones en CR, y esta
dada por

dny,
I(t)=-—" (1.7)

En la figura 1.6 se muestra un diagrama esquematico para el perfil de temperatura 7'(¢), la
concentracion de huecos ny(t) atrapados en el centro de recombinacion y la intensidad termolu-
miniscente I(t) como funciones del tiempo ¢ para un experimento realizado con una razon lineal

de calentamiento /3 [28,32].
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Figura 1.6: Comportamiento de T (t), ny (t) e I (t) como funciones del tiempo en una muestra
TL bajo una razon de calentamiento lineal [28].
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Expresiones para cinéticas TL de primer orden, segundo orden y orden general

Las ecuaciones que gobiernan los procesos termoluminiscentes han sido dadas por los modelos
de Randall-Wilkins, Garlick-Gibson y May-Partride para primer orden, segundo orden y orden
general, respectivamente. En ese orden, las expresiones para la intensidad termoluminiscente I(t)

que presenta cada modelo son:

I(t) = —CC%L = nse /KT (1.8)
dn _ n? —E/kT
dn bt —E/kT

I(t):—azn s'e (1.10)

donde F es la energia de activacion (profundidad de la trampa), k es la constante de Boltzmann,
t es el tiempo y T la temperatura absoluta (en K). Como ya se menciond, en un experimento
tipico se presenta una razon de calentamiento lineal 5 dada por (1.6). El resto de los términos
en las ecuaciones anteriores se explican en la tabla 1.4. Debe notarse que aunque las ecuaciones
(1.8) v (1.9) pueden ser derivadas del modelo simple de termoluminiscencia asumiendo ciertas
simplificaciones, la ecuacion (1.10) es completamente empirica.

Las ecuaciones (1.8), (1.9) y (1.10) pueden ser integradas asumiendo una razon de calen-

tamiento dada por (1.6). Asi, las siguientes ecuaciones pueden ser obtenidas:

I(t) =nos exp (IZ) exp [; /TOT exp <kET’) dT’] (1.11)

2 E T E -
0

" T _b—%
I(t)=5"ng exp <—£,) [1 + S(bﬁl)/T exp <—]€ET/> dT’] (1.13)

En las ecuaciones anteriores, ng denota el niumero de electrones inicialmente atrapados (por
unidad de volumen, m~3) y s” = s'ng(b— 1) es un pardmetro empirico que actta como un
factor de frecuencia “efectivo” para cinética de orden general. Debe notarse que las integrales que

aparecen en estas expresiones sélo pueden ser calculadas con métodos numéricos.
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Usando el criterio de la primera derivada en las ecuaciones (1.8), (1.9) y (1.10) se pueden
obtener las expresiones para calcular el valor maximo de la curva TL. Haciendo esto, se obtienen

las siguientes expresiones para primer orden, segundo orden y orden general:

BE E
7]{;TM2 =S exp <_I{Zﬂw> (114)
5E - E 2T
7]{:TMZ =5 exp <_kTM> [1 + < T )] (1.15)
E E 2kT,
k‘ij\ﬁ =5 exp <_kTM) [1—!—(1)—1) <EM)] (1.16)

Aqui, Ty denota la temperatura correspondiente al punto de intensidad TL méxima. El analisis
de los picos TL puede involucrar méas de tres parametros. Pueden analizarse los picos TL indi-
vidualmente usando diversas técnicas para determinar los parametros cinéticos (F, s, b). En un
experimento, las cantidades de mayor interés son la temperatura Ty; v el ancho de dicho pico,
aunque calcular los puntos de inflexién en la curva TL también puede resultar tutil.

En la figura 1.7 se muestra una comparaciéon de las curvas TL para primer y segundo orden,
con E=1¢eV, s =102 s yng=N =10°m3. En el caso de la curva TL de segundo orden
se observa un retardo debido al reatrapamiento de electrones en las trampas, lo cual se observa
mayormente en la parte descendente de la curva.

En la figura 1.8 se presentan los picos TL para primer y segundo orden calculados a partir de
las ecuaciones (1.11) y (1.12) para diferentes concentraciones iniciales ngy de electrones atrapados,
con E=1¢eV,s=10"2 s, ng =N = 10" m™3. Aqui se observa que para cinética de primer
orden Ts no depende de ng, mientras que para cinética de segundo orden cuando T se desplaza
hacia temperaturas mas altas ng decrece.

En la figura 1.9 se presenta las graficas de algunos picos TL segun la ecuacion (1.11) para
cinética de primer orden. En las graficas (a) se toman diferentes valores para el factor de frecuencia
scon E =1 eV y en las graficas (b) se toman diferentes valores para la energia de activacion E
con s = 102 s71. En ellas se observa que la curva TL se desplaza hacia las temperaturas més
altas con el incremento de E o la disminucién de s.

En la figura 1.10 se muestra las graficas de algunos picos TL en cinética de orden general
segln la ecuacion (1.13), para diferentes valores del pardmetros de orden cinético b, con E = 1

eV, s=1012 571 ng=N=1m3 [32].
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Constante Descripcion fisica
Factor de frecuencia. Es caracteristico de cada trampa y es interpretado co-
mo el ntimero de electrones por segundo que son liberados de dicha trampa.

s Tipicamente presenta valores en el rango de 102 a 10 s~ 1.
b Orden cinético. Tipicamente con valor entre 1 y 2.
s Factor de frecuencia pre exponencial efectiva para cinética de orden general.

Tabla 1.4: Constantes utilizadas en las ecuaciones de descripcion cinética [32].
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Figura 1.8: Picos TL para primer y segundo orden segun las expresiones (1.11), (1.12) para
diferentes valores de ng con E, s y ng constantes [32].
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1.2.7. Método de Mckeever

EL método de analisis parcial o total de la curva TL se deriva de los trabajos realizados
en 1948 por parte de Garlick & Gibson. Ellos encontraron que el aumento inicial de la curva
termoluminiscente depende de la temperatura en forma exponencial de acuerdo a la siguiente
expresion:

I (t) = constante x e~ kT (1.17)

Esta expresion puede ser entendida al examinar cualquiera de las expresiones asociadas cualquier
orden cinético si se considera que la temperatura a la cual el espécimen es calentado es lo
suficientemente baja para que n sea aproximadamente constante. Claramente, si se realiza una
grafica de In(I) como funcion del inverso de la temperatura, 1/7T, sobre la region limitada por
la consideracion ya mencionada se obtendra una linea recta con pendiente —F/k, a partir de la
cual puede ser facilmente determinada la energia de activacion E asociada algin defecto de la
muestra. Este procedimiento es comtnmente denominado el método de “ascenso inicial”.

El requerimiento importante en el anélisis anterior es que n sea aproximadamente constante.
Esta suposicién deja de ser vélida tnicamente para un aumento de la temperatura mas all4
de cierto valor critico T.. Haake analiz6 este hecho concluyendo que la linea producto de haber
graficado In(/) como funcion de 1/7 no es el criterio que debe usarse para analizar la aplicabilidad
de la técnica. El demostré que T, es un factor considerablemente menor que la temperatura del
valor maximo Ty; de pico asociado al defecto en cuestion. Kivits & Hagebeuk fueron mas alla
para demostrar que la temperatura 7. no debe corresponder a una intensidad mas grande que el
10% o 15% de la intensidad méaxima.

Claramente, la técnica de ascenso inicial puede ser usada tnicamente cuando el pico TL esta
bien definido y separado de los otros picos, es decir, cuando se considera un pico TL aislado. En
una curva TL real esto es un fenémeno inusual. Por ello, para solucionar este problema se han
ideado varios métodos de separacion de picos.

Posiblemente el proceso de separacién de picos TL mas popular es la técnica de “limpieza
térmica” descrita por Nicholas & Woods. En este método el espécimen es calentado hasta una
temperatura justo mas alla del maximo del primer pico en la curva TL, con lo cual es vaciada
sustancialmente la trampa responsable de este pico. La muestra es luego enfriada rapidamente y
recalentada a una temperatura justo mas all4 del siguiente pico, y asi sucesivamente a lo largo

de la curva TL. Asi, mediante la eliminacién por etapas de los picos asociados a temperaturas
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més bajas, se obtiene una curva de ascenso TL més limpia para el siguiente pico. Sin embargo,
cuando hay una estrecha superposiciéon entre dos picos el referido a una temperatura mas baja
no serd completamente removido, lo que afectara el cilculo de E en el segundo pico.

Nahum & Halperin y Creswell & Perlman desarrollaron un principio para solucionar este
problema. Ellos propusieron la realizacién de muchos ciclos de limpieza térmica, cada vez au-
mentando un poco la temperatura y calculando con ello un nuevo valor de E asociado a la
curva TL en cada calentamiento. Si se realiza una grafica de la energia de activacion contra la
temperatura Tgtop a la cual fue calentado se encontrard una grafica en forma de “escalera”. Sin
embargo, existen algunos problemas con este método. Los errores involucrados en los calculos
de la energia de activacién son a menudo mayores que las diferencias en el valor de F para los
picos individuales (especialmente cuando las diferencias del valor de E son muy pequenas o hay
una continuidad de trampas en el materia). En esta situacion, la forma de escalera de la gréafica
E — Tstop no es obtenida.

Un método alternativo para obtener una mayor resolucién en cuanto a los picos y, por ende,
del namero de trampas asociadas a ellos fue sugerido por McKeever. El método consiste princi-
palmente en el monitoreo o seguimiento del pico termoluminiscente conforme Tspop incrementa.
En un pico TL asociado a cinética de primer orden, el valor de T, es independiente de la con-
centracién de portadores de carga atrapados. Para cinéticas diferentes a primer orden esto no es
asi, pues se observa un cambio en la posicion del pico (hacia temperaturas mas altas) cuando la
concentracion inicial de portadores de carga atrapados es reducida.

Considerando cinética de primer orden, McKeever utilizé la insensibilidad de Ty ante pe-
quenas variaciones de la concentracién de portadores de carga atrapados como pardametro para
seguir el cambio en la posicidon del primer maximo en la curva TL conforme Tgpop es incremen-
tada. La técnica comienza por el calentamiento a una razén lineal de una muestra previamente
irradiada hasta una temperatura Tgpop correspondiente a una posicién dentro de la cola de la
curva TL (figura 1.11). Enseguida, la muestra es enfriada rapidamente hasta alcanzar la tem-
peratura ambiente y recalentada, con la misma razén lineal, para registrar la curva TL restante.
Entonces, la posicién Ty del primer méximo es determinada. Todo el proceso anterior es repetido
usando un nuevo valor de Tstop (TsTop es incrementada en pasos pequenos de 3 a 5 °C).

El anélisis se realiza a partir de la grafica de Ty como funciéon de la Tgrop. La grafica de

Ty como funcién de Tgrop muestra tinicamente los picos méas dominantes, los picos pequenos
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permanecen ocultos por sus vecinos. Este anéalisis solo da una estimacion de la posicién de los
picos verdaderos. Los valores de Ty de los picos verdaderos son usualmente mas altos que la
posiciéon dada por la superposicion de los picos. La resoluciéon de la técnica se estima que es de
5 °C.

Gobrecht & Hofmann promovieron la idea de que un ciclo repetido de limpieza térmica pro-
duce un método de andilisis que permite determinar la distribucién de energias referidas a las
trampas y, al mismo tiempo, conocer que pardmetros del analisis de levantamientos iniciales se
satisfacen. Si se eleva la temperatura unos pocos grados serd muy pequetio el cambio de n durante
el calentamiento. Asi, si la intensidad luminiscente es monitoreada durante el enfriamiento habréa
poca diferencia en la intensidad entre los ciclos de calentamiento y enfriamiento. Toda la termo-
luminiscencia puede ser excitada por pequenos ciclos repetidos de calentamiento y enfriamiento.
El promedio de la profundidad de las trampas que estédn siendo estudiadas durante cada ciclo
puede ser determinada mediante la pendiente de las curvas TL obtenidas cada ciclo. Entre mas
pequeiio sea el aumento en la temperatura durante cada ciclo serd mas preciso el calculo de E.

Los principales problemas relacionados a esta técnica son puramente experimentales. La razon
de calentamiento debe ser muy alta para que los ciclos tengan un intervalo corto de repeticion.
Esto implica que se debe tener un excelente contacto térmico entre la muestra y la fuente que lo

calienta, pues de no ser asi podria generarse un gradiente de temperatura en la muestra [28].
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1.3. Dosimetria Termoluminiscente (TLD)

La aplicaciéon del fenémeno de la TL para medir la dosis de radiacién absorbida ha ido
progresando a lo largo del tiempo. En dosimetria de personal es comiin el empleo de detectores
de estado solido (semiconductores o aislantes), los cuales cuantifican la energia total depositada
en un material previamente expuesto a radiacion [33].

Los materiales TLD son cristalinos y al ser calentados, luego de haber sido expuestos a
radiacion, liberan los portadores de carga atrapados dentro de estados localizados en la banda

prohibida del material para después presentar el fenémeno de recombinacion radiativa. [30].

1.3.1. Requerimientos del material en TLD

La selecciéon de un material TLD para su uso en un dosimetro termoluminiscente requiere
el preciso conocimiento de la aplicacion particular en la cual serd empleado. Las aplicaciones
en las cuales puede ser utilizados dichos dosimetros se clasifican convenientemente en dos gru-
pos: las aplicaciones para dosimetria de personal y las aplicaciones para monitoreo ambiental,
con especial consideracién en aplicaciones médicas y dosimetria en los reactores. Para hacer las
mediciones con un limite de incertidumbre aceptable es esencial escoger el dosimetro correcto. La
Organizacion Internacional de Normalizacion (ISO) es la organismo encargadado de establecer
los requisitos de desempeno para que los distintos tipos de dosimetros sigan las recomendaciones
hechas por la Comision Internacional de Proteccion Radiologica (ICRP) con respecto a limitacion
de dosis. El rendimiento de un dosimetro es evaluado examinando sus propiedades tales como
linealidad, rango de dosis, respuesta TL en funciéon de la dosis, respuesta TL en funcion de la lon-
gitud de onda (energia), reproducibilidad, estabilidad de la informacién almacenada, isotropia,
efectos ambientales en el desempeno del dosimetro, homogeneidad por segmentos, entre otros.

Ademas, el dosimetro debe ser econémico y de lectura rapida y sencilla [17].

Respuesta TL en funcién de la dosis

Una propiedad deseable de un detector TLD es que exhiba una relaciéon lineal entre la intensi-
dad termoluminiscente y la dosis a la cual fue expuesto. Sin embargo, la mayoria de los materiales
no exhiben esta propiedad sobre ciertos rangos de dosis. A pesar de ello, esta caracteristica no lo
excluye para que pueda ser empleado como dosimetro TL si se realiza una cuidadosa calibracion.

La exposicion previa a radiacion y los tratamientos térmicos pueden afectar la linealidad y
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por tanto la reutilizaciéon de un dosimetro, pues el material puede modificar su respuesta TL en
funcién de la dosis. La dosis més baja que puede ser detectada por el material corresponde a
aquella intensidad termoluminiscente que es significativamente mas grande que la intensidad de
la muestra no irradiada. Para propoésitos de normalizaciéon, ésta es tomada como tres veces la
desviacién estandar de la lectura a dosis cero. Esta cantidad es variable y no sélo depende de
la sensibilidad intrinseca del material sino también del tamano del detector, la sensibilidad del
equipo a lecturas bajas y la previa exposicion a radiacion y tratamientos térmicos por parte del

material [17].

Fading (desvanecimiento) y estabilidad

Al escoger un detector TLD es importante considerar la estabilidad de la senal para el medio
en el cual va a operar. Esto hace necesario evaluar las pérdidas de carga en las trampas del
material por calentamiento (fading térmico), luz (fading 6ptico) u otro factor.

Un punto importante es que si la profundidad de la trampa E es demasiado pequefia ocurrird
un gran fading en la senal. Para propoésitos dosimétricos, es deseable caracterizar el detector
mediante una curva TL con un pico en el rango de 200 a 250 °C (que E sea lo suficientemente
pequena para que el vaciado de la trampa no sea apreciable pero lo suficientemente grande para
evitar ruido de fondo). Ocasionalmente puede ser requerido un dosimetro que opere en un medio
ambiente con temperaturas altas. En este caso, es necesario seleccionar particularmente picos de
temperatura alta.

Con respecto al fading 6ptico, para aplicaciones dosimétricas un material es normalmente
examinado exponiendo la muestra irradiada a una fuente de luz con longitud de onda conocida
y, después de un cierto tiempo, comparando su senal termoluminiscente con la de una muestra
similar puesta en un lugar oscuro (libre de la fuente de luz mencionada). Idealmente, no deben
presentarse efectos o6pticos.

Un error en la estimacion puede ser resultado de lo que se conoce como fading andémalo de la
senal. El fading anémalo es mas dificil de detectar que el térmico y el 6ptico, pero generalmente

ocurre en un niamero de casos mucho menor [17].

Tratamiento térmico de borrado

El borrado térmico de un material puede cambiar la distribucion de defectos en dicho espéci-



1.3. Dosimetria Termoluminiscente (TLD) 38

men, alterando con ello su sensibilidad. Es conocido en el tratamiento del LiF un procedimiento
de borrado para el pico dosimétrico caracteristico del mismo, lo cual se realiza para reducir el
tamano de los picos de temperaturas més bajas mediante cierto tratamiento térmico que evita
su interferencia indeseable. Llevar a cabo el procedimiento de borrado luego de cada irradiacion

permite reestablecer el equilibrio de defectos para asi permitir la reutilizacion del material [17].

Otros factores.

Hay muchas otras caracteristicas que deberian ser consideradas al seleccionar un detector, y
entre ellas estan los efectos ambientales. Un dosimetro no debe experimentar cambios fisicos o
quimicos durante su uso, por lo que debe encapsularse adecuadamente. Otro factor relevante es
la medicion de alguna TL espuria (no resultante de la irradiacion de la muestra), la cual puede
deberse a distintas causas. Una posibilidad puede ser que la carga sea transferida sin intencién de
una trampa profunda a una de las trampas TL durante la exposicion a luz. Otras posibles causas
que originan la TL espuria son la tribo-termoluminiscencia debida a la agitacién o vibracién entre
los granos de la muestra (movimientos mecanicos) o la quimioluminiscencia debida a la energia
que surge de posibles reacciones quimicas. Una forma de suprimir la TL espuria es realizar las

lecturas TL de las muestras en una atmosfera inerte [17].
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1.3.2. YAG a nanoescala en TLD

Las caracteristicas dosimétricas de los materiales TL dependen principalmente de los porta-
dores de carga atrapados después de la exposicién a irradiacién y de la eficiencia de la recom-
binacién radiativa de estas cargas liberadas por estimulacién térmica. La emisién de luz térmi-
camente estimulada es ampliamente utilizada en précticas de evaluaciéon de dosis para medir
niveles de radiacién de diferentes tipos. La relacién entre la intensidad de la senal TL y la dosis
de irradiacién proporciona la potencial aplicacién en dosimetria de la muestra.

Recientemente se ha reportado la posibilidad de sintetizar nanofésforos YAG en una sola fase a
baja temperatura, controlando tanto el tamano como la morfologia. Cuando el tamafio del fésforo
se aproxima a la escala nanométrica, el material presenta un aumento en la emision fluorescente, lo
que incrementa su potencial en distintas aplicaciones. Recientemente se ha estudiado la aplicaciéon
dosimétrica de nanofdsforos YAG, los cuales presentan defectos y trampas en su superficie tales
que mejoran la emision TL [34,35].

Basado en sus excelentes propiedades 6pticas y luminiscentes, se ha demostrado que los
materiales cristalino y nanocristalino YAG no dopados y dopados por alguna tierra rara poseen
buenas propiedades de almacenamiento de radiacién que los hacen adecuados en aplicaciones
dosimétricas de radiacion ionizante X, /5 e incluso la radiacion UV [17,20].

E. De la Rosa y colaboradores han reportado la caracterizacion dosimétrica de los materiales
nanocristalinos YAG:Ce3t, YAG:Tb3T y YAG no dopado expuestos a radiacion X, UV y .
Experimentalmente, encontraron que los nanofésforos YAG dopados y no dopados muestran ser
altamente sensibles a la irradiacién X, UV y £. Sin embargo, para irradiacién UV la sensibilidad
de las muestras mostré una dependencia exponencial. En relacion a los nanofésforos no dopados,
observaron una respuesta no lineal a la dosis bajo exposicién a irradiacion X y §. E. De la
Rosa y colaboradores también encontraron una excelente caracteristica dosimétrica para los
nanofésforos YAG dopados en el rango de 0.019 a 1.024 uGy y de 10 a 600 Gy para irradiacion X
y B, respectivamente. Sus resultados experimentales muestran que la presencia de iones dopantes
modifica la estructura de la curva TL, la eficiencia TL y la sensibilidad. Todo esto lo asocian como
una consecuencia de la distorsion del parametro de celda en las vacancias de oxigeno que aplacan
la eficiencia TL y la sensibilidad, pero no afectan la estabilidad TL. También reportan que el
fading de la senal de sus muestras fue fuerte al principio, pero se estabiliz6 luego de 48 horas,

siendo la senal remanente lo suficientemente alta para su posible aplicacion en dosimetria [35].
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Las propiedades TL y OSL y el comportamiento dosimétrico de los materiales nanocristalinos
YAG:Er3t vy YAG:Yb?+ con una concentracion del 5% de impurezas han sido recientemente
estudiadas. Se ha reportado que estos nanofésforos son apropiados para para la mediciéon de
radiacion ionizante bajo las técnicas TL u OSL. Los nanocristales YAG no dopados expuestos a
radiacion 8 muestran fuerte intensidad OSL cuando son estimulados por luz de 470 nm. Se ha
reportado que la sensibilidad OSL del YAG no dopado expuesto a radiaciéon [ es mas alta que
la sensibilidad TL [34].

Las respuestas TL y OSL del YAG (tanto dopado como no dopado) y sus aplicaciones
dosimétricas son temas de interés para futuras investigaciones [24]. En base a todo esto, es
aconsejable el estudio de la respuesta OSL y TL del YAG dopado con otras tierras raras como

impurezas [34].



Capitulo 2 Metodologia

na vez estudiados los elementos ilustrados en el capitulo 1 se tienen los elementos
necesarios para comprender la estructura del material estudiado en este trabajo y la importacia
de su posible aplicaciéon como detector de radiacién. En el presente capitulo se realizard una

breve descripcion de las técnicas utilizadas para evaluar sus propiedades de interes en esta tesis.

2.1. Sintesis de YAG:Pr®" por el Método de Combustién

Los polvos de YAG se produjeron por el método de sintesis por combustion, tal como se
describe por E.J. Bosze y colaboradores [36-38|. Los materiales de partida fueron nitrato de
aluminio [AI(NO3)3e6H20, Alfa Hesar 99.99 %], nitrato de itrio [Y(NO3)3e06H20, Alfa Hesar
99.99 %| y nitrato de praseodimio [Pr(NOs3)3;e6H20, Alfa AHesar 99.99 %|. Estos precursores
fueron disueltos en 30 ml de agua desionizada en un vaso de precipitados de cuarzo, luego
se anadi carbohidrazida [CHgN4O, Alfa Eesar 98 %| formando asi una solucién homogénea re-
ductora. Los precursores quimicos se ajustaron a fin de obtener (Y_Pry); AlsO12 con x igual
a 0.005, 0.010, 0.015 0 0.020 (en moles). Los vasos de precipitados con las mezclas con diferentes
concentraciones Pr3* se colocaron individualmente en un horno pre-calentado (~530 °C) con
el fin de inducir la reaccién. Después de 3 a 5 minutos, la reaccién se llevé a cabo y se obtuvo
un producto esponjoso de color blanco que se trituré con un mortero antes del tratamiento de
post-recocimiento a 1200 °C durante 2 horas.

Posteriormente, la estructura y composiciéon del material fue confirmada por difracciéon de

rayos X (DRX) (apéndice A) y fotoluminiscencia (PL), respectivamente.

2.2. Caracterizacion termoluminiscente

Los experimentos TL se realizaron en un lector Risg TL/OSL Modelo TL/OSL DA-20

(apéndice B) equipado con una fuente de irradiacién beta ?°Sr que produce una tasa de do-
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sis de 0.1 Gy/s. Las dosis a las cuales fueron expuestas las muestras estuvieron en el rango de 1
a 500 Gy. Las curvas de decaimiento se registraron a temperatura ambiente. La velocidad de ca-
lentamiento de las lecturas TL fue 5 °C/s desde la temperatura ambiente. Se realizaron pastillas
de las muestras en polvo (100 mg, 5 mm de didmetro, 1 mm de espesor) [39]. La caracterizacion
TL consistié en evaluar las mejores caracteristicas de los materiales para dosimetria: linealidad,

reproducibilidad y bajo fading, cuyos métodos se describirdan a continuacion.

2.2.1. Dosimetria (Linealidad)

El estudio de dosimetria se realizé exponiendo las muestras YAG:Pr3t a distintas dosis de
radiacion en el rango de 1 a 500 Gy de radiacién beta. Primeramente, se tom6 una de las muestras
v se realiz6 una lectura TL con el objetivo de recombinar los posibles defectos asociados a bajas
temperaturas, es decir, proximas a la temperatura ambiente. Enseguida, la muestra fue expuesta
a 1 Gy, obteniendo con ello una lectura TL bajo una razén de calentamiento lineal desde la
temperatura ambiente hasta 400 °C. Después de dicho registro TL y una vez disminuida la
temperatura lo suficiente, la muestra fue nuevamente expuesta a 1 Gy. Se realiz6 la lectura AG
(Afterglow) en un ambiente oscuro a temperatura ambiente por un tiempo de 5 minutos. Una
vez transcurrido este tiempo se realizé otra lectura TL, observando en ella tnicamente el efecto
de las trampas presentes en la muestra. El procedimiento se repitié para 2, 5, 10, 20, 50, 100,
200 y 500 Gy en cada una de las muestras. Como en este trabajo interesa tinicamente el estudio
TL de las muestras, se trabajé con la curva de intensidad TL obtenida después del AG.

Una relacion grafica dosis-respuesta describe el cambio en un material causado por diferentes
niveles de exposicién a un factor de estrés después de un cierto tiempo. En este caso, la relacion
dosis-respuesta se representa graficamente mediante puntos dados por el area bajo la curva TL
(intensidad TL, integral de la curva de intensidad TL como funcién de la temperatura) en funcion
de la dosis. El ajuste lineal sobre los datos correspondientes a la relacion dosis-respuesta se conoce
como curva dosimétrica. El andlisis estadistico de dicho ajuste hace posible determinar rangos de
dosis altamente lineales deseables en aplicaciones dosimétricas. En este trabajo se determiné la
relaciéon dosis-respuesta para cada una de los nanofosforos sobre el rango de dosis ya mencionado.
Asi también, se realiz6 un anélisis de sus curvas dosimétricas con el fin de determinar el rango

de dosis en el cual son buenos candidatos en aplicaciones dosimeétricas.
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2.2.2. Reproducibilidad

Para evaluar la reproducibilidad de las curvas TL de las 4 muestras YAG:Pr3*, se realizo un
procedimiento similar al llevado a cabo para evaluar dosimetria. Se tom6 una de las muestras y
se realizd una lectura TL con el objetivo de recombinar los posibles defectos asociados a bajas
temperaturas. Enseguida, fue expuesta a 10 Gy de radiacion beta para luego obtener la primera
lectura TL bajo una razén de calentamiento lineal desde la temperatura ambiente hasta 450 °C.
Después, la muestra fue nuevamente expuesta a la misma dosis y, luego de haber disminuido
su temperatura lo suficiente, se obtuvo la lectura AG a temperatura ambiente por un tiempo
de 5 minutos. Una vez transcurrido este tiempo se realiz6 otra lectura TL, observando en ella
unicamente el efecto de las trampas presentes en la muestra. A este proceso le llamaremos ciclo.
En total, se realizaron 12 ciclos para cada una de las muestras sin modificar la dosis aplicada.

Un material tiene la caracteristica de ser reproducible desde el punto de vista de la termolu-
miniscencia si presenta la misma curva TL cada vez que es expuesto a una misma dosis. Entonces,
para evaluar esta propiedad se integrd cada una de las curvas TL como funcién de la temperatura
obtenidas después del AG, obteniendo asi la intensidad TL correspondiente a cada uno de los
ciclos de las muestras. El valor numérico de la intensidad TL es una caracteristica propia del
material, por lo que obtener su desviacién al valor promedio y la desviacién relativa porcentual
permite evaluar la similitud de las curvas TL correspondientes a cada uno de los ciclos de cada

muestra, es decir, si la curva TL es reproducible.

2.2.3. Fading TL

Para realizar el estudio del fading TL (desvanecimiento de la senal termoluminiscente) se
tomo una de las muestras y se expuso a 20 Gy, luego de haber realizado una lectura TL con
el objetivo de recombinar los posibles defectos asociados a bajas temperaturas. Enseguida, se
obtuvo la curva TL bajo una razén de calentamiento lineal desde la temperatura ambiente hasta
500 °C sin esperar un tiempo después de la irradiacion. Este proceso se repitié para cada una de
las muestras incrementando el tiempo de espera después de la irradiacién para obtener el fading
TL en el rango de 0 a 24 horas. Enseguida, se determiné la intensidad TL de las curvas TL
asociadas a cada uno de los tiempos ¢. Si se realiza una grafica de 1 intensidad TL como funcién
del tiempo se espera que sea de la forma exponencial negativa tendiendo a algin valor asintético

para tiempos muy grandes. Cuando la muestra alcanza este valor se considera que se encuentra
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estable, lo cual se espera suceda cuando el tiempo de espera tienda a infinito. La manera de

estimar este valor es en base a un estudio estadistico del decaimiento del area TL.

2.3. Modelo de energia (Método de McKeever)

El método de McKeever es comunmente utilizado para determinar con precisién el ntumero
de trampas presentes en un material dosimétrico, asi como la posicién de su maximo en la curva
TL. Por ello, se realizé el analisis de energfas utilizando el método en el estudio de las muestras
YAG:Pr3T.

Para realizar el analisis, se tomé una de las muestras y se realiz6 una lectura TL con el objetivo
de recombinar los posibles defectos asociados a bajas temperaturas. Enseguida, la muestra en
cuestion se irradié bajo la dosis fija de 10 Gy, obteniendo de ello una lectura TL bajo una razon
de calentamiento de 5 °C/s desde la temperatura ambiente hasta 450 °C. Posteriormente, la
muestra fue nuevamente expuesta a 10 Gy para asi realizar la lectura AG a una temperatura
ambiente durante 5 minutos. Una vez transcurrido este tiempo, se realiz6 la lectura TL parcial
seguida de una TL total hasta 450 °C, observando unicamente el efecto de las trampas presentes
en el material. La primera lectura TL parcial (también llamada curva TLsrop) se realizo hasta
una temperatura Tgrop de 30 °C, obteniendo con ello el registro de las trampas poco profundas
y comunmente responsables de la aparicion del AG. El proceso descrito se realizo con cada una
de las muestras y se repitié aumentando 5 °C la Tgtop cada vez hasta alcanzar 350 °C.

El método sélo es valido cuando se considera que las trampas pueden ser descritas por cinética
de primer orden. Aunque en el caso de las muestras en estudio no se sabe concretamente si las
trampas presentes corresponden a cinética de primer orden, hacer un estudio en base a este

método constituye un buen acercamiento a su descripcion fisica.



Capitulo 3 Resultados y discusiones

n este capitulo se presentan los resultados en relacién al desarrollo experimental plantea-
do en el capitulo 2, dando con ello respuesta a cada uno de los objetivos planteados para este

trabajo en la pagina XI.

3.1. Evaluacién de la linealidad de los nanofésforos YAG:Pr™

En las figuras 3.1 se muestran las curvas de intensidad TL registradas después de la prueba
AG para cada una de las muestras en estudio, donde dichas curvas TL corresponden a 1, 2, 5, 10,
20, 50, 100, 200 y 500 Gy de exposicion a radiacion beta (en la grafica 3.1 (a) solo se presentan
las curvas hasta 100 Gy ya que, para exposiciones mayores en la muestra con concentracién (.5
(% at.) de Pr3*, el equipo lector TL presento saturacién).

Enseguida, se calculé la intensidad TL de cada una de las curvas TL correspondientes a las
distintas dosis de exposicién que se trabajaron en cada una de las muestras a fin de calcular la
relaciéon dosis-respuesta de cada una. El resultado se presenta graficamente en la figura 3.2 en el
rango de exposicion de 1 a 100 Gy (para mantener homogeneidad dado el inconveniente con la
muestra ya mencionada).

La curva dosimétrica es representada por el ajuste lineal de los datos correspondientes a la
relacion dosis-respuesta. En la tabla 3.1 se presentan los resultados obtenidos con base al ajuste
de los datos en el rango de 1 a 100 Gy, donde se observa que, a excepciéon de la muestra con
concentracion 0.5 (% at.) de Pr3T, las muestras presentan buen coeficiente de correlacion lineal.

Posteriormente se realizdé un anélisis estadistico para algunos intervalos dentro del rango de
exposicién trabajado con el objetivo de determinar regiones fuertemente lineales. Se encontré que
los cuatro nanofésforos presentaron un buen comportamiento lineal en el rango de exposicién de
1 a 20 Gy, siendo la muestra con concentracion 1.0 (% at.) de praseodimio la que presenta mejor

curva dosimétrica. Los resultados se presentan en la figura 3.3 y en la tabla 3.2.
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Entonces, del analisis estadistico se encontré que la curva dosimétrica de las muestras con
concentraciones 1.0, 1.5 y 2.0 (% at.) presentan alta linealidad en el rango de exposicion de 1 a
100 Gy, mientras que la muestra con concentracion 0.5 ( % at.) lo presenta en el rango de 1 a 20
Gy. Para rangos diferentes no se encontré buen comportamiento lineal por parte de las curvas

dosimeétricas de las muestras.
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Figura 3.1: Curvas TL de las muestras con concentracion (a) 0.5, (b) 1.0, (¢) 1.5 y (d) 2.0 de
Pr3t (% at.) correspondientes a distintas exposiciones a radiacién beta.
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Figura 3.2: Relacién dosis-respuesta por parte de cada una de las muestras en el rango de ex-
posicion de 1 a 100 Gy de radiacion beta.
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Concentracién de Pr3t (% at.) | Dispersion (R?)
0.5 0.83804
1.0 0.99053
1.5 0.97030
2.0 0.99317

Tabla 3.1: Coeficiente de determinacion R? producto del ajuste para cada una de las muestras
en el rango de exposicion de 1 a 100 Gy de radiaciéon beta.



3.1. Evaluacién de la linealidad de los nanofésforos YAG:Pr3+ 50

7x10° -
Pr* (% at.)
m 05 .
6x10°4 o 1.0
1 4 15
sxiot4 V20
£l
2
—
=
el
<
=]
[72]
=]
e
=]
(S
1 N
0 4 T T T T T T T T
0 5 10 15 20

Dosis (Gy)

Figura 3.3: Curva dosimétrica producto del ajuste lineal de los registros en la relacién dosis-
respuesta de las muestras en el rango de exposicion de 1 a 20 Gy de radiaciéon beta.
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Concentracién de Pr3t (% at.) | Dispersion (R?)
0.5 0.97642
1.0 0.99962
1.5 0.99802
2.0 0.99959

Tabla 3.2: Coeficiente de determinacion R? producto del ajuste para cada una de las muestras
en el rango de exposicion de 1 a 20 Gy de radiaciéon beta.
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3.2. Estudio de la reproducibilidad TL

En las figura 3.4 se presentan las graficas de las curvas TL correspondientes a cada ciclo y
obtenidas para cada una de las muestras. En general, las curvas de intensidad TL mostraron un
buen comportamiento con respecto al pico centrado alrededor de los 177-190 °C. Las curvas TL
para la muestra con concentracion 0.5 (% at.) de Pr3* fueron las que mostraron mayor similitud
en cada uno de los ciclos llevados a cabo. Prosiguiendo con el anélisis de reproducibilidad, se
determino la intensidad TL de las curvas TL correspondientes a cada ciclo. Esto se muestra en
la figura 3.5.

Para evaluar la reproducibilidad de la curva TL de cada material en estudio se tomé como
criterio el andlisis estadistico de la intensidad TL asociada a dicha curva TL, es decir, se calculd
su valor promedio, desviacion estandar (DE), desviacion relativa (DER) y la desviacion relativa
porcentual (DER %). Los resultados se presentan en la tabla 3.3.

La curva TL de un material se considera reproducible si cumple la relaciéon:

DE
100 x ————— = DER% < 5% (3.1)

Promedio

De esta manera, a partir de la informacién de la tabla 3.3 se observa buena reproducibilidad
por parte de la curva TL de los nanofésforos analizados, ya que el cilculo de la desviacion relativa
porcentual de la intensidad TL asociada a cada uno de ellos se encuentra muy por debajo del

margen limite establecido para fines dosimétricos (menor al 5 %).
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Figura 3.4: Curvas de intensidad TL de las muestras con concentraciones (a) 0.5, (b) 1.0, (c¢) 1.5
y (d) 2.0 (% at.) de Pr®+ obtenidas en cada uno de los 12 ciclos.
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Intensidad TL de las muestras

Ciclo 55 % at) [ 1.0 (% at) | 15 (% at) | 2.0 (% at)
1 5.6905x10% | 1.5242x10% | 1.2448x10% | 4.3957x107

2 5.7298x108 | 1.5404x10% | 1.2637x108 | 4.4171x107

3 5.7256x108 | 1.5362x10% | 1.2750x108 | 4.4112x107

4 5.7245x10% | 1.5295%10% | 1.2696x10% | 4.4101x107

5 5.7388x10% | 1.5321x10% | 1.2719x10% | 4.3987x 107

6 5.7477x108 | 1.5256x10% | 1.2727x108 | 4.3935x107

7 5.7419x108 | 1.5251x10% | 1.2692x108 | 4.3865x107

8 5.7381x108 | 1.5289x10% | 1.2667x108 | 4.3760x107

9 5.7477x108 | 1.5229x10% | 1.2658x108 | 4.3706x 107

10 5.7414x108 | 1.5204x10% | 1.2575%x108 | 4.3583x 107
11 5.7480% 108 | 1.5217x10% | 1.2593x108 | 4.3482x 107
12 5.7404x108 | 1.5189x10% | 1.2567x 108 | 4.3490x 107
Promedio | 5.7346x10% | 1.5272x10°% | 1.2644x10% | 4.3846x107
DE 1.6144x10°% | 6.5060x10° | 8.5858x10° | 2.4078x10°
DER 2.82x1073 | 4.26x1073 | 6.79x1073 | 5.49x1073

DER % 0.282% 0.426 % 0.679 % 0.549 %

Tabla 3.3: Resultados del anélisis estadistico de la intensidad TL de cada una de las muestras.
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3.3. Analisis del fading y estabilidad de las muestras

En las figuras 3.6 se presentan las curvas TL calculadas para los diferentes tiempos de espera
en las muestras con concentraciones 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 (% at.) de Pr3T.

En la figura 3.6 (a) se tiene desvanecimiento y desplazamiento hacia temperaturas mas altas
por parte de al menos tres picos en la muestra con concentraciéon 0.5 (% at.) de Pr3*, posicionados
en 200, 275 y 375 °C. Es posible observar un cuarto pico TL al tiempo cero asociado a una
trampa superficial situada en el rango de temperaturas menores a 100 °C que logra recombinarse
rapidamente. En general, es posible observar un desvanecimiento progresivo de cada uno de los
picos.

En la figura 3.6 (b) se muestra el desvanecimiento y desplazamiento hacia temperaturas
més altas por parte de al menos tres picos en la muestra con concentracion 1.0 (% at.) de
Pr3*, posicionados en 200, 275 y 375 °C. Es posible observar un cuarto pico TL al tiempo cero
asociado a una trampa superficial situada en el rango de temperaturas menores a 100 °C el cual
logra recombinarse rapidamente. Ademas, se observa un desvanecimiento progresivo en cada uno
de los picos TL, donde el pico asociado a la temperatura de 200 °C presenta una rapidez de
desvanecimiento marcadamente mayor al caso de los otros dos picos. Un comportamiento similar
ocurre cuando se compara el pico TL asociado a 275 °C con el asociado a 375 °C.

La figura 3.6 (c) muestra el desvanecimiento y desplazamiento hacia temperaturas méas altas
por parte de al menos tres picos en la muestra con concentracion 1.5 (% at.) de Pr3t, posiciona-
dos en 196, 275 y 375 °C. Comparando con el caso de las muestras con concentracién 0.5 y 1.0,
la muestra con 1.5 de Pr3* no presentan un pico TL al tiempo cero en el rango de temperaturas
menores a 100 °C. El pico asociado a 196 °C presenta una rapidez de desvanecimiento marcada-
mente mayor al compararse al caso de los otros dos picos. Una situacién similar se da cuando se
compara el pico TL asociado a 275 °C con el asociado a 375 °C.

En la figura 3.6 (d) se muestra el desplazamiento hacia temperaturas mas altas y el desva-
necimiento de al menos tres picos en la muestra con concentracion 2.0 de Pr3*, posicionados
en 174, 250 v 402 °C. Al igual que en el caso de las muestras con concentracion 0.5 y 1.0, en
la muestra con concentraciéon 2.0 de Pr3* es posible observar un cuarto pico TL al tiempo cero
asociado a una trampa superficial situada en el rango de temperaturas menores a 100 °C el cual
logra recombinarse rapidamente. Es posible observar un desvanecimiento progresivo en cada uno

de los picos TL, donde el pico asociado a la temperatura de 174 °C presenta una rapidez de
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desvanecimiento mayor a la de los otros dos picos. Lo mismo ocurre cuando se compara el pico
TL asociado a 250 °C con el asociado a 402 °C.

Enseguida, se procedié a calcular la intensidad TL de cada una de las curvas TL correspon-
dientes a cada uno de los tiempos de espera. La figura 3.7 presenta la grafica de la intensidad
TL para cada uno de los tiempos de espera como funcién de la temperatura de cada muestra.
Las gréficas de cada una de ellas son de la forma exponencial negativas, lo cual es la forma tipica
de la senal fading TL. Dada la forma funcional de las curvas presentadas en la figura 3.7, para
tiempos de espera muy grandes puede suponerse que el area TL se estabilizard en un valor, es
decir, presentard variaciones muy pequenas en el tiempo. La manera de analizar esto es con base
a un estudio estadistico del decaimiento de la intensidad TL, por lo que si se realiza un ajuste
tipo exponencial negativo puede determinarse el valor asintético para el cual se da la estabilidad
de la senal. Estos resultados se presentan en la tabla 3.4.

Finalmente, el estudio del fading o desvanecimiento de su senal TL se lleva a cabo haciendo
un anélisis de la evolucién temporal de la intensidad TL de cada una de las muestras. En términos
generales, se tiene que la mayor parte del fading TL de las muestras se presenta durante la primera
hora transcurrida luego de haber sido irradiadas. Asi también, 24 horas después de la irradiacion
practicamente la totalidad del fading TL se lleva a cabo, por lo que para anélisis practicos puede
considerarse que la muestra alcanza su estabilidad en ese momento. Los responsables de la caida
del fading TL son, principalmente, los picos TL que se recombinan a temperatura ambiente y el
asociado a la temperatura dentro del rango 174-200 °C para cada muestra. En menor medida,
se considera responsable al pico TL asociado a la temperatura dentro del rango 250-275 °C. Los

resultados completos del analisis estadistico se presentan en la tabla 3.5.
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Figura 3.6: Curvas de intensidad TL de las muestras con concentraciones (a) 0.5, (b) 1.0, (c¢) 1.5
v (d) 2.0 (% at.) de Pr3* para distintos tiempos de espera después de la irradiacion.



3.3. Analisis del fading y estabilidad de las muestras

59

7x10° 1 Pr” (% at.)
| —m—0.5
6x10° —e— 10
—A— 15
_ 1 —v—2.0
< 5x10°
= \
~ |
—
= 4x10° - \-
=] .\ .
a2  -
5 3x108-\hl
g ] =g .
'Y
2x10°
£
1x10° 4 v-vw - v v
I ! I ! 1 ! | ' 1
0 5 10 15 20 25

Figura 3.7: Evolucién temporal de la intensidad TL para las muestras en estudio.

Tiempo (h)



3.3. Analisis del fading y estabilidad de las muestras

60

Muestra Valor estable % del

(% Pr3t) | para la intensidad TL | area TL
0.5 3.1213x10% 45.84
1.0 2.29232x108 60.41
1.5 2.28243 %108 65.34
2.0 8.37092x 107 68.83

Tabla 3.4: Valores asintéticos asociados a las curvas de la figura 3.7.



3.3. Analisis del fading y estabilidad de las muestras 61

Tiempo (h) 0.5 (% Pr3T) 1.0 (% Pr3T)
Intensidad TL | % Intensidad TL | Intensidad TL | % Intensidad TL
0 6.81x10% 100 3.79x108 100
1 4.97x10° 73.02 3.02x108 79.69
2 4.55x108 66.90 2.86x10°% 75.46
5 4.02x108 59.07 2.66x10°8 70.17
10 3.61x108 53.01 2.50x108 65.79
24 3.13x108 46.01 2.30x108 60.53
Tiempo (h) 1.5 (% Pr3T) 2.0 (% Pr3T)
Intensidad TL | % Intensidad TL | Intensidad TL | % Intensidad TL
0 3.49x10% 100 1.22x10°% 100
1 2.90x 108 82.91 1.01x108 83.29
2 2.78%108 79.47 9.74x107 80.09
5 2.61x108 74.84 9.29% 107 76.41
10 2.47x10% 70.82 8.90x107 73.22
24 2.29% 108 65.48 8.38x107 68.92

Tabla 3.5: Resultados del anélisis del decaimiento dea intensidad TL de cada una de las muestras
en estudio.
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3.4. Explicacion de la TL a través del Método de McKeever

En la figura 3.8 se muestran las gréficas de la temperatura del pico maximo Tj; como funcién
de la temperatura Tgrop propia de cada una de las curvas TL para las muestras con diferentes
concentraciones de Pr3T. Considerando las zonas de mayor estabilidad de Ty, se tiene evidencia
de la existencia de al menos tres trampas en cada una de las muestras, las cuales estan referidas
a sus picos TL. Enseguida, con el objetivo de calcular cada uno de los pardmetros caracteristicos
(E, s, T\p), se realizo un analisis de los levantamientos de las curvas TL referidas a cada Tspop.
En la figura 3.9 se presenta graficamente los datos tomados en cuenta para el andlisis de la
muestra con concentracion 1.0 (% at.) de Pr3+.

Siguiendo con el andlisis propuesto por McKeever para cinética de primer orden, si se toma
el rango de datos presentados en la figura 3.9 (tomando las temperaturas en la escala absoluta)
y, con base a la ecuacion (1.8), se gréfica In (I(t)) en funciéon de 1/kT, se espera como resultado
un conjunto de rectas con pendientes negativas cuya magnitud puede ser asociada a la energia de
activacion de las trampas presentes en la muestra. Tomando de la grafica (b) de la figura 3.8 los
valores de las temperaturas donde se encontré estabilidad por parte de Tgrop, del conjunto de
rectas ya mencionadas (una vez realizado el ajuste lineal) puede extraerse tres regiones asociadas
a cada trampa segin su temperatura, esto se muestra en la figura 3.10.

De la informacién de la grafica 3.10 puede determinarse el resto pardmetros caracteristicos
de las trampas del material, esto es, calcular la pendiente promedio de las rectas asociadas a
cada trampa para asi determinar la energia de activacion E y utilizar la ecuacion (1.14) para
determinar el factor de frecuencia s una vez calculados E y Ty;. De la misma manera, siguiendo
el procedimiento descrito para la muestra con concentraciéon 1.0 de Pr®* (% at.), pueden ser
determinados los pardmetros caracteristicos de las muestras restantes. Los resultados obtenidos
para todas las muestras se presentan en la tabla 3.6.

Con estos resultados podemos observar que existen variaciones de las posiciones de los picos de
TL observados experimentalmente. Esto nos hace pensar en la existencia de varias trampas aso-
ciadas a este nanofosforo que son amplificadas en funcion de la concentracion de Pr3t. Las rectas
con una determinada pendiente obtenidas por el método de McKeever pueden estar asociadas
a cinéticas de segundo orden, a trampas con un fuerte re-atrapamiento o a miiltiples trampas
tan juntas que este método no puede resolverlas y la observamos como una sola pendiente. Se

tendran que realizar mas trabajos para poder definir de mejor manera que es lo que esta pasando.
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Figura 3.9: Levantamientos de las curvas TL referidas a cada Tstop para la muestra con con-
centracion 1.0 (% at.) de Pr3*. De izquierda a derecha se presentan de menor a mayor valor
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Figura 3.10: Conjunto de rectas asociadas a cada trampa en la muestra con concentracion 1.0 (%
at.) de Pr3*. De derecha a izquierda se asocian a las trampas de menor a mayor temperatura.
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Pr3t (% at.) | Posicién de Ty (°C) | Energia (eV) | Factor de frecuencia (s™!)
189 0.7573 3.76x107
0.5 304 1.0734 8.72x108
382 1.1816 1.97x 108
191 0.7753 5.51x107
1.0 284 1.1990 5.70x 10
380 1.3645 2.27x10
191 0.8863 1.01x107
1.5 320 1.3372 5.11x10™
380 1.3493 3.91x10”
171 1.0432 2.43%x 10"
2.0 270 1.2772 1.80x 10
407 1.3996 3.85% 107

Tabla 3.6: Parametros caracteristicos de las trampas en cada una de las muestras YAG:Pr37.



Conclusiones

e Se presenta una técnica novedosa para la sintetizacion del material YAG a escala nanométri-
ca: sintesis por el método de combustién. La estructura y composicién del material fue
confirmada por difraccion de rayos X (DRX) y fotoluminiscencia (PL), lo cual se reporta

en la tarjeta JCPDS No. 3300

e Todas las muestras presentan buenas propiedades dosimétricas dentro del rango de exposi-
cion de 1 a 20 Gy, donde la muestra con concentraciéon 0.5 (% at.) de Pr®* presenta la
més alta sensibilidad y linealidad. Las muestras con concentraciones 1.0, 1.5 y 2.0 (% at.)
presentan alta linealidad en el rango de dosis de 1 a 100 Gy. Para rangos diferentes no se

encontré buen comportamiento lineal por parte de las curvas dosimétricas de las muestras.

e La reproducibilidad de la senal TL presenta una desviacién relativa porcentual del orden

del 1%, por lo que esta debajo del limite 5% solicitado en aplicaciones comerciales.

e Se tiene un fuerte fading TL durante la primera hora de irradiacion. Luego de 24 horas la
senal TL se estabiliza, quedando una senal remanente lo suficientemente alta para posibles
aplicaciones. Los responsables de la caida del fading TL son, principalmente, los picos TL
que se recombinan a temperatura ambiente y los asociados al rango de temperatuas 174-200

°C.

e De los resultados del método de McKeever se tiene que los procesos involucrados en las
muestras no corresponden a cinética de primer orden, ya que se observan rectas con pen-
dientes que pueden ser asociadas a cinética de segundo orden o a trampas mltiples con

energias muy proximas entre si.

e Por tal motivo, los nanofésforos de Y3Al;019 (YAG) dopado con P13t expuesto a radiacion
beta, tiene buenas propiedades para proponerlos como dosimetros dentro del rango de 1 a
20 Gy, y algunos hasta 100 Gy, dependiendo en donde se requiera aplicarlos (irradiacion

de alimentos, esterilizacion de materiales, accidentes con material radiactivo, etc.).
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n este anexo se presenta la figura producto del andlisis mediante Difraccién de Rayos X
(XRD) de la muestra YAG:Pr3* al 1% (0.010) en % at. En la figura A.1 se confirma la presencia

del YAG sin fases secundarias. Los picos de difraccion del patrén son los que se reportan en la

tarjeta JCPDS No. 330040.
En la figura A.2 se presenta la imagen del TEM realizado a la muestra. La morfologia que

muestra el TEM del YAG:Pr3* revela una gran cantidad de cristales irregulares entre el rango

de 5 a 50 nm.

(Yo0.99Pro.01)3Al5012

Q
(420)

(422)
(521)
(532)

Intensity (a.u.)
(211)
(400)

JCPDS Card No. 330040

20 30 40 50 60 70 80

Diffraction angle 2® (deg)
Figura A.1: Difraccién de Rayos X (XRD) de la muestra YAG:Pr3* al 1% (0.010) en % at.
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Figura A.2: TEM del YAG:Pr3t.



Apéndice B Lector de Luminiscencia Risg TL/OSL

| equipo Risp TL/OSL (modelo TL/OSL DA-20) consta de un sistema automatico
de medicién que permite realizar lecturas de termoluminiscencia y luminiscencia 6pticamente

estimulada. El sistema permite que hasta 48 muestras sean:

a) Calentadas individualmente a cualquier temperatura entre la temperatura ambiente y 700

°C.

b) Estimuladas ¢pticamente usando varias fuentes de luz en las modalidades de onda continua

(CW), linealmente modulada (LM-OSL) y de pulsos (POSL).

c) Irradiadas individualmente por fuentes radioactiva beta y alfa (?°Sr/?0Y y 241 Am) o pe-

quenos generadores de rayos X.

La estimulacién térmica se logra mediante un sistema de calentamiento situado directamente
debajo del tubo fotomultiplicador estdndar del equipo. El calentamiento se lleva a cabo por la
alimentaciéon de una corriente alterna controlada a través del sistema. Las lecturas TL se llevan
a cabo por medio de una resistencia formada de la aleacién de niquel y kanthal (una aleacion
compuesta principalmente por hierro y cromo (20% - 30 %), aluminio (4% - 7.5%) que logra
alcanzar temperaturas de hasta 700 °C. El sistema de calentamiento es capaz de aumentar la
temperatura de las muestras con una razén de calentamiento entre 0.1 y 10 °C/s. El control
de la temperatura se lleva a cabo mediante el uso de un termopar soldado a la resistencia ya
mencionada. Dado que las placas de calentamiento se enfrian rapidamente, no es necesario un
sistema de enfriamiento.

Esta unidad tiene una fuente de radiacion beta ?9Sr con una actividad radiactiva de 1.48
GBq (40 mCi), la cual emite particulas beta con una energia maxima de 2.27 MeV. La razon
de dosis en cuarzo es de aproximadamente 0.1 Gy/s. La fuente de radiacion estd almacenada
en una camara de vacio y cuenta con un intercambiador automatico de muestras que evita la

irradiacion de otras muestras dentro del equipo. La distancia entre la fuente y la muestra es de
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5 mm, con una ventana de 0.125 mm de berilio se localizada entre el irradiador y la camara.
El equipo esta fabricado a base de acero y estd recubierto de plomo para minimizar el nivel de
radiacion externo. El equipo cuenta con un software que permite programar y hacer mas eficiente

el diseno de las secuencias en los experimentos [39].

Figura B.1: Equipo Risg TL/OSL (modelo TL/OSL DA-20). [39]
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