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RESUMEN

En este escrito presentamos la caracterizacion de cuatro aluminatos de estroncio, co- dopados
con tierras raras obtenidos por combustion: SrAl204: Eu*?, Dy*3; SrAl204: Eu*?, Nd*3; SraAl1402s:
Eu*?, Dy*3y SrsAl4O2s: Eu*?, Nd*3. En el primero capitulo encontraremos una introduccién a la
historia y generalidades de los materiales fosforescentes y los fendmenos de interés reportados
y asociados a este trabajo doctoral. Dentro del capitulo Il exponemos los resultados de la
caracterizacion de las muestras SrAl204: Eu*?, Dy*3y SrAl204: Eu*?, Nd*3 por poseer la matriz
cristalina comun SrAl2Os. Los fosforos descritos en este capitulo mostraron morfologia
mayoritaria en tamafios de nandmetros, la fotoluminiscencia presenta emisiones en 515nm,
mostrando la presencia de transiciones asociadas tipicamente al Eu*?. Las respuestas de TL
de los fésforos previamente irradiados con particulas betas mostraron picos a 60 y 140°C en
SrAl204: Eu*?, Dy*®y 80°C y 160°C para SrAl204: Eu*?, Nd*3y el vaciado térmico de las mismas
crean luminiscencia persistente. El vaciado térmico de las trampas responsables de los picos a
bajas temperaturas de TL para ambos fésforos crea una luminiscencia altamente persistente,
gue gradualmente se desvanece permaneciendo hasta los 220h en la oscuridad. Este
comportamiento es similar en ambos fésforos. La estimulacion OSL IR muestra una fuerte
influencia para los picos de TL a bajas temperaturas de ambos fésforos. En el capitulo tres
mostramos los resultados de la caracterizacion de SrsAl14O2s: Eu*?, Dy*® y SrsAl14025: Eu*?,
Nd*3® con matriz comin SrsAl14025. La microscopia de estos fésforos mostré tamarios
mayoritarios micrométricos en ambas muestras. Los fésforos persistentes ortorrdmbicos
SraAl14025:Eu*?, Dy*3y SrsAl14025:Eu*2,Nd*® mostraron una banda principal de emisién en 480
nm, asociado a las transiciones del Eu*? . SrsAl14025:Eu*?,Dy*2 después de ser expuestos a
irradiacion beta muestra sefial intensa TL aproximadamente a 70 °C, mientras que el fosforo
SraAl14025:Eu*2,Nd*3 muestra dos picos separados con maximos a 60°C y 130°C. La fuerte
influencia de la estimulacion IR en los picos TL de baja temperatura indica que la sefial IRSL
esta relacionada con la liberacién de electrones de las trampas responsables del pico de 70 °C
para SrsAl14025:Eu*?,Dy*3 y para los picos en 60y 130 °C en el fésforo SraAl14025:Eu*2,Nd*2.



ABSTRACT

In this work we present the characterization of four strontium aluminates, codoped with rare
earths obtained by combustion: SrAl204: Eu*?, Dy*3; SrAl204: Eu*?, Nd*3; Sr4Al14025: Eu*?, Dy*3
and SrsAl1402s: Eu*?, Nd*3. In the first chapter we will find an introduction to the history and
generalities of phosphorescent materials and the phenomena of interest reported and
associated with this doctoral work. Within chapter Il we present the results of the characterization
of the samples SrAl20a4: Eu*?, Dy*3y SrAl204: Eu*?, Nd*® for having the common crystal matrix
SrAl204. The phosphors described in this chapter showed a majority morphology in nanometer
sizes, the photoluminescence presents emissions at 515nm, showing the presence of transitions
typically associated with Eu*?. The TL responses of phosphors previously irradiated with beta
particles showed peaks at 60 and 140°C for SrAl204: Eu*?, Dy*3 and 80°C and 160°C for SrAl204:
Eu*?, Nd*3 and the thermal emptying of them creates persistent luminescence. The thermal
depletion of the traps responsible for the peaks at low TL temperatures for both phosphors
creates a highly persistent luminescence, which gradually fades and remains in the dark for up
to 220h. This behavior is similar in both phosphors. OSL IR stimulation shows a strong influence
for the TL peaks at low temperatures of both phosphors. In chapter three we show the results of
the characterization of SrsAl14025: Eu*?, Dy*3 and SrsAl1402s: Eu*2, Nd*3 with common matrix
SraAl14025. Microscopy of these phosphors showed micrometric majority sizes in both samples.
Orthorhombic persistent phosphors SrsAl14025:Eu*?, Dy*3 and SrsAl14025:Eu*?,Nd*® showed a
main emission band at 480 nm, associated with Eu*? transitions. SrsAl14025:Eu*?,Dy*? after being
exposed to beta irradiation shows strong TL signal at approximately 70 °C, while phosphorus
SrsAl14025:Eu*?,Nd*3 shows two separate peaks with maxima at 60 °C and 130°C. The strong
influence of IR stimulation on the low-temperature TL peaks indicates that the IRSL signal is
related to the release of electrons from the traps responsible for the 70 °C peak for
SrsAl14025:Eu*?,Dy*2 and for the peaks at 60 and 130 °C in the phosphorus SraAl14025:Eu*2,Nd*3.
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HIPOTESIS

“Es posible sintetizar aluminatos de estroncio co- dopados con tierras raras SrAl204: Eu*?, Dy*3;
SrAl204: Eu*?, Nd*3; SraAl1402s: Eu*?, Dy*3y SrsAl14025: Eu*?, Nd*3 micro y nanoestructurados
por la via combustion y asociar sus propiedades luminiscentes a tipo de matriz cristalina,

dopantes y tamafios obtenidos”.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Caracterizar los materiales luminiscentes SrAl204: Eu*?, Dy*3; SrAl204: Eu*?, Nd*3; Srs4Al1402s:
Eu*?, Dy*3y SrsAl14025: Eu*?, Nd*3 sintetizados por la via combustion y asociar la composicion
cristalina y sus dopantes con los efectos de PL, TL, LUMP, OSL-IR en materiales micro y

nanoestructurados.

Objetivos Especificos

1.- Realizar caracterizacion morfologica y estructural de los materiales luminiscentes SrAl20a:
Eu*?, Dy*3; SrAl204: Eu*?, Nd*3; SrsAl14025: Eu*?, Dy*®y SrsAl14025: Eu*?, Nd*® mediante XRD,
SEM, EDS y TEM.

2.- Caracterizar las propiedades 6pticas de los compuestos SrAl204: Eu*?, Dy*3; SrAl204: Eu*?,
Nd*3; SrsAl14025: Eu*?, Dy*3y SrsAl1402s: Eu*?, Nd*3 mediante fotoluminiscencia.

3.-Caracterizar las propiedades Termoluminiscentes y la respuesta de Luminiscencia
Opticamente Estimulada de SrAl20a4: Eu*2, Dy*3; SrAl.O4: Eu2, Nd*3; SrsAl14O2s: Eu*2, Dy*3y
SrsAl14025: Eu*?, Nd*® y asociar trampas a los efectos luminiscentes y obtener la respuesta

dosimétrica de los materiales micro y nanoestructurados.

4.-Obtener luminiscencia persistente AG de los materiales SrAl204: Eu*?, Dy*3; SrAl204: Eu*?,

Nd*3; SrsAl14025: Eu*?, Dy*3y SrsAl14025: Eu*?, Nd*3 previa exposicion a radiacion By luz IR.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1Historia de la Luminiscencia Persistente

“Los ciervos pastan descuidadamente en los campos, donde yo apacentaba mis ovejas y vacas,
y alrededor del desolado jardin brillan las lamparas de las luciérnagas”, lo anterior es un extracto
de un poema que refiere por primera vez un fendmeno de luminiscencia persistente observado
1000 afios a.C., recopilado mayormente por Confucio hasta el 600 a.C. en el Shijing o libro de
odas (Allen, 1884; Corsi, 2001). Afios mas tarde, Aristoteles haria referencia de la luminiscencia
persistente; “...algunas cosas no arden por su naturaleza, ni tienen fuego de ningun tipo, aun
asi parecen producir luz”, él observo un brillo en la oscuridad observado en luciérnagas y
gusanos (Gottschalk, 1964). No fue hasta el afio de 1640 donde el Filosofo italiano Fortuni Liceti
le dio sentido a las observaciones de Vicenzo Cascariolo realizadas en 1603 de la roca Bologna
descrita como “dadora de luz”. Liceti escribié la primera monografia acerca de la piedra de
Bolonia litosforo o piedra de fosforo la cual emitia luz sin estar ardiendo, en ese entonces Liceti
la asoci6 a la composicion quimica del material donde los elementos quimicos dentro de la roca
generaban radiacion no térmica con el efecto de fosforescencia o luminiscencia persistente,
aclaré entonces que el fosforo no era el elemento responsable del efecto, si no que era bario
en forma de sulfuro el causante del efecto de luz sin calor (Harvey, 1957). El descubrimiento
de la composicion quimica de las rocas permitio clarificar dos efectos luminiscentes dentro de
los materiales; la fluorescencia y la fosforescencia (Virk, 2015). Ambos fenémenos
luminiscentes fueron asociados a una fuente externa energética que excita a los materiales,
donde el tiempo de vida media de la luz emitida era considerado después de quitar la fuente de
excitaciéon, la luminiscencia persistente era asignada al material que poseia emisién de luz
después de quitar la fuente de excitacion. A finales de los afios 20 se sintetizaron materiales
en base a sulfuro de bario, el nuevo compuesto fue el sulfuro de zinc dopado con cobre o cobalto
gue mantuvo las caracteristicas similares, esto lo convirtié en el compuesto de eleccion para

aplicaciones de la industria hasta nuestra era (Hoogenstraaten & Klasens, 1953). No obstante,
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la sintesis de materiales con estas caracteristicas requeria mayor luminiscencia persistente, es
decir, que lograra emitir la luz en un tiempo mas prolongado y con mayor intensidad, sin
necesitar de isotopos radiactivos para perpetuar dichos efectos, se requeria un material limpio
y de facil sintesis. En 1996 Matsuzawa y sus colaboradores dieron a conocer al mundo un
compuesto que revolucioné a este tipo de materiales, el aluminato de estroncio co-dopado con
europio y disprosio SrAl204:Eu*?/Dy*3, dicho material al excitarlo y quitar la fuente de radiacion,
mantenia una efecto de luminiscencia persistente en la region verde del espectro visible por
horas en comparacion con el ZnS dopado (Matsuzawa, Aoki, Takeuchi, & Murayama, 1996). A
partir de esta publicacién la comunidad cientifica se volc6 al estudio del mecanismo de la
luminiscencia persistente, dando apertura a la variedad de sintesis para los nuevos materiales,
colocando la via por reaccion sélida, sol-gel y mas recientemente, la sintesis por combustion
(Li, Gecevicius, & Qiu, 2016).

1.2Generalidades de la Luminiscencia

La luminiscencia es un fendmeno derivado de la exposicion de algunos materiales a una
fuente de excitacion permanente o intermitente. Esta emision resultante no incluye la radiacion
de cuerpo negro e involucra la absorcién previa de energia de alguna fuente de excitacion,
como puede ser luz ultravioleta, rayos X o radiacién nuclear (Furetta & Weng, 1998). En estos
fendmenos de luminiscencia las longitudes de onda de emisién son de mayor longitud de onda
gue la absorbida, a este fendmeno se le conoce como corrimiento de Stocks y es caracteristica
del material, y no de la radiacion incidente (McKeever, 1985).

Los diferentes procesos luminiscentes pueden clasificarse de acuerdo con el método de
excitacion, como se muestra en la tabla 1.1. La emision de luz tiene lugar a un tiempo
caracteristico “1” después de la excitacion de la radiacion, y este parametro permite clasificar la
luminiscencia en fluorescencia si 1 < 102 s, y la fosforescencia , luminiscencia persistente o
afterglow (AG), si 1> 10®s. A su vez la luminiscencia persistente puede ser de periodo corto (T
< 10*s) o de periodo largo (T >10**s), esta Ultima con valores desde minutos hasta 4.6x10°

afos (McKeever, 1985).


http://es.wikipedia.org/wiki/Fluorescencia

Es complicado diferenciar estos dos fendmenos considerando Unicamente el tiempo
caracteristico “t”, por lo que es mejor considerar la dependencia con la temperatura (McKeever,
1985). La fluorescencia es independiente de la temperatura y la luminiscencia persistente

depende fuertemente de ella.

Existen diversos fendmenos luminiscentes que se diferencian solo por el tipo de excitacion que
requieren los materiales para emitir luz. Algunos ejemplos de ellos son la catodoluminiscencia
derivada de la excitacion con electrones energéticos, electroluminiscencia derivada de la
excitacion con corriente eléctrica, la triboluminiscencia derivada de un fendmeno mecéanico, la
bioluminiscencia derivado de reacciones quimicas metabdlicas de seres vivos y la
fotoluminiscencia, derivada de la excitacion electromagnética de un material que posee. Estos
fendmenos pueden suceder en compuestos organicos y materiales inorganicos y los
mecanismos propuestos para cada caso ha respondido incégnitas, sin embargo, aln no existe

un mecanismo definitivo (Furetta & Weng, 1998).

Tabla 1-Clasificacion de diferentes fendmenos luminiscentes en funcién del método de excitacion.

Fendmeno Luminiscente Métodos de Excitacion
Bioluminiscencia Energia de reacciones quimicas
Catodoluminiscencia Rayos Catédicos
Quimioluminiscencia Energia de reacciones quimicas
Electroluminiscencia Campos eléctricos
Fotoluminiscencia Fotones (U.V., luz visible e Infrarrojo)
Piezoluminiscencia Presion
Triboluminiscencia Friccion
Radioluminiscencia Radiacion ionizante
Sonoluminiscencia Ondas sonoras




En ciertos materiales inorganicos la cantidad de luz emitida es proporcional a la dosis de
radiacion incidente, permitiendo su aplicacion para dosimetria de radiaciones (McKeever, 1985).
Tanto en la fluorescencia como en la luminiscencia persistente la longitud de onda emitida se
influencia por impurezas, por ejemplo el SrAl204:Eu*?; Dy*3 cuya luminiscencia persistente es
verde y viene dada por la presencia de europio en su estructura (Aitasalo et al., 2003;

Matsuzawa et al., 1996).

1.3Luminiscencia Persistente

Los fosforos con luminiscencia persistente son aquellos materiales semiconductores que logran
mantener su emisiéon de luz por horas e incluso dias después de haber sido excitados con una
fuente de radiacion ionizante o no ionizante (Li et al., 2016). Sin duda, el nuevo material de
Matsuzawa y cols. era un fésforo novedoso ya que logré ser 10 veces mas luminiscente que el
ZnS:Cu,Co el fosforo de eleccion en los afios 90°s. En general, los mecanismos que proponen
explicar el fendmeno de luminiscencia persistente se esquematizan en teoria de bandas donde
se involucran niveles energéticos dentro de la brecha prohibida , es decir, estados metaestables
gue retrasan la relajacion del portador de carga a su estado fundamental. Para SrAl204: Eu*?,

Dy*3 se encontré un estado energético de 6.5 eV. (Matsuzawa et al., 1996).
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Figura 1- Diagrama de bandas de un proceso fosforescente. B.V. = Banda de Valencia, B.C.= Banda de
Conduccién, E= Energia de activacién o Profundidad de Banda. A= proceso de excitacion; B= proceso de
relajacion .

Dentro del modelo de tres niveles energéticos, se muestra una region denominada trampa , que
permite que el electrén se capture por un determinado tiempo para posteriormente ser liberado
hacia la banda de valencia via banda de conduccion (Furetta & Weng, 1998). Esta posibilidad
es una de mas procesos que se pueden observar en el fenémeno fosforescente, y depende de
la profundidad de la trampa y/o las posibles transiciones en la cual se involucre el portador de
carga. Posteriormente se mostraran a detalle de los mecanismos propuestos para estos

materiales.

Algunas clasificaciones de fenOmenos luminiscentes se basas en el tiempo de duracion de
decaimiento, y algunos trabajos han tomado esta clasificacion para titular sus investigaciones:
Los Foésforos Persistentes de Muy Corta Duracion (FPMCD), que decaen rapidamente

después de ser excitados y rebasan la barrera de 108s de decaimiento de la emisiéon. Los
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fésforos Persistentes de Corta Duraciéon (FPCD) que puede durar unos segundos y que Si
puede ser perceptible a nuestros ojos. Los Fésforos Persistentes (FP) que duran algunos
minutos ya que poseen trampas profundas, y por ultimo los Fésforos Persistentes de Larga
Duracion (FPLD) que duran mas de diez minutos y pueden emitir por horas e inclusive dias
después de haber sido excitados, dado que estos materiales involucran trampas energéticas
profundas.

Debido a que los tiempos de decaimiento de la luminiscencia persistente estan también
asociados a la lectura de la intensidad de los materiales, esto podria ser un inconveniente por
la manipulacién no automatizadas o estandarizadas de las muestras en equipos de deteccion,
cantidad de muestra, disposicion de muestra, error humano entre otros parametros a considerar
(Brito et al., 2012). Otro inconveniente es el uso desmedido de términos y abreviaciones para
referirse al fenbmeno de luminiscencia persistente, algunos términos son “Luminiscencia
Persistente” (LP, PLUM), “Afterglow” (AG), “fosforescencia persistente de larga duracion”
(LPP), entre otros, esto causa confusion debido a la poca informacion de los términos asociados
a mecanismos reales. Debido a ello, se discutio la tendencia de uso de la frase “Luminiscencia
Persistente” frente al resto de los términos, conciliando su uso generalizado al fenébmeno
asociado a la fosforescencia. (Brito et al., 2012; Smet, Van den Eeckhout, De Clercq, &
Poelman, 2015).

Pronto se tendrian mecanismos que mostraban generalidades de los procesos luminiscentes
asociados a sélidos cristalinos. En general, dentro de un sélido cristalino, las energias de
transicion se pueden representar en un estado basal (ground state “g”), un estado excitado
(excited state “e”), y la transicion como “i” en consecuencia del movimiento del portador de carga
del estado basal al excitado. La emisién del foton se obtiene cuando el electrén excitado regresa
al estado basal, si este decaimiento fuera de 108 s, el proceso seria fluorescente, independiente
de la temperatura (figura 2a). Si el tiempo es mayor, serd un proceso de luminiscencia
persistente donde el electron sera retrasado en niveles metaestables “m” por procesos de
atrapamiento-desatrapamiento en la banda prohibida entre la banda de valencia y banda de
conduccion (figura 2b). La movilidad no se encuentra restringida a los portadores de carga,

también sus ausencias se desplazan en el sélido (figura 2c).
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Figura 2- Proceso de fluorescencia (a), proceso de luminiscencia persistente (b) y proceso de generacion
de luminiscencia persistente por movilidad de huecos (c). “i” representa la transicion de un estado basal
a un estado excitado e “ii” representa la transicion de un estado excitado a un estado basal. Los 6valos
azules representan huecos, e~ representa los electrones, n es concentracién de electrones en un estado
metaestable, m centro activo o huecos en centros, E es la energia equiparable ala profundidad de latrampa
y hv es la energia del fotén emitido.

1.3.1- Historia de los Fésforos Persistentes basados en SrAl204: Eu*?, Dy*3

Alinicio de este capitulo hablamos de la historia de la luminiscencia persistente, donde el sulfuro
de zinc era el responsable de la fosforescencia en materiales naturales. El descubrimiento del
SrAl204: Eu*?, Dy*3® de Matsuzawa, promovié una nueva era en lo que respecta a materiales
fosforescentes. Los aluminatos de estroncio co-dopados fueron altamente estudiados, ya que
el interés de obtener caracteristicas similares al aluminato de estroncio llevo a la comunidad
cientifica a la elaboracion de fosforos con similares propiedades luminiscentes. Nuevamente el
grupo de Matsuzawa publicaba el material CaAl204:Ce*3;Nd*3 que proveia una luminiscencia

persistente a 495nm con larga persistencia (Yamamoto & Matsuzawa, 1997). Posteriormente,



el fosforo SrsAl14O2s: Eu*?, Dy*3 fue publicado con larga luminiscencia persistente en maximos
de 495nm Estos descubrimientos permitieron que las aplicaciones de los nuevos materiales
fueran diversas, estas incluian sefializaciones, relojeria, lamparas fosforescentes, detectores,
pinturas luminiscentes, jugueteria y demas usos. Debemos aclarar que no es estricto el uso de
europio para lograr materiales fosforescentes, pronto se desarrollarian nuevos materiales
luminiscentes sin europio. Actualmente existen cerca de 200 materiales con esta caracteristica
(Eeckhout, Poelman, & Smet, 2013).

En la bdsqueda de nuevos materiales fosforescentes, la elaboracion de nuevas matrices
guimicas se hizo presente, ya que no solo los aluminatos fueron la base quimica que permitian
obtener buenos resultados luminiscentes, sino también los silicatos y estanatos reportados en
la literatura con dopantes como el Tb*3 y el Mn*2 que permitieron enriquecer a la familia de
fosforos persistentes en el verde. Recientemente se han publicado materiales fosforescentes
en el rojo-IR que han sido propuestos para aplicaciones mas especializadas, como lo es la
imagenologia en seres vivos. Tal es el caso de los galatos de magnesio o galatos de zinc,
ambos dopados con Cr*3, estos compuestos son reportados como fésforos persistentes en el
rojo-infrarrojo que permiten su deteccién a través de la ventana biolégica corporal de animales
pequefios, permitiendo la deteccion de los fésforos sin una fuente de excitacion en el proceso
de deteccidén de la emision (Sharma et al., 2014). También se han reportado fésforos utilizados
para fabricar fibras en telecomunicaciones como lo es el MgSrAli0017:Er® (Singh, Rai,
Venkatramu, Chakradhar, & Kim, 2013).

El desarrollo de estos materiales ha requerido el enfoque de dos puntos a seguir en la
elaboracion de los fosforos, uno es el estudio de los mecanismos de los fésforos conocidos,
buscando identificar las trampas involucradas en el proceso de atrapamiento-desatrapamiento
de los portadores de carga. El segundo punto a lograr es la obtencién de fésforos persistentes
de larga duracién que involucren la absorcién de la luz UV provista por los rayos solares y que
este sea persistente por varias horas. De los mas destacados son los aluminatos con tierras
alcalinotérreas dopados con Dy*3, Mn*?, Eu*?, Ce* y Tb*3, Otro aspecto importante en la
elaboracion de los fosforos el color deseado, segun sea la aplicacion final, el disefio de color

dependera de la quimica del fésforo, sin embargo también es posible obtener el color deseado
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mezclando dos 0 mas fosforos persistentes con diferentes longitudes de onda, como es el caso
del CaS: Eu*? (rojo) y CaS: Bi*3 (azul) para obtener el color violeta o purpura. La luminiscencia
es estable debido a que ambos poseen el mismo tiempo de decaimiento (Jia, Wu, & Zhu, 2000).
A continuacion, en la tabla 2, se enlistan algunos fosforos persistentes reportados (Eeckhout et
al., 2013; Luitel, 2010; Smet et al., 2015).

Tabla 2-Lista de Fosforos persistentes, activadores, longitudes de onda de emision y tiempos de decaimiento de la
fosforescencia.

: . . Longitud de onda Ti?”.‘po de_
Emisor Dopante Material huésped de emisién (nm) ILueTslinsltsecnetr;c(Ea)
Eu*? Dy*3 SrAl204 530 >10 h
Eu*? Dy*3 BaAl204 520 >10 h
Eu*? Dy*3 CaAl204 500 >10 h
Eu*? Dy*3 Mg Al204 480 <1 min
Eu*? Dy*3 SrAlsO7 480 <1 min
Eu*? Dy*3 SrAl12019 475 -
Eu*? Dy*3 SrsAl14025 424,486 >20 h
Eu*? Dy*3 Sr3Al206 618 >1 min
Eu*? Dy*3 Sr2Al2SiO7 484 >1 min
Eu*? Dy*3/Cr*3 Sr4Al14025 490, 695 > 5 min
Eu*? Dy*3 SrsAl14BO2s 490 >1h
Eu*? Dy*3 Sr3Al206 618 >1h
Eu*? Dy*3 Sr2MgSi207 466 5h
Eu*? Nd*3/Cr*3 CaAl204 440 10 h
Eu*? Nd*3 (Sr,Ca)Al204 440-517 >10h
Eu*? Nd*3 Cai12Al14033 440 1h
Ce™3 Nd*3 BaAl204 413 >12h
Ce™3 Nd*3 CaAl204 385,427 >12h
Ce*® Nd*3 SraAl14025 450, 412 >12h




Tb*3 Ce*3 CaAls04 543 10 h
Tb*3 Ce*3 CaAlsO7 543 10 h
Pr+s3 -1Zn*? CaTiOs 612 0.1h
Mn*2 Snt? BaMg2Si207 400,660 >1h
Ce*3 Mn*2 BaMg2Si207 408, 680 >2h
Eu*? Mn*2 BaMg:Si>O7 400, 630-680 > 2 min
Mn*2 - BaMg2Si207 630-680 > 30 min
Ti4 - BazZnSizOg 460-470 >20s
Cu*? Snt? NasCaSi7O17 510 15h
Crt3 - Gd3Gas012 697 + 716 ?
Mn*2 3 MgGaz04 506 ?
Cr+3 - LiGasOs 716 > 1000 h
Crt3 - ZnGaz204 650-750 >1h
Eu*3 Ti“*/Mg*? Y203 612 15h
Eu*3 Ti“*/Mg*? Y202S 612 1lh
Eu*3 - Y203 612 90 min
Pr+s -1Zn*? CaTiOs3 612 0.1h
Pr+3 - CdSiOs 402, 602 1lh
Pr+3 Li* CazrO3 494 3h
Dy*3 - CdSiOs Blanco 5h
Eu*3 Mn*2 CdSiOs 587,610 >1h
Mn*2 - CdSiOs 575-587 1-5h
Pb*2 - CdSiOs 498 >2h
Ce*3 - Lu2SiOs 400+430 >3h
Dy*3 - SrSiOs Blanco 1h
Dy*3 - CazMgSiz07 48((’;;:]?;?67 >3h
Dy*3 i CasMgSi20s 48‘2;;:2;?67 > 5 min
Eu*? - CaO 626 1
Eu*? - SrO 626 1
Eu*2 - BaO 626 1
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Sm*3 - ZrO2 570 + 614 15 min
Cu* - nS 530 0.6
Cu* Co*? nS 530 1.5

Dentro de la variedad de fosforos se ha buscado la formacion de trampas intrinsecas, o trampas
inducidas con tratamientos a agentes fisicos 0 quimicos, o ambas. Las trampas se pueden
dividir en dos tipos segun el portador de carga que contenga, las trampas que poseen
electrones, se encuentran sobre el nivel de fermi proximas a la banda de conduccién y las
trampas de huecos, préximas a la banda de valencia pero por debajo del nivel de fermi. (Levine,
2004).

También se pueden encontrar trampas llamadas F y V en los cristales huéspedes, que tendrian
un lugar importante en los fendmenos luminiscentes del material. Estos defectos son generados
por diferencia y equilibrio de cargas compensatorias de los elementos dentro de la matriz
cristalina. Para visualizar estos defectos, es posible tomar como base un fosforo dopado con un
solo elemento. Un ejemplo de ello es el fosforo CaAl204:Nd*® donde la carga del Neodimio
+++ ocupa una compensacion de tres iones del calcio ++, donde el calcio es propio de la matriz
cristalina, y por lo tanto sera denominado como centro V*2. Ahora bien si se afiade un nuevo
dopante como Ag* provocara una reduccion del numero de centros V que a su vez, disminuira

el tiempo de la luminiscencia persistente.

1.4Mecanismos de Luminiscencia Persistente

Los materiales con luminiscencia persistente poseen varios mecanismos que podrian explicar
el fendmeno que proveen estos materiales inorganicos activados por tierras raras, donde los
iones involucrados en el proceso de atrapamiento-desatrapamiento se han localizado en varios

experimentos reportados. El primero de estos mecanismos fue propuesto por Matsuzawa y cols.
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donde el material SrAl2O4: Eu*?, Dy*3es excitado* con luz ultravioleta. La explicaciéon propuesta
incluye una primera excitacion del Eu*? por la luz UV, promoviendo al europio a un estado

excitado 4f55d?! de la siguiente forma:
A7+ Eut2+ hy =~ e— 4f 054 L+ Byt

Este desplazamiento genera en el orbital f un hueco préximo a la banda de valencia.
Posteriormente el electron es desplazado y capturado en las proximidades de la banda de

conduccion promoviendo una reduccién del Eu*?" de la siguiente forma:
Eu*? + e — Eu*

Ocurriendo esto, el hueco generado préximo a la banda de valencia migra a través de la banda
de valencia para ser capturado por el Dy*3 localizado en la red como una trampa. Una vez en

la trampa el Dy*? es transformado a Dy** de la siguiente forma:
Dy +3 + ht — Dy4+

Sucedido esto, el europio nuevamente aparece en la banda de valencia, proveniente de la

trampa de electrones, emitiendo la luz.
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Figura 3- Diagrama de niveles energéticos propuesto para SrAl,Os. Eu*?, Dy*® por Matsuzawa y
colaboradores. Este es el primer mecanismo modelado para los nuevos fosforos persistentes donde los
portadores de carga son asociados a huecos. (Matsuzawa et al., 1996).

Otro mecanismo para aluminatos fue propuesto por Aitasalo y colaboradores (Aitasalo et al.,
2003). Ellos propusieron que el electron es excitado por la luz UV a un nivel discreto de origen
desconocido, donde el hueco generado en el orbital f es tomado por un centro V promovido por
el catién en el CaAl204: Eu*?, Dy*? (Vca). La aplicacién de calor permite la transferencia del
electrén de los niveles discretos a trampas de Oxigeno Vo que se ubican en la vecindad de las
trampas discretas. La energia liberada es transferida al Eu*? que es excitado a su nivel 4f65d?,
permitiendo la emisiéon de la luz y generando el ciclo de fosforescencia. El Dy*® aumenta la
cantidad de vacancias de cationes e incrementa la profundidad de las vacancias ya existentes,
promoviendo asi un modelo donde los portadores de carga seran los electrones (Aitasalo et
al., 2003; Li et al., 2016). En este modelo no se encuentra la existencia de Eu* Dy** como lo
propone Matsuzawa, ya que ellos opinan que esta condicion quimica es realmente inviable para
los iones involucrados en aluminatos y silicatos. A su vez proponen que los co-dopantes
trivalentes de tierras raras incrementan el numero de defectos en la red, debido a que ocupan
los sitios de las tierras alcalina-terreas para una generacion espontanea de defectos que

compensan la carga del sistema.
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Figura 4- Diagrama de niveles energéticos propuesto por Aitasalo y cols. para CaAl,O4: Eu*?, Dy*® . El
mecanismo propone electrones como portadores de carga y trampas discretas.

La busqueda de nuevos modelos permitid que hubiera un poco mas de certidumbre en los
mecanismos. Clabau y colaboradores rechazaron el modelo de Matsuzawa, ellos realizaron un
estudio de Resonancia Paramagnética Electronica (EPR) donde se demuestra una baja de
concentracion de Eu*?, concluyeron que el ion europio podria participar en el proceso de

captura, lo que contradice el modelo de Aitasalo (Li et al., 2016).

El modelo de Clabau y colaboradores aniquilaba la migracion de electrones en la banda de
conduccion, y habilitaba la posibilidad de trasferencias por una cercania entre los defectos y
las trampas de la red. Esto fue posible concluir debido a mediciones de fotoconductividad en el
SrAl204: Eu*?, Dy*® a un rango de temperaturas entre los 250K y los 300 K, indicando la no
liberacién de cargas, por lo tanto no se podria obtener un viaje de electrones por la banda de

conduccion (Clabau et al., 2005).
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Figura 5- Diagrama de niveles energéticos propuesto para SrAl,O4 Eu*?, Dy*® por Clabau y cols. La
posibilidad de transporte de electrones entre defectos préoximos entre si favoreceria la emision
fosforescente.

A la par del modelo de Clabau, Dorenbos y colaboradores proponian otro modelo, donde
consideraban la participacion de los lantanidos y concordaron con el modelo de Aitasalo donde
se planteaba la nula posibilidad de que participaran iones de Europio en forma de Eu* y Dy**.
Dorenbos plantea la duda entre la existencia de un hueco después de la excitacion del Eu*? ya
gue los estados Bloch de la banda de valencia y conduccion no se encuentran localizados. Por
lo tanto, el estado 4f del europio después de la excitacion no debe interpretarse como un "hueco

real" que puede aceptar un electron.
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En base al modelo de Matsuzawa, Dorenbos y colaboradores plantean que el nivel 5d del
europio divalente esta muy proximo a la banda de conduccién, dado que los electrones se
excitan en iones divalentes, estos podrian movilizarse por la banda de conduccién para después
ser capturados por co-dopante que sea trivalente, permitiendo asi la formaciéon de un ion
divalente. Después, la energia térmica liberara el electrén atrapado que se podria recombinar

en un centro luminiscente (Dorenbos, 2007).
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Figura 6- Diagrama de niveles energéticos propuesto para SrAl,O4: Eu*?, Dy*® por Dorenbos y cols.
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1.5 Termoluminiscencia

La termoluminiscencia es la emision de luz de un aislante o semiconductor al ser estimulado
térmicamente previa radiacion incidete, es decir, la termoluminiscencia es la emision
estimulada de la luz seguida de una previa absorcion de energia de radiacion. Una
caracteristica importante de la TL es que una vez obtenida no se podra conseguir otra vez
por simple repeticion del calentamiento del material, este debe ser irradiado de nuevo
(McKeever, 1985). Las caracteristicas termoluminiscentes de un material estan relacionadas
directamente con sus propiedades de estado sélido. Las tres condiciones para que se lleve

a cabo la termoluminiscencia son las siguientes:

1.- El material debe ser un aislante o semiconductor, ya que los metales no exhiben

propiedades luminiscentes.

2.- El material debe tener un tipo de absorcién de energia durante la radiacién del mismo.

3.- La emisién luminiscente es motivada por el calentamiento del material.
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Temperatura, T
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Figura 7- Relacién entre la radiacion de absorcion y la emision fluorescente, fosforescente y
termoluminiscente. Ty es la temperatura de irradiacion, beta es la razén de calentamiento y t; es el tiempo
en el cual se suspende lairradiacién y el decaimiento fosforescente comienza (McKeever, 1985).
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1.5.1 Modelo de Adirovitch

Adirovitch usé tres ecuaciones diferenciales, ecuaciones 1,2 y 3 para explicar la
luminiscencia persistente y Halperin y Braner las aplicaron para la TL considerando que la
emision de la luz sucede durante el calentamiento de la muestra. Adirovitch supuso la existencia
de un solo tipo de trampa y una clase de centro de recombinacion, y al igual que en los modelos
de Randall-Wilkins y de Garlick-Gibson (Furetta & Weng, 1998) se asume que la irradiacion se
lleva a cabo a temperatura constante, y que ya se ha detenido.

A continuacion se incluyen las ecuaciones involucradas en estos procesos y modelos

gue ilustran el proceso de termoluminiscencia en los materiales.

La intensidad de la emision esta dada por:

I = —(L—T = Ammnc (1)

Donde “I” es la intensidad de la luminiscencia, “m” es la concentracién de centros
recombinacién (cm3), “nc” es la concentracion de electrones en la banda de conduccién (cm-3),

“Am” es la probabilidad de recombinacién (cm3s?) y “t” el tiempo.

., ., dn ,
La variacion de la poblacion de electrones en las trampas I esta dada por:

dn )

(- E
— = —sne T

” + n,(N—n)A, (2)

donde “An” es la probabilidad de reatrapamiento (cm3s?) y “N” es la concentracion total de

trampas existentes (cm3), “s” es el factor de frecuencia, “kv” es la constante de Boltzmann, “E”
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representa la profundidad de la trampa, T es la temperatura absoluta y

electrones atrapados.

€
1. ]
o

r‘f'*.

n” el nUmero de

B.C.

= gap

Estado Fundamental

BM.

Figura 8-Diagrama de energias concerniente al decaimiento fosforescente segun Adirovitch, donde N es la
concentracion total de trampas y nc es la concentracién de electrones libres en la banda de conduccién.

Considerando la neutralidad de la carga:

dn. dm dn

dt dt dt

Sustituyendo la ecuacion 1y 2 en la ecuacion 3:

)
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E
(=)
= sne kT

dt - nc(N - n)An — mApn, 4)

Hay dos suposiciones para resolver las ecuaciones de Adirovitch, la primera que la
concentracion de los electrones en la banda de conduccién es menor a la concentracion de
electrones atrapados y la ecuacion 6 hace referencia a que la concentracién de cargas en la

banda de conduccidon no cambia resultando la ecuacion 7.

n,<«< n (5)
dn, dn
— << |—
dt dt ©)
Por lo tanto: dn. =0 (7)
Con estas aproximaciones:
(- %)
sne\ KbT
n, (8)

~ (N-n)A,+ mA,,

Al sustituir la ecuacion 8 en la ecuacion 1 la intensidad de la emision puede expresarse como:

dm mAmsne<_%>

I=-%= (N—n)A,+mA, ©)

Usando la razén de las secciones de reatrapamiento y recombinacion:
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o=-"=1 (10)

Se obtiene la ecuacion 11, ecuacion general para una trampa para la intensidad de TL o GOT
(general one trap equation for the TL intensity) de sus siglas en inglés, la seccion “A” representa
el numero de electrones térmicamente liberados a la banda de conduccién por unidad de tiempo

y “B” fraccion de electrones de conduccion que se recombinan.

E

nse<_kb_T>] [1 — M (11)

[=——=

dt 6(N—-n)+m

A A /
Y Y

Ciertamente la cinética de primer orden es el caso cuando la recombinacién domina, significa:

mA, > (N—-n)A, o c=0

(12)
E
dm (——=
Entonces, I =——=nse kT
dt
(13)

Por lo que se asume que:

0_dm dn. dm_dn
S dt dt’ dt  dt

0 que: m =n + unaconstante C
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Asi, [=——= nse(_ m) (14)

gue es la ecuacién para una cinética de primer orden.

La ecuacion para una cinética de segundo orden la obtenemos a partir de la ecuacion 11

tomando dos consideraciones, ambas incluyen como suposicion que m =n.

Tomando en cuenta la suposicién de Garlick y Gibson de que predomina el reatrapamiento:

mA,,.(N—n)A, (15)

Por lo tanto:

E
[ = _d_m . mAmnse<_m) 16
~ dt (N-n)A, (16)

Como segunda suposicion no hay saturacién de trampas es decir, N >>n

Por lo tanto:

(_ kE )
dm mA,,nse bT
dt NA,

Usando la condicibn m = n, llegamos a:

(=7
[ = dn n2sApe kpT 18
o dt NA, (18)

Si:
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s’ = s =15 19
= 0 =N (19)

Si se considera igualmente probable la recombinacion como el reatrapamiento (Am = An)
obtenemos la misma ecuacion de Garlick y Gibson.

s’ == 20
= (20)
También podemos escribir:
dn (_L
I=——=n?s'e T
It (21)
Integrando la ecuacion 14 para primer orden.
n dn (— ) ot
_ a_ kpT
oy = S€ fto dt (22)
Quedando como resultado:
E
o)
n(t) = nge~t¢ (23)

E
Donde definimos a se( "bT) como P la probabilidad que tiene un electron de escape por

unidad de tiempo y a su inverso T como el tiempo promedio que pasa un electrén en la trampa,

expresandose de la siguiente manera:

P=1/t (24)
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Por consiguiente tenemos las ecuaciones para luminiscencia persistente:

n(t) = nge " (25)

I(t) = CPngye %" (26)

En la siguiente ecuacion proveniente de la numero 13 obtenemos la descripcion para la
termoluminiscencia con una cinética de primer orden, considerando la razén de calentamiento
£ =dT/dt, donde T es la temperatura en funcién del tiempo, que seré el estimulo aplicado al

fosforo para liberar la energia absorbida.

E
n(T) dn Ts \xp7 ’
B e e

Obtenemos:

B T ( K TI)
I(T) = nose ka e Bf e (28)

Al integrar la ecuacion 18 que obtuvimos para segundo orden.
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E
st =~y srel )" (29)

Obtenemos:

ng

n(t) = (30)

E
1+tnOS’e(_m>

Sustituimos la ecuacién 30 en la ecuacion 21 con lo que obtenemos la ecuacion para

luminiscencia persistente.

_L>
n(Z,S’e< kpT

I(t) =

(ies)|
[1 + tnyS’e\ Kot ]
Para TL tomamos la ecuacion 28 en la que sustituimos 3 e integramos

E
n dn TS’ (——k T,)dT’
f = — —e b (31)
Llegando a la ecuacion:
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(&%)

E /
———— |dT
ngS’ T < Kk T’)
1+—— e b
B fTo

n(Z,S’e

I(T) = 5 (32)

1.6 Luminiscencia Opticamente Estimulada

A diferencia de la termoluminiscencia que permite la liberacion de portadores de carga por
medio de calor aplicado, la luminiscencia épticamente estimulada (OSL por sus siglas en inglés)
es el resultado de la liberacion de los portadores de carga por aplicacion y/o estimulacién con
luz del espectro visible. Esta luz puede ser recolectada por un fotomultiplicador que lo traduce

en una senal.

Para llevar a cabo esta técnica la muestra debe ser previamente irradiada, con ello se causara
la formacion de pares electréon hueco debido a la ionizacion de los electrones que se encuentren
en el material. Los defectos del material captardn aquellos electrones y huecos libres
disponibles de modo no radiativo. Al aplicar luz, el material tendra a absorber por medio de los
electrones previamente atrapados en las trampas que se liberaran por la banda de conduccion

y el posterior relajamiento o recombinacion de los pares formara la emision luminica radiativa.

La fuente de excitacion luminica puede ser aplicada por medio de diodos LEDs, una lampara

con filtros de color o una luz monocromética como el LASER pulsado.
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1.7 Sintesis por Combustién

Los materiales con luminiscencia persistente tienen su origen en la sintesis de reaccion sdlida,
sin embargo se han reportado varias formas de sintesis adicionales para obtener determinados
tamanos de estructuras, propiedades de luminiscencia persistente, y distribucién de defectos.
La convencional forma de sintetizar los fosforos involucra la mezcla de precursores que se
fusionan a muy altas temperaturas, pero esto involucra un gasto energético importante. A la
fecha existen métodos de sintesis como el sol-gel, co-precipitacion, técnica laser, método
hidrotermal, sintesis por combustion, entre otros que poseen cualidades independientes para
lograr un material luminiscente con disefios especificos. Dentro de los mencionados, la sintesis
por combustion resalta por la facilidad y rapidez en la cual se logran obtener materiales con

luminiscencia persistentes (Li et al., 2016).

Tabla 3- Métodos de sintesis para la obtencidon de materiales con luminiscencia persistente y generalidades de cada
método. La sintesis por combustion hace referencia a la obtencion de tamafios micro y nano estructurados con
temperatura de sintesis bajas. Los tiempos de luminiscencia persistente no logran ser éptimos a comparaciéon con la
sintesis por reaccion sdlida.

. ~ Temperatura | Tiempo de
Método de | Tamano de . , , . o .
. : . Homogeneidad | Morfologia | de Sintesis | Luminiscencia
Sintesis Particula o .
(°C) Persistente
Rea}c_:c:|on Micras Mala Mala >1000 Alta
sélida
Nandémetros
Sol-gel - Media Mala <1000 Medio
micrometros
Nanometros
Combustion - Media Media >1000 Corto
micrometros
Método Nandémetros
) - Buena Media <1000 Corto
hidrotermal .
micrometros
Co- Nandémetros
N - Buena Media >1000 Corto
precipitacion .
micrometros
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La sintesis por combustion es una reaccion exotérmica violenta proporcionada por condiciones
de temperatura por arriba de los 500 °C que involucran oxidantes y reductores en presencia de
calor elevado. Una mezcla de nitratos metalicos y un combustible como la urea logran desatar
una combustion espontanea bajo las condiciones de calor requeridas por el combustible. La
energia quimica proveniente de la combustion espontanea calienta la mezcla de precursores a
temperaturas por arriba de 1000°C en pocos segundos (Patil, Hegde, Rattan, & Aruna, 2008).
Se ha reportado que un tratamiento térmico posterior a la reaccion logra una estabilidad en

propiedades luminiscentes y buena cristalinidad (Li et al., 2016).
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CAPITULO I

2.1- Aluminatos de Estroncio SrAl.O4 co-dopados

Los materiales con luminiscencia persistente tienen diversidad de aplicaciones dada la habilidad
de absorcién de radiacion ionizante y no ionizante, que pueden graduar la emision de la luz
emitiendo luz U.V., visible e infrarroja por varios minutos o horas. EI mas popular de los fésforos
es el aluminato de estroncio dopado con europio y disprosio descrito en el capitulo I. El efecto
de fosforescencia se encuentra compartido en los 6xidos que componen a la matriz cristalina;
el SrO-Al203 posee varias fases binarias , la fase monoclinica SrAl204 y la fase ortorrombica
SraAl14025 dopadas con Eu*? y sugieren que co-dopado con otro ion de tierra rara se habilita
este fendmeno persistente, asociado a la transicion 4f55d! — 4f7 (Ye, Zhuang, Wang, Yuan, &
Qiao, 2007).

La luminiscencia persistente y la termoluminiscencia reportadas estan asociados a procesos de
depuracion de portadores de carga, ya sea los electrones (o0 huecos) en algunos defectos o
estados de captura relacionados con los defectos. Aun no se definen los estados de captura y

en algunos casos son contradictorios (Brito et al., 2012).

Dentro de este capitulo describiremos la sintesis, morfologia y propiedades luminiscentes de
dos fosforos a base de la matriz SrAl20a4; SrAl204: Eu*?, Dy*™3 y SrAl204: Eu*?, Nd*3.
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2.2- Sintesis de Aluminatos de Estroncio SrAl.O4 co-dopados

Los fosforos SrAl204: Eu*?, Dy*3 y SrAl204: Eu*?2, Nd*2 fueron preparados por via combustién.
El co-dopaje en cada fosforo fue de 1% para europio y 2% para disprosio molar. La relacion
estequiometria molar fue de 1:2 M de Sr/Al. Una pequeiia cantidad de acido barico fue incluida,
0.17 % M de H3BOs, como fundente.

Los precursores utilizados fueron Al(NO3)3*H20; Sr(NO3)3z*H20; EuU(NO3)3*6H20 vy
Dy(NOz3)3*6H20 para la elaboracion estequiometria SrAl204: Eu*?, Dy*3.

Los precursores para sintetizar SrAl2O4: Eu*?, Nd*® fueron AI(NO3)s*H20, Sr(NOz)3*H20,
Eu(NOs3)s *6H20 y Nd(NO3)z*6H20 para obtener SrAl204: Eu*?, Nd*3.

Todos los reactivos precursores son de la marca Sigma-Aldrich. Cada experimento fue
colocado en vasos de precipitados de cuarzo para posteriormente agregar agua desionizada en
cantidad que permitiera la homogenizacion de los nitratos. La agitacion de la solucién fue
aproximadamente 25 minuto hasta obtener una mezcla homogénea y transparente.
Posteriormente se afiadio urea, CO (NHz)2, como combustible, en relacion de 6xido-combustion
igual a 1 con agitacion constante. La solucién homogénea fue llevada a un horno precalentado
a 600°C, y en pocos minutos, la combustion ocurrio por aproximadamente 30 segundos.
Después de la combustion, se logran obtener hojuelas indicando la elaboracién de aluminatos
de estroncio co-dopados con europio-disprosio y europio-neodimio respectivamente. Las
hojuelas fueron molidas con la ayuda de un mortero. Finalmente, los polvos de aluminatos
fueron colocados en morteros de alumina para ser sinterizados bajo atmdésfera de carbon a
1150°C por 6 horas.

Los polvos sintetizados fueron sometidos a una prensa en la cual se elaboraron pastillas con

0.04 g de peso a 1 tonelada de presion por 5 minutos. Las pastillas obtenidas poseen 6 mm de
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diametro. El molde para la prensa fue elaborado en base a acero inoxidable. Adicionalmente se
trabajo con polvo en cantidades de 0.003g fijados en planchetas del equipo Risg con Acetona.

Figura 9- Molde para la elaboracion de pastillas, peso del polvo en balanza y prensa utilizada para la
elaboracién de las pastillas de Aluminatos de estroncio co-dopados.

2.3- Caracterizacion de Aluminatos de Estroncio SrAl.O4 co-dopados

Los equipos y condiciones de caracterizacion son escritos a continuacion.

Difraccion de Rayos X.- El equipo utilizado es un Philips X’pert con fuente de Cobre CuKa y
longitud de onda de 1.5406 A.

Caracterizacion morfologica.- Se utilizé el Microscopio Electronico de Barrido SEM FE-SEM
JEOL modelo JSM-7800F usando 5.0 kV de aceleracién vy fijando la muestra en polvo con cinta
de carbdén conductiva TED PELLA de doble cara. También se utilizé el Microscopio Electrénico

de Transmision TEM JEM-2200FS con una aceleracion de voltaje de 200Kv. El microscopio
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estd equipado con un cafién de emision de campo del tipo Schottky. Se obtuvieron analisis
semicuantitativo de composicién quimica elemental de las muestras con el espectrémetro de
dispersion de energia de Noran (EDX) incluido en el Microscopio TEM. Las muestras fueron
suspendidas en isopropanol a temperatura ambiente y los fésforos fueron dispersos con ayuda
de agitacion ultrasonica. Se prepararon alicuotas para posteriormente gotear en rejillas de
carbon-cobre y se esperd a que secaran a temperatura ambiente.

Fotoluminiscencia.- Las mediciones de fotoluminiscencia fueron realizadas en un equipo
Flurolog Horiba Jobin-Ybon Modelo FL-1039 a temperatura ambiente.

Termoluminiscencia y Luminiscencia Opticamente Estimulada.- Ambos fendémenos fueron
detectados en el equipo Risg TL/OSL reader modelo TL/OSL - DA-20. En el equipo fueron
utilizados porta muestras de calentamiento dentro de un carrusel programado para movimiento
en varias posiciones. Las mediciones son realizadas con radiaciones beta a temperatura
ambiente. El equipo posee una fuente de radiacion beta 39 mCi °Sr-0Y con una dosis de
irradiacion de 350 Gy/h. Las curvas de brillo fueron recolectadas con un calentamiento a una
rampa de 2K/s. La proteccidn del fotomultiplicador y evitar saturacion fue colocado el filtro BG-
39 con ventana en 330-620 nm al frente del fotomultiplicador. Se realizaron medidas de
decaimiento de la Luminiscencia persistente 6 AfterGlow (AG) + decaimiento de la
Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL) a temperatura ambiente con y sin luz
estimulante. La fuente de luz es un laser de 830 nm de emision IR , con ~0.4 W al 100% de

poder.

2.3.1-Resultados y Discusion
A continuacién se muestran los resultados comparativos de los aluminatos de estroncio co-
dopados SrAl204: Eu*?, Dy*® y SrAl204: Eu*?, Nd*3

2.3.2.1- Difraccién de Rayos X

Los andlisis de difraccion de rayos X de los polvos SrAl204:Eu*?,Dy*® y SrAl204:Eu*2,Nd* son
mostrados en la figura 10. No se encuentra diferencias entre los dos picos de difraccién. Los
picos mostrados son comparados y arrojan un patron mayoritario reportado para la matriz de

SrAl204 en su forma monoclinica reportada en la carta cristalografica ICDD PDF 00-074-0794.
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Figura 10- Patrones de difracciéon por rayos X de (a) SrAl,O4:Eu*?2,Dy*3(b) SrAl,O4:Eu*2,Nd*3y (c) patron de

referencia para SrAl>Oa.
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2.3.2.2- Microscopia Electrénica de Barrido y Espectroscopia de Rayos X por Energia

Dispersiva

La morfologia de los polvos sintetizados es mostrada en la Figura 11, donde se muestran las
imagenes obtenidas con el microscopio electronico de barrido (SEM). Las imagenes nos
muestran la morfologia de polvos SrAl204 obtenidos via combustion, con aspecto que coincide
con reportes en trabajos previos. (Garcia, Diaz-Torres, Salas, Guzman, & Angeles-Chavez,
2015; Shafia, Bodaghi, Esposito, & Aghaei, 2014) La morfologia de las muestras contiene
irregularidades con hojuelas micro y nanoestructurados conteniendo grietas, huecos y poros
formados en la reaccién exotérmica violenta. La liberacion de gases causa estas morfologias

en ambas muestras.
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— lpm  UNISON
15,0V LED SEM WD 9.9mm 1

lum  UNISON
SEM WD 10

Figura 11- Micrografias SEM de los fosforos persistentes. (a, b) SrAl;O4:Eu*2,Dy*3y (c, d) SrAl,04:Eu*?,Nd*?
con maghnificaciones de 5,000x (a, ¢) y 15,000x (b, d). Todas las muestras contienen hojuelas, grietas y
poros de diferentes tamafios.
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A continuacion, se muestran las imagenes de la medicién proporcionadas por el Microscopio
Electronico de Barrido SEM FE-SEM JEOL modelo JSM-7800F y la Espectroscopia de Rayos
X por Energia Dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés).

HY wo

Name Date Time Mag
v [mm)]
WPP1E 202 8/27/2016 12:23:47PM 150 keV 5000x 10.3 mm

[ Ch1 80 Oy B !
JPP1s i I -
Ch 1 MAG: S000x MV 1SV WS40 S mm - ©
HY wo
Name Date Time (5
1ev) € gmm)

PP 8272016 12:2337PM 150 keV S000x 103 mm

Figura 12- Mapeo general EDS para SrAl,04:Eu*?,Dy*® con referencia de 10 um . Los colores son resultado
de la emisién de un conjunto de elementos quimicos particulares en la matriz del material luminiscente.
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Figura 13- Mapeo quimico de los elementos quimicos dentro del fosforo SrAl,O4:Eu*?Dy*? . Imagen con
pixeles amarillos representa la localizacidon del oxigeno en la imagen de SEM, el color naranja representa
la localizacién para el aluminio, el color rosa es repuesta a la localizacion del estroncio, el disprosio esta
representado por pixeles azules, europio representado por el color verde y boro por color violeta.
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Tabla 4- Porcentaje atémico de composicidon de la zona tomada como referencia para el andlisis EDS del fésforo
SrAl204:Eu*?, Dy*3 . La suma de 109.32 representa el porcentaje obtenido por el mapeo total mas el error afiadido.

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]
Element At. No. Netto

[%] [%] [%]  (1sigma)  (1sigma)
Oxygen 8 168611 40.46 37.01 56.96 4.47 11.04
Aluminium 13 402192 21.84 19.98 18.23 1.04 4.74
Strontium 38 351454 36.88 33.74  9.48 1.51 4.09
Dysprosium 66 5716 2.32 213 032 0.10 4.45
Europium 63 2116 0.65 0.60 0.10 0.05 7.69
Boron 5 2122 7.16 6.55 14.91 1.36 19.03

Sum 109.32 100.00 100.00

A discusion del mapeo EDS se puede afiadir que la muestra SrAl204:Eu*?,Dy® posee zonas
donde predomina el aluminio y otras zonas donde predomina el estroncio. El oxigeno se
encuentra en todas las areas de la imagen SEM debido a que coexiste con el aluminio y el
estroncio en forma de éxido. Los dopantes se encuentran localizados en su mayoria en zonas
localizadas y reducidas con respecto al aluminio y estroncio, lo que hace suponer que se

agregan en el proceso de combustibn como se muestran en las figuras 12 y 13.
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JPP24 199
Ch1 MAG: 5000x HV: 15kV WD: 10.3mm Px: 44 nm

HV WD

Name Date Time [kv] Mag fmmi

JPP24 199 8/27/2016 11:17:50 AM 15.0 keV 5000x 10.3 mm

HY WD

Name Date Time [kv] Mag [mm)

JPP24 8/27/2016 11:18:46 AM 15.0keV 5000x 10.3 mm

Figura 14- Mapeo general EDS para SrAl,O4:Eu*?, Nd*3 con referencia de 10 um. Los colores son resultado
de la emision de un conjunto de elementos quimicos particulares en la matriz del fésforo persistente.
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Figura 15- Mapeo quimico de los elementos independientes dentro del fosforo SrAl,O4:Eu*?, Nd*® . Imagen
con pixeles azules representa la localizacién del oxigeno en la imagen de SEM, El color rojo representa la
localizacion para aluminio, el color verde es respuesta a la localizacion del estroncio, el neodimio esta

representado por pixeles color anaranjado, boro representado por el color rosay europio por color verde
claro.
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Tabla 5- Porcentaje atémico de composicién de la zona tomada como referencia para el analisis del fésforo
SrAl204:Eu*?,Nd*3. La suma de 113.26 representa el porcentaje obtenido por el mapeo total mas el error afiadido.

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]

Element At No. Netto . %] [%]  (1sigma)  (1sigma)

Coeygen g 138542 37.01 32.68 53.99 4.12 11.14
Aluminium 13 406652 24.60 21.72 21.28 1.16 473
Strontium 38 335445 39.26 34.66 10.46 1.60 4.08
Neodymium 60 18854 4.73 418 0.77 0.17 3.52
Boron 5 1651 615 543 13.27 1.24 20.25
Europium 63 4727 151 133 023 0.08 5.04

Sum 113.26 100.00 100.00

Para la muestra SrAl204:Eu*?,Nd*3 los resultados de SEM EDS confirman la presencia de los

elementos esperados en el fésforo, con cantidades semicualitativas esperadas (fig 14 y fig 15)
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2.3.2.3- Microscopia Electronica de Trasmision
A continuacién, mostramos las imagenes de transmision de los fésforos SrAl204:Eu*?,Dy*3 y
SrAlbO4:Eu*2,Nd*3

SrAl, 0. Eu®, Dy**

-

SrAl,0.:Eu*, Nd*

Figura 16- Imagenes de TEM para SrAl,O4:Eu*?, Dy*3y SrAl,O4:Eu*?, Nd*3 con escalas de 0.2um y 100nm.

En ambas muestras se aprecia fibras estructurales de un grosor nanométrico. Para el fosforo
SrAl204:Eu*2,Dy*3 a 0.2um se aprecia como la muestra en polvo esta conformada con fibras en
la cuales no se aprecia el largo total de las fibras ya que esta imagen esta limitada al campo de
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visualizacion TEM. La imagen de 100nm nos muestra méas detalle de la estructura de las fibras,
donde se logra apreciar secciones unidas o fibras “ahorcadas” del orden de 10 nm en promedio.
En el fésforo SrAl204:Eu*?,Nd*3 se observan las mismas fibras nanométricas en ambas escalas.
Con esta microscopia se confirma la elaboracion de materiales Iuminiscentes

nanoestructurados por la via combustion.

2.3.2.4- Fotoluminiscencia

Los espectros de emision foto luminiscentes de ambos polvos fueron obtenidos excitando las
muestras con 375 nm. La fluorescencia fue detectada entre los 385nm y 700 nm en ambos
fésforos con 1 nm de incremento. El tiempo de integracion por punto de medida fue de 0.1 s. A
continuacion en la figura 17 se muestra el espectro de emisiéon normalizado al maximo de
intensidad de los fosforos SrAl204:Eu*2,Dy*3 y SrAl204:Eu*?,Nd*3.
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Figura 17- Espectros de fotoemision normalizados de los fosforos SrAl,04:Eu*?,Dy*?® (linea verde) vy
SrAl,04:Eu*?,Nd*2 (Iinea purpura) excitados con 375 nm. Ambos espectros muestran la misma formay el

mismo Maximo de emisién en 515 nm.

Ambos espectros contribuyen con una banda con maximos en 515 nm y dos bandas débiles
entre los 405 y 425 nm. El pico con maximo en 515 nanémetros esta asociado a la emision del
Eu*? en fésforos SrAl204 y esta reportado a las transiciones 4f65d! — 4f’ que comprende a la

configuracion electronica del ion europio.
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2.3.2.5- Termoluminiscencia

A continuacion, incluimos los resultados obtenidos por el fenébmeno de Termoluminiscencia.
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Figura 18- Curvas de Termoluminiscencia en escala logaritmica de a) SrAl,04:Eu*?, Dy*3 y b) SrAl,O4:Eu*?,

Nd*® tomadas después de irradiacién beta con diferentes dosis.
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En la figura 18 mostramos la respuesta TL de los fésforos SrAl204:Eu*?, Dy*® y SrAl204:Eu*?,
Nd*3 obtenidas después de irradiacion beta con dosis que van desde los 0.09 a los 88.6 Gy. La
parte inicial de las curvas entre 0°C y 44 °C se debe a la respuesta de AG o luminiscencia
persistente que se describirA mas adelante. El fosforo SrAl204:Eu*?,Dy*® mostrado en a)
muestra un pico de TL de baja temperatura con un maximo por 60°C y un pico mas deébil a
140°C. A aumentar la temperatura se observa un pico mas ancho entre 250°C y 400°C. Estos
resultados son similares a los mostrados en publicaciones donde muestran la respuestas de
SrAl204:Eu*2,Dy*2 . (Chernov, Yen, A-Arvizu, Meléndrez, & Barboza-Flores, 2005; Matsuzawa
et al., 1996). En la figura 18 inciso b) se muestran las curvas de brillo de TL para
SrAl204:Eu*?,Nd*?® . Cuando la muestra recibi6 menos de 1 Gy, la respuesta de TL refleja dos
picos bien definidos a bajas temperaturas con un maximo mostrado entre los 80 y 160°C.
Cuando se incrementa la dosis, se distingue la presencia de tres picos mas con un maximo
entre los 50°C, 300°C y 420°C.
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Figura 19- Termoluminiscencia Integrada a escala logaritmica. a) SrAl,O4:Eu*?, Dy*3 y b) SrAl,04:Eu*?, Nd*3,
Larespuesta de TL esta dependiente de laradiacion beta como funcién de la dosis.
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En la figura 19 presentamos el aumento de la TL integrada a temperaturas bajas (42°C -100°C)
y a temperaturas altas (100°C-250°C) en respuesta a dosis de radiacion beta desde 0.09 a
88.6Gy para SrAl204:Eu*?, Dy*® . Ambas respuestas crecen linealmente hasta 2Gy para
temperaturas entre 60 y 140°C y exhiben comportamientos supralineal a dosis mas altas,
alejandose de la pendiente. A dosis mayores de 10 Gy, el crecimiento del pico a 60 °C se hace
sublineal mostrando una tendencia significativa de saturacion.

En la imagen b) de la figura 19 se presentan el crecimiento de la TL integrada obtenida entre
los 42°C-120°C y 120°C-250°C con respecto a la dosis beta para el fésforo SrAl204:Eu*?, Nd*3.
La primera respuesta de TL corresponde a la suma del area del pico encontrado a 80°C que
crece linealmente con la dosis y adicionalmente el pico encontrado en 50°C, que no es visible
a bajas dosis aumenta rapidamente a comparacion del pico de 80°C. La segunda respuesta de
TL corresponde a la zona del pico de 160°C que crece linealmente hasta los 20 Gy . Por arriba
de esta dosis, la respuesta de TL se vuelve supralineal debido a la aparicién de un nuevo pico

de TL a altas temperaturas.

2.3.2.6- Luminiscencia Persistente

Inmediatamente después de la irradiacion beta a temperatura ambiente de los fésforos
SrAl204:Eu*2,Dy*® y SrAl204:Eu*?,Nd*® , estos exhiben emisiéon de luz que usualmente es
referido como luminiscencia persistente o afterglow (AG). Este comportamiento es importante
para comprender el tiempo que los fésforos estaran fosforesciendo después de retirar la fuente

de excitacion.

La figura 20 muestra el decaimiento de la luminiscencia persistente en ambos fésforos durante
2400s después de haber sido irradiados con dosis de 0.5 Gy. Ambas curvas decrecen con un
similar comportamiento. Pero entre ellas, las formas tienen una diferencia muy ligera,
destacando para SrAl204:Eu, Dy mayor intensidad de inicio pero con mayor decaimiento con
respecto al tiempo, es decir, una luminiscencia persistente que tiende a cero (por de bajo de

103) con respecto a SrAl204:Eu*?,Nd*3 que se mantiene por arriba de 103.
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Figura 20- curvas de decaimiento de Luminiscencia Persistente (afterglow) de los fésforos previa excitacion con
radiacién beta en 0.5 Gy. Note la escala semilogaritmica.
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La figura 21 muestra las curvas de TL de los fésforos SrAl204:Eu*?,Dy*3 y SrAl204:Eu*?,Nd*3
obtenidas después de quitar la fuente de irradiacion permitiendo una dosis de 5Gy y seguido
por lecturas de AG por varios minutos. Al inicio de las pruebas de TL se observé unas curvas
aumentadas a bajas temperaturas de TL, con este experimento de desvanecimiento térmico, se
logré confirmar que el fosforo logra guardar luminiscencia y que el efecto de luminiscencia
persistente esta asociado directamente a picos de baja temperatura. En oscuridad, los picos
de 60y 80°C de TL en la muestra SrAl204:Eu*?, Nd*® se destruyen gradualmente y sus maximos
son desplazados a mas altas temperaturas. Los picos en 140 y 160°C son estables a

temperatura ambiente a un tiempo de almacenamiento menor a 2400s.
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Figura 21- Curvas de brillo de SrAl,O4:Eu*2,Dy*® (arriba)y SrAl,O4:Eu*?2,Nd*® (abajo) con previairradiacién
beta de 0.5Gy y una pausa programada que se fue extendiendo de 40 s a 2400s bajo oscuridad.
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En la figura 22 mostramos la intensidad de AG de los polvos SrAl204:Eu*?,Dy* vy
SrAl204:Eu*2,Nd*2 en funcién del tiempo después de ser excitado con 5Gy de radiacién beta.
El decaimiento de las curvas son similares y muestran que ambos fésforos emiten luz durante
mucho tiempo, hasta 220h resguardados en la oscuridad, esto es equivalente a 440 y 350
cuentas por segundo, siendo mucho mayores al fondo medido que es de 10 a 30 cuentas por
segundo. Cabe destacar que el fosforo co-dopado con neodimio muestra un pequefio retraso
en el vaciado de los portadores de carga debido a una mayor intensidad contra el tiempo a partir

de 20h de decaimiento.
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Figura 22- Intensidad de la Luminiscencia persistente para SrAl;O4.Eu*?, Dy*y SrAl,04:Eu*?, Nd*?
resguardados en la oscuridad. Las muestras fueron irradiadas con betas a 0.5Gy.
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2.3.2.7-Luminiscencia Opticamente Estimulada
El fenbmeno de la luminiscencia Opticamente estimulada es observado en las muestras
previamente irradiadas con 0.5 Gy de radiacion beta. Las respuestas de OSL se esperan con

interferencia propia de AG. A continuacion, se presenta las siguientes figuras.
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Figura 23- Luminiscencia Persistente (AG) y Luminiscencia Opticamente Estimulada en el IR (OSL IR )
en los fosforos a) SrAl,O4:Eu?*,Dy3*y b) SrAl.O4:Eu?*,Nd3" registradas después de una irradiacion beta
de 0.5 Gy. Las curvas de AG son tomadas sin estimulacion IR, posteriormente las sefiales son
recolectadas de manera combinada (AG+OSL IR) de manera similar a las curvas de AG pero con
estimulacion del IR. La curva de OSL IR “pura” es la diferencia entre las curvas de AG+OSL IR y curvas
de AG.
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Las curvas de decaimiento de AG fueron recolectadas después de irradiar con 0.5 Gy de
radiacion beta.

La combinacion de las curvas AG+OSL IR fue recolectada de forma similar que las curvas de
AG, pero con la estimulacién de luz Infrarroja entre 10 y 90 s. Esta combinacion muestra
claramente el efecto de estimulacion con 830 nm sobre la luminiscencia del mismo fésforo
irradiado con betas. Cuando la estimulacion del IR es encendida, la intensidad de la
luminiscencia incrementa fuertemente debido al vaciado de trampas por la luz. La estimulacion
adicional disminuye la luminiscencia, que se desintegra mas rapidamente que el AG. Una vez
apagada la estimulacion, la intensidad de la luminiscencia desciende rapidamente hasta igualar
el nivel de fondo del efecto OSL IR, que depende de la fuente de la estimulacion. La diferencia
entre ambas curvas puede ser considerada como las curvas de OSL IR “puras” para ambos
fésforos (curvas verdes) mostradas en la figura 23.

Para el fésforo co-dopado con disprosio la sefial AG es suficientemente alta y el IRSL "puro”
es notablemente menor que el AG + IRSL combinado. Por el contrario, para el fosforo co-
dopado con neodimio, el IRSL "puro" est4 préximo al AG + IRSL combinado. La comparacion
directa muestra que las curvas de desintegracién de IRSL "puras" son casi las mismas para
ambos fésforos y exhiben un comportamiento estandar para la luminiscencia opticamente

estimulada por ondas continuas.

La exposicion de los fésforos a la iluminacion con infrarrojo influye fuertemente en la respuesta
de Termoluminiscencia. En la figura 24 se muestran las curvas de TL para ambos fésforos
expuestas previamente a radiacion beta, y después de la lectura de AG y OSL IR. La lectura de
AG de 100s reduce un 10% el pico de TL localizado a 60°C del fosforo co-dopado con disprosio,
y en el fésforo co-dopado con neodimio, no se muestra cambios en los picos de TL. Por otra
parte, la estimulacion a un tiempo de 80s con 830 nm para ambos fosforos, en conjunto con el
AG, destruyen significativamente los picos de bajas temperaturas. Esta respuesta nos lleva a
concluir que la sefial de OSL IR estéa relacionada con la liberacion de electrones con 830nm de

luz de trampas responsables de los picos de TL a 60°C y 140°C del fésforo SrAl204:Eu*?,Dy*3
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y para el fésforo SrAl204:Eu*?,Nd*3 la luz infrarroja afecta a los picos de 80°C y 160°C. Los
picos de altas temperaturas no se ven afectados por la luz IR en ambos fésforos.

10 T T T T T

\

(lp —e— 0.5 Gy

|I —— 0.5 Gy + 100 s AG

& . 0.5 Gy + 100 s AG + B0 s IRSL

L intensity, counts/s

o 50 100 150 200 250 300
Temperature, °C

2.5 T T T T T

—e—— 0.5 Gy
— = 0.5 Gy + 100 s AG
0.5 Gy + 100 = AG + 80 = IRSL

[L intensity, counts/s

8] 50 100 150 200 250 300
Temperature, °C

Figura 24- Curvas de TL para los fésforos SrAl.O4:Eu?*,Dy3* (arriba) y SrAl,O4:Eu?",Nd®" (abajo) tomadas
despues de irradiacion beta con 0.5 Gy, después de medicién AG de 100s y después de medicion
combinada de AG+OSL IR (100s de estimulacion OSL IR entre 10 y 90s).
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2.4-Conclusiones

Los foésforos SrAl204:Eu*?,Dy*3 y SrAl204:Eu*?,Nd*2 fueron sintetizados via combustiéon seguido
de un tratamiento térmico a 1150°C por 6 horas logrando obtener la fase monoclinica. Imagenes
de Microscopio Electrénico de Barrido y transmisién corroboran la presencia de estructuras
micro y nanoestructuradas en forma de nanofibras en ambos fosforos respectivamente.

La fotoluminiscencia mostré6 maximos de 515nm para ambos fosforos reportado para Eu*? en
la matriz de aluminatos de estroncio, Yy sus transiciones electronicas posibles.

El fésforo SrAl204:Eu*?,Dy*® expuesto a radiaciones beta muestra un pico de TL intenso
aproximado a los 60°C y un pico mas débil a 140°C , mientras que el fésforo SrAl204:Eu*?,Nd*3
muestra picos a 80 y 160°C. Ambos materiales presentan picos de TL débiles entre 250y 420°C.
El vaciado térmico de las trampas responsables de los picos a bajas temperaturas de TL crea
una luminiscencia altamente persistente, que gradualmente se desvanece permaneciendo
hasta los 220h en la oscuridad. Este comportamiento es similar en ambos fésforos, sin
embargo, el SrAl204:Eu*2,Nd*® muestra una ligera ventaja en su luminiscencia persistente ya
qgue mantiene su intensidad ligeramente arriba con respecto a SrAl204:Eu*?,Dy*? debido a la
presencia de 3 sefales de TL a altas dosis.

La estimulacion IR de los fosforos irradiados SrAl204:Eu*?,Dy*®y SrAl204:Eu*2,Nd*3 crean una
buena respuesta de OSL IR, con un comportamiento similar para ambos fésforos. Se observa
una fuerte influencia de la OSL IR en los picos de bajas temperaturas para SrAl204:Eu*?,Dy*3
vistos en 60 y 140°C al igual que los picos a 80 y 160°C de fésforo SrAl204:Eu*?,Nd*3.
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CAPITULO I

3.1- Aluminato de Estroncio SrsAl14025 co-dopados

El nuevo fosforo de Matsuzawa, reportado en 1996 fue publicado con la férmula SrAl204:Eu*?,
Dy*3, donde se mostraba un fuerte centro de emisién en 520 nm , el cual daba como resultado
un material con luminiscencia altamente persistente en la region visible del verde (Matsuzawa
et al., 1996). El nuevo material podia mantener una luminiscencia por mas de 16 h en
comparacion con los sulfuros de Zinc dopados. Posteriormente, y basados en el compuesto
matriz para este capitulo, Smets y colaboradores publicarian el fosforo persistente SraAl14Ozs:
Eu *? el cual emitia en la regién azul-verde del espectro sin reportar luminiscencia persistente
(Eeckhout et al., 2013). Posteriormente se sintetiza el fésforo co-dopado SrsAl1402s: Eu *2, Dy*3
el cual reportaron como un fosforo altamente persistente con emisiones en 495nm (Smets,
1987).

Dentro de este capitulo describiremos la sintesis, morfologia y propiedades luminiscentes de
dos fosforos a base de la matriz SrsAl1a025: SraAl14O2s: Eu*?, Dy*2 y SraAl14025: Eu*?, Nd*3.

3.2- Sintesis de Aluminatos de Estroncio SrsAl14025 co-dopados

Dos fosforos SrsAl1402s: Eu*?, Dy*3 y SrsAl1402s: Eu*2, Nd*3 fueron preparados via combustion
como se describe a continuacion.

Los precursores utilizados en cada reaccion fueron Al(NO3)s H20, Sr(NO3)s H20, Eu(Clz)s 6H20
and Dy(NO3)s 5H20 y Nd(Cls)s 6H20 de la marca Sigma Aldrich ,con una relacion
estequiometrica 4:14M de Sr/Al y una cantidad de 0.17%mol de &acido Boérico (HsBOs) como
fundente. La concentracion de Europio es 4% mol dentro de la reaccion estequiometrica para
obtener ambos fosforos. Para el fosforo que contiene disprosio, se afiadié 8%mol y 8%mol de

neodimio para el fésforo SraAl1402s5: Eu*?, Nd*3
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Todos los precursores fueron disueltos en 15 mL de agua desionizada y se agito por
aproximadamente 45 minutos en un vaso de cuarzo hasta obtener una mezcla transparente y
homogénea. Posteriormente se afadieron 7.5 g de urea CO(NH2)2 como combustible. La
solucion se llevo a un horno precalentado a 600°C , minutos después la sintesis inicié con una
reaccion exotérmica violenta. Después de esto se obtuvieron los fésforos co-dopados en forma
de hojuelas blancas. Posteriormente se molieron para la reduccion de tamafio hasta obtener
polvo fino de ambos fésforos. Los polvos fueron llevados a sinterizado bajo atmosfera de carbon
hasta 1150°C por 6 h. Los polvos fueron resguardados de la luz hasta los procesos de
caracterizacion.

Para la obtencién de las mediciones de luminiscencia, los polvos sintetizados fueron sometidos
a una prensa en la cual se elaboraron pastillas con 0.04 g de peso a 1 tonelada de presion por
5 minutos. Las pastillas obtenidas poseen 6 mm de didmetro. El molde para la prensa fue
elaborado en base a acero inoxidable. Adicionalmente se trabajé con polvo en cantidades de
0.003g fijados en planchetas del equipo Risg con acetona.

3.3- Caracterizacion de Aluminatos de Estroncio SrsAl14025: Eu*?, Nd*3 co-

dopados

Los equipos y condiciones de caracterizacion fueron descritos en el Capitulo 1l y se siguieron la
metodologia descrita en el capitulo 2.3.

2.3.1-Resultados y Discusion

A continuacién se muestran los resultados comparativos de los aluminatos de estroncio co-
dopados SrsAl14025: Eu*?, Dy*3 y SrsAl14025: Eu*?, Nd*3

2.3.2.1- Difraccién de Rayos X

Los fésforos SraAl14Ozs: Eu*?, Dy*™ y SraAli4O2s: Eu*?, Nd*2 fueron expuestos a rayos x y se

lograron obtener difraccion de rayos X en ambos polvos, como se muestra en la figura siguiente.
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Figura 25- Patrones de difraccién de Rayos X de los fdsforos a) SrqAl14025: Eu*?, Dy*® y b) SraAl14025: Eu*?,
Nd*® y los patrones de referencia de ¢) SrsAl140as.

En la figura 25 mostramos los patrones de difraccién obtenidos de ambos fésforos y se
comparan con los patrones de difraccion de referencia para la matriz SraAl14O2s. Las muestras
presentan picos mayoritarios que coinciden con los picos de la carta cristalografica ICDD PDF
00-089-8206 como referencia a Sr4Al14025 en su forma ortorrdmbica, por lo que se considera

esta fase presente en ambos fosforos SraAl14O2s: Eu*?, Dy*3 y SraAl1402s: Eu*?, Nd*3.
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3.3.2.2- Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Rayos X por Energia
Dispersiva

A continuacion, se muestran imagines tomadas con el Microscopio electrénico de Barrido SEM.

Figura 26- Micrografias SEM para (a, b) SriAli4O25:Eu*?,Dy*® y (c, d) SrsAl14025:Eu*?,Nd*® con
magnificaciones de 5,000x (a, ¢) y 15,000x (b, d).

Las imagines obtenidas en las muestras SrsAl1402s: Eu™?, Dy*® y SrsAl14025: Eu*?, Nd*3
muestran grietas, hojuelas y poros desarrollados en la sintesis por combustién al escape de
gases en la reaccién exotérmica y posterior tratamiento térmico, caracteristicos de esta técnica
de sintesis a estas escalas. Todas las muestras reflejan superficies micro y nanoestructurados
de diferentes tamafos.

A continuacién, se muestra las imagenes de la medicidén proporcionadas por el Microscopio
Electrénico de Barrido SEM FE-SEM JEOL modelo JSM-7800F y la Espectroscopia de Rayos

X por Energia Dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés).
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JPP17 201
Cn1 MAG: 5000x HV:15kV WD: 10.4 mm

Px: 43 nm

N Dat Ti o M s
ame ate ime [kV] ag [mm]
JPP17 201 8/27/2016 12:03:48 PM 15.0 keV 5000x 10.4 mm
2 R o £ 4 V, b5 % . T 5

V16KV WD:104mm- .
HV WD

Name Date Time [kv] Mag b

JPP17 8/27/2016 12:04:38 PM 15.0 keV 5000x 10.4 mm

Figura 27- Mapeo elemental por Espectroscopia de Rayos X en Energia Dispersiva EDS de fosforo
Sr4Al1402s: EU+2, Dy+3.
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Las imagenes EDS de la figura 27 y 28 muestran la presencia de los elementos oxigeno (verde),
aluminio ( azul), estroncio (rosa), disprosio (amarillo), europio (anaranjado) y boro (rojo) en

todas la zonas de la imagen referencia (blanco y negro).

JPP17
Ch1 MAG: S000x HV:15kV WD: 104 mm

Figura 28- Mapeo EDS para la muestra SrsAl14025:Eu*?,Dy*® . Se aprecian zonas preferenciales para el
oxigeno, estroncio, aluminio.
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Tabla 6- Porcentaje atbmico de composicién de la zona tomada como referencia para el andlisis del fésforo
SrsAl14025:Eu*?,Dy*3. La suma de 103.79 representa el porcentaje obtenido por el mapeo total mas el error afiadido.

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%)] rel. error [%]
Element At. No. Netto

[%6] [%6] [%0] (1 sigma) (1 sigma)
Oxygen 8 106563 35.19 33.90 52.73 3.97 11.30
Aluminium 13 438057 32.54 31.36 28.92 1.53 4.70
Strontium 38 194497 30.63 2951 8.38 1.26 411
Dysprosium 66 1551 0.70 0.67 0.10 0.05 7.80
Europium 63 894 0.31 0.30 0.05 0.04 12.88
Boron 5 779 442 426 9.81 1.10 24.89
Sum 103.79 100.00 100.00
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¥ HV:18kY WD: 10.4mm Px: 44 nm

HV WD
Name Date Time [kV] Mag {mm]

JPP4206 8/27/2016 1:17:47PM 15.0keV 5000x 10.4 mm

Eh1 MAG; 5000x:

HV WD

Name Date Time [kV] Mag [mm]

JPP4  8/27/2016 1:18:37 PM 15.0keV 5000x 10.4 mm

Figura 29- Mapeo elemental por Espectroscopia de Rayos X en Energia Dispersiva EDS de fésforo
Sr4AI14025:Eu+2,Nd+3.
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El mapeo Elemental para la muestra Sr4Al14025:Eu*?, Nd*3 localizo todos los elementos dentro

de la imagen seleccionada; oxigeno (verde), aluminio (azul), estroncio (rosa), neodimio

(amarillo), boro (rojo) y europio (anaranjado).

PP
Ch1 MAG: 5000x HV: 15KV WD: 10.4 mm

Figura 30- Mapeo quimico de los elementos independientes dentro del fosforo SrsAl14025:Eu*?,Nd*3. Imagen
con pixeles azules representa lalocalizacion del oxigeno en laimagen de SEM, El color verde representa
la localizacion para oxigeno, el color azul es respuesta a la localizacion de aluminio, el estroncio esta
representado por pixeles color rosa, neodimio esta representado por el color amarillo y europio por color
anaranjado.
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Tabla 7- Porcentaje atdbmico de composicién de la zonatomada como referencia para el analisis del fosforo
SrsAl14025:Eu*?,Nd*® . La suma de 106.36 representa el porcentaje obtenido por el mapeo total mas el error
afiadido.

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%)]
Element At. No. Netto

[%] [%] [%] (1sigma)  (1sigma]
Oxygen B 114486 36.04 3389 53.11 4.06 1125
Aluminium 13 443695 32.26 3033 28.19 1.52 4.70
Strontium 38 204933 31.15 2929 838 1.28 4.10
Neodymium 60 6581 1.77 166 0.29 0.08 4.63
Europium 63 1754 (.59 055 0.09 0.05 8.29
Boron 5  B53 455 428 9.93 1.10 24.24

Sum 106.36 100.00 100.00
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3.3.2.3- Microscopia Electrénico de Trasmisién

SreAlyOus:

Sr.Al0.4:Eu®, Nd**

0.5 pm ‘ :

Figura 31- Imagenes de TEM para SriAl14025:Eu*?,Dy*3 y Sr4Al14025:Eu*2,Nd*® con escalas de 1 pm 0.2um y 0.5 um. Las
muestras conservan en su mayoria microestructuras a diferentes enfoques.

A diferencia de los fésforos del capitulo Il, SrsAl14O2s:Eu*?,Dy*3 y SrsAl14025:Eu*?,Nd*3
mostraron en su morfologia irregular mayoritariamente a microescala y a menor cantidad
estructuras irregulares nanométrico. No se observa diferencias relevantes entre los fosforos
SraAl14025:Eu*?,Dy*? y SraAl14025:Eu*2,Nd*3.
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3.3.2.4- Fotoluminiscencia

A continuacién se muestran las respuestas luminiscentes de los fésforos SraAl14O2s:Eu*2,Dy*?
y SraAl14025:Eu*?,Nd*3 .

Los espectros de emision foto luminiscentes de ambos polvos fueron obtenidos excitando las
muestras con 366nm para. SrsAl1sO25:Eu™2,Dy*® y 374 nm  SrsAl14025:Eu*?,Nd*® . La
fluorescencia fue detectada entre los 385nm y 700 nm en ambos fésforos con 1 nm de
incremento. El tiempo de integracion por punto de medida fue de 0.1 s. A continuacion, en la
figura se muestra el espectro de emision normalizado al maximo de intensidad. Ambos
espectros muestran una banda en 480 nm reportado para la emision del europio +2 y una banda
débil entre 390 y 440 nm. La relacion de las banda principal y débil es diferente para los fosforos
con neodimio. Estos podrian estar indicando la presencia de iones trivalentes que afectan la

emision del Eu*? o la matriz de 6xidos existentes.

1-0 ]
N 2+ 3+
—Sr4AI14OQS.Eu ,Dy
n . 2+ 3+
Sr,AlL,0, Eu®'Nd
0.8 -
:: |
@ 0.6 -
g
=
:.:I -
2
q) OI4 -
i ' }
= i
0.2 -
0.0 T T T IE‘_T___ T

500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

400 450

Figura 32- Espectros de fotoemision de los fésforos SrsAl1402s:Eu*?,Dy*3 (linea azul) y SriAl14025:Eu*?,Nd*3

y SrAl,O4:Eu*?2,Nd*2(linea verde) excitados con 366 nm y 374 nm respectivamente.

69



2.3.2.5- Termoluminiscencia

A continuacion incluimos los resultados obtenidos por el fenémeno de Termoluminiscencia en

los fésforos SraAl14O2s:Eu*?,Dy*? y SrsAl14025:Eu*?,Nd*3 .
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Figura 33- curvas de brillo de (arriba) SrsAl14025:Eu*2,Dy*® y (abajo) SrsAl14025:Eu*?,Nd* a diferentes dosis

de radiaciones Betas.
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En la figura 33 mostramos las respuestas de TL de los materiales previa radiacion beta que
fueron de 0.09Gy hasta los 22.2 Gy sin saturacion, nétese esta diferencia de dosis con respecto
al capitulo I, donde se rebasa los 22.2 Gy en materiales nanoestructurados. En la parte inicial
de las graficas (0 a 44°C) se debe a la emision de AG “guardada” que se ha explicado en el
capitulo II. El fésforo SraAl14025:Eu*?, Dy*® muestran TL a bajas temperaturas entre 44y 150
°C . El primer pico muestra un maximo aproximado a 70°C mientras que el segundo pico
muestra un maximo aproximado a 100°C con menos intensidad. A altas temperaturas se
muestra un pico con un promedio maximo de 230°C que se hace presente en el total de rango

de dosis.
La respuesta TL para el SrasAl14025:Eu*?,Nd*2 previamente irradiado con menos de 1Gy mostré

dos picos separados en el rango de baja temperatura, 60°C y 130°C. sin embargo, al aumentar

la dosis, se observa la activacion de dos picos adicionales en 200°C y 300°C.
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Figura 34- Crecimiento de la respuesta TL integrada de SrsAl14O02s: Eu*?, Dy3* (arriba) y SrqAl1402s: Eu?*,
Nd3* (abajo) fésforos entre las temperaturas indicadas en funcién de la dosis beta. Observe la escala
logaritmica doble.
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La Figura 34 presenta el crecimiento de las respuestas TL integradas de regiones de
temperatura baja (42 - 160°C) y altas (160 - 300°C) con dosis beta para a) SrsAl14025:Eu*?,Dy*3,
Ambas respuestas crecen linealmente con dosis de hasta 2 Gy y exhiben comportamiento
supralineal a dosis mas altas. La imagen b) de la Figura 3.9 presenta el crecimiento de las
respuestas de TL integradas entre 42 - 100°C y 100 - 240°C con dosis beta para
SraAl14025:Eu*2,Nd*3 .

3.3.2.6- Luminiscencia Persistente

La respuesta luminiscente persistente a temperatura ambiente para SrsAl14O2s:Eu*2,Dy*3 y
SrsAl14025:Eu*?,Nd*3 es mostrada a continuacién. Inmediatamente después de la irradiacion
con betas a los fosforos SraAl14O25:Eu*2,Dy*® y SraAl14025:Eu*2,Nd*3 exhiben una emision de
luminiscencia que usualmente se conoce como luminiscencia persistente o AG. A continuacion,
se muestra las curvas de desintegracion AG de los fosforos registrados durante 2400 s después
de la irradiacion beta con una dosis de 0,5 Gy. Ambas curvas disminuyen gradualmente con la
ley de decaimiento similar, pero la intensidad AG inicial del fésforo SrsAl14025:Eu*?,Dy*3 es

aproximadamente 10 veces mayor que la del SrsAl14025:Eu*?,Nd*3,
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Figura 35- Curvas de luminiscencia persistente (AG) para SriAl1402:Eu*?,Dy*® y SrsAl14025:Eu*2,Nd*3
obtenidas después de irradiar con 0.5 Gy de betas. Note la escala logaritmica.

La figura 36 muestra las curvas de TL despues de irradiar con betas a 0.5 Gy seguido de
lecturas de AG a varios tiempos. Se muestra en desvanecimiento termico donde se logra
apreciar que la AG de estos materiales esta asociado a picos de bajas temperaturas: 70°y
60°C para SrsAl14025:Eu*™2,Nd*3, estos picos que se desvanecen en la oscuridad dan origen a
picos de mas alta temperatura: 130°C. La estabilidad de SrsAl14025:Eu*?,Nd*3 es medida en un

tiempo de almacenamiento inferior a 2400s
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Figura 36- Curvas de brillo TL para los fésforos (arriba) SrsAl14025:Eu*2,Dy*® y (abajo) SrsAl1402s: Eu*?,Nd*3

recolectada despues de radiacion beta a 0.5 Gy y después de decaimiento AG a diferentes tiempos.
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La ventaja mas importante de los fésforos de larga duracion es su capacidad de emitir luz
durante mucho tiempo (decenas de horas) después del final de una excitacion con luz visible,
radiacion UV o ionizante. La Figura 37 muestra la intensidad AG de los fésforos
SrsAl14025:Eu™2,Dy*® y SrsAl14025:Eu*?,Nd*®  en funcién del tiempo de resguardo de luz
ambiental entre la irradiacion beta con 5 Gy y la mediciéon AG. De los resultados obtenidos se
desprende que ambos fosforos emiten luz durante mucho tiempo: después de 220 h de
almacenamiento, las intensidades AG son iguales a 550 y 2400 cuentas / s. Estos valores son
mucho mas altos que el nivel de fondo AG, que esta entre 10 y 30 cuentas / s. La
descomposicion monétona de AG para el fésforo co-dopado Dy indica que el proceso de
desintegracion se debe principalmente al empuje térmico de las trampas Dy responsables del
pico TL de 70 ° C. Por otra parte, SrasAl14O2s5:Eu*?,Nd*3 refleja una AG de dos componentes que
indican la presencia de dos procesos de decaimiento: rapido y lento. El proceso de decaimiento
rapido que domina a menos de una hora podria estar relacionado con el pico de 60 ° C de TL ,
miestras que la segunda componente podria estar relacionada con el empuje térmico lento de
las trampas de Nd responsables del pico TL de 130 ° C. Notese la inversion de intensidad por
parte de la muestra SrsAl14025:Eu*2,Nd*3 con respecto a la co-dopada con disprosio a partir de

las 40 h de decaimiento.
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Figura 37- Luminiscencia Persistente (AG) en funcién del tiempo en oscuridad para Sr4Al14025:Eu*?,Dy* y

SrsAl14025:Eu*?,Nd*3 . Las muestras fueron irradiadas con dosis de 0.5 Gy.
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3.3.2.7-Luminiscencia Opticamente Estimulada

El fendbmeno de luminiscencia 6pticamente estimulado se observa en muestras de fosforo
previamente irradiadas después de iluminarlas deliberadamente con luz de longitud de onda
apropiada. La caracteristica de los fésforos de larga duracion es la emision de luz durante e
inmediatamente después del final de la irradiacion. Por lo tanto, la luz emitida debido a la
estimulacion por infrarrojos se acompafara con las respuesta de emisiébn en general a la
estimulacion térmica. En otras palabras, el IRSL medido inmediatamente después de la
irradiacion sera acompafado con AG. Esta situacion se ilustra en la Figura 38, que presenta
curvas de decaimiento de AG, curvas de decaimiento combinadas de AG + IRSL y la curva de
diferencias entre ellas para los fésforos SraAl1402s:Eu*? ,Dy*® y SrsAl14025:Eu*?,Nd*3 analizados
en este capitulo. Las curvas de decaimiento de AG se registraron después de la irradiaciéon beta
con 0,5 Gy sin estimulacion IR. Las curvas combinadas se registraron de forma similar a las
curvas AG, pero con estimulacion IR activada entre 10 y 90 s. Las curvas AG + IRSL
combinadas muestran claramente el efecto de la estimulacion con luz de 830 nm sobre la
luminiscencia de los fosforos irradiados con beta. Cuando se activa la estimulacion por
infrarrojos, la intensidad de la luminiscencia aumenta fuertemente debido al vaciado adicional
de las trampas por la luz. La estimulacion adicional disminuye la luminiscencia, que se
desintegra mas rapidamente que la AG. Una vez que se apaga la luz de estimulacién, la
intensidad de la luminiscencia desciende rapidamente hasta el nivel de fondo del OSL IR, que
depende de la potencia de estimulacion IR. Las curvas de diferencia podrian considerarse como
curvas de OSL IR "puras" suponiendo que la estimulacién térmica en el IR crean AG e IRSL
independiententes. Para el fosforo Dy co-dopado la sefial AG es suficientemente alta y el IRSL
"puro" es notablemente menor que el AG + IRSL combinado. Por el contrario, para el fosforo
Nd co-dopado, el IRSL "puro" esta proximo al AG + IRSL combinado. La comparacién directa
muestra que las curvas de desintegracion de IRSL "puras" son casi las mismas para ambos
fosforos y exhiben un comportamiento estandar para la luminiscencia 6pticamente estimulada

por ondas continuas.
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Figura 38- AG y OSL IR dependiente del tiempo para Sr4Al14025:Eu*?,Dy*®  (arriba) vy

Sr4Al14025:Eu*2,Nd*3(abajo) previamente irradiados con 0.5 Gy de betas y con distintos decaimientos de AG.

Los detalles se explican en la pagina 95.
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El procedimiento de lectura del OSL IR (iluminacién con luz IR) influye fuertemente en las
curvas de resplandor TL. La Figura 39 muestra las curvas TL registradas después de la
irradiacion beta y después de la lectura AG e IRSL. La lectura de 100 s AG reduce
aproximadamente un 10% el pico de TL de 70 ° C en el fésforo co-dopado Dy y practicamente
no cambia los picos de TL en el fésforo co-dopado con Nd. Por otra parte, la estimulacién de
80 s con luz de 830 nm (procedimiento de lectura IRSL) destruye significativamente los picos
TL de baja temperatura en ambos fosforos. Por lo tanto, la sefial IRSL esta relacionada con la
liberacion de electrones por 830 nm de luz de las trampas responsables de los picos de 70 ° C
y (tal vez) de 100 ° C en los picos SrsAl14O2s5:Eu*? .Dy** y 70 y 100 ° C en el fésforo
SraAl14025:Eu™,Nd*3. La TL de alta temperatura no se ve afectada por la luz IR en ambos

fosforos.
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Figura 39- Curvas de TL de SrsAl14025:Eu*?,Dy*3 (arriba) y SriAl14025:Eu*?,Nd*3 (abajo) tomadas después de
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fenbmenos AG + OSL IR.
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3.4-Conclusiones

Los fésforos persistentes ortorrémbicos SrsAli4O2s:Eu*?,Dy*2 y SrsAl14O2s5:Eu*?,Nd*® fueron
sintetizados por el método de combustion y posterior tratamiento térmico a 1150°C por 6 h. Se
Lograron obtener fésforos de dos variantes en tamafios siendo los microestructurados los mas

dominantes en imagenes SEM y TEM.

Los espectros de emision de ambos fosforos consistieron en una banda principal a 480nm vy
una banda débil entre 399 y 440 nm. El maximo a 480 es asociado al Eu*? con coordinacién 7
y coordinaciéon 10 para los fésforos SrsAl14025:Eu*?,Dy*3. La relacién de la banda principal es
diferente para el fésforo que contiene disprosio y neodimio, esto podria atribuirse a los iones

trivalentes en la emision del Eu*2.

SraAl14025:Eu*2,Dy*3 después de ser expuestos a irradiacion beta muestra sefial intensa TL
aproximadamente a 70 °C, mientras que el fésforo SrsAl14025:Eu*?,Nd*3® muestra dos picos
separados con maximos a 60°C y 130°C. Adicionalmente ambos fosforos exhiben TL débil a
180°C y 400°C.

El vaciado térmico de las trampas relacionadas con los picos de TL a bajas temperaturas crea
un AG altamente intenso, que gradualmente se descompone con el tiempo y permanece
detectable después de 220 h de almacenamiento en la oscuridad. La intensidad de AG del
fésforo que contiene disprosio es aproximadamente 10 veces mayor que el fésforo que contiene
neodimio, sin embargo, el fésforo co-dopado con neodimio mantiene mayor persistencia en el

tiempo.

La estimulacién por infrarrojo de los fosforos SraAl1sO2s5:Eu*2,Dy*3 y  SrsAl14O2s:Eu*?,Nd*3
previamente irradiados con beta, es muy similar para ambos y exhibe un comportamiento
estandar para la luminiscencia opticamente estimulada por ondas continuas. La fuerte influencia
de la estimulacion IR en los picos TL de baja temperatura indica que la sefal IRSL esta
relacionada con la liberacion de electrones de las trampas responsables del pico de 70 ° C para
SrsAl14025:Eu*?,Dy*3 y para los picos en 70y 100 ° C en el fésforo SrsAl14025:Eu*?,Nd*2,
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CONCLUSIONES

La via combustion utilizando urea permitié la obtencién de micro y nanofosforos de
aluminato de estroncio co-dopados con tierras-raras, logrando obtener fibras
nanoestructurada para SrAl204: Eu*?, Dy*3 y SrAl204: Eu*?, Nd*3 con fase monoclinica y
particulas microestructuradas para SrsAl14025: Eu*?, Dy* y SrsAl14O2s: Eu*™?, Nd*3 con

fase ortorrémbica.

Los fésforos microestructurados SraAl14O2s: Eu*?, Dy*? y SraAl14O2s: Eu*?, Nd*2 presenta
respuestas fotoluminiscentes asociadas al Eu*? a un maximo de 480 nm y una banda
débil entre los 390 y 440 nm. Los fésforos nanoestructurados SrAl204: Eu*?, Dy*3 y
SrAl204: Eu*?, Nd*3 presentan un maximo de emisién a 515 nm asociado a Eu*?, también
presentan una banda débil por debajo de los 405 nm. El corrimiento del maximo de la
banda principal de todas las muestras (480 nm al 515 nm) entre micro y nanofésforos
puede ser debido a la proporcion del estroncio dentro de la matriz cristalina SrAl204 y
SrsAl14025.

El vaciado térmico de las trampas relacionadas con los picos de TL a bajas temperaturas
crea un AG altamente intenso en todas las muestras, que gradualmente se descompone
con el tiempo y permanece detectable después de 4 dias de almacenamiento en la
oscuridad. La intensidad de AG de los fésforos micro estructurados que contiene
disprosio es aproximadamente 10 veces mayor que los fésforos que contienen neodimio,
sin embargo, las muestras que poseen neodimio se mantienen mayormente persistentes
en comparacion de las muestras co-dopadas con disprosio, esta tendencia se invierte a
las 20 h de decaimiento dando paso a una mayor intensidad a la muestra SrAl204:Eu*?,
Nd*3. La intensidad de AG de los fésforos nanoestructurados muestra intensidades de
AG similares gue se mantiene hasta las 40 h de decaimiento donde la muestra
SraAl14025:Eu*™2,Nd*3 muestra una mayor intensidad, otorgando al neodimio el co-

dopante que permite obtener mayor luminiscencia persistente en ambas escalas, esto
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podria estar relacionado con la cantidad de trampas disponibles a bajas temperaturas
reflejadas en la termoluminiscencia y a el entorno del neodimio dentro de la matriz de

oxidos de aluminio y estroncio.

La OSL IR es reportada como altamente efectiva para estimular a los portadores de carga
dentro de las trampas asociadas a bajas temperaturas de todos los fosforos.

La respuesta “Radiation Hardness” se hace presente en los fosforos nanoestructurados
SrAl204: Eu*?, Dy*?y SrAl204: Eu*?, Nd*® (88.6 Gy B) en comparacion con las respuestas
ante radiacion beta de los microfésforos SrsAl14O2s: Eu*?, Dy*3 y SrsAl1402s: Eu*?, Nd*3
(22.2 Gy B), lo cual los hace mas resistentes ante la radiacion beta y los vuelve
candidatos para la aplicacidon en dispositivos o sondas expuestas a radiacion y dosimetria

mayor dosis.
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