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ABSTRACT

In this thesis, a method to synthesize thermoluminescent self-agglomerating rare
earth - doped CaSOy4 is reported by the first time. In addition to being a self-
agglomerating material, the synthesized CaSO, is obtained through an easy,
cheap, and environmentally-friendly chemical reaction. Among the investigated
synthesis conditions, it was found that Eu-doped (0.5 % mol) subjected to thermal
annealing during 9 h at 700 °C in air exhibit the best thermoluminescence (TL)
properties to be used in dosimetry applications. These pellet-shaped samples
exhibit a TL maximum located at 200 °C when a 5 °C/s heating rate is used, are 2
times more sensitive that the commercially available dosimeter TLD-100, and
their lower detection limit was determined to be less than 1.0 mGy.

The computerized glow curve deconvolution carried out fitting the residual glow
curves from McKeever experiments, revealed that the whole glow curve is
composed by four individual peaks with intermediate-order kinetics. The main
peak order kinetics is b = 1.48. This result agrees with that computed using the
Chen's formula, based on the shape of the glow curve.

The method here reported can be used to synthesize CaSO4 doped with other
impurities different than those used in this work, opening new possibilities in the

search of new high performance dosimetric phosphors.

Xiv



RESUMEN

En esta tesis se reporta la sintesis de CaSO,4 dopado con elementos de tierras
raras, utilizando una reaccion de co-precipitacion quimica en solucidon acuosa,
sencillo, economico, y ambientalmente amigable. El método ha permitido reportar
por primera vez, una forma de fabricar fosforos de CaSO, para aplicacién en
dosimetria termoluminiscente en forma de muestras sélidas, sin necesidad de
utilizar material aglomerante.

De las condiciones de preparacion investigadas, se determind que un tratamiento
térmico a 700 °C por nueve horas de muestras dopadas con 0.5 % mol de Eu,
proporciona las muestras con mejores caracteristicas termoluminiscentes para
usarse en dosimetria de radiaciones. Estas muestras, -en forma de pastilla-
exhiben un maximo de termoluminiscencia a 200 °C si se usa una razon de
calentamiento de 5 °C/s, tienen una sensibilidad 2 veces mayor que la del
dosimetro comercial TLD-100, y se obtuvo una dosis minima detectable menor a
1.0 mGy.

La deconvolucion computarizada de las curvas de brillo llevada a cabo de las
curvas de brillo residuales de experimentos de McKeever, reveldo que la curva de
brillo consta de 4 picos con cinética de orden intermedio. El pico principal sigue
cinética de orden b = 1.48. Este resultado es compatible con el calculado
utilizando la formula de Chen, basada en la forma de la curva de brillo, utilizando
los datos del méaximo de termoluminiscencia.

El método reportado en esta tesis puede ser usado para sintetizar CaSO4 dopado

con otras impurezas diferentes a las utilizadas en este trabajo, por lo que abre un
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gran numero de posibilidades en la busqueda de nuevos dosimetros de estado

solido.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Durante las tres décadas mas recientes, la termoluminiscencia (TL) ha sido una herramienta
util en el monitoreo de la radiacion personal y ambiental, ya que mediante esta técnica es
posible medir cuantitativamente la cantidad de radiacion a la cual fue expuesto un material;
esta aplicacion de la TL es llamada dosimetria termoluminiscente (McKeever, 1985). Esto es
posible debido a que la TL de algunos materiales previamente expuestos a radiacion ionizante
resulta ser directamente proporcional a la dosis a la que fue expuesto. Microscopicamente, la
TL est4 relacionada con el atrapamiento de portadores de carga en estados meta estables
localizados en la banda prohibida, que ocurre cuando durante la irradiacion de un sélido se
forman pares electron-hueco. Al calentar el material fésforo, los portadores de carga en el gap
regresan a su estado base, liberando la energia excedente en forma de luz.

Un gran numero de materiales han sido y siguen siendo estudiados en relacion a su posible
aplicacion en dosimetria de radiaciones. Las caracteristicas a evaluar en un foésforo candidato a
ser propuesto como dosimetro incluyen: linealidad de la respuesta termoluminiscente en
funcion de la dosis en el rango de valores utilizados en la aplicacion dosimétrica especifica,
respuesta a la energia, reproducibilidad, estabilidad de la informacion almacenada, estabilidad
ante condiciones ambientales, reusabilidad. Es deseable que la produccion de muestras sea
sencilla, econdomica, y que no implique contaminacion ambiental (Lakshmanan, 1999;
McKeever et al., 1995; McKeever, 1985; Azorin et al., 1993).

Un material particular puede ser o no de utilidad como dosimetro de radiacion dependiendo de

la clase de radiacion que se pretenda medir, asi como del rango de valores de las dosis de



interés. Si el propodsito es detectar niveles de radiacion bajos, lo deseable es contar con un
material dosimétrico muy sensible, es decir, que la TL emitida atin a dosis muy bajas, sea muy
alta, para facilitar la deteccion de niveles muy bajos de exposicion. Los niveles bajos de
radiacion tipicamente son de interés en dosimetria personal o ambiental.

Actualmente sigue siendo de gran interés el desarrollo de nuevos materiales que exhiban alta
sensibilidad termoluminiscente. Algunos ejemplos son: el LiF, que ha sido y contintia siendo
un material extremadamente popular y bien caracterizado para dosimetria personal; el Li;B4O;
que es mas sensible que el LiF aunque presenta problemas de estabilidad de la sefal de TL; y
el CaF, que presenta una sensibilidad 16 veces mayor al dosimetro comercial LiF:Mg,Ti
(Mabhesh et al, 1989).

Otro material altamente sensible y de gran interés en el presente trabajo es el CaSOy, el cual ha
sido propuesto desde la década de los 1960s. Este material difiere notablemente del tejido
humano en términos de numero atomico efectivo, por lo que raramente se incluyen
aplicaciones de monitoreo personal. Sin embargo, puede ser adecuado en otros tipos de
aplicaciones, como por ejemplo el monitoreo de la radiacion de fondo debida a fuentes
naturales. El CaSO4:Dy y CaSO4:Tm son excelentes opciones como materiales dosimétricos
ya que tienen una respuesta termoluminiscente 30 veces mas sensible que la del LiF (TLD-

100) (Yamashita et al., 1971).

Los métodos de sintesis de CaSOy4 reportados en la literatura son dos: el método de Yamashita
(Yamashita et al., 1971; Azorin et al., 1993) y el método de de co-precipitacion quimica. En
ambos métodos se utilizan sales de calcio mezclados con acido sulfirico para obtener el
CaSO0s. Sin embargo, el estudio de este material ha llevado a mejorar los métodos de sintesis

y a tratar de mejorar las propiedades dosimétricas de los materiales ya existentes.



En esta tesis se presenta un método de sintesis alternativo para sintetizar CaSO4 dopado con
tierras raras, que presenta ventajas importantes sobre otros. Entre las ventajas de mayor
relevancia, se encontr6 que el polvo obtenido aglomera sin necesidad de incorporar
aglomerante, lo que permite la fabricacion de muestras s6lidas 100 % de CaSOs, lo que no se
habia podido lograr (Azorin et al., 1988; Mahesh et al., 1989; Yang et al., 2002). Por otra
parte, la sintesis es muy sencilla y econdmica, ademas de ser una reacciéon no agresiva al
ambiente. Las muestras sintetizadas se expusieron a irradiacién con particulas beta para
estudiar sus propiedades termoluminiscentes y evaluar su potencial aplicacion como

dosimetro.

1.1.  Caracteristicas y propiedades generales del CaSOy4

El sulfato de calcio (CaSQy) es una sal inorganica llamada también anhidrita, constituida en un
41.2 % por CaO y un 58.8 % de SO;. Se presenta en los depositos de sal, aunque raramente en
estado cristalino. Este mineral es empleado en la fabricacion de cemento Portland, 4acido
sulfarico y fertilizantes. En la naturaleza, la anhidrita se presenta en forma compacta con la
textura del méarmol, o también en agregados granulares o nodulares. El sulfato de calcio
hidratado (CaSO42H,0), comunmente llamado yeso, es ampliamente utilizado como material

de construccion (Cornelis et al., 1997).

Otra aplicacion que presenta el CaSO4 es su uso como detector y dosimetro de radiacion
ionizante, el cual fue propuesto por primera vez en 1968 y sigue siendo de gran interés. Por
ejemplo, se utiliza para monitorear la exposicion a radiaciones de personal ocupacionalmente

expuesto, como son técnicos o médicos involucrados en radioterapia, radiografias de rayos X,



o mamografias (Azorin et al., 1980; McKeever et al., 1995; Yamashita et al., 1968). Esta

aplicacion del CaSQOy es la principal motivacion en el desarrollo de esta tesis.

1.1.1 Solubilidad

La solubilidad de las sales de metales alcalinos y alcalinotérreos depende del tipo de metal.
Todas las sales comunes del grupo I son solubles en agua, pero algunas de las del grupo II son
insolubles. Como ejemplo, los compuestos con aniones monovalentes, como cloruros y
nitratos, son solubles, en tanto que los que tienen mas de una carga negativa, como carbonatos
y fosfatos, son insolubles. Al descender en el grupo IIA, los sulfatos cambian de solubles a
insolubles, mientras que los hidroxidos cambian de insolubles a solubles. Los sulfatos y los
nitratos son las sales de metales mas comunes. Hay varias razones para usar sulfatos: todos los
sulfatos son solubles en agua, con excepcion del sulfato de plomo (II), el sulfato de bario, y el
sulfato de calcio anhidro (Geoff, 2000). El CaSO,2H,0 presenta una solubilidad de 0.241 g/
100 ml de agua a 50 °C (Weast, 1983). Los sulfatos tienden a ser térmicamente estables y
pueden prepararse haciendo reaccionar una base con la cantidad estequiométrica de acido, por
reaccion entre un metal electropositivo y acido sulfurico diluido o por la reaccion entre un

carbonato y 4cido sulfurico diluido (Geoff, 2000).

1.1.2. Estructura cristalina

En los sulfatos, el i6n sulfato tiene enlaces azufre-oxigeno cortos, caracteristica que indica un
caracter de enlace multiple considerable ya que hay doce electrones en la capa de valencia de
los atomos de azuftre, esto es, el azufre expande su octeto. La forma del i6n sulfato (SO,

esta basada en el tetraedro y tiene una estructura de resonancia (Garric, 1979).



Tabla 1. Propiedades fisicas del CaSOy4 anhidro (Furetta, 2003; Perry et al., 2008).

Propiedad Sulfato de calcio (CaSOy)
Punto de fusion (°C) 1297 °C
Sistema cristalino Ortorrémbico
Ancho de banda prohibida, Eg (eV) 8.4
Numero atémico efectivo, Zust 15.3




El CaSOs, cuyas propiedades fisicas se enlistan en la tabla 1, es un sélido cristalino aislante de
aspecto blanquecino. Este mineral cristaliza en el sistema ortorrombico, de celda unitaria
centrada en las bases con valores de parametros de red a = 6.991 A, b=16.996 A, ¢ = 6.230 A
(Lakshmanan, 1999; Lochab et al., 2006). La celda unitaria ortorrombica de la anhidrita
contiene cuatro grupos de CaSO, donde el i6n (SO4)™ se encuentra ligeramente distorsionado
de un tetraedro perfecto. Cada i6n sulfato contiene cuatro grupos de CaSO, y en este, el 16n
(SO4)” se encuentra ligeramente distorsionado de un tetraedro perfecto. Cada ion sulfato
contiene dos pares de iones de oxigeno distintos cristalograficamente, un par alineado a lo
largo del eje a (tipo A) y otro a lo largo del eje b (tipo B) (Figura 1). Las dos distancias de
oxigeno-azufre son practicamente idénticas, con una longitud promedio de 1.475 A. El ion
calcio esta rodeado por ocho oxigenos (Figura 1), y cada oxigeno tipo A tiene dos atomos de
calcio vecinos, uno a una distancia de 2.341 A y otro a 2.561 A. Similarmente, el oxigeno
tipo B tiene dos atomos de Ca vecinos a distancias de 0.2459 y 0.2561 nm. La estructura
coordinada del calcio, consiste en seis grupos SOy alrededor de cada i6n Ca®", como se ilustra
en la Figura 2 (Lakshmanan, 1999). El arreglo de los iones en la estructura cristalina de la
anhidrita se muestra en la Figura 3(a), asi como los poliedros formados por la coordinacion de

los atomos de oxigeno con el Ca en la Figura 3(b).

1.2 Sintesis de CaSO4y CaSO4dopado con tierras raras

En la literatura se reportan distintos métodos de preparacion de CaSO,, siendo los mas
utilizados para aplicacion en dosimetria el método de Yamashita y el de co-precipitacion
quimica (Yamashita et al., 1971; Azorin, 1993, Yang et al., 2002). Otros métodos reportados
son modificaciones de estos que involucran el grado de pureza, y otras caracteristicas de los

materiales de partida, la aplicacion de un oxidante en la reaccion,



Tipo A

Figura 1. Proyeccion que muestra el arreglo de los &tomos de oxigeno vecinos alrededor del
16n calcio en CaSOy4 (Lakshmanan, 1999).



1001)
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Figura 2. Coordinacién del atomo de calcio con los iones (SO4) 2. O' indica oxigenos
alineados en la direccion [100], mientras que O? los indica alineados en la direccion [010]
(Lakshmanan, 1999; Lochab et al., 2006).



(b)

Figura 3. Estructura cristalina de la anhidrita: (a) disposicion espacial de los atomos
que componen al CaSO4, (b) poliedros formados con atomos de oxigeno en
coordinacidn con el calcio.



evaporacion de solventes en vacio, el efecto de los iones dopantes y/o codopantes, la

influencia de los métodos de preparacion, entre otras (Kasa et al., 2007, Ingle et al., 2008).

1.2.1 Método de recristalizacion de Yamashita

Este método propuesto en 1968, es el mas conocido y utilizado para la sintesis de sulfatos.
Basicamente consiste en mezclar, en una relacion estequiométrica, CaSO4-2H,0 (reactivo de
grado analitico) y &cido sulfirico para formar una solucion saturada de CaSO,. Esta solucion
es calentada a 300 °C para evaporar el acido y obtener cristales de CaSO4 de 1 a 3 mm de
largo. Para sintetizar CaSO4 dopado con tierras raras (TR) se afiaden cantidades determinadas
de una sal del metal de interés a la solucion que contiene al acido y al sulfato de calcio. Una
vez obtenidos los cristales, se pulverizan y se seleccionan tamafios de grano entre 100 y 200
um para homogenizar las propiedades del material. Por ultimo, el polvo es tratado
térmicamente en aire a 700 °C durante 2 h, seguido de enfriamiento a temperatura ambiente

(Azorin, 1993, K. Mahesh et al., 1989; Lochab et al., 2006).

1.2.2 Método de co-precipitacion quimica

En afios recientes se ha reportado el desarrollo de un método de preparacion de CaSOq4
considerado como el mas sencillo entre los existentes. Dicho método consiste en la
precipitacion de CaSOy4 a partir de una sal de calcio distinta usando H,SO4 (dil.). Algunas
reacciones involucradas en este método y modificaciones del mismo se enlistan a
continuacion:

CaCly(ac.) + TRCI3 + H,SO4 (dil.) — CaSO4TR + 2HCI (1.1)

Utilizando como materiales de partida nitrato y carbonato (Danby y Mason, 1984):
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Ca(NOs), 4H,0 + Dy,03 + HySO4 (dil.) — CaSO4:Dy + 2HNO; (1.2)
CaCO; + Dy,03 + HySO4 (dil.) — CaSO4:Dy + H,CO; (1.3)
Otra reaccion de co- precipitacion fue reportada por Morgan y colaboradores (Morgan et al.,
1989) y Lakshmanan (Lakshmanan, 2001); estos autores argumentan que el uso del carbonato
de calcio proporciona el mejor método de sintesis de sulfato de calcio. La reaccion que
proponen es la siguiente:
CaCO; + Dy,03 + HNO; + H,SOy4 (dil.) — CaSO4:Dy + H,COs (1.4)

CaC03 + TR203 + (NH4)ZSO4 4 CaSO4:TR +(NH4)2CO3 (15)

Salah et al. (Salah et al., 2006) reportaron la sintesis de CaSO4:Dy mediante la siguiente

reaccion:

Ca(CH;COO), + Dy»(SOq4); + (NH4)2SO4 El—-O)H CaS0O4:Dy + (NH4)2(CH3COO), (1.6)

Es conocido que las propiedades de los materiales también dependen del método empleado
para sintetizarlos. A este respecto, en los afios recientes el Grupo de Ingenieria Molecular de
Materiales de la Universidad de Sonora, en el que se desarrolla esta tesis, ha enfocado sus
investigaciones al desarrollo de nuevos métodos para fabricar fosforos tutiles como detectores
y dosimetros de radiacion, que presenten mejores propiedades que los materiales
termoluminiscentes conocidos, de menor costo de produccion y contaminacion ambiental
durante la sintesis.

En este trabajo se reporta un método alternativo para fabricar CaSO, para uso en dosimetria
termoluminiscente. Este método esta basado en una reaccion llamada metatesis, en la cual se
obtiene la precipitacion del sulfato a partir de una sal de calcio y una sal de sodio en solucion
acuosa; los detalles de este método se describen en el capitulo de desarrollo experimental.

11



Un proceso muy utilizado en la fabricacion de algunos materiales es el sinterizado de polvos o
muestras en forma de pastillas. Este proceso favorece la unidon entre las particulas que
componen el material, formando microsoldaduras entre los granos de polvo, reduciendo la
porosidad y por lo tanto creando un material mas compacto con mejores propiedades
mecanicas. Una de las ventajas de utilizar el sinterizado es que permite obtener muestras
solidas en diferentes formas requeridas dependiendo de la aplicacion. Las condiciones del
tratamiento térmico aplicado durante el sinterizado es un factor que influye sobre
caracteristicas de la respuesta termoluminiscente (Lakshmanan et al., 2002; Mahesh et al.,
1989). Otro factor importante es el tamafio de particula y la forma en el que el material
dosimétrico es obtenido (por ejemplo, si estd como pastilla, o en polvo) (Yamashita, 1968;

Nair et al., 1991; Gerome et al., 1996; Pandey et al., 2002).

1.3 Fabricacion de pastillas de CaSQOy

Los dosimetros termoluminiscentes estan disponibles comercialmente como soélidos en
distintas formas y dimensiones. Estos pueden ser monocristales, policristales, o compositos de
polvo del material dosimétrico mezclado con algin material aglomerante, como el
politetrafluoroetileno (PTFE, Teflon) (Mahesh et al., 1989). Las muestras en la forma de
pastillas presentan ventajas sobre los materiales utilizados como polvos, una de las ellas es la
facilidad que tienen durante su manejo para llevar a cabo las mediciones termoluminiscentes,
evitando asi o reduciendo la posibilidad de la pérdida de masa durante su uso, a diferencia del
cuidado extremo que se requiere con polvos de materiales dosimétricos. Por esto, es preferible

disponer de materiales dosimétricos en forma de pastillas o cristales.

El dosimetro termoluminiscente CaSO4:Dy (TLD-900) comercialmente disponible, se vende

como polvo, disco, y trozos o en tiras del material dosimétrico. Una de las caracteristicas que
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hacen util este material como dosimetro es su alta sensibilidad atin a dosis muy bajas; sin
embargo, en polvo presenta una sefial termoluminiscente distinta a la que exhibe si se utiliza
como pastilla. Las pastillas se forman mezclando CaSO4:Dy con PTFE. Recientemente, Yang
y colaboradores, reportaron que debido a las caracteristicas del CaSO4 en polvo, es necesario
utilizar un material aglomerante como el PTFE (teflon) para fabricar muestras so6lidas (Yang
et al., 2002). Es posible que el utilizar un material aglomerante explique las diferencias entre
la TL del TLD-900 al usarse el CaSO4 como polvo o como pastilla. Lo anterior evidencia la
necesidad de proponer una ruta alternativa para sintetizar CaSO4 que no permita utilizar

material aglomerante.

En esta tesis se presenta un método de precipitacion quimica en solucion acuosa sencillo y
econdmico para obtener muestras sélidas de CaSQOy, el cual no requiere aglomerante. Otra
ventaja de gran relevancia sobretodo en la actualidad, es que este método no es agresivo al
ambiente, ya que la reaccion se lleva a cabo en agua, y no emplea acido sulfurico, como

sucede en la mayoria de las sintesis de CaSO4:TR reportadas en la literatura.

1.4. Propiedades Luminiscentes

La luminiscencia es la emision de luz por un material previamente expuesto a algun tipo de
excitacion. El proceso ocurre porque durante la excitacion parte de la energia es absorbida,
excitando el sistema electronico del material, para posteriormente ser emitida en forma de luz
durante un proceso posterior de relajacion. La longitud de onda de la luz emitida es
caracteristica de la sustancia luminiscente y no de la radiacion a la que fue expuesta

(McKeever, 1985). Los materiales luminiscentes son llamados fosforos.
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Los fendbmenos luminiscentes pueden clasificarse de acuerdo al tipo de excitacion utilizada
para proporcionarle al fosforo la energia necesaria para que se lleve a cabo la emision de luz.
Esta clasificacion se muestra en la tabla 2.

La luminiscencia también puede ser clasificada como fluorescencia o fosforescencia, de
acuerdo al tiempo que transcurre entre la excitacion del material luminiscente y la ocurrencia
de la luminiscencia, T (también llamado tiempo promedio). En el caso de una emisioén con 7<
10® s el proceso es llamado fluorescencia, mientras para 7> 10™ s, el proceso se conoce
como fosforescencia (McKeever, 1985; Furetta ef al., 1998).

Para fines practicos, la fluorescencia se puede considerar un proceso espontaneo, y que
persiste s6lo mientras la energia de excitacion incide sobre la muestra. El tiempo de
decaimiento de la fluorescencia es independiente de la temperatura (Furetta ef al., 1985). El
proceso de fluorescencia consiste en que los electrones en estado base son excitados con
algtn tipo de radiacion y pasan a estados excitados (banda de conduccion) por un periodo de
tiempo muy corto, después de lo cual regresan al estado basal, emitiendo en la relajacion
parte de la energia incidente. Este proceso se ilustra en la Figura 4(a).

En el caso de la fosforescencia, el regreso al estado base inicial es retardado por una transicion
dentro de un nivel metaestable (m) en la banda prohibida resultando en un lapso de tiempo
mayor entre la excitacion y la emision (Figura 4(b)). Esta es la razon por la cual la emision
persiste una vez removida la fuente de excitacion. La fosforescencia a su vez se divide en dos
tipos: fosforescencia de periodo corto (t< 10 s)y de periodo largo (t >10™ s). Desde un
punto de vista practico, la unica forma de distinguir entre la fluorescencia y fosforescencia es

estudiar el efecto de la temperatura sobre el decaimiento de la luminiscencia.
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Tabla 2. Clasificacion de la luminiscencia de acuerdo al mecanismo de excitacidén
utilizado (Mahesh, et al., 1989; McKeever, 1985; Furetta, et al., 1998).

Proceso Excitacion

Fotoluminiscencia Fotones (luz visible, UV e IR)
Catodoluminiscencia Haz de electrones.
Radioluminiscencia Radiacion nuclear (rayos X, v, particulas B)
Quimioluminiscencia Energia quimica
Triboluminiscencia Energia mecanica (friccion)
Electroluminiscencia Energia Eléctrica

Bioluminiscencia Energia de reacciones bioquimicas

Sonoluminiscencia Ondas de sonido.
Piezoluminiscencia Presion
Termoluminiscencia Calentamiento

15
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Figura 4. Procesos luminiscentes: (a) fluorescencia, y (b) fosforescencia.
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La fluorescencia es independiente de la temperatura, mientras que en la fosforescencia el
tiempo de decaimiento de la fosforescencia depende fuertemente de la temperatura y puede
llegar a ser, en principio, hasta miles de millones de afos (McKeever, 1985). La transicion del
nivel metaestable al estado base inicial con la emision luminiscente es conocida como
recombinacion (Chen y McKeever, 1997). La Figura 5 muestra esquematicamente la relacion
que existe entre la absorcion de energia y la emision de luz en el proceso de fluorescencia y

fosforescencia.

El tiempo promedio T de un electron en un estado metaestable m (también llamado trampa), a
una temperatura constante 7" estd dado por:

T=s5"e "M, (1.7)
donde s es llamado factor de frecuencia y E es la diferencia de energia entre m y la banda de
conduccion, también llamada profundidad de la trampa y k£ es la constante de Boltzman
(McKeever, 1985). Si E >> kT, el electron ocupa ese nivel m por un tiempo considerable y la
emision fosforescente es retardada.

La probabilidad p por unidad de tiempo de que un electron atrapado en un estado
metaestable m se escape de la trampa est4 dada por:

p=se M (1.8)
y la ecuacidon que describe el decaimiento en el proceso de fosforescencia en un instante t y a
una temperatura 7' constante, es:
10)=1e"" (1.9)

donde £, es la intensidad cuando # = 0. En este decaimiento se supone sélo un tipo de trampa
para los electrones (estados m), y ademas se supone que un electron que se libera de una
trampa, no tiene probabilidad de volver a ser atrapado asi que no hay
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Figura 5. Relacion entre la absorcion de la radiaciéon y las emisiones de
fluorescencia, fosforescencia y termoluminiscencia. 7 es la temperatura a la que
se lleva a cabo la irradiacion, f es la razén de calentamiento, ¢, es el tiempo en el
que la irradiacidén termina y comienza el decaimiento de la fosforescencia.
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reatrapamiento. Esta aproximacion es conocida como decaimiento de primer
orden.

En la practica suelen observarse decaimientos que no se ajustan a la
ecuacion de primer orden (ec. 1.9), debido a que en un sdlido real existen
diferentes tipos de centros de atrapamiento. Una segunda razdn es que existe la
posibilidad de que un electron una vez liberado de su trampa, pueda ser atrapado
nuevamente en vez de recombinarse. En este caso, la recombinacion es
proporcional no s6lo al nimero de electrones atrapados, sino también al numero
de sitios disponibles para recombinacion. El caso en que se suponen iguales
probabilidades para la recombinacion y para el reatrapamiento de un electron
liberado es referido como decaimiento de segundo orden, y la ecuacion que
describe la intensidad de la fosforescencia en funcion del tiempo es:

— 1,

(noat+1y* (110

donde la constante o estd relacionada con el tiempo caracteristico T, y no es la
concentracién inicial de electrones atrapados (McKeever, 1985).

Los procesos luminiscentes en solidos estdn relacionados con transiciones que
involucran tanto estados deslocalizados (en las bandas de conducciéon y de
valencia), como localizados (en la banda prohibida, o gap). Estos ultimos se
originan por la existencia de defectos en el s6lido (Chen y McKeever, 1997). La
Figura 6 ilustra transiciones electronicas en so6lidos cristalinos relacionadas a
fendémenos luminiscentes. La transicion (a) corresponde a la excitacion de un
electron de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) (proceso de

ionizacion) Esta transicion corresponde al y puede ser el resultado de la
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Figura 6. Transiciones electronicas en un solido cristalino: (a) ionizacion; (b)
electroén atrapado; (e) hueco atrapado; (¢) y (f) electron y hueco liberados de un
estado de atrapamiento; (d) y (g) recombinacion indirecta; (h) recombinacion
directa. En la figura, =~ representa a un hueco, y @ a un electron.
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absorcién de energia de una fuente externa. La ionizacion crea pares electron-
hueco que pueden ser atrapados en defectos localizados dentro de la banda
prohibida, como se muestra en (b) y (e). Los electrones y los huecos atrapados
pueden ser liberados hacia las bandas deslocalizadas mediante algan tipo de
estimulacién, por ejemplo, proporciondndoles energia térmica u Optica
(transiciones (¢) y (f)). Si los electrones y huecos liberados se recombinan con
algtin portador de carga de signo opuesto, como en las transiciones (g) y (d), o
una transicion directa de banda a banda (transicién (h)), la transicion da lugar a la

emision de luz (luminiscencia) (McKeever, 1985; Chen y McKeever, 1997).

Estas transiciones electrénicas pueden explicarse mediante el esquema de la
teoria de bandas. El ancho de la banda prohibida (que es la diferencia de energia
entre el nivel méas bajo de la banda de conduccién y el mas elevado de la banda
de valencia) depende del tipo de material y su valor junto con otras propiedades

define si es un sélido aislante, conductor o semiconductor.

1.4.1 Luminiscencia Térmicamente Estimulada

Como se indico previamente, un proceso luminiscente involucra primeramente la
absorcidon de energia de una fuente de excitacion y la posterior emision de energia

en forma de luz durante el proceso de relajacion.

La termoluminiscencia (TL) o luminiscencia térmicamente estimulada, es un
proceso luminiscente (del tipo fosforescencia de periodo largo) en el cual la
emision de luz se produce por estimulacién con temperatura; es decir, un material

previamente expuesto a un tipo de radiacion, es calentado en un rango de
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temperatura suficiente para permitir que los defectos involucrados en el proceso
luminiscente regresen a su estado inicial. Los defectos que dan origen a estados
localizados en el gap se generan durante la sintesis del material o durante la
irradiacion. Estos defectos pueden actuar como trampas de electrones y huecos en
el proceso de termoluminiscencia, y el numero de defectos producidos es
proporcional al flujo de radiacion incidente y al tiempo de irradiacion. Sin
embargo, un tiempo de irradiaciéon prolongado puede disminuir el numero de
defectos debido a que la probabilidad de recombinacidén entre electrones y huecos

aumenta.

La intensidad de la luz emitida por el material puede ser detectada y graficada en
funcién de la temperatura (o del tiempo) para obtener una curva conocida como
“curva de brillo” o “curva termoluminiscente” (Figura 5). Tipicamente, las curvas
de brillo presentan uno o mas maximos de emisidén, conocidos como “picos de
emision termoluminiscentes” y dependen, entre otros factores, de los niveles de

energia de las trampas dentro del gap (McKeever, 1985; Chen y McKeever, 1997).

A una temperatura T fija, el numero de portadores de carga liberados por unidad
de tiempo depende de la densidad de trampas ocupadas n y de la profundidad de
trampa asociada, por lo que la razon de desatrapamiento dn / dt puede

escribirse como:

—dn _ —E/XT

—= 1.11
. nse ( )

El primer modelo matematico para explicar la forma de las curvas de TL, llamado

modelo de Randall & Wilkins, asume la existencia de un solo tipo de trampa

22



dentro de la banda prohibida y no considera la probabilidad de reatrapamiento.
Estas suposiciones constituyen la base de la cinética de primer orden para la TL.
Si no hay reatrapamiento y suponiendo que todos los electrones liberados de

trampas se recombinan emitiendo fotones, la intensidad / de la luminiscencia es
. . dn .,
directamente proporcional a i Puede mostrarse que la ecuacion de la
t
intensidad de luz emitida a una temperatura 7 constante, es dada por la ecuacidn:

I(t)=nyse """ exp[—ste‘””] , (1.12)
donde n, e la concentraciéon inicial de electrones atrapados (cm™), y dicha
intensidad es proporcional a la velocidad de recombinacién de huecos vy
electrones atrapados en estado metaestable. Al incrementar la temperatura, los
electrones son liberados y se recombinan con los huecos atrapados,
incrementandose la intensidad termoluminiscente a la vez que es reducida la
concentracién de electrones atrapados y se incrementa la (McKeever, 1985).
Considerando que la muestra es calentada con una razéon de calentamiento
lineal; es decir, de la forma T(1)=To + pt, la ecuacion correspondiente a la
intensidad de emisiéon en funcion de la temperatura (la cual describe la
termoluminiscencia para una cinética de primer orden) se puede expresar como:

t (-E
_(s/ﬁ)J.exp(E]dT'
I(T)=nyse ™'*e o (1.13)

El analisis numérico de esta ecuacion que describe la termoluminiscencia,

permite obtener informacidon general del efecto que tienen los parametros
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cinéticos E, [, y s sobre la forma de las curvas de brillo de TL (Chen y
McKeever, 1997).

En la cinética de segundo orden (modelo propuesto por Garlick & Gibson en
1948), se consideran las probabilidades de reatrapamiento y de recombinaciéon de
manera proporcional, de tal manera que la intensidad / a una temperatura

constante serd proporcional a n’:

dn , S -F
I()=—""=-n>"exp| ——
(1) =" NeXp[kT)’ (1.14)

2 , , ..
Donde n° es el numero de electrones atrapados por el numero de sitios de
recombinacion disponibles, N es el numero total de electrones y s '=s/N.

La intensidad de la emision TL en funcion de la temperatura, para una razén de

calentamiento lineal en la que B = dT/dt, se expresa:

o~ )
nys'exp| ——
I(T) = kT (1.15)

En ocasiones, suelen observarse decaimientos que no se ajustan a la ecuacion de
primer orden o segundo orden, debido a que existen diferentes tipos de centros de
atrapamiento en un sélido real. Las caracteristicas fisicas y quimicas de material
termoluminiscentes determinan basicamente el orden de la cinética. La cinética de
orden general, se utiliza precisamente en dichos casos, y de igual manera que la
cinética de primer y segundo orden, asume un so6lo tipo de trampa. En la ecuacién
de orden general el numero de portadores de carga presentes en trampas de
electrones es proporcional a n”, entonces, la razén de desatrapamiento por unidad

de tiempo puede expresarse:
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dn b —E/KT

—=-sn’e : 1.16
g (1.16)

En donde b es el orden de la cinética, y se encuentra entre el valorde 1 y 2; s"" es
el factor pre-exponencial en unidades cm®?Vs™ y n es el numero de portadores de

carga presentes en la trampa de electrones.

De la ecuacion anterior, puede mostrarse que la intensidad /(7) estd dada como:

1(t) = —CZ =sn,e M [1+s(b —Dee ™' ]1/1_1;’ (1.17)

el factor de frecuencia s = s "nob'l y tiene unidades de st
Si se asume una razon de calentamiento lineal d7 = S dt, la relacion que describe la emision

de TL, es:

_b/b-1
r —EIKT’

b1
I(T)=s"nye &' 1+Mj.e dr”’ (1.18)
Ty
Pueden observarse dos factores que contribuyen en la intensidad de TL: el factor exponencial

el cual incrementa con la temperatura y el factor entre corchetes, que disminuye al aumentar

la temperatura (Furetta y Weng, 1998).

1. 4.1.2 Propiedades termoluminiscentes y dosimétricas de CaSO4:TR

El CaSOy4 es uno de los materiales termoluminiscentes mas sensibles como dosimetro
que se encuentra en el mercado. Este material fue utilizado por primera vez en 1985 para
medir radiacion ionizante. El primer sulfato de calcio sintetizado fue activado con Mn, y
presento una curva de brillo muy sensible pero con un méaximo alrededor de los 90 °C, por lo

que presenta un fuerte desvanecimiento de la sefial termoluminiscente (60 % en las primeras
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10 h y 40-85 % en los primeros 3 dias) después de la exposicion a la radiacion (Azorin et al.,
1993; Lakshmanan, 1999).

Actualmente los fosforos de CaSO4 dopados con tierras raras (TR) contintian siendo de
interés y su desarrollo requiere un estudio sistematico de sus propiedades de TL. El CaSO4
dopado con Samario (CaSO4:Sm), se ha reportado con una sensibilidad 2.5 veces mayor que el
CaS0O4:Mn, ademaés de presentar una curva de brillo con su pico principal alrededor de los 200
°C, asi como un espectro de emision con maximo a 500 nm. Debido a la posicion del pico
principal, presenta bajo desvanecimiento de la TL a temperatura ambiente (Azorin, 1990 y
1993).

Otra propiedad que se necesita caracterizar en los materiales dosimétricos, es la reusabilidad.
Es comun que un fosforo termoluminiscente requiera que se le aplique un tratamiento térmico
(annealing) antes de ser utilizado, para garantizar que todas las trampas generadas han sido
previamente desocupadas durante este proceso. Una vez que el fosforo ha sido enfriado, puede
ser re-utilizado. El protocolo exacto para un tratamiento térmico de un material dado, depende
de dicho material y del uso que se le dara; por ejemplo el rango del nivel de dosis de
exposicion. Mientras que la re-usabilidad es una de las caracteristicas deseables de los
dosimetros termoluminiscentes (TLD), el proceso de annealing causa la pérdida de la
informacion que el material podria tener almacenada debido a exposiciones anteriores,
permitiendo una mayor estabilidad en el material. En el fosforo de CaSO4 dopado con Dy o
Tm, el tratamiento térmico reportado por Yamashita y colaboradores (Yamashita et al., 1968)
es 700 °C durante 2 horas, aunque se han utilizado otras condiciones de sinterizado (Tomita et
al., 1978; Azorin et al., 1980; McKeever et al., 1995; Salah, et al., 2006).

Los fosforos de CaSO4 mas populares son los dopados con Dy y Tm en concentraciones de 0.1

% mol. T. Yamashita y colaboradores (Yamashita et al., 1968) y Nambi y colaboradores
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(Nambi et al., 1974), obtuvieron las curvas de emision termoluminiscente de cristales de
CaSO4 dopados con distintos elementos de tierras raras, que se muestran en la Figura 7 y 8,
respectivamente. La curva de brillo del CaSO4 activado con Dy y Tm (Figura 8), muestra una
emision maxima a 220 °C, siendo su desvanecimiento menor al 10 % al mes de haber sido
irradiado (para el caso de CaSO4:Dy, es solo 3 0 4 %). Esta respuesta es considerablemente
mas estable que la de CaSO4 dopado con otras tierras raras, y es 30 veces mas sensible que la
del TLD-100, por lo que son considerados entre los mejores materiales termoluminiscentes
que cumplen con las caracteristicas principales de los materiales dosimétricos mencionadas
anteriormente (Azorin, 1990, Yamashita, 1968 y 1971, McKeever et al., 1995).

J. Azorin y colaboradores (Azorin et al., 1984) también reportaron algunas propiedades
dosimétricas de CaSO4:Dy en forma de polvo, sintetizado mediante el método de Yamashita.
Obtuvieron muestras de CaSO4:Dy partiendo del reactivo de inicio (CaSO4-2H,0) de distinta
marca (Baker y Merck), en las cuales se observan curvas de brillo distintas en cuanto a la
forma con variacion en la intensidad de TL entre ambas muestras, tal y como se muestra en la
Figura 9. La Figura 10 muestra la TL integrada en funcién del tiempo de espera entre la
irradiacién y la lectura termoluminiscente de ambas muestras de CaSO4:Dy. Se puede
observar un desvanecimiento del 4 % al afio para el CaSO4:Dy preparado con el reactivo
marca Baker en comparacion con un desvanecimiento de la sefal termoluminiscente del 40
% para el fosforo obtenido a partir de CaSO4-2H,0 marca Merck. Esta diferencia la atribuyen
al contenido de impurezas en el reactivo de inicio, debido a que mediante el analisis por
activacion de neutrones se encontré alta proporcion especialmente de sodio en el CaSOy

2H,0 marca Merck.
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Figura 7. Comparacion entre las curvas de brillo de CaSO4 dopado con distintos elementos de
tierras raras (Yamashita et al., 1968).
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Figura 8. Curva de brillo de CaSO4 dopado con Tm o Dy irradiado con 0.1 Gy de radiacion
gamma (Nambi et al., 1974).
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Figura 9. Curvas de emision termoluminiscente de polvo de CaSO4:Dy obtenido: (a) a partir
de CaSO42H,0 marca Baker, y (b) a partir CaSO4-2H,0 marca Merck (Azorin ef al., 1984).
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Figura 10. Desvanecimiento termoluminiscente de polvo de CaSO4:Dy obtenido a partir de
CaS04-2H,0O marca Baker y Merck (Azorin et al., 1984) .
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J. Azorin y A. Gutierrez (Azorin et al., 1988) llevaron a cabo la fabricacion y el analisis de la
curva de brillo de pastillas de CaSO4:Dy con PTFE. El pico dosimétrico se encuentra ubicado
alrededor de los 220 °C y de acuerdo a lo que se obtiene utilizando el método de la forma de
la curva de brillo (u = 0.523) sigue una cinética de segundo orden con una energia de
activacion de 0.88 eV.

La literatura documenta que el pico a 220 °C del CaSO4:Dy, presenta respuesta de TL en
funcion de la dosis de radiacion con una linealidad hasta 10 Gy, pero este rango de
comportamiento lineal puede incrementarse hasta 100 Gy incorporando Cu u otros elementos
de tierras raras como codopantes (McKeever et al., 1995).

Recientemente Salah et al. (Salah, et al., 2006) reportaron la comparacion de la sefial de TL de
nanoparticulas y microparticulas de CaSO4:Dy obtenidas por distintos métodos, al exponerse a
10 Gy de radiacion gamma (Figura 11). La curva de brillo de los microcristales (en la que el
pico principal tiene una intensidad maxima a 221 °C y su sensibilidad es diez veces mayor
que la mostrada) es similar a la anteriormente reportada (Atone et al., 1995; Azorin et al.,
1984); en el caso de las nanoparticulas, la curva de brillo es muy distinta en forma y se
observa una sensibilidad menor. La deconvoluciéon de las curvas de ambos materiales y
los parametros cinéticos que fueron calculados se presentan en la tabla 3. Puede observarse
que para el polvo microscristalino, la curva de brillo formada por cuatro picos, siguen una
cinética de segundo orden.

Lo anterior confirma lo reportado en otros estudios en el que el tamafio de grano y el tipo de
impureza influyen en las intensidades relativas y en la forma de los picos termoluminiscentes
(McKeever et al., 1995; Pandey et al., 2002; Salah et al., 2006). Sin embargo, en el caso de las
tierras raras en la matriz de CaSQy, se observan curvas similares, mas o menos temperaturas

cercanas, con excepcion del Ce (pico a 130 °C). Si el proceso de dopaje no es uniforme y se
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Figura 11. Comparacion entre las curvas de brillo de polvo de CaSOs.Dy micro y
nanocristalino (Salah, et al., 2006).
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Tabla 3. Parametros cinéticos de polvo de CaSO4.Dy micro y nanocristalino (Salah, et al.,

2006).

Parametros de atrapamiento de polvos de CaSQ4:Dy micro y nanocristalino

Muestra Pico Im(K)  p, Orden E (eV) S (s
Cinético
Nanoparticulas de a 411 0.402 1 077  7.9X10°
CaSO4:Dy b 447 0.53 2 215 1.17X10*
c 494 0.42 1 0.84  7.7X10’
d 562 0.42 1 092  3.13X10’
e 652 0.42 1 0.96  3.58 X10°
Microparticulas de al 406 0.52 122 6.08X10"
CaSO4:Dy bl 494 0.53 1.07  2.05X10"

121  3.56 X10°
1.51  3.85x10"

cl 594 0.53
dl 673 0.51

NN NN
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tiene un tamafo de grano mayor, este podria tener mayor porcentaje del activador, en
comparacion a un menor tamafio de grano. La dependencia de la sensibilidad con el tamafio de
grano esta reportada por Kasa (1990) y Prokic (1991)y la tabla 4 muestra la sensibilidad
relativa de pastillas sinterizadas en funcion del tamafno de grano en el CaSO4:Dy y CaSO4:Tm.
En los valores mostrados en la tabla 4, se puede observar la misma tendencia en ambos
fosforos (McKeever et al., 1995).

Mahesh y colaboradores (Mahesh et al, 1989) publicaron resultados de un estudio sobre el
efecto de la incorporacion del i6on Na (en la que la fuente de este i6n son los reactivos de
inicio) en el CaSQy, en el que reportaron que la respuesta termoluminiscente es afectada ain
por pequeiias cantidades de Na, por lo que dependiendo de la cantidad que esté presente
modifican sus propiedades como funcion del porcentaje de Na (Mahesh et al, 1989; McKeever
et al., 1995, Bhatt et al., 1996).

Ingle y colaboradores (Ingle et al., 2008) llevaron a cabo la sintesis de CaSO4:Dy, CaSO4:Eu’”
y CaSO4:Eu”" por diversos métodos. En la Figura 12 se muestran las curvas de brillo de tres
muestras de CaSO4:Dy, obtenidas de manera distinta. Puede observarse en la muestra
denotada como CaSO4:Dy-P (obtenida por precipitacion quimica de una sal de sodio en medio
acuoso), que presenta su sefial a 127 °C, en comparacion a las otras dos muestras que exhiben
maximo a 220 °C. La explicacion que se propone es que esto se debe a la presencia de
impurezas monovalentes como el Na y/o a la falta de incorporacion en la matriz de los iones
Dy*". Este Gltimo debido a que el Dy,SOy4 es soluble en agua, y entonces al precipitar el polvo
de CaSOy4, la mayor parte del dopante no se incorpora a la matriz. La presencia de iones Na en

la matriz la relacionan con la posicion del pico a baja temperatura (Ingle et al., 2008). En la
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Tabla 4. Sensibilidad relativa de pastillas de CaSO4:Dy y CaSO4:Tm sinterizadas, en funcion
del tamafio de grano (McKeever et al., 1995).

Tamaiio de grano (1m) CaSO04:Dy CaS0O4:Tm
100-200 1.00 1.00
63-125 0.82 0.91
63-100 0.74 0.78
45-100 0.73 0.75
0-100 0.62 0.70
45-63 0.69 0.78
0-63 0.60 0.68
0-45 0.47 0.56
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Figura 12. Curvas de brillo de 3 muestras de CaSO4:Dy, obtenidas por distintos métodos de
sintesis: (a) precipitacion acuosa de una sal de sodio, (b) el polvo precipitado fue disuelto en
acido sulfurico como en el método de Yamashita, (c¢) precipitacion del polvo utilizando acidos

(Ingle et al., 2008).
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Figura 13 se muestran las curvas de brillo de CaSO4:Dy codopado con distintas
concentraciones de Na' (Lakshmanan, 1999).

Puede observarse que conforme aumenta la concentracion de este elemento monovalente, hay
un desplazamiento del pico principal (200 °C) a temperaturas menores y una disminucion de
su intensidad. Simultdineamente, la intensidad de la sefial de TL que se encuentra alrededor de
los 120 °C aumenta al aumentar la concentracion de sodio. Ayyangar y colaboradores
(Ayyangar et al., 1979) reportaron esta misma tendencia en el CaSO4:Dy codopado con iones
de litio. Mulla y colaboradores (Mulla et al., 1979) discuten con mas detalle el papel que
desempefia el sodio en el CaSO4:Dy. Proponen que durante la preparacion del material, dos
jones de Dy’" reemplazan a tres iones Ca", creando vacancias de iones Ca. El ion Dy’ " puede
incorporarse facilmente en la red, substituyendo al i6n Ca*" debido a que el radio idnico del
Dy*" (0.103 nm) es muy parecido al del Ca®" (0.106 nm). Al incorporarse el Na™ (0.102 nm)
inicia la compensacion de carga y junto con el i6n Dy’ reemplazan a dos iones de Ca*"
(Lakshmanan, 1999). La siguiente ecuacion representa la compensacion de carga debida a la
vacancia de dos iones Ca”":

2Ca’" - Dy3+ + Na'

Lo anterior es en base a la teoria de compensacion de carga dada por Kroger y Hellingmann
(Kroger et al., 1949). Al aumentar el nimero de iones Dy3Jr en el material base, se incrementa
el nimero de centros luminiscentes, pero al mismo tiempo la presencia de iones Na',
remueve también las vacancias de Ca®"y consecuentemente los defectos responsables de la
emision de la sefial de TL de alta temperatura son aniquilados, por lo que se forman mas
defectos en el material base relacionados con el primer pico (120 °C) (Lakshmanan, 1999).

Una representacion de estos defectos se muestra en la Figura 14.
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Figura 13. Influencia de la concentracion de iones Na' sobre la curva de brillo de CaSO4:Dy
para concentraciones de: (1) 0 % mol, (2) 0.05 % mol, (3) 0.2 % mol, (4) 0.5 % mol, (5) 1 %
mol, y (6) 2 % mol. Las muestras se irradiaron con 0.35 Gy de radiacion gamma
(Lakshmanan, 1999).
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Nambi y colaboradores (Nambi et al., 1974) obtuvieron el espectro de emision
termoluminiscente de muestras de CaSO4 sin dopar obtenidas utilizando distintos métodos
de sintesis. En la Figura 15 se muestran los resultados de dichas muestras después de ser
irradiadas con rayos gamma. El espectro muestra la dependencia de la emision con las
trazas de impurezas en el material huésped, originadas por el método de sintesis. Los
materiales de partida son (a) CaSO4 sin dopar (sintetizado en Japon), (b) CaSO4 sin dopar
(precipitado por CaCly), (c) CaSO4 -2H,0 y (d) CaSO4 analar (tratado con acido). Puede
observarse la emision a 350 nm en las muestras a y d. La emision a 480 nm y 570 nm en
muestras b y ¢, se debe al Dy como impureza no deseada. La emision en el rojo en los 600
nm se debe a la presencia de Eu y/o Sm. El analisis de impurezas en el CaSOy4 sin dopar se
realiz6 mediante distintas técnicas.

Lapraz et al. (Lapraz et al, 1996) han confirmado la presencia de una banda amplia en la
region UV, alrededor de los 350 nm asociada con la sefial termoluminiscente del CaSOy sin
dopar. Esta emision no esta asociada a una contaminacion accidental de impurezas como Tm y
Ce que presentan sefiales en la region UV. La banda a 350 nm también fue observada en todos
los picos de TL del CaSO4:Dy, pero esta emision es mas intensa en el pico alrededor de los 80
°C del material anfitrion sin dopar. El analisis de la emision de este pico exhibe la banda a 350
nm mencionada anteriormente y otras dos sefiales a 480 y 580 nm, asociadas a trazas de Dy>".
La banda en la region UV esta asociada a emisiones propias de la red del material anfitrion por
dos razones: la emision a 350 nm disminuye al aumentar la concentracion de iones Dy’" (la
maxima emision se presenta con concentraciones de 0.05 a 0.1 % mol) y es mas intensa en
muestras no dopadas. La segunda razon se debe a que el espectro obtenido es similar al CaSOy4

sin dopar reportado en otros estudios (Tomita ef al., 1978; Gerome et al, 1996).
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Figura 15. Espectro de emision termoluminiscente de muestras de CaSO4 no dopadas,
obtenidas siguiendo distintos métodos de sintesis. (a) CaSQOy sin dopar (sintetizado en Japon),

(b) CaSOy4 sin dopar (precipitado por CaCl,), (¢) CaSO4-2H,0 (mineral gypsum) y (d) CaSOq4
analar (tratado con acido).

42



El aumento de la emisién correspondiente al Dy’ debido al aumento en la concentracion de
disprosio, acompafiada con la disminucion de la banda a 350 nm en el CaSO4:Dy indica
posiblemente un proceso de transferencia de energia que se explicara mas adelante
(Lakshmanan, 1999).

Késa, et al. (Késa et al., 2007) reportaron la preparacion y las propiedades termoluminiscentes
de CaSO4:Tm,Cu con tamafio de grano entre 63 y 200 um tratadas térmicamente a 700 °C
durante 2 horas. Su respuesta termoluminiscente es lineal hasta 2 kGy de radiacién 7y en
comparacion con las muestras de CaSO4:Tm que responden linealmente hasta 1 Gy. En el caso
de CaSO4:Dy,Cu, la linealidad llega hasta los 25 Gy, por lo que el Cu como codopante tiene
diferentes efectos en la matriz de CaSO,4 dopado con distintos elementos de tierras raras.

Las tierras raras son muy utilizados como dopantes de materiales fosforos dosimétricos.
Yamashita y colaboradores. (Yamashita et al., 1968, 1971) realizaron un estudio de la TL de
muestras de CaSO4:Eu encontrando que presenta curvas de brillo con dos maximos
localizados en 120 y 210 °C. El efecto del Europio es aumentar la sensibilidad y dar
estabilidad al material huésped. Lakshmanan (Laksmanan, 1999) también reportd curvas de
brillo de CaSO4:Eu con caracteristicas similares al CaSO4:Eu estudiado por el grupo de
Yamashita (Figura 16). Ademas, mediante estudios de Fotoluminiscencia (FL) y de
Resonancia de Spin Electronico (RSE), encontraron que la emision termoluminiscente a 210
°C se debe a transiciones del i6n Eu®" del estado excitado 5Do a los niveles 'F 1 7F2 y 7F4 que
corresponden a las bandas a 590, 615 y 700 nm respectivamente, y la sefial
termoluminiscente que aparece a menor temperatura (120 °C) se debe a transiciones del Eu”",

con la emision a 382 nm (Laksmanan, 1999).
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Figura 16. Curvas de brillo de muestras de CaSO4 dopadas con Dy y Eu, después de haber
sido expuestas a rayos X.
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Hemos mencionado algunas de las propiedades termoluminiscentes del CaSO4 dopado con
distintos elementos. El dopaje con iones de elementos de tierras raras, puede dar lugar a
procesos en que esté involucrado algin mecanismo de compensacion de carga (Ayyangar et
al., 1979; Bratt et al.,1996; Nair et al,,1997). Nambi et al. (1974), Sunta, (1984) y Nair et
al. (1997), han reportado que los iones de tierras raras (en estado trivalente) reemplazan
substitucionalmente al i6n Ca”", cuyo radio i6nico es muy cercano al de Tm>" Dy’ y Eu’"
(Laksmanan, 1999). La tabla 5 muestra la relacion de radios i6nico de los elementos de tierras
raras (TR*).

Los sulfatos de metales alcalino térreos presentan una estructura cristalina mas complicada
que la de los halogenuros alcalinos (Laksmanan, 1999). Sin embargo, el sistema CaSO4:TR es
capaz de acomodar una gran variedad de tipos de defectos localizados en distintas posiciones
cristalograficas. Una consecuencia es que un tipo de defecto dado (como por ejemplo oxigeno
intersticial) puede existir en mas de una configuracion, es decir, que difiere ligeramente
dependiendo de la naturaleza del ambiente local. En estas diferencias en el mismo tipo de
defecto pueden esperarse energias de activacion ligeramente distintas dando la apariencia de
una distribucion continua de trampas o quasi-continua y un traslape de picos de TL y bandas
de absorcion optica (AO). Estudios de AO y RSE han confirmado la presencia de una gran
variedad de radicales oxigeno y oxi-sulfuros (SO4, SOs3°, SO;, O3 y O’) en muestras de
CaSQy después de ser irradiadas (Nambi et al, 1974; Huzimura, 1979; Morgan et al., 1989).
Sin embargo, no esté claro si estos radicales se forman sélo como resultado de la radidlisis o si
se deben a la transferencia de carga en sitios precursores. También hay evidencia que sugiere
que una pequeia fraccién de las impurezas de tierras raras puede ser reducida, durante la
irradiacion, al estado de valencia TR* (Sunta, 1984; Upadeo et al., 1995; McKeever et al.,

1995; Laksmanan, 1999).
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Tabla 5. Radios i6nicos de tierras raras y de algunos metales del grupo I y IIA (Catherine et

al., 2005).
) ConFiguracién _ Radi;)+ ionico Radigfo’nico
Z Simbolo electrénica Valencias M** (4) M** (4)
CN =6 CN =8
57 La [Xe] 3 1.03 1.16
58 Ce [Xe] 4f 3 1.02 1.14
59 Pr [Xe] 4F 3,4 0.99 1.13
60 Nd [Xe] 4F 3 0.983 1.11
61 Pm [Xe] 4f 3 0.97 1.09
62 Sm [Xe] 4F 2,3 0.96 1.08
63 Eu [Xe] 4f° 3 0.95 1.07
64 Gd [Xe] 4f 3 0.94 1.05
65 Tb [Xe] 4 3,4 0.92 1.04
66 Dy [Xe] 4F 3 0.91 1.03
67 Ho [Xe] 4f'° 3 0.89 1.02
68 Er [Xe] 4f" 3 0.88 1.0
69 Tm [Xe] 4f'2 3 0.87 0.99
70 Yb [Xe] 4f° 2,3 0.86 0.98
71 Lu [Xe] 4 3 0.85 0.97
3 Li' .76 1.12
11 Na' 1.02 1.18
12 Mg* 72 0.89
19 K+ 1.38 1.51
20 Ca** 1.00 1.06
25 Mn*" 0.67 -
38 Sr*t 1.26 1.26
56 Ba®" 1.42 1.42
Ce** [Xe] 4f° 4 0.87 0.97
Eu?’ [Xe] 4f 2 1.17 1.25
Dy?" [Xe] 4f'° 2 1.07 1.19
Tm?* [Xe] 4f'° 2 1.03 -
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1.4.2. Fotoluminiscencia de CaSO4:TR

A continuacion se discute sobre algunos espectros de emision de elementos de tierras
raras como dopantes de CaSOy:

El espectro de emision del CaSO4:Dy micro y nanocristalino muestra dos bandas localizadas a
482 y 573 nm, que son caracteristicas de los iones Dy~ debidas a las transiciones ‘Fy,
—>6H15/2 y 4F9/2—> 6H13/2 respectivamente (Figura 17). Estas emisiones fueron obtenidas al
excitar con luz de longitud de onda de 350 nm (Salah et al., 2006).

En la Figura 18, se muestran las emisiones a 305 y 325 nm caracteristicas del ién Ce’" en
polvo de CaSO4:Ce (Maghrabi et al., 2000).

La Figura 19(1) muestra el espectro de emision del CaSO4 dopado con iones europio. Es
conocido que los iones Eu’"y Eu®" exhiben distintas caracteristicas fotoluminiscentes. La
emision del europio trivalente se debe a las transiciones °Dy — 'F; (J = 1, 2, 4) que
corresponden a las tres bandas de emisién a 593, 617 y 700 nm; la emision a 385 nm del
europio divalente, se debe a las transiciones del estado 4/°5d" al estado base *S-,, (Xiong et al.,
2000; Ingle et al., 2008). Sin embargo, en la Figura 19(ii) la emision del Eu®" no se
observa para nanocristales de CaSO4:Eu, al ser excitados con una longitud de onda de 246 nm.
Esta reportado que el CaSO4 dopado con europio, dependiendo del método de sintesis,
muestra la sefial de Eu®" sin estar previamente irradiado (Lakshmanan, 1999). Por ejemplo,
Bapat (Bapat, 1977) reportd que la emision fluorescente de muestras de CaSO4:Eu sin irradiar
consiste en una banda ancha centrada a 385 nm atribuida al Eu*" y otras bandas asociadas a

. 3+ . N . 2 ,
iones Eu’". Una vez que las muestras son irradiadas con dosis de alrededor de 10~ Gy, asi
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Figura 17. (1) Espectro de emision de microparticulas de CaSO4:Dy, y (2)
espectro de emision de CaSO4:Dy nanocristalino. Ambos espectros fueron
obtenidos excitando con luz de 350 nm de longitud de onda. (3) y (4)
corresponden a espectros de excitacion de CaSO4:Dy micro y nanocristalino,

respectivamente, al ser utilizada una longitud de onda de emision de 573 nm
(Salah et al., 2006).
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Figura 18. Espectro de emision de CaS0O4.Ce, al ser excitado con una longitud de
onda de 258 nm (Maghrabi, et al., 2000).
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Figura 19. (i) Espectro de emision de CaSO, dopado con europio. Las emisiones (a) y (b)
estan asociadas a Eu’", mientras que (c) y (d) corresponden a Eu®’ (Ingle et al., 2008). (ii)
Espectro de emision de MSO4:Eu (M = Ca, Sr, Ba), al excitar con luz de 246 nm de longitud
de onda (Xiong ef al., 2000).
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como después de ser tratadas a 500 °C posterior a la irradiacion, la muestra presenta una
disminucion en la sefial de emision del Eu*" y un aumento en la sefial correspondiente al Eu®".
Lo anterior, sugiere que en el proceso de irradiacién se formaron iones Eu®", los cuales al ser
expuestos al calentamiento pasan al estado trivalente (Eu®"). Esta transferencia de electrones
es conocida como un proceso de oxido-reduccion (Lakshmanan, 1999).

Ingle y colaboradores (Ingle et al., 2008) reportaron que en muestras de CaSO4 no irradiadas
no se observa la emisién caracteristica del i6n Eu”". Sin embargo, la exposicion a radiacién
jonizante, produce la conversion Eu’™ — Eu®" por lo que en muestras irradiadas puede
observarse la emision caracteristica del Eu®". Aunque la concentracién de Eu*” debiera ser

proporcional a la exposicion a la radiacion, en dicho estudio no es observada esta tendencia.

1.4.3. Mecanismos termoluminiscentes propuestos en la literatura.

El mecanismo de la termoluminiscencia en el CaSO4 atin no ha sido definido. Sin embargo se
han propuesto dos tipos de modelos. Upadeo y colaboradores (Upadeo ef al., 1994) realizaron
un estudio respecto a estos modelos. El primer modelo, llamado redox (propuesto por Merz y
Pershan en 1967, Nambi en 1974), involucra la conversiéon de Eu®” a Eu®" y huecos atrapados
durante la irradiacion y la liberacion de ambos portadores de carga durante el calentamiento
para recombinarse con los iones Eu’’ el cual a su vez se convierte en Eu’", tal como se
muestra en la Figura 20. Este modelo fue aceptado por algunos investigadores y fue propuesto
inicialmente para explicar la TL de CaF,.

Sin embargo, el proceso de termoluminiscencia en CaSO4:Eu es en realidad mas complicado
que el modelo redox (Upadeo et al., 1995, Lakshmanan, 1999).

El segundo modelo fue propuesto por Huzimura y colaboradores (Huzimura et al., 1980) y

Nambi y colaboradores (Nambi et al.,1974) y de acuerdo con este durante la etapa de
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Modelo Oxido-reduccién sugerido por Nambi

Irradiacion con rayos gamma
BC

® TR*" + ¢ ->TR*"

Radicales sulfato relacionados
con trampa de huecos

O\

BV

Lectura de TL

BC

[ ] .LLLLLk hwv
M TR2" + hueco »(TR*" )" TR

T E———

Figura 20. Diagrama |de bandas de energia que describe el modelo redox propuesto por
Nambi. CB indica la banda de conduccién, VB la banda de valencia. Los simbolos ® y o
representan electrén y hueco, respectivamente.
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irradiacién se generan pares electron-hueco que son atrapados en estados en el gap y su
liberacion térmica permite la recombinacion de estas especies electronicas. Dicha
recombinacion involucra Gnicamente radicales paramagnéticos o defectos dentro de la red de
CaSOs4 y no incluye a la impureza del i6n TR; este modelo se representa en el diagrama de
bandas de energia de la Figura 21. Este modelo fue modificado por Mathews y Stoebe (1982)
quienes propusieron dos alternativas que se involucran en el mecanismo de TL. La primera
consiste en que durante la irradiacion, hay conversion del i6n SO4> en radicales SO; y el i6n
de oxigeno intersticial, O;. Durante la excitacion térmica, estos radicales se vuelven a juntar
para formar un i6n sulfato (SO,%) excitado, esta excitacién permite la transferencia de energia
a iones TR cercanos o adyacentes, provocando excitacion de los iones de tierras raras (debida
a la absorcién de la energia transferida) y a su vez la relajacion de las mismas con la emision
de luz detectada en la sefial de TL. La segunda alternativa en el modelo de transferencia de
energia, sugiere que durante la irradiacion, un electrén liberado del i6n SO4* es atrapado por
el i6n TR, el cual durante la etapa de calentamiento se recombina con el radical SO4 y
esa energia de recombinacion serd transferida a iones TR cercanos, los cuales en su
relajacion emitirdn luz como TL. En este modelo a diferencia del primero (Modelo de
Nambi), el i6n TR no actiia como centro de recombinacion (Lakshmanan, 1999).

El primer mecanismo propuesto (Redox) en el CaSO4 dopado con TR ha sido criticado y
cuestionado por varias razones: una de ellas se refiere a un problema “conceptual” dado
que la captura de huecos no solamente estimula la luminiscencia del ién TR*" sino lo hace a
partir de estados con valores de energia altos, como 4 eV, por ejemplo, para longitudes de

onda menores de 300 nm como se ha visto en dopantes como Tm, Ce y Nd. Otro punto tiene
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Modelo de transferencia de energia de Stoebe

Irradiacion con rayos gamma
CB

Trampas de —
electrones

o) Radicales sulfato relacionados
-

con trampas de huecos

VB

Calentamiento
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%M hw
HJ_I)

(TR**)* > TR*
O |

Figura 21. Diagrama de bandas de energia que describe el modelo de transferencia de energia

propuesto por Stoebe. CB indica la banda de conduccién, VB la banda de valencia, y los
simbolos ® y 0 representan electrén y hueco, respectivamente.
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que ver con la tension que presenta la red cristalina por la substitucion de dopantes como Dy’
o Na" por iones Ca*". En el caso de Dy*" el radio iénico es de 20 a 25 % mas grande que el
del calcio. Este mecanismo tampoco explica porque algunos elementos de tierras raras
presentan alta sensibilidad de TL, mientras que en otros casos, (por ejemplo Ce), su intensidad
es baja. En el CaF,:Dy, la irradiacion produce la conversion de iones Dy’" a Dy*" en 1 %,
ademas de la coloracion caracteristica de los cristales al ser irradiados. En el CaSO4.Dy no se
observa esto, lo que indica que solo muy pocos iones TR*" se reducen a TR*". Por otro lado,
se ha reportado que en algunos casos, como en el CaSO,4 dopado con europio, las emisiones de
ambos iones (Eu”" y Eu’” estan involucradas en la sefial de TL. Sin embargo, esta es mas
intensa en el CaSO,4 dopado predominantemente con iones Eu>" por lo que la irradiacién no
produce cambio de valencia (Lakshmanan, 1999).

Estudios espectroscopicos y de RSE revelan que en el CaSO4Eu’’, el proceso redox
solamente ocurre en sitios del ién TR®" de alta simetria y no en lugares donde el ion RE*" este
situado cerca de vacancias del ién Ca”*™ Sin embargo, el radical sulfato relacionado con
trampas de hueco, proporciona el aumento de la sefal principal (pico a 200 °C) y se forma en
sitios cercanos a las vacancias del Ca, y aunque los iones TR*" actian como trampas de
electrones, el proceso redox no juega un papel principal en la TL inducida con radiacion
ionizante (Lakshmanan, 1999).

El efecto de los dopantes no solo altera la eficiencia luminiscente, sino también modifica las
probabilidades de las transiciones. La ionizacion puede generar muchos tipos de defectos.
Esos pueden ser alternativas de compensacion de carga de los iones TR*" que reemplazan al
iones divalentes material base (Ca), y pueden ser complejos que se encuentren cercanos
como TR*" + SO5, Na' + SOs, formacién de dipolos (V_Ca-SO42'), (V_ca-SOy), alguna

impureza que se encuentre en un sitio vecino al oxigeno, iones SO4 * SO;", O", etc. Muchas
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preguntas aun siguen sin respuesta, por lo que se sigue estudiando el sistema CaSO4: TR con el
fin de mejorar sus propiedades termoluminiscentes y dosimétricas, y mediante diversas
técnicas, buscar una explicacion del mecanismo que se presenta en este material en funcion de

sus caracteristicas luminiscentes.
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CAPITULO 2

PROPUESTA DE INVESTIGACION

2.1 Motivaciones para la investigacion

El monitoreo de los niveles de radiacion (dosimetria de radiaciones) es de gran importancia en
disciplinas cientificas, y en cualquier otra disciplina, que involucre el uso de radiaciones, para
garantizar que estas sean empleadas de forma adecuada y segura tanto para los usuarios
directos como para terceras personas. El fenomeno llamado termoluminiscencia (TL) es la
emision de luz de un material al ser calentado después de haber sido expuesto previamente a
alguin tipo de irradiacion. Este fendmeno es la base de una técnica util y confiable para medir
la dosis de radiacion.

Para detectar niveles de radiacion bajos, se requieren materiales muy sensibles, es decir,
materiales que emitan buena intensidad de TL atin al ser expuestas a dosis bajas de radiacion.
La deteccion de niveles muy bajos de exposicion es de interés en dosimetria personal o
ambiental. Dada la importancia de estas ramas de la dosimetria, actualmente muchas
investigaciones tienen como objetivo el desarrollo de materiales termoluminiscentes altamente
sensibles.

El LiF es actualmente uno de los materiales més utilizado para dosimetria personal, a pesar
que no es el material més sensible disponible. Alternativas al LiF son los sulfatos y los
boratos de metales alcalinos. Los boratos son mas sensibles que el LiF, pero presentan
problemas de desvanecimiento de la TL, y son sensibles a la humedad y a la luz, razones de
peso por las que no han desplazado al LiF como el material dosimétrico mas comercial. Por

otra parte, los sulfatos son altamente sensibles y son adecuados para aplicaciones que
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involucran dosis bajas, como por ejemplo, para dosimetria ambiental. Los materiales
dosimétricos reportados por Yamashita (Yamashita et al., 1971), CaSO4:Dy y CaSO4:Tm, son
excelentes opciones ya que tienen una respuesta unas 30 veces mas sensible que la del LiF
(TLD-100). Estos dosimetros exhiben una respuesta lineal en el rango de interés para
dosimetria personal y los efectos de saturacion o los efectos no lineales de la TL en funcion de
la dosis solo aparecen para dosis mayores a 10 Gy (McKeever et al., 1995).
La preparacion de CaSO4:Dy y CaSO4:Tm fue realizada por el método desarrollado por el
mismo Yamashita, y consiste en disolver los activadores (Dy,Os u Tm,03;) en H,SO4
concentrado. Esta solucion es puesta dentro de un crisol, donde es calentada a 250 °C 'y
enseguida se afiade el CaSO, Finalmente la solucion es calentada a 300 °C hasta obtener
cristales de CaSQOy. Los cristales son pulverizados y seleccionados en base a su tamafio de
grano (entre 100 y 200 wm). Finalmente, el polvo microcristalino es tratado térmicamente a
700 °C durante 15 minutos. Actualmente, este método ha sido modificado, partiendo de otros
reactantes para obtener polvo de CaSQOs, pero en todos los casos el uso del acido sulfurico esta
presente, lo cual involucra una serie de cuidados personales y ambientales para su manejo.
También se ha reportado la obtencion de CaSO4:Dy en forma de pastilla, para facilitar el
manejo de fosforo como dosimetro, pero utilizando un material aglomerante, por ejemplo
politetrafluoroetileno (PTFE) para poder fabricar muestras solidas (Azorin et al., 1984,
Yamashita et al., 1971, Yang et al., 2002).

Con el proposito de mejorar el método de sintesis de CaSO4: TR, respecto a los
reportados previamente en la literatura, asi como lograr un material con mejores caracteristicas
mecanicas y propiedades termoluminiscentes, en este proyecto se plantea la sintesis de CaSOq4

y CaSO4 dopados con tierras raras (concretamente Eu, Dy, Ce, y Tm), mediante la técnica de
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co-precipitacion en solucion acuosa. El método que se propone es sencilo, econdmico, y no es
agresivo al ambiente. Se espera obtener materiales con mejores caracteristicas que el CaSOq4
comercial (como es la auto-aglomeracion) lo que permitird trabajar con muestras en forma de

pastillas para el estudio y evaluacion de las propiedades dosimétricas.

2.2 Objetivos

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar CaSO4 dopado con tierras raras por un método de co-precipitacion y llevar a cabo su

caracterizacion termoluminiscente después de ser expuesto a irradiacion con particulas beta.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar CaSO4 por un método quimico de co-precipitacion.

2. Sintetizar CaSO4:Eu por el método mencionado en 1, con un concentracion de EuCls de 1.0
% mol, y llevar a cabo un estudio de la influencia de diferentes tratamientos térmicos
(cambiando las condiciones de atmdsfera, tiempo y temperatura de los tratamientos térmicos)
sobre su respuesta de termoluminiscencia (TL), al ser irradiado con particulas beta.

3. Con base en lo planteado en el objetivo 2, establecer las condiciones de sinterizado que
proporcionan la TL mas eficiente de los fosforos de CaSO4. En adelante, estas condiciones
seran citadas como OC, y se denotara por CaSQOy al fabricado aplicandole las condiciones OC.
4. Sintetizar CaSO4:Eu con varias concentraciones de Eu y aplicarle las condiciones OC. De
aqui, determinar la concentracion de Eu que maximiza la TL.

5. Sintetizar CaSO4:Ce, CaSO4: Tm y CaSO4:Dy, con diferentes concentraciones del dopante

y aplicarle las condiciones OC.

59



6. Obtener la termoluminiscencia de cada una de las muestras de CaSO4:Ce, CaSO4:Tm y
CaSO04:Dy y discutir el efecto de los distintos dopantes, sobre las caracteristicas generales de
las curvas de brillo.

7. Llevar a cabo la caracterizacion dosimétrica termoluminiscente de CaSQO4:Eu, al ser
expuestos a radiacion beta. Esta caracterizacion incluye el estudio de la respuesta de TL en
funcion de la dosis, analisis del desvanecimiento de la TL al almacenar las muestras
irradiadas, estudio de la sensibilidad en funcion del nimero de ciclos de irradiacion, y de la TL
como funcion de la razén de calentamiento.

8. Realizar un estudio cinético de la TL de CaSO4:Eu seleccionado. Este estudio incluye la
deconvolucion de los picos de TL y la obtencion de los parametros cinéticos asociados a los
mismos, tales como profundidad de trampas y factores de frecuencia.

9. Los resultados sobre las propiedades de TL de las muestras de CaSO4:Eu que se obtengan al
desarrollar los objetivos anteriores, se complementaran con la caracterizacién por difraccion
de rayos X de polvos (XRD), microscopia electronica de barrido (MEB), anélisis elemental, y

fotoluminiscencia (FL).
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CAPITULO 3

ESTUDIO EXPERIMENTAL

3.1. Reactivos

Los reactivos utilizados en el desarrollo del presente trabajo se enlistan a
continuacion:
1. Sulfato de sodio anhidro (Na,S0O,), granular, marca Baker, 98 % de pureza.
2. Cloruro de calcio (CaCl,), marca Merck, 98 % de pureza.
3. Cloruro de europio (III) hidratado (EuCl;-XH,0) REacton, marca Alfa Aesar,
99.99 % de pureza.
4. Cloruro de disprosio (III) hidratado (DyCls;-XH,0), marca Alfa Aesar, 99.99%
de pureza.
5. Cloruro de tulio (III) hidratado (TmCl;-XH,0) REacton, marca Alfa Aesar,
99.99 % de pureza.

6. Cloruro de cerio (III) anhidro (CeCls), marca Alfa Aesar, 99.5 % de pureza.

3.2. Métodos

El desarrollo experimental del presente trabajo consistié en tres etapas:
sintesis de materiales, fabricacion de muestras en forma de pastilla, y
caracterizacion de las mismas. La sintesis de CaSO4 y CaSO4: TR (TR: Eu, Dy,
Tm y Ce), se llevdo a cabo por un método de co-precipitacion quimica cuya

reaccion es llamada metétesis. La obtencion de estos materiales fue la siguiente:
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3.2.1. Sintesis de CaSO,y CaS0O4: TR

El procedimiento de la sintesis de CaSO,4 estd basado en la siguiente
reaccion de metatesis:

Na,S0, + CaCl, + H,O——» CaS04.:X | +2NacCl

por lo que inicialmente se pesaron sales de Na,SO4 y CaCl, de alta pureza, en
cantidades estequiométricas para obtener un mol de CaSO,4. De estas sales, se
prepararon dos soluciones acuosas: la primera corresponde al sulfato de sodio
disuelto en agua deionizada, y la segunda, a la sal de calcio y el dopante en cierto
volumen de agua deionizada. El volumen de agua utilizada fue calculado de
acuerdo al valor de la solubilidad de cada sal. La solubilidad del CaCl, en agua es
de 74.5 g/100 mL. Para el Na,SO4 reportan una solubilidad muy elevada. Ambas
soluciones fueron colocadas en una placa con agitacion magnética durante 2 h a
temperatura ambiente (aproximadamente 22 °C) para permitir que las sales se
disolvieran completamente.

Para obtener el polvo de CaSO4, se mezclaron ambas soluciones y se
obtuvo un precipitado blanquecino que corresponde al CaSO4 en una solucién de
NaCl, la cual se filtra para separar el CaSQOy, y posteriormente se llevo a cabo un
secado en un sistema de vacio durante 3 h.

La metodologia de la sintesis de CaSO4:TR es practicamente la misma que
la utilizada en las muestras de CaSO4, La unica variante se debe a que el dopante
(TRCl3) se anadi6 en la solucion acuosa de cloruro de calcio y de igual manera se
sigui6 el procedimiento descrito anteriormente para obtener muestras de

CaS0O4:TR.
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Antes de ser utilizado para la fabricacion de pastillas, el polvo de CaSO4 o
CaS04:TR obtenido se colocd en un mortero de agata para ser homogenizado, y
enseguida se pasO por un tamiz de tamafio de poro de 53 um, para llevar a cabo la
seleccion del tamafio de particula del material. La obtencion de CaSO4 se

confirmoé por difraccidén de rayos X.

3.2.2 Fabricacion de pastillas

Para la fabricacion de cada muestra, se pesd 0.0836 g de CaSO4:X
sintetizado, para ser colocado en un molde para fabricar pastillas, dentro del que
se comprimieron a una presion de 0.5 ton durante tres minutos utilizando una
prensa hidraulica. Con este procedimiento se obtuvieron pastillas de 6 mm de
diametro por aproximadamente 1 mm de espesor que posteriormente fueron
colocadas en un crisol de alumina para ser sinterizadas en aire a diferentes
temperaturas y tiempos de sinterizado en un horno Thermolyne modelo 1400.
Algunas de las muestras fueron sinterizadas en un horno automatizado marca
Neytech Qex, el cual permite llevar a cabo tratamientos térmicos en vacio.
Después del sinterizado, se permitid que las muestras alcanzaran el equilibrio
térmico con el ambiente antes de retirarlas del horno. Durante el sinterizado, las
pastillas de CaSO4 perdieron el 24 % de su peso inicial, y sus dimensiones fueron
reducidas.

La Figura 22, ilustra el procedimiento llevado a cabo en la primera etapa del
desarrollo experimental. Parte del equipo y material utilizado en la fabricacidén

de pastillas de CaSO4 son presentados en la Figura 23.
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(a) (b) (c)

(d) (e)

Figura 22. Etapas que se llevan a cabo durante la sintesis de polvo de CaSOy: (a)
pesado de los reactivos en la balanza analitica, (b) la solucidén acuosa es puesta en
una placa con agitaciéon magnética, (c¢) obtencion del precipitado después de la
mezcla de las soluciones, (d) separacion del precipitado y la soluciéon mediante un
sistema de filtrado en vacio, (e) secado del polvo en un desecador en vacio.
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(a) (b)

{000

()

Figura 23. Parte del material y equipo utilizado para fabricar las muestras de
CaSO4 en forma de pastilla estudiadas en esta tesis. (a) Molde para fabricar
pastillas, (b) prensa hidraulica, (¢) horno Thermolyne utilizado para el sinterizado
de las muestras.
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3.2.3 Caracterizacion de las muestras

Se llevé a cabo la caracterizacion termoluminiscente de las pastillas de
CaS0O4, CaS04:Eu, CaS0O4:Dy, CaSO4:Tm y CaS0O4:Ce obtenidas por el método
descrito  anteriormente. La  caracterizacion fue complementada con
fotoluminiscencia (FL), difraccion de rayos X de polvos (DRX), microscopia electronica
de barrido (MEB), y con espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS,
por sus siglas en inglés), para confirmar la estructura obtenida en los materiales y
asi mismo observar la morfologia que presentan.

Termoluminiscencia. La caracterizacion termoluminiscente se llevo a cabo
utilizando un sistema automatizado marca Rise¢ modelo TL/OSL-DA-20 (Figura
24), el cual esta equipado con una fuente de radiacion B de *°Sr con una razén de
dosis de 5 Gy/ min en la posicion de la muestra. Todas las lecturas de TL se
realizaron en atmoésfera de nitrégeno.

Fotoluminiscencia. Las mediciones de fotoluminiscencia fueron realizadas
utilizando un Espectrofluorometro SPEX modelo FLUOROMAX.

Microscopia electronica de barrido (MEB). Las imagenes de microscopia
y el andlisis elemental de las pastillas de CaSO4:Eu fueron obtenidas empleando
un microscopio electronico marca JEOL JSM-5410LV, equipado con un detector
para Espectroscopia de Dispersion de energia de Rayos X o EDS, Energy
Dispersive Spectroscopy.

Difraccion de rayos X de polvos (DRX). Para la caracterizacion

estructural, se obtuvieron patrones de difraccion de rayos X en un difractometro
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Figura 24. Sistema automatizado Risg modelo TL/OSL-DA-20, utilizado para las
irradiaciones y lecturas de termoluminiscencia de las muestras estudiadas.
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de rayos X, marca Rigaku Geirgerflex, equipado con radiacion de Cu Ky (A =

1.5406 A) y monocromador de grafito.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Termoluminiscencia de pastillas de CaSO4 y CaSO4:Eu

Las pastillas de CaSO4 o CaSOg4:Eu fabricadas a partir del polvo obtenido
mediante la reaccion de co-precipitacion, tienen un aspecto compacto y
blanquecino. Después del proceso de sinterizado, las pastillas se compactan y
reducen sus dimensiones presentando mejores propiedades mecanicas que
facilitan su manejo. Las pastillas de CaSOy4, dopadas con 1.0 % mol y sin dopar se
sinterizaron a 700 °C durante 5 h, enseguida se irradiaron con radiacioén beta (2.5
Gy) y se obtuvieron sus curvas termoluminiscentes. A menos que se especifique
otra, la razon de calentamiento utilizada para las mediciones de TL de las
muestras estudiadas fue de 5 °C/s.

La Figura 25 muestra las curvas de brillo de ambas pastillas de CaSOg4. En
la grafica puede observarse que la curva de brillo de CaSO4 exhibe una estructura
compleja formada por al menos cuatro picos principales. En cambio, el CaSO4:Eu
presenta una curva termoluminiscente mas simple, compuesta de tres picos a 200,
240 y 320 °C. EIl pico localizado alrededor de 200 °C, es considerado adecuado
para fines dosimétricos. La curva de brillo observada en el CaSO4:Eu es similar a
la reportada para CaSO4 dopado con Dy sintetizado por otros métodos, salvo por

la posicion del maximo de emision (Yamashita, 1984; Azorin, 1993).
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Figura 25. Curvas de brillo de pastillas de CaSO4 y CaSO4 dopado con Eu (1.0 %
mol) sinterizadas a 700 °C por 5 h, luego de ser expuesta a 2.5 Gy de radiacién
beta.
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Las diferencias en las curvas de brillo y en la intensidad de la TL de muestras de
CaSO4 con y sin EuCl; se deben al efecto del dopante en el material base. Desde
hace muchos afios los elementos de tierras raras, y otros iones metalicos son
considerados y utilizados como activadores de materiales luminiscentes, ya
que crean niveles de energia localizados dentro de la banda prohibida, lo cual

puede favorecer la seial de TL, segun el tipo de impureza y la cantidad de ésta.

En la Figura 26 se muestran las curvas de brillo de una pastilla de CaSO4:Eu (1.0
% mol), obtenidas en tres ciclos sucesivos irradiacidén-lectura de TL, utilizando
una dosis de 0.5 Gy. Puede observase una notable reproducibilidad de los

resultados, lo cual sugiere una buena reusabilidad de la muestra.

4.1.1. Efecto de la temperatura y tiempo de sinterizado

La Figura 27 muestra las curvas de emisién termoluminiscente de muestras
de CaS0O4:Eu (1.0 % mol) sinterizadas a temperaturas de 650, 700 6 750 °C por 5
h. Puede observarse que los maximos de las intensidades son del mismo orden de
magnitud, encontrdndose que mayor sensibilidad corresponde a la muestra
sinterizada a 650 °C. Sin embargo, el tratamiento térmico que utilizaremos en
adelante corresponde a una temperatura de 700 °C debido a que existe poca
diferencia en intensidad entre esta y la de 650 °C, y de acuerdo a la forma de la
curva de brillo y a la temperatura sugerida en el sinterizado de de cualquier
material, seleccionamos dicha temperatura.
En la Figura 28 se muestra las intensidades del pico maximo de emision

termoluminiscente a 200 °C de pastillas de CaSOg4:Eu sinterizadas a 700 °C por
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Figura 26. Curvas de brillo de una pastilla de CaSO4:Eu (1% mol) sinterizada a
700 °C durante 5 h, obtenidas en tres ciclos de irradiacién-lectura sucesivos.
Antes de cada lectura de termoluminiscencia la muestra se expuso a 0.5 Gy de
radiacion beta.
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Figura 27. Curvas de emision termoluminiscente de pastillas de CaSO4:Eu (1 %
mol), sinterizadas a diferentes temperaturas durante 5 h en atmoésfera de aire. En
todos los casos las muestras fueron expuestas a una dosis de 2.5 Gy de radiacion
beta.
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diferentes intervalos de tiempo (3,5, 9,12, 15y 24 h). Como puede observarse
Figura 28. Como puede observarse, las sefiales mas intensas se obtienen de las
pastillas sinterizadas durante 3, 9 y 12 h. Las condiciones de sinterizado que se
utilizardn en adelante para las muestras de CaSO4:Eu son 700 °C durante 9 h y

son indicadas como condiciones 6ptimas (OC).

La eficiencia termoluminiscente de las muestras de CaSQOg4:Eu tratadas a las
condiciones Optimas resultd ser 2.5 veces mayor que la del dosimetro comercial
TLD-100. Las curvas de brillo de ambas muestras se comparan en la Figura 29.
Como puede observarse, el TLD-100 presenta una curva de brillo méas compleja

que la de CaSOg4:Eu.

En la Figura 30 se muestran imagenes obtenidas por microscopia electronica de
barrido de muestras de CaSO4:Eu sinterizadas a 700 °C durante 3 h (a), S h (b) y
9h (c¢). En la Figura 30(a) puede observarse estructuras con morfologia y tamafo
de grano diferentes, por ejemplo, estructuras del orden nanométrico con
apariencia de “huesitos”, ademas de pequefios grumos blancos que se atribuyen al
europio. En el caso de la pastilla sinterizada durante 9 h, de igual manera se
observan diversos tamafios de grano aunque las estructuras nanométricas casi no
se observan. El analisis elemental obtenido por EDS de pastillas sinterizadas
durante 3 y 9 h es muy similar, indicando un porcentaje de peso relativo de 51.73
% de Ca, 45.55 % de S, 2.73 % de Euy 52.94 % de Ca, 43.16 % de S, y 3.9 %
de Eu, respectivamente. En la microscopia correspondiente a la muestra
sinterizada durante 5 h, también se observan estructuras similares a las de la

Figura 30(c) con la diferencia de la presencia de mayor cantidad de grumos
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Figura 28. Intensidades maximas de emisién termoluminiscente a 200 °C de
pastillas de CaSO4:Eu sinterizadas a 700 °C por diferentes intervalos de tiempo
(3, 5,9, 12, 15 y 24 h). En todos los casos, las muestras fueron expuestas a 2.5
Gy de radiacioén beta previo a cada lectura de termoluminiscencia.
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Figura 29. Curvas de brillo de una muestra de CaSO4:Eu sinterizada a 700 °C
durante 9 h y del dosimetro comercial TLD-100 expuestos a una dosis de 0.5 Gy
de radiacion beta.
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Figura 30. Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido (MEB) de:
(a) una pastilla de CaSO4:EuCl; sinterizada durante 3 h, (b) sinterizada durante 5
h, y (¢) ha 700 °C.
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blancos correspondientes al europio. En este caso, el analisis elemental indic6 un mayor
contenido de europio (41.62 % de Ca, 53.12 % de S y 5.27 % de Eu), lo que confirma la

naturaleza de éstas particulas.

4.1.2. Efecto de la concentracion de EuCls

En la Figura 31 se muestra la dependencia de la intensidad termoluminiscente maxima como
funcion de la concentracion de Eu, para pastillas de CaSO4:Eu sinterizadas en las condiciones
OC en atmosfera de aire. La concentracion de 0.5 % mol es en la que se obtiene mayor
sensibilidad de TL, por lo que es la utilizada en la fabricaron de las muestras que se
caracterizaron. En base a los resultados anteriores, para llevar a cabo la caracterizacion
termoluminiscente se fabricaron pastillas de CaSO4.Eu (0.5 %mol de EuCl;) sinterizadas a 700
°C durante 9 h en atmosfera de aire.

4.2. Caracterizacion y propiedades termoluminiscentes de pastillas de CaSO4:Eu

La Figura 32 muestra el difractograma de rayos X de una pastilla pulverizada de CaSO4:Eu
cuya respuesta termoluminiscente se muestra en la Figura 29. Asi mismo, se hace la
comparacion con el patron de difraccion de su referencia, anhydrite (ICDD, No. 37-1496).
Puede observarse claramente que las posiciones de los picos de la pastilla de CaSO4:Eu
coinciden con los picos principales reportados para el CaSO4 monocristalino simple, con una
orientacion preferencial en el plano (020). Estos resultados confirman la formacion de CaSO4
(anhidrita) a partir de la reaccion de co-precipitacion quimica. Cabe sefalar que el patron de
difraccion de una muestra no sinterizada corresponde al CaSO4-2H,0. El europio puede entrar
dentro de la red cristalina de manera sustitucional o instersticial debido a que el radio i6nico
de esta impureza es similar al radio iénico del i6n Ca®’, por lo que no se espera observa

cambio del pardametro de red.
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Figura 31. Intensidad maxima de TL como funcion de la concentracion de EuCl;
(0.1, 0.5, 1.0 y 1.5 % mol) de pastillas de CaSO4:EuCl; sinterizadas a las
condiciones OC en atmodsfera de aire.
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Figura 32. Patron de difraccion de rayos X de una pastilla de CaSO4:Eu sinterizada a 700 °C
durante 9 horas. Las lineas de color naranja corresponden al patron de difraccion de referencia,

anhidrita (ICCD No. 37-1496).
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En la Figura 33 se presenta la curva de emision termoluminiscente de una pastilla de
CaSO4:Eu con 0.5 % mol de impureza y sinterizada a las condiciones OC. Como se
menciond anteriormente, la curva de brillo del CaSO4:Eu esta constituida por al menos tres
picos, en el que pico principal (situado alrededor de los 200 ° C) corresponde a un nivel de
trampa estable, ya que se encuentra dentro del rango considerado adecuado para dosimetria
termoluminiscente. Otras caracteristicas documentadas en la evaluacion de materiales
dosimétricos y en este caso, evaluadas para el caso de CaSO4:Eu, son la reproducibilidad,

reusabilidad, respuesta a la dosis, sensibilidad y fading (McKeever, 1985).

4.2.1. Reusabilidad y reproducibilidad

Para evaluar la reproducibilidad de la sefial termoluminiscente entre muestras distintas, se
sintetizaron dos lotes de polvo de CaSO4:Eu, obteniéndose ocho pastillas de CaSO4:Eu por
cada lote. Uno de los lotes de ocho muestras, fue tratado térmicamente (TT) en atmosfera de
aire, y las otras ocho pastillas se trataron térmicamente en vacio. La Figura 34 muestra las
curvas de brillo de cada una de las muestras sinterizadas en atmosfera de aire, al ser expuestas
a 0.66 Gy de radiacion beta. Se observan curvas de brillo similares en cuanto a la forma, con
variaciones en las temperaturas donde se sitian los maximos (entre 190 y 205 ° C) y en las
intensidades de las distintas muestras. Este mismo efecto puede observarse en la Figura 35,
donde se presentan las curvas termoluminiscentes de las muestras con tratamiento térmico en
vacio. No se observa algiin cambio significativo en la sensibilidad termoluminiscente de
muestras tratadas térmicamente en distinta atmosfera.

Las pastillas obtenidas para llevar a cabo la caracterizacion termoluminiscente que sigue,

incluyendo la de reusabilidad, se hicieron con un nuevo molde, por lo que las
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Figura 33. Curva de emision termoluminiscente de una pastilla de CaSO4:Eu con
0.5 % mol de impureza, sinterizada a las condiciones OC y expuesta a 2.6 Gy de
radiacion beta.
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Figura 34. Curvas de emision termoluminiscente para dosis de exposicidon a
radiacion B de 0.66 Gy de muestras de CaSO4:Eu TT a 700 ° C durante 9 h en
atmésfera de aire.
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Figura 35. Curvas de emision termoluminiscente de muestras de CaSO4:Eu TT en
vacio a las condiciones OC, expuestas a una dosis de exposicidon a radiacion  de
0.66 Gy.
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dimensiones de las muestras cambiaron. Ademas, las mediciones de TL se
realizaron en otro equipo (sistema automatizado marca Rise modelo TL/OSL-
DA-20), con condiciones distintas a las utilizadas en la termoluminiscencia de las
muestras anteriores a la parte 4.2 del presente trabajo (el equipo utilizado para éstas
mediciones anteriores fue de la marca Risg modelo TL/OSL-DA-15B/C).
La diferencia en intensidades y en la posicion de la temperatura donde se situan los maximos
de las curvas de brillo en la Figura 34 y 35, puede deberse a la variacion en el tamafio de
particula que existe en el material y a la presion ejercida al comprimir el polvo de CaSO4:Eu
para la fabricacion de pastillas (McKeever et al., 1995; Lakshmanan, 2004).
Con el fin de mejorar la reproducibilidad en las muestras de CaSO4:Eu, se llevaron a cabo las
mediciones termoluminiscentes de muestras tamizadas. En la Figura 36(a) se muestran las
curvas termoluminiscentes de pastillas de CaSO4:Eu obtenidas con polvo tamizado (con un
tamafio de particula menor a 53 pum), después de un tiempo de exposicion de 0.66 Gy a
radiacion beta. La Figura 36(b) corresponde a pastillas obtenidas de polvo de CaSOs:Eu
utilizado durante el proceso de tamizado, pero el cual quedod sin por el tamiz, es decir, con
tamafo de grano mayor a 53 um. Puede observarse que la intensidad de la respuesta
termoluminiscente es mayor en las muestras que presentan mayor tamafio de grano, como se
muestra en la Figura 36(b) y como se ha reportado por McKeever (McKeever et al., 1995).
Este comportamiento en la sefial TL de la pastillas de CaSO4:Eu a partir de polvo tamizado y
el no tamizado fue confirmado con otros dos otros lotes, en los que se observa el mismo
efecto.

Para las mediciones que siguen, se utilizaron muestras de CaSO4:Eu tamizadas con el

mayor tamafio de grano, las cuales se obtuvieron como en el casode las muestras con
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Figura 36. (a) Curvas de emision termoluminiscente de cuatro pastillas de CaSO4:Eu
tamizadas con un tamafo de grano menor a 53 um, expuestas a 0.67 Gy de radiaciéon B. (b)
Termoluminiscencia de tres muestras fabricadas con polvo con tamano de particula mayor a
53 um al ser expuestas a 0.67 Gy de radiacion f.
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las que se obtuvieron curvas de brillo de la Figura 36(b), es decir a partir del polvo que se
quedo sin pasar por el tamiz. La Figura 37 muestra las curvas de emision termoluminiscente
de dos pastillas de CaSO4:Eu sinterizadas a las condiciones dptimas expuestas a una dosis de
exposicion a radiacion B de 1.0 Gy.

En la Figura 38(a) se muestran las curvas de brillo obtenidas en ciclos sucesivos de
irradiacidon-lectura de TL de una pastilla de CaSO4:Eu. En cada ciclo de utiliz6 una dosis de
irradiacién con particulas B de 1.0 Gy. Puede observarse gran reproducibilidad de la
sensibilidad de este material durante los diez ciclos. En la Figura 38(b) se muestra la TL
integrada normalizada obtenida de las curvas de brillo presentadas en la Figura 38(a). La

variacion en la sensibilidad relativa desde el primer ciclo hasta el ultimo es sélo del 3 %.

4.2.2. Respuesta a la dosis

En la Figura 39(a) se presenta la evolucion de las curvas de brillo de una pastilla de CaSO4:Eu
expuesta a diferentes dosis de irradiacion con particulas 3 en el intervalo de 0.08 a 1.0 Gy. La
Figura 39(b) muestra las curvas de brillo de la misma muestra expuesta a dosis de radiacion
beta en el rango de 1 a 10 Gy. Para todas las dosis utilizadas, la TL aumenta conforme
aumenta la dosis de exposicion sin que se observe desplazamiento del méximo de TL al
incrementarse la dosis, lo cual es una caracteristica de los procesos termoluminiscentes que
siguen una cinética de primer orden. Ademas, la forma de la curva de TL es asimétrica, y si se
calcula el factor de forma del pico principal se obtiene un valor de 0.44, cercano al valor de

0.42 caracteristico de los picos de TL asociados a procesos de primer orden (Furetta y Weng,

1998). El méximo de emision esta situado alrededor de los 200 °C, y para aplicaciones
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Figura 38. (a) Curvas de emision termoluminiscente obtenidas al
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Figura 39. Curvas de brillo termoluminiscente de CaSO4:Eu, (a) expuesto a
diferentes dosis de radiacidon beta en el intervalo de 0.08 Gy a 1 Gy, y (b) expuesto
a diferentes dosis de radiacion beta en el rango de 1.0 a 10 Gy.

90



dosimétricas se consideran adecuados picos termoluminiscentes localizados entre 200 y 250
°C, para evitar desvanecimiento térmico al almacenar el dosimetro a temperatura ambiente, y
evitar la interferencia de la radiacion térmica con la sefial de TL del material (McKeever,
1985).

En la Figura 40(a) se muestra la dependencia de la TL integrada en funcién de la dosis en el
intervalo de dosis desde 0.08 a 10 Gy de radiacion beta, y en el rango de dosis de 0.08 a 1.0
Gy. Esta exhibe un comportamiento superlineal en todo el intervalo estudiado, y se incrementa
al aumentar la dosis, sin presentar indicios de saturacion. La Figura 40(b) muestra el
comportamiento hasta dosis de 170 Gy, asi como el ajuste no lineal (junto con la funcion
utilizada) obtenido mediante Origin 8.0, para calcular la dosis a la cual se puede obtener la
sefial de TL sin llegar a la saturacion considerando este valor un 20 % por debajo del valor de

saturacion. El resultado de este calculo es de 82.5 Gy.

4.2.2.1 Dosis minima detectable

El limite de deteccion mas bajo (Drpr, por sus siglas en inglés), es decir la minima dosis
detectable, se define como tres veces la desviacion estandar de la lectura de TL de una muestra
no irradiada o background (o) y estd dada en unidades de dosis (Gy). Este valor puede
determinarse mediante un método establecido en la literatura (Pagonis et al., 2006). Este
consiste en tomar 10 veces las lecturas de fondo de la muestra (M) (sin irradiacion previa) y
las lecturas de termoluminiscencia (M;) al exponer la muestra a una dosis fija determinada.
Los resultados de estas lecturas para CaSO4:Eu expuesto a 1 Gy de radiacion beta se muestran

en la tabla 6.
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Figura 40. Termoluminiscencia integrada en funcioén de la dosis, de muestras de CaSO4:Eu:
(a) la dosis de exposicion a radiacion beta fue de 0.08 a 10 Gy, y en el recuadro interno se
muestra la respuesta para dosis en el intervalo de 0.08 a 1 Gy, y (b) respuesta de la TL a la
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Table 6. Datos de las lecturas del background y de la termoluminiscencia de CaSOs:Eu,

utilizadas para el calculo del limite de detecciéon mas bajo.

1 24389 1.57X10 1.57 X10
2 21668 1.57 X10’ 1.57 X10’
3 19444 1.59 X10’ 1.58 X10’
4 18093.5 1.59 X10’ 1.59 X10’
5 15781.5 1.59 X10’ 1.59 X10’
6 15815.5 1.59 X10’ 1.59 X10’
7 14924.5 1.59 X10’ 1.59 X107
8 14659 1.60 X10’ 1.59 X107
9 13528.5 1.60 X10’ 1.60 X107
10 13205 1.60 X10’ 1.60 X107

M+ 6 = 1.7X10° Moerat 0=1.59 X10’
+3.68X10° +1.19 X10°
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Una vez obtenidos los valores de la media (M) y la desviacion estandar (o) del background y
de la lectura de TL neta o efectiva (M;-My;), se procede a calcular el factor de calibracion del

lector de TL (@c ) mediante la siguiente expresion:

@ Dc Dc
C = — =
1 )
Mneta 7 Zic1(M; — Mo;)

donde Dc es la dosis de calibracion, y N es el numero de lecturas del dosimetro
termoluminiscente. Como el valor de la media de las 10 lecturas de la TL efectiva es
Myea=1.59X10’ (u. arb.), con una desviacion estandar o = 1.19X10°, el factor de calibracion

@c = 6.28X1078 Gy, y su error esta dado por la siguiente ecuacion:

Agc  AD AM _ 1.19X10°

—_— = = ————=0.00748
@c D * M 1.59 X107

Finalmente el valor de la dosis minima detectable puede calcularse mediante la siguiente
expresion:

Dip. =30 X Bc = 3(3688.69093) X 6.2893X1078 = 0.000695 Gy = 0.69 mGy

4.2.3. Desvanecimiento de la sefial termoluminiscente en funcion del tiempo entre irradiacion
y lectura de TL.

En la Figura 41(a) se muestran las curvas de brillo de CaSO4:Eu obtenidas dejando transcurrir
diferentes lapsos de tiempo entre irradiacion y lectura de TL. En cada caso, la muestra fue
expuesta a 1.0 Gy de radiacion beta. La Figura 41(b) muestra la curva de decaimiento de la TL
integrada de CaSO4:Eu como funcion del tiempo transcurrido entre la irradiacion con 1.0 Gy

de particulas B, y la correspondiente lectura de TL. Se puede observar, que en las primeras 24
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Figura 41. (a) Evolucion de las curvas de brillo de CaSO4:Eu, en funcion del tiempo
transcurrido entre la irradiacion y la correspondiente lectura de TL. (b) Desvanecimiento de la
TL integrada de CaSO4:Eu, en funcién del tiempo de espera entre la exposicion de la muestra
y le lectura termoluminiscente. En cada caso, la muestra se expuso a 1.0 Gy de radiacion beta.

95



horas ocurre un bajo desvanecimiento de la sefial (3.6 %), y para tiempos mayores, el
desvanecimiento de la sefal sigue observandose sin mostrar estabilidad. Tomando en cuenta la
posicion del méximo de emision, este decaimiento andmalo puede deberse a que la
sensibilidad de la muestra disminuye con el tiempo. Este comportamiento podria revelar la

necesidad de aplicar tratamientos térmicos pre-irradiacion.

4.2.4. Borrados térmicos parciales y Deconvolucion Computarizada de la Curva de Brillo de
CaSOg4:Eu.

La deconvolucion de las curvas de brillo (GCD, de Glow Curve Deconvolution)
experimentales de muestras de CaSO4:Eu se llevd a cabo partiendo de las curvas de brillo
obtenidas siguiendo el método de McKeever. En el método de McKeever, inicialmente se
irradia una muestra y se lee la TL desde la temperatura del laboratorio hasta cierta temperatura
T0p- Enseguida se realiza una nueva lectura de TL de la muestra hasta la temperatura maxima
Ty de una lectura normal (por ejemplo 400 °C), llamada curva de brillo residual. El
experimento se repite incrementando la temperatura 7, a un nuevo valor T, + AT hasta que
Tsop= Tr. A partir de los datos obtenidos de las mediciones de las curvas de TL residuales, si se
registra la posicion del primer maximo de la curva de brillo residual, 7), en funcién de la
temperatura Ty,,, asociada a esa curva residual, se obtiene una grafica Ty-T,,, mostrada en
la Figura 42, de la cual se puede observar que tan compleja es la curva de brillo, y se puede
tener una idea de la cinética que siguen los procesos termoluminiscentes involucrados
(McKeever, 1985).

Los resultados de la grafica T)-Tg,, de la Figura 42 muestran que experimentalmente se
distinguen tres emisiones principales, tal como puede corroborarse de las curvas de brillo de

CaSOQ4:Eu. Cada region plana representa una de esas regiones de emision bien diferenciadas
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Figura 42. Grafica Ty — Ty, correspondiente que se obtiene llevando a cabo
“experimentos de McKeever” y determinando el valor de T), de las curvas de
brillo residuales. En cada caso, la muestra de CaSO4:Eu se expuso a 1.0 Gy de
radiacion beta.
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en las curvas de brillo. Sin embargo, las dos regiones planas a temperaturas mayores presentan
una leve curvatura que podria revelar que las emisiones asociadas son la superposicion
de mas de un pico individual, lo cual concuerda con que los valores del factor de forma no son
exactamente los que corresponderian a cinética de primer orden. También podria ser indicio
de que la cinética de los procesos involucrados es de orden intermedia. Debido a lo anterior,
para los ajustes de las curvas de brillo residuales se utilizé una aproximacion de orden general,

en que no se presupone a priori un orden determinado de la cinética.

Para la deconvolucion, se ajustaron las curvas residuales utilizando la siguiente expresion:

b

_ 2 _7 \ |
I(T)=1,p"""ex L1, Zm+(b—l)(l—A)T—2ex L0,
kT T \kT T,

m m

que es la expresion utilizada para una cinética de orden general (Kitis et al., 1999). En esta
expresion, I(T)es la intensidad de la TL a la temperatura 7" durante el calentamiento, 7, es la
intensidad maxima de la curva de brillo, 7, la temperatura a la que ocurre este maximo,
Zn=1+(b-1), A=2kT/E y An,=2kT/E, con E la energia de activacion y T la temperatura.
Para los experimentos de Mckeever de las muestras de CaSO4:Eu se us6 una dosis de 1 Gy de
radiacion beta.

El ajuste de las curvas de brillo se llevo a cabo usando el programa MINUIT (James y Ross,
1977), mientras que la calidad del ajuste fue evaluada utilizando la Figura de Merito (FOM, de

Figure Of Merit) (Balian y Eddy, 1997), dada por:

FOM _ ZYEXper;YFit
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en donde Ygyper €s la curva de brillo experimental, Yr;; es la curva de brillo ajustada, y 4 es
el area de la curva de brillo ajustada.
Las mediciones de la sefial de fondo se ajustaron a una ecuacion de la forma:
T
B, =B, + C-exp[—}
a
donde By, C y a son constantes, las cuales fueron evaluadas experimentalmente por ajuste

numérico con la ecuacidén anterior.

Algunos ejemplos de la deconvolucion de las curvas de brillo residuales se presentan en la
Figura 43 y 44. La curva de brillo en la Figura 43(a) corresponde a la temperatura Top de
643 K (370 °C), la cual esta constituida por un pico de TL ya que las sefiales anteriores
fueron eliminadas con la lectura de TL previa hasta este valor. La Figura 43(b) corresponde a
un valor de Tsiop de 593 K (320 °C), en la que pueden observarse dos picos localizados a
606 (333) y 645 K (372 °C) y una sefal a menor temperatura de intensidad despreciable en
comparacion con el pico de TL de mas alta intensidad. En el ejemplo de la Figura 44(a) que
corresponde a una T, = 503 K (230 °C), puede observarse un pico de TL localizado a los
525 K (252 °C), ademas de las sefiales de mayor temperatura. El analisis de la curva de brillo a
una T, = 443 K (170 °C) muestra un pico termoluminiscente dominante que es el mas
intenso en este material (localizado a 461 K (188 °C)) (Figura 44(b)). La Figura 45 muestra la
deconvolucion de la curva de brillo completa. El eje vertical se presenta en escala logaritmica
para que se pueda apreciar la bondad del ajuste al termograma completo, sin importar las

diferencias notables en la intensidad de la TL de cada pico de TL individual.
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Figura 43. Ejemplos de deconvolucion computarizada de curvas de brillo de muestras de
CaSO4:Eu, correspondientes a diferentes valores de T, a saber, (a) Tyop = 643 Ky (b) Ty0p =
593 K.
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Figura 44. Ejemplos de deconvolucion computarizada de curvas de brillo de muestras de

CaSO4:Eu, correspondientes a diferentes valores de T, a saber, (a) T, = 503 Ky (b) Tiop =
443 K.
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Figura 45. Curva de brillo de CaSO4:Eu resuelto numéricamente en 4 picos individuales,
ajustando a una expresion de cinética de orden general.
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Los valores de la energia de activacion fueron evaluados como funcion de T, utilizando el
método del levantamiento inicial. Las energias de activacion asociadas a los picos
termoluminiscentes de mayor temperatura fueron estimados a partir de las deconvoluciones. El
analisis de la deconvolucion computarizada de las curvas de brillo en funcion de T, se inicia
con las curvas de de brillo residuales medidas después de haber calentado hasta el valor Tstop
mas alto. Una vez analizada esta curva de brillo, los pardmetros cinéticos (la profundidad de la
trampa E y posicion del maximo de TL, 7)), se utilizan para analizar las siguientes curva de
brillo y asi sucesivamente.

En la tabla 7 se presentan los valores de las temperaturas a las que se obtiene el maximo de
intensidad (7y) de los picos de emision, el orden de la cinética (b), las energias de activacion
(E) y el factor de frecuencia (s) correspondiente de los picos de TL individuales que
constituyen la curva de brillo de CaSO4:Eu. El orden de la cinética del pico 1 es de orden b=
1.48 y en base al método de la forma de la curva de brillo, se obtuvieron los parametros
geométricos 8, T, ® y M, para obtener el valor de la energia de activacion mediante la

formula de Chen (Furetta, 2003):

E, =c, (@) — bo(2KTy)

Donde:
a=00TO M.
ce= 1.51 + 3(p-0.42) b=1.58 + 4.2 (u-0.42)
cs=0.976 + 7.3 (u-0.42) bs =0
Cp=2.52 +10.2 (n-0.42) be=1

El valor de la £, nos da 1.9 eV, el cual es un valor muy similar al reportado en la tabla 7 para
el pico 1. El factor geométrico calculado (U= 0.47) corresponde segun lo reportado, al orden

de la cinética a la cual se llevo a cabo el ajuste numérico.
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Tabla 7. Orden de la cinética, temperaturas de los maximos de intensidad,
energias de activacion y factor de frecuencia de los cuatro picos de emisidon
termoluminiscente individuales que constituyen la estructura del termograma
completo de muestras de CaSO4:Eu expuesto a radiacion beta.

1 461 1.82 7.50i1.9X10“

1.48
2 1.24 525 1.96 6.48+0.55X10"’
3 1.15 606 1.68 2.88+0.8X10"7
4 2 645 2.18 4.4+2.9X10"°
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4.2.5 Respuesta termoluminiscente como funcion de la razén de calentamiento de CaSO4:Eu.

La Figura 46 muestra la evolucion de las curvas de brillo de una pastilla de CaSO4:Eu al variar
la razon de calentamiento (f) en el intervalo de 1 a 6 °C/s. La dosis de irradiacion a la que
fueron expuestas fue 0.5 Gy de radiacion beta. Puede observarse que al incrementar £ la
posicion de la Ty, de la curva de brillo se desplaza a mayor temperatura y la intensidad
disminuye. El efecto de desplazamiento de la 7), era esperado de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

BE E
S =sexp| ————
kT, kT,
obtenida a partir de la ecuacion 1.13 (del capitulo 1) en la cual se tiene la condicion del

dI(T)

= 0 de un pico de primer orden.

maximo

4.2.6 Fotoluminiscencia de pastillas de CaSO4 y CaSO4:Eu

Tomando en cuenta las longitudes de onda absorbidas y emitidas por iones de Eu’" reportadas
en algunas publicaciones, se escogieron algunas de éstas para obtener los espectros de
excitacion y emision de nuestras pastillas de CaSO4 con y sin impurezas de Eu.

En la Figura 47 se muestra el espectro de excitacion de una pastilla de CaSO4:Eu, al utilizar

una longitud de onda de emision de 590 nm.
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Figura 46. Evolucion de las curvas de emision termoluminiscentes de CaSO4:Eu, en funcion
de la razon de calentamiento al ser expuestas a 0.5 Gy de radiacion beta.
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Figura 47. Espectro de excitacion de una pastilla de CaSO4:Eu sinterizada a 700 °C durante 9
horas. La longitud de onda utilizada fue de 590 nm.
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La Figura 48 muestra el espectro de emision fotoluminiscente de la misma pastilla de
CaSOs4:Eu, al ser excitada con luz de longitud de onda de 394 nm. Pueden observarse bandas
de emision de dos tipos, una banda ancha en 400 nm que pudiera corresponder al material
anfitrion o a la emision de Eu’" y otras bandas angostas a 590, 616 y 700 nm, que son
caracteristicas de transiciones electronicas del europio trivalente en una matriz de CaSOs.

Estas emisiones ya han sido reportadas por varios investigadores (Xiong et al., 2000; Lochab
et al., 2006; Ingle et al., 2008) quienes las atribuyen a las transiciones *Dy— "F,; (J=1, 2, 4).

Para determinar si la emision de 400 nm corresponde al material anfitrion o al Eu*", se analizo
la fotoluminiscencia de una muestra sin dopar con Eu. En la Figura 49 se muestra su espectro
de emision al ser excitada con luz de longitud de onda de 330 nm. Puede observarse que se
mantiene la emision alrededor de los 400 nm por lo que se considera que esta emision
corresponde a transiciones propias del CaSO4 como se afirma en otros trabajos (Tomita et al.,
1978; Gerome et al, 1996).

También se han estudiado los efectos de la irradiacion beta en las muestras. El espectro de
excitacion fotoluminiscente de una pastilla de CaSO4:Eu irradiada con 20 Gy de radiacion beta
se muestra en la Figura 50, utilizando una longitud de onda de emision de 616 nm. En la
misma Figura también se presenta la curva correspondiente a la misma muestra pero sin
irradiar. Puede verse que el espectro se compone de una banda ancha con maximo alrededor
de 380 nm y varias bandas angostas sobrepuestas. Las bandas angostas mas sobresalientes en
este espectro son las de 394 y 464 nm. Es interesante ver que en la muestra irradiada no se
presente la emision de 380 nm. Esta emision que corresponderia a una emision intrinseca del

CaSQ, aparentemente desaparece debido a la irradiacion. Excitando la pastilla irradiada con
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Figura 48. Espectro de emision fotoluminiscente de una pastilla de CaSO4:Eu sinterizada a
700 °C durante 9 horas. La longitud de excitacion fue de 394 nm.
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Figura 49. Espectro de emision fotoluminiscente de una pastilla de CaSO, sin dopar
sinterizada a 700 °C durante 9 horas. La longitud de excitacion fue de 330 nm.
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394 nm se obtuvo el espectro de emision de la Figura 51. Pueden observarse efectos de la
irradiaciéon en la intensidad del espectro y la posicion de la banda ancha de emision. La
posicion de las bandas angostas del Eu’" parece no ser afectada. Que la posicion de estas
bandas angostas no se vea afectada podria deberse a que las transiciones del Eu’" son

transiciones f - f o transiciones internas en la capa 4f.

4.3. Caracteristicas termoluminiscentes de pastillas de CaSO4:X (X:Tm, Dy,
Ce).

En la Figura 52 se muestran las curvas de brillo termoluminiscente de tres
pastillas de CaSO4:Tm sinterizadas a 700 °C durante 9 h y expuestas a 0.5 Gy de
radiacion beta. Cada una de las muestras presenta distinta concentracién de
TmCl; como dopante (1.5 % mol, 1.0 % mol y 0.5 % mol). Puede observarse una
curva de brillo muy amplia con maximo localizado alrededor de 130 °C. La
intensidad de la sefial de TL es similar a la emision de la muestra dopada con
EuCl; (como se mostrara mas adelante). Puede observarse que el CaSO4:Tm
muestra el maximo de termoluminiscencia a menor temperatura de lo que se
reporta en la literatura (a 220 °C) (Yamashita et al., 1968; Nambi et al., 1974). Estas
diferencias pueden deberse a las diferentes condiciones de fabricacién de las
muestras.

En la Figura 53 se muestra la curva de brillo de tres pastillas de CaSO4:Dy con
distinta concentraciéon de impureza y sinterizadas a 700 °C durante 9 h, expuestas

a una dosis de exposicion a radiacion beta de 1.0 Gy. Puede observarse que la

112



1.0x10°

. 8.0x10*A
Xe)
(4]
3
= 6.0x10" -
3
5 (b)
T 4.0x10"4
(V)]
[
(0]
S
2.0x10" -
(a)
0.0

| ! | ! | ! | ! | ! | !
450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)
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Figura 52. Influencia de la concentracion de TmCl; sobre la curva de brillo de CaSO4:Tm
para concentraciones de: (1) 1.5 % mol, (2) 1.0 % mol y (3) 0.5 % mol. Las muestras se

irradiaron con 0.5 Gy de radiacion beta.
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forma de la curva de brillo de la muestra dopada con 1.0 % mol exhibe una
estructura simple con un maximo de emisién localizado alrededor de 130 °C,
misma posicion del méaximo de las muestras de CaSO4:Tm. Sin embargo, la
eficiencia termoluminiscente de CaSO4:Dy es mayor que la de las muestras de
CaS0O4 dopadas con Eu y Tm (Figura 54). La curva de brillo de CaSO4:Ce no se
aprecia en esta Figura debido a la baja eficiencia termoluminiscente que presenta.
En la Figura 55 se muestran las curvas de brillo de muestras de CaSO4:Ce para
tres diferentes concentraciones de dopante. En cada caso, la muestra fue expuesta
a 0.5 Gy de radiacion beta. Puede observarse que la muestra dopada con 1.0 %
mol de CeCl; presenta una estructura de la curva termoluminiscente similar a la
de CaSOg4:Eu, con la diferencia de que el pico principal tiene su maximo de
emision a los 130 °C y su sensibilidad es menor. Las otras dos muestras de
CaS04:Ce presentan una curva de TL de menor intensidad y con dos maximos de
emision localizados a distinta temperatura. La posiciéon del segundo méaximo de
emision termoluminiscente (localizado entre los 200 y 250 °C), lo hace
interesante para fines dosimétricos ya que ocurre a una temperatura
suficientemente alta para asegurar la estabilidad térmica de las trampas, a la vez
que minimiza la interferencia de la TL con la radiacion térmica de la muestra.

La tabla 8 presenta los valores de la sensibilidad relativa y la posicion del

maximo de emision de pastillas de CaSO4 dopadas con los distintos elementos de

tierras raras estudiados en el presente trabajo.
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Tabla 8. Sensibilidad relativa y posicion del maximo de emisidon de pastillas de
CaS0O4 dopadas con distintos elementos de tierras raras, luego de ser expuestas a
1.0 Gy de irradiacidén con particulas beta.

CaS04:Eu (0.5 % mol) 200 2.0
CaS0O4:Tm (1.0 % mol) 130 1.1
CaS04:Dy (1.0 % mol) 130 20.2
CaS04:Ce (1.0 %mol) 130 0.2
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La alta sensibilidad del CaSO4:Dy que presentan las muestras desarrolladas en
esta tesis, concuerdan con la alta eficiencia del dosimetro comercial TLD-900.
Sin embargo, la forma de la curva de brillo del fosforo sintetizado no resulta en
primer instancia atractiva para dosimetria debido a la posicion del maximo. Las
muestras anteriores indican que los dopantes tienen distintos efectos en el
material anfitrion, asi como la cantidad de estos.

En la Figura 56 se presenta la TL integrada en funcion de ciclos sucesivos de
irradiacion-lectura de TL de la muestra de CaSO4:Dy sinterizada a 700 ° C
durante 9 h. En cada ciclo la muestra se expuso a 1.0 Gy de radiacion B. Los
resultados muestran que el CaSO4:Dy presenta una buena reusabilidad, ya que
solamente hay un 2 % de diferencia entre la sefial de la TL integrada entre el
primer y el ultimo ciclo.

La Figura 57 muestra la evolucién de la curva de brillo de CaSO4:Dy al ser
expuesta a diferentes dosis de radiacion beta en el rango de 0.08 a 1.0 Gy. El
maximo de TL no exhibe desplazamiento apreciable, aunque la forma de la curva
de brillo no es de apariencia asimétrica de la cinética de primer orden.

La Figura 58 muestra la TL integrada en funcion de la dosis. Los puntos en la
grafica se obtuvieron evaluando el area bajo las curvas de brillo de la Figura
57.Se observa una tendencia lineal a para dosis menores de 0.33 Gy, asi como un
comportamiento superlineal hasta 1 Gy.

Los resultados de las muestras de CaSO4 dopadas con Dy, Tm y Ce, son estudios
preliminares en este trabajo, por lo que una caracterizacién méas completa de éstos

sera parte de las perspectivas.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES
En esta tesis se reporta por primera vez la sintesis de CaSO4 para fines
dosimétricos, mediante un método quimico sencillo y econdémico, que permite
obtener muestras solidas sin necesidad de utilizar ningiin material aglomerante.
Mediante patrones de difraccidon de rayos X se confirmo6 la obtencion de CaSOq
(ICDD No. 37-1496, anhydrite).

Las muestras tratadas térmicamente a 700 °C por 9 h en aire presentaron las
mejores caracteristicas para usarse en dosimetria, después de llevar a cabo un
estudio de la influencia de diferentes tratamientos térmicos sobre la respuesta
termoluminiscente. Entre varias concentraciones de dopantes, la mejor fue de 0.5
% mol.

Utilizando este método se sintetizaron muestras de CaSO4 dopado con Eu,
Tm, Dy, o Ce, resultando las de CaSO4:Eu las mas adecuadas para utilizarse en
dosimetria termoluminiscente que involucre dosis bajas de radiacidon, ya que
exhiben una curva de brillo con un maximo de emision localizado a 200 °C al
usar una razon de calentamiento de 5 °C/s, asi como una alta sensibilidad
aproximadamente 2 veces mayor que la del dosimetro comercial TLD-100, y una
dosis minima detectable menor a 1.0 mGy.

Mediante la deconvolucion computarizada de las curvas de brillo
considerando una cinética de orden general se encontr6 que estan compuestas por
4 picos de orden intermedio. El pico principal es de orden b=1.48. Este resultado
se encontré también utilizando un método basado en la forma de la curva,

utilizando los datos experimentales del maximo de emision principal.
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PERSPECTIVAS

Utilizar el método propuesto en esta tesis para desarrollar fosforos de
CaS0O4 dopado con otros dopantes y codopantes, y hacer un estudio sistematico
variando las condiciones de la temperatura de sintesis durante la precipitacion,
asi como las condiciones de los tratamientos térmicos.

El dosimetro comercial TLD-900 basado en CaSO4:Dy exhibe una
sensibilidad unas 30 veces mayor que la del TLD-100. Los resultados obtenidos
para CaSQO4:Dy sintetizado por el método propuesto en este trabajo mostraron que
exhibe mayor sensibilidad que el CaSO4:Eu, pero con emision a temperatura no
considerada adecuada para dosimetria termoluminiscente, por lo que resulta muy
interesante hacer un estudio variando los parametros de las diferentes etapas de la
sintesis para mejorar sus caracteristicas.

Evaluar las propiedades de luminiscencia opticamente estimulada (OSL) de
las muestras sintetizadas, asi como su potencial para aplicarse en dosimetria de
OSL.

Las muestras de CaSO4:Dy sintetizadas en este trabajo pueden ser
propuestas para aplicarse en dosimetria no termoluminiscente basada en el

fenomeno de luminiscencia persistente.
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