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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Llevar a cabo la sintesis de ZnO y evaluar sus propiedades termoluminiscentes y de

luminiscencia Opticamente estimulada, con el fin de obtener nuevos fosforos

potencialmente Gtiles para deteccion y dosimetria de radiaciones.

OBJETIVOS PARTICULARES

» Sintetizar ZnS por un método quimico de precipitacion controlada.

« Tratar térmicamente ZnS a diferentes temperaturas en atmosfera oxidante,

para obtener ZnO.
» Caracterizar estructuralmente por DRX y EDS el material sintetizado.
+ Evaluar las propiedades de termoluminiscencia de los materiales sintetizados.

» Evaluar las propiedades de luminiscencia 6pticamente estimulada de los

materiales sintetizados.

vii



RESUMEN

Se obtuvieron fosforos de ZnO en forma de pastilla por tratamiento térmico de
ZnS sintetizado por un método quimico de precipitacion controlada. Las muestras
fueron expuestas a radiacion beta con el objetivo de evaluar sus propiedades de
termoluminiscencia (TL) y de luminiscencia Opticamente estimulada (OSL). Las
muestras tratadas térmicamente a 850 °C presentaron una emision termoluminiscente
a bajas dosis (1-10 Gy) con una respuesta lineal sin indicios de saturacion. A dosis
mayores (10-150 Gy) estas muestras presentaron una mejora en la sensibilidad pero
una respuesta sublineal a la dosis de irradiacion. Por otra parte, las muestras tratadas
térmicamente a 950 °C, mostraron una respuesta termoluminiscente con mayor
sensibilidad, y presentaron una sefial de TL formada por una banda ancha con un
maximo alrededor de 320 °C, la cual tiene una linealidad en el rango de 10 a 80 Gy.
A dosis elevadas (100-3200 Gy), se observO la aparicion de un nuevo maximo
alrededor de 220 °C y su respuesta a la dosis no presentd un comportamiento
definido. En el rango de 1-10Gy se observd que la respuesta de TL es superlineal.

Los estudios de OSL mostraron que el material tratado térmicamente a 950 °C
presenta una respuesta lineal a dosis menores a 400 Gy. Por primera vez se reporta un
material que presenta un fading apropiado para ser utilizado en dosimetria de OSL
para dosis altas, debido a que tiene un comportamiento normal y una pérdida de la

sefial del 34 % después de 96 h de la irradiacion.
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INTRODUCCION

Durante los Gltimos afios, se ha reportado la sintesis de una gran diversidad de
materiales con mejores o nuevas propiedades Utiles para aplicaciones practicas. Un
area de aplicacion es la dosimetria de radiaciones, dentro de la cual se engloban otras
subareas (dosimetria ambiental, clinica, espacial, etc).

El ZnO es un semiconductor con un gap de aproximadamente 3.37 eV,
energia de enlace excitonica de 60 MeV, indice de refraccion bajo (1.9), dureza a la
radiacion de alta energia, estabilidad a la luz ultravioleta (UV) y baja toxicidad [1, 2].
La estructura cristalina mas comun del ZnO es hexagonal (zincita) [1]. Este material
presenta defectos intrinsecos como iones intersticiales de zinc y vacancias de oxigeno
e hidrégeno [1, 3]. Estos defectos pueden ser creados durante la sintesis del material,
ya sea en el crecimiento del cristal o en el proceso de sinterizado del material.

El ZnO es un material con aplicaciones tecnolégicas debido a sus propiedades.
Algunas de estas aplicaciones incluyen peliculas delgadas para sensores de gas,
laseres UV-Visible y componentes de celdas solares y en optoelectronica. Las
investigaciones realizadas sobre el ZnO en los Gltimos afios indican que este material
puede ser utilizado en el &rea de dosimetria, como detector de radiacion ionizante [1-
3].

Las técnicas reportadas para el estudio de una posible aplicacion del ZnO
como material dosimétrico de radiacion ionizante son la termoluminiscencia (TL) y la
luminiscencia dpticamente estimulada (OSL, por sus siglas en inglés) [1, 3]. La TL es
un fenémeno asociado a la emision de luz térmicamente estimulada después de que el
material ha sido expuesto a radiacion ionizante o luz UV. Esta radiacion incidente
crea electrones libres y huecos, los cuales son atrapados en sitios localizados o
trampas dentro de la banda prohibida del material, estos electrones pueden liberarse
por estimulacion térmica [4]. La técnica de OSL, utiliza los mismos principios que la
TL, pero en la OSL los electrones son liberados exponiendo el material a una fuente

de luz con una longitud de onda e intensidad apropiadas. Asi, la intensidad de la luz



emitida en OSL es monitoreada en funcidn del tiempo de estimulacion, y la TL se
monitorea en funcion de la temperatura [5, 6].

Los primeros estudios de TL del ZnO datan de los afios 1968 y 1971; sin
embargo, estos estudios se relacionaban con la emision de luz del material a bajas
temperaturas y hacian poco viable su aplicacién en el &rea de dosimetria [7, 8].

El Grupo de Ingenieria Molecular de Materiales de la Universidad de Sonora
ha reportado la sintesis de ZnO por medio del tratamiento térmico de ZnS en
atmosfera oxidante, este ultimo obtenido a través del método de depdsito por bafio
quimico (CBD, por sus siglas en inglés) [1]. Se ha reportado que el ZnO sintetizado e
irradiado con particulas beta presenta una banda ancha con un méximo alrededor de
los 220 °C. La forma compleja de la curva se le atribuye a la superposicion de varios
picos [1]. EI ZnO no exhibe saturacion dentro del intervalo de dosis estudiado, y
muestra una respuesta superlineal a dosis de radiacion elevadas [1]. Adicionalmente,
se ha reportado el aumento de la sensibilidad termoluminiscente del ZnO sintetizado
en comparacion con la intensidad termoluminiscente del ZnO comercial y se llevo a
cabo un estudio de OSL[3]. Los resultados obtenidos mostraron que el material
presenta caracteristicas potenciales para ser aplicado en el area de dosimetria de
radiaciones [1, 3].

En este trabajo se llevé a cabo la sintesis de ZnO, mediante un método
quimico de precipitacion controlada, con el fin de mejorar sus propiedades
luminiscentes. Se evaluaron las propiedades de TL y OSL (sensibilidad, estabilidad y
linealidad) del ZnO para ser utilizado como detector y dosimetro de radiacion
ionizante. Asi mismo, se llevd a cabo su caracterizacion estructural mediante

difraccion de rayos X de polvos (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB).



ASPECTOS TEORICOS

Estructura cristalina

En el mundo que nos rodea hay una cantidad enorme de substancias en estado
cristalino, las cuales presentan propiedades muy variadas, debidas tanto a la
diversidad de la estructura interna, como a la naturaleza de los atomos que las
componen [9].

La elevacion de los potenciales de interaccion entre las particulas en el cristal
muestra que las fuerzas magnéticas son aqui muy pequefias y que las fuerzas de
gravitacion pueden despreciarse en general. Por lo tanto, el caracter de las fuerzas de
interaccion entre los atomos esta determinado; en primer lugar, por la estructura de
las capas electronicas de los atomos que interaccionan [9].

En el diamante, hay un ordenamiento perfecto de sus constituyentes porque
cada atomo se encuentra en la misma posicion en relacién con sus vecinos; es decir,
que existe simetria de traslacion, y por lo tanto un orden de largo alcance. En
contraste, en lo solidos llamados amorfos no existe este ordenamiento de largo
alcance.

En algunos casos se observa ordenamiento de largo alcance en distancias del
orden de 0.1 mm. Como esta es una distancia considerable en comparacion con el
espacio entre los atomos (del orden de angstroms (A)), puede aplicarse el término de
“orden de largo alcance” en regiones de estas dimensiones. Cada region con orden de
largo alcance se llama grano y el sélido es de tipo policristalino.

El limite entre cristales se denomina limite o frontera de grano y es la
superficie en la cual la regularidad “cambia de direccion”. Los granos suelen tener
dimensiones de 1 um o mas de ancho. Los solidos en los que el orden de largo
alcance se extienden a todo su volumen, se conocen como monaocristales.

En materiales amorfos como el vidrio, el orden se extiende solo a distancias

gue abarcan algunos atomos, esto es, se tiene un orden de corto alcance [10].



Dado los conceptos anteriores se puede definir a los cristales como sustancias
en las cuales las particulas que los componen (dtomos, moléculas, iones) estan
dispuestas con rigurosa periodicidad, formando una estructura geométricamente
regular. Las sustancias cristalinas se diferencian entre si por su estructura periddica
caracteristica.

Puede demostrarse que en un cristal hay puntos equivalentes relacionados por
combinaciones lineales de tres vectores de traslacion, y forman una red periddica
tridimensional de puntos que idealmente abarca todo el espacio del cristal. Se le ha
dado el nombre de red porque los puntos idénticos del cristal pueden unirse por
medio de una red de lineas rectas, como se observa en la figura 1. Cada punto de la
red del cristal se puede describir por medio de un vector r tal que

r=ha+kb Ec. 1
en donde h y k son enteros [11].

El cristal, o estructura cristalina, se tiene cuando a cada punto de red se le
asocia idénticamente una base de &tomos o moléculas. La red es solo una
construccién geométrica imaginaria que ayuda a poner de manifiesto las leyes de
simetria del cristal [9].

Dentro de un cristal se puede elegir un pequefio grupo de atomos e imaginar
que se encuentran en el interior de una caja con lados regulares. La unidad mas
pequefia de este tipo se denomina celda unitaria. La definicion formal de celda
unitaria es que es una region del cristal definida por tres vectores, a, b y ¢, que al
trasladarse por medio de cualquier multiplo entero de dichos vectores reproduce una
region similar del cristal. Estos vectores, linealmente independientes, son
denominados vectores base. La celda unitaria mas pequefia (en volumen) que se
puede definir para una red dada, es llamada celda unitaria primitiva, y los vectores
que definen esta celda unitaria primitiva son los vectores base primitivo[11].

En base a lo anterior, cada punto reticular de una red cristalina tridimensional
se puede describirse mediante un vector de la forma

r=ha+kb+lc Ec. 2



Figura 1. Estructura de una red.



Se puede demostrar que existen 14 formas de acomodar los puntos en las
redes cristalinas, de tal modo que todos los puntos de dichas redes tengan
exactamente el mismo medio circundante. Estas estructuras reticulares conocidas

como redes de Bravais se ilustran en la figura 2.

Defectos

Si pudiera obtenerse un cristal perfecto con las caracteristicas descritas
anteriormente, sus atomos estarian fijos y ubicados en posiciones bien definidas
respecto a los puntos de la red. Los cristales reales se diferencian del concepto ideal
de cristal por la existencia de numerosas desviaciones de la disposicion regular
periddica de los atomos. Toda desviacion de la estructura periddica perfecta de un
cristal se llama defecto. Los defectos de un solido cristalino desempefian un papel
determinante, en sus propiedades de conductividad, 6pticas y de transporte de cargas,
entre otras [9]. Los defectos mas comunes son las dislocaciones y los defectos
puntuales.

Las dislocaciones son imperfecciones lineales en una red. Generalmente estas se
introducen en la red durante el proceso de solidificacion del material o al deformarlo.
Existen dos tipos de dislocaciones.

La figura 3 (a) exhibe la llamada dislocacion de tornillo. Puede ilustrarse
haciendo un corte parcial a través de un cristal perfecto, torciéndolo y desplazando un
lado del corte sobre el otro la distancia de un atomo. Si en un plano cristalografico
describimos una revolucion completa alrededor del eje sobre el cual el cristal fue
torcido, partiendo del punto x y recorriendo espaciamientos atdbmicos iguales en cada
direccién, terminaremos a un espacio atomico por debajo de nuestro punto de partida
(punto y). EIl vector requerido para cerrar la trayectoria y volver a nuestro punto
inicial se conoce como vector de Burgers (indicado en la figura como b). Si
continudramos nuestra rotacion, trazariamos una trayectoria en espiral. El eje, es decir
la linea que alrededor de la cual trazamos esta trayectoria, es la dislocacién del

tornillo. El vector de Burgers es paralelo a la dislocacion del tornillo.
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Figura 2. Las catorce redes de Bravais.
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Figura 3. a) Dislocacion de tornillo, b) dislocacion de borde.



La dislocacion de borde (figura 3 (b)) puede concebirse haciendo un corte
parcial a traves de un cristal perfecto, separandolo y rellenando parcialmente el corte
con un plano de atomos adicional. El borde inferior de este plano adicional representa
la dislocacion de borde. Si seguimos una trayectoria en circulo a favor de las
manecillas del reloj alrededor de la dislocacion de borde, partiendo del punto x y
recorriendo un ndmero igual de espaciamientos atomicos en cada direccion,
terminariamos alejados un espaciamiento atobmico del punto de partida y. El vector
que se requiere para completar el circuito es, de nuevo el vector de Burgers. En este
caso, el vector de Burgers es perpendicular a la dislocacién [12].

Los defectos puntuales son aquellos en que, como su nombre lo indica, la

infraccidn de la estructura esta localizada en puntos aislados del cristal. La magnitud
de estos defectos en las tres dimensiones no supera una o Vvarias distancias
interatdbmicas. Los defectos puntuales pueden ser:
Vacancias e intersticiales: Son defectos consistentes en ausencia de iones (o0 presencia
extra de iones). Tales defectos son totalmente responsables de la conductividad
eléctrica observada en cristales i6nicos y pueden alterar profundamente las
propiedades Opticas [13].

La figura 4 muestra los diversos defectos puntuales que pueden existir en un
cristal. Todos ellos tienen dimensiones atomicas en todas las direcciones. Se observa
gue un atomo extrafio, sea impureza o agregado deliberadamente, puede ocupar una
de dos posiciones distintas que existen en el cristal. Si el atomo extrafio sustituye a
otro atomo del material original, se dice que es un atomo sustitucional; mientras que
cuando ocupa un hueco o intersticio en la red cristalina original es llamado &tomo
intersticial.

Es importante recordar que a temperatura por arriba del cero absoluto los
atomos de un sélido vibran continuamente en torno a sus posiciones de equilibrio en
la red, con una amplitud promedio de vibracion que aumenta al elevarse la
temperatura. A una temperatura dada siempre hay un amplio espectro de amplitudes

de vibracion y, en consecuencia, ocasionalmente en una region determinada las
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vibraciones intensas pueden desplazar a algin atomo de su sitio normal en la red,
quedando un sitio vacio o vacancia. El atomo desplazado puede moverse a un
intersticio, en cuyo caso se denomina autointersticial, o a un sitio superficial de la red
cristalina. El sitio vacio autointersticial se denomina defecto Frenkel (Figura 5(a)) y
la vacancia, defecto Schottky (Figura 5(b)) [10].

Los defectos Frenkel aparecen con mayor facilidad en los cristales con
espacios grandes, comparado con los atomos que en los de empaquetamiento denso.
En estos dltimos, no hay sitios para los atomos intersticiales. Los defectos de
Schottky se encuentran generalmente en los cristales con empaquetamiento denso de
los atomos, en los cuales la formacion de atomos intersticiales es dificil y
energéticamente inconveniente.

La formacion de los defectos de Schottky hace que disminuya la densidad del
cristal, ya que su volumen aumenta y la masa se mantiene constante. Cuando se
forman los defectos Frenkel la densidad no varia, porque el volumen del cristal no
cambia.

La formacion de los defectos puntuales requiere un gasto de energia
considerable. Esta energia estd en dependencia directa de la resistencia mecanica de
los enlaces quimicos y es proporcional a la energia de enlace en el cristal. En general,
un cristal tiene defectos de Frenkel y defectos de Schottky [9].

Teoria de bandas

Dos &tomos idénticos apartados entre si una distancia considerable, no
interaccionan y sus niveles de energia electrénica corresponden a la de atomos
aislados. En el caso particular de dos atomos de sodio, cada uno tiene un electrén 3s
con una energia bien definida. Cuando estos atomos se acercan, sus orbitas exteriores
empiezan a traslaparse, y el nivel 3s se desdobla en dos, como se muestra en la figura
6(a).

Cuando un gran namero de atomos estan juntos formando un sélido, cada

nivel externo, como el 3s del sodio, esta desdoblado dando lugar a un nimero de
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12

o O O O O



20 O O
O O
O O

O
O
o O O O

0 O

O
O O O
O O O

Figura 5. Formacién de: (a) un defecto Frenkel, y (b) un defecto Schottky.

13



niveles igual al nimero de 4tomos en el sdlido. Conforme los &tomos se acercan unos
a otros, los diversos niveles de energia atbmica empiezan a dividirse. Esta division de
niveles, para seis &tomos, puede observarse observa en la figura 6(b). La separacion
energética de los niveles depende de la distancia de separacién entre los niveles.

De lo anterior, cuando un gran numero de atomos estan unidos formando un
solido, existe un gran numero de niveles con un espaciamiento tan pequefio que es
posible considerarlos como una banda continua de niveles de energia, tal como lo
muestra la figura 6(c).

En general, un sélido cristalino tiene bandas de energia permitidas que
provienen de los diferentes niveles de energia atomicos. La energia de
desdoblamiento, denominada banda de energia prohibida (Eg), ocurre entre las bandas
de energia permitidas [14].

Cada banda permitida contiene un numero finito (N) de niveles de energia. De
acuerdo con el Principio de exclusion de Pauli, en cada nivel solo puede haber dos
electrones con espines dirigidos en sentidos opuestos. Si el nimero de electrones que
hay en el cristal es limitado, las bandas energéticas estaran ocupadas por electrones
resultan ser solamente las de méas baja energia. Las demas bandas estaran vacias.

La figura 7 exhibe diversas variantes de ocupacion de las bandas por los
electrones.

Supongamos que la Gltima banda en que hay electrones esta parcialmente
ocupada. Como esta banda la ocupan los electrones de valencia de los &tomos, recibe
el nombre de banda de valencia. Bajo la accion de un campo eléctrico exterior, los
electrones que llenan el nivel proximo al limite de ocupacion son acelerados y a
pasan a niveles de energia libres mas elevados dentro de la misma banda. En el
material circula corriente eléctrica. De este modo, los materiales con banda de
valencia parcialmente ocupada conducen bien la corriente eléctrica, es decir son

metales [9].
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En el caso del sodio, la energia de Fermi (Er), la cual es la anergia del nivel
mas alto ocupado a 0 K, esta en el centro de la banda. A temperaturas superiores a 0
K, algunos electrones se excitan térmicamente y pasan a niveles por encima de Er.
Asi, los electrones son libres para moverse con solo un pequefio campo aplicado en
un metal porque hay muchos estados energéticos sin ocupar muy proximos a estados
energéticos ocupados [15].

Supongamos que la banda de valencia esta ocupada totalmente por electrones,
y esta superpuesta con la siguiente banda permitida no ocupada. Si a este cristal se
aplica un campo eléctrico exterior, los electrones pasan a los niveles de la banda de
conduccidn y se produce corriente. Este cristal también es metal.

Consideremos ahora el caso en el cual la banda de valencia esta totalmente
ocupada por electrones y separada ampliamente de la banda de conduccién que la
sigue. En un material con esta estructura, un campo exterior no puede crear corriente
eléctrica, ya que la energia de los electrones no puede variar en la banda llena. Por
consiguiente, el material es un dieléctrico [9].

Aunque un aislante posee muchos estados vacantes en la banda de conduccion
que pueden aceptar electrones, hay tan pocos electrones que realmente ocupan
estados de la banda de conduccion a temperatura ambiente que la contribucion global
a la conductividad eléctrica es muy pequefia, lo que resulta en una elevada
resistividad en estos materiales [15].

Si la anchura de la banda prohibida es menor a 6 eV, se dice que el material es
semiconductor. En los semiconductores, a expensas de la energia térmica, un nimero
de electrones son liberados hacia la banda de conduccion. Generalmente, a
temperaturas muy bajas todo semiconductor es un buen dieléctrico[9].

Debido a que el nivel de Fermi estd ubicado aproximadamente a la mitad de la
separacion de un semiconductor y Eg es pequefia, muchos electrones se excitan
térmicamente de la banda de valencia a la banda de conduccion. Debido a que en la
banda de conduccion existen muchos estados vecinos vacios, la aplicacién de una

pequefia diferencia de potencial puede aumentar con facilidad la temperatura de los
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electrones en la banda de conduccidn, lo que resulta en una corriente moderada. Ya
que la excitacion térmica a través de la estrecha separacion es méas probable a altas
temperaturas, la conductividad de los semiconductores depende bastante de la

temperatura y se incrementa rapidamente con esta [15].

Luminiscencia

La creacion de defectos en un cristal contribuye en la modificacién de sus
propiedades &pticas, por lo que estos defectos pueden provocar la aparicion del
fendmeno de luminiscencia.

La luminiscencia es la emision de luz de algunos sélidos Ilamados fdsforos.
Esta emision, la cual no incluye la radiacion de cuerpo negro, es la liberacion de
energia almacenada en el solido por algin tipo de excitacion previa del sistema
electrénico por luz visible, infrarrojo (IR) o ultravioleta (UV) y radiacién ionizante.
La luz emitida es de una longitud de onda mayor a aquella de la radiacion incidente
(Ley de Stoke's). La longitud de onda de la luz emitida es caracteristica del material y
no de la radiacion incidente. La capacidad de almacenar la radiacion es importante en
dosimetria luminiscente y se asocia generalmente con la presencia de activadores
(impurezas y defectos estructurales).

Los fendmenos de luminiscencia reciben su nombre de acuerdo al tipo de
energia utilizado para llevar a cabo la excitacion. La tabla 1 muestra algunos de estos

fenémenos.

Fosforescencia

La fosforescencia es luminiscencia donde la emision de luz transcurre con
tiempos mayores a 10® s después de retirada la fuente de excitacion. El tiempo de
decaimiento de la fosforescencia es dependiente de la temperatura. La figura 8 se
esquematiza este fendmeno. El electron es excitado desde el estado basal Eo al estado

metaestable Em (trampa de electron).
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Tabla 1. Fendmenos de luminiscencia y métodos de excitacion.

FENOMENO DE
LUMINISCENCIA

METODO DE EXCITACION

Bioluminiscencia

Energia de reacciones bioquimicas

Céatodoluminiscencia

Rayos catodicos

Quimioluminiscencia

Energia de reacciones quimicas

Electroluminiscencia

Campo eléctrico

Fotoluminiscencia

Fotones opticos (UV, visible e IR)

Piezoluminiscencia

Presion (10 ton / m)

Triboluminiscencia

Friccion

Radioluminiscencia

Radiacion ionizante

Sonoluminiscencia

Ondas sonoras

Fluorescencia
Fosforescencia

Termoluminiscencia

Radiacion ionizante, UV y visible
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Figura 8. Proceso de fosforescencia. BC = banda de conduccion, BV = banda de
valencia, E = energia térmica de activacion.

20



En la figura, E es la energia térmica de activacion requerida para liberar al
portador de carga atrapado. A esta energia también se le conoce como profundidad de
trampa. La probabilidad p por unidad de tiempo de que el electron atrapado pueda

escapar de la trampa o la razon de probabilidad por segundo es:

E
p=s-¢|~1— Ee. 3

donde

E = Profundidad de trampa (eV)
k = Constante de Boltzman

T = Temperatura absoluta (K)

s = Factor de frecuencia (s?)

El tiempo, t, que permanece el portador de carga en el estado metaestable a

una temperatura T esta dado por:

r=p" Ec. 4

Si se considera que el electron liberado de la trampa no es reatrapado, se
utiliza el concepto de primer orden cinético. Si n es el nimero de electrones atrapados
en el material, y si la temperatura se mantiene constante, entonces n disminuye con el

tiempo t de acuerdo a la siguiente expresion

dn o1
VR Ec.5
dt
Integrando la ecuacion 5 y utilizando la ecuacion 3:
n t
Id—n = —js . exp[Ejdt Ec.6
w N " KT
Inn—Inn S-t-exp E
- = — Ec. 7
y entonces
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E
n=n,exp —s-t~exp(ﬁJ Ec. 8

Donde ng es el nimero de electrones atrapados a un tiempo to = 0.

Termoluminiscencia. Termoluminiscencia, 0 emision de luz térmicamente
estimulada, es un caso de fosforescencia observado bajo condiciones de incremento
constante de temperatura. En los experimentos usuales de termoluminiscencia, el
sistema es irradiado a una temperatura a la cual la intensidad de la fosforescencia es
baja, y posteriormente es calentado a una temperatura en que la fosforescencia es
detectable hasta una temperatura en la cual todas las cargas son excitadas
térmicamente abandonando los niveles metaestables y la luminiscencia desaparece
completamente.

La intensidad de la luminiscencia est4 dada en funcion de la temperatura (o
tiempo) y las graficas resultantes son llamadas curvas de brillo. Las curvas de brillo
tienen uno o varios maximos llamados picos de brillo y son funcion de varios niveles
de energia de las trampas [4].

El proceso de luminiscencia ocurre en dos etapas:

-Primera etapa: irradiacion.

La irradiacién produce electrones libres y huecos. Estos electrones libres
viajan a través del sélido hacia la banda de conduccion en la cual permanecen por un
periodo de tiempo corto. Estos electrones pueden quedar atrapados en los defectos
(Figura 9 (a)), o pueden regresar a la banda de valencia recombinandose ya sea
radiactivamente (fluorescencia) o no radiactivamente con huecos (Figura 9 (b)), o
pueden ser capturados en centros de color (probablemente trampas muy profundas)
activados por huecos como resultado de la irradiacion, y desactivar el centro con la
emision de luz (Figura 9 (c)): este daltimo proceso es llamado radioluminiscencia.

-Segunda etapa: calentamiento.
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Figura 9. Procesos producidos en la estructura cristalina por irradiacion.
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Los electrones atrapados en los estados metaestables adquieren la suficiente
energia para escapar de las trampas a la banda de conduccion. Ahora, los electrones
pueden ser reatrapados en defectos (Figura 10 (a)), o pueden regresar a la banda de
valencia y recombinarse radiactiva o no radiactivamente con huecos (Figura 10 (b)) o
recombinarse radiactivamente en centros de color activados por huecos (Figura 10
(c)). La luz emitida en estos procesos es la termoluminiscencia [4].

Modelo de Randall y Wilkins, En 1945 Randall y Wilkins desarrollaron una

representacion matematica para cada pico de termoluminiscencia en una curva de

brillo, considerando las siguientes suposiciones:
-la irradiacion de un fésforo a temperatura lo suficiente baja para que los electrones
no se liberen,
-razon de calentamiento constante.

La teoria de Randall y Wilkins asume la cinética de primer orden y una sola
profundidad de trampa. Asi, la intensidad de la termoluminiscencia, I, a cualquier

temperatura es directamente proporcional a la razén de desatrapamiento:
| = —c(d—n) =cpn Ec. 9
dt

donde c es una constante la cual puede tomar el valor de uno.

Utilizando la ecuacioén 8 se obtiene:

E E
I (t)=nsexp| ——— |exp| —stexp| —
(t)=n p( ij p{ p(kTﬂ Ec. 10

Usando una razén de calentamiento lineal B = dT/dt, de la ecuacién 6

obtenemos:

©dn s\ E

—=—| = || exp| —— |dT’

W N (ﬂlf p( ij me-

In(n)—ln(m)=—[§jjoexp(—§jdv

Ec. 12
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Figura 10. Procesos producidos durante la segunda etapa de la
termoluminiscencia (calentamiento).
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y reordenando

vl (e £

Entonces usando la ecuacion 9
E s\ E
I(T)=n.,sexp| —— |exp| —| — || exp| —— |dT’ .
(M=n p( ij p{ (ﬂl{ p( ij } me 4

Modelo de Garlick y Gibson. En 1948 Garlick y Gibson consideraron el caso en
que un portador de carga libre tiene la misma probabilidad de ser atrapado o de

recombinarse con un centro de termoluminiscencia. La expresion cinética de segundo

Ec. 13

orden se utiliza para describir una situacion en la que el reatrapamiento es
predominante. La siguiente relacion es valida ahora:
dn _ o)
——=—NnsSE¢ Ec. 15
dt
la cual difiere con la obtenida para el caso de primer orden, donde la probabilidad de
recombinacion es igual a 1, y el reatrapamiento no es posible. El termino s” =s/ N es
una constante llamado factor pre-exponencial con unidades de cm® s? y N es la
concentracion total de trampas con unidades de cm.

Integrando la ecuacion 15 a temperatura constante T, se obtiene:

ndn , E )\t
LO Pl -S exp(—ﬁj IO dt Ec. 16
i _ 1 =St exp (_Ej Ec. 17
n, n KT
E -1
n=n, {1+ s’ntexp (— —ﬂ Ec. 18
KT
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y entonces, la intensidad I(t) es:

nzs’exp( E
SR T

dn . E
I(t):_azn SeXp(_ﬁ - £ Ec. 19
1+5stn, exp (—)
KT
De otro modo, si tomamos en cuenta que dt = dT/p, obtenemos

dn s E
pra —EGXP(—EJ dr Ec. 20
por lo tanto

nd—?z—s— Texp _E dT Ec. 21

"o N ST KT
y entonces

1 1 S (7 E ,
=" e (— ,de Ec. 22
n, n p°o KT

-1
sn, | ¢T E ,
n=n, {1+(7°j JTO exp(— kT’de } Ec. 23

La intensidad I(T) es entonces

i e n§s’exp(—kﬁ_)
I(T)=-—= ”ZS'QXF’(——jZ P - 7 Ec. 24
{1+0 exp (—j dT’}
p 0 KT

Luminiscencia 6pticamente estimulada. La absorcion de radiacion ionizante

por un material aislante o un semiconductor causa la excitacion de electrones y
huecos libres con el subsecuente atrapamiento de estos en los defectos dentro del

material. Después de removida la fuente de excitacion, la muestra es estimulada con
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una radiacion de longitud de onda apropiada, de tal forma que absorbe la energia que
causa la liberacion de los portadores de carga, los cuales pueden recombinarse con
portadores de carga del signo opuesto. La absorcion para la excitacion de la carga
Ileva al sistema a una perturbacion de su equilibrio termodinamico. La subsecuente
absorcion de energia por parte de las cargas atrapadas da como resultado la relajacion
y el sistema regresa a su equilibrio termodindmico. Durante el proceso de relajacion
ocurre la recombinacién de las especies eléctricas y, si la recombinacion es
radiactiva, la luminiscencia es emitida. En OSL, la fuente de energia que se utiliza
para estimular es radiacion electromagnética que corresponde a UV, visible o
infrarrojo [6].

En OSL, la intensidad de la luminiscencia emitida estd relacionada con la
velocidad a la cual el sistema regresa al equilibrio. Dicha velocidad esta en funcion de
la concentracion de cargas atrapadas. En el mas simple de los casos (primer orden), la
velocidad es linealmente proporcional a la concentracién de cargas atrapadas.
Normalmente, en un experimento de OSL, se monitorea la intensidad de la
luminiscencia en funcion del tiempo, para obtener una curva caracteristica de
luminiscencia-versus-tiempo. La integral de la curva luminiscencia-versus-tiempo es
relacionada con la concentracion de la de cargas atrapadas, la cual es proporcional (en
un caso ideal) a la dosis inicial de radiacion absorbida. Esta es la base del uso de la
OSL en dosimetria de radiaciones [6].

Existen tres tipo de OSL: la OSL de onda continua (CW-OSL), donde se
ilumina el material irradiado con una fuente de luz de intensidad constante y
simultdneamente la luminiscencia emitida durante la estimulacién es monitoreada.
También esta el tipo de OSL de modulacién lineal (LM-OSL), en la cual la intensidad
es incrementada linealmente con el tiempo. Por dltimo la OSL pulsada (POSL), aqui
se utiliza una fuente de luz pulsada para estimular, la cual es de frecuencia constante
y de anchura apropiada para el tiempo de vida de la luminiscencia. A continuacion

nos enfocaremos en la CW-OSL con el modelo maés sencillo.
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Modelo de una trampa/un_hueco. Las transiciones de carga entre los niveles de

energia durante la irradiacion seguida de la estimulacion Optica para un dosimetro
pueden ser descritas por series no lineales de ecuaciones. EI modelo mas simple de
CW-OSL es el correspondiente a un sistema que contiene un tipo de trampa de
electrén y un tipo de trampa de hueco. Los huecos atrapados actian como centros de
recombinacion de los electrones, llevandose a cabo la emision de luminiscencia. El
modelo es llamado modelo de una trampa/un centro.
El modelo se muestra en la figura 11. La neutralidad de carga para este sistema puede
ser escrito como:

Nc+n=my+m
donde n¢ y n son la concentracion de electrones en la banda de conduccion y en las
trampas, respectivamente; y my y m corresponden a la concentracion de huecos en la
banda de valencia y trampas de hueco (centros de recombinacion), respectivamente
[6].

Si consideramos un equilibrio térmico al final del periodo de irradiacion
tenemos que nc y n son cero, entonces podemos escribir que al inicio de la
estimulacion 6ptica no y mo, donde el subindice O indica t = 0.

Durante la estimulacion o6ptica de los electrones en las trampas, las
transiciones a la banda de valencia no se producen y a cualquier tiempo t durante el
periodo de estimulacion oOptica la condicién de neutralidad de carga se describe como
ne + n = m de la cual podemos describir que la velocidad en el cambio de varias

concentraciones es

dn dn dm
c . _ - + Ec. 25
dt dt dt
Los términos del lado derecho pueden ser escritos explicitamente como:
dn
E:np—ncA(N—n) Ec. 26
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Figura 11. Modelo para OSL de una trampa/un hueco.
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d_m:nCAnm:& Ec. 27
dt T
En la ecuacion 26, p es la velocidad de la estimulacion (s*) de electrones de las
trampas y esta relacionado con el flujo de fotones incidentes @ y con la seccion eficaz
de fotoionizacién o por: Ec. 28
p=>Do
La dependencia de la longitud de onda se entiende para un umbral éptico de la
energia de ionizacion. Los otros términos en las ecuaciones 16 y 17 incluyen A, la
probabilidad de atrapamiento (en m® s); An, la probabilidad de recombinacion (en
m3 s1); N, la concentracion total disponible de trampas de electrones (en m?); y t =
1/Amm, el tiempo de vida de recombinacién de los electrones libres (en s). Con la
introduccion de la poblacion cuasi estacionaria de electrones libres en la banda de

conduccion tenemos que:
dm dn
dt dt

Si suponemos que existe un lento re-atrapamiento; esto es, ncA(N-n) « np, NcAmm,

Ec. 29

esto lleva a:
|- dm  dn
OSL__E__E_n Ec. 30
cuya solucion es:
-t
ey )
los. =Ny Pe =1, Ec. 31

Donde, lo es la intensidad inicial de la OSL at= 0y 1q es la constante de decaimiento
de la CW-OSL. Este modelo de primer orden lleva a un decaimiento exponencial de
la intensidad de la OSL, mientras la intensidad constante de luz estimulante se aplica

a la muestra. Eventualmente, todas las trampas son vaciadas y la OSL regresa a cero.
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Este simple resultado es obtenido bajo estrictas condiciones de lento re-atrapamiento,
0 cinética de primer orden (dn/dt = -np)[6].

Dosimetria

La presencia de radiacion natural en el ambiente surge de las fuentes terrestres
y césmicas. La tierra es constantemente bombardeada con rayos cosmicos (protones
de alta energia y nacleos cargados) de origen galactico y solar. Estos rayos cosmicos
causan exposicion directa, aunque también dan lugar a radioactividad secundaria,
producto de su interaccion con los elementos estables en la atmosfera superior,
formando radionuclidos que pueden causar exposicién a los humanos por inhalacion
0 por ingestidn después de haber sido absorbido por las plantas [16].

Los elementos con numero atémico entre 1 y 92 existen naturalmente a
excepcioén del prometio (Z = 61), los elementos con numero atdbmico mayor a 92 han
sido producidos artificialmente. Todos los elementos con nimero atdmico mayor a 82
son radioactivos y experimentan reordenamientos nucleares emitiendo particulas
subatomicas y radiacion gamma para lograr una configuracion estable. La
inestabilidad de los nicleos atémicos se atribuye al exceso de energia en los nucleos
y/o por el desbalance entre el nimero de protones y neutrones. La desintegracion de
nacleos inestables puede ocurrir espontaneamente o debido a la interaccion con
particulas nucleares. La forma de la radiacion emitida por el nucleo puede incluir
particulas alfa (nlcleo de “He), particulas beta (electrones), radiacion gamma
(radiacion electromagnética de longitud de onda muy corta) o neutrones. Al
desintegrarse, el nucleo libera energia y las particulas alfa adquieren la mayor
cantidad de esta, pero interaccionan muy fuertemente con la materia y son detenidas
con facilidad; por ejemplo, por una hoja de papel. Las particulas beta, son mas
penetrantes que las particulas alfa y pueden ser detenidas por una hoja delgada de
metal. El neutron es una particula sin carga, por lo que sélo interactia con la materia

al pasar muy cerca de los nucleos atémicos, por lo que es una radiaciébn muy
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penetrante. La radiacion gamma es la mas penetrante de todas y requiere de varios
centimetros de metal pesado o varios metros de concreto para ser detenida [16].

Ademas de las fuentes de radiacion natural, los seres vivos estamos expuestos
a otros tipos de radiacion en los que interviene la mano del hombre, como la
radiacion proveniente de usos médicos e industriales, y de los ensayos nucleares. Las
personas cuyo trabajo esta relacionado con el manejo o control de algun tipo de
radiacion, se les llama personal ocupacionalmente expuesto; por ejemplo, los
médicos y técnicos que trabajan en las secciones hospitalarias de rayos X y medicina
nuclear, las personas que laboran en plantas nucleares o en industrias donde emplean
rayos X. Todos ellos estdn expuestos a dosis anuales mayores que el resto de las
personas Yy por tal motivo, su actividad debe ser supervisada y controlada para evitar
riesgos en su salud.

Debido a que la radiacion es imperceptible para nuestros sentidos, es
necesario utilizar métodos para detectarla y cuantificarla. Estos métodos dependen del
tipo de radiacion y de su energia, y se basan en el uso de detectores con
caracteristicas muy especiales; en particular, en el caso de la fisica médica, tanto en el
area clinica como en investigacion béasica, ha tenido un auge notable el uso de estos
métodos.

La dosimetria de radiaciones es el proceso de determinar la energia absorbida
por un blanco especifico sometido a la radiacion. El proceso por el cual la energia es
transferida del campo de radiacion y absorbida por el blanco depende de la naturaleza
y la energia de la radiacion. El principio general que rige a la mayoria de los métodos
de deteccidn de la radiacion nuclear es que cualquiera que sea la forma de radiacion,
esta pierde toda o parte de su energia en el medio deteccién, ya sea ionizando
directamente o provocando la emisién de una particula, que a su vez produce la
ionizacion en el medio [16].

Cuando la radiacion interacciona con un material, penetra y deposita en él
toda o parte de su energia inicial. La manera en que se cuantifica esta energia

depositada es recurriendo al concepto de dosis. La dosis es la energia depositada en
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una unidad de masa. Su unidad original fue el rad, que corresponde a 100 erg
depositados en un gramo de masa. Actualmente también se utiliza con frecuencia otra
unidad llamada Gray (Gy), que equivale a 100 rads.

En los seres vivos, el efecto que causa la radiacion se mide en términos del
dafio bioldgico, y este puede variar notablemente de un tipo de radiacion a otro; se le
Ilama dosis equivalente y se define como la dosis depositada en el organismo,
multiplicada por un factor especial que caracteriza la radiacion especifica. Su unidad
original es el rem, aunque también actualmente se utiliza el Sievert (Sv). Un Sv

equivale a 100 rem.

Dosimetria termoluminiscente

Los dosimetros termoluminiscentes (TLDs, por sus siglas en inglés) son
materiales cristalinos dopados con ciertas impurezas. El principio fisico que los rige
es la emision de luz del material previamente irradiado, cuando se le estimula
térmicamente. En este caso, la dosis absorbida se cuantifica en relacion con la
intensidad de la luz emitida. A la relacién entre la intensidad de la luz emitida y la
temperatura a la que se va calentando el dosimetro para liberar la energia absorbida,
se le Ilama curva de brillo. Cada material termoluminiscente tiene su curva de brillo
caracteristica, la cual permite hacer analisis microscopicos del proceso de depdsito y
liberacion de la energia debida a la radiacién [4].

Los TLDs han sido utilizados para dosimetria de radiacion ionizante por casi
100 afios, y mas en los ultimos 30 afios. La variedad de materiales y sus diferentes
formas fisicas permiten la determinacion de diferentes caracteristicas de la radiacion
en un amplio rango de dosis absorbida.

Los TLDs son utiles en proteccion radiolégica y monitoreo ambiental donde
los niveles de dosis monitoreados son de pGy y también en radioterapia donde las
dosis medidas es de varios Gy. Las principales ventajas de estos dosimetros son su
pequefio tamario y que no requieren de cables o equipo auxiliar durante el proceso en

el cual absorben la dosis a la que son sometidos. Por lo tanto la dosimetria
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termoluminiscente (TLD, por sus siglas en inglés) es un buen método para medicion
de dosis en el medio ambiente y también para dosimetria in vivo en pacientes que son
sometidos a radioterapia.

El monitoreo ambiental con TLD es comunmente aplicado en plantas
nucleares. Ademas, el aumento de las fuentes de radiacion fabricadas por el hombre
ha creado la necesidad de un monitoreo ambiental especial. EI aumento de la
radiacion natural de fondo es otro factor que también es necesario tener monitoreado.
Hoy en dia los TLDs son muy usados para monitoreo ambiental.

Los dosimetros personales son usados por las personas que trabajan con
radiacion. La TLD es utilizada para determinar la dosis total de radiacion (beta,
neutrones, rayos X y gamma) acumulada en un periodo de uno a tres meses. Los
TLDs deben ser calibrados con cantidades conocidas de radiacién del mismo tipo que
la radiacién que sera medida.

Los materiales termoluminiscentes pueden ser colocados en chips de
dimensiones muy pequefias, y en cavidades para medicién de dosis patron producidas
por la radiacion. La TLD es muy usada particularmente en regiones donde la dosis
varia rapidamente. Los TLDs para aplicacion médica se utilizan principalmente en
diagnostico radioldgico y radioterapia [4].

Dosimetria por OSL
En afos recientes la OSL se ha convertido en un procedimiento de rutina para
determinar la edad de materiales arqueoldgicos y geoldgicos. En este procedimiento
las muestras son expuestas a una fuente constante de luz con longitud de onda e
intensidad apropiada, y la luminiscencia emitida del material es monitoreada en
funcién del tiempo de estimulacion. La integral de la luminiscencia emitida durante el
periodo de estimulacion es una medicion de la dosis de radiacion absorbida por el
material desde la Gltima vez que fue expuesto a la luz [5].

La técnica de OSL tiene ventajas sobre la TL. La mayor ventaja es el hecho

de que el método de lectura es dptico, por lo que no requiere de calentamiento de la
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muestra, eliminando la necesidad de tener un sistema confiable y reproducible de
calentamiento, esto significa que los problemas debidos al apagado térmico en la
eficiencia luminiscente son eliminados. El apagado térmico es una reduccion en la
eficiencia de la luminiscencia debido al aumento de la temperatura en la muestra. El
fendmeno ha sido descrito para dos importantes materiales en OSL (el cuarzo vy el
Al>03:C). La adopcién del Al>O3:C como material de TL para dosimetria ambiental o
personal se ha visto entorpecido por la dependencia de la sensibilidad de la TL con la
razon de calentamiento causado por el apagado térmico. Si la razon de calentamiento
se incrementa, el pico de TL cambia a altas temperaturas reduciendo la eficiencia de
la luminiscencia. De igual manera para el cuarzo, el cual se utiliza en dosimetria
retrospectiva, se sabe que varias de sus bandas de emision, incluidas las utilizadas en
OSL desaparecen al someterse a un calentamiento.

La naturaleza dptica de los procesos de lectura de la OSL permite que se
utilicen dosimetros plésticos. La alta sensibilidad de la OSL es otra gran ventaja,
ademas de que los procesos de lectura son realizados de manera muy rapida si se
ajusta la intensidad de la luz estimulante. Este proceso esta directamente relacionado
con el rapido analisis de un gran nimero de dosimetros.

La OSL tiene un gran numero de aplicaciones dosimétricas, incluyendo
dosimetria personal, médica y retrospectiva [6].

Propiedades del ZnO
Existe un gran interés en el estudio del ZnO debido a la gran variedad de

propiedades que posee, principalmente optoelectronicas por su band gap de
aproximadamente 3.3 eV a 300 K. ElI ZnO posee ventajas sobre otros
semiconductores debido a la alta calidad de sus cristales obtenidos en bulto y por su
alta energia exciténica (60 meV). Ademas tiene la caracteristica de que el crecimiento
de cristales es mucho mas simple, resultando en un menor costo en la fabricacion de
dispositivos basados en ZnO [17]. Los métodos de crecimiento del ZnO son variados:

transporte de vapor quimico, crecimiento en fase de vapor, crecimiento hidrotérmico,
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entre otros. Su energia de enlace excitonico de 60 meV provoca una emision
excitonica cerca del borde de banda a temperatura ambiente, este valor es 2.4 veces la
energia térmica a temperatura ambiente [17].

La mayoria de los compuestos binarios del grupo II-1V cristalizan con
estructura cubica de zinc blenda o estructura hexagonal wurtzita, donde cada anion
estd rodeado por cuatro cationes en las esquinas de un tetraedro, y viceversa. Esta
coordinacion tetraédrica es tipica del enlace covalente sp®, pero este compuesto tiene
un caracter iénico. EI ZnO es un compuesto semiconductor del grupo II-1V cuya
ionicidad reside en la frontera entre semiconductores ionicos y covalentes. EI ZnO
presenta tres tipos de estructura cristalina: wurtzita, zinc blenda y sal de roca. En
condiciones ambientales la fase mas estable es la fase wurtzita [17].

La sintesis de ZnO en bulto para su aplicacion en TL se ha llevado a cabo por
métodos de precipitacion controlada, co-precipitacién, sol-gel y por el método del
glicol [1, 2, 18, 19]. Estudios de TL para el ZnO han mostrado que la respuesta de TL
depende drasticamente del método de sintesis utilizado.

La termoluminiscencia del ZnO ha sido estudiada utilizando radiacion beta y
rayos X. Los primeros reportes de TL del ZnO para su posible aplicacion como
dosimetro fueron realizados empleando radiacion beta. Estos presentaban una
emision en forma de banda ancha que va desde los 100 hasta los 400 °C [1].
Posteriormente, se reportd una emision con dos maximos ubicados a 150 y 217 °C
[20]. La TL utilizando rayos X mostrd una emision que consta de dos maximos
ubicados a 150 y 207 °C [2].

También se ha estudiado la TL del ZnO conteniendo impurezas como Yb y
Cd. El material con Yb presenta una disminucion en la intensidad de la sefial de TL
[20], mientras que con Cd exhibe una mejora en la estabilidad y linealidad de las
sefiales [21].

La fotoluminiscencia del ZnO ha sido estudiada extensivamente. Este material
exhibe una fuerte emision en el verde, el cual se asocia principalmente con las

vacancias de oxigeno ionizado en la red del ZnO, donde la emisién resulta de la
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recombinacion de un hueco fotogenerado con un electron que ocupa el lugar del
oxigeno ionizado [22, 23]. También esta emision es relacionada con Zn intersticial y
vacancias de Zinc [22]. Se ha reportado que la emision del ZnO varia con la
concentracion de las vacancias de oxigeno [18].

Hasta la fecha se ha reportado un soOlo trabajo sobre el estudio de
luminiscencia Opticamente estimulada para el ZnO. EIl presente estudio reporta los
resultados preliminares que indican la factibilidad de estudiar mas a fondo las
propiedades de OSL del ZnO [3].
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DESARROLLO EXPERIMENAL

Materiales
e ZnSO47H>0, marca Sigma-Aldrich, pureza 99%.
e Etilendiamina, marca Sigma-Aldrich, pureza > 99%.

e NaxS9H>0, marca Sigma-Aldrich, pureza 98%.

Métodos
Sintesis del complejo de Zn(en)sSO4
El complejo se obtuvo adicionando una solucion de etilendiamina (en) a una

solucion de ZnSO47H-0. La reaccion llevada a cabo fue la siguiente:
ZnSO, - 7H,0+C,HyN, —[Zn(C,H,N,),]SO,

Procedimiento:

3.4508 g de ZnSO47H20 disueltos en 40 ml de agua deionizada fueron mezclados
con 2.6 ml de etilendiamina disueltos en 40 ml de agua deionizada. Esta mezcla fue
agitada por 15 minutos, hasta que la solucion se torn6 transparente. La solucion fue
colocada en un bafio de agua a 55 °C para evaporar el solvente, hasta obtener un
volumen de 10 ml. Una vez que la solucion presento cristales, esta se coloco en un
bafio de agua con hielo para favorecer la cristalizacion. Posteriormente, la solucion
fue filtrada en vacio y los cristales obtenidos fueron lavados con 2 ml de etanol frio y

secados en vacio durante 3 h.

Sintesis de ZnS
La reaccion que se llevé a cabo para obtener el polvo de ZnS fue la siguiente:

Na,S -9H,0 +[Zn(C,H;N,),]SO, —> ZnS

Procedimiento:
Una solucion del complejo de Zn(en)sSO4 fue mezclada con una solucion de

Na:S‘9H20, a una temperatura de 20 °C con agitacion constante. EI pH de la

39



reaccion es auto controlado. La tabla 2 muestra las concentraciones utilizadas de
complejo y Na>S'9H-0, asi como el tiempo de reaccion. Después de transcurrido el
tiempo de reaccion la solucion se dejo reposando durante 45 minutos. El
sobrenadante se decanto y el precipitado fue filtrado en vacio. El precipitado obtenido
se seco en vacio durante 3 h. Se obtuvo una mezcla de polvo color blanco y pequefios
cristales de color café. El material obtenido fue homogenizado utilizando un mortero,
el cual presentd un color blanco. El arreglo experimental utilizado para la sintesis del

ZnS es mostrado en la figura 11.

Fabricacién de pastillas de ZnS

0.06 g del polvo de ZnS homogenizado fue colocado en un molde para
fabricar pastillas. Se utilizo una prensa hidraulica (figura 12), y dos diferentes
condiciones de presion para fabricar las pastillas de ZnS: 0.5 ton durante 3 miny 1

ton durante 5 min.

Tratamiento Térmico de las Pastillas Fabricadas

Las pastillas ZnS fueron colocadas en un crisol de alimina y se sometieron a
un tratamiento térmico de 700, 850 y 950 °C durante 24 h, en atmdsfera de aire para
favorecer su oxidacion a ZnO. El tratamiento térmico fue llevado a cabo en un horno

modelo Thermolyne 1300 (figura 13).

Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacién empleadas en los materiales obtenidos fueron
las siguientes:
Luminiscencia térmicamente estimulada (TL) y Luminiscencia Opticamente
estimulada (OSL). La figura 14 muestra el equipo utilizado para la caracterizacion
de TL y OSL de los materiales obtenidos. Es un aparato RIS@ TL/OSL modelo TL-
DA-20 equipado con una fuente de radiacion Beta de °°Sr y con una fuente

estimulacion 6ptica de luz azul de 470 nm.
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Tabla 2. Diferentes condiciones de sintesis para ZnS

Concentracion | Concentracion | Tiempo de
Zn(en)3S0O4 Na>S-9H,0 reaccion
(250 ml) (100 ml)
Reaccion 1 8 mM 0.1M 3h
Reaccion 2 8 mM 0.04 M 55h
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Figura 12. Arreglo experimental para la sintesis del ZnS.
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Figura 13. Prensa hidraulica utilizada para la fabricacién de pastillas.
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Figura 14. Horno utilizado para los tratamientos térmicos.
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Figura 15. Equipo marca RIS@ TL-DA-20 utilizado para la caracterizacion
de TL y OSL.
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Microscopia electronica de barrido (MEB). Las iméagenes de microscopia y el
andlisis elemental del material fueron obtenidos usando un microscopio electronico
de barrido marca JEOL JSM-5410LV, equipado con un detector para EDS (EDS,
Energy Dispersive Spectroscopy, marca OXFORD).

Microscopia electronica de transmision. Las imagenes de TEM se obtuvieron con
equipo marca JEOL modelo 2010F.

Difraccion de rayos X (DRX). Los patrones de difraccion de rayos X de polvos de
los materiales fabricados, fueron obtenidos con un difractometro de rayos X de polvo
marca Rigaku Geirgerflex, equipado con radiacion de Cu Ko (A = 1.5406 A) y

monocromador de grafito.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

Caracterizacion Estructural del Material Obtenido de las Reacciones 1y 2

Cuando se llevo a cabo la reaccion 1 descrita en la tabla 2, se obtuvieron
pequefios cristales de color café. Al llevar a cabo la reaccion 2 descrita en la misma
tabla, el material obtenido fue una mezcla de cristales color café con polvo color
blanco. El valor del pH de la reaccién 1 fue de 12.3, y no vario durante las 3 horas en
que se llevo a cabo la reaccion. El valor del pH de la reaccion 2 al inicio fue de 11.6,
transcurridas 3 horas el valor fue de 11.3, y al final de la reaccion su valor fue de 11.

Las pastillas elaboradas a partir de los polvos obtenidos de las reacciones 1y
2, aplicando 0.5 ton de presion durante 3 minutos, resultaron ser muy fragiles y poco
practicas para su manipulacién. Las pastillas fabricadas con el polvo sintetizado a
partir de la reaccion 2, aplicando 1 ton de presion durante 5 minutos, presentaron
mejores propiedades mecanicas después del tratamiento térmico, por lo cual fueron
las condiciones a las cuales se llevaron a cabo los experimentos posteriores. No fue
posible obtener pastillas con buenas propiedades mecanicas con el polvo sintetizado a
partir de la reaccién 1. Estas pastillas resultaron ser quebradizas y dificiles de
manipular, ain después de haber sido tratadas térmicamente, por lo que este trabajo
se enfoco a las muestras obtenidas a partir de la reaccion 2, y no se llevo a cabo un
estudio completo de las pastillas obtenidas a partir de la reaccion 1.

En la figura 16 se muestra el patron de difraccion de rayos X de polvos del
material obtenido a partir de la reaccién 1 y de la reaccién 2, asi como el patrén de
difraccién de ZnS en fase wurtzita (ICDD 036-1450). Se puede observar que los
picos de difraccion del material obtenido a partir de ambas reacciones son anchos, y
coinciden con los de ZnS. Los resultados indican que a partir de ambas reacciones se
obtuvo ZnS en la fase wurtzita, con bajo grado de cristalinidad.

La figura 17 muestra las imagenes de microscopia electronica de barrido de
dos pastillas de ZnS, una obtenida a partir de la reaccion 1 (17 a) y la otra de la

reaccion 2 (17 b). Puede observarse que en ambas reacciones se obtuvieron particulas
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Figura 16. Patron de difraccion de rayos X de polvos de ZnS obtenido, a) de la
reaccion 1 y b) de la reaccion 2. Las lineas verticales corresponden al patrén de
difraccion de ZnS en fase wurtzita, (ICDD 036-1450).
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Figura 17. Imégenes de microscopia electrénica de barrido de pastillas de a) ZnS

obtenido de la reaccion 1; b) ZnS obtenido de la reaccion 2.
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cristalinas de tamafio muy variado; sin embargo, el polvo obtenido de la reaccion 2
presenta mayor homogeneidad y un menor tamafio de particula.

En la imagen correspondiente a la muestra obtenida a partir de la reaccion 1 se
observa que las particulas de mayor tamafio son de aproximadamente 10 um, en tanto
que para la reaccion 2 el mayor tamafio de particula es de aproximadamente 5 pum.
También puede observarse una gran cantidad de particulas con tamafios menores a 1
pm.

En la figura 18 se presenta la imagen de microscopia electronica de
transmision del polvo de ZnS obtenido de la reaccion 2. Puede apreciarse con mayor
detalle que el ZnS estd constituido de cumulos de particulas con tamafio de

aproximadamente 50 nm o menores.

Caracterizacion Estructural de las Muestras Tratadas Térmicamente

Este trabajo se enfocd a caracterizar el polvo de ZnS obtenido a partir de la
reaccion 2, ya que el polvo de ZnS obtenido a partir de la reaccion 1 presentd pobres
propiedades mecanicas, y, adicionalmente, sus propiedades termoluminiscentes de
una pastilla tratada térmicamente a 700 °C no fueron buenas.

Las pastillas obtenidas del polvo de ZnS sintetizado a partir de la reaccion 2,
las cuales fueron tratadas térmicamente a 700 y 850 °C, presentaron un color beige.
Las pastillas tratadas a 950 °C tomaron un color amarillo claro después del
tratamiento térmico.

La figura 19 exhibe las imagenes de microscopia electrénica de barrido de las
muestras de ZnS tratadas térmicamente. La muestra tratada térmicamente a 850 °C
(figura 19 (a)) presenta una morfologia poco homogeénea con particulas con tamafos
de alrededor de media micra. En la muestra tratada térmicamente a 950 °C (figura 19
(b)) el tamafio de particula fue de aproximadamente 1 pum.

Las imagenes de microscopia electronica de transmision de la figura 20

muestran con mayor detalle la forma y tamafio de las particulas del ZnS tratado
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Figura 18. Imagen de microscopia electronica de transmision de una muestra de ZnS
obtenido a partir de la reaccion 2.
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Figura 20. Imagenes de microscopia electronica de transmision de ZnS obtenido de
la reaccion 2 y tratado térmicamente. a) 850 °C; b) 950 °C.
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térmicamente. La muestra tratada térmicamente a 850 °C (figura (20 a)) presenta
particulas con tamafio entre 200-800 nmy puede observarse la forma hexagonal en
algunas particulas. La muestra tratada térmicamente a 950 °C (figura (20 b)) presenta
particulas de un tamafio entre 0.5-2 um, observandose también algunas particulas de
forma hexagonal.

El andlisis elemental llevado a cabo por medio de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) para las muestras tratadas térmicamente a 850 y 950 °C, revel¢d la
ausencia total de azufre, lo cual es indicio de que el material sufrié una oxidacion
completa, transforméandose el ZnS en ZnO.

En la figura 21 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de polvos
para las muestras de ZnS tratadas térmicamente a 850 °C y a 950 °C. El patrén de
difraccion de ambas muestras coincide con el patron de difraccion del ZnO en fase
zincita (ICDD 036-1451), y los picos agudos del difractograma indican que el ZnO
obtenido tiene un alto grado de cristalinidad. Estos resultados concuerdan aquellos de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), que indicaron una ausencia total de
azufre en las muestras y demuestran que las pastillas de ZnS se oxidaron

transformandose en ZnO al ser sometidas al tratamiento térmico de 850 y 950 °C.

Caracterizacion Termoluminiscente

La figura 22 muestra la respuesta termoluminiscente de ZnO obtenido por
tratamiento térmico a 700, 850 y 950 °C. Esta medicidn se llevd a cabo sometiendo
las muestras a una dosis de 50 Gy y usando una razon de calentamiento de 5 °C/s. A
partir de los resultados obtenidos, la muestra tratada térmicamente a 700 °C fue
descartada debido a la baja eficiencia de su respuesta termoluminiscente.

El ZnO obtenido por tratamiento térmico a 850 °C presenta tres maximos,
localizados a 150, 270 y 335 °C. El ZnO obtenido por tratamiento térmico a 950 °C

presenta dos maximos, uno a 120 °C y otro a 293 °C. La respuesta termoluminiscente
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Figura 21. Patron de difraccion de rayos X de polvos de ZnS obtenido de la reaccion
2, tratado térmicamente. a) 850 °C; b) 950 °C. Las lineas verticales corresponden al
patron de difraccion de ZnO en fase zincita (ICDD 036-1451).
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Figura 22. Comparacion de la respuesta termoluminiscente de ZnO obtenido por
tratamiento térmico a 700, 850 y 950 °C, usando una dosis de irradiacion de 50 Gy.
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del ZnO obtenido por tratamiento térmico a 850 y 950 °C es de interés en el area de
dosimetria de radiaciones, en particular la emision termoluminiscente a temperaturas
mayores a 200 °C [24].

La figura 23 presenta la emision termoluminiscente y la TL integrada en
funcién de la dosis de irradiacion de una pastilla de ZnO obtenido por tratamiento
térmico a 850 °C la cual fue irradiada con particulas beta en un rango de dosis de 1 a
10 Gy y con una razon de calentamiento de 5 °C/s. Se observan dos méaximos de
emisién ubicados a 158 y 342 °C. Estos maximos no cambiaran su posicién con el
aumento de la dosis de irradiacion, por lo cual se relacionan con procesos
termoluminiscentes que siguen una cinética de primer orden. En la TL integrada no se
observan indicios de saturacién y la respuesta de la TLI en funcion de la dosis de
irradiacion es lineal (figura 23 (b). La sensibilidad termoluminiscente de estas
muestras fue muy baja en comparacion aquellas tratadas térmicamente a 950 °C.

En la figura 24 se muestra la emision termoluminiscente y la TL integrada en
funcién de la dosis de irradiacion de una pastilla de ZnO obtenido por tratamiento
térmico a 850 °C irradiada con particulas beta en un rango de dosis de 10 a 150 Gy,
utilizando una razon de calentamiento de 5 °C/s. Se observan por lo menos tres
maximos de emisién ubicados a 146, 257 y 329 °C. En este intervalo de dosis, el
maximo a 146 °C no modifica su posicion al variar la dosis de irradiacion, lo que
caracteriza a procesos con cinética de primer orden. EI maximo ubicado alrededor de
257 °C, se define mejor a dosis de irradiacion mayores.

El maximo a 329 °C sufre un desplazamiento a temperaturas menores a
medida que aumenta la dosis de irradiacion. Esto sugiere un comportamiento
caracteristico de procesos con cinética de segundo orden. La TL integrada en funcion
de la dosis (figura 24 (b)) presenta una respuesta sublineal, lo cual puede indicar
posiblemente una saturacion a dosis alrededor de 200 Gy.

La figura 25 exhibe las curvas de brillo y la TL integrada de una pastilla de
ZnO obtenido por tratamiento térmico a 950 °C, la cual fue estudiada dentro del

rango de irradiacion de 1-10 Gy. Se puede observar una banda ancha de emision
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Figura 23. (a) Curvas de emisién termoluminiscente de ZnO obtenido por
tratamiento térmico de ZnS a 850 °C, al ser irradiado con particulas beta en un rango
de dosis de 1 a 10 Gy, y (b) la TL integrada en funcion de la dosis de irradiacion.
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Figura 24. (a) Curvas de emisién termoluminiscente de ZnO obtenido por
tratamiento térmico de ZnS a 850 °C, al ser irradiado con particulas beta en un rango
de dosis de 10 a 150 Gy; (b) la TL integrada en funcion de la dosis de irradiacion.
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desde 200 hasta 400 °C con un mé&ximo alrededor de 324 °C, igual que la presentada
en la pastilla sometida a 850 °C, es de muy baja intensidad. La TL integrada presenta
una respuesta superlineal para dosis menores a 5 Gy, seguido de un comportamiento
lineal a dosis mayores.

En la figura 26 se muestra la evolucion de las curvas de brillo y la TL
integrada de una pastilla de ZnO obtenido por tratamiento térmico a 950 °C después
de exponerse a irradiacion con particulas beta en el intervalo de dosis de 10 a 150 Gy.
Puede observarse una banda ancha con un maximo alrededor de 288 °C, con un
desplazamiento hacia temperaturas menores a medida que aumenta la dosis de
irradiacion a la que es sometida. Lo anterior sugiere que este maximo sigue una
cinética de segundo orden. También se observa un maximo alrededor de 140 °C el
cual se define mejor a dosis de irradiacion mayores. Los valores de la TL integrada en
funcion de la dosis de irradiacion (figura 26 (b)), indican que el material no muestra
tendencia a la saturacion en el intervalo de dosis estudiado (10-150 Gy), asi como una
linealidad al menos hasta 100 Gy. Esto es de gran ya que sugiere que el material es
promisorio para ser utilizado en el area de dosimetria termoluminiscente.

Comparando la respuesta termoluminiscente de las muestras tratadas
térmicamente a 850 y 950 °C irradiadas con dosis en el rango de 10-150 Gy; el
material tratado a mas alta temperatura resulto ser mas sensible y con una linealidad
mayor.

La figura 27 (a) muestra las curvas de brillo de muestras irradiadas en el
intervalo de dosis de 100 a 3200 Gy. Puede observarse que se define un nuevo
maximo a una temperatura de 220 °C a medida que aumenta la dosis de irradiacion;
este maximo sigue una cinética de segundo orden de acuerdo al desplazamiento que
presenta hacia temperaturas menores a medida que aumenta la dosis de irradiacion.
La TL integrada en funcion de la dosis (figura 27 (b)) no muestra un tipo de
comportamiento definido en todo el intervalo, lo que podria deberse a que a
diferentes intervalos de dosis los picos individuales cuya superposicion constituye la

curva de brillo completa, tienen sensibilidades diferentes. Incluso, pudiera estar
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Figura 26. (a) Curvas de emisién termoluminiscente de ZnO obtenido por

tratamiento térmico de ZnS a 950 °C, al ser irradiado con particulas beta en un rango
de dosis de 10 a 150 Gy; (b) la TL integrada en funcidon de la dosis de irradiacion.
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Figura 27. (a) Curvas de emision termoluminiscente de ZnO obtenido por
tratamiento térmico de ZnS a 950 °C, al ser irradiado con particulas beta en un rango
de dosis de 100 a 3200 Gy; (b) la TL integrada en funcion de la dosis de irradiacion.
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ocurriendo el efecto de saturacién de algunos picos al aumentar la dosis, mientras
otros siguen incrementandose, 0 aparecer nuevos picos a partir de ciertas dosis.
Particularmente, en el intervalo de 0.5 a 1 kGy podrian aparecer nuevos picos
generados por la dosis, dando lugar al nuevo méaximo, que podria posteriormente
estar siendo sensibilizado, lo cual explicaria la tendencia superlineal a mayores dosis.

Se llevaron a cabo borrados térmicos parciales para obtener mayor
informacién de la distribucion de trampas que dan lugar a la TL del material
estudiado. Inicialmente las muestras fueron irradiadas a 25 Gy para medir la TL
desde la temperatura ambiente hasta una temperatura Tswop. Se midié nuevamente la
TL desde la temperatura ambiente hasta Tr = 450 °C. Este proceso fue repetido
aumentando en cada ciclo el valor de Tswop, hasta que Tswp = 450 °C. Para estos
experimentos se uso una razon de calentamiento de 2 °C/s, y ATstop = 10 °C.

La gréfica de los valores Tm del primer méximo de la segunda curva de TL en
cada ciclo como funcion de Tstop €5 mostrada en la figura 28, que corresponde al ZnO
obtenido por tratamiento térmico a 850 °C.

Podemos observar que la temperatura del primer maximo permanece
constante lo que concuerda con la informacién obtenida de las curvas de brillo del
estudio de TL. La temperatura del maximo a 329 °C permanece constante, sugiriendo
una cinética de primer orden para este maximo, lo cual contrasta con el resultado
obtenido del andlisis del estudio de las curvas de brillo.

En la figura 29 se presenta la grafica Tswop-Tm del ZnO obtenido por
tratamiento térmico a 950 °C. Puede observarse el comportamiento curveado
ascendente del primer maximo de emision, que es un comportamiento caracteristico
de cinética de segundo orden. EI comportamiento de la curva Tmax-Tstop para valores
de Tmax > 250 °C revela una estructura compleja de la curva de brillo. Inicialmente
existe una zona plana que revelaria picos de primer orden, seguido de lo que podria
representar la existencia de varios picos significativamente traslapados o quizas una
distribucion continua de trampas ya que la grafica muestra un crecimiento en linea

recta, seguido por una curvatura gque sugiere pico de segundo orden. Aunque serian
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necesarios mas estudios para asegurar lo anterior, si queda evidente un importante
traslape de picos a T > 250 °C.

Se llevé a cabo el estudio de reusabilidad para las muestras de ZnO obtenido
por tratamiento térmico a 850, 900 y 950 °C. Para ello, fueron realizados 10 ciclos de
irradiacion- lectura de TL, utilizando una dosis de irradiacion constante de 25 Gy y
una razén de calentamiento de 5 °C/s. En la figura 30 se muestran las curvas de brillo
de pastillas tratadas térmicamente a 850, 900 y 950 °C obtenidas en estas mediciones
y la figura 31 presenta la comparacion del estudio de reusabilidad de las muestras. La
muestra tratada térmicamente a 850 °C experimenta una sensibilizacion al aumentar
su respuesta termoluminiscente entre el primer y ultimo ciclo de irradiacién-lectura
de TL en un 7 %. ElI mayor porcentaje de la sensibilizacion (6 %) ocurre entre el
primer y sexto ciclo. Posteriormente, la muestra se sensibiliza aunque en una menor
proporcion. La muestra tratada a 900 °C, al igual que la de 850 °C, también exhibe
una sensibilizacion del 10 % entre el primer y el Gltimo ciclo de irradiacion-lectura de
TL con una tendencia a seguir aumentando. En la misma figura se observa que la
muestra tratada a 950 °C sufre una pérdida de sensibilidad de solo el 2 % y se
estabiliza al final de diez ciclos de irradiacion-lectura de TL.

Una de las caracteristicas de un material dosimétrico es mantener la
informacion de la dosis a la que ha sido expuesto; es decir, que la TL generada no se
desvanezca completamente en el tiempo que transcurre entre irradiacion y la
medicion de TL correspondiente. Para evaluar esta propiedad, se llevé a cabo un
estudio de la perdida de la sefial de TL en funcién del tiempo transcurrido entre
irradiacion y lectura de TL (Fading), utilizando una dosis de irradiacion de 75 Gy. El
estudio fue realizado para el ZnO obtenido por tratamiento térmico a 950 °C. La
figura 32 muestra la respuesta termoluminiscente a distintos tiempos entre irradiacion
y lectura de la muestra y la TLI en funcién de tiempo trascurrido. Se observa una
disminucion en ambos maximos a medida que aumenta el tiempo entre irradiacion y
lectura. El desvanecimiento de la sefial después de 96 h es del 38 %, el cual ocurre

mayormente en las primeras 24 h (32 %). Transcurridas 96 horas, el material continua
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perdiendo la intensidad de la sefial aunque en menor proporcion en relaciéon a las

primeras 24 horas.

Caracterizacion de Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL)

La figura 33 muestra las curvas de decaimiento de OSL y la OSL integrada en
funcién de la dosis de una pastilla de ZnO tratada térmicamente a 950 °C. La
estimulacion del material después de haber sido irradiado con particulas beta fue con
luz de 480 nm de longitud de onda a una potencia de 30 mW/cm?. Las curvas de
decaimiento tienen un comportamiento tipico de la OSL y la OSL integrada indica
que la respuesta de OSL se satura a dosis mayores a 1.6 kGy, mostrando un
comportamiento lineal a dosis menores a 400 Gy.

Asimismo, se llevo a cabo el estudio del desvanecimiento de la sefial de OSL
en funcion del tiempo transcurrido entre la irradiacion de la muestra y el registro de la
sefial de OSL. Para esto, se utilizé una dosis de irradiacion de 400 Gy y las mismas
condiciones de estimulacién. La figura 34 muestra el desvanecimiento de la OSL a
diferentes tiempos transcurridos después de la irradiacion. Se observan las curvas de
decaimiento tipicas caracteristicas de la OSL. La OSL integrada muestra que el
material tuvo una pérdida de sefial del 34 % después de transcurridas 96 h entre la
irradiacion y la lectura de OSL. Es interesante la estabilidad que el material muestra
después de las primeras 24 h, lo cual es de importancia para seguir estudiando este
fésforo. Los resultados mostrados en la figura 34 representan la primera evidencia
experimental de un fdésforo con un fading de OSL adecuado para ser usado en
dosimetria de altas dosis. Estas caracteristicas de OSL son de gran relevancia, ya que

sugieren que el ZnO puede ser utilizado como dosimetro de OSL para altas dosis.
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CONCLUSIONES

Se sintetizd6 ZnO a partir del tratamiento térmico de ZnS obtenido por un
método de  precipitacion  quimica controlada, cuyas propiedades
termoluminiscentes dependen del método de sintesis y de los tratamientos
térmicos aplicados.

El ZnO obtenido por tratamiento térmico a 950 °C presenta una intensidad de
TL y una linealidad de la sefial mayor que la del ZnO obtenido a 850 °C, asi como
una mejor respuesta a la dosis, la cual es lineal en todo el rango estudiado, entre
10y 150 Gy.

Los experimentos de McKeever revelan que las complejas curvas de brillo del
ZnO resultan de la superposicién de varios picos individuales, y posiblemente una
distribucién continua de trampas para las muestras obtenidas a partir de ambos
tratamientos térmicos.

Los experimentos de reusabilidad mostraron que el ZnO obtenido por
tratamiento térmico a 950 °C, tiene una sensibilizacion del 2% en un total de 10
ciclos de irradiacion y lectura de TL con una tendencia a la estabilizacion.

La sefial de TL del ZnO obtenido por tratamiento térmico a 950 °C presenta
un desvanecimiento del 38 % 96 h después de la irradiaciéon, con un
comportamiento asintético para tiempos mayores.

Los resultados de OSL para el ZnO obtenido por tratamiento térmico a 950 °C
muestran que el material presenta linealidad en el rango de 50 a 400 Gy, asi como
un desvanecimiento de la sefial del 34 % 96 h después de la irradiacion con un
comportamiento asintético a tiempos mayores. Este comportamiento es poco
comun en los materiales utilizados para dosimetria de OSL para bajas dosis, los
cuales en su mayoria presentan un fading anomalo.

En este trabajo se reporta por primera vez un fosforo con un fading de OSL

gue puede considerarse adecuado para dosimetria de radiaciones de dosis altas.
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