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RESUMEN

En este trabajo se llevo a cabo la sintesis de nuevos fosforos de ZnO:Li y ZnO:Eu,
mediante un método quimico de precipitacion controlada, y se estudié el efecto del dopante
sobre sus propiedades termoluminiscentes respecto a las de ZnO. EI tratamiento quimico con
litio se llevd a cabo con cloruro de litio, usando concentraciones de 1.5 %, 3 % y 5 % en peso
(ZnO:Li 1.5%, ZnO:Li 3% y ZnO:Li 5%). Para el dopaje con europio se utilizé cloruro de
europio con concentracion de 1 % en peso (ZnO:Eu 1%). Los polvos obtenidos se sometieron
a tratamientos térmicos a 700 °C, 800 °C y 900 °C durante 24 h en atmosfera de aire. Los
patrones de difraccion de rayos X de los materiales obtenidos indican que todos presentan una
estructura hexagonal tipo zincita. Los espectros de FL mostraron que el Eu y el Li se

incorporaron a la estructura cristalina de ZnO.

El ancho de la banda de energia prohibida de ZnO, ZnO:Li y ZnO:Eu resulté ser muy
similar, con un valor de 3.22- 3.24 eV, mostrando que no se produjeron cambios significativos
en el ancho de la banda de energia prohibida debido a la incorporacion del Eu y Li en la

estructura cristalina de ZnO.

El ZnO dopado con Li al 5 % presentd una buena sefial de termoluminiscencia (TL)
con un maximo localizado a una temperatura ideal para ser utilizado en dosimetria de
radiaciones. Asimismo, presento una respuesta a la dosis con tendencia lineal en el intervalo
de 50 a 1600 Gy. El material mostr6 un comportamiento anémalo en los estudios de
reusabilidad debido al incremento de la sensibilidad entre cada ciclo de irradiacion-lectura de

TL.
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El ZnO dopado con Eu al 1 % presentd una curva de brillo con tres méximos. Uno de
los mé&ximos se encuentra a temperatura adecuada para dosimetria de radiaciones y el material
exhibié un comportamiento lineal en el rango de dosis de 1.0 a 100 Gy, el cual es ideal para
ser utilizado especificamente en radioterapia. Adicionalmente, el estudio de reusabilidad
reveld una buena respuesta para este material ya que en diez ciclos repetitivos de irradiacion-
lectura de TL tuvo una sensibilizacion del 10 % y ademas present6 un bajo desvanecimiento
de la sefial al almacenar el material en condiciones ambientales con una dosis minima

detectable de 84 mGy.
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ABSTRACT

In the present work new phosphorus of ZnO:Li and ZnO:Eu were synthesized by a
chemical method of controlled precipitation, and the effect of dopants on their
thermoluminesence properties was studied with regard of the ones of ZnO. Chemical
treatment with lithium was carried out with lithium chloride using concentrations of 1.5 %, 3
% y 5 % in weight (ZnO:Li 1.5%, ZnO:Li 3% and ZnO:Li 5%). For the doping with
europium, europium chloride was used with a concentration of 1 % in weight (ZnO:Eu 1%).
Powders obtained were submitted to thermal treatment at 700 °C, 800 °C y 900 °C during 24 h
in air atmosphere. X ray diffraction patterns of materials obtained point out that all of them
present a hexagonal structure in type of zincite. PL spectrum showed that Eu and Li are
incorporated in the crystalline structure of ZnO.

The bandgap of ZnO, ZnO:Li y ZnO:Eu turned out to be very similar with a value of
3.22- 3.24 eV, showing that no significative changes were produced in the width of the
bandgap due to incorporation of Eu and Li in the crystalline structure of ZnO.

ZnO:Li 5 % presented a thermo luminescence (TL) signal with a maximum localized at
an ideal temperature to be used in radiation dosimetry. Likewise, reports an answer to dose
with linear tendency at range from 50 to 1600 Gy. The material showed an anomalous
behavior in the reusability studies due to the increase of sensitivity between every cycle of
irradiation — reading of TL.

ZnO doped at 1 % presented a glow curve with three maximums. One of the
maximums it’s found at an adequate temperature for radiation dosimetry and the material

exhibited a linear behavior in the dose range of 1.0 to 100 Gy, which is ideal to be used

Xiv



specifically in radiotherapy. Additionally, reusability study revealed a good answer for this
material, as in ten repetitive cycles of irradiation — reading of TL it had a sensitization of 10 %
and also presented a low fading of the signal when the material was stored in environmental

conditions with a minimal detectable dose of 84 mQGy.
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OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo General

Llevar a cabo un estudio sistematico de los efectos que produce la incorporacion de
diferentes concentraciones de impurezas de europio Yy litio, sobre las propiedades

termoluminiscentes de ZnQO y correlacionarlas con la estructura electronica del material.

1.1.2 Objetivos Particulares

e Sintetizar nuevos fdésforos de ZnO impurificado con diferentes concentraciones
de litio (ZnO:Lli) y europio (ZnO:Eu) por un método quimico de precipitacion

controlada.

e Llevar a cabo la caracterizacion estructural y morfoldgica de las muestras de

ZnO:Liy ZnO:Eu.

e Llevar a cabo estudios de fotoluminiscencia del ZnO:Li y ZnO:Eu.

e Estimar el efecto que produce la incorporacion del dopante sobre el ancho de

banda de energia prohibida del ZnO.

e Obtener las propiedades termoluminiscentes de los fosforos de ZnO:Li y

ZnO:Eu sintetizados

XVi



e Analizar los resultados para encontrar la correlacion entre las propiedades
termoluminiscentes de los fosforos obtenidos, con los posibles efectos

inducidos por las impurezas de europio y litio en la banda de energia prohibida.
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Introduccion

INTRODUCCION

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor que ha sido de gran interés dentro de la
comunidad cientifica desde hace ya varias décadas, pero en afios recientes se ha incrementado
el nimero de publicaciones, debido a que sus propiedades son de gran interés en diversas areas
tecnoldgicas, y ademas pueden modificarse controladamente en las diferentes etapas de su

preparacion.

El resurgimiento del interés en el ZnO es debido principalmente a la amplia gama de
potenciales aplicaciones tecnoldgicas en dispositivos Opticos y electronicos; tales como,
contactos O6hmicos transparentes, transistores de peliculas delgadas transparentes,
transductores y en la fabricacion de estructuras que mejoran la extraccion de luz en diodos
emisores (LEDs). Estas propiedades aunado al hecho de que puede obtenerse con un costo
econdmico menor, hacen al ZnO un candidato ideal para sustituir los dispositivos basados en

nitruro de galio (GaN)™.

Como ya se mencion0, tanto las propiedades dpticas como las eléctricas del ZnO
pueden ser controladas y modificadas durante el proceso de su fabricacion, ya sea durante la
sintesis 0 durante procedimientos posteriores a la sintesis. Estas propiedades tienen su origen
tanto en efectos intrinsecos como extrinsecos. Las propiedades intrinsecas son provocadas por
las imperfecciones causadas por desplazamientos de atomos que constituyen el material (Zn 'y

0), y las propiedades extrinsecas se relacionan con imperfecciones causadas por
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dopantes/impurezas afadidas intencional y controladamente durante la preparacion del

material®.

Se ha reportado la incorporacion de una gran cantidad de elementos dentro de la
estructura del ZnO, lo que ocasiona la modificacion de algunas propiedades. Por ejemplo,
atomos de Al, Ga e In en sitios de Zn y atomos de Cl y I en los sitios de O pueden resultar en
la formacion de niveles donadores superficiales. Por otro lado, elementos como Li, Na, K, Cu
y Ag en los sitios de Zn y atomos de N, Pb, Sb y As, tienen el potencial de formar niveles
aceptores profundos 1. Ademas, se ha encontrado que el ZnO impurificado con tierras raras
presenta mayor eficiencia luminiscente, como resultado de la transferencia de energia entre la
matriz del ZnO y los iones de tierras raras, lo que ha aumentado las posibilidades de uso del

ZnO para la fabricacion de dispositivos optoelectronicos 234,

Es sumamente importante estudiar los efectos provocados por las impurezas dentro
de la estructura de los materiales, debido a que provocan la generacion de nuevos estados
electrénicos que modifican sustancialmente las propiedades luminiscentes del material. La
dosimetria de radiaciones es una de las areas de aplicacién tecnoldgica en donde es esencial
estudiar los efectos producidos por la incorporacion de impurezas. La termoluminiscencia
(TL) es una de las técnicas empleadas para determinar si un material es un buen candidato
para ser utilizado en el area de dosimetria de radiaciones, y esta técnica es altamente sensible a
las impurezas presentes en el material. La técnica de TL detecta y registra la cantidad de luz
que emite un material, llamado “fosforo”, al ser calentado y que ha sido previamente

irradiado®.
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Las propiedades de TL del ZnO fueron estudiadas por primera vez a finales de la
década de los 60°s e inicios de los 70°s pero sin el enfoque para una aplicacion préactica, y a
temperaturas menores a la ambiental®’. En 2005, Cruz-Vazquez et al. reportaron las
propiedades de TL de ZnO obtenido por un método de precipitacion controlada y resaltaron
por primera vez su potencial aplicacion en dosimetria de radiaciones 8. Posterior a este trabajo,
diversos autores siguieron esta linea y se enfocaron en el estudio de las propiedades de TL y

en el estudio de los parametros cinéticos del ZnO.

Por otro lado, el efecto que producen los dopantes en las propiedades
termoluminiscentes del ZnO para ser utilizado en dosimetria de radiaciones se report6 por Pal
et al. en 2006 y por Cruz-Vazquez et al. en 2007. Estos autores modificaron quimicamente el
ZnO con Yb y con Cd respectivamente, y obtuvieron propiedades de TL diferentes a las de

ZnO puro °1°,

Zwingel en 1972 y Nikitenko et al. en 2001 reportaron la respuesta
termoluminiscente a bajas temperaturas (por debajo de 0 °C) de ZnO modificado con Li,
enfocandose en el estudio de los defectos producidos y de los procesos de transferencia de
energia 1112, Hasta el momento no se ha reportado la sintesis de ZnO modificado con Li para
ser utilizado como un potencial dosimetro de radiaciones. Por otra parte, Pal y Manam en
2013 y Jagganatha et al. en 2014 llevaron a cabo estudios de TL de ZnO dopado con Eu
utilizando rayos X en bajas dosis 34, EI ZnO:Eu estudiado en estos trabajos se sintetiz6 por
los métodos co-precipitacion y de solucion en combustion, respectivamente. Los estudios
muestran que el ZnO:Eu obtenido en ambas investigaciones exhibe una sefial en forma de una

banda ancha con un maximo localizado alrededor de 360 °C, el cual aumenta de intensidad en
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el rango de dosis de 1 a 6 Gy. Sin embargo, a pesar de los resultados anteriores, no se
encontraron en la literatura otros estudios relacionados con el efecto que produce el Eu sobre

las propiedades termoluminiscentes del ZnO.

Con base a los antecedentes expuestos en este trabajo se llevd a cabo la sintesis de
ZnO:Li y ZnO:Eu mediante un método quimico de precipitacion controlada, con la finalidad
de obtener materiales con propiedades termoluminiscentes mejoradas, que puedan ser Utiles en
la fabricacion de detectores y dosimetros de radiacién ionizante, ademas se analizo la
correlacion entre las propiedades termoluminiscentes de los fosforos obtenidos, con los
posibles efectos inducidos por las impurezas de europio y litio en la banda de energia

prohibida.



Antecedentes

ANTECEDENTES

1. Aspectos generales del ZnO

La investigacion sobre 6xido de zinc (ZnO) ha ido en aumento recientemente, esto se
refleja en la gran cantidad de publicaciones relacionadas con el material. Este interés se
sustenta por sus perspectivas de aplicacion en la optoelectronica, debido a su banda de energia
prohibida (Eg) 3.3 eV a 300 K. Algunas de estas aplicaciones optoelectronicas del ZnO se
superponen con el de GaN, otro semiconductor con Eg de 3.4 eV a 300 K, el cual es
ampliamente utilizado para la fabricacion de dispositivos emisores de luz verde, azul-
ultravioleta y blanco. Sin embargo, el ZnO posee algunas ventajas sobre el GaN, como la
facilidad para la obtencion de cristales individuales de ZnO de alta calidad y su energia de
enlace excitonica (60 meV). Las investigaciones sobre el ZnO se han llevado a cabo durante
décadas cobrando interés periédicamente. En cuanto a su caracterizacion, los informes se
remontan a 1935 o incluso antes. Por ejemplo, los parametros de red de ZnO se investigaron
durante muchas décadas. Del mismo modo, las propiedades Opticas y procesos en ZnO, asi
como su indice de refraccién se estudiaron extensivamente hace mucho tiempo. Sus
propiedades vibracionales, por técnicas tales como dispersion de Raman también se

determinaron desde los afios 30"s 1°.

Una de las principales ventajas del material es que posee la caracteristica de que el

crecimiento de cristales es mucho mas simple, resultando en un menor costo en la fabricacién
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de dispositivos basados en ZnO. Los métodos de crecimiento del ZnO son variados: transporte

de vapor quimico, crecimiento en fase de vapor, crecimiento hidrotérmico, entre otros?®.

La mayoria de los compuestos binarios del grupo II-1V cristalizan con estructura
cubica de zinc blenda o estructura hexagonal wurtzita, donde cada anion esta 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 ionico. ElI ZnO es un
compuesto semiconductor del grupo 1I-IV 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 més estable es la fase

wurtzita'®.

La estructura hexagonal se puede describir como una combinacion alternada de planos
de atomos de oxigeno y de planos de atomos de zinc apilados a lo largo del eje ¢, con un
desplazamiento entre ellos de 0.38c, siendo ¢ su parametro de red en la direccion vertical
(Figura 1). Los valores de los parametros de red para dicho material, en condiciones normales

de presion y temperatura, son a = 3.253 A y ¢ =5.213 A®,

Figura 1. Estructura hexagonal del ZnO.
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2. Defectos

Los defectos son imperfecciones que involucran uno o quiza varios atomos y pueden
ser generados en el material mediante el movimiento de los atomos al obtener energia por
algun tratamiento térmico; durante la sintesis del material, mediante la incorporacion de

impurezas; o intencionalmente, a través de las aleaciones®®.

Segln el tipo de atomo que los genera, los defectos pueden clasificarse como
intrinsecos o extrinsecos; siendo los primeros aquellos que son provocados por atomos de la
misma matriz y los extrinsecos los que son generados a partir de &tomos incorporados
(impurezas) a la matriz del material. De acuerdo al tipo de defecto de imperfeccion que
presentan en los materiales, pueden clasificarse como sustitucionales (aquellos que toman el
lugar de un atomo de la matriz del material) e intersticiales (los que ocupan un lugar en la red,

donde no habria ningln otro atomo) °.
2.1. Defectos en el ZnO

Como ya se ha mencionado, las propiedades Opticas y eléctricas del ZnO estan
estrechamente relacionadas con la concentracion y el tipo de defectos en su estructura.
Utilizando estudios teoricos, los principales defectos nativos o intrinsecos analizados en el
ZnO son las vacancias de oxigeno (Vo), zinc intersticial (Zn;), vacancias de zinc (Vzn) y
oxigeno antisitio (Ozn). Cada uno de los defectos mencionados se ha estudiado por su papel en

la emision fotolomuniscente del ZnOY.

Por otro lado, estos mismos defectos también se han estudiado por el rol que juegan en

la conductividad tipo n. En los primeros estudios experimentales y teoricos, el Zni y las Vo
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fueron considerados para explicar este fendbmeno, pero seguia existiendo controversia sobre el
defecto que contribuye a estas propiedades. Mas adelante, estudios de primeros principios
proporcionaron varias ideas de las energias y las estructuras atomicas y electronicas de los
defectos nativos. La mayoria de los estudios concluyeron que el Zn intersticial tiene una alta
energia de formacion, aunque es un donante superficial. Las vacancias de O tienen una baja
energia de formacion, pero es un donante profundo que no puede producir una alta
concentracion de portadores de carga. Por lo tanto, ni el Zn; ni la Vo son con seguridad, los
responsables de la conductividad tipo n. Por lo tanto, la conductividad tipo n se atribuye a otro
tipo de defectos tales como impurezas residuales, incluyendo impurezas de Hidrogeno, un
estado metaestable de un donador superficial como Vo y defectos de complejos que implican

Zni. Entre los defectos aceptores nativos, la Vzn es la dominante?®,
2.2. Defectos en el ZnO:Euy ZnO:Li

Es importante tener control sobre la concentracion de impurezas introducidas en el
material (dopantes), que son responsables de las propiedades eléctricas del ZnO. Los dopantes
determinan si la corriente (y, en ultima instancia, la informacion procesada por el dispositivo)
se lleva por electrones 0 huecos. En los 6xidos semiconductores, por lo general, es posible
tener uno u otro de estos tipos, pero no ambos. A los dopantes también se les conoce como
impurezas superficiales porque introducen los niveles de energia cerca de una de las bandas de

energia permitidas en el material y como resultado, es facilmente ionizable!®%,

Dopaje con Litio. Uno de los desafios mas importantes relacionados con el uso del

ZnO es establecer un método viable que pueda producir ZnO tipo p en cantidades apreciables,
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lo cual es una tarea dificil debido a la alta energia de enlace de los niveles aceptores y a la baja
solubilidad de los dopantes aceptores. Los candidatos mas promisorios para niveles aceptores
superficiales son los elementos del grupo | sustituyendo el Zn** y los elementos del grupo V
mediante la sustitucion de O%*. Debido a los niveles aceptores superficiales de los metales
alcalinos, el Li* parece ser el mas indicado. Esto debido a que posee la energia de enlace mas
pequefia de los niveles aceptores de dopantes reportados (0.09 eV) y una gran solubilidad en el

ZnO de hasta el 30 % 2.

Uno de los principales problemas es que Li puede ocupar facilmente posiciones
intersticiales en la red (Lij) y comportarse como un donante poco profundo. Ademas, la
incorporacion de Li da lugar a la formacion de materiales semi aislantes de ZnO de tipo n.
También se han publicado varios estudios sobre la preparacion de peliculas delgadas de ZnO
tipo p obtenido por pulverizacion catddica o deposicion pulsada por laser. Se reportd un
maximo en dopaje tipo p y con extraordinarias propiedades opto-eléctricas para contenidos de
litio alrededor de 0.8 %. Para mayores contenidos de Li, se encontro6 otra propiedad interesante

de los materiales de 6xido de zinc que contienen litio: ferroelectricidad??.

Dopaje con Europio. Mientras el dopaje con metales alcalinos se utiliza para el
desarrollo de materiales con alta conductividad tipo p, por otro lado, mediante la
incorporacion de iones de metales de transicion o de tierras raras, las propiedades de emision
de ZnO pueden adaptarse a longitudes de onda seleccionadas en la region visible, lo cual es de
interés para una variedad de aplicaciones incluyendo emision multicolor en dispositivos

emisores de luz?,

10
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Generalmente, los iones trivalentes de tierras raras como Eu®*, Er¥*, etc., se incorporan
en nanocristales de ZnO para mejorar la eficiencia de la luminiscencia mediante el proceso de
transferencia de energia. Es bien sabido que el tratamiento a alta temperatura de las
nanoparticulas dopadas con iones trivalentes de tierras raras da como resultado el

agrupamiento de estos iones y la subsiguiente separacion de fases?.

Estudios de fotoluminiscencia (FL) y excitacion fotoluminiscente (EFL) en
nanoparticulas de ZnO confirmaron que los elementos de tierras raras se incorporan
preferentemente en los sitios de cationes, es decir el Eu ocupa sitios de Zn. Los estudios de FL
de nanoagujas de ZnO dopadas con Eu mostraron lineas de emision agudas de Eu®*,
concluyendo que la sefial surge de las transiciones intra-4f, ademas de la emision banda-banda

caracteristica del ZnO?%.

3. Fotoluminiscencia

Los fendmenos que implican la absorcion de energia y la subsiguiente emision de luz
se clasifican genéricamente bajo el término luminiscencia. La excitacion por absorcion de un
foton produce una clase importante de especies luminiscentes técnicamente que fluorescen o
fosforescen. En general, la fluorescencia es "répida" (nanosegundos) mientras que la

fosforescencia es "lenta” (hasta horas o incluso dias)?®.

Si un foton tiene una energia mayor que la energia de la banda prohibida (gap),
entonces puede ser absorbida y por lo tanto excitar un electron de la banda de valencia hasta la

banda de conduccion a través del gap (Figura 2). Este proceso se conoce como fotoexcitacion,

11
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generalmente el electrdn tiene un exceso de energia que libera hasta llegar a la energia mas
baja en la banda de conduccion. En este punto, el electron se recombina a la banda de
valencia. Cuando cae, la energia que libera se convierte de nuevo en un foton luminiscente que
se emite del material. Asi, por ejemplo, la energia del foton emitido es una medida directa de
la energia de la banda. El proceso de excitacion por fotones seguido por la emision de fotones

se conoce como fotoluminiscencia (FL) 2°.

[ ——— -2 L

T excitados

Ralajacign no

radiativa
Banda de
———#—— conduccidn
Fotan de
excitacion GAP
AVAVAWAS

Py B

x-: W
Foton luminiscente

W/
Banda de
valencia

ectrones

Figura 2. Transiciones ocurridas durante el proceso de fotoluminiscencia

3.1 Fotoluminiscencia de ZnO

El ZnO presenta una emision entre 370-400 nm (en promedio 3.25 eV) de naturaleza
excitonica, la cual se origina de la recombinacion de excitones libres a través de un proceso de
colision exciton-exciton o debido a defectos intrinsecos, tales como defectos intersticiales de

oxigeno y zinc. Ademas, presenta una banda de emision en el verde, que aparece

12
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aproximadamente a 2.5 eV. Los primeros estudios atribuyeron esta emision a las impurezas de
cobre, pero posteriormente se presentd una fuerte evidencia de que los responsables eran las
Vo. Aunque la controversia continua, podria quizas ser resuelta si se supone que, aunque
similares en posicién y ancho, estas bandas de FL pueden ser de diferentes origenes. Estas
afirmaciones aun siguen discutiéndose y se han asignado otros responsables de esta emision,
tales como Ozn, Vzn, Zni 11°. A escala nanométrica, esta banda ancha de emision se desplaza a
energias mayores y de igual manera se atribuye principalmente a la recombinacion radiativa
de un hueco fotogenerado con un electrén que es atrapado en una vacancia de oxigeno. Sin
embargo, se ha identificado que los estados superficiales también pueden ser responsables de

la emision en el visible en los nanomateriales de ZnO?’.

Por otra parte se ha observado que la respuesta FL del material depende del tratamiento
térmico al que fue expuesto el ZnO. Tratamientos térmicos a temperaturas mayores favorecen
a la intensidad de la sefial de FL, esto como resultado en los cambios que sufren los niveles de

donadores y aceptores con el cambio de temperatura, en especial los relacionados con Zn; %.

3.2 Fotoluminiscencia de ZnO:Eu y ZnO:Li

Se ha reportado la sintesis de ZnO:Li con diferentes concentraciones de Li, mediante
una reaccion de estado solido con ZnO y LiCOs. Los estudios de FL de este material indicaron
que el responsable de la emision en el UV, era el efecto de la dispersion de luz provocada por
los limites de grano del material no estequiométrico, ademas que la emisién en el verde era

causada por la transferencia de carga en las vacancias de oxigeno. Adicionalmente, se

13
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encontrd que la absorcién debida a niveles aceptores o donadores provocaba la presencia de

dos emisiones cercanas al verde y al amarillo®®.

En el 2009, Chawla et al. llevaron a cabo estudios sobre las propiedades
fotoluminiscentes de ZnO:Li obtenido por reaccion de estado sélido. En la figura 3 se
muestran las emisiones reportadas en este trabajo, tanto para ZnO como para ZnO:Li. En la
figura se observan dos emisiones, que son similares para ambos materiales. Una de ellas, que
es la mas caracteristica, cerca del borde de banda, ubicada en la region UV a 398 nm (3.11 eV)
y la otra emision débil en el IR cercano a 780 nm (1.59 eV). La ausencia de una emisién
reportada con anterioridad ubicada a 2.05 eV y atribuida a aceptores profundos de Li, sugiere
la ausencia de estos. En la figura se observa que la incorporacion de Li aumenta los procesos
de recombinacion aumentando la intensidad de la luminiscencia hasta una concentracion de
5% y a concentraciones mayores disminuye la intensidad. La incorporacion de pequefios
porcentajes de Li promueve la conductividad tipo p, debido a la formacion de aceptores

superficiales por la sustitucion del Zn (Lizn)*°.

14
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Figura 3. Fotoluminiscencia de ZnO y ZnO dopado con Li a distintas concentraciones,
obtenido por reaccidn de estado solido.

En la figura 4 se muestra el espectro de FL de peliculas delgadas de ZnO:Li obtenidas
por sol-gel, las cuales fueron sometidas a tratamiento térmico en atmosfera de aire. En el
espectro se observa un desplazamiento del pico ubicado a 500 nm en el ZnO puro hacia el rojo
(580 nm) a medida que aumenta la concentracion de Li. Para muestras obtenidas mediante el
mismo método pero sinterizadas bajo atmosfera de N2 no se observa un desplazamiento tan
notorio, tan solo de 500 a 506 nm a medida que aumenta la concentracién de Li (de =0 a5
%), sin embargo la intensidad disminuye con el aumento de la concentracion del dopante. Un
tercer ambiente de sinterizado fue usado, en este caso He, en donde se observd un aumento en
la intensidad de la emision del azul-verde (520 nm) a medida que aumentaba la concentracion

de Li; la forma de la curva es independiente de la concentracion del dopante. Estos resultados

15
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sugieren que la emision en el visible se relaciona con las vacancias de oxigeno y con oxigeno

intersticial, mas que con las impurezas de Li®!.
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Figura 4. FL de ZnO:Li tratado térmicamente a 800 °C en a) aire, b) N2 y c) He.

Yogamalar et al., reportaron en 2011 la sintesis de nanoparticulas de ZnO dopado

subsecuente disminucion del tamafio de particula®.

con Li por medio de un método hidrotérmico. En la figura 5, se muestran los resultados del
estudio de fotoluminiscencia. En los espectros se observa un desplazamiento hacia energias
mayores en la emision cerca del borde banda a medida que aumenta la concentracion de Li.
También reportaron la ausencia de la emision en el azul para las muestras tratadas
quimicamente con Li, reflejando un espectro libre de defectos. Estos resultados sugieren un

aumento en la banda de energia prohibida, debido al incremento del area superficial y la
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Figura 5. Fotoluminiscencia de ZnixLixO (x =0, 1, 3, 6, 9 y 15%) excitado con A=230 nm.

Por su parte Tseng et al., estudiaron el efecto del contenido de Li en el ZnO obtenido
por el método de sol-gel depositado sobre sustratos de Si. Ellos reportaron dos picos de
emisién a 3.4 eV y 2.5 eV obtenidos mediante la excitacion con 248.6 nm. El pico a 3.4 eV
corresponde a la emision del borde de banda. La emision en el azul (2.5 eV) la atribuyen a
vacancias de oxigeno. El Li incorporado en la red provoca el aumento de vacancias de O, lo
cual aumenta la sefial en el azul. El aumento en la intensidad de la emision cerca del borde de
la banda se debe a la disminucién de la probabilidad de recombinaciones no radiativas. El
hecho de que la intensidad de FL disminuya a concentraciones de Li mayores al 10% se debe
al efecto combinado de la disminucién de la cristalinidad y el aumento de la probabilidad de
que ocurran recombinaciones no radiativas. Estos resultados de FL se muestran en la figura 6,

para ZnO y ZnO:Li a diferentes concentraciones®.
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Figura 6. Espectro de FL de a) ZnO, b) ZnO:Li (5%), c) ZnO:Li (10%) y d) ZnO:Li (15%)

La FL del ZnO:Eu también ha sido ampliamente estudiada, Pal y Manam en 2013
reportaron la FL de ZnO:Eu obtenido por un método quimico de precipitacion. Las muestras
de ZnO: xEu®* exhiben dos maximos agudos a 594 y 618 nm (figura 7) y una banda ancha
igual a la de ZnO sin dopar. Las emisiones a 594 y 618 nm se atribuyeron a transiciones de los

iones Eu®* del tipo °Do — "F1 'y °Do — 'F2, respectivamente?*,
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Figura 7. Espectro de FL de ZnO:Eu excitado con A=393 nm

Por otro lado, en 2008 Armelao et al. reportaron la sintesis de ZnO:Eu (3 %) por sol-
gel, el cual fue posteriormente tratado a 1000°C. La respuesta fotoluminiscente de ZnO se
caracteriza por la presencia de la emision en el verde (figura 8), la cual se evidencia por la
banda ancha centrada a aproximadamente a 500 nm, superpuesta sobre las bandas de emision
del Eu®* (610 nm) que es atribuida a la transicion Do — F,. Estas emisiones que dan lugar a
una emision multicolor (verde y roja), abrieron el camino para el potencial uso de estos
materiales en dispositivos emisores de luz %,

Se ha observado que a mayores concentraciones de Eu®* en el ZnO, la intensidad de la
fotoluminiscencia aumenta proporcionalmente, esto debido a que el responsable de dicha

intensidad es la emision resultante de la transferencia de energia de la red del ZnO a los iones

Eu3+ 34
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Figura 8. Fotoluminiscencia de ZnO:Eu (3%) tratado térmicamente a 1000 °C obtenido

utilizando una longitud de onda de excitacién de 394 nm.

4. Termoluminiscencia

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. En la figura 9 se esquematiza este fenémeno.
El electron es excitado desde el estado basal Eo al estado metaestable Em (trampa de
electron)*.

En la figura, E es la energia térmica de activacion requerida para liberar al portador de
carga atrapado. A esta energia tambien 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:
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E
p=s-€ T Ec.1

donde

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

T = Temperatura absoluta (K)

s = Factor de frecuencia (s?)

BC

;‘ITI

BW

Figura 9. Proceso de fosforescencia. BC = banda de conduccion, BV = banda de

valencia, E = energia térmica de activacion.
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El tiempo t, que permanece el portador de carga en el estado metaestable a una

temperatura T esta dado por:

T=Pp Ec.2

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
E:_p'n Ec. 3

Integrando la ecuacion 3y utilizando la ecuacién 1:

n t
I@z_J‘s.exp(Eldt Ec. 4
» N : KT
E

Inn—Inn, =—s-t-exp| — Ec. 5

° KT
Yy entonces

E

n=n, exp {—s -t-exp (ﬁﬂ Ec.6

Donde no es el nimero de electrones atrapados a un tiempo to = 0.
La intensidad de la luminiscencia, |, a cualquier temperatura es directamente

proporcional a la razon de desatrapamiento:
| =—c (@j =cpn Ec. 7
dt

donde c es una constante la cual puede tomar el valor de uno.
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Utilizando la ecuacién 6 se obtiene:

1 (t)=nys exp(—%j exp {—st exp(%ﬂ Ec. 8

la cual nos indica la intensidad de la luminiscencia es funcién del tiempo a temperatura
constante. Esta intensidad se conoce como luminiscencia persistente.

La termoluminiscencia, 0o 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 luminiscencia es detectable hasta una temperatura en la cual todas las
cargas son excitadas termicamente abandonando los niveles metaestables y la luminiscencia
desaparece completamente®®.

La TL se presenta en aislantes y semiconductores, y no se debe confundir con la luz
emitida espontdneamente de una sustancia cuando se calienta a la incandescencia. Un material
termoluminiscente es, por lo tanto, un material que durante la exposicion a la radiacién
ionizante absorbe cierta energia, que se almacena. La energia almacenada se libera en forma
de luz visible cuando el material se calienta. Un material termoluminiscente no puede emitir
luz de nuevo simplemente enfriando la muestra y recalentandola. Para observar nuevamente
emisién termoluminiscente es necesario irradiar otra vez la muestra. La capacidad de
almacenamiento de un material termoluminiscente lo hace en principio adecuado para

aplicaciones dosimétricas®.
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La intensidad de TL est4 dada en funcion de la temperatura y las graficas resultantes
son llamadas curvas de brillo. Las curvas de brillo tienen uno o varios maximos llamados
picos de brillo y son funcién de varios niveles de energia de las trampas®.

El proceso de TL ocurre en dos etapas:

-Primera etapa: irradiacion.

La irradiacion produce electrones libres y huecos. Estos electrones libres viajan a
través del sdlido hacia la banda de conduccion en la cual permanecen por un periodo de
tiempo corto. Estos electrones pueden quedar atrapados en los defectos (Figura 10 (a)), o
pueden regresar a la banda de valencia recombinandose ya sea radiactivamente (fluorescencia)
0 no radiactivamente con huecos (Figura 10 (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 10 (c)): este Gltimo proceso es
Ilamado radioluminiscencia.

-Segunda etapa: calentamiento.

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 11 (a)), o pueden regresar a la banda de valencia y
recombinarse radiactiva o no radiactivamente con huecos (Figura 11 (b)) o recombinarse
radiactivamente en centros de color activados por huecos (Figura 11 (c)). La luz emitida en
estos procesos es la termoluminiscencia®.

Un material eficiente en TL presenta una alta concentracion de trampas de electrones y

huecos, resultado de los defectos en la estructura cristalina®.
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Figura 10. Procesos producidos durante la primera etapa de la termoluminiscencia
(irradiacién).
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Figura 11. Procesos producidos durante la segunda etapa de la termoluminiscencia
(calentamiento).

4.1 Modelo de cinética de primer orden (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:
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-la irradiacion de un fosforo 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.

Usando una razén de calentamiento lineal f = dT/dt, de la ecuacién 4 obtenemos:
n T
dn S E
— =2 Iexp(——)dT’ Ec. 9
6 N B, KT

|n<n>—|n<n0>=—[§jjoexp(—§jdr

y reordenando

el Gl

Entonces usando la ecuacién 7
1(T)=n sexp(—Ejexp 2 ]‘exp(—EJdT’ Ec. 12
° kT B): kT '

4.2 Modelo de cinética de segundo orden (Garlick y Gibson).

Ec. 10

Ec.11

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 orden se utiliza para describir una

situacion en la que el reatrapamiento es predominante. La siguiente relacion es valida ahora:
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Ec. 13

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 13 a temperatura constante T, se obtiene:

n dn , E t
_[no = —S exp(—ﬁjfo dt
1 1 , [ E)
— ——=-Stexp| -——
n, N KT
-1
, E

n=n,|1+sntexp| ——

{ ’ p( kTﬂ

y entonces, la intensidad I(t) es:

nzs'expi E
oSOP hr

I(t):—%:nzs'exp(—%j: ;
{1+ s'tn, exp(—kf_ﬂ

De otro modo, si tomamos en cuenta que d¢ = d7/p, obtenemos

d—? = —s—exp(—EJdT
n b KT

por lo tanto

Ec. 14

Ec. 15

Ec. 16

Ec. 17

Ec. 18
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nd—?z—i Texp(—Ede Ec. 19
N N LT KT
y entonces
1 1 S (T E ,
- _-_-_= exp(— ,de Ec. 20
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n=n, {1+[%} '[TTO exp(— de'} Ec. 21

La intensidad I(T) es entonces

E
KT”

Ec. 22
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k _E
I(T)dnnzs’exp(Ej{ I

, 2
143" J'T exp(—EJ dT’}
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4.3. Termoluminiscencia de ZnO

De Muer et al. reportaron por primera vez las propiedades termoluminiscentes del ZnO
en 1968°. En ese trabajo se encontré una emision entre -180 y -70 °C. En 1971, Seitz et al.’
reportaron la deteccién de TL en ZnO a bajas temperaturas con maximos mejor definidos y
una curva de brillo mas simple que la reportada por De Muer et al. En ambos estudios se
determinaron los parametros cinéticos y se estudiaron los tipos de defectos en las muestras a
partir de las curvas de brillo, las cuales se obtuvieron usando ZnO comercial tratado

térmicamente 87,

28



Antecedentes

La posibilidad de utilizar fésforos de ZnO, como dosimetros de radiaciones fue
propuesta por primera vez por Cruz-Vazquez et. al. en 20058, con base en los resultados
obtenidos de la caracterizaciéon termoluminiscente de ZnO obtenido por tratamiento térmico
de ZnS a 700 °C durante 24 h., sintetizado por un método de depdsito por bafio quimico
(CBD, por sus siglas en inglés). Los estudios mostraron que la TL integrada aumenta
sublinealmente con la dosis de radiacion beta en el rango de 0.15-10.5 kGy, presentando una
respuesta lineal hasta dosis del orden de 102 (figura 12). La forma de la curva de brillo es
compleja, lo que se le atribuyd al traslape de varios picos individuales. La curva de brillo
presenté un maximo alrededor de los 220 °C, por lo que es de interés para dosimetria de

radiaciones®.
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Figura 12. Curvas de brillo de pastillas de ZnO sinterizadas a 700 °C durante 24 horas
reportadas en 2005 por Cruz-Vézquez et al.

En 2009, Manam et. al. reportaron curvas de brillo con maximos a 116 y 207 °C al
exponer a rayos X muestras de ZnO sintetizadas por co-precipitacion (figura 13)%. Estos

maximos presentan un comportamiento cinético de segundo orden. Por otra parte, se ha
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reportado la sintesis de ZnO por métodos de ultrasonido, obteniéndose curvas de brillo al ser
irradiado con particulas beta con un méaximo localizado alrededor de 125 °C y una banda entre
200 y 350 °C (figura 14), sin tener una respuesta lineal dentro del rango de dosis en estudio

(25-200 Gy) *.
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Figura 13. Curvas de brillo de ZnO obtenido por co-precipitacion, reportadas por Manam et
al. en 2009
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Figura 14. Curvas de brillo de ZnO obtenido por sonicacion a) pulsada y b) continua,
reportadas en 2010 por Sahu.

En el 2013 Burruel Ibarra et al. reportaron la respuesta termoluminiscente de ZnO
obtenido por tratamiento térmico a 950 °C durante 24 h. de ZnS, el cual fue sintetizado por el
método de CBD®*. Este material presentd una respuesta lineal en el rango de 0.025-0.8 kGy
(figura 15) y un comportamiento asintético en tiempos mayores a 72 h en el desvanecimiento

de la sefial (Fading), lo que lo hace un material promisorio para dosimetria médica, espacial e

industrial.
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Figura 15. Curvas de brillo de pastillas de ZnO sinterizadas a 950 °C durante 24 horas

reportadas en 2013 por Burruel Ibarra et al.

4.4 Termoluminiscencia de ZnO:Euy ZnO:Li

El estudio de la banda de energia prohibida del ZnO es de particular importancia, ya
que los estados localizados en ella debido a defectos, se relacionan con sus propiedades
termoluminiscentes.

El primer estudio reportado sobre la TL de ZnO dopado con Li data de 1972 y se
realiz6 con el fin de investigar las transiciones que ocurrian en el material. Se investigo la TL
en el rango de temperaturas de 4.2 K a 300 K variando la concentracion de Li en el rango de
0.2 a 200 ppm 1. Se encontrd la presencia de tres maximos localizados a 35 K, 120, K y 150
Ky se encontrd una relacion proporcional entre la intensidad de los primeros dos maximos y

el aumento en la concentracién de Li en la estructura del ZnO.
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En 2001 se reporto la respuesta de TL de ZnO:Li a bajas temperaturas. En este estudio
se reportaron dos maximos, ubicados en 50 y 145 K con profundidades de trampa de 0.03 y
0.18 eV, respectivamente 12,

En 2013, Pal y Manam reportaron la sintesis de ZnO:Eu (2 %) tratado térmicamente a
200 °C durante 2 h. La sefial de TL se obtuvo al irradiar el material con rayos X, observandose

un maximo aislado a 365 °C el cual difiere con el observado en el ZnO puro (185°C) 3.
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Figura 16. Curvas de brillo de ZnO:Eu (2 %) expuesto a rayos X reportadas en 2013 por Pal y
Manam.

En 2014, Jagannatha Reddy et al. reportaron la respuesta termoluminiscente de
ZnO:Eu (0.1 % mol) irradiado con rayos X en el rango de dosis de 1 a 10 kGy, observando un
méaximo alrededor de 355 °C, cuya intensidad se incrementa con la dosis hasta 6 kGy, y con

sensibilidad decreciente para dosis mayores (8-10 kGy)*“.
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Figura 17. Curvas de brillo de ZnO:Eu (0.1 % mol) expuesto a rayos X reportadas en 2014
por Jagannatha Reddy et al.

Para nanobarras de ZnO codopado con Eu (1%) y Li (1%) obtenido por un método de
co-precipitacion y expuestas a irradiacién con rayos X se han observado curvas de brillo
formadas por una ancha banda compleja con méaximo a 335 °C (figura 18). La deconvolucion
de las curvas de brillo revel6 que estan constituidas por al menos tres picos individuales de
TL,

Los resultados encontrados en la literatura muestran que el ZnO puro y sus derivados
dopados, son buenos candidatos para su posible aplicacion como dosimetros
termoluminiscentes. Sin embargo, no existen estudios sistematicos sobre las propiedades
dosimétricas de estos materiales, ni sobre los posibles mecanismos responsables de estas

propiedades.
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Figura 18. Curvas de brillo de ZnO codopado con Eu (1 %) y Li (1 %) expuesto a rayos X
reportadas en 2014 por Pal y Manaam

5. Usos y aplicaciones en dosimetria de radiaciones

Las primeras técnicas utilizadas para dosimetria de radiaciones se basaron en el uso de
la camara de ionizacion y de peliculas fotograficas, antes de que Daniels et al. propusieran por
primera vez el uso de la TL como base para la dosimetria termoluminiscente. EI grupo de
investigacion liderado por Daniels en la Universidad de Wisconsin utilizé muestras de LiF
como material termoluminiscente, lo cual estimulo el interés en el estudio de este material con
el objetivo de modificarlo —principalmente mediante dopaje- para mejorar sus caracteristicas
de interés para dosimetria. En 1963, la Harshaw Chemical Company desarroll6 el dosimetro

comercialmente conocido como TLD-100 (LiF:Mg,Ti) #*.
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El LiF se utiliz para medir la dosis de radiacion después de una prueba de la bomba
atébmica en Estados Unidos. Répidamente el interés por utilizar la TL para dosimetria tomd
auge y grupos de investigacion alrededor del mundo comenzaron a trabajar en el campo de la
dosimetria termoluminiscente. En particular, las investigaciones realizadas sobre las
propiedades termoluminiscentes de fésforos de LiF con diferentes dopantes, evidencié que
estas se relacionan con los defectos presentes en el material, provocados en parte por la
presencia de dopantes 2,

De acuerdo con los reportes publicados a la fecha, el ZnO presenta sefial de TL en un
amplio rango de dosis (0.2-10,500 Gy) ademéas de ser sensible a diferentes tipos de
radiaciones. La forma de las curvas de brillo caracteristicas y la sensibilidad
termoluminiscente dependen de manera significativa del método de sintesis, del dopaje, asi
como del tratamiento térmico aplicado®43°. Por lo anterior, el desarrollo de dosimetros
termoluminiscentes basados en ZnO puro y dopado ha tomado un gran interés en los afios
recientes lo que, aunado a sus caracteristicas termoluminiscentes y a sus propiedades fisicas,
lo hacen un fdsforo atractivo para ser utilizado en una gran variedad de areas dentro de la
dosimetria de radiaciones, incluyendo los campos de dosimetria personal, irradiacion de
alimentos, radioterapia, dosimetria aeroespacial, dosimetria ambiental y en instalaciones

nucleares®,
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EXPERIMENTAL

Materiales
e ZnCly, marca Sigma-Aldrich, pureza 98 %.
e CS(NHa2)2, marca Aldrich, pureza > 99 %.
e NaOH, marca Merck, pureza 99 %.
e LiCl Anhidro, marca Sigma-Aldrich, pureza 99 %
e EuCls, marca Sigma-Aldrich
Meétodos
Sintesis de ZnO, ZnO:Liy ZnO:Eu
La sintesis de los fosforos de ZnO y ZnO: Li, Eu se llevo a cabo por un método
quimico de precipitacion controlada, en un bafio de temperatura constante, de la siguiente
manera:
Se hicieron reaccionar soluciones acuosas de ZnCl, 16 mM con CS(NH)2 0.1 M y NaOH
1 M, en el orden mencionado, las cuales se colocaron en un bafio de temperatura controlada a
20 °C, con agitacion mecanica constante durante 5.5 horas. Para la sintesis de ZnO:Li o
ZnO:Eu se agregaron 50 ml de LiCl 6 25 ml de EuCls, respectivamente, después de haber
agregado la solucion de tiourea, de manera que se obtuvieron polvos de ZnO:Li con 1.5 %, 3%
y 5 % en peso de Li (ZnO:Li 1.5%, ZnO:Li 3% y ZnO:Li 5%) y ZnO:Eu con 1% en peso de
Eu (ZnO:Eu 1 %).
Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, el polvo precipitado se filtré a vacio. El

polvo obtenido se secd a vacio durante 3 horas.
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El arreglo experimental utilizado para la sintesis del ZnO, ZnO:Li y ZnO:Eu es

mostrado en la figura 19.

ZnCl, + CS(NHz)z + NaOH + EuCls/LiCl
16 mM 0.1M 1M

20 °C l Agitacion
\ £5h cte. /
Y

Polvo de ZnO

N _

Polvo de ZnO: Li, Eu

Fabricacion de pastillas de ZnO, ZnO:Liy ZnO:Eu

El polvo de ZnO, ZnO:Li y ZnO:Eu se molid por separado en un mortero de agata,
con el fin de homogenizar los materiales. Se pesaron separadamente 0.06 g del polvo
homogenizado de ZnO, ZnO:Li 0 ZnO:Eu y se colocaron en un molde cilindrico. Se utiliz6
una prensa hidraulica (figura 20), y se aplicd una presion de 0.5 ton durante 3 min., para

obtener pastillas de 7 mm de didmetro y 0.8 mm de espesor.

Tratamiento Térmico de las Pastillas Fabricadas
Las pastillas de los materiales fueron colocadas en un crisol de alumina y se
sometieron a un tratamiento térmico (700, 800 y 900 °C) durante 24 h, en atmdsfera de aire. El

tratamiento térmico fue llevado a cabo en un horno modelo Thermolyne 1300 (figura 21).
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Figura 19. Arreglo experimental para la sintesis del ZnO y ZnO: Eu, Li

Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion empleadas para caracterizar a los materiales obtenidos
fueron las siguientes:
Microscopia electronica de barrido (MEB). Las imagenes de microscopia y el analisis
elemental del material fueron obtenidos usando un microscopio electrénico de barrido marca
JEOL JSM-5410LV, equipado con un detector para espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X marca OXFORD (EDS, por sus siglas en inglés).
Difraccion de rayos X (DRX). Los patrones de difraccién de rayos X de los materiales
fabricados fueron obtenidos con un difractémetro de rayos X de polvo marca Bruker modelo

D8 Advance, equipado con radiacion de Cu K, (A = 1.5406 A) y monocromador de grafito.
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Fotoluminiscencia (FL). Los estudios de FL se realizaron en un equipo Fluorolog marca

Horiba equipado con una ldmpara de Xenon.

Figura 20. Prensa hidraulica utilizada para la fabricacion de pastillas.

{300

Furnace

Figura 21. Horno utilizado para los tratamientos térmicos.

Luminiscencia térmicamente estimulada (TL). Para llevar a cabo las medidas de TL de los
materiales obtenidos se utiliz6 un equipo RIS@ TL/OSL modelo TL-DA-20 equipado con una

fuente de radiacion beta de °°Sr, mostrado en la figura 22. Los estudios de TL incluyen la
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obtencion de las curvas de brillo a diferentes dosis, los pardmetros cinéticos, borrados
térmicos graduales, ciclos irradiacion-lectura, dosis minima detectable, y desvanecimiento de

la sefial termoluminiscente o fading de los fosforos de ZnO:Li y ZnO:Eu sintetizados.

Figura 22. Equipo marca RIS@ TL-OSL modelo TL-DA-20 utilizado para llevar a cabo las
mediciones de termoluminiscencia.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis de materiales

A partir de la reaccion entre cloruro de zinc, tiourea e hidroxido de sodio se obtuvo un
precipitado de ZnO de color blanco. El pH de la solucion se mantuvo en 13 durante toda la
reaccion. El precipitado blanco obtenido se torné de color amarillo claro y con una

consistencia fina, después de ser filtrado y secado.

Cuando se agreg0 cloruro de litio o cloruro de europio a las soluciones de cloruro de
zinc, tiourea e hidroxido de sodio, se obtuvo un precipitado de ZnO:Li y ZnO:Eu,
respectivamente, ambos de color blanco. Al secarse en vacio a temperatura ambiente los dos

precipitados mantuvieron su color blanco y su apariencia de polvo fino.

Los polvos de ZnO, ZnO:Li y ZnO:Eu que se obtuvieron a partir de las reacciones
anteriores aglomeraron adecuadamente, por lo que fue posible obtener pastillas

mecanicamente fuertes.

Las pastillas de ZnO, ZnO:Li y ZnO:Eu se observaron en apariencia con mayor
resistencia mecénica cuando se sometieron a tratamientos térmicos a temperaturas de 700, 800

y 900 °C durante 24 h en atmosfera de aire.

ZnO:Li

Microscopia electronica de barrido. La figura 23 muestra las imagenes de MEB de ZnO y
ZnO:Li 5% sin tratamiento térmico (a y b) y de ZnO y ZnO:Li 5% tratados térmicamente a

900 °C por 24 h (c y d). En las imagenes correspondientes a ZnO y ZnO:Li 5% sin tratamiento
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térmico (a y b) se presentan estructuras similares para ambas muestras, en forma de
conglomerados de laminas nanoestructuradas. El tamafio de los conglomerados varia desde
cientos de nandmetros hasta micrometros, observandose tamafios ligeramente mayores para el
ZnO:Li. En ambas muestras también se observa la presencia de barras con diversos tamafios.
Las iméagenes de ZnO y ZnO:Li 5% tratados térmicamente (c y d) muestran que las
nanoestructuras aparentemente se fusionaron entre si, por lo que perdieron su forma laminar
después del tratamiento térmico, tanto en el ZnO como en el ZnO:Li 5 %. EI ZnO:Li presenta
particulas cuasi- esféricas, con bordes mas regulares que las del ZnO, después del tratamiento
térmico. No se observaron cambios significativos en el tamafio de particula después del

tratamiento térmico, tanto para ZnO como para ZnO:Li.

Figura 23. Imagenes de microscopia electronica de barrido de polvos de a) ZnO, b) ZnO:Li
5% obtenidos de la reaccion y ¢) ZnO y d) ZnO:Li 5% tratados térmicamente a 900 °C por 24
h.
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Difraccion de rayos X. En la figura 24 (a) se muestran los patrones de DRX de los
polvos de ZnO y ZnO:Li 5% antes de ser tratados térmicamente. La figura muestra que los
picos de DRX del ZnO:Li 5% corresponden a la fase hexagonal zincita. En la misma figura se
observa que el ZnO también presenta la estructura hexagonal, pero ademas se observan otros
picos de difraccion correspondientes a la fase ortorrémbica wulfingita del Zn(OH).. La figura
24 (b) muestra los patrones de DRX de los polvos de ZnO y ZnO:Li 5% tratados
térmicamente a 900 °C por 24 h. En la figura se observa que todos los picos de difraccion
coinciden con las posiciones de los picos de la fase zincita, tanto para ZnO como para ZnO:Li
5%. Para la muestra de ZnO se observa que desaparece la fase ortorrombica del Zn(OH),,
producto de la descomposicion provocada por el tratamiento térmico. Las muestras de los
materiales tratados térmicamente presentan picos mas agudos, lo cual esta relacionado

directamente con el aumento del grado de cristalinidad debido al efecto del tratamiento

termico.
a) b)
—_ —_ ZnO:Li 5%
<2 L zoiLi5% | B
; : o
El A A And 3 \
] o
© ©
k=] -]
° 2
c c
2 2
£ £
ZnO
i d - | . I ] Kithuerhed : ol K T T - ! T l A ‘h
21 28 35 42 49 56 63 70 20 30 40 50 60 70
26 (grados) 20 (grados)

Figura 24. (a) Patrones de difraccion de rayos X de polvos de ZnO y ZnO:Li 5% y (b)
Patrones de difraccion de rayos X de polvos de ZnO y ZnO:Li 5% tratados térmicamente a
900 °C por 24 h. Las lineas verticales solidas corresponden al patron de difraccion de ZnO en
fase zincita (ICDD 036-1451) y las lineas verticales punteadas corresponden al patrén de
difraccion de Zn(OH)2 en fase wulfingita (ICDD 038-0385).
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Utilizando los datos de la difraccion de rayos X se calculé el tamafio de particula de los
materiales mediante la ecuacion de Debye-Scherrer, d = k/l/ﬁ cos 6" donde d es el tamafio de
particula, k es el factor de forma (0.9), 4 es la longitud de onda de los rayos X (1.542 A), 8 es

el ancho medio del pico de difraccion y 6 es el &ngulo de Bragg. Los valores de los tamafios de

particula obtenidos se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Tamarfio de particula de polvos de ZnO y ZnO:Li 5% obtenidos de la reaccion, y de
polvos tratados térmicamente (se indican como TT).

Fosforo d (nm)
ZnO 5.6
ZnO:Li 5% 3.6
Zn0OTT 45
ZnO:Li5% TT 5.4

Fotoluminiscencia. En la figura 25 se muestran los espectros de FL de pastillas de ZnO vy
ZnO:Li 5% tratados térmicamente a 900 °C durante 24 h. En esta figura se puede observar que
ambas muestras presentan emision en la region UV, entre 380 y 408 nm. Estas emisiones son
atribuidas principalmente a la recombinacion de excitones libres, y en menor proporcion, a
defectos producidos por oxigeno y zinc intersticiales. Adicionalmente, se puede observar que
el ZnO presenta una banda ancha en la region visible con un méximo centrado en el verde a
520 nm. Esta emision es muy caracteristica de ZnO, y es atribuida principalmente a vacancias
de oxigeno. Por otra parte, el espectro de FL de ZnO:Li mostré un corrimiento hacia el rojo
(537 nm) respecto al espectro de ZnO (520 nm), el cual se atribuye a la incorporacion del Li
en la estructura cristalina del ZnO 3. Zhao et al *° reportaron que la incorporacion de Li a la

matriz de ZnO genera vacancias de oxigeno y oxigeno intersticial.
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Figura 25. Espectros de FL de ZnO y ZnO:Li 5% tratados térmicamente a 900 °C durante 24
h, utilizando una longitud de onda de excitacion de 325 nm.

Reflectancia difusa. La figura 26 presenta los espectros de reflectancia difusa de polvos de
ZnO y ZnO:Li 5% tratados térmicamente por 24 h. Se puede observar que los materiales son
transparentes en toda la region del visible y el borde de emision se desplaza hacia el azul en el
ZnO:Li, lo cual nos indica una modificacién en el band gap debido probablemente a la

incorporacion del Li en la estructura cristalina del ZnO.

El band gap se calculd utilizando los espectros de reflectancia de cada uno de los
materiales y apoyandose en el método desarrollado por Kubelka y Munk. La ecuacion

propuesta por Tauc es la siguiente

(hva)l/n = A(hv — Ey) Ec.23
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Donde:

h: es la constante de Planck; v: frecuencia de vibracion; a: coeficiente de absorcion; E,: Band

gap y A: Constante de proporcionalidad.

El valor del exponente n, indica el tipo de transicion del material, para el ZnO es

transicion directa permitida y el valor de n es igual a %.

El espectro de reflectancia difusa obtenido se transforma en la funciéon de Kubelka-
Munk. Asi, el eje de las ordenadas se convierte en F(Ro0), que es proporcional al coeficiente

de absorcion mediante

(1-R)?

F(Roo) = 2R

Ec. 24

El valor de a en la ecuacion de Tauc se sustituye por F(Ro). Asi, la expresion utilizada

gueda como:
(hvF(R))? = A(hv — E,) Ec. 25

Graficando (hvF(R0))? como funcién de hv, se obtiene el valor del band gap (E,) en la
interseccion de la recta tangente a la curva y el eje de las abscisas (hv). La figura 27 muestra
la grafica de la funcion de Kubelka-Munk vs hv, de donde se obtuvieron valores para E; de

3.24 eV tanto para ZnO como para ZnO:Li. Los resultados muestran que la incorporacion del

Li a la estructura de ZnO no produce cambios en el ancho de la banda de energia prohibida.
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Figura 26. Espectros de reflectancia difusa de polvos de ZnO y ZnO:Li 5% tratados
térmicamente por 24 h.
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Figura 27. Gréficas de (Fhv)? en funcion de hv obtenido para polvos de a) ZnO y b) ZnO:Li
5% tratados térmicamente a 900 °C por 24 h.
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Caracterizacion termoluminiscente.

Se ha reportado que diferentes temperaturas de sinterizado producen un notable cambio
en la forma e intensidad de la sefial de TL para diversos materiales®®. En la figura 28 se
muestran las curvas de brillo de ZnO:Li 5% tratado térmicamente a 700 °C, 800 °C y 900 °C.
Todas las curvas de brillo presentadas en esta tesis se obtuvieron usando una razén de
calentamiento de 5 °C/s, a menos que se indique explicitamente otra razén de calentamiento.
Todas las muestras presentan sefial de TL desde 75 °C hasta 350 °C, siendo la muestra
sometida a 900 °C la que presenta mejores propiedades, debido a la posicion e intensidad de
los maximos. El ZnO:Li 5% sometido a tratamiento térmico a 900 °C por 24 h exhibe las
mejores caracteristicas de TL, por lo que se determind continuar su caracterizacion

termoluminiscente.

En la figura 29 se muestran las curvas de brillo de pastillas de ZnO dopado con
diferentes concentraciones de Li (1.5, 3 y 5 %) y tratado térmicamente a 900 °C durante 24 h

en atmosfera de aire, obtenidas después de ser expuestas a 100 Gy de radiacion beta.

Todas las muestras presentan una maximo localizado a ~100 °C. El ZnO:Li 1.5% y
Zn0O:Li 3% presentan una emision de mucho menor intensidad a ~170 °C. Los tres materiales
presentan un tercer maximo localizado a ~235 °C. Esta posicion es de importancia para su
potencial uso en dosimetria de radiaciones. La sefial de TL del ZnO:Li 5% con méaximo a 235
°C presenta un intensidad mayor que las muestras de ZnO:Li 1.5% y ZnO:Li 3%. Por esta
razon el ZnO:Li 5% tiene la mayor ventaja para considerar su potencial uso como dosimetro

de radiacion beta.
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Figura 28. Curvas de brillo de ZnO:Li 5% expuesto a una dosis de 100 Gy tratado
térmicamente 700 °C, 800 °C y 900 °C por 24 h.
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Figura 29. Curvas de brillo de muestras de ZnO:Li 1.5%, ZnO:Li 3% y ZnO:Li 5% tratadas
térmicamente a 900 °C por 24 h, obtenidas luego de ser expuestas a una dosis de 100 Gy.
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En la figura 30 se muestra las curvas de brillo de pastillas de ZnO y ZnO:Li 5%
tratadas térmicamente a 900 °C, obtenidas después de ser expuestas a 100 Gy de radiacion
beta. EI ZnO puro presenta principalmente emision en una amplia banda entre 215 y 376 °C,
ademas de emision de menor intensidad a mas bajas temperaturas que inicia aproximadamente
a 90 °C. El ZnO:Li 5% presenta dos emisiones bien definidas con méximos localizados a 86 y
243 °C, siendo el primero de intensidad mucho menor que el segundo. EI maximo a 243 °C
que presenta ZnO:Li se encuentra en una posicion adecuada para proponerlo como un
dosimetro de radiacion termoluminiscente. Se ha reportado que la incorporacion de Li a la
matriz de ZnO genera vacancias de oxigeno y oxigeno intersticial, las cuales podrian

relacionarse con las propiedades termoluminiscentes del ZnO:Li *°.
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Figura 30. Curvas de brillo de ZnO y ZnO:Li 5% tratados térmicamente a 900 °C por 24
horas, obtenidas despues de ser expuestas a 100 Gy de radiacion beta.
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En la figura 31 se muestra la evolucion de la curva de brillo y la dependencia de la TL

integrada (TLI) de ZnO:Li 5% al aumentar la dosis de radiacion. En la figura 31a) se observan

dos méximos bien definidos a 104 y 234 °C para una dosis de 50 Gy y también la aparicion de

otro maximo a 350 °C a dosis altas. El maximo ubicado a 234 °C presenta un desplazamiento

a temperaturas menores a medida que la dosis aumenta, lo que indica la presencia de procesos

con cinética de segundo orden. EI mé&ximo a menor temperatura se desplaza a temperaturas

mayores al incrementarse la dosis de exposicion, debido tal vez a la formacion de nuevos

picos individuales que compiten con el desvanecimiento de otros localizados a temperaturas

con alto desvanecimiento de la TL. En la figura 31 (b) puede observarse que la emision

termoluminiscente total, que es proporcional a la TLI, aumenta con la dosis de irradiacion sin

saturacion con una dependencia sublineal en todo el rango de dosis estudiado.
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Figura 31. Curvas de brillo (a) y respuesta de TLI en funcién de la dosis (b) de pastillas de
ZnO:Li5% TT a 900 °C.
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La figura 32 muestra el estudio de reusabilidad de las muestras de ZnO:Li 5% tratado
térmicamente a 700, 800, 900 y 950 °C. El estudio se llevé acabo realizando 10 ciclos
sucesivos de irradiacion a 100 Gy — lectura de TL. En la figura 32 se observa un aumento de la
sensibilidad en cada ciclo para todas las muestras, siendo la muestra tratada térmicamente a
950 °C la que presenta una mayor sensibilizacion (84 %) entre el primero y ultimo ciclo,
seguido de la muestra tratada a 800 °C (con una sensibilizacion del 72 %), después la muestra
sometida a 900 °C que fue sensibilizada en un 56 %, y la muestra tratada térmicamente a 700
°C presentd una sensibilizacion del 37 % entre el primer y Gltimo ciclo de irradiacion — lectura
de TL, pero su sefial de TL, como se muestra en la figura 29, no es adecuada para un

dosimetro termoluminiscente.
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Figura 32. TL integrada en funcion del ciclo de irradiacion lectura de TL para muestras de
ZnO:Li 5% tratadas térmicamente a 700, 800, 900 y 950 °C durante 24 h.
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Este comportamiento resulta inconveniente para un potencial dosimetro
termoluminiscente debido a que impide una calibracion confiable en que a cada sefial de TL se
le pueda asociar sin ambigiiedad un valor de dosis cada vez que el dosimetro se reutilice. En la
figura 33 se muestra la comparacion de la TL integrada en funcion del nimero de ciclos de
irradiacion lectura para ZnO:Li 5% tratado térmicamente a 900 °C por 24 h y posteriormente
sometida a diversos pretratamientos durante 30 minutos (500, 600, 700, 800 y 900 °C). Para
este estudio se utilizé una dosis de 100 Gy de particulas beta. En la figura se muestra el
aumento en la sensibilidad de los materiales, que resulta en menor proporcion respecto al
material que solamente recibi6 el tratamiento térmico a 900 °C (figura 32). Puede observarse
que con los tratamientos adicionales por 30 min los aumentos en la sensibilidad van desde 30

% para la muestra tratada térmicamente a 500 °C, hasta un 56 % para la tratada a 800 °C.
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Figura 33. TL integrada en funcion del ciclo de 100 Gy de irradiacion - lectura de TL, para muestras
de ZnO:Li 5% tratadas térmicamente a 900 °C durante 24 h y con un posterior tratamiento térmico
durante 30 min.
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Con el objetivo de observar la capacidad del material para almacenar la informacién
sobre la energia de radiacion a la que es expuesto, se llevé acabo el estudio del
desvanecimiento de la sefial de TL en funcion del intervalo de tiempo transcurrido entre la
irradiacion y la lectura de TL. En la figura 34 (a) se observan las curvas de brillo de pastillas
de ZnO:Li 5% expuestas a 100 Gy de radiacion beta, obtenidas dejando transcurrir diferentes
intervalos de tiempo entre la irradiacion y la correspondiente lectura de TL. En la figura 34 (b)
se muestra la TL integrada en funcién del tiempo transcurrido entre la irradiacion y la lectura
de TL. En esta grafica se evidencia el efecto de la sensibilizacion de las muestras con un
fading de la TL anémalo ya que durante las primeras mediciones, en las que los tiempos
transcurridos entre irradiacion y lectura de TL son los menores estudiados, se puede observar
que el area bajo la curva aumenta y es solo hasta después de transcurridas 24 h cuando se
observa que disminuye, aunque permaneciendo mayor que la presentada por la muestra

cuando el tiempo entre irradiacion y lectura es cero.
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Figura 34. (a) Curvas de brillo y (b) TL integrada en funcién de tiempo transcurrido entre
irradiacion y lectura de TL de una muestra de ZnO:Li 5%. La dosis de irradiacion utilizada fue
de 100 Gy.
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ZnO:Eu

Microscopia electrénica de barrido (MEB). La figura 35 muestra las imagenes de MEB de
ZnO y ZnO:Eu 1% obtenidos de la reaccion y tratados térmicamente a 900 °C por 24 h. De
manera similar a lo observado en ZnO:Li 5%, las imagenes que correspondientes a los
materiales sin tratamiento térmico (a y b) presentan conglomerados de estructuras similares en
forma de laminas y de tamafio nanométrico. El tamafio de los conglomerados varia desde
cientos de nandémetros hasta micrémetros, y se tiene la presencia de estructuras en forma de
barra con diversos tamafios. En las imagenes ¢ y d se muestran los materiales después de ser
sometidos a un tratamiento térmico a 900 °C por 24 h. El tamafio de los conglomerados
permanece constante, pero las estructuras que los forman sufren un cambio, su apariencia

fisica es lisa por lo que parecen haberse fusionado entre si.

S000X  2wv  SE)

Figura 35. Imagenes de microscopia electronica de barrido (MEB) de polvos de a) ZnO, b) ZnO:Eu
1% obtenidos de la reaccion y ¢) ZnO y d) ZnO:Eu 1% tratados térmicamente a 900 °C por 24 h.
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Difraccion de rayos X (DRX). En la figura 36 (a) se muestran los patrones de DRX de los
polvos de ZnO y ZnO:Eu 1%. Se observa que todos los picos de los materiales dopados
corresponden a la fase hexagonal zincita. La figura 36 (b) muestra los patrones de DRX de los
polvos de ZnO y ZnO:Eu 1% sometidos a un tratamiento térmico durante 24 h a 900 °C. En la
figura se observa que todos los picos de difraccion coinciden con las posiciones de los picos
de la fase zincita. Las muestras de los materiales tratados térmicamente presentan picos méas
agudos, confirmando el aumento de la cristalinidad de los materiales debido al tratamiento
térmico. Utilizando los datos obtenidos en los patrones de difraccion de rayos X se calcul6 el
tamafio de particula de los materiales mediante la ecuacion de Debye-Scherrer. Los valores de

los tamafios de particula se muestran en la tabla 2.
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ZnO:Eu 1 %
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Figura 36. (a) Patrones de difraccion de rayos X de polvos de ZnO y ZnO:Eu 1% vy (b)
Patrones de difraccion de rayos X de polvos de ZnO y ZnO:Eu 1% tratados térmicamente a
900 °C por 24 h. Las lineas verticales corresponden al patron de difraccion de ZnO en fase

zincita (ICDD 036-1451) y las lineas verticales punteadas corresponden al patron de
difraccion de Zn(OH)2 en fase wulfingita (ICDD 038-0385).
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Tabla 2. Tamafio de particula de polvos de ZnO y ZnO:Eu 1% obtenidos de la reaccion, y de
polvos tratados térmicamente (se indican como TT).

Fosforo d (nm)
ZnoO 5.6
ZnO:Eu 1% 3.4
Zn0TT 4.5
ZnOEU1% TT 5.6

Fotoluminiscencia (FL). En la figura 37 se muestran los espectros de FL de pastillas de ZnO
y ZnO:Eu 1% tratados térmicamente a 900 °C durante 24 h. Las muestras presentan emision
en la region UV, entre 380 y 408 nm, para las cuales ya fueron discutidas sus posibles
origenes. La emisién caracteristica del ZnO en la region visible observada a aproximadamente
a 522 nm también se encuentra presente para la muestra de ZnO:Eu 1%, pero en este caso se
desplaza hacia el azul, hacia 508 nm. El ZnO:Eu presentd una sefial a 613 nm, la cual es
atribuida a transiciones en el Eu* de los niveles °Do — F». El europio ha sido reportado como
un activador de luminiscencia en diferentes materiales debido a una mayor transferencia de

energia de la matriz de ZnO a los iones Eu®* 34,

Reflectancia difusa. La figura 38 presenta los espectros de reflectancia difusa de polvos (a) y
la gréfica de la funciéon de Kubelka-Munk como funcion de 4v (b) de ZnO y ZnO:Eu 1% con
tratamiento térmico por 24 h. Se puede observar que los materiales son transparentes en toda
la region del visible y que la incorporacién del Eu produce un desplazamiento hacia el azul, lo

cual nos indica una modificacion en el band gap. Los valores obtenidos para Eg de ZnO vy
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ZnO:Eu 1% fueron de 3.24 eV y 3.22 eV respectivamente, por lo cual se concluye que no se
produjeron cambios significativos en el ancho de la banda de energia prohibida debido a la
incorporacion del Eu a la estructura de ZnO. Este resultado es similar al observado en el

ZnO:Li.

Caracterizacion termoluminiscente. Se llevo a cabo el estudio de las propiedades
termoluminiscentes de los fosforos de ZnO:Eu obtenidos. En la figura 39 se puede observar
las respuesta termoluminiscente de ZnO:Eu 1% tratado térmicamente durante 24 h a 700 y 900
°C. La muestra sometida a 900 °C presenta dos maximos de emisién bien definidos mientras
gue la muestra expuesta a 700 °C presenta una sefial a baja temperatura y con una intensidad
mucho menor, por lo cual, la muestra tratada a 900 °C es de mayor relevancia para los
objetivos del presente trabajo, por lo que en lo subsecuente la caracterizacion se llevé a cabo

utilizando muestras tratadas térmicamente a 900 °C por 24 h.
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Figura 37. Espectros de FL de ZnO y ZnO:Eu 1% tratados térmicamente a 900 °C durante 24
h utilizando una longitud de onda de excitacion de 360 nm.
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Figura 38. (a) Espectros de reflectancia difusa y graficas de (Fhv)?en funcion de hv de polvos

de (b) ZnO y (c) ZnO:Eu 1% tratados térmicamente por 24 h.

En la figura 40 se muestran las curvas de brillo de pastillas de ZnO y ZnO:Eu 1%

tratadas térmicamente a 900 °C, obtenidas después de ser expuestas a 100 Gy de radiacion

beta. Se puede observar que ambos materiales exhiben termogramas complejos y que el

ZnO:Eu presenta una intensidad de TL un orden de magnitud mayor que la del ZnO. La sefial

de TL del ZnO:Eu 1% presenta dos maximos, localizados a 162 y 346 °C, respectivamente, y

un hombro entre 246 y 288 °C. Se puede observar que la incorporacion del Eu da lugar a
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trampas de electrones que no estan presentes en el ZnO, generando la diferencia en la
estructura de picos observada en la figura 40. La existencia de estas trampas podria explicarse
debido a que la incorporacion del Eu®*, cuya presencia fue corroborada por fotoluminiscencia,
podria generar estados de atrapamiento para los electrones producidos por la ionizacién

durante la irradiacion.

5x10°
——900 °C

PRTS E
o
S
©
3 3x10° |
-
-
[}]
©
] 5L
S 2x10
S
[72]
c
[]
= 5
E= N R

10
0 I T T T T T T T T T

50 I 1(;0 I 150 200 250 300 350 I 4(I)0 I 450
Temperatura (°C)

Figura 39. Curvas de brillo de pastillas de ZnO:Eu 1% tratadas térmicamente a 700 y 900 °C

durante 24 h. Previo a la lectura de termoluminiscencia, las muestras se expusieron a una dosis

de 100 Gy de particulas beta.

En la figura 41 se muestra la evolucion de la curva de brillo de ZnO:Eu 1% al
aumentar la dosis desde 1.0 a 100 Gy de radiacién beta (a) asi como la TL integrada en
funcién de la dosis (b). Puede observarse un maximo bien definido a 191 °C el cual se
desplaza a temperaturas menores al aumentar la dosis, desplazandose hasta 173 °C a las dosis
mas altas del rango estudiado; este comportamiento (desplazamiento del maximo de TL a

menores temperaturas al aumentar la dosis) es caracteristico de procesos con cinética de
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segundo orden. A dosis mayores que 30 Gy se define un segundo méximo a 274 °C,
temperatura considerada adecuada para dosimetria de radiaciones. Adicionalmente, se observa
un tercer maximo ubicado a 344 °C, el cual disminuye su intensidad relativa respecto al
segundo méximo al aumentar la dosis de radiacion. La gréfica de la TL integrada en funcion
de la dosis de irradiacion muestra que la TL aumenta al incrementarse la dosis sin indicios de
saturacion en el rango estudiado. Este comportamiento es de gran relevancia ya que este
material tendria una potencial aplicacién en radioterapia. Las dosis utilizadas para tratar el

cancer de mama son de 45 a 60 Gy.
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Figura 40. Curvas de brillo de pastillas de ZnO y ZnO:Eu 1% tratadas térmicamente a 900 °C
durante 24 h. Previo a la lectura de termoluminiscencia, las muestras se expusieron a 100 Gy
de particulas beta.
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Figura 41. Curvas de brillo (a) y TL integrada (b) de ZnO:Eu 1 % tratado térmicamente a 900

°C, en funcion de la dosis de irradiacion con particulas B en el rango de dosis de 1-100 Gy.

Continuando con en el estudio del ZnO:Eu y su potencial aplicacion en otro campo de
dosimetria, se evaluo la respuesta termoluminiscente en un rango de dosis més amplio. En la
figura 42 se muestra la intensidad de las curvas de brillo de ZnO:Eu 1% en funcion de la dosis
(Fig. 42 (a)) y su TL integrada (Fig. 42(b)), en el rango de 6.25 a 1600 Gy. Se observan los
mismo maximos que en la figura 41 a las mismas temperaturas (191, 274 y 344 °C). La
grafica de la TL integrada en funcion de la dosis de irradiacién muestra que la TL aumenta
proporcionalmente con la dosis hasta 100 Gy, mostrando un comportamiento lineal, y para
dosis mayores de 200 Gy el comportamiento es sublineal. En base a los resultados obtenidos,
concluimos que este material

presenta caracteristicas apropiadas para utilizarse en

radioterapia.
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Figura 42. Curvas de brillo (a) y su TL integrada en funcion de la dosis de irradiacion
(b) de ZnO:Eu 1% tratado térmicamente a 900 °C, obtenidos al irradiar las muestras con
particulas § en un rango de dosis de 6.25-1,600 Gy.

Es importante saber si el material es dafiado a causa de la radiacion a la que es

expuesto. EI ZnO es un material resistente a altas dosis de radiacion. En la figura 43 se

muestran dos curvas de brillo de una muestra de ZnO:Eu 1% tratado térmicamente a 900 °C

por 24 h. Una de las curvas de brillo se obtuvo después de irradiar por primera vez la muestra

(con una dosis de 25 Gy), y la otra se obtuvo exponiendo la muestra a la misma dosis (25 Gy)

después de haber sido irradiada a diferentes dosis de irradiacion en el rango desde 6.5 hasta

1,600 Gy. Se aprecia que la curva de brillo mantiene la misma forma e intensidad cuando es

re-expuesta a 25 Gy después de haber sido sometida a altas dosis, con lo que se concluye que

el ZnO:Eu 1% es resistente a altas dosis y no presentan sefiales debidas a defectos producidos

por dafio radiacion, que evitarian la reproducibilidad de la respuesta de TL.

64




Conclusiones

1,2x10°

= Antes de irradicion
Despues de irradiacion

6,0x10*

Intensidad de TL (u. arb.)

0,0 [ N R N R R R
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 43. Curvas de brillo de ZnO:Eu 1% obtenidas al exponer la muestra a 25 Gy de
radiacion beta. La curva de brillo en color negro corresponde a la TL de la muestra sin haberse
utilizado previamente, mientras que la curva de brillo en linea roja corresponde a la muestra
después de haberse utilizado para medir su TL a varias dosis en el rango desde 6.25 hasta
1,600 Gy.

Otro criterio muy importante que se debe tomar en cuenta para determinar si un
material termoluminiscente es adecuado para utilizarse como dosimetro, es que sea
reutilizable. En la figura 44 se muestra el estudio de la reusabilidad de una pastilla de ZnO:Eu
1% tratada térmicamente. Se observa un aumento de 10 % en la sensibilidad-entre el primer y
ultimo ciclo de 50 Gy de irradiacion — lectura de TL, en un total de 10 ciclos. La mayor parte
(8 %) de la sensibilizacién ocurre durante los primeros cinco ciclos y posteriormente el efecto

disminuye, indicando que la muestra se estabiliza después del quinto ciclo.
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Utilizando los datos obtenidos en las mediciones de reusabilidad, se determiné la dosis
minima detectable (Dmp), la cual nos indica cual es la minima dosis que puede ser medida de
manera confiable utilizando el equipo de lectura de TL. La dosis minima detectable calculada

para el ZnO:Eu 1% tratado térmicamente a 900 °C durante 24 h fue de 84 mGy.

12
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0.8 |-
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TLI Normalizada

0.2 |
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Figura 44. Termoluminiscencia integrada (TLI) en funcion del numero de ciclos de
irradiacion-lectura de TL; de ZnO:Eu 1% tratado térmicamente y siendo expuesto a una dosis
de 50 Gy de particulas 3 previo a cada lectura de TL.

Otra caracteristica importante que debe poseer un dosimetro, es la capacidad de
almacenar durante un tiempo razonable para fines practicos, la informacion sobre la dosis a la
que sea expuesto. Se estudid el desvanecimiento de la sefial de TL como funcién del tiempo
transcurrido entre la irradiaciéon y la lectura de TL. La muestra después de ser irradiada se
mantuvo dentro del equipo lector de TL a temperatura ambiente por diferentes periodos de
hasta 96 h. La figura 45(a) muestra la sefial de TL a medida que se aumenta el tiempo

transcurrido entre 50 Gy de irradiacion y la correspondiente lectura de TL. Se observa que la
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intensidad del maximo localizado a més baja temperatura disminuye a medida que el tiempo

entre irradiacién y lectura aumenta.

El maximo ubicado a temperatura mayor presenta un comportamiento anémalo en
donde la intensidad de la sefal registrada despues de 12 h transcurridas entre la irradiacion y la
lectura de TL es mayor que la registrada inmediatamente después de irradiar el material. La
figura 45 (b) muestra la respuesta de TL integrada y normalizada (tomando como 1 el valor
inicial de la TLI, justo después de la irradiacion) de la curva de brillo, la cual evidencia el
desvanecimiento anémalo de la TL comportamiento de la curva de brillo descrito
anteriormente. Se puede observar que la sefial de TL pierde un 28 % de la intensidad integrada

inicial después de 96 h.
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Figura 45. (a) Desvanecimiento de la sefial de termoluminiscencia (TL) de ZnO:Eu
1% en un periodo de 4 dias y, (b) TL integrada en funcion del tiempo transcurrido entre

irradiacion y lectura de TL. La dosis de irradiacion utilizada fue de 50 Gy.

67



Conclusiones

Con el objetivo de obtener informacion sobre el nimero de picos de TL individuales
cuya superposicion da lugar a la curva de brillo experimental, asi como el orden de la cinética
de los procesos involucrados, se llevo a cabo borrados térmicos parciales de acuerdo a lo
propuesto por McKeever* para resolver el niimero y orden de picos componentes. Con estos
experimentos es posible obtener informacion sobre la composicion de la curva de brillo en
picos individuales. Se obtienen graficas de Twm Vs Tstop, donde Twm corresponde a la temperatura
del primer méximo de TL, y Tswop €s la temperatura hasta la cual se calenté el material
irradiado antes de llevar a cabo el registro de la TL. Para estas mediciones se utilizé una dosis

de 50 Gy y una razon de calentamiento de 2 °C/s.

De la figura 46, que presenta la grafica de Tm vs Tswop de una pastilla de ZnO:Eu 1% ,
puede observarse que la curva de brillo estd compuesta por lo menos por cinco picos
individuales. EIl pico asociado a Tw=260 °C presenta un comportamiento correspondiente a
cinética de primer orden, en que la posicion del maximo de emision no depende de la dosis a
la que fue expuesto el fosforo termoluminiscente. Por otro lado, los valores de Tm asociados a
las temperaturas alrededor de 150 °C y 330 °C parecen estar asociados cada uno al menos a
dos picos (por cada valor de Twm) con un traslape significativo, en que los picos a la
temperatura menor probablemente siguen una cinética de primer orden y los correspondientes
a temperatura mayor una cinética de segundo orden. Es factible la existencia de otro pico con

una cinética de primer orden asociado a los dos Gltimos puntos de la gréafica.
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Figura 46. Gréfica Tmax VS Tstop de una pastilla de ZnO:Eu 1%.

También se llevo a cabo el estudio de las propiedades de luminiscencia persistente
(LP) del ZnO:Eu 1%, la cual consiste en medir la luminiscencia emitida por el material en
funcién del tiempo a temperatura ambiente durante un tiempo de 10 minutos, inmediatamente
después de la irradiacion. La figura 47 (a) muestra el decaimiento isotérmico de una pastilla de
ZnO:Eu 1% expuesto a una dosis de 100 Gy. El decaimiento isotérmico muestra un
comportamiento asintdtico. La figura 47 (b) muestra la LP en funcion de la dosis de
irradiacion en un rango de 1 a 200 Gy, y se observa que la intensidad se incrementa al

aumentar la dosis con una dependencia sublineal en todo el rango de dosis estudiado.

La figura 48 (a) muestra las curvas de brillo de ZnO:Eu 1%, medidas después de haber
registrado la LP. Puede observarse que el maximo de mas baja temperatura es de menor

intensidad que el observado en las mediciones de TL inmediatamente después de quitar la
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fuente de irradiacién, debido a que los electrones atrapados en trampas asociadas a ese
maximo, pueden liberarse durante el tiempo transcurrido entre la medicién de la LP y la TL.
La LP ocurre por la liberacién —y recombinacion- de electrones de trampas asociadas a los
picos a menores temperaturas, por lo que la intensidad de esos picos es menor después de los
10 min de registro de la LP. La figura 48 (b) presenta la TLI en funcién de la dosis de
irradiacion de la muestra después de haberse llevado a cabo las mediciones de LP,
observandose que el comportamiento es muy similar al mostrado en la figura 41 (b),
correspondiente a la TLI en funcion de la dosis para muestra medida sin tiempo entre la
irradiacion y la lectura de TL. La intensidad de la LP exhibida por los fésforos sintetizados es
facil de registrar con la instrumentacién actual, por lo que pueden ser considerados de interés
para desarrollo de dosimetros no termoluminiscentes, aunque se requieren mas estudios

encaminados a mejorar la respuesta de la LP en funcion de dosis.
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Figura 47. (a) Luminiscencia persistente de una muestra de ZnO:Eu 1% irradiada con 100 Gy
de particulas beta. (b) Luminiscencia persistente integrada en funcion de la dosis de
irradiacion en el rango de 1 a 200 Gy.
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Figura 48. (a) Curvas de brillo y (b) TL integrada de ZnO:Eu 1% en funcion de la dosis de

irradiacién en el rango de dosis de 1 a 200 Gy. Cada curva de brillo se registré después de

llevar a cabo una lectura de la luminiscencia persistente durante 10 min.

Para complementar la caracterizacion termoluminiscente de los fésforos de ZnO:Eu

sintetizados, se calcularon sus pardmetros cinéticos: energia de activacion (E) y su factor de

frecuencia (s). Existen varios métodos para determinar estos pardmetros. En este trabajo

utilizamos los métodos de variacion de las razones de calentamiento, levantamiento inicial, y

basados en la forma de la curva de brillo.

El método basado en las razones de calentamiento se utiliza para picos de TL que

siguen cinética de primer orden, y tiene la ventaja de que permite el calculo de la energia de

activacion de un pico de TL sin que sea necesario conocer el valor del factor de frecuencia s

para determinar la energia de activacion E de las trampas asociadas al pico. Si la TL sigue

cinética de primer orden, en las curvas de brillo obtenidas utilizando distintas razones de
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calentamiento los méximos Twm de un pico de TL se obtienen a diferentes temperaturas. Si Tm:
es el méximo observado al utilizar una razon de calentamiento f1, y Tm2 es el maximo que se
obtiene al registrar la curva de brillo utilizando una razon de calentamiento B2, se puede

demostrar que

E exp(E/kBTM1) = kgTZ.5/By Ec. 26

E expE/kBTMz) = [, T2 5/, Ec. 27

Combinando las ecuaciones 26 y 27, se puede obtener la energia de activacion E:

Ty T T\ 2
I
TMl_TMZ ﬁZ TMl

Una vez calculada E, el factor de frecuencia puede obtenerse utilizando cualquiera de las dos
ecuaciones (26 y 27). Una de las limitaciones de este método es que considera la existencia de
un solo tipo de trampas. El error en el calculo es mayor a mayor traslape de picos que den
como resultado el méximo de TL observado experimentalmente. Este método arroja valores
de E con una precision del 5 % “°. En la figura 49 se muestra la comparacion de las curvas de
brillo de ZnO:Eu 1% irradiado con 100 Gy y utilizando como razon de calentamiento 2 °C/s y

5 °Cls.

El método del levantamiento inicial fue propuesto por Garlick y Gibson y es aplicable
sin importar el orden de la cinética. Se basa en la consideracion de que en la region del

levantamiento inicial de la curva de brillo en que la intensidad de la TL es menor al 15% de la
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intensidad maxima, la concentracién de portadores en las trampas, n(T), puede considerarse

aproximadamente constante, por lo que puede tomarse como valida la aproximacion

I(T) < exp (— kE_T)

Tomando el logaritmo natural de I(T) y graficandolo en funcion de 1/T, se obtiene una linea

recta; con pendiente —E/k, de donde puede obtenerse E.

5 7.5x10° |

[

©

3

-l

l—

[ 4L

g 50x10

e

©

©

n

c

8 4

c 2,5x10" |-
——5°Cls
——2°Cls

0,0 N S R R R R R R
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 49. Curvas de brillo de ZnO:Eu 1%, obtenidas utilizando diferentes razones de
calentamiento. En ambos casos la muestra se expuso a 100 Gy de radiacion beta.

Los métodos basados en la forma de las curvas de brillo se basan, como su nombre lo
indica, en la forma de la curva de brillo, y en factores geométricos de la misma. En la figura
50 se muestran como se determinan cada uno de los factores requeridos de la curva de brillo.

En la tabla 3 se muestran los factores geométricos de una curva de brillo obtenida irradiando a
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100 Gy una muestra de ZnO:Eu 1%, utilizados para obtener los pardmetros cinéticos de los

materiales bajo estudio, y en la tabla 4 los parametros cinéticos s y E calculados a partir de los

pardmetros geométricos.

Figura 50. Representacion esquematica de los factores geométricos de una curva de brillo.

Tabla 3. Factores geométricos utilizados para la determinacion de los parametros cinéticos.

Pico Tm (K) T1(K) T2 (K) T A ) K
1 435 399 467 36 32 68 0.470
2 - -- -- -- -- -- -

3 603 566 628 37 25 62 0.403

74



Conclusiones

Tabla 4. Valores calculados para las energias de activacion y los factores de frecuencia para
ZnO:Eu 1%.

ler pico 2do pico 3er pico
E (eV) s(s? EeV) s E(eV) s (st

Razon de calentamiento  0.519 900.92 - - 1.171 6.07x10°
Levantamiento inicial 0735 - aeeee 1.284
Grossweiner 0.585 1.099x10° -----  -e- 1.12 4.167x10°
Luschick 0.498 8.816x10% ----- - 1.225 3.267x10°
0869 e e 2.138
Halperin-Braner 0656 e e 1.74
0847 e e 2.164
Balarin 0556 e e 1.173
0785 e e 1.655

Tal como se esperaria, en la tabla 4 puede observarse que los valores obtenidos para la
energia de activacion del maximo a mas baja temperatura son menores que las profundidades
de trampa relacionadas al pico a mayor temperatura. Los resultados deben de tomarse con
reserva ya que son afectados por diferentes factores como el traslape de picos individuales que
pueda existir en la posicion en que se observa el maximo experimental, y en el caso del
maximo a menor temperatura afecta también el desvanecimiento generado por la

luminiscencia persistente.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron fosforos de ZnO:Li y ZnO:Eu mediante un método quimico de
precipitacion controlada y posterior tratamiento térmico a 900 °C durante 24 h en atmosfera de
aire. Las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido mostraron que los
materiales obtenidos presentan morfologias similares con tamarios de particula en el rango
desde cientos de nandmetros hasta micras, observandose después del tratamiento térmico una
fusién entre sus estructuras sin perder la proporcion de su tamafo. EIl analisis elemental por
EDS confirmo la presencia de Eu en el ZnO:Eu. La presencia de Eu en la matriz de ZnO se
corrobord por la sefial que aparece en el espectro de FL a 613 nm, la cual es atribuida a
transiciones en el Eu®* de los niveles °Do — ‘F». Por otra parte, el espectro de FL de ZnO:Li
mostré un corrimiento hacia el rojo respecto al espectro de ZnO, el cual se atribuye a la

incorporacion del Li en la estructura cristalina del ZnO.

Mediante difraccion de rayos X se determind que todos los materiales sintetizados
tienen estructura hexagonal tipo zincita. Por esta técnica no se obtuvo evidencia de la
incorporacion de los dopantes (Li, Eu) debido a la baja concentracion de estos en la matriz de

Zn0.

Los espectros de reflectancia difusa revelaron que no se produjeron cambios
significativos en el ancho de la banda de energia prohibida debido a la incorporacion del Eu y

Li en la estructura cristalina de ZnO.

Ambos materiales presentaron propiedades termoluminiscentes de interés, en especial

los tratados quimicamente con Li en una concentracion del 5 % y con Eu con 1 % en peso.
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Los fésforos de ZnO:Li 5% presentaron dos méaximos de termoluminiscencia (TL) bien
definidos, localizados a 100 y 250 °C, y un tercer maximo que se define a dosis altas ubicado a
350 °C. La emision a 250 °C presenta una posicion e intensidad idonea para un dosimetro
termoluminiscente. Sin embargo, al realizar los estudios de reusabilidad, el ZnO:Li presento
una sensibilizacion demasiado alta entre el primer y ultimo ciclo de irradiacion lectura. Se
traté de estabilizar el material con pre-tratamientos térmicos antes de realizar las mediciones
de TL pero no pudo controlarse este efecto. La incorporacion de Li a la matriz de ZnO genera
vacancias de oxigeno y oxigeno intersticial, las cuales podrian relacionarse con las

propiedades termoluminiscentes del ZnO:L.i.

Por otra parte, los fosforos de ZnO:Eu presentaron tres maximos ubicados a 191, 274 y
344 °C. La incorporacion del Eu a la matriz de ZnO da lugar a trampas de electrones que no
estan presentes en el ZnO, La existencia de estas trampas podria explicarse debido a que el ién
Eu®*, cuya presencia fue corroborada por fotoluminiscencia, podria generar estados de
atrapamiento para los electrones producidos por la ionizacion durante la irradiacién. .El
comportamiento termoluminiscente en funcion de la dosis del material es lineal en el rango de
1 a 100 Gy, por lo que puede ser utilizado en radioterapia, aunque la sefial del material no se
satura en todo el rango de dosis estudiado (hasta 1,600 Gy), lo que significa que sus
potenciales aplicaciones pueden extenderse. En los estudios de reusabilidad este fdsforo
presentd muy buena estabilidad, ya que se sensibiliza un 10 % en los primeros ciclos de
irradiacion — lectura de TL mostrando una tendencia a estabilizarse después de los primeros 5
ciclos, lo que indica que puede reutilizarse varias veces sin ver afectada su capacidad de

respuesta a la dosis. De igual manera el estudio de su capacidad de almacenamiento de la
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informacion de la dosis recibida durante un lapso de tiempo fue favorable, ya que después de
transcurridas 96 h tras la irradiacion, se mantiene el 72 % de la TL integrada que se registra
inmediatamente después de la irradiacion. A tiempos mayores, la TLI presenta un

comportamiento asintotico, tendiendo a un valor constante.

Los estudios de borrados térmicos graduales nos confirman la presencia de al menos
los tres maximos observados en las curvas de brillo. Sin embargo, sugieren que al menos el

primer y ultimo méaximo estan formados por la superposicion de méas de un pico de TL.

El ZnO:Eu presenta sefial de luminiscencia persistente que decae en los primeros

minutos y presenta una dependencia sublineal con la dosis.
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PERSPECTIVAS

Con el objetivo de ampliar la caracterizacion de los materiales estudiados, se propone

deconvolucionar las curvas de brillo de ZnO:Li 5% y ZnO:Eu 1%.

Evaluar las propiedades de luminiscencia Opticamente estimulada (LOE) de los
materiales de ZnO:Li 5% y ZnO:Eu 1% y analizar la respuesta anémala del ZnO:Li en las

pruebas de reusabilidad.

Co-dopar, variar la temperatura de sinterizado y profundizar en el estudio del ZnO:Li

con el objetivo de mejorar sus propiedades de reusabilidad.

Llevar a cabo la incorporacion de diferentes concentraciones de Eu en ZnO y evaluar

su respuesta de termoluminiscencia (TL) y de LOE.
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Anexos

Presentaciones de trabajos en congresos.

En la XVII Reunion Universitaria de Investigacion en Materiales RUIM 2012, llevado
a cabo del 28 al 30 de noviembre en Hermosillo, Sonora se presento el cartel titulado
“Propiedades Termoluminiscentes de ZnO:Li Obtenido Mediante Sintesis por
Bafio Quimico”; autores J. L. Iriqui-Razcén, C. Cruz-Vazquez, V. E. Alvarez-
Montafio, S. E. Burruel-Ibarra, R. Aviles-Monreal, R. Bernal.

En el X Coloquio Bienal en Ciencia de Materiales, llevado a cabo del 5 al 8 de marzo
de 2013 en Hermosillo, Sonora se presentd el cartel titulado “Propiedades
Termoluminiscentes de ZnO:Li Obtenido Mediante Sintesis por Baifio Quimico”;
autores J. L. Iriqui-Razcon, C. Cruz-Vazquez, V. E. Alvarez-Montafo, S. E. Burruel-
Ibarra, R. Aviles-Monreal, R. Bernal.

En la VII International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum, llevada a cabo
del 6 al 10 de octubre del 2014 en Ensenada, Baja California se presento el cartel
titulado "*Stimulated Luminescence of Lithium-doped Zinc Oxide Exposed to Beta
Particle Irradiation™

En la XIX Reunidon Universitaria de Investigacion en Materiales RUIM 2014, llevado a
cabo del 19 al 21 de noviembre en Hermosillo, Sonora se presenté el cartel titulado
“Stimulated Luminescence of Lithium-Doped Zinc Oxide Exposed to Beta
Particle Irradiation”; autores J. L. Iriqui-Razcén, C. Cruz-Vézquez, R. Bernal, V. M.

Castafio.
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En el XV International Symposium on Solid State Dosimetry ISSSD 2015, llevado a
cabo del 26 al 30 de septiembre del 2015 en Leo6n, Guanajuato se presento el cartel
titulado “Thermoluminescence of Europium doped Zinc Oxide Exposed to Beta
Particle Irradiation”; autores J. L. Iriqui-Razcon, C. Cruz-Vazquez, R. Bernal, V. M.

Castafio.
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