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1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1. Introduccion

En la naturaleza las sustancias se encuentran en diferentes estados de agregacion: solido, liquido
y gas. Generalmente, esta clasificacion viene en el sentido de la cantidad de 4tomos contenidos por
unidad de volumen.
Los solidos, se sabe que tienen una densidad aproximada de 10%* d&tomos/cm® que ocupa posiciones
regular y periddicamente distribuidas y separadas entre a&tomos proximos, por una distancia de ~
2 — 4 A. Los portadores de carga que interactian con fuerzas atractivas y repulsivas (Ruiz Mejia,
1987), dan lugar a que la materia en estado solido tenga algunas propiedades especificas que se
pueden deducir a partir de la solucion a la ecuacion de Schodinger (Ashcroft y Mermin, 1976).
Para estudiar las propiedades 6pticas, eléctricas, magnéticas o mecanicas es importante tomar en
cuenta que los sélidos se clasifican en amorfos o cristalinos por tener una estructura que se repite
con un patréon regular de corto o de largo alcance, respectivamente. De acuerdo a su resistividad,
el material cristalino se comporta como conductor, semiconductor o aislante (Askeland y Phulé,
2004). En términos de sus propiedades pueden ser transparentes u opacos a la luz visible; o bien
duros o suaves; fragiles o ductiles.
Materiales en estado s6lido como la sal comun, la calcita, los boratos y algunos compuestos sin-
tetizados en el laboratorio, presentan composiciéon quimica cuya complejidad depende del anién o
grupos anidnicos del compuesto. En conjunto con su sistema cristalino permiten que el material
tenga propiedades fisicas y quimicas que los clasifican dentro de los materiales luminiscentes (Blas-
se, 1994; Vij, 1998) en el visible.
En general, un material luminiscente es un sistema que emite luz cuando es excitado por alguna
forma de energia como radiacion ionizante, luz, calor, presion, u otra (Garcia et al., 2005). Estos
materiales se llaman “fosforos”. El Metaborato de zinc —Zn(BO3)2—, un fésforo nanocristalino (Shim
et al., 2015), polimorfo, dieléctrico, transparente a la luz; tiene propiedades luminiscentes y dosi-
métricas sensibles a ciertos parametros que se requieren para satisfacer aplicaciones especificas. En
particular, un dosimetro termoluminiscente (o TLD, por su acréonimo en Inglés) es aquel material
que tiene una dosis-respuesta TL lineal, ademés la senal TL emitida es proporcional a la energia
de radiacion ionizante que irradié a la muestra y tiene un insignificante decaimiento de la sefial TL

a temperatura ambiente, o fading (Cameron et al., 1968; McKinlay, 1981).



Desde la seleccién del método de sinterizaciéon se controlan pardmetros como la temperatura y
el tiempo de la sintesis. Adicionalmente, cuando se trabaja con disoluciones, la presién y con-
centracion de impurezas también se deben tomar en cuenta porque el punto de ebullicion se ve
directamente afectado por la presion, mientras que el punto de fusion es afectado por el contenido
de impurezas. De esta manera las substancias con menor pureza tienden a un punto de fusiéon mas
alto.

Este proyecto comienza con la sintesis del compuesto metaborato de zinc no dopado y dopados por
separado con iones de terbio y cerio. Las muestras de estudio se analizaron mediante dos métodos
de caracterizacion DRX y SEM con detector de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). El
trabajo de investigacion se enfoca en el estudio de las propiedades de radioluminiscencia (RL),
termoluminiscencia (TL) y luminiscencia dpticamente estimulada (por sus siglas en Inglés, OSL)
de Zn(BOz2)2:TH3T (0.5 - 8 mol %) y Zn(BOg2)2:Ce3T (0.2 - 2 mol %) y con la finalidad de proponer
que el metaborato de zinc con las sintesis referidas en este trabajo, sea también utilizado como

dosimetro TL y de OSL.

1.2. Antecedentes

Desde la propuesta presentada por Schulman et al (1967) sobre el tetraborato de litio,
Lis B4O7 : Mn, este compuesto fue aceptado como dosimetro termoluminiscente para la radia-
cién ionizante, por sus propiedades TL.

En la actualidad, los materiales méas populares que exhiben TL son: el fluoruro de litio (LiF), el
tetraborato de litio (LiaB4O7), el sulfato de calcio (CaSO,) y el fluoruro de calcio (CaFs).

Estos y otros materiales TL se siguen estudiando y sintetizando, como el BaSOy : Dy (Gonzéalez
et al., 2007), CaSO4 : Dy (Azorin et al., 1984), LiF:Mg,Ti (Budd et al., 1979; Cruz-Zaragoza
et al., 2011(10)), NaCl y KCI-KBr co-dopados (Ortiz Morales et al., 2006; Cruz-Zaragoza et al.,
2011(2); Cruz-Zaragoza et al., 2009; Cruz-Zaragoza et al., 2006) o, los tetraboratos dopados con
diferentes iones de alcalinos o alcalinotérreos (Li, Mg, Ca, Sr, Ba). Los compuestos mencionados
anteriormente, presentan propiedades termoluminiscentes y propiedades dosimétricas que se han
investigado poniendo énfasis para utilizarlos en dosimetria de la radiacion ionizante (Schulman et
al., 1967; Paun et al., 1977; Takenaga et al., 1980; Sabharwal y Sangeeta, 1998; Soramasu y Yasuno,
1996; Furetta et al., 2000; Santiago et al., 2001; Guarneros-Aguilar et al., 2013). Las caracteristicas

que se identifican son: curva de brillo de la respuesta TL, reproducibilidad de la senal, reutilizacion



del material, linealidad de la dosis-respuesta, decaimiento de la sefial TL con el tiempo (fading),
blanqueo (parcial o total) térmico, sensibilidad a la radiaciéon gamma, beta, rayos X, etc.

Otra caracteristica importante en un material util para la dosimetria termoluminiscente, es el
numero atomico efectivo (Z.rs) (Furetta, 2003). Particularmente, si el objetivo es realizar una
estimacioén de la dosis absorbida en tejidos humanos es importante que el Z.;¢ sea de 7.4, es de-
cir, semejante al tejido humano (Bos, 2001; Annalakshmi et al., 2011). En este sentido, el Z.s;
también es apropiado para evitar la sub o sobreestimacion de la dosis medida en los servicios de
radiodiagnéstico o radioterapia, ya que de no ser considerado puede ocasionar una exposiciéon poco
razonable o una medida de la dosis dificil de justificar.

La otra propiedad importante es la luminiscencia Opticamente estimulada (OSL) que se utiliza
como método para determinar la dosis absorbida en materiales, después de su exposicién a la
radiacion ionizante (McKeever, 2001). La OSL se pone de manifiesto en los aislantes eléctricos o
semiconductores tales como las perovskitas y algunos ¢xidos dopados con metales alcalinotérreos
(Mg, Ti, Mn) o con iones de tierras raras ( Dy, Th, Ce, Eu), asi como en el ZnO o el AlsO3
(Botter-Jensen et al., 2003). Esta respuesta del material se debe a la activacion optica de algunas
trampas o estados meta-estables sensibles a la luz.

Estas propiedades se pueden estudiar gracias a defectos existentes en el cristal, como las vacancias,
las mismas que pueden ser incrementadas mediante un tratamiento térmico, como el templado.
Dicho templado consiste en someter el cristal a una temperatura de 400 °C' durante 30 min y
después enfriarlo subitamente a temperatura ambiente. Seguidamente, el cristal es irradiado y pos-
teriormente se mide la respuesta TL.

De acuerdo con la Teoria de Bandas de los sélidos, una radiaciéon de alta energia, como la radiacion
ionizante produce transiciones electronicas desde la banda de valencia (BV) hacia la banda de
conduccion (BC) generando electrones y huecos libres. Los electrones y huecos son portadores de
carga que viajan en la BC y BV, respectivamente, hasta que se recombinan entre si y dan lugar a
la TL u OSL, o son atrapados en los estados metaestables que se caracterizan por ser estados de
minima energfa y que corresponden a estados de equilibrio termodinamico presentes en la banda
prohibida (gap) del solido cristalino. Las trampas ocurren por los defectos puntuales tales como
defectos (Schottky o Frenkel) o son generados por los iones impureza introducidos en el sélido,
desde la sintesis. Ademas, si la muestra solida es irradiada con un haz de radiacion ionizante; las

particulas o fotones interaccionan con la muestra, la penetran e interactiian con sus electrones,



atomos o defectos mediante diferentes procesos fisicos como: efecto fotoeléctrico, efecto Compton o
produccion de pares. El efecto predominante de estos fendémenos fisicos se puede apreciar durante el
proceso de atenuacion, que esta en funcion de la energia del haz de radiacion y el Z ;¢ del sistema
irradiado.

El oxido de zinc (ZnO) tiene un Z 55 de 21.60 (Kurudirek et al., 2015) y gap muy amplio de 3.3
eV (Srikant et al., 1998) a temperatura ambiente y gracias a la presencia de defectos intrinsecos
y extrinsecos tiene la propiedad de luminiscencia en el visible. Recientemente en el fenémeno de
Luminiscencia se ha observado que la emisién depende en gran medida del método de sintesis del
material, y en consecuencia de la morfologia, el tamano de la particula, el comportamiento estruc-
tural o tipo de defectos generados y la concentracion de las impurezas dopantes en la matriz del
material (Cruz-Zaragoza et al., 2009; Pal et al., 2006). De resultados preliminares en ZnO expuesto
a radiacién ionizante, se ha observado que las emisiones TL dependen de las propiedades fisicas,
como el tamano de la cristalita. Que el tamano de grano sea del orden de micras o nanos, hace re-
ferencia especificamente a los micro y nanomateriales (Norton et al., 2004; McKeever et al., 1995).
El ZnO, es uno de los materiales que fue inicialmente estudiado por sus propiedades de conductivi-
dad (Collins et al., 1958) y recientemente ha llamado de nuevo la atencion y esta siendo analizado
ampliamente por sus aplicaciones (Ozgiir et al., 2005) tales como: en optoelectronica, nanodispo-
sitivos, sensores, transductores, diodos emisores UV altamente flexibles considerados en proyectos
en desarrollo de tecnologia 6ptica del Gobierno Aleman, celdas solares altamente estructuradas y
aplicaciones biomédicas.

Los tetraboratos son nano fosforos y entre sus propiedades se ha encontrado que tienen un nime-
ro atomico efectivo muy cercano a las de los tejidos blandos (Z.fs = 7.4), presentan una buena
sensibilidad TL en funcion de la energia del fotéon gamma, X o particula beta de la radiacion inci-
dente, ademés su dosis-respuesta tiene un comportamiento casi lineal. Estas caracteristicas hacen
del tetraborato, un fosforo interesante que ofrece la posibilidad de investigar los mecanismos de su
luminiscencia térmica y opticamente estimulada (TL y OSL). La eficiencia de estas propiedades
valida al fésforo como un material ideal para la dosimetria de la radiaciéon en general. Desafortu-
nadamente, un grupo de investigadores ha observado una variabilidad en las caracteristicas TL,
linealidad de la dosis respuesta e intensidad TL (Driscoll et al., 1981, Driscoll et al., 1986). Sin
embargo, otros investigadores han trabajado en el incremento de la sensibilidad de los tetrabo-

ratos y encontraron que la propiedad TL del compuesto, se ve influenciada mediante dopantes o



co-dopantes que pueden actuar como centros luminiscentes (Takenaga et al., 1980; Lorrain et al.,
1986; Prokic’, 2000).

En el tetraborato de litio (Prokic’, 2001) para incrementar la intensidad TL, se han utilizado, con
éxito, iones de cobre como dopantes del material. De manera similar, en el tetraborato de magnesio
dopado con Mn, Dy y Tm se mejoré la sensitividad co-dopandolo con Li (Prokic’, 2000; Furetta et
al., 2000).

Actualmente algunos autores han reportado que el metaborato de zinc sintetizado mediante dife-
rentes métodos (Li et al., 2007; Annalakshmi et al., 2014; Kucuk et al., 2013; Kucuk et al., 2015)
y sujeto a diferentes procesos de recocido mejoré el grado cristalino del material. Es importante
mencionar que el recocido o annealing, el cual es un proceso que consiste en dar un tratamiento
térmico desde cero hasta una temperatura fija, durante un intervalo de tiempo y después enfriarlo
lentamente. Mediante los procesos térmicos eficaces se intenta prolongar la vida de los materiales
para utilizarlos durante un mayor periodo de tiempo. La reutilizacion es otra condicién para que
un material pueda ser propuesto como dosimetro TL.

Un sistema interesante es el metaborato de zinc dopado con tulio (Tm) (Annalakshmi et al., 2014)
en el cual la curva de brillo exhibe el pico principal dosimétrico con un méaximo en ~ 300 °C' y de
intensidad veinte veces mas que la del LiF:Mg,Ti, el cual es un dosimetro comercial.

Cuando el Zn(BO3)y : Ce3t fue expuesto a radiacion beta; el pico principal tiene un maximo en
aproximadamente 230 °C' cuya intensidad aumenta a medida que se incrementa la dosis (Kucuk
et al., 2015). En el caso del metaborato de zinc dopado con Th3T la TL esta asociada con las
transiciones electrénicas 4f-5d y 4f-4f de los iones de Th>* cuyas bandas de emisién estan en apro-
ximamente 490, 543, 584 y 620 nm (Li et al., 2007). Afortunadamente, el metaborato tiene una
ventaja importante sobre el fluoruro de litio (LiF:Mg,Ti) ya que este tltimo presenta una estruc-
tura compleja en su curva de brillo y requiere la aplicacién de tratamientos térmicos complicados
(varios annealing), necesarios para su reutilizacion.

Hay relativamente pocos fosforos orgénicos o materiales naturales que se utilizan como TLD, por
ejemplo, el CaF natural que se usa en la India como dosimetro nacional debido a su gran rique-
za mineral. Entre los materiales sintéticos, los mas utilizados, por su equivalencia con el tejido
(Zegy = 7.4) son fluoruro de litio (LiF), oxido de berilio (BeO), tetraborato de litio (LizB4O7)
y el borato de magnesio (MgO x nB>03). Por su Z.;¢ grande (>7.4) y su alta sensitividad a las

radiaciones ionizantes podemos mencionar al fluoruro de magnesio (MgF2), la altmina (Al3O3),



pirofosfato de sodio (Na4P>O7), ortosilicato de magnesio (M g2Si0y), la familia de las perovskitas
(ABX3), la fluorapatita (CasF(PO4)3), la familia de los sulfatos fosfatos (Por ejemplo, como el
Nas(PO4)S0y : Ce), el fluoruro de calcio (CaFs), la familia de los dihalogenuros (AXY) (Furetta,
2003; Azorin et al., 1993).

En general, los compuestos mencionados anteriormente, también son llamados materiales centella-
dores porque emiten fotones de luz mientras absorben la energia de la radiaciéon ionizante («, G,
v) que incide en ellos. Esta emision de fotones de luz es el fenomeno conocido como Radiolumi-
niscencia (RL); que tiene lugar durante la irradiacion, es proporcional a la razon de dosis dada al
material y es una propiedad que sirve como método de datacion (Santiago et al., 1998; Krbetschek
y Trautmann., 2000; Santiago et al., 2001). Adicionalmente, la radioluminiscencia se ha utilizado en
senalizacién y relojeria; también se han propuesto algunos materiales naturales y sintéticos como
sistemas para la medida de la RL para la dosimetria y proteccion contra las radiaciones (Pet6 y
Kelemen, 1996; Aznar, 2005).

El método de la RL se ha venido usando cada vez mas en dosimetria de la radiaciéon porque tiene
una gran ventaja, en el fenémeno de la radioluminiscencia las medidas se realizan en tiempo real.
Con estos antecedentes, se propone sintetizar y caracterizar el metaborato de Zinc Zn(BO3)s y
estudiar sus propiedades TL, RL y de OSL. Este material es de sumo interés en el uso para do-
simetria de la radiaciéon mediante el uso de los fendomenos TL y OSL. La bibliografia cientifica
en propiedades de dosimetria termoluminiscente y 6ptica de los sélidos dopados con impurezas de
una y doble valencia y sobretodo los resultados preliminares en ZnO fueron muy motivantes para
proponer este proyecto donde se ha estudiado a profundidad las propiedades de luminiscencia del
Zn(BOs3), sin dopar y dopados por separado con los iones de T3t y Ce3*. Se confia en obtener
buenos resultados en la sintesis del material si se prepara con un método convencional como es el
método evaporacion del solvente, con un flujo de aire moderado y a una temperatura menor a 1000
°C. La sintesis a alta temperatura (1000 °C) ofrece obtener productos con buen grado cristalino y
tamanos nano y micrométrico, que mejoran las respuestas y propiedades TL y OSL para dosime-
tria de radiacién ionizante. También se espera que el material logre ser un buen detector y ofrezca
buena informaciéon dosimétrica personal en campos de radiaciéon donde se utilizan isétopos ya sea
en irradiadores o ante fuentes relativamente pequenas; como en los irradiadores industriales que
procesan alimentos para sanitizaciéon o en ambientes de dosis bajas como en plantas nucleares o

bien en dosimetria ambiental y en control de dosis en dep6sitos de materiales radiactivos en donde



las dosis pueden ser elevadas o bajas. Dado que se hara una preparaciéon y estudio sistematico del
material, puede ofrecer también aplicaciones de dosimetria en radioterapia (<2 Gy) y en determi-
nacion de dosis bajas menores a 100 Gy.

También se estudiara la propiedad del compuesto metaborato de zinc Zn(BOs)s para investigar
si es posible lograr alta eficiencia TL y OSL. En este trabajo de tesis se determiné y se siguio
un método protocolario en la preparacién del material asi como un proceso de anélisis para la
caracterizaciéon de las muestras.

También se realizdé dosimetria con la solucion de Fricke para determinar la razén de dosis de las
fuentes radiactivas, sobretodo las de alto campo de radiaciéon que se utilizaron para la irradiacion

de las muestras en este estudio.

1.3. Motivacion

Las motivaciones principales para este proyecto de investigacion fueron: estudiar el metaborato
de zinc por sus potenciales aplicaciones en dosimetria de radiaciéon ionizante en un intervalo de
dosis (0.5 - 50 Gy) y la busqueda de las curvas de brillo de las propiedades de: termoluminis-
cencia, radioluminiscencia y luminiscencia 6épticamente estimulada; caracteristicas imprescindibles
para un material termoluminiscente. El estudio de las propiedades dosimétricas del metaborato
de zinc también es parte importante del desarrollo del proyecto sobre materiales luminiscentes y
dosimétricos que se desarrollan en el Instituto de Ciencias Nucleares, en la Universidad Nacional

Autonoma de México.

1.4. Objetivos

La parte principal de este proyecto de investigacion fue sintetizar polvos policristalinos del
compuesto metaborato de zinc, Zn(BOs)2, sin dopar y dopados, por separado, con diferentes
concentraciones de iones de cloruro de terbio (III), TbCl3 (0.5 — 8 mol %) y cloruro de cerio (III),
CeCls (0.2 — 2 mol %) mediante el método evaporacion del solvente. Buscar que las particulas del
material posean caracteristicas cristalinas, presenten fase homogénea cristalina, de tamano nano y
que al adicionar la tierra rara en la matriz policristalina exhiba propiedades luminiscentes de alta
intensidad.

Realizar un estudio sistemético de estos materiales mediante una caracterizaciéon general con

microscopia electronica de barrido (SEM) con un sistema de espectroscopia de energia dispersiva



(EDS), y difraccion de rayos-X (DRX) por el método de polvos. Todo esto para el conocimiento
de las propiedades estructurales, visualizar la morfologia superficial, identificar la composicion
quimica elemental, identificar las fases cristalinas y mejorar el grado cristalino resultante de la
sintesis del metaborato. También se busca estimar la distribucion de tamano de particulas con el
software ImagelJ; investigar y evaluar las propiedades TL, RL y OSL del compuesto Zn(BO3)a2,
sin impurificar e impurificado con T3t y/o Ce®t para su posible utilizacion en dosimetria
de la radiacién ionizante. Como objetivos particulares se estudiaron y evaluaron las siguientes

propiedades dosimétricas del material:

1. Dosis umbral minima detectable y Respuesta TL y OSL como funcién de la dosis gamma.
2. Indices de linealidad y no-linealidad de las sefiales TL y OSL como funcién de las dosis.
3. Reproducibilidad de las senales TL y OSL.

4. Desvanecimiento o fading de las senales TL y OSL como funcién del tiempo.

5. Respuesta TL (fotones de °°Co, R-X y particulas beta de °°Sr/%0Y), y de OSL como funcién

de la energia de irradiacion con fotones de '37C's.
6. Blanqueo térmico y 6ptico para las emisiones TL.

7. Emision RL con particulas beta de °Sr/?°Y. Asi también se analiza la estructura de las
curvas de brillo asociadas a las trampas del material Zn(BO2)s sin dopar y dopado que

permitan la discusiéon mas clara sobre el fenémeno basico TL y de OSL.

1.5. Marco de la tesis

Este proyecto de tesis doctoral se enmarca dentro de los temas de investigacion de la orien-
tacion del area de materiales electronicos en el Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales, y
principalmente se tiene interés en estudiar las propiedades de luminiscencia y dosimétricas.
Recientemente, los materiales nano como el Zn(BOs)s se siguen estudiando porque presentan
propiedades de termoluminiscencia, luminiscencia estimulada 6pticamente y radioluminiscencia;
propiedades que son de interés de los grupos del ICN-UNAM y del IFUNAM. En los fenémenos de
luminiscencia mencionados anteriormente se controld el tiempo y la temperatura de la sintesis, el

tamano de las particulas, la concentraciéon de dopante, la cantidad de dosis impartida al material



y el tipo de estimulacion térmica u O6ptica que proporciona la senal luminiscente. La finalidad es
estudiar la propiedad de luminiscencia estimulada y dado que los materiales son sensibles a su his-
toria térmica, es importante establecer un protocolo para el metaborato de zinc dopado y buscar
su posible aplicacion en dosimetria de dosis relativamente bajas desde 2 a 50 Gy.

Esto motiva el desarrollo de trabajos futuros, con lineas de investigacion a seguir en:

» Estudios de materiales con Z.;; (7.4 — 22.55), para dosis bajas (0.002 - 50 Gy) y altas (>100
Gy) enfatizando sus propiedades termoluminiscentes y dosimétricas en materiales aislantes

principalmente como detectores de radiacién y dosimetros TL.

= Investigacion de nuevos materiales semiconductores, en forma de polvos, pastillas y peliculas

delgadas, estudiando sus propiedades termoluminiscentes, dosimétricas y 6pticas.
= Simulacion de las propiedades fisicas y dosimétricas de nuevos materiales.

= Mediante simulacién y experimentacion se pueden disenar y controlar la calidad de los ma-

teriales para fines de dosimetria en estado sélido.

1.6. Importancia del proyecto

Este proyecto tiene su importancia en que el estudio basico a través de la estructura de las
curvas de brillo y sus parametros cinéticos (energia de activacion, factores de frecuencia, orden de
la cinética de la recombinacion) y la relacion entre la TL-OSL del material propuesto. Se aclarara
algunas dudas de la investigacion sobre los mecanismos de los iones impurezas y las vacancias en
el compuesto Zn(BOs)9, para la generacion de las emisiones TL y de OSL cuando las muestras
sean expuestas a la radiacion. En esto estriba también la relevancia y originalidad del trabajo que
se propuso desarrollar como este proyecto de tesis.

La investigacion que se realiza para estudiar el mecanismo basico de la generacion de la lumi-
niscencia estimulada TL, RL y OSL, incidird en que pueden lograrse aplicaciones importantes en
dosimetria, es decir, en determinacion de dosis en campos de radiacion relativamente bajos y altos,
como los mencionados en la secciéon de antecedentes. Ademas, del conocimiento que se genere,
tanto en el estudio béasico y de aplicacién, puede dar indicios para desarrollar més adelante otro
proyecto con aplicaciéon tecnologica. Por mencionar un ejemplo, en la Ciudad de México y en el pais
es una necesidad apremiante que se debe ir resolviendo, pues los materiales dosimétricos que se

utilizan hasta ahora para calibrar los equipos de diagndstico y tratamiento médico para el cancer,



no siempre son calibrados adecuadamente lo cual puede incidir directamente en la dosis impartida

a un paciente para su tratamiento. Ademaés, en otros paises se han documentado los decesos y dano

al paciente por equivocaciones frecuentes al impartir la dosis de tratamiento o de diagnostico. Otro

problema presente hoy, es que los materiales como el LiF:Mg, Ti conocido comercialmente como

TLD-100, tienen limitaciones debido a la dependencia de su respuesta TL con las razones de dosis,

es decir, responde distinto al irradiarse con altas o bajas razones de dosis y para diferentes tipos

de radiacion (Farag et al., 2017).

1.7. Logros de la investigacion y posible aplicaciéon del proyecto

5)

Para lograr los objetivos propuestos para el proyecto, se alcanzaron las siguientes metas:

Se obtuvo la matriz del metaborato, Zn(BO2)a, y se dopd para lograr alta sefial TL y de OSL.
También se logré un protocolo en la preparacion del material de buena calidad y se realizé un

proceso de andlisis DRX y SEM/EDS para la caracterizacion de las muestras de interés.

En la investigacion béasica, se obtuvieron datos mediante las medidas de TL, RL y OSL. En
las medidas TL se utilizé el modelo de cinética de orden general (GOK), y los datos indican
que el material es buen candidato como material TL y de OSL. Para la dosis-respuesta TL
se identificaron las regiones sublineal, lineal y de saturacion de la senal TL en funcién de la
dosis dada al material. Se ide6 un experimento que involucra la medida de la OSL seguida de
la TL, para identificar las trampas del metaborato de zinc participantes en ambos fené6menos

luminiscentes.

Se utilizé el modelo (GOK) o de orden general con el fin de tratar de explicar el mecanismo
de recombinacién o reatrapamiento de defectos cuando son excitados de sus trampas que los

retienen.

Se obtuvieron los valores de los pardmetros cinéticos (energia de activacion, factor de frecuencia,
orden de la cinética, y poblacion de defectos), para relacionarlos con la estabilidad de las sefiales
TL en el tiempo y analizar la influencia y discusion del llenado de trampas sobre las emisiones

luminiscentes.

Como producto de este proyecto de investigacion se publicaron dos articulos (ver Apéndice H).
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6) Se logro sentar las bases para proseguir esta linea de investigacion enmarcada en el grupo de
materiales nanocristalinos para la deteccién de la radiacién ionizante, cuya importancia radica
en el beneficio de la salud social y posiblemente para uso comercial. Mediante algunas pruebas

mas puede ser catalogado dentro de los dosimetros termoluminiscentes y de OSL.
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2. CONCEPTOS BASICOS

2.1. El boro y algunos de sus compuestos

El boro (B) pertenece al grupo IITA de la tabla periddica, de numero atod-

mico (Z = 5), configuracion electronica 1s%2s?2p!. Tiene 14 is6topos radiactivos:
6B BSB°B,OBNB2BBBURBIBRBISBITBISBI9B: pero solo el B y 'B son
estables; con abundancia natural del (18.83 %) y (81.17 %) (Noth and Wrackmeyer, 1978),
respectivamente. Este elemento quimico muestra propiedades de metales y no metales. Nunca
ha sido encontrado libre en la naturaleza. Se ha encontrado boro en la gran mayoria de las
plantas pero en muy pequenas cantidades, ya que en grandes concentraciones resulta téxico para
la vegetacion. Es un constituyente esencial de algunos minerales, principalmente silicatos como:
turmalina, datolita y axinita. En la corteza terrestre constituye el 0.001 %; contenido en grandes
depositos minerales, en el agua de mar distribuido en unas cuantas partes por millon (ppm) o
en localidades de origen volcanico. México es un pais que tiene reservas ricas en boro y boratos,
repartidos en los estados de Sonora y Michoacian. Con el boro se pueden preparar diferentes
compuestros, entre ellos algunos 6xidos, silicatos, oxécidos, acidos (acido borico), boranos y sales
de borato (metaborato, perborato).
En general, por sus caracteristicas quimicas, los 6xidos de los semimetales se comportan como
acidos -el 6xido de boro no es la excepcion-. Especificamente, cuando el Trioxido de Boro (B2Os3)
se hidrata, forma el 4cido boérico, H3BO3, un acido débil; donde el boro se comporta como
un aceptor de electrones, que al reaccionar con el carbonato de litio (LioCO3(s)), forma como
producto un tetraborato de litio (LiaB4O7); y si reacciona en disolucién acuosa con el acetato de
zine, ((CH3CO2)2Zn - 2H50) forma la matriz del compuesto metaborato de zinc, Zn(BOs3)2. A
los boratos se les antepone el prefijo “orto, meta, piro, tetra, penta”’ dependiendo del ntimero de
moléculas de agua con las cuales se han hidratado. Los aniones inorgénicos del boro se resumen
en la Tabla 1.

Los compuestos quimicos de boro como las sales, incluye diferentes boratos, formados por la
uniéon de un metal y algtin grupo aniénico del acido ortoborico (BH303). Los boratos tiene una
estructura cristalina conformada por cadenas idnicas ciclicas o lineales infinitas. Si la cadena
i6nica del borato tiende a hidratarse, entonces se dice que el borato es higroscopico, es decir,

que los enlaces, por fuerzas electrostéticas presentes en la estructura cristalina de los boratos, se
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Tabla 1: Aniones inorgéanicos del boro.

| H>0O | Anion | Prefijo |
0 (BO3)3~ borato u ortoborato
1 (BO2)~,(BO2)5~,(BO3)3,...,(BO2)"~ | metaborato
2 (B205)* piroborato o diborato
3 (B307)°~, (B302)%~ triborato
4 (B407)%~, (B40¢)°~ tetraborato
5 (B5Og)§_ pentaborato

rompen de manera relativamente facil al entrar en contacto con la humedad ambiental, debido a
que la cadena i6nica tiende a asociarse con las moléculas de agua.

Otra caracteristica distintiva de la estructura cristalina de los boratos, es que posee la forma de
una red entrelazada, como la que se describe en particular para el borato y tetraborato de litio

(Figura 1).

(a) (b)

Figura 1: Red entrelazada: (a) borato de litio, (b) tetraborato de litio.

2.2. Metaborato de zinc

En general, un metaborato se describe como un compuesto anhidro de la forma M, (BO3)y;
esta combinaciéon quimica contiene, M™" y (BO2)"~, cationes y aniones dispuestos es una red
lineal infinita !; como en el metaborato de zinc, Zn(BOs),.

El Zn(BO3)s es un fosforo sintético anhidro que en estado casi puro se presenta como un compuesto
policristalino, nanométrico, inhomogéneo, polimorfo, dieléctrico y transparente a la luz. El prefijo
“Meta” se utiliza para referirse al anion, (302)577 que se origina durante una reaccién quimica
cuando el boro se anade a una molécula de agua y posteriormente se une al zinc de valencia 2+ para

formar el metaborato de zinc, Zn(BO3)s (Figura 2). Idealmente, este compuesto inorgéanico tiene

1Estos compuestos quimicos originalmente contenfan el ion B(OH )1 » por esta razon, también fueron llamados
compuestos hidratados; como el metaborato de s6dio tetrahidratado, NaBO2 - 4H20.
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(c)

Figura 2: Tones: (a) cation zinc (Zn?*), (b) anion metaborato o grupo (BOs)3™, (c) Red ionica

del metaborato de zinc, Zn(BO3)s.

la composicion elemental que se muestra en la Tabla 2 (http://es.webqc.org/chemicalsearch.php,

11/16,/2017).

El metaborato de zinc es una sal aparentemente estable a presion atmosférica, insoluble en etanol,

Tabla 2: Composicion elemental y masa molar del Zn(BOz)2 0 ZnByOy4 (formula de Hill).

Nombre Simbolo Atomos | Peso atémico | Valencia | Porcentaje en masa
(M=[g/mol}) [ %]

Zinc Zn 1 65.38 2 43.30

Boro B 2 10.81 3 14.32

Oxigeno 0] 4 16 -2 42.38

Metaborato de Zinc | Zn(BOs)s | 7 151 neutra
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soluble en agua; ademas es ligeramente higroscopica.

En particular, estudios de este compuesto estan enfocados en su propiedad de emitir luz ante una
estimulacién térmica, 6ptica o de otra indole. Esta y otras propiedades del metaborato de zinc
se relacionan directamente con defectos de la estructura cristalina del material. Se espera que la
incorporaciéon de la tierra rara en la matriz anfitriona, mejore el proceso de luminiscencia y que
mediante la impureza funcione como centro de recombinacién, trampa o ambos. En la red cristalina
del metaborato, los iones impurezas (como el Tb>* o Ce3t) ocupan el lugar del zinc y al tomar
esa posicion dentro de la red; por diferencia de carga, el cristal queda cargado negativamente y
se forma una vacante. Si el ion impureza que sustituye al Zn?t fuera divalente, entonces la red
cristalina quedaria eléctricamente neutra. Las defectos que se forman de manera sustitucional, son
importantes para la captura de electrones y huecos libres cuya recombinacion da lugar a los procesos
de emision luminiscente; radiativos y no radiativos. Del estudio del metaborato de zinc se puede
desarrollar una serie de aplicaciones, entre las que mas destaca es su capacidad de luminiscencia
para medir la radiacién ionizante a través de la evaluacion indirecta que se realiza de las medidas

de la luz visible que emite el compuesto dopado con la estimulacion de calor o luz (TL y OSL).

2.3. Crecimiento de cristales

En este trabajo, la preparacion del policristal de metaborato de zinc se consigue a partir de
acetato de zinc, acido borico y tricloruro de terbio o cerio disueltos en agua desionizada. La solucién
acuosa obtenida se somete, bajo condiciones especificadas de temperatura y tiempo, a tratamientos
térmicos para evaporar el exceso de agua, la soluciéon se sobresatura y el volumen disminuye.

En el proceso de sobresaturacion, se inicia la formaciéon de los primeros cristales por nucleacion sobre
superficies externas de interaccién con el cristal; como las paredes del contenedor o la interaccion
con otras particulas. La nucleacion es el proceso del crecimiento del material que indica el inicio
de la formacién de una fase a partir de otra, es decir, estd asociada con las transiciones de fase
(Askeland and Phulé, 2004) hasta formar un nicleo estable y finalmente el sélido.

La nucleacion se divide en: homogénea y heterogénea. En la transicion de fase liquido - solido se
origina la nucleacién homogénea. Cuando un vapor se condensa en un liquido, las gotas de liquido
aparecen cuando comienza la condensacion; las gotitas de agua se nuclean en el vapor de agua. Los
aglomerados de a4tomos que se forman en el liquido se llaman embriones; son particulas diminutas

de solido que experimentan transiciones de fase. Un embrion es termodinamicamente inestable,
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puede crecer, formar un ntcleo estable o redisolverse. Cuando se forma el sélido, se origina una
interfaz solido - liquido. Si el s6lido tiene un radio menor al radio critico el sélido se funde. El radio
critico es el tamafio minimo de un cristal que forman los a&tomos que se agrupan en el liquido. Si
en el proceso de formacién de los embriones se forma una de esas particulas con tamano mayor que
el radio critico, entonces, la particula es estable, comienza su crecimiento y ahora se llama niicleo.
El crecimiento del cristal y formacion del s6lido comienza cuando el liquido se enfria justo abajo
de su temperatura termodindamica de solidificacién. Si la temperatura continia decreciendo, se
considera que el liquido estd subenfriado (Podmaniczky et al., 2017). El subenfriamiento es la
diferencia entre la temperatura de equilibrio de solidificaciéon y la temperatura real del liquido. Al
incrementar el subenfriamiento, la energia libre por unidad de volumen que impulsa la solidificacién
rebasa la resistencia a la creaciéon de una interfaz sélido - liquido. Cuando el subenfriamiento es
lo suficientemente grande para formar un ntucleo estable se dice que tiene lugar la nucleacion
homogénea.

En el proceso de nucleacion heterogénea se requiere un subenfriamiento mucho menor para alcanzar
el tamano critico. Este proceso se presenta con mayor facilidad en las superficies preexistentes. La
superficie sobre la que se puede formar el s6lido es proporcionada por las impurezas que estan
en contacto con las paredes del contenedor o suspendidas en el liquido. Esta superficie entre el
solido y el liquido es muy pequena y con un radio de curvatura mayor que el radio critico. De esta
manera, s6lo deben agruparse unos pocos atomos para producir una particula sélida con el radio
de curvatura necesario. La nucleacion heterogénea depende del angulo de contacto entre la fase
que nuclea y la superficie donde ocurre la nucleaciéon que sirve como semilla de crecimiento para

el solido.

2.4. Defectos en sélidos cristalinos

Los so6lidos cristalinos son conjuntos de dtomos o moléculas ordenados de manera regular. Los
cristales al estar ordenados presentan formas geométricas regulares; en las que los iones se colocan
a la distancia donde se alcanza un minimo de energfa. Esta caracteristica puede ser asociada a la
idea equivocada de que los cristales son perfectos. Ciertamente, un cristal ideal es infinito, pero el
cristal real es finito y esta limitado por superficies libres; el primer tipo de defecto que presenta la
red cristalina. Se le considera un defecto porque los dtomos en la superficie no experimentan las

mismas fuerzas que los atomos en el interior del cristal (“bulk”). Otros defectos de superficie son:
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las fallas de apilamiento y la frontera de grano; la superficie libre que separa a los cristales de los
granos adyacentes. Aunque el monocristal se podria decir que es perfecto porque no tiene defectos
en el interior, ni fallas de apilamiento, ni fronteras de grano. Esta idea tampoco es del todo cierta,
porque el monocristal es una entidad definida.

A diferencia de los monocristales, en los sélidos policristalinos ademas de los defectos planares o

de superficie, también existen defectos puntuales y lineales que se clasifican en tres grupos:

1. Defectos intrisecos o nativos (Figura 3).

Vacancias o Par Schottky. Es el defecto més comin en los materiales ceramicos, carac-
terizado por un par de vacancias o la ausencia de un catiéon y un anioén. A través de la
creacion de defectos térmicamente activados por pares de iones de diferente signo en la

red cristalina se espera que el material mantenga su neutralidad eléctrica (Henderson

B., 1972).

Intersticial o Defecto Frenkel. Es una vacancia que se forma cuando un ion se desplaza

a una posicion intersticial.

Figura 3: Defectos puntuales: par Schottky e intersticio Frenkel.

2. Impurezas

Son elementos quimicos distintos a la red cristalina y son anadidos durante la preparacion
o sintesis del material. Las impurezas pueden ocupar los lugares regulares de los atomos

originales, por esta razon se les llama atomos sustitucionales.

También pueden ocupar posiciones intersticiales en el material mediante procesos térmicos.
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3. Defectos electrénicos producidos por radiacion ionizante o excitaciéon por luz UV.

Centros de color. Estos defectos se producen durante un proceso de absorcion de la ra-
diacion ionizante o luz UV. Cuando el material ioénico es irradiado, algunos de los iones
reciben la energia suficiente para salir de su sitio dejando una vacante en su lugar el
cual a su vez puede atrapar electrones o huecos. Asi, en un sentido general las impurezas

pueden producir centros de color que asociado a un hueco autoatrapado pueden generar

la, luminiscencia.

2.4.1. Centros de color

En la Figura 4, se muestra una representacion grafica de algunos defectos puntuales.

Centro F. Es un electron atrapado por una vacancia anionica.

Centro FT. Se llama asi a un hueco, trampa para hueco o vacancia sin electrén.

Centro F~. Son dos electrones atrapados en una vacancia anibnica.

Centro F4. Centro F, donde uno de sus seis vecinos catiénicos mas cercanos es diferente a los

otros vecinos.

Centro V. Corresponde a elementos electronegativos ionizados.

Centro X, . Este defecto puntual corresponde a un hueco autoatrapado en un cristal de haloge-

nuros alcalinos.

Centro H. Es aquel defecto formado por un par de centros F' y un centro X, a primeros vecinos.

Centro R. Ocurre en haluros alcalinos; cuando tres primeros vecinos de centros F estén localiza-

dos sobre el plano (111).
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Figura 4: Centros de color. Figura modificada [Henderson, 1972].

En los sélidos, las impurezas generan vacancias pero también existe otro tipo de imperfecciones
como las vibraciones de la red 2, asociadas a las particulas portadoras de carga. Algunas de ellas

se mencionan a continuacion:
Excitéon. Se llama asi al par electréon-hueco.
Fonén. Representa la vibracion de la red cristalina, puede ser 6ptica o actstica.

Polaréon. Es una distorsion de la red asociada a un electrén, hueco o excitén. Existen polarones

grandes, pequenos, bipolarones o excitones polarénicos.
Magnén. Es la excitacion colectiva de los espines de los electrones.

Soliton. Onda solitaria que se propaga sin deformaciéon aparente en un medio no lineal: solitéon

optico temporal, solitén optico espacial, soliton de Davydov 3.

2La informacion de las vibraciones de la red puede ser colectada con una resonancia magnética nuclear.
30nda solitaria que se activa por las resonancias de la amida-I en la hélice-a de las proteinas debido a la no
linealidad de las fuerzas atomicas del enlace peptidico C=0.
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Se sabe que éstas cuasiparticulas contribuyen a las propiedades de la materia solida.

2.5. Teoria de bandas y el fen6meno de luminiscencia

En general se habla de una teoria de bandas en los materiales (Kittel Charles, 1996; Askeland
y Phulé, 2004). El origen de las bandas en un sélido de 10%® atomos se debe a la periodicidad y la
interaccion de los orbitales moleculares que permiten que exista un traslape y se abran brechas de
energia, algunas de las cuales no son permitidas en el orden de la zona de Brillouin (Sutton, 1993).
Estas brechas de energia se conocen como banda de valencia, banda de conduccién, y en medio
de ellas la banda prohibida (gap) (Figura 5) cuyo pardmetro es la energia de Fermi. La banda de
valencia se encuentra poblada por los electrones en cambio la banda de conducién no esta poblada.
El gap esta en la densidad de estados en funcion de la energia de Fermi. La energia de Fermi es el

nivel de energia mas alto ocupado a cero Kelvin.

Figura 5: Representacion del modelo simplificado de bandas de energia (Vij, 1998).

La teoria de bandas es una extensiéon de la teoria de los orbitales moleculares, explica pro-
piedades como la conductividad eléctrica de metales, aislantes y semiconductores. Entre otras
propiedades, también permite entender los fenémenos relacionados con la luminiscencia en dieléc-
tricos y semiconductores.

Este modelo de bandas explica el porqué algunos s6lidos absorben energia de la radiacién ionizante
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y posteriormente la transforman, mediante un estimulo, en emisiéon de radiacion electromagnética.
La explicacion viene desde la consideracion de que los solidos estan hechos de atomos. Cuando la
radiacion ionizante interacciona con el solido y tiene la energia suficiente para arrancar electrones
de la corteza atomica; la acciéon de la radiacion provoca como efecto que los electrones ganen ener-
gia y pasen de un estado de baja energia a un estado excitado. Es decir, experimentan transiciones
electrénicas y se produce la formacion del par electrén - hueco.

En el modelo (Figura 5), los puntos negros representan los electrones. Las flechas curvilineas indi-
can la interaccion de la radiacién ionizante y la emision de la radiaciéon electromagnética. Mientras
que las flechas solidas y punteadas, enumeradas del (1-9) senalan las transiciones que experimentan
los electrones y huecos libres.

En la red de la matriz del material, dentro de la banda prohibida de energia, las impurezas y los
defectos responsables de la luminiscencia pueden pensarse como niveles de energias discretos. Mien-
tras que los sitios de red vacante u otros defectos estructurales son planteados como trampas porque
pueden retener cargas antes de su recombinacién con los centros luminiscentes, que se representan
con la letra C. En la representacion esquematica (Figura 5), C es el respectivo estado excitado de
C, cuya desexcitacion (transicion 2) emitira fluorescencia. Se originan por los defectos del cristal
durante su procesamiento, dopaje, molienda, irradiaciéon y tratamiento térmico del cristal. Cuando
el electron es llevado desde el centro C o desde la banda de valencia a la banda de conduccion
(transiciones 3 y 4), el electron se mueve libremente existiendo la posibilidad de ser atrapado por
el estado de atrapamiento T (transicion 5) durante un periodo de tiempo 7, después es liberado
en la banda de conduccion (transicion 6). La liberacion puede ocurrir por estimulacion con calor o
luz. Posteriormente el electréon se recombina con el centro C exhibiendo fosforescencia. Algo similar
ocurre con los huecos que son atrapados en estados de atrapamiento H (transicion 7) localizados
por encima de la banda de valencia. Posteriormente, los huecos son liberados (transicion 8) en la
banda de valencia y recombinados radiativamente en los centros de recombinacion (transicion 9).
Particularmente, en las trampas poco profundas pueden ocurrir desatrapamiento y recombinacion
a temperatura ambiente, dando lugar a la fosforescencia desde temperatura ambiente (Vij, 1998).
La fluorescencia, fosforescencia y termoluminiscencia son algunos ejemplos de la luminiscencia que
pueden presentar los sélidos cristalinos.

Los s6lidos absorben energia al ser irradiados con radiaciéon ionizante y la reservan dentro de si

en forma de defectos electrénicos, después mediante un estimulo externo en forma de: calor, foto-
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nes, corrientes eléctricas, radiaciéon ionizante, luz ultravioleta, visible o de otra indole; liberan la
energia reservada como la recombinacion de los defectos o el relajamiento de la red emitiendo luz
que tendra menor energia que la absorbida. Esta propiedad se conoce como luminiscencia que aqui
interesa.

Existen varios tipos de luminiscencia, particularmente, en esta tesis se estudiara la luminiscencia

estimulada mediante calor, 6pticamente y con radiacién ionizante, es decir:

» Termoluminiscencia (TL)

» Luminiscencia 6pticamente estimulada (OSL) y

» Radioluminiscencia (RL).

Estas emisiones luminiscentes estan relacionadas con los defectos puntuales y los &tomos impureza
contenidos en el material. Particularmente, en los cristales i6nicos los defectos puntuales funcionan
como activadores. Mientras que las impurezas introducidas durante el proceso de dopaje, pueden
actuar como emisores o centros luminiscentes.

Aunque la TL requiere solo de irradiacion y emision estimulada (temperatura), para el estudio

sistematico se requiere de varios pasos enlistados méas adelante.

2.6. Termoluminiscencia (TL)

Los experimentos para estudiar el fenémeno de TL involucran varios aspectos: tratamiento
térmico pre-irradiacién, absorcién de energia de una fuente de radiacién ionizante, tratamiento

térmico post-irradiacion del sistema estudiado y medida de la TL (Furetta et al., 2003).

a) En primer lugar, se requiere la eleccion adecuada del tratamiento térmico pre-irradiacion,
para producir y estabilizar las vacancias que funcionardn como trampas para electréon o

hueco.
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b)

En el fenémeno de TL queda establecido, en segundo lugar, el proceso de irradiaciéon. Durante
esta etapa, el material dieléctrico absorbe la energia de una fuente de radiaciéon ionizante,
produciéndo la proliferacion de electrones y huecos libres. Posteriormente estas cargas eléc-
tricas son atrapadas dentro de los defectos del material. Después de remover el material de
la fuente radiactiva, esas cargas se mantienen en estado de atrapamiento durante un lapso de
tiempo en forma latente hasta que el calor, como agente estimulante, produce la liberacion

de la trampa (McKeever et al., 1995; McKeever, 2001).

Después de la irradiacion, se procede a realizar el tratamiento térmico. Cuando el sistema
es estimulado mediante calor, se provoca la liberacion de cargas positivas y negativas desde
sus estados de atrapamiento hacia la banda de valencia y de conducciéon, respectivamente.
Después se recombinan con las de signo contrario en los centros de recombinacion (impurezas
o defectos puntuales); si la recombinacion es radiativa, la termoluminiscencia es emitida. La
termoluminiscencia es la emision de luz visible que ocurre durante el calentamiento de un
solido (Vij, 1998). Como resultado se obtiene una curva de brillo que muestra la relacion entre
la intensidad termoluminiscente y la temperatura establecida en el equipo para la medida de
la TL del material. Experimentalmente, en el equipo lector Harshaw modelo 3500 TLD se
establecen parametros como la velocidad de calentamiento (8) y el intervalo de temperatura,

a fin de realizar las medidas TL.

El metaborato de zinc, como se vera mas adelante, presenta una curva de brillo con picos
localizados a temperaturas menores a 150 °C'. Estos picos corresponden a trampas poco pro-
fundas e inestables, en cuyo sitio los electrones y huecos pueden desatraparse y recombinarse
a temperatura ambiente dando lugar a la fosforescencia. Este fenémeno puede influir en la
intensidad de la termoluminiscencia, por esta razén se realiza un tratamiento térmico parcial.
Esta etapa es conocida como blanqueo parcial y se efectiia después de la irradiaciéon, pero

antes del tratamiento térmico post-irradiacion para las medidas TL.

Estos procesos son realizados para cada medida TL para la obtencion de las curvas de brillo. Cuando
las curvas de brillo son complejas, es decir, aparecen varios picos TL debido a la distribucién de
trampas en el gap, puede asumirse un modelo de orden general (GOK) para explicar el proceso

de la TL. La curva de brillo puede deconvolucionarse para determinar los picos que estan por
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debajo de la envolvente de la curva compleja. Del ajuste de la curva de brillo o deconvolucién se
obtienen los pardmetros cinéticos asociados con las concentraciones de electrones atrapados y la
dependencia con la temperatura (Furetta y Weng, 1998). Se obtiene informacion sobre la energia
de activacion o profundidad de las trampas. También se calcula el factor de frecuencia, suponiendo
que existen los centros de recombinacién y las secciones transversales de captura de electrones.
Toda la informacién acerca de los procesos involucrados en el reatrapamiento y recombinaciéon de
electrones y huecos en el material ya esta implicito dentro del modelo que se utiliza para el ajuste

de la curva experimental, dependiendo del orden de la cinética.

2.7. Modelo de cinética de orden general para la TL

Los procesos fisicos inducidos por la radiaciéon y el calor, son los responsables de generar la
respuesta termoluminiscente. Estos procesos pueden ser explicados ajustdndolos a un modelo par-
ticular. El més simple de los modelos, propone el esquema de dos niveles; una trampa y un centro
de recombinacion (Randall-Wilkins, 1940; Garlick-Gibson, 1947; May-Patrick, 1964; Marcazz6 et
al., 2012; Gonzalez et al., 2016).

Si los electrones se recombinan rapidamente con los huecos, la curva de brillo experimental presenta
una intensidad TL que se incrementa a medida que se eleva la temperatura. La intensidad de la
emisiéon TL alcanza un méximo y comienza a disminuir hasta reducirse a cero a medida que la
poblacion de trampas se vacian de las cargas atrapadas. Los picos o maximos de la curva de brillo

pueden aproximar por la expresion:

I(t) = sexp(—E/kT)n(t) (1)

donde s (s71) es el factor de frecuencia, E (eV) es la energia de activacion, k la constante de
Boltzmann y T (K) la temperatura absoluta, n (t) es la concentracion total de electrones atrapados.
En este caso se refiere a la cinética de primer orden.

La expresion matemética para n(t) es:

n(t) = noe ** (2)

donde ng es la concentracién inicial de cargas atrapadas en el tiempo ¢ = 0 y p es la probabilidad

de que se produzca la liberacién de un electrén que se encuentra en un estado de atrapamiento. La
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profundidad de la trampa es E a la temperatura 7. De esta manera, n(t) decae exponencialmente
durante el tiempo de la estimulacién con calor. Esto indica que cada pico TL, se caracteriza por
tres parametros: la energia de activacion FE, la temperatura T}, e intensidad I,,, del maximo. Si la

intensidad I (t) tiene una expresion del tipo:
I(t) = s'exp(—E/KT)ni(t) (3)

en este caso se dice que el proceso TL presenta una cinética de segundo orden. Los fosforos que
contienen la misma poblacién de trampas que de centros de recombinacién son susceptibles a exhibir
la cinética de segundo orden. La curva TL de segundo orden se comporta de manera similar que
la curva TL de primer orden, salvo que el ancho medio de la curva de segundo orden es mayor. El
caso limite entre las cinéticas de primer y segundo orden se conoce como cinética de orden general.
Para la deconvolucién, en este trabajo se consider6 una cinética de orden general (GOK) (McKinlay,

1981; Furetta, 2003) cuya ecuacién fue planteada por primera vez por May-Patrick (1964):

_dn

1) = 0 = 8 nterp(o) (1)

donde: n es el niimero de electrones o huecos presentes en un nivel de energia, S~ es el factor
pre-exponencial; expresado en unidades de em3®~Ds~1. Con b se denota el orden de la cinética.
E (eV) representa la energia de activacion, k es la constante de Boltzmann y T (K) indica la
temperatura absoluta.

Si el material se calienta uniformemente, la velocidad de calentamiento viene dada por una relaciéon

lineal (McKinlay, 1981; Furetta y Weng, 1998):

dT
p=—r (5)
Entonces:
dn  dn dT dn
@ ar a P (6)

Comparando término a término la ecuacion (4) con la (6) para que se cumpla la igualdad en ambas
. ’ ., .
ecuaciones, T'= T . Reacomodando la ecuacién, se tiene

— = ——eap(— dT’ (7)

nb 3 ﬁ)
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Considerando que ng es el nimero de electrones atrapados en el tiempo tg, que seran liberados a
medida que la temperatura se incrementa de Tj a T, entonces las integrales definidas quedan de la

siguiente manera:
n T i
S E ’
—b
n ~dn:7/ —exp(——) - dT 8
/n n 8P ®

Integrando la ecuacion (8) se obtiene:

1-b 1-b S” T

n—’ —ny
— = exp(——
1-b B Jr, (

Reacomodando términos, factorizando né_b y extrayendo la “raiz (1-b)-ésima” se obtiene

S77 (b — 1)718_1 /T E /o1
n=mng|l + —————— exp(——=)dT |72 10
o G | e par (10)
y si asumimos:
S =8"nbt (11)

donde S = S[s7!], y la ecuacion (10) sera de la siguiente forma

B Sb—-1) [ E
n=ngll + —5 /TO exp(fﬁ)dT] (12)

Utilizando la ecuaciéon (4) y (11) y puesto que la intensidad TL a cualquier temperatura, es pro-

porcional a la razén de desatrapamiento, entonces:

J— T ’ b
I(T) = CSnoewp(kaT) + S(bﬁl)/T ea:p(f%)dT |7 (13)

La soluciéon numérica de la integral de la ecuacién 13, ha sido resuelta por algunos investiga-

dores (Kitis et al., 1998; Pagonis et al., 2006). La intensidad de la sefial TL es de la siguiente forma:

b E T T, T2 E T T, b
I(T) = I,,b*1 — m —1(1-A)— — m Zy |17 14
(T) = b5 eap( g )l(b = 1)1 = A) g eap(—g™) + Zul (14
Donde:
A:—Q%T

2kT,,
Am = =5=y

Zm=14+(b-1A,,

26



La termoluminiscencia es un fenéomeno fisico de emision de luz estimulado con temperatura. La
TL proporciona informaciéon muy importante, de gran utilidad en la deteccion y dosimetria de la
radiacion ionizante. La propiedad TL se ha utilizado también como método de datacién en paleon-
tologia (Strebler et al., 2017).

La ecuacién (14) describe la cinética de orden general (May y Partridge, 1964) una expresion para
la intensidad de la senal TL en funcién principalmente de la temperatura. Esta expresiéon, normal-
mente se codifica en un programa de computo, y apartir de lorentzianas o gaussianas se ajusta a
la curva de brillo experimental. De las diferencias entre la curva termoluminiscente experimental
y las gaussianas propuestas, se obtiene los factores de correcciéon correspondientes. Se usa también
programas como Mathcad para visualizar las curvas debajo de la envolvente.

Para el analisis de las medidas de ajuste se utilizé6 como criterio el FOM (Figure of Merit, por su

acronimo en Inglés), expresado como:
100

donde los términos j;,jr son los canales inicial y final que indican la regiéon de interés de la
temperatura que seréd ajustada.

Mientras que y; y y(x;) representan la intensidad de la emisién TL experimental y la funcién que
ajusta la curva de brillo en el canal j-ésimo.

A es la integral o area bajo la curva de brillo TL, medida experimentalmente.

Si el valor del FOM <5% (Furetta, 2003; Kitis et al., 1998) significa que la curva de brillo TL

tedrica presenté un ajuste aceptable a la curva TL experimental.

2.8. Luminiscencia 6pticamente estimulada (OSL)

Es importante mencionar que en este trabajo se busco correlacionar las emisiones estimuladas
TL y OSL.
Después del proceso de irradiacion, la OSL es el fendmeno de emision luminiscente que produce un
aislante o semiconductor durante su estimulacion con luz (Bgtter-Jensen et al., 2003).
En la actualidad, la OSL encuentra su utilizacién mas generalizada en la dosimetria ambiental
como el procedimiento para datar materiales arqueologicos o geologicos (McKeever, 2001). En

anos recientes, también se estd utilizando en la dosimetria personal y clinica, pero con uso poco
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extendido. Estas investigaciones vienen a complementar la informacion obtenida, anos atras, con
el estudio de la TL. Como se mencion6 en la seccion 2.4, las muestras utilizadas para estudiar
la TL o la OSL presentan varios defectos intrinsecos en su estructura cristalina, que resultan por
el procedimiento de sintesis, durante la irradiacién o por tratamientos térmicos post-irradiacion;
algunos de esos defectos pueden participar en ambos fenémenos.

El fenémeno de la OSL inicia con el tratamiento térmico pre-irradiacion y la irradiacion del solido
seguido del blanqueo 6ptico del material irradiado. Esto provoca que los electrones atrapados
absorban energia y experimentan transiciones desde la trampa localizada a la banda de conduccion.
La recombinacién de los electrones libres con los huecos localizados produce la emisiéon radiativa y
la luminiscencia.

Para los experimentos de la OSL, los materiales irradiados son expuestos a fuentes de luz (UV,
visible o infrarroja) en lugar del calor. Los aspectos fisicos que explican la OSL son muy similares
a los utilizados para la comprension del fenémeno TL.

Esencialmente, la intensidad de la OSL emitida durante un periodo de estimulacién con luz también
esta en funcion de la dosis de radiaciéon ionizante dada al material.

En la Figura 6, considerando la Teoria de Bandas, se representan las posibles transiciones de

absorcion 6ptica que dan lugar al fenémeno de la OSL.

Figura 6: Esquema de las transiciones de absorcion optica en un aislante para el fenémeno de la
OSL (McKeever, 2001). (1) Transicién banda banda de los electrones de valencia; (2) formacion del
exciton; (3) ionizacion de los defectos; (4) ionizacion de las trampas que corresponden a impurezas;
(5) transiciones intrabanda.
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Durante la irradiaciéon de las muestras, los electrones de valencia se excitan y se producen las
transiciones banda - banda; flecha identificada con el ntumero (1). Durante estas transiciones, el
electrén es llevado de la banda de valencia a la banda de conduccién produciéndo el par electron -
hueco. Las transiciones banda - banda en aislantes de gap amplio, no son utilizadas en dosimetria
pero son importantes en semiconductores que tienen un gap pequeno.

En la etapa de la irradiacién del sblido, ocurren entre otras posibilidades, que el cristal absorba
un fotén. Esta situacion provoca la formacion del exciton, identificada por la transicion (2). Como
ya se mencion6 anteriormente (ver seccion 2.4), un excitén es un par electron - hueco que estan
juntos por la interacciéon de Coulomb atractiva y que ademés se pueden mover por el cristal. Las
transiciones (2) ocurren en el ultravioleta y aunque usualmente no se utilizan en dosimetria porque
son inestables. Sin embargo, estas transiciones pueden llevar al fenémeno de la TL.

Otros fen6menos que también ocurren durante la irradiaciéon del material, son la excitacion de los
defectos y las trampas. Las transiciones del tipo 3, son ejemplos de la ionizacion de los defectos
pre-existentes dentro del material inorganicos. En particular, el Al;O3 : C' al absorber un fotén de
~ 6.05 eV es capaz de inducir una transicion electronica desde el estado base.

Las impurezas en un cristal i6nico pueden ionizarse durante la irradiacion de la muestra. Los iones
generados pueden actuar como trampas y estan representados por las transiciones de tipo 4. Con
estas transiciones se representa la ionizacion de las trampas que provocan la OSL al usarse un
laser. Los primeros experimentos de la OSL se realizaron sobre cuarzos y feldespatos utilizando un
laser de i6n de argdn para fines de datacion. Sin embargo, el desarrollo de sistemas de estimulacion
mas econdmicos como lamparas filtradas y diodos emisores de luz (LEDs), ha permitido que en
las medidas OSL las muestras irradiadas sean expuestas a estas fuentes constantes de luz, de lon-
gitud e intensidad apropiada. Este método es conocido como OSL de onda continua (CW-OSL).
Las transiciones del tipo (4) también pueden producir los efectos de fototransferencia llamados
TL fototransferida (PTTL) usando el blanqueo 6ptico. Cabe mencionar que el mecanismo de la
recombinacién de defectos y el fenémeno de transferencia de cargas entre los niveles en el gap que
producen la TL no son necesariamente los mismos que participan en la OSL. Lo que si tienen en
comun ambos fenémenos, TL y OSL, es que las cargas se recombinan radiativamente con cargas
de signo opuesto en los centros de recombinacion.

En general, las transiciones del tipo 5 son transiciones intrabanda asociadas tGnicamente a las

transiciones a traves del gap responsable de la fotoluminiscencia (PL). Estas transiciones son im-
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portantes en ciertos procesos 6pticamente estimulados involucrados en la dosimetria de minerales.
Pero, vale la pena sefialar que la fotoluminiscencia y la OSL son dos fenémenos diferentes.

La OSL es un fenémeno de relajacion estimulada. En la realizacion de las medidas OSL, normal-
mente se mide la intensidad de la luminiscencia (recombinacién de los defectos) en funciéon del
tiempo, y como resultado se obtiene una curva de decaimiento caracteristica de intensidad contra
tiempo. La integral de esta curva esté relacionada con la concentracion de carga atrapada (metaes-
table), la cual debiera ser, proporcional a la dosis de la radiacion absorbida; esta es la base para el
uso de la OSL en la dosimetria de la radiacién. La curva de la OSL no siempre tiene decaimiento
exponencial y la deconvolucion es diferente por los modelos de ajuste, asi que puede ser propuesto

como un trabajo a futuro.

2.9. Radioluminiscencia (RL)

También se realizaron medidas de la radioluminiscencia con el fin de estudiar la influencia de
la matriz y la concentraciéon del dopante sobre las bandas de emisiéon RL del metaborato de zinc.
La radioluminiscencia (RL) es el fenomeno fisico que tiene lugar cuando un material emite luz en
tiempo real al ser estimulado in situ con radiacién ionizante. Es decir, que la irradiacion del sélido
y la emisién luminiscente ocurren al mismo tiempo. El hecho es muy significativo porque durante
el registro de la curva de la RL su forma no cambia. Asi que la evaluaciéon de la dosis depositada
en el material se esperaria que fuera proporcional.

La emision RL se utiliza en dosimetria, y radiodiagnostico o diagnostico por imagen médica (Sun
et al., 2011), también es usada en arqueologfa para datacion (Krbetschek and Trautmann, 2000).
El espectro de emision luminiscente RL se mide en funcién de la longitud de onda (Chithambo and
Niyonzima, 2017). También la intensidad RL depende del ion impureza, concentracion de dopante
y tiempo de irradiacion por lo que un material candidato a dosimetro debe ser sensible y reprodu-
cible a la dosis de radiacion.

El Tv3* y Ce3t son potencialmente formadores de centros luminiscentes dentro de la matriz an-
fitriona, estos iones introducen niveles de energia profundos en la banda prohibida (Jacobsohn et
al., 2017; Bos et al., 2008) del material. Esto significa que las tierras raras ademas de funcionar
como centros luminiscentes, también acttian como trampas para huecos y pueden ser utilizadas
para entender el fenémeno luminiscente.

Los tres fenémenos de emisiéon de luz visible -estudiados en esta tesis-, ocurren durante el calen-
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tamiento (TL), la exposicion a radiacion ionizante (RL) o al estimular el solido con una fuente de
luz de longitud de onda e intensidad apropiada (OSL). Estos fenémenos fueron estudiados, bajo
un tratamiento térmico pre-irradiacion fijo, irradiacién a temperatura ambiente, y cuyas emisiones
fueron previamente estimuladas por calor o luz. En la emision RL, la estimulacion es la misma
radiacion ionizante, de alli que se conoce como radioluminiscencia.

Los procesos fisicos de la RL son explicados por diferentes modelos, entre ellos el Modelo de Ban-
das, modelo de la transicion localizada (Trautmann et al., 2000) y deslocalizadas (Marcazzo6 et al.,
2012). El modelo propuesto por Marcazz6 et al., considera los tres fenémenos de la TL, RL y OSL.
El modelo asume la existencia de dos tipos de trampa interactiva (#1 y #2), un tipo de centro
de recombinacién (CR) y una trampa desvinculada térmicamente y opticamente. Los niveles de
energia y las transferencias de carga que se producen entre los defectos del material, se representan

esquematicamente en la Figura 7.

Figura 7: Fenomenos de RL, TL y OSL (Marcazz6 et al, 2012). En el diagrama, las lineas horizonta-
les representan los niveles de energia dentro de la banda prohibida y las flechas son las transiciones
que experimentan las cargas involucradas en los procesos. Pg es la probabilidad de recombinacion
de los electrones con los huecos libres. El centro de recombinacion es CR. La concentracion de elec-
trones y huecos se representa por e y h respectivamente. ni y ny representan las concentraciones
de electrones en las trampas interactivas #1 y #2, respectivamente. Las probabilidades de que el
electron de la BC sea atrapado por la trampa #1 y #2 se representa por 51 y B2. P1 y P> son las
probabilidades de que los electrones sean liberados térmicamente de sus respectivas trampas.

Cuando el cristal es irradiado, el sistema absorbe energia y se inducen varios procesos fisicos
dentro del solido.
Durante la exposicion del material a la radiacion ionizante, se producen en él, pares de electrones y

huecos libres que se representan por un circulo negro y blanco (o por e~ y b, respectivamente). Los
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electrones experimentan transiciones de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC)
(Figura 7). Estos electrones se mueven en la BC y tienen la probabilidad (Pgr) de ser transferidos a
la posicion localizada como centro de recombinacion (CR), se recombinan con un hueco y se emite
la RL o la TL. Bajo irradiacién constante, los electrones se mantienen en la banda de conduccién
y se pueden recombinar con los centros de combinacion (CRs) que continuamente estan siendo
rellenados por los huecos de la banda de valencia. La luminiscencia resultante es conocida como
radioluminiscencia ( Bgtter-Jensen et al., 2003). Los CRs pueden ser niveles discretos de los iones
impureza cercanos a los iones que conforman la red, y permiten la recombinacién para la emision
luminiscente. Por esta razén también se les llama centros luminescentes. En particular, las tierras
raras pueden atrapar huecos o electrones libres durante la irradiacién o participar como centros de
recombinacion (Bos et al, 2008; Bos et al., 2011).

En este modelo, también existe la probabilidad (51, B, ..., ;) de que los electrones de la BC sean
atrapados en la trampa #1, #2, ..., #i, respectivamente. De manera similar los huecos que se
mueven en la BV pueden ser atrapados por algin CR.

Cuando finaliza la etapa de la irradiacion, los electrones de la BC pueden ser atrapados en las
trampas profundas. Las trampas profundas son estados o niveles localizados en la banda prohibida
del material, pero situados lejos de las BC y BV, respectivamente. Las trampas profundas son
sensibles a la luz o al calor (trampa #1) o bien estan desvinculadas térmica y 6pticamente (trampa
#2). Por relajacion viene una etapa de vaciado de la trampas que se localizan por debajo del borde
de la banda de conduccién. Si la muestra se excita mediante iluminacién se produce un vaciado
de las trampas. El efecto del vaciado de las trampas del tipo #1, se produce al menos bajo dos

condiciones:

1) Los electrones liberados son reatrapados en el CR, se recombinan con los huecos y se emite

la OSL.

2) Otra posibilidad es que los electrones que no fueron liberados épticamente tiene la probabi-

lidad de ser liberados térmicamente.

La probabilidad de que un electrén sea liberado térmicamente, de su respectiva trampa, viene dada
por la expresion:

P; = siexp(E;/kT) (16)
donde P; es la probabilidad, s; el factor de frecuencia, E; la energia de activacion de la trampa i-
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ésima, k la constante de Boltzmann y T la temperatura. Se asume que la temperatura se incrementa

linealmente desde la temperatura ambiente.
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3. MATERIALES Y METODOS

La sintesis del metaborato de zinc se realizé en el Laboratorio de Materiales Nanoestructura-
dos del Departamento de Materiales Metalicos y Ceramicos, en el Instituto de Investigaciones en
Materiales (IIM-UNAM). Las irradiaciones y medidas de luminiscencia estimulada fueron lleva-
das a cabo en el Laboratorio de Luminiscencia y Dosimetria del Instituto de Ciencias Nucleares

(ICN-UNAM).

3.1. Sintesis del metaborato de zinc

Se sintetizaron muestras de polvos policristalinos de metaborato de zinc, Zn(BOs)2, no dopadas
y dopadas, por separado, con iones de terbio (III) [0.5 a 8 mol%| y Cerio (III) [0.2 a 2 mol %]

mediante el método Evaporacion del Solvente.

3.1.1. Reactivos

Los reactivos -en forma soélida- que se mezclan para producir las reacciones quimicas de las
que se obtiene como producto el metaborato de zinc, Zn(BOs)2, no dopado, fueron: diacetato de
zinc dihidrato ((CH3COO)2Zn - 2H20) con grado de pureza > 98 % y éacido borico (BH503) de
alta pureza 99.9995 %. Las soluciones para la sintesis de la matriz del Zn(BO3)s no dopado, se
prepararon disolviendo en 35 mL de agua desionizada los reactivos de partida: acetato de zinc y
acido borico, en la proporcion estequiométrica (1:2), respectivamente.

Las muestras de metaborato de zinc dopadas, se prepararon a diferentes concentraciones con iones
de Tb y Ce, por separado. En la preparacion del Zn(BOs)q : TV [0.5 a 8 mol %| y Zn(BOs)s :
Ce*t [0.2 a 2 mol %], los dopantes se afiaden de manera separada en forma de cloruro de terbio
(III) hexahidratado (TbCl3 - 6H20) o cloruro de cerio (III) hidratado (CeCls - xH50); ambos en

fase solida y con grado de pureza del 99.9% (ver Figura 8 (a)-(d)).

3.1.2. Preparacion de la disoluciéon para el metaborato de zinc no dopado y dopado,

y métodos de la sintesis del material

a) En un vaso de precipitados con capacidad para 150 ml, se depositan 5.5 g de acetato de
zinc ((CH3CO3)2Zn - 2H20) y 3.1 g de acido bérico (BH30s3), después se anade 35

ml de agua desionizada. Las proporciones se disuelven en agua desionizada dentro del
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(a) Diacetato de zinc dihidrato  (b) Acido Bérico (BH303) (c) Tricloruro de  terbio
((CH3C0OO)2Zn - 2H20) (TbCl3)

(d) Tricloruro de cerio (CeCl3)

Figura 8: Estructuras de Lewis de los reactivos de partida cuyos nombres son aceptados por la
IUPAC.

vaso de precipitados. Primero con ayuda de una espatula cuchara-plana céncava de acero
inoxidable. Después, mediante agitacion magnética. Para ello, sobre una parrilla calefactora
con agitacién magnética se coloca el vaso de precipitados con la mezcla y provisto con una
barra magnética de agitacion para producir un voértice en la disoluciéon y conseguir que los
reactivos se disuelvan en el agua desionizada por un periodo de tiempo de aproximadamente
15 minutos. Pasado este tiempo, la mezcla agitada se calienta, evaporando el exceso de

solvente para formar la matriz del metaborato de zinc, Zn(BOz)2, sin dopar.

b) Para preparar el metaborato de zinc dopado con la impureza trivalente de Tb, la disolucion se
hace de manera similar a la solucién acuosa utilizada para sintetizar el Zn(BO3)2 no dopado.
Es decir, en un segundo vaso de precipitados, después de vertir 35 ml de agua desionizada, se
anade ((CH3CO3)2Zn-2H50) y BH30s3, también se adiciona ThCl3-6 HoO como dopante. El
dopaje se realizo a diferentes concentraciones que van desde [0.5 a 8 mol %|. A continuacion,

la disolucién se mezcla siguiendo los mismos pasos que en la sintesis del material sin dopar.

¢) El metaborato de zinc dopado con la impureza trivalente Ce fue preparado de manera similar.
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Se repite una vez méas el mismo procedimiento para preparar la disolucién. En un tercer vaso
de precipitados, se depositan 35 ml de agua desionizada y los reactivos utilizados en la sintesis
del metaborato no dopado, y se adiciona CeCls - X HoO. El dopaje se realiza a diferentes
concentraciones que van desde [0.2 hasta 2 mol %]. Después se procede como se indico en el

inciso a).

Posteriormente, el vaso de precipitados que contiene la disolucién se cubre con un vidrio de reloj
y se coloca sobre la cama de estafio liquido a temperatura constante para evaporar el exceso del

solvente.

3.1.3. Meétodo de Evaporacion del Solvente

Este método de sintesis es de los més simples (Rudolph, 2014; Sattler, 2010; Willmott y Daly,
1993). Consiste en colocar una disolucion a temperatura constante hasta que se elimine el solvente.
En la etapa, para la eliminacion del exceso del solvente, se procede de la siguiente manera: la
disolucién contenida en el vaso de precipitados se colocod sobre una cama de estano liquido, cuya
temperatura esta controlada digitalmente a través de un termopar electronico.

La primera temperatura se programé a 250 °C durante 15 minutos; en esta primera historia térmica
se obtiene una pasta densa, gas de hidrégeno, y vapor de agua entre otros.

Después se increment6 la temperatura a 400 °C y se mantuvo por un breve periodo de tiempo,
quedando aproximadamente el 5% del agua, que probablemente persiste por el remanente presente
en los reactivos. En este estado de cuasi desecacion, se retird el vaso de precipitados de la cama de
estano y se dejo enfriar a temperatura ambiente sobre una rejilla metélica con centro de asbesto.
Después se procedi6 a retirar de las paredes y del fondo del vaso de precipitados la mezcla casi
seca y se deposito en un crisol de alta alimina.

Después del proceso de desecacion, la mezcla material fue depositada en un crisol de alta altmina
y llevada adentro de una mufla Barnstead/Thermolyne furnace tipo 1500 Thermo Scientific, a fin
de obtener polvos policristalinos del material a una temperatura de 600, 750, 800, 900 y 950 °C,
por diferentes periodos de tiempo (15-18 h).

Todo el proceso de sintesis se realizé en presencia de un flujo de aire moderado.

Después del proceso de la sintesis, los materiales fueron enfriados paulatinamente; en condiciones
determinadas hasta alcanzar la temperatura ambiente. Posteriormente, la masa granular porosa se

retir6é del crisol y se deposité en un mortero de dgata para su trituracién y pulverizacion.
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Finalmente los polvos obtenidos son tamizados para obtener muestras con un tamano de particula
< 74 pm y de 74-420 pm. Particularmente, un lote de Zn(BOs)y : TH>T [2 mol %] se tamizo;
seleccionandose cinco tamafios de particulas < (53, 79, 149, 250, 420 um).

Este criterio de selecciéon es inherente a la distribucién del tamano de particula, por lo tanto, se
basa en una mera aproximacion que busca establecer la relacién que existe entre la respuesta TL
y el tamano de particula; més adelante se detallard como un mayor tamano de particula produce
una respuesta TL mas grande.

En el siguiente capitulo se muestra una tabla que resume todas las muestras de metaborato de
zinc, sintetizada en este trabajo.

En el Método Evaporacion del Solvente, tienen lugar una serie de reacciones quimicas que trans-
forman la materia para dar origen a la formacion del Zn(BO3)2. Estos cambios se pueden expresar
de manera aproximada mediante una ecuacién quimica.

La ecuaciéon que describe la reaccién quimica que da una idea de como los reactivos se transfor-
man en el producto metaborato de zinc, pasa por varias etapas, que llevan a la siguiente ecuacion

balanceada y reordenada:

Esta reaccion muestra parte de la transformacién quimica global que se realiza a través de varias
etapas hasta obtener la fase del metaborato de zinc.

En este trabajo se observo que la fase bee del metaborato, empieza a formarse a una temperatura
de 750°C. Por otro lado, se realiz6 la sintesis de Zn(BO2)s por el método de coprecipitacion. Esta
preparacion se realizdé con dos propositos: saber que tanto se reduce el tamano de la cristalita e

investigar como influye en la respuesta TL.

3.1.4. Meétodo de Coprecipitacion

Cuando dos compuestos iénicos como el cloruro de zinc, ZnCly y el hidréxido de sodio (NaOH)
se disuelven en agua, se forma una soluciéon acuosa rica en aniones y cationes que pueden inter-
cambiarse entre los compuestos para formar dos nuevas substancias. A esta reacciéon quimica se le
conoce como reacciéon de doble desplazamiento o No — Redox porque el niimero de oxidaciéon y la
carga relativa de los elementos se conserva.

El método de coprecipitacion se basa en una reaccién quimica de doble desplazamiento donde se
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obtiene un precursor formado por sustancias parcialmente solubles o insolubles que se precipitan

hacia el fondo del recipiente que los contiene.

Para la sintesis del Zn(BO3)2 mediante coprecipitacion, los reactivos de partida fueron: cloru-

ro de zinc, ZnCls, con grado de pureza > 98 %, hidroxido de sodio (NaOH), agua desionizada

(H20), acido borico (BH303) de alta pureza 99.9995% y cloruro de terbio (III) hexahidratado

TbCl3 - 6H50 con una pureza de 99.9 %.

En el método de coprecipitaciéon, se procede de la siguiente forma:

a)

Primero, en un vaso de precipitados con capacidad para 500 ml se deposita 400 ml de agua

desionizada y se disuelven 3.41 g de ZnCls, mas 1 g de NaOH.

En seguida, la disolucién a temperatura ambiente se coloca en un agitador magnético para
que se agite y la mezcla sea mas homogénea. Los dos compuestos al entrar en contacto con el
agua reaccionan quimicamente mediante una reaccién de doble desplazamiento. Se forman los
productos en solucion acuosa: cloruro de sodio (NaCl), acido clorhidrico (HCI) e hidroxido de
zinc Zn(OH),, este tltimo es un compuesto que debido a su baja solubilidad (Kps 10717, a
25°C) precipita hacia el fondo del vaso de precipitados. La reaccion finalmente, puede explicarse

mediante la expresion.

ZnClyy + NaOH ) + Hy0 = Zn(OH)s, + NaCl + HCI (18)

El NaCl y HCI que se forma durante la reacciéon no redox, son eliminados en el proceso que
consiste de lavados consecutivos con agua. Es decir, después de que el Zn(OH ), ha precipitado,
se tira el exceso de agua que contiene la saturacion de NaCl y HCI. Se adicionan 400 ml més
de agua desionizada al vaso de precipitados que contiene la mezcla anterior, con una espatula
cuchara-plana concava de acero inoxidable se agita la disolucion. A continuacion, la disolucion
a temperatura ambiente, se mezcla de manera automatizada en un agitador magnético durante
10 minutos. Se apaga el agitador magnético y se deja que precipite el Zn(OH),.

Se repite el proceso de lavado con agua dos veces més o hasta que el solvente de la disoluciéon

se vea incoloro.

Con el precipitado anterior de Zn(OH), méas agua desionizada, a 150 ml de disolucion, se
adiciona 3.1 g de BH303 més 0.093 g de TbCl3 - 6H>0, mezclando todos los compuestos en el

agitador magnético por 10 minutos.
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d) En un vaso de precipitados con capacidad para 110 ml, verter 40 ml de la solucién anterior,
tapar el vaso con un vidrio de reloj, se somete a la temperatura de 250 °C durante un tiempo
de 20 minutos y se repite el proceso hasta incorporar toda la disoluciéon. A continuacion el
precipitado se somete a secado por segunda vez incrementando la temperatura a 400°C por 20
minutos més. El precipitado se retira del fuego y se deja que se enfrie a temperatura ambiente.

La posible ecuacion de la reacciéon quimica ordenada y balanceada es:

ABH;305 + 2Zn(OH) — 2Zn(B03) + 6H>0 + H, (19)

Del compuesto obtenido y secado, se muele en un mortero de dgata, se deposita en un crisol de

alimina y se le da un tratamiento de sintesis de 900 °C (méaximo) durante 16 horas.

3.2. Analisis de la muestra

Para la caracterizacion del material obtenido por el método de evaporacién del solvente, se
utiliz6 Microscopia Electrénica de Barrido con un detector para la técnica analitica por Espectros-
copia de Energia Dispersiva de rayos X (SEM/EDS) y se complement6 el analisis mediante la
técnica Espectroscopia por Difraccion de rayos X por el Método de Polvos (DRX) incluyendo las
muestras de coprecipitado. Con estos métodos de caracterizacion se encontré que el material fue
logrado como nano, como se especifica en la seccion 4.5 de resultados (ver Tabla 5).

El analisis semicuantitativo y cualitativo por DRX se hizo utilizando los difractémetros de polvos:
Siemens D500 y Bruker-AXS D8-Advance.

El difractémetro Siemens D500 funcioné con la diferencia de potencial de 34 kV; en modo operacion
de haz rasante 6 - 20 y la corriente eléctrica fue de 25 mA. El equipo tiene como aditamentos:
un “grazing angle", monocromador secundario de grafito y detector de centelleo. Los patrones de
difraccion se obtuvieron con un tamano de paso de 0.02° y un tiempo de paso de 0.5 s.

Por otro lado, el difractometro Bruker-AXS D8-Advance esta provisto con un tubo de rayos X que
emite radiacion Cu-Ka; de logitud de onda A = 0.15418 nm. El equipo funciona con la diferencia
de potencial de 30 kV y la corriente eléctrica de 30 mA. Las medidas, para obtener los difracto-
gramas, se realizaron con un tamano y tiempo de paso de 0.02° y 0.5 s, respectivamente. Mientras
los fotones X interaccionan con el cristal, este se ioniza y se producen fenémenos como: dispersion

Comptom, dispersion Rayleigh, fluorescencia de rayos X, etc. Esta radiacion electromagnética es

39



detectada por el detector Vantec-1, produciendo interferencia constructiva para que tenga lugar la
difraccion. La radiacion difractada por el solido cristalino se capta en un intervalo de angulo doble
(10° <2 6 <80°) y se registra en un difractograma a través del software de adquisicion y analisis
Diffracplus 2005.

Este equipo cuenta con la base de datos estandares PDF-2 (por su acronimo en inglés, Powder
Diffraction File) del ICDD (The International Centre for Diffraction Data). En ambos equipos, se
utiliz6 como referencia, la tarjeta de datos de difracciéon de rayos X estandar 00-039-1126 preparada
por el Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDC).

La difraccion de rayos X es un método semicuantitativo que contribuye con una incertidumbre
menor al 5% y da informacién de la estructura cristalina como el tipo de sistema cristalino, red
de Bravais y parametros de red que caracterizan a la muestra policristalina.

La superficie de las muestras del Zn(BO3)2, Zn(BO3)s : TVt y Zn(BOs)s : Ce3T fue analizada
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Las medidas se realizaron en el IIM-UNAM
con un Microscopio JEOL JSM-7600F, modelo Leica-Cambridge Stereoscan 440 equipado con un
filamento de tungsteno. El haz de electrones es acelerado con un voltaje de 10.0 kV para incidir en
la muestra de metaborato de zinc. El microscopio tiene detectores para: espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), electrones secundarios (SEI), y electrones retrodispersados (BEI). Con el de-
tector EDS, modelo Pentafet ISIS link, se realizé un microanalisis en modo puntual y por mapeo
de la composiciéon quimica de las muestras en polvo del metaborato de zinc. Con los detectores
SEI y BEI se colect6 la sefial de emision de los electrones: secundarios (LEI, por su acrénimo en
inglés) para la imagen 3D con mejor brillantez; y retrodispersados de dngulo bajo (LABE) para la
imagen con mejor constraste. La informacion recogida queda registrada en una micrografia (SEI
o BEI), imagenes de alta y baja resolucion; de la morfologia y topografia superficial del material.
Las imégenes se obtuvieron desde 500X hasta 50,000X aumentos para observar la superficie del
metaborato de zinc.

Algunas micrografias mostraron granos con formas cubicas y ortorrombicas bien definidas para

aumentos de 1,000X-2,500X.

3.3. Protocolo para las medidas de TL

En los experimentos de la termoluminiscencia del metaborato de zinc, se consider6 el siguiente

procedimiento:
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1) Seleccion del tamano de particulas,

2) Medida de la masa en las muestras,

3) Tratamiento térmico a 400 °C' durante 30 min,

4) Irradiacion de las muestras con: 50Co; 2087 /%0Y; 137C's o rayos X segtin sea el caso,
5) Blanqueo térmico a 120 °C por 5 min, y

6) Medida de la termoluminiscencia (TL).

Para las medidas de la termoluminiscencia, se prepararon muestras de Zn(BO3)2 en forma de
polvos policristalinos con tamanos de particulas < 74 pm y de 74-420 pm, y masas que van desde
0.016 hasta 0.042 (£ 0.001) g; medidas en una balanza digital Mettler Toledo. La respuesta TL
debera ser corregida con la cantidad de masa.

Para la muestra Zn(BOs3)y : TH%T [0.5 mol %] reproducida, con el método evaporacién del sol-
vente; se seleccionaron alicuotas con 0.008 g de masa y tamanio de particula < (53, 74, 149, 250,
420 pm) con el proposito de mostrar si a mayor tamano de particulas habria mayor respuesta
termoluminiscente.

Algunas de las muestras se analizaron en forma de pastilla de 0.05 gramos, de policristales con
tamano < 74 pm. En el caso especifico para el metaborato de zinc sintetizado por coprecipitacion,
se trabajo con la muestra en su forma vitrea. Esta medida sirvié para observar que las curvas de
brillo tienen dos picos bien definidos en 155 y 301 °C, mientras que la muestra en polvo exhibe
cuatro picos: 76, 151, 244 y 322 °C.

El tratamiento de templado y blanqueo térmico se realiz6 en una mufla Barnstead Thermolyne

tipo Eurotherm 2116 o en una mufla cilindrica Thermo Scientific Thermolyne.

3.4. Fuentes de radiacién

Para irradiar las muestras de metaborato de zinc dopadas y no dopadas, se us6 el irradiador
AECL-Nordion Gammacell-200. El cual tiene un arreglo de fuentes de %°Co, con una vida media
de 5.27 afios, una razon de dosis, 0.2119 Gy/min (al 16 mayo de 2013) y emite fotones gamma con
energias de 1.17 y 1.33 MeV.

En otro experimento de medida TL y para la RL, se utilizé una fuente de °Sr/?°Y que tiene
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vida media de 28.2 afios, razon de dosis de 0.01677 Gy/min (medida al 3 de julio de 2015) y emite
radiacion beta con energias de 0.54 y 2.22 MeV.

Con la finalidad de investigar si en el Zn(BO3)s : T habia un cambio de valencia del Th3T, se
busco mediante espectroscopia 6ptica si existian bandas de emisién caracteristicas del Th*t. Para
este experimento se utilizo un irradiador Gammabeam-651PT de alta radiacion que tiene fuentes
de cobalto-60 y una razon de dosis 248.69 Gy/min (al 22 junio de 2015) en el sitio de la irradiacion.
Para el experimento que correlaciona las trampas que participan en la TL y la OSL; se utilizo el
irradiador Theratronics Gammacell-3000 (adquirido con apoyo del CONACYT), el cual posee dos
fuentes de 137C's con vida media de 30.23 afios, razén de dosis 9.42 Gy/min (al 10 marzo de 2015)
y emite fotones gamma con energias de 0.66 MeV.

La dependencia de la respuesta TL del metaborato con la energia de la radiacién ionizante se
investigd también irradiando las muestras con una fuente de hierro-55 (°®Fe), y un equipo de

rayos-X (0.25 mR/hr 6 3.65x10~8 Gy/min, ver Tabla 3).

Tabla 3: Fuentes de radiacién usadas para irradiar las muestras de metaborato de zinc.

Irradiador Nucleido | Vida media) | Tipo de Energia Razén de
71,2 (anos) emision (MeV) dosis (Gy/min)
AECL-Nordion 50Co 5.27 fotones 1.17, 1.33 | 0.2119
Gammacell-200 gamma (16 mayo de 2013)
Estroncio-Itrio 905y /90y | 28.2 radiacion | 0.546 0.01677
beta (3 de julio de 2015)

Theratronics 3705 30.23 fotones 0.66 9.42
Gammacell-3000 gamma (10 marzo de 2015)

50Co 5.27 fotones 1.17, 1.33 | 248.69
Gammabeam-651PT gamma (22 junio de 2015)
posicion No. 14
Emisor de " Fe 2.73 fotones 0.56-6.54 | 1.96x10~%* (a 0.005 m)
rayos-X X keV (1 mayo de 2011)
Equipo de — — fotones 3.4x10~° | 3.65x10~%
rayos-X X en aire

3.5. Medidas de termoluminiscencia y radioluminiscencia

Todas las medidas TL del metaborato de zinc se realizaron con un lector de dosimetria termo-
luminiscente (TLD) Harshaw modelo 3500. La curva de brillo es aquélla formada por las recombi-
naciones de los defectos en el gap, y experimentalmente se grafica la intensidad de la luz emitida

en funcién de la temperatura de calentamiento de la muestra a la velocidad de calentamiento cons-
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tante de 2°C' s~!. Las medidas se realizaron desde la temperatura ambiente hasta 450 °C' con una
atmosfera de nitrogeno; con el propoésito de evitar la interferencia o las sefiales espurias, las cuales
pueden contribuir a las medidas de senales TL. Como se mencion6 arriba, las muestras fueron
irradiadas con fotones gamma de %°Co en un irradiador (AECL-Nordion Gammacell-200) y con
radiacion beta de ?°Sr /Y, respectivamente.

Todas las muestras a las que se les midi6 la radioluminiscencia tienen particulas en un intervalo
de (< 74 - 420um) y fueron irradiadas a temperatura ambiente con radiacion beta de una fuente
de 287 /2%Y; durante la prueba, la luz emitida por las muestras se envio a través de una fibra 6p-
tica con un diametro ¢ = Imm, después se proyecto a través del monocromador Acton Research,
modelo SP-2155, con un camino 6ptico de 0.150 m, y que esté a la salida, acoplado al tubo foto-
multiplicador (PMT) Sens-Tech P25PC-02, aclarando que el PMT es el sensor de sefial luminosa

a electrica. El registro es lo que resulta como longitud de onda - intensidad luminosa.

3.6. Espectroscopia 6ptica

Es una rama de la fisica que permite obtener informacion sobre: la estructura electronica, lo-
calizacion en la red y los alrededores de los centros de absorcion/emision; presentes en un sélido.
Cuando el sélido es iluminado con radiacién electromagnética, de intensidad I,; el haz en el trans-
curso de toda su trayectoria se atentia al atravesar el soélido. Los procesos que contribuyen a la
atenuacion son el resultado de los fenémenos fisicos de: emision, reflexioén, absorcién, transmision y
dispersion. Después de que el material fue iluminado surgen haces emergentes: emitidos, reflejados,
absorbidos, transmitidos o dispersados; de intensidad Iz, Ir, 14, IT o Ig, respectivamente. En el
proceso de atenuacion del haz I, parte se transforma en calor.

Estos haces emergentes ocurren por la interaccién de la luz con los dtomos y defectos de la
muestra. A partir de la necesidad de medir esas intensidades de luz ha permitido el desarrollo de
métodos basados en la medicion de algunas propiedades tales como la absorbancia, transmitancia
o reflectancia. Estas mediciones son muy utilizadas en la espectroscopia 6ptica de los so6lidos. La
espectroscopia Optica esté relacionada con las transiciones de los electrones de valencia en intervalos
de energias de 1-6 eV. Los electrones de valencia pueden ser excitados con luz ultravioleta (UV),
visible (VIS) o incluso en el infrarrojo cercano (IR) en un intervalo optico de longitudes de onda,
200-3000 nm (Garcia et al., 2005).

Para medir la absorciéon éptica de las muestras de metaborato de zinc sin dopar y dopadas, se
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Figura 9: Esquema general de la onda electromagnética incidente, de intensidad (1,), que interac-
ciona con el solido. El haz se atenta en su trayectoria dentro de la muestra y una fracciéon de I, es
reflejada (Ig), emitida (Ig), absorbida (14), dispersada (Ig) o transmitida (Ir).

utilizé un espectrofotometro UV-Vis, Cary 5000 de doble haz. En un intervalo espectral de 200-800
nm. A una velocidad de Barrido UV-Vis 600 nm/min. Tiempo de medida UV-Vis 0.1 s.
El equipo cuenta con dos tipos de fuentes de iluminacion para ultravioleta y visible. El cambio de

fuente VIS esté programado en 350 nm.

3.7. Equipo para las medidas de luminiscencia 6pticamente estimulada

y Radioluminiscencia

Para las medidas de la luminiscencia 6pticamente estimulada (OSL) y radioluminiscencia (RL)
de las muestras de metaborato de zinc dopadas con iones de Th>* o Ce3t se utilizé6 un equipo
lector construido en el Laboratorio de Luminiscencia y Dosimetria en el ICN-UNAM (ver Figura
10 (a)).

El arreglo experimental esta provisto con un sistema mecénico con capacidad para 12 muestras
(B)). El sistema de deteccion de la luz es un tubo fotomultiplicador (PMT, D)) equipado con
dos filtros de deteccion: azul (HOYA B-390) y filtro de absorcion visible, transmision ultravioleta
(HOYA U-340). Las fuentes de estimulacion 6ptica del equipo OSL son diodos emisores de luz (E)),
LED azul y LED verde emitiendo en 467.5 y 530 nm, respectivamente. La automatizacion de las
medidas se llevod a cabo en el equipo de computo (A)) con un programa realizado en LabVIEW

(Figura 10 (b)). El sofware funciona como panel de control que simula virtualmente la rueda
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(b)

Figura 10: Montaje experimental para medir RL y OSL. (a) Lector OSL/RL, (b) panel de control.

giratoria; se tiene la opcion de elegir una posicion particular para la colocaciéon de las muestras.
Las medidas OSL se realizaron en modo de onda continua (CW-OSL).

Para la OSL, la irradiaciéon de las muestras con gammas se realiz6 en un irradiador Gammacell-
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3000 Elan de Cesio-137, ‘ex situ’ del equipo OSL. Mientras que para las medidas RL, la irradiacion

se realizo ‘in situ’ utilizando una fuente de betas de %°Sr /%Y (C)).

3.8. Equipo de rayos-X para exponer las pastillas Zn(B0O;); dopado con

iones TV y Ce3t.

Para las medidas TL con fotones X, se utiliz6 el equipo de rayos-X de la marca OXFORD
instrument (Series 5000).
En la figura 11 se observa el montaje experimental, para irradiar con fotones-X, las pastillas de

Zn(BO3)s : TV** v Zn(BO3)s : Ce®t | a la concentracion de [2 mol %| de dopante.

Brida para

montaje Capuchén

Cone del Haz

Diametro
=63 cm

Eje

A4

Plastilina

Altura (h=9.3 cm

Distancia entre Posiciones: X;, . Xq
Tubo de muescas =1 cm

=7,
Rmos X o X=73 cm

(b)

Figura 11: (a) Posicion de las muestras dentro del capuchon. (b) Montaje experimental para irradiar
pastillas con fotones-X.
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En la Figura 11 (a) se observa el tubo de rayos X con el capuchén, un cilindro hueco, que cubre
la ventana de berilio. El tubo de rayos-X tiene una brida, sobre la cual se monta el capuchén; cuyas
dimensiones son: 9.3 cm de profundidad x 6.3 cm de didmetro. En el interior del capuchoén se acoplo
un semicilindro de PVC, de 7x0.9 cm. Se hicieron seis muescas en la cara interna del semicilindro,
la distancia entre muescas es de 1 cm. Dentro del capuchén, sobre la muesca que se localiza a 7.3
cm de distancia y a 1.57 cm de altura de la ventana de berilio; se coloco y se mantiene fijo con un
cordon de plastilina, el portamuestras de acrilico de 2.54 (alto) x 2.54 (ancho) x (0.6/2) (grosor)
cm.

En la Figura 11 (b) se ha colocado el montaje experimental compuesto de: una fuente de alto
voltaje, amperimetro, voltimetro, tubo de rayos-X con su capuchoén, un ventilador como sistema
de enfriamiento externo y mesa de trabajo. También se requiere una fuente de corriente continua
(DC).

El tubo de rayos-X utilizado en las medidas TL del metaborato, tiene un catodo y un dnodo del
mismo material.

Por el catodo puede circular una corriente maxima de 1.7 A y mediante emisiéon termoiénica emite
electrones, que son acelerados por el d4nodo a la diferencia de potencial entre 20-50 kV. Para las
irradiaciones, la corriente suministrada al filamento o catodo de tungsteno se fijo en 30 mA, pero
a medida que se incrementa la diferencia de potencial de 20-40 kV, también se incrementa la
temperatura del filamento y una mayor cantidad de electrones son acelerados hacia el blanco para
producir fotones X. El haz de fotones X pasa a través de la ventana de berilio de 125 micrometros
de espesor e incide sobre las pastillas de metaborato de zinc dopado. El haz de fotones X sale en
forma de cono, con un angulo de 25°, y tamano de apertura de 70 pm.

Mas del 70 % (Gherase et al., 2017) de la radiacién incidente en el blanco se transforma en calor,
por esta razon el anodo transfiere rapidamente el calor a una cubierta de plomo llena de aceite. El
tubo de rayos-X también es auxiliado adicionalmente, con un ventilador externo.

La respuesta TL del metaborato de zinc expuesto a rayos-X se midié en un mismo equipo lector,

Harsaw TLD 3500.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados de las muestras obtenidas y de las mediciones
experimentales realizadas en los compuestos: Zn(BOs)2, Zn(B0O3)s : Tt [0.5 — 8 mol %] y
Zn(BO3)s : Ce*T 0.2 — 2 mol %]. En el dopaje del material se utilizaron iones de TH3* y Ce3™
porque estos cationes van a sustituir las posiciones del zinc en la red de Zn(BO2), y forman vacan-
cias anionicas que influyen en la intensidad TL. El dopaje se realizé a diferentes concentraciones
porque se busca que la respuesta TL sea influenciada respecto de la concentracién de dopante.

El punto de partida fue que la temperatura y el tiempo de la sintesis influyen sobre la estructura
cristalina de las muestras de metaborato de zinc (Li et al., 2007). A partir de la forma en como se

reacomodan los a&tomos es posible explicar muchas de las propiedades que exhiben estos sélidos.

4.1. Efecto de la temperatura de la sintesis y fases del metaborato de

zinc

Para hacer experimentos sistematicos y establecer el protocolo sobre la influencia de la tem-
peratura de la sintesis del metaborato de zinc en la medicién de la respuesta TL, se realizé la
sintesis del metaborato de zinc Zn(BO3)2 no dopado y dopado con iones de T3t (0.5, 1, 2, 4, 8
mol %) y Ce3*t (0.2, 0.5, 2 mol %) mediante el método evaporacion del solvente (Rudolph, 2014).
Fue necesario reproducir la preparacion de algunos lotes.

Después de la sintesis a 600, 750, 800, 900 y 950 °C' durante diferentes periodos de tiempo (15-18
h), se obtuvieron compuestos solidos en forma de polvos nanocristalinos. En primer lugar ha sido
necesario investigar la morfologia de las muestras y la identificacion de las fases cristalinas median-
te DRX, de los diferentes lotes.

En la Tabla 4, se presentan los metaboratos sintetizados, la concentracién de dopante de T3+
o Ce3t para cada lote, la temperatura y tiempo de la sintesis y la fase o combinaciéon de fases
observadas mediante Difracciéon de rayos-X.

Se sintetizaron siete muestras de borato de zinc no dopadas, el primer lote preparado a 600 °C
durante 16 h resulté ser un material amorfo en el que se observaron trazas de la fase Zn(BOs)a.
Esta fue la razén para preparar el material no dopado a temperaturas més altas. A 750 °C' durante
16 h se form6 un material cristalino que present6 dos fases: Zn(BO3), clbica centrada en el cuerpo

(BCQ) y tetraborato de zinc, ZnB4O7, en fase ortorrémbica.
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Tabla 4: Muestras de polvos policristalinos de metaboratos no dopadas; y dopadas con iones de

Tbh3T y Ce3T. Sintetizados en un crisol de porcelana (*) o de alta alimina (**). R-Sintesis Repetida.

3+ 3T
Nomenclatura de los lo- (T o C.e, ) Ijempg ratura de Finalmente nomenclatura
concentraciéon sintesis  [°C] / 1
tes ) de las fases solidas
[mol %] Tiempo |h]
1. *Zn(B0O2)s (Amorfa) 0 600/16 Trazas de Zn(BO3)s
2. % % Zn(BOQ)Q 0 750/16 ZTL(BOQ)Q, Z?”I,B4O7
3. %% Zn(B02)2 0 800/18 Zn(B02)27 ZTLB407
4. % % Zn(BOQ)Q 0 900/16 ZTL(BOQ)Q7 Zn40(B02)6
5. %*Zn(B0O3)s 0 950/16 Zn(BO2)s
7. %% Zn(BO Vitrifi-
cada) (BO2)> ( 0 950/16 Zn(BOs)s, BsO, AlyOs
8. * Zn(B02)2 : 71173Jr 0.5 900/16 ZTL(BOQ)Q : Tb3+
9. 1{—**Z’ﬂ(B02)2ZfrbghL 0.5 900/16 ZTL(BOQ)2 : Tb3+
10. * * Zn(BO9)o:TH3F "
(Vitrificada, Coprecipi- 0.5 900/16 Zn(BO2)>:T? :
tado) anB70130l, Tb203
11. % % Z’I?,(.BOQ)QI’.TZ)SJr 1 900/16 Zn(B02)2 : Tb3+
ZTL(BOQ)QZTngr
_kx . 3+ )
12. R-**Zn(B02)2:Th 1 900/16 ThZn(BsOso)
- Zny40O(BO,)
kK PR3+ 4 2)6,
13. R-**Zn(B02)2:Th 1 900/15 TbZn(BsOsg), ZnO
Z?’L(BOQ)QZTI)3+,
R TbZn(B5010) o
PR3+
14. % x Zn(BO3)2:Tb 2 900/16 ZnsBsOn1 /5200
232037 Zn(OH)2
ZTI,(BOQ)QZTI)3+
134 )
15. x % Zn(BO3)2:Tb 2 800/17 ZnByOr, Zn(OH),
Z’IZ(BOQ)QZTI)3+
. 34+ ’
16. x * Zn(BOy)2:Tb 2 750/15 ZnByOr, ThZn(BsOso)
ZTL(BOQ)QZTI?3+,
ZnB4sO
. 3+ 4T,
17. % % Zn(BO3)2:Tb 4 800/16 Zns BaOs1 /5200
232037 ZTL(OH)Q, HBOQ
ZTL(BOQ)QZTb3+,
18. * % Z?’L(BOQ)QITb3+ 8 800/17 ZN5B4011/5ZTLO
23203, TbZTL(B5010)
19. * * Zn(B0y)5:Ce3F 0.2 900/16 Zn(BOq), : Ce3T
20. R-#xZn(BO3)9:Ce3T 0.2 900/16 Zn(BOq)y : Ce3t
21. x % Zn(BOq)9:Ce3 T 0.5 900/16 Zn(BOq)q : Ce3t
1 3F
22. R+ Zn(B0y)y:Cedt 05 900/16 Zn(BOs)s : Ce™, CeOy,
06407
ZTL(BOQ)QZCGng,
23. R—**ZTL(BOQ)QIC@3+ 0.5 900/2 ZTL40(BOQ)6,
3203, Syn - 0602
R 3+
24. %« Zn(BO3)y:Ce3t 2 900,16 Zn(BOs)y:Ce™,

ZTLB4 07
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Atn a temperaturas de 750 y 800 °C' durante un tiempo de 16 y 18 h, respectivamente, per-
sisten las mismas fases cristalinas. Pero, al incrementar la temperatura de la sintesis a 800 °C, la
presencia de ZnB4O7, de acuerdo con los patrones de difraccion de rayos-X, disminuy6 a 9% en
comparacion con el 12 % de la misma fase presente a 750 °C'. Esto indicé que a mayor temperatura
de la sintesis se produce mejor homogeneidad en el material.

Cuando la temperatura se aumenté a 900 °C' y se mantuvo durante 16 h, surgié la mezcla de
cristales Zn(BO3)2 y metaborato de zinc anhidro, ZnsO(BO3)g, ambos con estructura BCC. En
las muestras preparadas a 800 y 900 °C, existe la presencia de dos fases cristalinas diferentes, pero
en ambos casos prevalece la estructura BCC del metaborato de zinc Zn(BO3)2 con una estimacion
del porcentaje de cristalinidad relativa del 100 %. Por esta razon se ha considerado que una buena
preparacion del borato de zinc no dopado se obtuvo a 800 °C' durante 18 h. Pero la mejor sintesis
se consigui6 a 900 °C' por 16 h, pues ain cuando existe una combinacién de dos fases cristalinas,
ambas estructuras son BCC.

Finalmente, se utiliz6 la temperatura méxima de 950 °C durante 16 h para preparar polvos po-
licristalinos de metaborato de zinc, no dopado. Para esta muestra, el analisis DRX identific6 un
material homogéneo formado por una sola fase, el Zn(BOs)s, coincidiendo con lo reportado por
otro grupo (Li et al., 2007). Mediante la difraccion de rayos se identifico la fase BCC del meta-
borato de zinc anhidro, ZnsO(BO3)g, de la muestra repetida sintetizada a la misma temperatura
y tiempo. Se eligi6 950 °C durante 16 h como la temperatura y el tiempo de referencia para la
preparacion 6ptima del metaborato de zinc, no dopado (ver Tabla 4, muestra 5). En la sintesis
de las dos muestras preparadas a 950 °C, se utiliz6 el mismo crisol de porcelana cuya superficie
interna vidriada tiene una composicion quimica que pudo haberse difundido en las muestras segin
lo encontrado con SEM/EDS; esto se indicara méas adelante.

Esta fue la razon para cambiar al crisol de alta alimina. La sintesis del metaborato no dopado,
se realizo nuevamente a 950 °C' durante 16 h, desafortunadamente la muestra se vitrifico. En el
solido se observaron dos zonas diferentes; la primera zona se volvio transparente muy parecida a un
vidrio, mientras que la segunda fue de color gris opaco. En la zona transparente se identificaron tres
fases, con su respectivo porcentaje de cristalinidad relativa: Zn(BO2)s en un 46.78 %, suboxido de
boro (BgO) presente en un 8.34 % y 8.34 % de corindén (AlO3). El 36.54 % corresponde a la fase
que se formo en la zona gris opaco, pero por la dificultad de extraerla del crisol, no fue analizada

con DRX. Las dos primeras fases se formaron durante la sintesis, pero la tultima fase se debe a que
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el material no fue recuperado limpiamente de la base del crisol de altmina.

En la sintesis de las muestras dopadas se utiliz6 un crisol de alta alimina para evitar que las
componentes quimicas del vidriado del crisol contaminen los polvos policristalinos del metaborato
de zinc. Pero, también se opt6 por disminuir la temperatura a 900 °C durante 16 h a fin de evitar
la vitrificacion del material.

La preparacién 6ptima de polvos policristalinos dopados con iones de Th3t se encontré a 900 °C
durante 16 h, para una concentracion de 0.5 y 1 mol % (ver Tabla 4, muestras 8 y 11). En ambas pre-
paraciones, DRX evidenci6 una sola fase, el Zn(BOs3),. La sintesis de la muestra Zn(BOs)y : TH3T
[0.5 mol %] fue reproducible como lo mostré el analisis DRX.

De manera similar, a la temperatura de 900 °C durante 16 h se logré de manera 6ptima, la sintesis
de Zn(BO3)s : Ce3T 0.2 mol %] (Tabla 4, muestra 19). La sintesis de esta muestra fue reproducible
(ver Tabla 4, muestra 20).

Estos resultados sugieren que la temperatura y el tiempo de la sintesis influyen en la morfologia
cristalina del material. Facilitando la formacion de particulas con diferentes tamanos y formas cu-
bicas y ortorrombicas principalmente, para cada muestra sintetizada.

Se espera que las muestras del metaborato de zinc dopadas, que presentan una sola fase; influyan

sobre la propiedad termoluminiscente del material.

4.2. Selecciéon del templado térmico:
4.2.1. Zn(B02)2

Este experimento permite la valoracion del efecto de los diferentes templados térmicos realizados
desde 250 hasta 500 °C, durante 30 min. Se espera que el templado térmico influya sobre la
intensidad termoluminiscente de Zn(BO3)2 sintetizado en el intervalo de temperaturas desde 750
a 950 °C'. Para realizar este experimento, de cada lote en polvos se eligieron dos muestras, con
masas en un intervalo de 0.016 a 0.042 g y tamafio de particulas < 74 ym y de 74 - 420 pm.

El templado térmico que consiste en calentar a cierta temperatura por un tiempo y sibitamente
someterlo a enfriamiento réapido se realizé a fin de generar vacancias o defectos Schottky en la
estructura cristalina y conservar inalterable la fase o fases formadas durante la preparacion del
material. Después de cada templado térmico, las muestras fueron irradiadas con fotones gamma,
de una fuente de cobalto-60, a 5 Gy y se midi6 la TL. Las curvas de brillo TL, de Zn(BOs3),,

se obtuvieron a una velocidad de calentamiento 8 = 2 °C/s, las medidas se realizaron desde la
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temperatura ambiente hasta 450 °C' con atmosfera de nitrogeno. Se encontroé que la respuesta e
intensidad TL dependen del templado térmico, la temperatura de la sintesis y también del tamano

de particulas (Ver Figura 12).

(©) (d)

Figura 12: Efecto del templado térmico desde (250 a 500 °C; durante 30 min) y del tamaio
de particulas sobre la propiedad termoluminiscente de Zn(BQO3)s, sintetizado en el intervalo de
temperaturas desde (750 a 950 °C'). Respuesta TL: (a) y (¢); curvas de brillo: (b) y (d) para las
muestras con tamano de particulas < 74 pym y de 74 a 420 pm.

Se entiende por respuesta TL e intensidad TL como el promedio de todas las recombinaciones
de los pares electron - hueco y en particular la respuesta es el area bajo la curva de brillo TL,
respectivamente. Sobre la respuesta TL se hizo la correccion de las masas.

Por inspeccion, de esta serie de medidas termoluminiscentes, Figura 12: (a) y (c) se observa que las
muestras no dopadas, preparadas a 900 °C', son las que corresponden a la respuesta TL més intensa
del orden de ~ 10° nC. También se observa que comparando, las muestras con tamafio de particulas
< 74 pym y de 74 a 420 pm, la de mayor tamano de particulas exhibe la respuesta TL méas intensa
en un orden de magnitud con respecto a las de menor tamano. La Figura 12: (b) y (d) muestra

la grafica de las curvas de brillo de las muestras de Zn(BO3)2, tratadas térmicamente a 400 °C
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durante 30 minutos, con tamano de particulas < 74 ym y de 74 a 420 pm. Las gréaficas evidencian
que la mixima intensidad TL (~ 22 x 10° w.a.) en funcién de la temperatura de la estimulaciéon
térmica corresponde al metaborato de zinc sintetizado a 900 °C', con tamano de particulas de 74
a 420 pm.

De aqui se concluye que los polvos policristalinos del metaborato de zinc no dopado, obtenidos
mediante el método evaporaciéon del solvente a 900 °C' durante 16 h, irradiados a 5 Gy de °Co del
Gammacell-200 y templados térmicamente a 400 °C' por 30 min, presentaron la mayor respuesta
termoluminiscente.

Las curvas de brillo de las muestras cristalinas sintetizadas en crisol de porcelana a 950 °C' estan
representadas con circulos (®) y cuadrados (M) en la Figura 12 (b) y (d). El comportamiento es
ligeramente diferente, debido a que las muestras se contaminaron con las componentes quimicas
del vidriado del crisol de porcelana, pese al supuesto de que estos crisoles soportan temperaturas
mayores a 1150 °C.. Sin embargo el anélisis con SEM/EDS mostro la evidencia de trazas de aluminio
y potasio en estas muestras, como se analizard més adelante.

Las intensidades de las curvas de brillo para el Zn(BOs)2, sintetizado a 750 y 800 °C' difieren hasta

en 36 %, siendo la mas intensa la de 800 °C.

4.2.2. Zn(BOg)y : TH*

Ahora, se procede de manera muy similar con el metaborato de zinc dopado a diferentes con-
centraciones, con iones de Th3* desde [0.5 a 8 mol %]; para conocer la dependencia de la respuesta
termoluminiscente con el templado térmico.

Se eligieron muestras en forma de polvo de Zn(BOz)s : T3t [0.5-8 mol %], con tamafios de
particulas < 74 um y de 74 a 420 pm. Las muestras fueron templadas térmicamente desde (250 —
500°C) durante 30 minutos. Después de cada tratamiento térmico, las muestras fueron enfriadas a
temperatura ambiente. Posteriormente, fueron expuestas a 5 Gy de fotones gamma de cobalto-60.
Las curvas de brillo TL, de los Zn(BO3)2 dopados con terbio, se obtuvieron a una velocidad de
calentamiento 8 = 2 °C/s, las medidas se realizaron desde la temperatura ambiente hasta 500 °C

(Ver Figura 13) con atmosfera de nitrogeno.

De la Figura 13: (a) y (c), se infiere que las muestras dopadas con terbio (II1), Zn(BOsg)s : TH3*,
sintetizadas a 900 °C y tratadas a 400 °C, tienen a su vez una mayor repuesta TL del orden de

10% nC, para las concentraciones [0.5, 1 y 2 mol %] y estas medidas se corresponden con el tamafio
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(c) (d)

Figura 13: Respuesta TL ((a), (c)) y curvas de brillo ((b), (d)) para la seleccion del tratamiento
térmico idéneo de Zn(BOs)s : T*T [0.5-8mol %).

de particulas de 74 - 420 pm.

En la Figura 13: (b) y (d), se observo que las curvas de brillo méas intensas, con picos cuyos maximos
estan casi definidos corresponden a muestras de Zn(B0O3)z : T3 (0.5, 1 y 2 mol %), sintetizadas
a 900 °C, tratadas a 400 °C y con el tamano de particulas de 74 - 420 pm. Se encontr6é que la
respuesta y la intensidad TL de Zn(BO3)s : Tb** depende de: la temperatura de la sintesis, el

templado térmico, el tamano de particulas y de la concentracién menor de dopante.

4.2.3. ZTL(BOQ)Q . C’e3+

Se repite una vez mas el mismo protocolo en la seleccion del templado térmico para las muestras
de Zn(BO3)s : Ce3* [0.2 - 2 mol %), preparadas a 900 °C por 16 h; mediante el método evaporacion
del solvente.

En la Figura 14: (a) y (c) se observa que el Zn(BOz)s : Ce3* [0.5 mol %] con tamafio de parti-

culas de 74 a 420 pm, sintetizada a 900 °C' durante 16 h, mostr6 la mayor respuesta TL del orden
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(c) (d)

Figura 14: Seleccién de templado térmico para el Zn(BOs)z : Ce3t [0.2-2 mol %]|. Respuesta TL
((a), (¢)) y curvas de brillo ((b), (d))

de ~ 6210* nC, cuando se traté térmicamente a 400 °C’ por 30 minutos. También se observan en
las Figuras 14: (b) y (d), las respectivas curvas de brillo de Zn(BOz3)s : Ce3 0.5 mol %].

Estas fueron las curvas de brillo mejor definidas y tienen tres maximos; uno de ellos muy intenso,
definido y estrecho a la temperatura de ~ 150 °C, lo que indica que se trata de un material ho-
mogéneo o de una sola fase. Por otro lado, en la curva de brillo para Zn(BO3) : Ce3T [2 mol %]
se observa un pico muy ancho; que en realidad se compone de varios picos, de esto se discutira
en la seccion de la deconvoluciéon. Cada uno de los picos de la curva de brillo aporta informacion
muy valiosa sobre el material. En principio, un pico muy ancho indica que se trata de un material
inhomogeneo, de varias fases en la estructura cristalina como se observd con DRX.

Con las evidencias mostradas en las Figuras: 12, 13 y 14 se determin6 que el metaborato de zinc
dopado y no dopado, preparado mediante el método evaporacion del solvente a 900 °C' durante 16
h, presenta la mayor respuesta TL y la curva de brillo mejor definida y con mayor intensidad de

emision. Se puede afirmar que la respuesta TL tiene una dependencia con el tratamiento de templa-
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do a 400 °C durante 30 min y el tamaifio de particulas de 74 - 420 pm. En cambio, la estructura de
la curva de brillo del material termoluminiscente tiene una dependencia con los defectos formados
en la red cristalina durante el proceso de la sintesis. También depende de la concentracion y tipo
de impurezas trivalentes, presentes en la matriz del metaborato de zinc. Mientras que las impu-
rezas funcionan como activadores, los defectos participan como sensibilizadores a los fenémenos
de luminiscencia (Watts, 1975). Generalmente, las impurezas pueden funcionar como centros de
recombinacién y trampas para huecos o bien para los electrones libres; e influyen en la respuesta
TL.

Con el templado, se busca eliminar la informaciéon remanente después de un ciclo de medidas TL
y ademés se quiere lograr el equilibrio térmico de las trampas dentro del gap. Por esta razon, se
selecciono el proceso de tratamiento térmico a 400 °C durante 30 minutos, este dato importante se
ha considerado en las medidas posteriores de: reproducibilidad, dosis-respuesta TL, dosis-respuesta
TL con blanqueo térmico, fading de la respuesta TL, dosis-respuesta OSL, repoducibilidad OSL,

respuesta OSL-TL, asi como en algunas otras medidas que seran mostradas mas adelante.

4.3. Analisis DRX, caracterizacién SEM /EDS, distribuciéon del tamano

de particulas y curva de brillo TL:

En esta seccion la caracterizacion de Zn(BO3)q consistio en hacer la descripcion cualitativa y
semicuantitativa de las fases presentes en las muestras. Se estim6 la distribucion de las particulas
y se obtuvo la forma de la curva de brillo; esto con la finalidad de seleccionar la temperatura de la

sintesis a la cuél se logro la preparacion adecuada de la muestra.

4.3.1. Zn(BO2)2

En las Figuras (15, 16, 17, 18 y 19) se caracteriza la red de Bravais, los parametros de red,
el grupo espacial de este sistema cristalino, el porcentaje de cristalinidad relativa, los indices de
Miller, la superficie morfologica, la distribucion del tamano de particulas y la estructura de la curva
de brillo de los policristales de Zn(BOs)s preparados a 750, 800, 900 y 950 °C. Segin se explica
més adelante. Las fases cristalinas de Zn(BOs)2 fueron caracterizadas mediante DRX e indexadas
a partir del difractograma.

En las medidas SEM/EDS, el voltaje de aceleracion del haz de electrones del microscopio fue de

10.0 kV; se vari6 el tamano de apertura del haz, la magnificacion de la region analizada y en
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consecuencia, la distancia de trabajo (WD) estas variables influyen en los resultados obtenidos con
SEM (Egerton, 2005). En la preparacion de las muestras, se utilizo cinta adhesiva de carbono de
doble cara, sobre la cual se deposit6 los polvos del metaborato de zinc. Ya preparadas las muestras,
se analizo la superficie del material. Las micrografias se realizaron con electrones retrodispersados
de bajo angulo (LABE) y se determiné la composicién quimica mediante un anélisis EDS. Las
micrografias SEM de los polvos de Zn(BO2), no dopados, sintetizado a 750, 800, 900 y 950 °C se
muestran en las Figuras 15, 16, 17, 18 y 19: (¢). Junto a ellas, se ha colocado el histograma, (d),
que muestra la distribucién del tamano promedio de las particulas. Es importante aclarar que para
calcular estadisticamente el tamano de particulas, se asumi6 que estas son esféricas.

A partir de la micrografia SEM, con el programa de procesamiento de iméagenes -ImageJ-, se grafico
el histograma de distribuciones de tamano de particulas. Adicionalmente, se realizo el microanalisis
de la composicion quimica del material con espectroscopia de dispersion de energia (EDS).

Por otro lado, para medir la curva de brillo, primero se procedi6é a la seleccién de los polvos
policristalinos, haciéndolos pasar por mallas con aperturas de 74 y 420 pm. Después se tomaron
muestras con masas entre 0.016 a 0.042 g, se trataron térmicamente a 400°C durante 30 min para
la generaciéon de vacancias.

A continuacién las muestras fueron expuestas a 5 Gy de %°Co del Gammacell-200 y fueron medidas

en un lector TLD para obtener los datos para las curvas de brillo TL (Figuras 15, 16, 17, 18 y 19:

(e))-

Para el metaborato de zinc no dopado sintetizado a 600 °C' durante 16 h; con DRX se observé
dominantemente la matriz amorfa.
Los difractogramas de rayos X para el metaborato de zinc no dopado, sintetizados a 750 y 800 °C
(Figuras 15 y 16: (a)) identificaron la presencia de dos fases diferentes en el material; el metabo-
rato de zine, Zn(BO2)2 mayoritariamente, y el tetraborato de zinc, ZnB4O7 (en una proporciéon
de 12 y 9.1 %, en las respectivas muestras). La fase cristalina de Zn(BO3)s (tarjeta 00-039-1126
(JCPDC)) presenta una red de Bravais con estructura ctibica centrada en el cuerpo (BCC). En los
patrones de difraccién también se observa radiacion de rayos-X con doblete K, cuya intensidad se
relaciona con el sistema cristalino de red ortorrombica primitiva ZnB,O7 comparado con la tarjeta
de datos No. 01-073-1275 (JCPDC) del tetraborato de zinc.
Para el metaborato de zinc que cristalizé con una estructura BCC, los parametros de red son a =

b = ¢ = 7.47 A, los angulos @ = 8 = v = 90 ° y grupo espacial simorfo 229 (Im-3m), m indica
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(a) Difractograma de Zn(BO2)2 (L6) (b) Indexacion de Zn(BO2)2 (BCC)

(c) Micrografia SEM (d) Histograma del tamaifo de particulas

(e) Curva de brillo

Figura 15: Polvos de Zn(BOs3)2 sintetizados a 750 °C'. (a) Patron de difraccion de rayos-X que
exhibe las fases Zn(B0Oz)s y ZnB,O7 formadas en el material y (b) son los indices de miller de
la red BCC. (c) Micrografia SEM que exhibe polvos de Zn(BO3)2 en forma de campanilla con
superficie porosa, y (d) es el histograma del tamafo de particulas cuya mayor distribucion en la
muestra corresponde a las particulas con didmetro de 0.1 pum. (e) La curva de brillo TL presenta
cuatro maximos en 97, 171, 264 y 334 °C.

reflexion especular y el #3 un eje C3 (rotacion de 120 ©). En el caso del tetraborato de zinc con red

ortorrombica primitiva ZnB4O7, los parametros son: a = 13.71, b = 8.09 y ¢ = 8.63 A; angulos a =
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(a) Difractograma de Zn(BO2)2 (L5) (b) Indexacion de Zn(BO2)2 (BCC)

(c) Micrografia SEM (d) Histograma del tamafo de particulas

(e) Curva de brillo

Figura 16: Polvos de Zn(BO3)2 sintetizados a 800 °C'. (a) DRX muestra que el grado de cristali-
nidad relativa de ZnB4O7 disminuy6 a 9.1 % (comparado con el 12 % de la Figura 15 (a)) y el
Zn(BO3), sigue presente en mayor proporcion; (b) indices de Miller de la BCC. (¢) SEM, micro-
grafia que presenta polvos de forma granular, irregular y menor presencia de poros; (d) la mayor
distribucién de tamano de particulas presentan didmetros de 0.1 pym cuya frecuencia se incrementé
hasta en un 82 % comparado con la Figura 15 (d)). (e) La sefial TL presenta un pico principal en
95 °C, dos picos mas en 160 y 250 °C.

B =~ =90 °y grupo espacial no simorfo 61 (Pbca), bca son planos de deslizamiento axial, es decir,

reflexiones seguidas de traslaciones paralela a los ejes cristalograficos a, b, c. También se encontré
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que la intensidad relativa de los picos de difracciéon, de las fases en la muestra estdn asignadas
mayoritariamente con fase ctbica y un 12 % fase ortorrémbica, aproximadamente; para la muestra
sintetizada a 750 °C (Figura 15(a)). A su vez el patron de difraccion del material sintetizado a
800 °C refleja una intensidad relativa mayoritaria para la BCC y la ortorrombica corresponde a
9.1 % (Figura 16(a)). Al incrementar la temperatura de la sintesis se observa una disminucion
en la intensidad de los picos propios de ZnB4O7; lo que indica una disminucién en el tamano de
estos cristales, que en volumen se estima en 3 % por esta razon, el patron de difraccion muestra
estas reflexiones. Si la temperatura de la sintesis se sigue incrementando, hasta que el tetraborato
esté presente solo en unas cuantas partes por millén (ppm), la intensidad relativa en porcentaje
disminuira.

La micrografia SEM para la muestra sintetizada a 750 °C' (Figura 15 (c)) fue obtenida con un
tamano de apertura del haz de 20 pym, a 2500X aumentos, con la resoluciéon dada por una distancia
de trabajo de 8.2 mm. En los polvos del material sintetizado a 750 °C' se observa una morfologia su-
perficial de estructura porosa (Figura 15(c)). En el histograma se mostro que la mayor distribucion
de particulas tienen didmetros entre 0.1 - 2.1 um (Figura 15(d)). El analisis SEM se complementd
con el microanélisis EDS que se realiz6 en una region puntual; sobre una de las particulas en forma
de campanilla y se encontr6 que estas particulas son aglomerados de zinc (11.65 atémico %), boro
(43.66 atomico %) y oxigeno (44.69 atéomico %). Llamo la atencion regiones porosas a la cual se
determin6 por mapeo que es rica en Zn, B y O.

En cambio el andlisis de la micrografia de la muestra sintetizada a 800 °C (Figura 16 (c)) fue
adquirida con tamano de apertura del haz de 10 ym, a una magnificaciéon de 5000X, la resolucion
viene dada por la distancia de trabajo que fue de 8.3 mm. En la imagen no se observan poros,
pero si las particulas cuyos didmetros estan en el intervalo de 0.1 - 3.1 um (Figura 16 (d)). En una
region puntual, los principales elementos identificados fueron: zinc (10.6 atémico %), boro (43.24
atomico %) y oxigeno (46.15 atomico %).

En el patron de difraccién para la muestra no dopada, sintetizada a la temperatura de 900 °C
durante 16 horas (Figura 17: (a)), se observa la presencia de las fases BCC: mayoritariamente
metaborato de zinc Zn(B0Oz2), y metaborato de zinc anhidro ZnsO(BO3)g en la proporcion menor
al 6 %. Este tltimo, el metaborato de zinc anhidro le corresponden los parametros de red a = b =
c = 7.84 A, los angulos o = B = v = 90° y grupo espacial simorfo 217 (I-43m). Para esta misma

muestra, la imagen SEM (Figura 17 (c)) fue obtenida con apertura del haz a 20 pm, a 2500X au-
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mentos y distancia de trabajo de 8.1 mm. La micrografia muestra planos de particulas cristalinas
que se perciben como superficies con una textura granular y formas regulares. El tamano de las
particulas fue calculado y el histograma exhibe la distribucion de particulas con didmetros entre
0.25y 7.25 um (Figura 17 (d)). Sobre la superficie del material se observa rugosidad y aglomerados
de cristales, entre ellos se alcanza a distinguir la frontera de grano. La composicion quimica fue
analizada por (mapeo), es decir, se analizo la superficie del material en un mapa que permite ver
los detalles de la muestra que esta constituida béasicamente por zinc (24.36 atomico %) y oxigeno
(75.64 atomico %), aunque el boro debe estar presente no fue cuantificado.

Finalmente, para las muestras sintetizadas a la temperatura de 950 °C' cuando se utiliz6é un crisol
de porcelana, el analisis DRX identificé como tnica fase el Zn(BO3)s coincidiendo con lo reportado
por (Li et al., 2007; Li et al., 2008) o Zn4O(BOs)g. La dltima fase tiene simetria del grupo espacial
simorfo 217 (I-43m). De las tablas internacionales (Hahn, 2005) para la cristalografia de rayos-X se
sabe que el namero (217) corresponde al grupo espacial simorfo o niamero de orden en las tablas; I
describe la red de Bravais centrada en el cuerpo o la estructura tipo BCC; el nimero 43m se refiere
a la clase de Laue e implica la presencia de 4 operaciones de simetria o ejes C3, es decir giros de
120 grados (rotacion ternaria) en las cuatro diagonales de la celda ctibica y m representa un plano

de reflexion especular.

Para evitar la contaminaciéon del material sintetizado a 950 °C' se procedié a sintetizar otra
muestra a la misma temperatura de sintesis, pero se utilizé un crisol de alimina en la sintesis. En
este ultimo caso, la muestra se vitrifica. Rayos-X identifico tres fases con su respectivo porcentaje
de cristalinidad relativa: Zn(BOz2)3 en un 46.78 %, suboxido de boro (BgO) presente en un 8.34 % y
8.34 % de corindon (AlxO3). La altima fase se debe a que el material no fue recuperado limpiamente

de la base del crisol de alimina.

La adquisicion de la micrografia SEM del metaborato sintetizado a 950 °C' (Figura 18 (c), L2),
se realiz6 con una apertura de haz de 20 pm. La imagen muestra superficies rugosas y la formacion
de particulas cristalinas con estructuras al parecer de base cubica. Para esta micrografia, el
didmetro de las particulas se encuentra entre 0.1 - 1.6 ym (Figura 18 (d)), pero en otras se observa
también que un aumento en la temperatura favorece la formacién de particulas grandes. El
espectro EDS obtenido por mapeo, reveld que existen trazas de potasio y aluminio en el material.
La composicion quimica estd constituida basicamente por zinc (5.6 atémico %), boro (36.10

atomico %), oxigeno (37.66 atémico %), carbono (20.81 atémico %), Aluminio (0.18 atémico %) y
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(a) Difractograma de Zn(BO2)2 (L17) (b) Indexacion de Zn(BO2)2 (BCC)

(c) Micrografia SEM (d) Histograma del tamaifo de particulas

(e) Curva de brillo

Figura 17: Polvos de Zn(BOs3)2 sintetizados a 900 °C'. (a) Patron de difraccion de rayos-X que
indica la presencia de las fases de Zn(BOz2)2 y ZnsO(B0O3)e; (b) indices de Miller del metaborato de
zine. (c¢) La Micrograffa SEM que muestra polvos granulares, irregulares y de tamario variable, (d)
histograma del tamano de particulas, cuya distribucién es mayor para las particulas con didmetros
de 0.25 pum. (e) La curva de brillo TL presenta tres picos en 78, 150 y 200 °C.

potasio (0.19 atémico %); esta composicion quimica es el indicativo de que es mejor no reutilizar
los crisoles de porcelana en la sintesis del material para evitar que la muestra se contamine.

Con apertura del haz de 10 pm, magnificacion de 1000X y distancia de trabajo de 8.3 mm se
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(a) Difractograma de Zn(BO2)2 (L2) (b) Indexacion BCC

(c) Micrografia SEM (d) Histograma del tamafo de particulas

(e) Curva de brillo

Figura 18: Polvos de Zn(BO3)2 sintetizados a 950 °C' durante 16 h (L2). (a) Difractograma que
indica la presencia de una sola fase cristalina; el Zn(BOz3)s, (b) indices de Miller de Zn(B0Oz2),. (c)
Imagen SEM de la muestra en polvos cuya forma es mas simétrica y (d) el histograma del tamartio
de las particulas que presenta la mayor distribucion para granos con didmetros de 0.5 pm. (e) La
curva de brillo TL que presenta tres picos en: 75, 145, 240 °C. Con base en este analisis realizado
se encontro que los polvos de Zn(BOs), sintetizados a 950 °C' presentan una sola fase cristalina.

logré la adquisicion de la micrografia para el metaborato de zinc no dopado, sintetizado a 950 °C

(Figura 19 (c), L4). La micrografia SEM muestra zonas con superficie morfologica muy parecida
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(a) Difractograma de Zn4sO(BO2)s (L4) (b) Indexacion de ZnsO(BO2)s (BCC)

(c) Micrografia SEM (d) Histograma del tamaifo de particulas

(e) Curva de brillo

Figura 19: Polvos de Zn(BO3)2 sintetizados a 950 °C' durante 16 h (L4). (a) Difractograma que
indica la presencia de la fase ZnysO(BO3)s, (b) indices de Miller de ZnsO(BO2)g. (c) Imagen
SEM donde se observan pequeiias particulas granulares y enormes particulas con cara plana, (d) el
histograma del tamano de particulas muestra que la mayor distribucién corresponde a las particulas
con didmetros de 1 pm. (e) La curva de brillo presentdé que la intensidad de la senal TL fue 10
unidades mayor comparada con la de la Figura 18 (e) que exhibe el pico de brillo principal en 153

°C.

a L2. En el histograma (Figura 19 (d), L4), se observa que el tamafio de particulas se distribuye

entre 1 - 11 pm; predominando las particulas con 1 pm en didmetro. El espectro EDS obtenido
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de manera puntual identifico, en la zona brillante, los elementos quimicos: zinc (8.58 atémico %),
boro (44.59 atomico %), oxigeno (40.58 atéomico %) y carbono (6.25 atéomico %); la region gris
contiene oxigeno y zinc; las zona oscura es rica en boro y oxigeno, pero no se encontraron trazas
de aluminio o potasio. Es importante aclarar que el andlisis elemental por EDS es cualitativo,
pero no es acertado para atomos ligeros entre ellos el boro.

Por otro lado, en la intensidad TL de las curvas de brillo se hace patente la influencia del tamano
de particulas. Las Figuras 15, 16, 17, 18 y 19: (e), muestran las curvas de brillo de Zn(BO3)s
preparado a las temperaturas entre (750 y 950 °C). Los polvos del metaborato se tamizaron, se
seleccionaron muestras con tamano de particulas de 74 - 420 pm, enseguida fueron templadas
térmicamente a 400 °C durante 30 minutos y expuestas a 5 Gy de cobalto-60. La muestra
sintetizada con la temperatura de 750 °C presentdé una curva de brillo con cuatro picos bien
definidos, con méximos en: 97, 171, 264 y 334 °C'. Se observa que el aumento de la temperatura
de la sintesis hasta 900 °C, provoca que los primeros dos picos, correspondientes a 97 y 171 °C se
incrementen en intensidad pero los maximos se desplazan a temperaturas menores, es decir a 78
y 150 °C. Ademas el cuarto pico, localizado en 334 °C' ya no se observa con claridad. Para las
muestras sintetizadas a 950 °C', el maximo del cuarto pico se abatio y la intensidad en la senal
de los dos primeros picos también disminuy6. Probablemente, porque durante la densificacion
del material, el aumento en la temperatura de la sintesis produce una mayor concentracion de
defectos puntuales, pero durante el enfriamento lento del cristal desde la temperatura alta de (~
900 K); los defectos puntuales pueden migrar a las posiciones de la red donde son aniquilados a
fin de mantener el equilibrio térmico (Herderson, 1972). Por el contrario, un enfriamiento rapido
o “quenching” desde la alta temperatura impide que el proceso mencionado anteriormente tenga
lugar y consecuentemente existe una supersaturaciéon de vacancias a las temperaturas més bajas.
Se espera que se incremente la intensidad de los picos de brillo a temperaturas bajas.
Adicionalmente, cuando los materiales son sintetizados a temperaturas mas altas (>900 K) se
obtienen cristales de mayor tamano. Esto provoca que en los cristales, el area superficial por
unidad de masa disminuya; lo que favorece la dispersion de los fotones gamma y en consecuencia se

produce una menor intensidad TL, por lo cual las muestras son irradiadas en equilibrio electrénico.
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4.3.2. Zn(BO3)2 : TH* [0.5 y 1 mol %]

En esta seccion, se presenta la informacion sobre la caracterizacion de las muestras Zn(BO3)s :
Tv**+ 0.5 y 1 mol %] sintetizadas a 900 °C' durante 16 h.
Los patrones de difraccion de las Figuras 20 y 21, (a), mostraron una sola fase, de estructura cabica
BCC, de Zn(BO3)z : TV [0.5 y 1 mol %] respectivamente. Los parametros de red fueron a = b
= ¢ = 7473 A, los angulos a = = v = 90°. El cristal presenta una simetria de grupo espacial
simorfo (229) Im-3m. La presencia de una sola fase para la muestra dopada con Th3*, sintetizada
a 900 °C' coincide con lo encontrado por otro grupo de investigacion (Annalakshmi et al., 2014).
Esta caracteristica es indicativa del grado de pureza y la homogeneidad del compuesto inorganico.
En las Figuras 20 y 21, (b), se ha colocado el patron de difraccion indexado.
La adquisicion de la micrografia SEM de Zn(BO3)2 : T3+ [0.5 mol %] (Figura 20 (c)) se realiz6
con apertura del haz de 10 pm, una magnificacion de 1000X, a una distancia de trabajo de 8.0
mm. La imagen presenta a la izquierda una superficie rugosa, en la parte central se observa la
formacion de cristales aglomerados, en la parte superior central se aprecia una estructura cibica

con su frontera de grano bien delimitada y la formacién de una macla de contacto.

Para esta micrografia, el didmetro de las particulas se encuentra entre 0.5 y 8.5 um (Figura 20
(d)), predomino la distribuciéon de particulas con didmetros de 0.5 pum. El espectro EDS obtenido
mediante el modo de anélisis puntual, revel6 que la region gris esta constituida basicamente por:
zinc (11.09 atomico %), boro (44.78 atomico %) y oxigeno (44.13 atomico %). La estructura cubica
contiene las componentes quimicas semejantes a las anteriores. Por regiones: la oscura, en medio
de los aglomerados es rica en B y (Zn u O), la region mas brillante esta compuesta por Zn, B, O
y Th.

Por otro lado, la imagen SEM de Zn(BO3)s : T [1 mol %] (Figura 21 (c)) fue adquirida con una
apertura de haz de 10 pm, una magnificaciéon de 2500X, a una distancia de trabajo de 8.1 mm. En
la micrografia se observa la formacion de aglomerados de cristales con tamano de particulas entre
0.25 y 2.25 pm (Figura 21 (d)). El microanalisis EDS realizado de manera puntual encontr6é que
la zona blanca, tiene una composicién quimica de zinc (5.09 atémico %), boro (61.63 atémico %),
oxigeno (24.93 atémico %), y terbio (8.35 atémico %).

Las Figuras 20 y 21, (e), presentan las curvas de brillo del fosforo Zn(BOs)y : TH3* [0.5 y 1
mol %], con tamario de particulas de 74 - 420 pm. Las muestras fueron templadas a 400°C' durante

30 min y expuestas a 5 Gy con radiacién gamma de %°Co. Las curvas de brillo exhiben cuatro
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(a) DRX Zn(BOz2)2 : TH3t (0.5 mol %) (b) Indexacién Zn(BOz2)2 : Th3F (0.5 mol %)

(c) Micrografia SEM (d) Histograma del tamafo de particulas

(e) Curva de brillo

Figura 20: Polvos de Zn(BOs)s : TH3T [0.5 mol %] sintetizados a 900 °C’ durante 16 h. (a) Las
lineas de difraccién de rayos-X indican la presencia de la fase Zn(BOg)s : TH*T, (b) los ntimeros
son los indices de Miller. (c¢) Caracterizacion SEM, la micrograffa muestra un material con parti-
culas cubicas, ortorrombicas y con forma poligonal irregular; (d) es la distribucion del tamafio de
particulas, donde el valor mayor corresponde a las particulas dimensionadas con un didmetro de
0.5 pm. (e) La curva de brillo TL de Zn(BO3)s : Tb*T [0.5 mol %] muestra que el pico de brillo
principal esta en 151 °C.

picos: (75, 151, 250 y 325 °C) y (85, 156, 260 y 332 °C) respectivamente. A una misma dosis,

idealmente se espera que las curvas de brillo sean muy parecidas. Para concentraciones de Th3+
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(a) DRX Zn(BOz2)2 : TH3t (1 mol %) (b) Indexacién Zn(BOz2)2 : Th3t (1 mol %)

(c) Micrografia SEM (d) Histograma del tamaifo de particulas

(e) Curva de brillo

Figura 21: Polvos de Zn(BO3)s : T [1 mol %] sintetizados a 900 °C' durante 16h. (a) Difracto-
gramas que muestra la fase de Zn(BOs)y : TH3T, (b) indices de miller de Zn(BO3)s : THF. (c) La
imagen del area barrida con SEM muestra polvos con aglomerados de particulas porosas con cara
plana y superficie rugosa, (d) histograma donde la mayor frecuencia corresponde a las particulas
solidas dimensionadas con un didmetro de 0.25 ym. (e) La curva de brillo TL de Zn(BOz)q : TH3*
[1 mol %] muestra un pico principal en 156 °C.

[0.5 y 1 mol %], las curvas de brillo casi se parecen, pero se observa que los méximos de los picos

de brillo flucttian en funcién de la concentracién de dopante. A mayor concentracion de impurezas
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de Tb3*, los méximos tienden a dezplazarse a temperaturas méas elevadas que corresponden a
trampas con diferentes niveles de energia (Furetta et al., 1998). Problamente esto se debe a los
defectos Schottky en el momento en que se agrega el dopante a la matriz de metaborato de zinc.
La impureza se acomoda en la celda unitaria del cristal, removiendo atomos del “bulk” hacia la
superficie del material o bien en posiciones intersticiales. La existencia de defectos Frenkel provoca
cambios significativos en el “bulk” del cristal y la dilataciéon del pequeno espacio de la celda unitaria
(Henderson, 1972). Para darse una idea, el peso atomico de Zn(BO3)s es ~ 151 uma, mientras

que la del Th3* es de ~ 159 uma.

4.3.3. ZTL(BOQ)Q . 063+

Se prepararon tres muestras de Zn(BO3)2 : Ce®t a las concentraciones [0.2, 0.5 y 2 mol %).
Para la caracterizacion se seleccionaron dos de las muestras que presentan la respuesta TL mas
intensa (Seccion 4.2.3), en comparacion con la de 2 mol %.

En las Figuras 22 y 23: (a) y (b) se muestra el patron de difraccion y a su derecha la indexacion
de Zn(BO3)s : Ce3t 0.2 y 0.5 mol %]. Los difractogramas sugieren también que el material tiene
una red de Bravais BCC, parametros de red a = b = ¢ = 7.473 A; o = 8 = v = 90°, una simetria
de grupo espacial simorfo (229) Im-3m. El material preparado durante un proceso de sintesis de
900 °C por 16 h, y dopado con Ce®* a las concentraciones de [0.2 y 0.5 mol %] present6 una una
sola fase. Se induce de estas pruebas que estos compuestos inorganicos son puros (Annalakshmi et
al., 2014) y homogéneos. Pero la cristalinidad del metaborato disminuye con el incremento en la
concentraccion de dopante, coincidiendo con lo ya encontrado por otro grupo (Kucuk et al., 2015).

Las imégenes de las Figuras 22 y 23, (c), fueron obtenidas mediante SEM. A su derecha ( Figuras
22y 23, (d)) fue colocado el histograma de la distribucién de particulas. Las micrografias para el
Zn(BO3)s : Ce*t (0.2 y 0.5 mol %] fueron adquiridas con un tamafio de apertura del haz de 1 ym,
a 5000X aumentos, con una distancia de trabajo de 7.7 y 8.0 mm respectivamente. Observando
ambas iméagenes SEM, no hay duda de que se trata del mismo material. En las micrografias se
aprecian aglomerados de particulas cristalinas, algunas de ellas con forma cubica, borde y frontera
de grano bien definido. En algunas regiones del material se observan rugosidades y poros. También
se observa una proliferacion de cristales grandes en comparacion con otros de la misma micrografia.
El area superficial y la porosidad de estas muestras probablemente influird en la respuesta TL.

El haz de electrones enfocado sobre un area permitio obtener el espectro EDS por mapeo. Las
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(a) DRX Zn(BO2)z : Ce3t (0.2 mol %) (b) Indexacién Zn(BO2)2 : Ce3T (0.2 mol %)

(c) Micrografia SEM (d) Histograma del tamaifo de particulas

(e) Curva de brillo

Figura 22: Polvos de Zn(BO3)z : Ce3t 0.2 mol %] sintetizados a 900 °C durante 16 h. (a) Las
lineas de difraccion de rayos-X muestran la fase de Zn(BO3), : Ce*T, (b) difractograma que indica
los respectivos indices de Miller. (¢) Micrografia SEM que muestra particulas de diferentes tamaiios,
con caras planas; (d) histograma de la estimacion de la distribucion del tamano de particulas donde
se observa que el dato que tiene mayor frecuencia corresponde a particulas con un diametro de 0.25
pm. (e) En la curva de brillo TL de Zn(BOs), : Ce3T [0.2 mol %] se observo que el pico principal
se localiza a 140 °C.

sustancias quimicas que estan presentes son: Zn, B, O, Ce y Cl. En algunas zonas de la micrografia,

la presencia del activador Ce3T fue detectada mediante el espectro EDS, pero no fue factible
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(a) DRX Zn(BO2)z : Ce3t (0.5 mol %) (b) Indexacién Zn(BO2)2 : Ce3T (0.5 mol %)

(c) Micrografia SEM (d) Histograma del tamafo de particulas

(e) Curva de brillo

Figura 23: Polvos de Zn(BOs)y : Ce3t [0.5 mol %) sintetizados a 900 °C durante 16 h. (a) El
patron de difraccion de rayos-X muestra la fase de Zn(BO3)s : Ce3t, (b) difractograma indexado,
los nimeros son los indices de Miller. (¢) Micrografia SEM evidencia particulas con geometria
poligonal irregular. (d) El histograma del tamafnio de particulas con didmetros de 0.1 pm indica
el mayor porcentaje. (e) La curva de brillo TL de Zn(BOs), : Ce3* [0.5 mol %] presenté el pico
principal en ~ 140 °C.

cuantificarlo. Por otro lado, cuando la muestra emite fotones-X de cerio y del metaborato, se

produce un traslape de picos que el detector EDS no puede separar. El nimero de fotones emitidos
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con una determinada energfa, proporcionan la cantidad relativa de los elementos quimicos. Las
particulas y zonas mas brillantes son ricas en Zn, B, O y Ce, la zona més oscura contiene B, O
y C; el carbono probablemente corresponde a la cinta sobre la cual se depositaron los polvos del
material.

Por otro lado, con respecto a las curvas de brillo TL de Zn(BOz)s : Ce3* (0.2, 0.5 mol %] (Figuras
22 y 23, (e)), estas presentan una forma méas compleja. En la region de temperaturas (176-233 °C)
(Figura 22 (e)) se observa un pico muy ancho que probablemente contiene varios picos solapados. En
la curva de brillo de la Figura 23 (e), se observan cuatro picos; uno de ellos con un méximo en ~ 140
°C con presencia de hombro en la region (185-218 °C). La curva de brillo TL de Zn(BO3)s : Ce3t
[0.2 y 0.5 mol %] que puede ser atribuida a la emisién caracteristica 5d-4f de Ce3* y a la posicion
de los niveles capaces de atrapar huecos en la banda de valencia (Carnall et al., 1989; Blasse
et al., 1994; Ogasawara et al., 2004; Bos et al., 2008; Bos et al., 2011). Es decir, que la matriz
anfitriona del metaborato de zinc influencia la posicion de los niveles de energia 4f y 5d del Ce3+.
La curva de brillo del metaborato de zinc dopado con cerio que bajo recombinacion asistido por
calor (termoluminiscencia) depende de la energia del ion dopante. Suponiendo que la energia del
estado base del Ce?* es de 3.90 eV por encima de la banda de valencia, tal posicion de los niveles de
la impureza serian capaces de atrapar huecos de la banda de valencia, y pueden mantenerse estables
en los intervalos de temperatura ambiente hasta 973 K (Bos et al., 2008) utilizados usualmente en

los experimentos de TL.

4.4. Comparaciéon de las curvas de brillo para el metaborato de zinc no

dopado y dopado con iones TH*" y Ce3t

Los resultados anteriores son el fundamento para seleccionar el Zn(BO3)2, Zn(BOs)y : TH*
[0.5y 1 mol%]| y Zn(BO3)s : Ce3* [0.2 y 0.5 mol %] como las mejores muestras que se utilizaran
en la gran mayoria de las medidas TL. Se seleccionaron por su alto grado cristalino y por presentar
una mayor intensidad TL en comparacion con las otras muestras de su misma especie. Las curvas
de brillo analizadas en esta seccién corresponden a las muestras que fueron sintetizadas a la misma
temperatura (Ts) de 900 °C durante 16 h, tienen una masa de 0.028 g, un tamaiio de particulas <
74 pm 'y de 74 a 420 pm, un tratamiento de templado (Tr) de 400°C durante 30 minutos y fueron
expuestas a la dosis de 5 Gy de cobalto-60.

Como es conocido, la curva de brillo es la emisiéon de fotones provenientes de la recombinacion
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(c) (d)

Figura 24: Comparacién de las curvas de brillo: (a) Zn(BOz)2, Zn(BO3)2 : Tv*T (0.5 y 1 mol %]
con tamaiio de particulas < 74 ym y (b) de 74 a 420 um; (¢) Zn(BOg)2, Zn(BO3)s : Ce3T (0.2 y
0.5 mol %] con tamano de particulas < 74 ym y (d) de 74 a 420 pm.

principalmente de electrones-huecos y de las impurezas-vacancias. En la Figura 24: (a) y (b); se
observa que la matriz metaborato de zinc, el activador Th3*, la concentracién de activadores y el
tamafio de particulas influyen en la intensidad TL. En la Figura 24: (¢) y (d) se ha colocado la
comparacion de las curvas de brillo de Zn(BOs)s y Zn(BO3)s : Ce®T [0.2 y 0.5 mol %|. De esta
comparacion se puede decir algo similar a las curvas (a) y (b). Es decir, la matriz, el activador
Ce3T, la concentracién de Ce?t y el tamafio de particulas influyen en la intensidad TL. Cuando
la respuesta TL de Zn(BO3)2 v Zn(BOs)s : Ce*t (0.2 y 0.5 mol %] es corregida en promedio
por las respectivas masas: 0.028, 0.020 y 0.022 g (+ 0.001 g), se encontr6 que las muestras con
tamafo de particulas < 74 pm tienen la siguiente respuesta TL: 147025.36, 28289, 47407.73 nC/g,
respectivamente. Mientras que las muestras con particulas entre 74 - 420 pym exhibieron la siguiente
respuesta TL: 244238.21, 33815.5, 69039.09 nC/g, respectivamente. La respuesta TL aumenta a

medida que se incrementa la concentracién de dopante. La respuesta TL es el dato que representa
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el promedio de recombinaciones en el gap del material. El promedio esta directamente relacionado
con el adrea debajo de la curva de brillo cuya intensidad podria ser controlada si se conoce como
se incorpora el ion dopante Th3T o Ce3T en la red cristalina de la matriz. Para este propoésito
es necesario diferenciar entre los conceptos de “dopado” y “sustitucion”. El “dopado o dopaje” de
un material es un concepto que viene desde los semiconductores y se refiere a las cantidades muy
pequenas de una impureza idénica que se introduce a propésito en una red cristalina para modificar
sus propiedades eléctricas. Se puede estudiar la difusién del catién trivalente en la matriz anfitriona,
para saber como se acomoda en la red y de que forma se modifica la simetria del metaborato de
zinc influyendo en la intensidad TL.

Por otro lado, la “sustitucién” se realiza introduciendo en la red cristalina iones impurezas similares
en radios i6nicos a los de la red, y también introduciendo mayores concentraciones de la impureza,
que llegan al reemplazo completo de un ion por otro ion. En el caso particular del metaborato de
zinc, el cation Th3* o Ce?t puede reemplazar al cation Zn?* o al B del anién (302)3_; en cualquier
caso las posiciones de la red cristalina se ven afectadas e influyen finalmente en la intensidad TL.
Si el ion trivalente sustituye al Zn?* se crea una vacancia aniénica. Pero, si sustituye al B la
compensacion de la carga tiene que ser dada por una vacante del oxigeno, esto serd estudiado en
un trabajo futuro

Los picos de brillo para el Zn(BOs)2 estan entre los intervalos de 118 a 169 °C y 169 a 222 °C; el
pico menor a 100°C corresponde a trampas poco profundas e inestables. Para el Zn(BQOs)y : TH3T
[0.5, 1 mol %] los picos correspondientes a trampas poco profundas se encuentran entre (25 a 99
°C, 25 a 100 °C) y los picos principales se localizan entre (99 a 222 °C, 100 a 227 °C), mientras
que en (222 a 290 °C, 227 a 298 °C) se encuentran los picos a mayor profundidad, respectivamente.
Por otro lado, para el Zn(BO3)s : Ce3t 0.2, 0.5 mol %] se encontré que los picos principales se
localizan entre (103 a 176 °C, 97 a 185 °C) mientras que los picos que corresponden a trampas mas
profundas se encuentran entre (233 a 300°C, 218 a 306°C) correspondientes a cada concentracion.
De estos resultados, se encontrd que el Zn(BO3)s : TV (0.5, 1 mol %] y Zn(BO2)s : Ce*t (0.2,
0.5 mol %] son las muestras que presentaron la mayor intensidad TL para bajas concentraciones de
dopante. Ademas el analisis con DRX (seccion 4.3.2 y 4.3.3) mostrd que estas muestras presentaron
una sola fase cristalina con estructura BCC por este motivo se optd por reproducir la preparacion

de Zn(BOz3)s : TH3* [0.5 mol %| y Zn(BOs)a : Ce3t 0.2 mol %).
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4.5. Difractogramas de la sintesis reproducida de Zn(BO,), : TH*" [0.5
mol %] y Zn(BOy), : Ce*T [0.2 mol %

En las (Figuras 25, y 26 ((a), (b))) se presentan los patrones de difraccion de rayos-X. De
los difractogramas de las muestras de las Zn(BOs)s : TH3T 0.5 mol %] y Zn(BOs)s : Ce3t (0.2
mol %] reproducidas, se midi6 el ancho medio de algunos picos de difraccion y con la ecuacion de

Debye-Scherrer se calculo el tamano de grano o cristalita de estas muestras.

Figura 25: Patrones de difraccion de Zn(BOz)s : TH3* [0.5 mol %)]. Los lotes del material sinteti-
zados por primera y segunda vez fueron etiquetados como ZBL11 y ZBL22, respectivamente. La
sintesis fue reproducida en el mismo laboratorio.

Estos difractogramas muestran con claridad que se logro reproducir por el método evaporacion
del solvente, la sintesis del Zn(BOs)a : TH3T [0.5 mol %] y Zn(BOs)s : Ce3T [0.2 mol %).
En la Tabla 5, el ancho medio (FWHM) de los picos de difraccion DRX para los metaboratos

reproducidos, estd dado en grados, para convertirlo a radianes es necesario multiplicar la ecuacion
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(a) Primera preparacion

(b) Segunda preparacion

Figura 26: Difractogramas DRX de la reproducibilidad de la sintesis de Zn(BOg)s : Ce3t [0.2
mol %).
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de Debye-Scherrer por el factor 57.3 (Klug et al., 1974; Vinila et al., 2014). Este dato debe ser
considerado en el calculo del tamano de la cristalita. De estos resultados se calculdé y encontrd que
el tamano de grano es menor a 50 nm, por lo que se considera que el material es nanocristalino.

Tabla 5: Tamaifio de la cristalita para la sintesis de Zn(BO3)2 : T [0.5 mol %] y Zn(BO3)s :
Ce*T 0.2 mol %] reproducidos.

Zn(BO3), FWHM | Angulo | Tamaho grano
dopado 20 20 (nm)

THF [0.5 mol %] | 0.464 | 20.233 | 17.72
0423 | 51.912 | 20.91
0428 | 68.83 | 22.52
Ce3T [0.2mol %[ | 0.351 | 51.868 | 25.63

0.345 29.216 | 23.82
0.402 76.495 | 25.19

Cuando un material nanocristalino es irradiado a la misma dosis, idealmente se espera que la
respuesta TL sea siempre la misma. Sin embargo, al parecer la repuesta TL depende del tamano de
grano y de la razén de dosis (Gastélum, 2007). La razon de dosis, a su vez, depende del tiempo de
decaimiento de la fuente radiactiva. Los factores condicionantes influirdn a su vez en las medidas
de las propiedades dosimétricas de los cristales: dosis-respuesta TL, reproducibilidad, fading, entre

otras.

4.6. Dosis-Respuesta TL de Zn(BO,), : TH** [0.5 y 1 mol %]

La propiedad dosimétrica importante de todo material TL, en particular de Zn(BOs)s : TH3*
[0.5 ¥ 1 mol %] es la dosis-respuesta. Esta propiedad del fosforo se estudio seleccionando dos mues-
tras del metaborato de zinc; para cada concentraciéon y con tamano de particulas < 74 pm, y
de 74 a 420 pum. Las cuatro muestras tienen una masa de 0.024 g. La muestras fueron templa-
das térmicamente a 400 °C durante 30 minutos, e irradiadas con fotones gamma de °Co en el
irradiador Gammacell-200, a diferentes dosis desde (0.25 a 50 Gy) con razon de dosis de 0.164 +
0.002 Gy/min. Finalmente se midieron en el equipo lector TLD Harshaw 3500 con atmosfera de
nitrégeno.

En la Figura 27 y 28 se observa: en (a) y (c¢) el comportamiento de la curva de brillo; mientras que

en (b) y (d) se mostré el ajuste de la respuesta TL en funcion de la dosis.

Las curvas de brillo para el Zn(BO3)s : Tb3T [0.5 y 1 mol %] mostraron cuatro bandas de
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(c) (d)

Figura 27: Curvas de brillo y 4rea integrada (respuesta TL) de los polvos Zn(BO3)s : TH* [0.5
mol %], irradiados a diferentes dosis (0.025-50 Gy) de %°Co con particulas < 74 um (a), (b); de 74
a 420 pm (c), (d).

emision TL o picos de brillo. La emision principal de las muestras esta integrada en el intervalo de
temperaturas entre 414 - 454 K (141 - 181 °C)); coincidiendo con lo encontrado por (Li et al., 2007;
Li et al., 2008). De las curvas de brillo se observa que la intensidad TL depende de la concentracion
de dopante, tamano de particulas y naturalmente de la dosis dada.

La respuesta TL se graficé en funcién de la dosis dada de los fotones gamma de 5°Co. Cada punto
cuadrado es un dato experimental que corresponde al promedio de cada medida para una determi-
nada dosis de radiacion. La respuesta TL del material presenta una dependencia con la dosis desde
0.25 hasta 50 Gy, se puede decir que a mayor dosis dada existe mayor respuesta TL.

Se calcul6 que la desviacion estandar fue de 4.3 % para los datos experimentales promedio, que
se obtuvieron al medir dosis-respuesta de Zn(BO3)s : T [0.5 y 1 mol %] irradiado a fotones
gamma de %°Co. También se deduce que la dosis respuesta de Zn(BOz)s : T (0.5 mol %] con

tamatio de particulas de 74 - 420 pm es 13 % maés intensa comparada con la muestra cuyo tamaio

78



(c) (d)

Figura 28: Curvas de brillo y area integrada (respuesta TL) de los polvos Zn(BOs)y : TH* |1
mol %], irradiados a diferentes dosis (0.025-50 Gy) de %°Co. (a) y (b) Con particulas < 74 pm; (c)
y (d) de 74 a 420 pm.

de particulas es < 74 um. De manera similar, la respuesta TL de Zn(BOs)a : TH3T [1 mol %] es 36
% mas intensa para la muestra con tamano de particulas de 74-420. Comparando los porcentajes
de la intensidad TL para las medidas de la dosis-respuestas del metaborato de zinc, se encontro
que la intensidad TL se incrementa hasta 23 % cuando la concentraciéon de Th3t aumenté de 0.5
a 1 mol % en el material. Las muestras con tamano de particulas de 74 - 420 pym presentaron la
dosis-respuesta TL maés alta.

La dosis-respuesta TL del metaborato presenta un comportamiento lineal y supralineal. La res-
puesta supralineal probablemente se debe a la contribucién del pico inestable a temperatura menor
de 150 °C o bien a la razon de dosis (Gastélum et al., 2007). Aunque en este caso la razoén de dosis
no es una limitante porque la mayor razon de dosis utilizada fue de 0.166 Gy/min, mientras que
la menor tuvo un valor de 0.162 Gy/min para la fuente de °Co cuya vida media es de 5.27 afios.

Es importante aclarar que si este mismo experimento se realiza irradiando las muestras con razéon
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de dosis de 9.42 Gy/min con la fuente de *7C's cuya vida media es de 30.23 afios; se espera que
los resultados de las muestras irradiadas a la misma dosis con 37Cs y 5°Co dependan de la razén
de dosis.

Se concluye y se espera que las muestras de Zn(BOs)s : Th3* [0.5 y 1 mol %| con diferentes tama-
nos de particulas y sometidos al mismo tratamiento térmico casi preservan la misma estructura de

la curva de brillo para las diferentes dosis dadas y razones de dosis.

4.7. Reproducibilidad TL:

4.7.1. Zn(BOz)2 : TH* [0.5 y 1 mol %]

La reproducibilidad de la sefial TL de Zn(BO3)2 : Tv*T [0.5 y 1 mol %] se midié secuencial-
mente hasta 10 veces. Después de cada mediciéon TL, el material fue tratado térmicamente con la
finalidad de preservar la calidad del cristal y evitar que los defectos acumulativos, producidos por
la irradiacién influyan en la siguiente medida de la senial TL de la misma muestra.

El proceso consistié en seleccionar dos muestras, respectivamente, de Zn(BO3)s : TV3* [0.5 y 1
mol %] con tamarfio de particulas < 74 pym y de 74 - 420 pm. Las cuatro muestras tuvieron 0.028 g
de masa. Posteriormente las muestras fueron templadas térmicamente a 400 °C durante 30 minutos
y enfriadas rdpidamente a temperatura ambiente. Enseguida, las muestras fueron irradiadas con
la fuente de cobalto-60, a la dosis de 5 Gy. Inmediatamente después se realiz6 la medida de la
reproducibilidad TL. Los resultados aparecen en la Figura 29.

Del analisis de cada medicion TL se pudo deducir que bajo las mismas condiciones experimentales,
la respuesta TL del metaborato de zinc dopado con Th** [0.5 y 1 mol %] es reproducible en 90 %.
De la Tabla 16 (apéndice E) observamos que la sefial TL de Zn(BO3)z : T3+ [0.5 mol %] presenta
en intensidad el error porcentual de 8.38 y 3.61 %, respectivamente para las muestras con tamafo
de particulas < 74 ym y dentro de 74-420 ym. De manera similar para el Zn(BO3)s : TH3T |1
mol %], se encontré que el porcentaje de error con respecto al margen de la variacion promedio de
la senal, de las dos muestras restantes, fueron 12.11 y 8.93 %, respectivamente. Se observo que
para el Zn(BO3)2 : Tb3T [0.5 y 1 mol %] el error porcentual se incrementé en las muestras que

tienen tamano de particulas < 74 pm, probablemente esto se debe a problemas de area.
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Figura 29: Reproducibilidad TL. Curvas de brillo y respuesta TL de Zn(BOs)3 : T3 [0.5-1 mol %]
para: particulas < 74 pm (a), (c) y (e); con tamaiio 74-420 ym (b), (d) y (f). La dosis dada fue de
5 Gy (°°Co del Gammacell-200).

4.7.2. Zn(BO3)3: Ce3t [0.2 y 0.5 mol %]

También, se investigd si el fosforo dopado con cerio tiene respuesta TL reproducible. De
Zn(BO3)s : Ce3t 0.2 y 0.5 mol %] se seleccioné una muestra de cada metaborato; ambas con

tamafo de particulas entre 74-420 pum. Las dos muestras fueron tratadas térmicamente a 400 °C
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durante 30 minutos. Después fueron expuestas a fotones gamma de °°Co del irradiador Gammacell-
200, a 5Gy. A continuacion, las muestras fueron medidas en el equipo lector TLD Harsaw 3500. El
experimento se repitié secuencialmente de 5-9 veces. Los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 30.

El espectro de la reproducibilidad TL de Zn(BO3)z : Ce3T [0.2 y 0.5 mol %] con tamaiio de parti-

(c)

Figura 30: Reproducibilidad TL. Curvas de brillo para: (a) Zn(BO3)z : Ce** [0.2 mol %], (b)
Zn(B03)s : Ce3T [0.5 mol %] y (c) comparacion de la respuesta TL.

culas entre 74-420 pym muestra que las curvas de brillo se preservan. Sin embargo, la intensidad de
la senal de medida a medida, se ve favorecida, ligeramente en los picos de brillo correspondientes a
trampas mas profundas. Probablemente esta contribucion se debe a la inestabilidad de las trampas
poco profundas, del pico a temperatura menor a 150 °C o a la concentracion de dopante. Con todo,
los datos indican una buena reproducibilidad en un error porcentual del 6 y 9 % respectivamente
(Tabla 17, apéndice E).

La respuesta TL de Zn(BOs)s : Ce3t [0.2 mol %] es reproducible en el 94 %, mientras que la

muestra del metaborato de zinc dopado a una concentracién de Ce3* [0.5 %]| fue reproducible en
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el 91 %.

Durante las mediciones de la reproducibilidad ocurre un ligero incremento en la sensibilidad de
la sefial TL de las muestras, probablemente debido a la sensibilidad al tratamiento de templado
secuencial y a la presencia de trampas poco profundas. Para mejorar la estabilidad de las medidas

se realizd6 un experimento que consiste en blanquear térmicamente el metaborato de zinc dopado

con TVt y Ce3t.

4.8. Blanqueo térmico:
4.8.1. Zn(BO3)2 : TH' [0.5 y 1 mol %]

El blanqueo térmico es la probabilidad de que el electron sea liberado térmicamente desde la
trampa. El blanqueo térmico se puede realizar para que la intensidad absoluta o relativa de un de-
terminado pico de brillo decaiga deliberadamente mediante este tratamiento a cierta temperatura
y antes de medir la TL (McKinlay, 1981; Cameron et al., 1968). Estos cambios en la intensidad de
los picos de brillo son causados por la liberacion de los electrones de las trampas.

Para este experimento, se eligieron muestras de Zn(BO3)z : Th3* [0.5 y 1 mol %] con masa de
0.024 £+ 0.001 g, tamano de particulas < 74 pym, y de 74 - 420 pum para blanquearlas térmicamente
a 120 °C durante diferentes lapsos de tiempo de 2 a 240 minutos. Las muestras previamente tem-
pladas a 400 °C' durante 30 minutos, fueron expuestas a 5 Gy proveniente de fotones gamma de
60Co del irradiador Gammacell-200. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 31 y 32.
En el Zn(BOs)s : TH?T [0.5 y 1 mol %], el blanqueo térmico pre-irradiacion a 400 °C' durante 30
minutos genera vacancias en el material policristalino. Permite establecer la sensibilidad TL del
material al tratamiento térmico. Se utiliza para remover todas las senales TL residuales después
de cada medida.

Por otro lado, el blanqueo térmico a 120 °C' elimina picos de brillo inestables que corresponden
a temperaturas bajas (<150 °C), liberando electrones que estédn atrapados en cualquier trampa
superficial y en consecuencia se reduce la intensidad de los picos de brillo que se localizan a tem-
peraturas bajas. Pero se preservan los picos principales de la senal TL localizadas a temperaturas
mayores y que corresponden a trampas profundas.

Cabe mencionar que tanto la matriz como la impureza contribuyen a la formacion de picos inesta-
bles con maximos localizados a temperaturas <150 °C, en la curva de brillo.

El blanqueo parcial térmico de 120 °C realizado durante 5 minutos eliminé el primer pico de brillo
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Figura 31: Blanqueo térmico. Curvas de brillo y respuesta TL de Zn(BO3) : T3+ [0.5 mol %], (a)
y (b) para tamafio de particulas < 74 pym. Las figuras (c¢) y (d) para las muestras con particulas
entre 74 - 420 pm, respectivamente.

TL, asociado con trampas superficiales.

El blanqueo térmico de 120 °C, en el intervalo de tiempo 0 - 10 min, provoca la transferencia de
carga a trampas méas profundas, que contribuyen de manera constante a la intensidad de la senal y
al ensanchamiento de los picos de brillo a mayor temperatura (Figuras 31, 32: (a) y (c¢)). Podemos
suponer que esos picos de brillo anchos son el traslape de varios picos debajo de la curva de brillo,
cuya estructura en realidad se estudié con el modelo de cinética de orden general (Furetta et al.,
1998; Furetta et al., 2000; Bos, 2001); el mismo que se utiliza en esta tesis.

A partir de 10 minutos con temperatura de 120 °C, el metaborato de zinc deja de ser sensible
al blanqueo térmico e inicia una disminucién paulatina de la senal, y puede dar un indicio de un

posible decaimiento térmico o fading de la sefial TL (Figuras 31, 32: (b) y (d)).
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Figura 32: Blanqueo térmico. Curvas de brillo y respuesta TL de Zn(BOs)s : Tb*T [1 mol %], (a)
y (b) para tamafio de particulas < 74 pum. Las figuras (c¢) y (d) para las muestras con particulas
entre 74 - 420 pm, respectivamente.

4.8.2. Zn(BO3)3: Ce3t [0.2 y 0.5 mol %]

En el caso de las muestras de Zn(BO3)s : Ce*T [0.2 y 0.5 mol %], el experimento del blanqueo
térmico se realizo procediendo de manera diferente. Asi con el blanqueo de 150 °C durante 5
minutos se logroé borrar el primer pico de la curva TL (ver Figura 33: (a) y (b)).

A 300 °C de blanqueo, la senial ha disminuido mas del 50 % de su intensidad. Se observa que al

calentar la muestra a 450 °C' durante 5 minutos la senal decay6 completamente (Figura 33: (a) y
(b)).
El blanqueo térmico puede ser parcial o total. El blanqueo total tiene como propésito vaciar
todas las trampas, si esto no ha ocurrido durante la medida de la TL; o restablecer el equilibrio
termodindmico de los defectos. Un blanqueo parcial elimina la inestabilidad de trampas poco
profundas que pueden contribuir a la intensidad de la senal TL.

En el blanqueo para el Zn(B0s); : Ce3t (0.2 y 0.5 mol %) a diferencia del blanqueo realizado para
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Figura 33: Blanqueo térmico. Curvas de brillo de Zn(BOs)s : Ce*T: (a)[0.2 mol %], (b) [0.5 mol %].
(c) Comparacion respuesta TL de Zn(BO3)z : Ce3t [0.2 y 0.5 mol %].

Zn(BO3)s : TH3F [0.5 y 1 mol %|; se observé un decaimiento exponencial, y no se ve que haya
contribucién a la intensidad de la senal TL de trampas correspondientes a temperaturas mas altas.
En las medidas del blanqueo térmico para el metaborato de zinc dopado con cerio se observo que
la desviacion estandar es mayor al 15 % (ver apéndice E, Tabla 19). Estos valores grandes en la
desviacion pueden ser atribuidos a la sensibilidad del material a los blanqueos térmicos secuenciales.
Este inconveniente del blanqueo térmico se evita fijando la temperatura e incrementando el tiempo,

como se encontro en la seccion 4.8.1 donde el error porcentual fue aceptable (ver Tabla 18).

4.9. Fading o decaimiento de la senal TL de Zn(BO,), : TV*" [0.5 y 1
mol %]

Después de exponer el fosforo a radiacion ionizante, el fading es la pérdida de la senal TL a

través del tiempo a temperatura ambiente. Puede ocurrir por varios factores, la més comun tiene
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lugar por recombinaciones de pares electrén hueco a temperatura ambiente, antes de medir la senal

TL.

Para las medidas de fading en las muestras de Zn(BO3)2 : Tb*T [0.5 y 1 mol %] para cada concen-
tracién se seleccionaron dos muestras con tamano de particulas < 74 pm y entre 74 - 420 ym. En
total, cuatro muestras fueron templadas a 400 °C' durante 30 minutos. Después fueron expuestas

a b Gy (°°Co) del Gammacell-200. Posterior a la irradiacion, las muestras fueron guardadas a
temperatura ambiente (20 - 30 °C'), en un lugar “oscuro” por lapsos de tiempo determinado desde
2 h hasta 718 h. Pasado el periodo de almacenamiento, se mide la intensidad TL del material desde
25 - 450 °C, a la velocidad de calentamiento de 2 °C'/s.

Los resultados del decaimiento de la sefial TL de Zn(BO3)2 : Tb3* [0.5 y 1 mol %], se han colocado
en la Figura 34.

Las curvas de brillo TL de Zn(BO3)2 : TH3T [0.5 y 1 mol %] con tamafio de particulas entre 74 -
420 pm, almacenadas durante 24 h, (Figura 34: (b), (d)), mostraron que el decaimiento TL fue ~
33 y 30 % respectivamente. Este porcentaje se debe a la contribucion del primer pico de brillo, el
cual se elimina a temperatura ambiente durante las primeras 24 horas de almacenamiento.

Para un periodo de 718 h (~ 30 dias), la senal TL apenas decae ~ 44 y 40 %. La razon de esto
es que las particulas cargadas que se escaparon de los estados de atrapamiento metaestables y se
recombinaron durante las primeras 24 horas de almacenamiento; ya no contribuyen a la senal TL
medida 694 h (29 dias) después.

También se debe senalar que el fendmeno de emisiéon no radiativa se produce debido a la alta
concentracién de impurezas de T3t y es conocido como “quenching” de la concentracion (Dexter
and Schulman, 1954; Johnson et al., 2017). Este fenomeno es el proceso que desactiva o retarda la
recombinaciéon de los pares electron-hueco en los centros de recombinaciéon localizados en trampas
poco profundas. El “quenching” asociado a la relativamente alta concentracion de dopante influye
sobre la intensidad de la luminiscencia sobre todo a temperatura ambiente. Provocando que el
fading (liberacion de las trampas superficiales o poco profundas), transcurridas 718 h (~ 30 dias)
antes de la medida de la sefial TL de Zn(BOs)z : Tb*T [1 mol %] disminuya hasta el 4 %.

El lapso de tiempo transcurrido para que ocurra el fading o decaimiento de la senal TL a tempe-
ratura ambiente es mayor en comparaciéon con el blanqueo térmico realizado a la temperatura de
120 °C'. Sin embargo, el fading es idéneo porque con este proceso se evita la sensibilizacion del

metaborato de zinc a los tratamientos térmicos. Utilizando fading se recomienda esperar el lapso
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Figura 34: Resultados de la medida de fading, o decaimiento TL de Zn(BOz)s : TH3* [0.5-1 mol %]
durante un intervalo de tiempo de almacenamiento de las muestras irradiadas a razén de dosis de
0.166 Gy/min. Curvas de brillo: (a), (b) T63F [0.5 mol %]; (c), (d) T6>* [1 mol %]|. Comparaciéon
de la respuesta TL: (e), (f) para Zn(BOs)q : TH3T [0.5 y 1 mol %] respectivamente.

de 2 a 6 h antes de medir la respuesta TL de Zn(BO3)z : Tb3* [0.5 y 1 mol %]. Esto con la finalidad
de que se reduzca la intensidad de los picos de brillo inestables a temperaturas menores a 150 °C
y se consiga la mejor estabilidad en la senial TL. Si no existe la intencién de esperar 2 h, se tiene

como opcién el blanqueo parcial térmico de 120 °C' durante 5 minutos que de igual forma logra
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estabilizar la respuesta TL del material (ver secciéon 4.8.1) y no provoca aparentemente ninguna

fototransferencia de electrones a picos de mayor temperatura.

4.10. Reproducibilidad TL con blanqueo térmico para Zn(BO,), : Ce*t
[0.2 y 0.5 mol %]

En la seccién 4.7, se encontré que al medir reproducibilidad TL a las muestras Zn(BO3), : Ce3t
[0.2 y 0.5 mol %], estas presentaron curvas de brillo con estructura compleja y picos a temperaturas
menores a 100 °C'. Para lograr una curva de brillo mejor definida, se eliminé el pico que se forma
por las recombinaciones electron-hueco en trampas poco profundas.

El proceso consistié en elegir una muestra de Zn(BO3)s : Ce3T (0.2 y 0.5 mol %] con tamafio de
particulas de 74 - 420 um. Las dos muestras fueron templadas a 400 °C' durante 30 min, irradiadas
a b Gy (°Co) en el irradiador Gammacell-200. Los picos entre 50 - 100 °C' fueron eliminados de
las curvas de brillo con un blanqueo parcial; calentando las muestras a la temperatura de 120 °C
durante un lapso de tiempo de 5 min. Posteriormente se mide la TL; el ciclo se repite seis (0 méas
veces). Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 35. Con el blanqueo parcial térmico se
eliminaron los picos que estaban entre 50 - 100 °C', lograndose la formacion de curvas de brillo
mejor definidas. Pese a que en las curvas atn persiste un pico a la temperatura menor a 150 °C,
la respuesta TL presenta mayor estabilidad y un error porcentual menor al 4%, de acuerdo con
los datos estadisticos presentados en la Tabla 21 (apéndice E). También se observa que a mayor

concentracion de dopante, mayor respuesta TL pero no es proporcional.

4.11. Dosis-respuesta con blanqueo parcial térmico de Zn(BO,), : Th*"
[0.5 y 1 mol%] y Zn(BO,), : Ce*T [0.2 y 0.5 mol %] irradiados con

60C0, e indice de superlinealidad:
4.11.1. Zn(BOs3)s : TH>T [0.5 y 1 mol %]

La dosis respuesta con blanqueo parcial térmico de Zn(BOg)s : Tb*T [0.5 y 1 mol %]; fue
analizada seleccionando dos muestras para cada concentracion: con masas de 0.020 g, tamano de
particulas < 74 ym y de 74 - 420 pym. Las cuatro muestras se someten al protocolo de templado
térmico; 400 °C' durante 30 minutos. Los fésforos fueron irradiados con radiacién gamma de °Co

con razon de dosis de 0.160 Gy/min y diferentes dosis desde 0.5 hasta 40 Gy. Después de cada
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Figura 35: Reproducibilidad de la sefial TL con blanqueo térmico (120°C por 5 min) de Zn(BO3)s :
Ce3T. Curvas de brillo: (a) [0.2 mol %], (b) [0.5 mol %]. (c) Comparacién y ajuste para la respuesta
TL de Zn(BO3)3 : Ce3t (0.2 y 0.5 mol %]

irradiacion, las muestras fueron blanqueadas parcialmente a 120 °C por 5 min y enseguida se midi6
la TL. El proceso de blanqueo parcial se realiza con dos propositos: borrar los picos de brillo a
temperaturas menores a 150°C' y refinar la respuesta TL del metaborato. Las curvas de brillo de
Zn(BO3)2 : TH3T [0.5 y 1 mol %] a diferentes dosis se muestran en la Figura 36, (a) - (d). En las
curvas de brillo, se observd que el primer pico se localiza a temperatura més alta comparada con
el pico de las muestras que no fueron blanqueadas (ver secciéon 4.6). Los picos de brillo se definen
mejor a mayor dosis. La intensidad TL depende de la dosis de radiacién ionizante que recibe el
material.

Por otro lado, no es esencial que los fosforos presenten una dosis-respuesta TL lineal, pero es
extremadamente ttil en la determinacion de la dosis absorbida en el material y en la evaluacion
de la calibracion de los equipos que dentro de su intervalo de operacién, miden la dosis absorbi-

da. Generalmente la respuesta TL del material en funcion de la dosis absorbida, es lineal a dosis
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(e) ()

Figura 36: Dosis-Respuesta de la sefial TL con blanqueo parcial térmico de Zn(BOs)s : TH3T [0.5-1
mol %]. Curvas de brillo para policristales: (a) y (¢) < 74 pm, (b) y (d) 74 - 420 pm. Las figuras
(e) v (f) muestran la comparacion de la dosis - respuesta TL del metaborato con dos diferentes
concentraciones de Th3t. Las muestras fueron expuestas a °Co del Gammacell-200.

bajas; pero también puede exhibir un comportamiento sublineal o superlineal, e incluso en la TL
integrada se puede observar indicios de saturacion si los valores de la dosis son grandes. En este
altimo caso se dice que no hay trampas disponibles para electrones y el sistema llega a la estapa

de saturacion.
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En la Figura 36: (e) y (f), se muestran las graficas de la respuesta TL en funciéon de la dosis de
irradiacion. En estas graficas la respuesta TL corresponde a muestras que tienen el mismo tamano
de particula pero diferente concentracion de dopante. Se observo que la dosis-respuesta TL tiene
un comportamiento casi lineal en el intervalo de la dosis de 0.5 a 40 Gy, son del mismo orden
de magnitud pero difieren en intensidad. Por concentracion de dopante, el Zn(BOs)s : TH3T [1
mol %] fue 37.3 % mas intensa que el Zn(BOs)y : TH3F [0.5 mol %] para tamafio de particulas
< 74 pm. Mientras que la intensidad de Zn(BOs)a : Tb3" [1 mol %] fue 6.7 % menor que la de
Zn(BO3)s : Tv3" [0.5 mol %] para tamaiio de particulas entre 74 - 420 ym. Esto se atribuye a que
la sensibilidad del metaborato de zinc puede cambiar con el tamano de particula o grano, porque
los materiales nanocristalinos son intrinsecamente inestables debido a las energias libres por el
exceso de fronteras de grano (Nafsin and Castro, 2017).

Aunque la Figura 36: (e) y (f), muestra comportamiento lineal; las graficas de la senal TL contra la
dosis pueden presentar diferentes zonas, las cuales también fueron analizadas en este trabajo. En la
Figura 36 (e), el Zn(BO3)z : TH3T [0.5 mol %] con tamaifio de particulas < 74 ym, manifesté una
dosis-respuesta TL casi lineal. En cambio, para una concentracion Th3* [1 mol %]; la respuesta TL
en funcion de la dosis absorbida es lineal en la region 0.5 - 30 Gy, a 40 Gy inicia la etapa superlineal
(ver Tabla 6).

En la Figura 36 (f), se encontré que para el tamaio de particulas de 74 - 420 pum; el Zn(BOz3)s :
Tv** 0.5 y 1 mol %] mostré una respuesta casi lineal en la regién 0.5 - 20 Gy para ambas concentra-
ciones. La respuesta TL a 30 Gy es sublineal; mientras que a 40 Gy muestran un comportamiento
superlineal. Esta informacion fue verificada calculando el indice de superlinealidad, g(D), (Furetta
et al., 1998) de los datos experimentales. Los valores g(D) se muestran en la Tabla 6 y se calcularon
con la ecuacion:

o) = | 2o +1 (20)

donde D es la dosis dada al material, en unidades de Gy. M es la senal TL en funcién de la
Dosis, M’ y M” son la primera y segunda derivada de M. Se adopta que el indice g(D)<1 significa

sublinealidad, g(D)=1 indica linealidad y si g(D)>1 representa la superlinealidad.

En el calculo de los parametros g(D), la primera y segunda derivada se obtuvieron de la ecuacion

que se ajusta polinomialmente a los datos experimentales, de cada muestra. Para este experimento
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Tabla 6: Indice g(D) de los datos experimentales promedio de Zn(BOs)s : TH3* [0.5 y 1 mol %];
para la dosis-respuesta TL con blanqueo parcial térmico de 120 °C durante 5 min.

A (BOg(D) T+
. n 2)2 -
Dosis (Gy) 10.5 mol %] 1 mol %]

<74 pm ‘ 74-420 pm | < 74 pm ‘ 74-420 pm
0.5 1.07 1.06 1.16 1.09
1 1.13 1.11 1.27 1.17
2 1.23 1.19 1.41 1.28
) 1.39 1.32 1.57 1.43
8 1.46 1.36 1.59 1.47
10 1.49 1.35 1.57 1.46
15 1.49 1.28 1.47 1.37
20 1.44 1.11 1.29 1.19
30 1.24 0.41 0.64 0.50
40 0.88 -1.68 -1.07 -1.48

(a) (b)

Figura 37: Indice g(D) de la dosis-respuesta con blanqueo de 120 °C durante 5 min de Zn(BOy3)s :
Tv**+ 0.5y 1 mol%]: (a) < 74 pm, (b) 74 - 420 pm.

las cuatro ecuaciones de ajuste fueron de la forma:

—3.74D3 + 249 .94D? + 3906 . 8D — 1823. 8,
—0.38D°% +42.23D? 4+ 539.46D — 265 . 67,

—3.99D3 +284.89D? + 2684 . 2D — 967 . 02,

—1.35D3 +103.29D? + 528.93D — 172. 96,

También se identifico la sensibilidad de Zn(BOs)s : Th?*T [0.5 mol %], asociandola con el inverso
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del factor de calibracion, F,. (ver Tabla 7 y Figura 38). El factor de calibracion es un parametro
que permite determinar la emision TL a la dosis que el mismo fosforo recibe (Furetta, 2003). Con
este factor se puede determinar una curva de calibracion que se obtiene con varias respuestas de

dosis en la region lineal. F. incluye las propiedades del equipo lector y del dosimetro TL.

Tabla 7: Inverso del factor de calibracion, F,., de los datos experimentales promedio de Zn(BOs)s :
Tb*+ 0.5 mol %|; para la dosis-respuesta TL con blanqueo parcial térmico de 120 °C' durante 5
min.

1/F. [u.a.]

Dosis (Gy) | Zn(BO3)2 : TH3F [0.5 mol %]

< 74 pm ‘ 74-420 pm
0.5 ~42086.81 ~50851.68
1 25616.26 90082.54
2 18699.88 200218.08
) 46747.77 347919.46
8 59116.55 411602.90
10 68200.29 462547.09
15 86204.42 534552.25
20 94849.80 578466.06
30 115317.43 634039.60
40 128469.22 627486.75

(a)

Figura 38: Factor 1/F. de la dosis-respuesta con blanqueo térmico de 120 °C durante 5 min de
Zn(BO3)2 : TH3T [0.5 y 1 mol %|: < 74 um y 74 - 420 pm.

En el calculo de 1/F. se asumi6é que en ambas muestras, la respuesta TL en funciéon de la dosis
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absorbida satisface en general una ecuacion lineal (y = ax + b) o de polinomio, donde: y es igual
a M [u.a.] la luz emitida por el dosimetro, a es 1/F, [u.a.] el inverso del factor de calibracion, x es
la dosis (Gy) y b es M, el fondo intrinseco del metaborato. En los datos experimentales, M, es la
segunda medida TL debida al fondo intrinseco del material TLD sin irradiar. En este trabajo se
utilizaron los valores netos, de M,.

En la Tabla 7 se muestra que el Zn(BO3)2 : Th3* [0.5 mol %], formado por policristales entre 74
- 420 pm es el fosforo més sensible a las dosis entre 0.5 - 40 Gy, comparado con la muestra de la

misma preparacién pero con tamanos de particulas < 74 pm.

4.11.2.  Zn(BO3)s : Ce3T [0.2 y 0.5 mol %]

Por otra parte, se realiz6 el experimento para medir la dosis-respuesta con blanqueo parcial
térmico de Zn(B03)z : Cet 0.2 y 0.5 mol %], también se calcularon los parametros del indice de
superlinealidad y el inverso del factor de calibracion. Bajo las mismas condiciones se seleccionaron
dos muestras de cada concentraciéon, con tamano de policristales < 74 pym y de 74 - 420 pm. Las
cuatro muestras fueron sometidas a un protocolo de templado térmico a 400 °C' durante 30 min;
antes de ser expuestas a una dosis entre (0.5 - 50 Gy) de radiaciéon gamma (°°Co del Gammacell-
200). Después de la irradiacion, las muestras fueron blanqueadas parcialmente a 120 °C' por 5 min.
En las Figuras 39 y 40: (a), (c) se muestran las curvas de brillo que caracterizan el Zn(BOs)y : Ce3T
[0.2 y 0.5 mol %], respectivamente.

Se observo que al dopar la matriz de Zn(BO,), con el ion dopante a Ce3T, la estructura de la
curva de brillo, se vuelve mas compleja. La formaciéon de picos de brillo a temperatura <100 °C
en la curva de brillo sin blanqueo parcial térmico, implica que parte de la informacién latente se
pierde con el tiempo antes de medir la senal TL del metaborato de zinc. Con el blanqueo parcial a
120 °C durante 5 minutos se borran los picos, cuyos méaximos se encuentran a temperatura menor
a 100 °C' y en consecuencia se obtienen curvas més definidas. Es importante blanquear los picos de
brillo que se encuentran a temperatura baja para garantizar que el material se mantendra estable,
durante su manipulaciéon a temperatura ambiente. En las cuatro muestras de Zn(BOs)y : Ce3 7T
[0.2 y 0.5 mol %] (Figuras 39 y 40: (a), (c)), se observa en la estructura de las curvas de brillo
blanqueadas térmicamente, la formacion de varios picos. El primer pico se formo6 a temperatura
mayor que 100 °C, después entre 150 y 225 °C se observo un pico muy ancho que puede ser la

envolvente de varios picos y finalmente a la temperatura menor que 350 °C' se form6 un tercer
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(c) (d)

Figura 39: Sefiales TL con blanqueo térmico de Zn(BOs)s : Ce3T [0.2 mol %|. Curvas de brillo
para policristales: (a) < 74 pm, (¢) 74 - 420 pm con sus respectivas dosis - respuestas TL: (b) y

(d).

pico. No se observan picos de brillo por encima de 350 °C, asi que es poco probable que el material
produzca radiacion infrarroja (Cameron et al., 1968) cuando se mida la sefial TL. Esta fue una gran
ventaja, ya que los problemas instrumentales durante las medidas de la TL, fueron insignificantes
y no se requiere la utilizacion de filtros de absorciéon del infrarrojo.

En las Figuras 39 y 40: (b), (d) se han colocado las graficas de la respuesta TL en funcion de
la dosis dada. En las graficas, cada uno de los puntos es un dato experimental que indica la
cantidad de luz emitida por el metaborato de zinc, por dosis de exposiciéon a la radiacion ionizante
(fotones gamma de ®°Co). La respuesta TL de Zn(BOs)s : Ce3t [0.2 y 0.5 mol %], muestra un
comportamiento casi lineal. Para comprobar esta afirmacion se calcul6 el indice de superlinealidad,
g(D). Con este proposito se consideraron los datos experimentales promedio de la emision TL de las
medidas individuales, se graficaron en escala logaritmica, se ajustaron a una ecuaciéon polinomial

adecuada y finalmente se utiliz6 la definicion de indice de superlinealidad. Los resultados obtenidos
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(c) (d)

Figura 40: Sefiales TL con blanqueo térmico de Zn(BOs), : Ce3T [0.5 mol %|. Curvas de brillo
para policristales: (a) < 74 pym, (c) 74 - 420 pm con sus respectivas respuestas TL en (b) y (d).

se muestran en la Tabla 8.

Se encontré que el Zn(BOs3)y : Ce3t [0.2 y 0.5 mol %] es superlineal a 50 Gy y lineal entre
0.5 - 30 Gy. Excepto el Zn(BO3)s2 : Ce3T 0.2 mol %| con un tamafio de particulas < 74 pum que
present6é un comportamiento sublineal a 20 Gy.

Algunos datos experimentales no mostraron una respuesta lineal, por esta razén fue necesario
calcular el inverso del factor de calibracion, F,; los resultados se muestran en la Tabla 9.

En conclusion, la estructura de la curva de brillo del metaborato de zinc, se vuelve sensible
al ion Ce®t. La intensidad TL est4 en funcién de la dosis absorbida. En algunas regiones de la
curva de brillo la emisiéon TL no fue lineal. La curva de brillo generalmente se compone de varios
picos. El analisis de la curva de brillo se realiza considerando las componentes de la estructura de
los picos de brillo TL obtenidos con calentamiento lineal. Es decir que la razéon de temperaturas
en el equipo lector se incrementé linealmente hasta llegar a la temperatura establecida, mientras

se realiza la medida de la senal TL. Si la senal TL exhibe el pico de brillo con forma asimétrica,
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Tabla 8: Indice g(D) de los datos experimentales promedio de Zn(BOs), : Ce3t [0.2 y 0.5 mol %];
para la dosis-respuesta TL con blanqueo parcial térmico de 120°C' durante 5 min.

A (BS(]):)) Ce?t
. n 2)2 t Ce
Dosis (Gy) 10.2 mol %] 10.5 mol %]

<74 pm ‘ 74-420 pm | < 74 pm ‘ 74-420 pm
0.5 1.32 1.14 1.09 1.34
1 1.46 1.23 1.16 1.48
2 1.57 1.35 1.26 1.61
) 1.55 1.45 1.38 1.64
8 1.38 1.42 1.38 1.55
10 1.24 1.37 1.36 1.48
15 0.80 1.20 1.26 1.25
20 0.31 0.98 1.15 1.03
30 0.69 0.70 1.10 0.94
50 5.91 3.08 2.76 -1.68

(a) (b)

Figura 41: Indice g(D) de la dosis-respuesta con blanqueo de 120 °C durante 5 min de Zn(BOy)s :
Ce3T con tamafio de particulas < 74 um y entre 74 - 420 pm en (a) [0.2 mol %| y (b) [0.5 mol %].

esta suele ajustarse por una funcion lorentziana y se dice que se tiene un pico de primer orden que
corresponde al modelo de una trampa y un centro de recombinaciéon. Mientras que los picos de
brillo de segundo orden (donde predomina el reatrapamiento) se caracterizan por tener una forma
maés simétrica que se puede ajustar a la funcion gaussiana. Los picos de brillo complejos que no se
consideran de primer ni de segundo orden generalmente se considera que son picos TL de orden
general. En la literatura, existen varios procedimientos para el ajuste numérico de las curvas brillo
de orden general (McKeever, 1988; McKeever and Chen, 1997). En este trabajo, el método de

analisis de las curvas de brillo dado que son anchas, fueron consideradas a priori de orden general y
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Tabla 9: Factor 1/F,, de los datos experimentales promedio de Zn(B0O3)3 : Ce3t (0.2 y 0.5 mol %;
para la dosis-respuesta TL con blanqueo parcial térmico de 120°C' durante 5 min.

1/F, [u.a.]
. Zn BO2 2 6'63+

Dosis (Gy) [0.2 mol %] ( ! [0.5 mol %]

< 74 pm ‘ 74-420 pm | < 74 pm ‘ 74-420 pm
0.5 -759.35 -4492.91 6455.84 6927.36
1 2585.78 2249.55 7552.24 9062.12
2 4568.52 6102.94 8495.08 11322.04
5 7265.14 11240.70 | 10997.48 16245.48
8 9194.58 15585.37 | 14465.32 20356.12
10 10097.36 17133.92 | 13530.97 18580.90
15 11571.81 20425.95 | 17221.27 26547.62
20 12581.62 22246.30 | 18090.45 29506.49
30 11923.12 24298.57 | 20194.45 32727.83
50 18010.73 31925.26 | 28422.47 48019.21

(a) (b)

Figura 42: Factor 1/F. de la dosis-respuesta con blanqueo térmico de 120 °C durante 5 min de
Zn(BO3)s : Ce*t con tamafo de particulas < 74 ym y de 74 - 420 pym. En (a)[0.2 mol %] y (b)
[0.5 mol %)].

se ajustaron al algoritmo de Levenberg-Marquardt de minimos cuadrados para curvas no lineales,
de esto se discutird mas adelante en la secciéon de la deconvoluciéon de las curvas de brillo.

Por otro lado, el analisis de la respuesta TL de tres de las muestras expuestas a fotones gamma
de %9Co mostré un comportamiento casi lineal de 0.5 a 30 Gy de acuerdo con los datos obtenidos
(Tabla 8). El indice de la superlinealidad indica el cambio en la pendiente de la dosis-respuesta TL
en las cuatro muestras. La sensibilidad TL del metaborato de zinc puede ser expresada como la TL

por unidad de masa del fésforo por unidad de la dosis de la radiacién ionizante. La sensibilidad TL

99



del material cambia con el tamano de particula, tamano de grano, tratamiento térmico, la dosis de
radiaciéon recibida y cambia marcadamente con la energia de la radiacion ionizante. Es importante
que los materiales que han sido irradiado a dosis altas y se han reutilizado a dosis bajas deben
ser templados térmicamente para remover “la memoria” termoluminiscente residual en el material

después de cada de medida TL.

4.12. Dosis-respuesta con blanqueo parcial térmico de Zn(BO,), : TH3"
[0.5 y 1 mol%] irradiados con °Sr/?Y y calculo del indice de

superlinealidad

En esta misma tendencia experimental, se midi6 la dosis-respuesta TL de Zn(BOs)s : TH3*

[0.5 y 1 mol %] pero irradiado con radiaciéon beta (0.546 MeV) de una fuente de 99Sr/%0Y con
razon de dosis de 0.01677 Gy/min.
El experimento consistié en seleccionar una muestra de Zn(BOs3)s : Tb*T (0.5 y 1 mol %] de cada
concentracion, con tamano de particulas entre 74 - 420 pm y 0.024 4+ 0.001 g en masa. Los polvos
fueron depositados en el disco de aluminio de 5 mm de diametro, enseguida fueron templados
térmicamente con el protocolo de 400 °C' durante 30 min. Pasado ese tiempo las muestras son
enfriadas rapidamente a temperatura ambiente. A continuacién son expuestas a radiaciéon beta de
una fuente de ?°Sr/?°Y, en un intervalo de dosis entre 0.002 y 0.020 Gy con razén de dosis de
0.01677 Gy/min. Después de la irradiacion, a las muestras se les realizo el blanqueo parcial térmico
de 120 °C durante 5 min. Se obtuvieron las curvas de brillo y la respuesta TL de Zn(BOs)y : TH3T
[0.5 y 1 mol %].

Del analisis de las curvas de brillo, Figura 43: (a) y (b) se observo un solo pico para las dosis

bajas entre 2 a 20 mGy y la respuesta TL es funcion de la cantidad de dosis absorbida. En (c)
también se observd que la respuesta TL es funcion de la concentracién de dopante.
La presencia de un s6lo pico muy ancho en la curva de brillo, significa que la energia de la dosis
absorbida por el metaborato de zinc, no fue suficiente para poblar de portadores de carga a las
trampas méas profundas, atn cuando la radiacion beta tiene el espectro de enegias cinéticas desde
cero hasta la energia cinética méaxima (E,,4,) de 0.546 MeV y una energia promedio (Eprom =
1

gEmdm) (Attix, 2004; Delacroix et al., 2002). Este dato se asume frecuentemente con el objetivo

de estimar aproximadamente la dosis depositada en el material por la radiacion S de la fuente de

90gy /90y
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(c)

Figura 43: (a) y (b) Curvas de brillo y respuesta TL del metaborato de zinc dopado con Th3*
[0.5 y 1 mol %]. (¢) Comparacién de las curvas de Brillo para el Zn(BOs)y : TH3T [0.5 y 1 mol %]
irradiados a 0.015Gy. El tamafo de particulas fue 74-420 um. Se utilizé6 una fuente de %0 Sr/%0Y
de 1 mCi.

Cuando el haz de radiaciéon beta incide en el metaborato de zinc, la radiacién beta interacciona
con los electrones o los nucleos atéomicos del material. La interaccién con los electrones produce
la excitacion de estos y la ionizacion del material. El parametro importante para esta interaccion
es la densidad electronica del material a irradiar, es decir el nimero de electrones de valencia por
unidad de masa atémica dado por Z/A. Lo que significa es que la interaccion entre la radiacion g8
y la nube electronica del Zn(BO3)s : T3 es de ~ 0.1. A causa de la repulsion de Coulomb, la
radiacion [ es repelida, frenada bruscamente y desviada por la nube electrénica.

El metaborato de zinc tiene Z.¢y de 22.35 (Annalakshmi et al., 2014; Furetta, 2003). Cuando el
metaborato de zinc es irradiado con radiaciéon beta, se espera que el niimero atémico del material
influya en su dosis-respuesta TL, es decir, puede depender de la energia de la radiacion; un trabajo
que se puede realizar a futuro.

Con el proceso de ionizacién se esperarfa la presencia de iones de Tbh** en el metaborato de zinc.
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Pero, no se observaron cuando el material fue irradiado con fotones gamma mucho méas energéticos
en comparacion con la radiacién beta, de esto se tratard méas adelante en la seccion 4.16. Por otro
lado, cuando el haz de radiacion S produce la excitacion de los electrones del metaborato de su
estado fundamental a su estado excitado tiene lugar la producciéon de pares electron-hueco. En
este proceso la impureza de Th3 puede funcionar como trampa para los portadores de carga, en
particular para los huecos. La impureza a la vez puede funcionar como centro de recombinacion.
Luego de suministrarle una energia de activacién al electrén, se da un proceso de relajacién y se
recombina con el hueco emitiéndose un fotén de radiacién. Esta senal 6ptica posteriormente es
transformada en una sefial electrénica utilizando un tubo fotomultiplicador (PMT). Los fotones
que llegan al fotocatodo del PMT, arrancan electrones del material que recubre al fotocatodo.
Esta segunda senal es amplificada por los dinodos del tubo fotomultiplicador. La senal de salida se
obtiene en el 4nodo en forma de corriente eléctrica. Este flujo de electrones por unidad de tiempo,
de manera indirecta, es el promedio de todas las recombinaciones electrén-hueco por unidad de
tiempo y es proporcional al area bajo la curva de brillo TL. En conclusién las curvas de brillo TL
son sensibles a la concentracion de la impureza con la radiaciéon dada y presentan linealidad a dosis
bajas del orden de mGy. Con estas dosis de 2 a 20 mGy la curva de brillo se exhibe con un solo
pico ~ 145 °C.

La dosis-respuesta TL de Zn(BOg)s : Tt [0.5 y 1 mol %] irradiada con ?°Sr/°Y fue casi
lineal. La linealidad de la respuesta TL se verifico calculando los indices de superlinealidad, g(D).
De acuerdo con los parametros g(D) mostrados en la Tabla 10 y graficados en la Figura 44, la
respuesta TL de Zn(BO3)s : T3 [1 mol %] es lineal en el intervalo 0.002 a 0.02 Gy. En cambio
el Zn(BOs)y : TH? 0.5 mol %] es lineal en un intervalo pequefio de 0.002 a 0.005 Gy; sublineal
de 0.008 hasta 0.01 Gy y superlineal entre 0.015 y 0.02 Gy.

Contrastando los resultados de la dosis-respuesta TL para la muestra de Zn(BOs)s : TH3F [0.5 y
1 mol %] con tamaifio de particulas entre 74-420 um, irradiada con fotones gamma de °Co (ver
seccion 4.11.1) (o radiacién 3 de 29S7r/%9Y, en esta secciéon) y blanqueadas a 120 °C' durante 5
minutos, presentaron un comportamiento casi lineal en un intervalo mayor (Tabla 10). Se observo,
que el Zn(BO3)y : TH3F [1 mol %] responde muy bien a dosis bajas desde 0.002 a 0.02 mGy con
energia de 0.546 MeV de betasy a dosis altas desde 0.5 a 30 Gy con energias de 1.17 y 1.33 MeV de
gammas. La estructura de la curva de brillo se va haciendo mas clara conforme aumenta la dosis

v la energia de la radiacion ioniante.
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Tabla 10: Valores del indice g(D) para los datos experimentales promedio de Zn(BO3)s : Tb** [0.5
y 1 mol %] con particulas entre 74-420 pm; para dosis-respuesta TL con blanqueo parcial térmico
de 120°C durante 5 min. Usando radiaciéon 3 de una fuente de %0 Sr/?°Y.

g(D)

Dosis (Gy) | Zn(BOs)y : TH3T, 74-420 pm.

[0.5 mol %] ‘ [1 mol %)
0.002 0.88 1.00
0.005 0.63 1.00
0.008 0.25 1.00
0.01 -0.15 1.00
0.015 -3.08 1.00
0.02 16.14 1.00

Figura 44: Indices g(D) de la dosis-respuesta con blanqueo de 120 °C durante 5 min de Zn(BOy)s :
Tv**+ (0.5 y 1 mol %], 74-420 pm; irradiado con radiacion beta (°°Sr/20Y).

Mediante otras pruebas dosimétricas como el analisis de la curva de brillo TL en funcién de la
energia de la radiacion ionizante o del blanqueo térmico de Zn(BOs)s : TH3* [0.5 y 2 mol %], este

material puede ser evaluado y propuesto como dosimetro TL.

4.13. Dosis-respuesta Zn(BO;)y y Zn(BOs), : TV |2 mol %] irradiados

con radiacién gamma y beta

Puesto que la senal TL también esta en funcion de la concentracion de dopante se procedio a

seleccionar el Zn(BOz)s y Zn(BO2)s2 : TH3* [2 mol %] porque fueron muestras preparadas a 900
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°C igual que el Zn(BO3)z : TH3T [0.5 y 1 mol %|. Ademas el metaborato con 2 mol % de TH3 e
irradiado a 5 Gy con %°Co, present6 la curva de brillo bien definida y la sefial TL muy intensa;
pero de menor magnitud que la exhibida por las muestras de Zn(BO3)s : Tt [0.5 y 1 mol %]
(ver seccion 4.2.2).

Este experimento se realizdé en tres etapas. Primero se midi6 la dosis-respuesta de la senal TL
para el Zn(BOs), : Th3+ [2 mol %] en funcion de la dosis de radiacion gamma de 5°Co y beta de

908y /90y, El procedimiento fue el siguiente:

= Se realiz6 la seleccion de dos muestras en forma de polvos, con tamano de particulas < 74
pm y de 74-420 pm, las masas fueron de 0.008 g. La tercera muestra fue seleccionada con

todos los tamanos de particulas.
= Las muestras fueron templadas térmicamente a 400 °C' durante 30 min.

= Las primeras muestras fueron expuestas a diferentes dosis, en el intervalo 2 - 40 Gy a razon
de dosis de 0.1689 Gy/min en un irradiador Gammacell-200 con fuentes de °*Co. Mientras

que la tercera muestra fue irradiada con 9°Sr/?°Y a la dosis desde 0.02 hasta 27Gy.

Se encontraron cuatro picos de brillo bien definidos ~ (95, 149, 263 y 352 °C'), como se observa en
la Figura 45 en (a) y (b). La intensidad de la sefial TL depende del tamafio de particulas y de la
dosis absorbida.

La dosis respuesta TL (ver Figura 45 (c)), fue casi lineal dentro del intervalo de dosis de 2 - 40 Gy
para ambas muestras.

La tercera muestra de Zn(BO3)s : T3+ [2 mol %] fue expuesta a radiacion beta de una fuente
de 9987 /%%Y | en un intervalo de dosis entre 0.022 y 27 Gy; se obtuvo la dosis-respuesta TL. En
la Figura 46 (a), las curvas de brillo de los polvos de Zn(BOs)s : T3 [2 mol %] irradiados con
beta de %0Sr /Y mostraron su dependencia con la dosis desde 0.022 hasta 27 Gy. En la sefial TL,
sin blanqueo térmico parcial, se observa la formacién de tres picos de brillo a partir de la dosis de
0.022 Gy con °Sr/%°Y. En cambio a 0.020 Gy, con blanqueo parcial térmico, se presenta con un
s6lo pico (ver secciéon 4.12).

La Figura 46 (b), muestra buena linealidad dentro de toda la dosis-respuesta TL medida.
En la segunda etapa de este experimento, se obtuvieron las curvas de brillo TL de Zn(BO2)s y
Zn(BO3)2 : TH3T |2 mol %] irradiadas a la dosis de 5 Gy con radiacién 8 de 2°Sr/°Y y fotones

gamma de %°Co. En tercer lugar, se compararon las respectivas curvas de brillo.
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(c)
Figura 45: Dosis-respuesta TL de Zn(BO3)s : Tb3* [2 mol %|. Curvas de brillo: (a) < 74 um y (b)

74 - 420 pm. (c) Comparacion de la respuesta TL del metaborato de zinc dopado con tamano de
particulas < 74 pm y de 74 - 420 pm. Se utilizé una fuente de 59Co.

(a) (b)

Figura 46: Sefial TL del Zn(BO3)s : Th3* [2 mol %] con todos los tamaifios de particulas. (a)
Curvas de brillo y (b) dosis-respuesta TL. Se utilizé una fuente de ?°Sr /Y.
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Al irradiar el Zn(BO3)z : Th** [2 mol %] a la misma dosis de 5 Gy, por separado con 2°Sr/%0Y
y %°Co, las curvas de brillo fueron muy similares pero difieren en intensidad. En la Figura 47 en

(a) con el tamano de particulas < 74 pm, y (b) entre 74-420 pm, se comparan las curvas de brillo
de Zn(BOs)s : TH?* [2 mol %|. El niimero de picos, en las curvas de brillo de Zn(BO3)s : TH [2
mol %] fue esencialmente el mismo, cuando se utilizaron las dos fuentes de irradiacion (°Sr /Y y
60C0) ala dosis de 5 Gy (ver Figura 47, (a)y (b)). Ocurre algo similar para la muestra de Zn(BOz),
con particulas de 74-420 pm (Figura 47 (c)).

Como se puede observar los metaboratos dopados y no dopados preservan la estructura de sus
curvas de brillo TL si la medida se realiza a la dosis fija de 5 Gy. Sin embargo, la emisiéon TL
difiere en intensidad cuando el material es irradiado con radiacion ionizante de diferente energia.
En este caso particular con %9Sr/%0Y la emision TL es mas intensa en magnitud comparada con la
correspondiente a la obtenida con °Co para las muestras idénticas. La emision TL de Zn(BO3)2
es menos intensa que la de Zn(BOs)s : TV [2 mol %], en igualdad de condiciones durante las
medidas experimentales.

Para el metaborato dopado con terbio, las medidas TL mostradas en la Figura 47 (a)-(b) fueron
relacionadas con el ion, el mismo tipo de trampas y defectos que estan presentes en la red del
metaborato de zinc durante el proceso de recombinacion de los electrones. En el caso del metaborato
no dopado, los picos fueron atribuidos al menos a tres diferentes tipos de trampa en el gap de la
matriz del metaborato que est4 influenciada por las fases formadas durante la sintesis (Blasse et
al., 1994).

Se encontrd que la intensidad termoluminiscente (TL) en las muestras dopadas y no dopadas,
depende de la energia de la radiacion ionizante. Se concluye que las muestras de Zn(BO3)s y
Zn(BO3)s : TV |2 mol %] irradiadas a 5 Gy, son mas sensibles a la radiacion beta de °Sr/Y
que a las gammas de 59Co, es decir, su intensidad TL depende del tipo de radiacién. Las medidas
TL realizadas con una dosis de 5 Gy de ?°Sr/?°Y comparadas con las de %°Co mostraron que la
intensidad TL es hasta 39 % maés intensa para la matriz; y a la muestra dopada le corresponde el
48 % (< 74 pm) y 35% (74-420 pm), respectivamente. Probablemente debido a la alta ionizacion

causada por la radiacién beta en el sélido.

106



(c)

Figura 47: Comparacion de las curvas de brillo (sin blanqueo parcial térmico) de las muestras de
Zn(BO3)2 : TH3* [2 mol %|: (a) < 74 um y (b) entre 74-420 pm, y (c) Zn(BO3)2 con particulas
entre 74-420 pm. Los polvos fueron irradiados con fotones de 59Co y radiacion beta de 2°Sr/?0Y.

4.14. La respuesta termoluminiscente de Zn(BOj)s y Zn(BO3),

TbH* [2mol %) irradiado con “°Co con y sin blanqueo térmico

Se midi6 la intensidad TL de Zn(BO3)a y Zn(BOs)a : T [2mol %) irradiado a 5Gy de °Co
sin y con blanqueo parcial térmico a 120°C' durante 5 minutos. Los resultados se muestran en la
Figura 48.

La influencia del blanqueo parcial térmico se hace méas patente en la muestra dopada, al selec-
cionar cristales con tamano < 74 pm. Para esta muestra se encontr6é una diferencia en intensidad
del 15.6 % (ver Figura 48 (a)). Por esta razon, se dedujo que la sefial TL de las muestras seleccio-
nadas con tamano de particulas < 74 pum, deben ser estudiadas con cierta reserva.

De la Figura 48 en (b) y (c) se observo que el blanqueo parcial térmico de las curvas de brillo TL;
para las muestras seleccionadas con tamano de particulas entre 74-420 pum se ve influida levemente

en la intensidad TL. El blanqueo térmico incrementd la intensidad TL relativa hasta en 3 % para
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(c)

Figura 48: Comparacion curvas brillo con y sin blanqueo parcial térmico. Zn(BOs)z : Tb3*[2mol %)
(a) < 74 pm, (b) entre 74-420 pm y (c) Zn(BOs3)sa, 74-420 pm.

las muestras no dopadas, mientras que las dopadas con Th>* difieren en un 2 %. De este estudio
se deduce que el blanqueo térmico no influye en la respuesta TL del metaborato, si los polvos
contienen particulas de 74-420 pm.

Como se puede observar, el tamafio de particulas influye en la intensidad TL de las muestras del
borato de zinc dopadas con Th>t. Para saber que tanto influye, se realizo el siguiente experimento

de la dependencia TL en funcion del tamano de particulas.

4.15. Dependencia de la respuesta termoluminiscente de Zn(BO,), : Th3*

[0.5 mol %] con el tamano de particulas

Muestras de Zn(BOs)s : Tb%* [0.5 mol %| con tamaiio de particulas < (53, 74, 149, 250 y
420 pm) y masas de 0.008 g, fueron templadas a 400 °C' durante 30 minutos. Después fueron

expuestas a 5 Gy con una fuente de cobalto-60 a la razén de dosis de 0.149 Gy/min en el irradiador
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Gammacell-200.

Los resultados del anélisis se han colocado en la Figura 49.

(a)

Figura 49: Curvas de brillo de Zn(BO3)s : Tb3* [0.5 mol %], de la sefial TL en funcién del tamafio
de particulas

Se observo que las curvas de brillo son semejantes en estructura, pero diferentes en intensidad.
El area por debajo de la curva de brillo crece a medida que se incrementa el tamano de particulas
en las muestras.
Se encontr6 que las muestras Zn(BOsg)q : TH3F [0.5 mol %| con tamaio de particulas: < 53, 79,
149, 250 pm producen la respuesta TL mas intensa para el tamano de particulas mas grande. Sin
embargo, los resultados TL, para tamano de particulas en un intervalo de 251 a 420 pm, presentan
una senial TL; inferior a 72 % comparada con la de 250 pm. De hecho, la respuesta TL de las mues-
tras con tamano de particulas < (53 y 420 pm), son muy parecidas en intensidad. La disminucién
drastica en la senial TL para un tamano de particulas méxima de 420 pm, sin duda se debe a un
problema de area (Wu et al., 2014). Pero también a otros factores, que van desde la temperatura de
la sintesis, preparacion del material en bulto, tamano de grano nanocristalino, fronteras de grano,

problemas de enestabilidad intrinseca debido al exceso de energias libres de la frontera de grano,
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densificacion del material, tamano de poro e incluso dopantes de radio atémico grande (Nafsin and
Castro, 2017; Chang et al., 2013; Millet et al., 2007).

El comportamiento de la caida de la senal TL, para las muestras con tamano de particulas entre
251-420 pm sugiere que el Zn(BOz)s : TH3F [0.5 mol %] al tratarse de un material nanocristalino,
podria presentar inestabilidad intrinseca debido al exceso de energias libres producto de las fron-
teras de grano, quiza la seleccion del ion dopante tampoco favorece (Nafsin et al., 2016; Chang et
al., 2013; Millet et al., 2007). Estos aspectos no son triviales pero no los discutiremos aqui, ya que
no es la idea principal del trabajo.

La caracterizacion DRX mostro la evidencia de que el Zn(BOz)s : T [0.5 mol %] es un material
nanocristalino que presenta una sola fase cristalina BCC, con tamano de grano entre 17 y 23 nm.
La informacion proporcionada por el difractograma DRX se complement6 con la obtenida en la
micrografia SEM. El voltaje de aceleracion del haz de electrones del microscopio fue de 10.0 kV.
Los datos para la micrografia SEM fueron colectados con un detector de electrones secundarios
(LEI) acoplado al equipo. La imagen 3D fue adquirida con tamafio del haz de 10 ym para conse-
guir la magnificacién de 500X aumentos y obtener la resoluciéon de 7.8 mm. En la micrografia SEM
se observan cristales con morfologia ctibica de caras planas asi como otras particulas con forma
poligonal y frontera de grano bien definida. Sobre la superficie de una de las particulas cibicas se
presenta un defecto de borde que probablemente se produjo durante la molienda del material. En
la imagen SEM se observa que el material presenta buena densificacion, pero se alcanza a ver un
poro muy grande sobre el cubo con defecto de borde.

El aumento en la temperatura de la sintesis incrementa la densificaciéon y disminuye la frontera de
grano conforme a la redistribucién del dopante en el bulk cristalino. La elecciéon correcta del ion
dopante es importante para conseguir la estabilidad de las nanoparticulas de metaborato de zinc
y disenar nanoparticulas altamente metaestables sobre una base termodinédmica.

En términos generales la presencia del ion 76" (impureza activadora) inducida térmicamente den-
tro de la red de Zn(BO3)2 y los defectos de la matriz cristalina generan niveles de energia discretos
dentro de la banda prohibida del metaborato de zinc dopado. Estos defectos son llamados centros
luminiscentes.

Con el espectro de absorcion optica claramente podremos diferenciar las transiciones electréni-
cas producidas por absorcién optica del ion dopante, de aquellas que resultan de la matriz del

metaborato de zinc.
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4.16. Absorcién éptica de Zn(BO,); dopado con iones de TH*" y Ce3"

Para medir la absorcién éptica, los polvos de Zn(BOs)a, Zn(BO3)s : Tv3T y Zn(BOs), : Ce3t
se depositaron sobre discos de cartoncillo negro (con grasa de vacio); de didmetro y espesor de 5 y
1 mm, respectivamente.
Se prepar6 una pastilla de Zn(BOs)s : T [8 mol %| de ~ 5 mm de diametro para observar el
efecto de la concentraciéon del terbio e identificar las bandas de absorcion 6ptica.
En la Figura 50 se exhibe la absorcion 6ptica del metaborato de zinc no dopado y dopado con

iones de Th3* y Ce3t; las muestras no estan irradiadas.

De la Figura 50 (a), se observd que la banda presente en 234 nm aumenta en intensidad cuando
la concentracion de Th?T se incrementa de [0 a 8 mol %| en la matriz de Zn(BOs)a.
Para las muestras dopadas con Ce®** (Ver Figura 50 (b)), la banda con maximo en 269 nm, tiende
a ensancharse a mayor concentracion de dopante de [0 a 2 mol %)].
De estos resultados observamos que al cambiar el dopante, los espectros de absorcién 6ptica pre-
sentan un comportamiento diferente por dos motivos; el primero se debe a la forma en cémo se
reacomoda el ion impureza en la red BCC de la matriz. El segundo motivo se debe a las propieda-
des opticas del ion. El ion terbio tiene mas transiciones electronicas que el cerio (Ogasawara et al.,
2004). En la Figura 50 (c) se comparan los espectros de absorcion éptica de Zn(BOsg)s : TV [8
mol %] en forma de pastilla y en polvos. La banda en 234 nm es mas intensa para la pastilla que
para los polvos, esto se debe al sellado de la frontera de grano. En la Figura 50 (d) se alcanza a
observar bandas en: 487, 547, 589 y 620 nm; asociadas a las transiciones electrénicas ® D, —" F;
(J= 3,4, 5, 6) de los iones de terbio (III).
Como experimento adicional, las muestras fueron irradiadas con fuentes de °Co a 3000 y 6000
Gy, en un irradiador Gammabeam-651 PT con razon de dosis de 248.69 Gy /min, después se midid
la, absorcién éptica. El dafio por radiacién no provocé cambio de valencia en el ion Th3T, ya que
no se observaron bandas del Th*t. Este resultado coincide con lo encontrado por otro grupo de
investigadores (Li et al., 2007).
De estos resultados se puede interpretar que el metaborato de zinc dopado con iones de terbio o
cerio absorbe fotones en la region (UV-VIS). El color caracteristico del cristal lo obtiene al agre-
garle impurezas o cuando es irradiado con radiacion (3, fotones -y, rayos-X, neutrones, electrones o
algin otro tipo de radiacion electromagnética en la region entre 200 y 800 nm. Cuando la radia-

cion ionizante incide sobre el cristal, produce defectos en la estructura cristalina. Existen modelos,
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(c) (d)

Figura 50: Absorcién éptica: (a) Zn(BOs3)a : THT (0.5 a 8 mol %], (b) Zn(BOs)y : Ce3t [0.5-2
mol %], (c) comparacién de las bandas de absorcién en la pastilla y los polvos de Zn(BOs)y : TH*
[8 mol %] y (d) zoom de la figura (c) en el intervalo de longitudes de onda (480-640 nm)

como el de Hersh y Pooly, que describen el mecanismo de la formacion de defectos en los cristales
mediante radiaciéon ionizante. Estos estudios originalmente se utilizaron en los haluros alcalinos,
pero en la actualidad también son ttiles para describir los cristales i6nicos.

El modelo propuesto por Hersh y Pooly describe la formacion de los centros de color F y H (Ruiz
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Mejia, 1987). Considerando que los halogenuros alcalinos tienen una brecha prohibidad de 9 a 10

eV entre su banda de valencia y banda de conduccion (Henderson, 1972), si el haz de fotones de

determinada energia interacciona con el halogenuro; se produce en el cristal varios procesos:

1)

5)

Desde el ion de halogenuro se liberan electrones y simultaneamente se producen huecos. Este
proceso significa que los electrones han sido removidos de la banda de valencia a la banda de

conduccion.

Los fotones menos energéticos llevan al ion de halogenuro a su estado excitado.

El ion excitado se puede combinar con otro ion vecino para formar la molécula excitada.
Estas excitaciones involucran transiciones de los electrones de la banda de valencia a estados
de exciton. El exciton es el par electréon-hueco, una particula neutra, en movimiento. Los

estados del exciton estdn por debajo de la banda de conduccion.

La molécula excitada vibra un cierto tiempo y luego se disocia. Un ion pasa a ocupar su
posicién normal, mientras que el ion excitado utiliza la energia de excitaciéon para salir y
dejar una vacancia. El electron del ion excitado se queda atrapado en la vacancia. Asi se

forma un centro F mientras el 4tomo saliente ocupa una posicién intersticial.

El atomo intersticial puede ser atrapado por otro ion de halogenuro para formar un centro

H.

Los principales defectos producidos bajo la accion de la radiaciéon son vacancias de la red, atomos

intersticiales, dipolos impureza-vacante y centros de color.

Entre los centros de color, el centro-F ha sido estudiado ampliamente. El centro-F es un electréon

atrapado en una vacancia de ion negativo. Estas cargas atrapadas pueden ser liberadas por esti-

mulacién termica y después mediante la recombinacion radiativa con centros de carga opuesta se

observa la luminiscencia conocida como termoluminiscencia (TL) (Cruz-Zaragoza et al., 2006).

La caracteristica de los centros de color es que absorben luz visible, por esta razén se eligié un

LED azul para realizar blanqueo éptico a la muestra de Zn(BO3)sz : Th3* [0.5 mol %).
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4.17. Blanqueo 6ptico del metaborato de zinc dopado con iones de Tb**+

[0.5 mol %]

El blanqueo 6ptico al igual que el blanqueo térmico es un método alternativo que sirve para
borrar picos de la curva de brillo TL (Gartia, 1977). En el blanqueo 6ptico se utiliza luz, de
longitud de onda adecuada para limpiar los picos de baja temperatura, cuyas posiciones pueden
influir significativamente en la termoluminiscencia.

En este trabajo se seleccioné una muestra en polvo de Zn(BOs)s : T3> 0.5 mol %| con tamafio
de particulas < 74 pm. La muestra fue templada a 400°C' durante 30 min, posteriormente fue
retirada y enfriada a temperatura ambiente. Enseguida fue expuesta a 5 Gy de radiacion gamma
(59C0). La curva de brillo TL sin blanqueo 6ptico present6 3 picos de brillo centrados en 79, 161

(pico principal) y 282°C' (Figura 51 (a)).

(a) (b)

Figura 51: Blanqueo 6ptico de Zn(BOs)s : Tt [0.5 mol %] con tamaiio de particulas < 74 pm.
(a) Curvas de brillo, (b) respuesta TL.

Para borrar el pico centrado en 79 °C' de la muestra previamente irradiada, fue iluminada con
luz azul. Se utiliz6 un LED con longitud de onda de 467.5 nm y funcionando a una corriente de
500 mA y 3.3 W, por diferentes periodos de tiempo: 5 - 60 min. La longitud de onda se seleccioné
al hacer previamente, el experimento de absorcion optica (ver seccion 4.16).

Aunque la intensidad de la sefial TL ha disminuido, se observo que el pico entre 30-120°C, solo
se borré de manera parcial, depués de exponerlo a la luz durante 60 min. En la Figura 51 (b) se
observa que la sefial TL del metaborato de zinc dopado con Th3*, decae exponencialmente al ser
iluminado con luz azul durante diferentes periodos de tiempo. El blanqueo 6ptico fue del orden del

fading a temperatura ambiente (ver secciéon 4.9).
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4.18. Selecciéon de la mejor respuesta de luminiscencia 6pticamente es-

timulada (OSL) de Zn(BO,), : Th*"

Para medir la OSL del material, se seleccionaron muestras en polvo de Zn(BO3)s : Tb3T [0.5-
8 mol %| con tamano de particulas < 74 pum y de 74-420 pm. Las muestras fueron templadas
térmicamente a 400°C durante 30 min, después fueron expuestas a 30 Gy de radiaciéon gamma con
una fuente de *7C's y con razén de dosis de 9.42 Gy /min.
La OSL se midi6 con dos fuentes de estimulacion: con LED azul (LXHL-LR5C) y verde (LXHL-
LM5C). Los filtros utilizados fueron: UV-VIS (HOYA U-340); (GG420); el filtro azul (HOYA B-390)
y el filtro (OG530). Se utilizo la guia de optica LL6 VS 8mm, modelo 7763.
Se realizan las medidas OSL en modo de onda continua (CW-OSL). Después de la irradiacion,
las muestras, son colocadas en el equipo lector OSL/RL; permanecen 20 s sin estimulacion optica,
después son estimuladas con el LED azul durante 5 minutos. Se repite el procedimiento cuando se
utiliza el LED verde.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 52.

Las muestras Zn(BOsz)a : TH3T [4 y 8 mol %| con tamaiio de particulas < 74 pm, mostraron la
mayor intensidad OSL al ser iluminadas con luz azul o verde, Figura 52 (a) y (c). La intensidad
OSL para ambas muestras es un orden de magnitud mas intensa cuando se iluminan con luz azul.
Como se observa en la Figura 52 (b), las muestras Zn(BOs)s : Th3T [2 y 8 mol %] con tamaifio de
particulas entre 74 - 420 ym mostraron senales OSL mas intensas al ser iluminadas con luz Azul. En
cambio, cuando son iluminadas con luz verde las muestras con la OSL més intensa son Zn(BO3)s :
T3+ 0.5y 2 mol %] (Ver Figura 52 (d)). En particular, este tltimo resultado fue muy interesante,
porque las muestras de Zn(BO3)2 : TV [0.5 y 2 mol %| también presentaron una respuesta TL
m4s intensa en comparacion con la respuesta TL de las muestras de Zn(BO3)s : Th** dopadas
a otras concentraciones (ver seccion 4.2.2). Sin embargo, no se eligieron como idoéneas porque
en el experimento que muestra la dependencia de la respuesta TL con el tamano de particulas
(ver seccion 4.15), se encontrd que la sefial TL decae drasticamente para el Zn(BO3)s : TVt 0.5
mol %] con tamartio de particulas entre 74-420, quizé por la inestabilidad intrinseca de los materiales
nanogranulados (Nafsin and Castro, 2017).

Para evitar este inconveniente y puesto que al estimulo con luz azul o verde; las muestras de
Zn(BO3)2 : TH*T |4y 8 mol %] con tamaiio de particulas < 74 ym mostraron la OSL mas intensa,

estas se seleccionaron como idéneas. Las muestras de Zn(BOz)2 : Tb*" [4 y 8 mol %] han sido
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(c) (d)

Figura 52: Curvas de brillo OSL de Zn(BO3)s : Tb** [0.5-8 mol %] con particulas < 74 pum y de
74-420 pm; estimulado mediante LED: (a) y (b) azul; (¢) y (d) verde.

seleccionadas para realizar el resto de experimentos con OSL: dosis-respuesta, reproducibilidad,
fading. El experimento mas importante de las medidas de OSL consisti6 en la correlacion de las

trampas participantes tanto en el fenémeno de TL como de OSL.

4.19. Dosis-respuesta de OSL para el Zn(B0O,)s : T0*" [4 y 8 mol %]

En el presente experimento de OSL las muestras se irradiaron con fuentes de '37Cs, en el
irradiador Gammacell-3000, a diferentes dosis en el intervalo de 1 - 200 Gy. Las muestras en polvo
de Zn(BOs)o : TH?T [4 y 8 mol %] se seleccionaron con tamaifio de particulas < 74 ym y masas de
0.014 y 0.012 g respectivamente. Estas muestras fueron templadas térmicamente a 400°C' durante
30 minutos, después fueron enfriadas a temperatura ambiente. Enseguida, fueron irradiadas con
fotones gamma a diferentes dosis (1-200 Gy) con 37C's a la razén de dosis de 9.42 Gy/min. Después
de cada irradiacion, durante 20 s, previos a la iluminacion se midi6 la emision tardia o afterglow

(por su acréonimo en Inglés). Enseguida, las muestras fueron blanqueadas con luz azul de 467.5 nm
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durante 5 min, a 3.3 W y al mismo tiempo se midi6é la OSL. Los resultados obtenidos se muestran

en la Figura 53.

(c)

Figura 53: Dosis-respuesta OSL de Zn(BOs), : Tb? [4 y 8 mol %] estimulado mediante luz azul.
Curvas de brillo OSL para: (a) Zn(BO3)2 : Tb?*T [4 mol %] y (b) Zn(BO2)s2 : Tb?* [8 mol %]. (c)
Dosis-respuesta OSL integrada.

En la Figura 53 (a) y (b), se exhiben las curvas de brillo OSL para las muestras Zn(BO3) : Th3+
[4 y 8 mol %], respectivamente. Se observo que la senal OSL esta en funcion de la dosis absorbida.
Estos resultados sugieren que a mayor absorcién de radiacion ionizante, la intensidad OSL se
incrementa.
Existen varios modelos de niveles de energia en los que se fundamenta el analisis de la senal OSL
durante su evolucion con el tiempo en el que ocurre la estimulacion 6ptica. Sin embargo, la curva de
la senal OSL por si misma, no se presta a una descripcion sencilla, porque en general la curva OSL
no decae exponencialmente. Ademas, la forma del decaimiento de la OSL depende de la muestra, la
dosis absorbida, la longitud de onda de la fuente de estimulacion, la intensidad de la estimulacion

y la temperatura de la muestra (McKeever, 2001; Bgtter-Jensen et al., 2003).

117



Aun para el modelo més simple que consiste de una trampa y un centro de recombinacion radiativo,
se consideran varios supuestos en el anéalisis de la OSL . Se da por hecho que el material después
del periodo de irradiacién se encuentra en equilibrio térmico.

Cuando inicia el periodo de la estimulacion optica de las muestras irradiadas, la interacion de la luz
con el sistema permite que los electrones absorban energia durante la iluminacién. Se asume que la
energia de la luz excita a los electrones desde sus trampas (Blasse y Grabmaier, 1994). Los electrones
estimulados 6pticamente experimentan transiciones desde la trampa localizada en la banda de
conduccion (Bgtter-Jensen et al., 2003) y después de un periodo de relajacion se recombinan con
los huecos atrapados. Si la recombinacién entre los electrones y los huecos atrapados es radiativa,
se produce la senal OSL y emisiones radiativas como la fotoluminiscencia (PL). La PL es emitida
por una transicion interna del tipo (5) (ver seccion 2.8, Figura 6). Los fenomenos de la PL y la OSL
estan relacionados con la iluminacién de las muestras, pero no deben ser confundidos. En general,
la PL no depende de la irradiacién solo de la estimulacién con luz, mientras que la OSL depende
de ambas y se esperaria que a mayor dosis exista mayor intensidad OSL.

La emisién OSL ademas de depender de la dosis absorbida, también es influenciada por la potencia
de la fuente de estimulacion y de la temperatura. Normalmente la intensidad de la senal OSL
queda registrada en la curva caracteristica de luminiscencia contra tiempo. La forma de la curva
de decaimiento puede depender del grado de llenado de las trampas y de la concentracion de carga
atrapada, la cual idealmente es proporcional a la dosis de la radiacién dada al material. Esta es la
base para el uso de la OSL en la dosimetria de la radiacion.

Por otro lado, el afterglow es la luminiscencia residual que se observa después de la irradiacion. El
afterglow resulta de la recombinacion radiante de los electrones y huecos. En este caso, el afterglow
no depende de la iluminacién de la muestra sino de la irradiacién previa con 37C's. Después de
la irradiacién la emisién es méxima durante los primeros 20 segundos antes del blanqueado de las
muestras con luz azul. La emision tardia o afterglow se observa como una linea horizontal al inicio
de las graficas (ver Figura 53 (a) y (b)).

En la Figura 53(c), se comparan las respuestas OSL, para las muestras Zn(BO)y : Tv** [4y 8
mol %] respectivamente. Se encontr6 que a mayor concentracion de dopante, ligeramente mayor es la
respuesta OSL. La respuesta OSL es casi lineal en un intervalo de dosis de (1-10 Gy). Puesto que 10
Gy esta dentro del rango lineal para la OSL, esta dosis se seleccioné para medir la reproducibilidad

de la senal OSL.
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4.20. Reproducibilidad de la OSL de Zn(BO,), : Th?*" [4 y 8 mol %]

Para las muestras de Zn(BOs)s : TH3F [4 y 8 mol %] con tamaiio de particulas < 74 pm, se
midio6 la reproducibilidad OSL de 7-14 veces. El experimento consistié en templar las muestras a
400°C durante 30 minutos. Después, fueron expuestas a 10 Gy con una fuente de 37Cs.

De manera secuencial se mide la sefial OSL. Los resultados se muestran en la Figura 54.

(c) (d)

Figura 54: Reproducibilidad OSL de Zn(BOs), : TH3T estimulado mediante LED azul. Curvas
OSL: (a)[4 mol %], (b)[8 mol %]. Respuesta OSL: (c) [4 mol %] y (d) [8 mol %]

Se observa, en la Figura 54: (a) Zn(BO3)2 : T [4 mol %] y (b) Zn(BOs3)s : TH** [8 mol %)
que la luminiscencia épticamente estimulada, con una longitud de onda de 467.5 nm es reproducible
para estas muestras.

En la Figura 54 (c) y (d) se concluye que la medida de la OSL es reproducible en méas del 90 %. En
estos resultados se observa que hay un efecto residual probablemente por dos motivos: no se hizo
blanqueo térmico para recombinar las trampas poco profundas (en TL correspondian a picos de

brillo a temperaturas <150 °C'), o quizas porque el templado térmico a 400 °C' durante 30 minutos

119



sensibiliza las muestras para OSL. Para mejorar la tendencia de la reproducibilidad y al mismo
tiempo evitar un tratamiento agresivo mediante calor; el tiempo de templado térmico a 5 minutos

se puede sustituir por el fading, un trabajo que se puede hacer en un futuro.

4.21. Medidas de fading de la OSL para el Zn(BO,), : Th*" [4 y 8 mol %]

El decaimiento de la sefial OSL para las muestras en polvos de Zn(BO3)s : TH3* [4 y 8 mol %)

se midi6 en el intervalo de tiempo de 3 h-30 dias. Los resultados se muestran en la Figura 55

(©)

Figura 55: Medidas del fading de la sefial OSL de Zn(BOs)s : Tb** estimulado mediante LED
azul (467.5 nm). Senal OSL: (a) [4 mol%]| y (b)[8 mol %]. Comparacién de la respuesta OSL
Zn(BOs)s : THT [4y 8 mol %) (c)

De las curvas de brillo de la OSL: (a) y (b); se observa que la intensidad de la senal, decae
siempre. Lo mismo se puede apreciar en la respuesta de la OSL integrada contra el tiempo de
decaimiento, Figura 55 (c).

En las curvas de Zn(BOs)s : TV*T [4 y 8 mol %] del fading de la OSL inducida por la temperatura

ambiente y en ausencia de luz, se observa que hay decaimiento rapido durante las primeras horas
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de 3 a 24 h. Después de 30 dias del almacenaje de las muestras a la temperatura ambiente, la senal
OSL persiste menos del 10 % de la inicial.
Se encontré que el fading de la OSL es muy parecido al de la TL, lo que implicaria que la naturaleza

de las trampas son similares para ambos fenémenos.

4.22. Correlacién entre la senal TL y la OSL de Zn(BO,), : TH*T [4 y 8
mol %]

El protocolo para este experimento fue el siguiente: Seleccionadas dos muestras de Zn(BO3)s :

Tv** |4y 8 mol %] con tamaiio de particulas < 74 um enseguida fueron templadas térmicamente a
400°C durante 30 minutos. Posteriormente, son irradiadas a 10 Gy con fotones gamma de 37C's,
y guardadas a temperatura ambiente, en ausencia de luz, durante el intervalo de tiempo de 3 h a
30 dias. Periodicamente, se midié la respuesta OSL (ver seccion 4.21, Figura 55) y enseguida la
TL. Los resultados obtenidos se han mostrado en la Figura 56.
Las curvas TL de Zn(BOz)s : Th3T [4 y 8 mol %], con tamaiio de particulas < 74 um se analizaron
antes y después de excitar la OSL con luz de 467.5 nm. En las medidas TL, se observo que existen
picos de brillo TL correspondientes a trampas poco profundas y que era necesario blanquearlas
parcialmente, de manera térmica u 6ptica, para evitar la contribucion de seniales espurias a la senal
TL. Pero este procedimiento, cuando se estudié el Zn(BOs)a : Th** [0.5 y 1 mol %| mostraba
una tendencia a asistir ligeramente la sefial TL en trampas localizadas a mayor profundidad (ver
seccion 4.8.1 y 4.17), esto sucedié cuando las muestras fueron irradiadas a 5 Gy con %°Co a la razon
de dosis de 0.065 y 0.063 Gy/min, respectivamente. Se espera que las muestras Zn(BOs)s : Th3*
[4 y 8 mol %| también sean sensibles al blanqueo parcial térmico postirradiacion. Por esta razon
en la OSL, se opto por el fading. Se dejé que la senial OSL decaiga a temperatura ambiente para
evitar que las trampas se fueran transfiriendo por el efecto del blanqueo parcial térmico ciclico
postirradiacion y medida de la TL. Esto también evita la sensibilizacién del material por efecto de
un tratamiento agresivo mediante calor.

En la Figura 56 (b) y (d), se comparan las curvas de brillo TL para las muestras Zn(BOs3), :
T+ [4 y 8 mol%]. La curva con el simbolo (M) corresponde a la medida TL antes de medir la
OSL, la curva con circulos (®) es la intensidad TL después de medir la sefial OSL y la curva con
tridngulos (A) muestra la diferencia entre ambas medidas e indica las trampas que participan en

ambos fenémenos luminiscentes. Se observo que los picos de brillo TL, siguen siendo los mismos
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(c) (d)

Figura 56: Comparaciéon de las curvas TL, antes y después del decaimiento OSL. Para ello, las
muestras fueron estimuladas con LED azul, previamente irradiadas a 10 Gy (}37Cs): (a) y (b)
Zn(BO2)2 : TH3T [4 mol %], (c) y (d) Zn(BOz)s : TH3* |8 mol %].

antes y después de medir OSL. Pero difieren en intensidad. Esa diferencia identifica los trampas
donde los portadores de carga se recombinaron radiativamente con aquellos de signo opuesto.
La recombinacion radiativa de los electrones con los huecos también tiene lugar por la presencia
de impurezas de Th3* o de otros defectos que se encuentran en la red cristalina del material y
que a su vez funcionan como centros de recombinacion. La deteccién de estas recombinaciones
permite identificar la poblacion de trampas que pueden ser activadas térmicamente para la TL y
opticamente para la OSL; participando asi en ambos fenémenos. Con este experimento, es evidente
que hay trampas que participan en ambos fenémenos de TL y OSL. Son sensibles para excitarse
térmicamente y recombinarse para producir la TL , pero también se excitan con luz azul de longitud
de onda de 467.5 nm y se recombinan para la OSL. Esta también es una contribucién del proyecto
de tesis ya que se ha encontrado un material que tiene TL y OSL. Para el caso del metaborato

dopado con cerio, la intensidad OSL y TL es pequefia, pero en principio se espera que tenga un
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comportamiento muy parecido al mostrado por el metaborato de zinc dopado con terbio; lo que se
quiere decir es que también debe presentar propiedades de OSL y TL.

Lo resultados anteriores y estos, sugieren que el metaborato de zinc dopado con terbio es un buen
fosforo para su uso en dosimetria de las radiaciones ionizantes debido a linealidad en la dosis-
respuesta TL, reproducibilidad TL de mas del 90 %, bajo fading, ademés tiene propiedades TL y
OSL, pero sobre todo por su alta sensibilidad TL a las radiaciones ionizantes provenientes de las

fuentes de 2057 /90y, 69Co y 137Cs.

4.23. Respuesta TL de Zn(B0O;); dopado con diferentes concentraciones

de Th3" y Ce®", irradiadas con rayos-X (°°Fe)

Los rayos X a diferencia del 2°.Sr /%Y, 0Co y 137Cs depositan mayor cantidad de energia en
su interacciéon con la materia.
En este experimento, por medio de una fuente de rayos-X que consiste de una fuente de °Fe,
con actividad de 829.5 KBq o 22.42 uCi; medida al 1 de mayo de 2011, se irradiaron pastillas de
Zn(BO3)2, Zn(B0O3)2:Th3* [0.5-2 mol %| y Zn(B03)2:Ce3* [0.2-2 mol %] con razoén de dosis de
1.96x10~* Gy/min, con la finalidad de obtener la intensidad TL y conocer cuél es el limite de
deteccion minima. En este apartado, se presentan los resultados de las curvas de brillo TL para las
pastillas de metaborato de zinc no dopadas y dopadas, irradiadas durante 13 y 48 h (Figura 57) a

rayos-X provenientes del *>Fe.

Las pastillas de polvos policristalinos con Th3t o Ce3t tuvieron masa de 0.05 g y tamaiio de
particulas < 74 pum. Los polvos fueron comprimidos en una prensa Perkin Elmer de 15 Ton, con
un peso de 4900 N durante 2 min. Los comprimidos tiene un didmetro de ~ 0.5 mm y un espesor
de 0.5 mm.

El Zn(BOs)s : Tv* |2 mol %] irradiado con rayos-X de 5°Fe durante 13 h (Figura 57 (a)), es la
muestra que da una respuesta TL mas intensa, que todas las deméas. A 48h, esta misma muestra
presenta un pico bien definido en 150°C. La dosis de deteccién minima deZn(BOs)s : T3t [2
mol %] a rayos-X, fue 0.15 y 0.57 Gy durante 13 y 48 h, respectivamente. En cambio, las muestras
de Zn(BO3)s : Cet no se alcanzan a ionizar eficientemente porque la razén de dosis de la fuente

fue muy baja del orden de 1,94x10~* Gy/min a 0.005 m.
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(e)
Figura 57: Sefial TL de Zn(BO); dopado con Th*t y Ce3t irradiado con rayos-X de °°Fe:
(a) Zn(BO2)2:TH3* [0-2 mol %], (b) Zn(BO3)2:Th** [2 mol %], (c) Zn(BOs)2:Ce*t [0-2 mol %,

d) Zn(B03)5:Ce®t [2 mol%|. (f) Comparacion Zn(BOs)y:Tb?t v Zn(BOs)4:Ce3t para una
(d) Zn( p y p
concentracion [2 mol %]. Todas las muestras fueron irradiadas durante 13 y 48 h.

4.24. Respuesta TL de Zn(BOy), : TV*" y Zn(BO,), : Ce*™ a la concentra-
cion de 2 mol %, irradiadas en un equipo de rayos-X.

Resulta de mucho interés la respuesta TL de las muestras irradiadas con radiacién ionizante de

menor energia que los fotones «y, por ejemplo a energias de los rayos-X.
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Debido a que la actividad de la fuente de °°Fe ha decaido casi en su totalidad las sefiales de
las medidas TL con rayos-X (°°Fe) no se definieron con claridad. Por esta razon, se eligieron las
pastillas Zn(BOs)s : TV y Zn(BOs), : Ce*t dopadas a una concentracion [2 mol %] para medir
la senal TL utilizando un equipo de rayos-X, con la finalidad de comparar las curvas de brillo y
medir la respuesta TL con esta radiacién cuya energia (~ 3,4x1075 MeV) es menor que la de los
fotones gamma o la radiaciéon beta.

Los polvos de las muestras utilizadas, fueron preparados a 900°C durante 16 h. El Zn(BOs), : Tb3*
[2 mol %] con analisis DRX exhibi6 las fases de Zn(B0O2), BCC, hidroxido de zinc alfa -Zn(OH )s-,
ortorrombica-primitiva (P) y metaborato de zinc alfa -ZnsB4011/5Zn0 - 2B203-. Las dos dltimas
fases estan en una proporciéon menor al 5 %. En cambio el Zn(BOs), : Ce3T |2 mol %) corresponde
a una fase Zn(BO3y)s BCC y ZnB4O; ortorrombica-primitiva (P).

Las pastillas se prepararon como polvos comprimidos, de metaborato de zinc dopado con Th3* o
Ce3T; con particulas < 74 pm.

Las medidas de la senal TL de estas pastillas se realiz6 exponiéndo las muestras a fotones-X que
provienen de un filamento en este caso particular de Wolframio, de un tubo de rayos X, OXFORD
instrument (Series 5000). A una razén de dosis de 0.25 mR/h o 3.65x10~% Gy/min (en aire). El
equipo funcion6 con una corriente de 30 mA y una diferencia de potencial de 20 a 40 kV durante 15
minutos. En un equipo Harsaw TLD 3500, se realizaron medidas por duplicado de la luminiscencia

térmicamente estimulada (TL), en el intervalo de temperaturas de (~ 25 a 400 °C).

El Zn(BOsy)y : TH3T |2 mol %] tiene su intensidad principal en 155 °C, también existen otros
méximos de menor proporcién en 111, 218 y 258 °C. Se observo que la intensidad de las curvas
de brillo se incrementa a medida que la diferencia de potencial aumenta. A 30 kV las curvas de
brillo son muy reproducibles en intensidad TL (ver Figura 58 (a)) y en estructura comparadas
con las obtenidas con fotones v y radiacion 8 (ver apéndice F, Figura 64 (a)). La diferencia en
intensidades a 30 kV es de 3.4 %, asi que se puede considerar que no hay diferencia en intensidad.
La respuesta TL es casi lineal para esta pastilla. El pico principal en 155 °C para la pastilla resulto
ser dos ordenes de magnitud més intensa que la encontrada para una muestra en polvos expuesta
a cobalto-60. Con estroncio-90 difieren en un orden de magnitud y el pico principal para este caso

se encuentra en 157 °C.

En cambio, el Zn(BOs)y : Ce3t [2 mol %] presenté su intensidad principal en 202°C. Sin

embargo, existen otros maximos de menor proporcion en 92, 137 y 328°C. Se observo que la
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(c)

Figura 58: Curvas de brillo TL de la pastilla Zn(BO3)s : T3 |2 mol %|; pastillas irradiadas con
rayos-X: (a) 20-40 kV, (b) 30 kV. (c) Respuesta TL de Zn(BO3)z : Th** |2 mol %] a rayos-X.

Tabla 11: Respuesta TL de la pastilla Zn(BO3)s : T [2 mol %] expuesta a Rayos-X.

| Voltaje (kV) | 1ra Medida (nC) | 2da Medida (nC) | Diferencia en intensidad (%) |

20 1057.06 2212.79 100-47.8=52.2
30 19467.81 18814.31 100-96.6=3.4
40 58519.27 27764.16 100-47.4=52.6

intensidad de las curvas de brillo se incrementa a medida que la diferencia de potencial aumenta
(Figura 59(a)), la estructura de la curva de brillo es muy similar en los tres casos. Las curvas de
brillo medidas dos veces a 30 kV, son muy parecidas en estructura (Figura 59(b)), pero en intensidad
TL difieren 5.6 %. La respuesta TL con la diferencia de potencial es casi lineal para esta pastilla
de metaborato de zinc. La intensidad TL para la pastilla expuesta a rayos X y la muestra en polvos
irradiada con ®°Co difiere en dos 6rdenes de magnitud en intensidad. Los principales picos de brillo

estan desplazados; para la pastilla su méximo se localiza en 202 °C', mientras que para la muestra
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(c)

Figura 59: Curvas de brillo TL de la pastilla Zn(BOsg)s : Ce** |2 mol %]; pastillas irradiadas con
rayos-X: (a) 20-40 kV, (b) 30 kV. (c) Respuesta TL de Zn(BO3)sz : Ce3t [2 mol %] a rayos-X.

Tabla 12: Respuesta TL de la pastilla de Zn(BOs), : Ce3t [2 mol %).

| Voltaje (kV) | 1ra Medida (nC) | 2da Medida (nC) | Diferencia en intensidad (%) |

20 148.2 188.32 100-78.7=21.3
30 5168.03 4879.83 100-94.4=5.6
40 13399 15787.05 100-84.9=15.1

en polvos de Zn(BO3)s : Ce3t [2 mol %] se localiza en 135 °C. En la Figura 64 (a) (apéndice F)
se compararon las respuestas TL de Zn(BO3)s : Tb?" |2 mol %] irradiado con las fuentes de ®°Co,
908y /9Y y rayos-X. Se observo que la respuesta TL para este material depende de la energia de
la radiacién ionizante.

Con este experimento se ha observado que la respuesta TL del metaborato de zinc dopado con iones
T+ (o Ce?t) depende de la naturaleza y energia de la radiacion ionizante. Ademas, la intensidad

de la sefial TL es mas intensa si el material se irradia con rayos-X. Como se ha observado, el
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metaborato de zinc en forma de pastilla o polvos nanocristalinos es muy sensible a la radiacion
ionizante. Para entender las propiedades TL de este fosforo es necesario conocer los parametros de

atrapamiento que se obtienen del analisis de la curva de brillo experimental.

4.25. Deconvolucién o ajuste de la curva de brillo TL

Generalmente los materiales exhiben curvas de brillo TL multipicos, donde los parametros de
los picos de brillo como la temperatura del maximo (Ty,4.) del pico, la profundidad de la trampa o
energia de activacion (E), el factor de frecuencia (s), la concentraciéon de electrones atrapados (n,)
en el tiempo (t,), el orden de la cinética (b) y la intensidad méaxima (I,,,) influyen apreciablemente
sobre las propiedades de la TL. Estos parametros pueden ser obtenidos mediante el calculo numérico
basado en modelos adecuados al proceso TL.

Todas las muestras de metaborato de zinc mostraron curvas de brillo multipicos cuya estructura
se resolvid como una superposiciéon de picos de brillo. El analisis se realiz6 con el programa de
deconvolucion computarizada de las curvas de brillo (CGCD). Se asumié una cinética de orden
general (GOK) o modelo de (May y Partridge, 1964). Se utiliz6 la ecuacion presentada en (Kitis
et al., 1998; Pagonis et al., 2006) y el algoritmo de Levenberg-Marquardt. En el calculo numérico
de E, s y b, se asumieron valores de aproximacion inicial para estos parametros, después la curva
teodrica es comparada con la curva experimental.

De la deconvolucién de las curvas de Zn(BOzg)s : T3 [0.5 mol %| y Zn(BOs), : Ce3T |2 mol % se
observo que cada curva de brillo se compone de seis maximos o picos de brillo, el ajuste se realizo
con la figura de mérito (FOM, ver seccion 2.7) (Horowitz y Yossian, 1995). El procedimiento
consiste en cambiar los valores de FE, s y b secuencialmente hasta obtener un FOM menor al 5 %.
Se obtuvo un valor numérico aceptable del FOM: (0.022) para el Zn(BOz)s : TH3* [0.5 mol %] (ver
Tabla 13, Figura (a)) y (0.025) para Zn(BO3)s : Ce** [2 mol %]| (ver Tabla 14, Figura (a)). Como
se observa, los datos del FOM resultaron menores al 5% e indican el buen ajuste en la intensidad
de la senal TL del metaborato de zinc dopado con TH3+ o Ce?t.

En la curva de brillo experimental de Zn(BO2)s : Th3T [0.5 mol %], el pico principal a 155 °C
se deconvoluciono en dos picos componentes (141 y 181 °C, ver Tabla 13, Figura (a)), se determind
que para el pico cuyo maximo esta en 181 °C, el valor de la energia de activacién se incrementéd
ligeramente a 0.88 V.

Los valores de la energia de activacion, E [eV] se incrementan a medida que la temperatura
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Tabla 13: Pardmetros cinéticos del borato de zinc con Th3* [0.5 mol %| e irradiados con 5 Gy
de (°°Co), obtenidos con el programa de deconvolucion CGCD suponiendo el modelo cinético de
orden general (GOK).

FOM: 0.2207

Pico \ T |K] \ E [eV] \ s [s71] \ No \ b \ Iy

1 344.01 (71°C) | 0.75 | 2.97x10'T | 108154.93 | 2 | 106881.07
2 414.19 (141°C) | 0.76 4.48x10° 172670.36 | 1.4 150305.19
3 453.88 (181°C) | 0.88 1.26x10%° | 173947.76 | 2 117086.12
4 554.85 (282°C) | 0.89 1.88x108 47227.65 1.93 | 22418.16
5 627.21 (354°C) | 1.04 3.37x108 24909.92 2 10575.96
6 755.81 (482°C) | 2.03 6.78x10™ | 240904.8 | 1 194589.95

méxima, Tra. [K] de los picos en la curva de brillo, se incrementa desde (71 a 482 °C'). El orden
de la cinética (b) para los picos de brillo de Zn(BO3)s : Th** [0.5 mol %] se encontré entre el
primer, segundo y orden general, es decir que la forma de los picos de brillo puede ser ajustada a
una funcién lorentziana o gaussiana, respectivamente.

Los valores del factor de frecuencia (s~ 108-10'3s71) se encontraron dentro del intervalo esperado
para el solido (10° — 10'3s~!). Es importante mencionar que el factor de frecuencia estd directa-
mente relacionado con la probabilidad de reatrapamiento del par electrén-hueco y varia lentamente
con la temperatura e incluso puede ser constante para trampas particulares (Vij, 1998).

Las posiciones de los maximos de los picos teodricos (picos traslapados) coinciden con los picos de
brillo de la curva experimental (tres de ellos: 1, 2 y 4 de la Tabla 13).

Las curvas de brillo de Zn(BOs)s : Th3T [0.5 mol %] tiene una estructura muy parecida a la de
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Tabla 14: Pardmetros cinéticos del borato de zinc luminiscente, dopado con Ce3* [2 mol %], obte-
nidos con el programa de deconvolucion CGCD suponiendo el modelo GOK.

(a)

FOM: 0.0251
Pico | Tmaa|K] [E[eV] [s[s'] | no S
347.76(75°C) | 0.77 | 4.43x10'T | 66034.61 | 1.76 | 70804.31
408.18 (135°C) | 1.18 1.37x10™ | 98542.78 | 1.49 | 127241.98
448.58 (175°C) | 1.19 7.78x1013 | 51825.5 1.53 | 55571.15
)
)

484.16 (211°C) | 1.2 9.43x10™2 | 75464.01 | 1.64 | 67583.27
524.44 (251°C) | 1.24 2.09x10™2 | 93773.75 | 1.58 | 75878.07
599.9 (327°C) 2.21 1.41x10% | 12004.14 | 1.31 | 14334.66

O O | W N

Zn(BO3)2 : TH* |2 mol %]| irradiado con fotones «, radiacion 3 y rayos-X, pero difieren en in-
tensidad dependiendo de la energia de la radiacion ionizante y de la concentracion de dopante. Se
espera que los picos deconvolucionados de Zn(BOs), : TH3T [0.5 mol %| se parezcan a los picos de
brillo de las muestras Zn(BOs2)s : TH>* |2 mol %).

En la deconvolucién de Zn(BOs)y : Cet [2 mol %] (Tabla 14, Figura (a)) se encontré un com-
portamiento muy similar. La curva de brillo se deconvolucioné en seis picos cuyas energias E se
incrementan desde 0.77 a 2.21 eV a medida que la T}, 4, se incrementa entre 75 y 327°C. La cinética
presente es de orden general, es decir, de 1.31 a 1.76. El valor del factor de frecuencia se sale fuera
del intervalo esperado, s~ 10 (para el pico No. 6), probablemente porque este pico corresponde
a trampas muy profundas (Huang et al., 2016).

Como se observa en esta seccién, el método de deconvolucion permite calcular los parametro de

130



atrapamiento de cargas que son importantes para entender el fenémeno de la TL. Ademas la de-
convoluciéon es el método que tiene la ventaja de calcular mediante un programa los parametros
cinéticos. La evaluacién de E es insensible a los efectos del reatrapamiento y T;,4, no depende
directamente de la velocidad de calentamiento de la muestra. La deconvolucién también produce
informacioén sobre la naturaleza de los defectos, trampas y centros de recombinaciéon que afectan la
TL. En este proyecto de investigacion aparte de la TL, también se han estudiado las propiedades
de la OSL del metaborato de zinc dopado con Th*t y Ce3*. En la dosimetria TL y OSL se utilizan
aislantes de gap ancho. Estos fen6menos luminiscentes se basan en el atrapamiento de portadores
de carga en trampas profundas de la red cristalina, durante el proceso de irradiacién. La poblacién

de cargas atrapadas se incrementa con la dosis de radiacion e idealmente es estable en el tiempo.

4.26. Espectros de emision radioluminiscencia de Zn(BOs)s, Zn(BO3), :

Ty ]0.5-2 mol %] y Zn(BO,), : Ce3T [0.5 y 2 mol %]

La RL es la emision inmediata cuando se esta irradiando la muestra. La RL permite investigar
la participacion de la impureza en el proceso de emisién luminiscente en materiales con ancho de
banda prohibida; como los aislantes o semiconductores.

Durante el experimento de la RL, todas las muestras fueron en forma de polvos y con tamano de
particulas en el intervalo de 74 a 420 pm y < 74 pm. Fueron irradiadas a temperatura ambiente
con radiacién beta de una fuente de %°S7/°Y. La luz emitida por las muestras se envié a través
de una fibra optica con un didmetro ¢ = lmm, acoplada a un tubo fotomultiplicador (PMT)
Sens-Tech P25PC-02. Todos los espectros de emisiéon radioluminiscencia fueron registrados por el
monocromador Acton Research, modelo SP-2155, con un camino 6ptico de 0.150 m, y ensamblado
a su salida o6ptica el fotomultiplicador.

Los espectros fueron medidos en un intervalo de longitudes de onda de 200-800 nm (Figura 60).

La Figura 60 (a) muestra la intensidad RL como una funcién de la longitud de onda de emisiéon
para la muestra de metaborato de zinc sin dopar. En este espectro RL se observan cuatro bandas
centradas en: 372, 496, 529 y 704 nm, respectivamente. Es decir, presenta un intervalo de emision
en el azul (372, 496 nm) y una parte en el rojo (529, 704 nm). La banda principal de RL esta
en 372 nm, puede ser atribuida a la emision intrinseca del metaborato de zinc anhidro. La banda
ancha entre 600 y 800 nm probablemente esta relacionada con el zinc anhidro pues de acuerdo con

el analisis DRX, el material presenta estas dos fases cristalinas. También se observan dos picos
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(c) (d)

Figura 60: Comparacion de los espectros de emision RL: (a) Zn(BOz)a, 74-420 pm; (b) Zn(BO3)s3 :
T [2 mol %), 74-420 um; (c) Zn(BOs)a : TV [0.5-2 mol %|, < 74 um; (d) Zn(BOs)y : TV |1
y 2 mol %], 74-420 pm.

centrados en 496 y 529 nm atribuidos a emisiones intrinsecas de la red o a otras fases presentes
en la matriz donde el analisis DRX identifico 4 fases (ver 4, muestra 14) y ademéas SEM evidencid
rugosidades y aglomerados de cristales en el material.

El espectro RL de Zn(BO3)2 : TH3T [2 mol %] se presenta en la Figura 60 (b); para esta muestra
dopada se observo que los picos centrados en 361, 490 y 547 nm se incrementan en intensidad,
mientras que el pico ancho casi desaparece y aparece una banda centrada en 593 nm. Esta cuarta
banda es mas estrecha y menos intensa que las otras tres. Las bandas centradas en 490, 547 y 593
corresponden a las transiciones electronicas Dy —7 F; (J= 3, 4, 5) de los iones de Th3T, estos
resultados coincide con lo reportado por otros grupos de investigacion (Li et al.,2007; Cetin et al.,
2007)

En la Figura 60 (c) se observan las bandas caracteristicas de Tb%" para las tres diferentes concen-

traciones. La muestra Zn(BOs)a : Tb3T [1 mol %] mostré la emision RL mas intensa. Los picos
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centrados en 491 y 545 nm, se incrementan con el aumento en la concentracién de Th%+. No obs-
tante, para una concentracion de terbio [2 mol %] se observo que el ion influye en el “bulk” del
metaborato de zinc y reduce la eficiencia de la RL.

Los espectros RL para Zn(BOs)s y Zn(BOs)s : TH?T [1y 2 mol %], con tamaiio de particulas entre
74 - 420 pm (Figura 60 (d)) presentan que el Zn(BO3)s : Tt [1mol %) tiene la mayor emision
RL. Mientras que un exceso de Th3*, del orden de 2 mol %; disminuye la intensidad de la sefial.
El Dr. Julian Marcazzo6 colaborador del Dr. Epifanio Cruz Zaragoza midi6 en Argentina los espec-
tros RL de Zn(BOs3)s : T3 [2, 4 y 8 mol %]. Los resultados de estas medidas estan en la Figura
61), donde se observa que la respuesta RL depende del tratamiento de la sintesis y la concentracion

de TH3+.

Figura 61: Espectros RL de Zn(BO3)z : Th*t comparados en funcién de la concentracion [2, 4 y 8
mol %] de Th?*, muestras sintetizadas a diferentes temperaturas. Polvos sin seleccién de tamafio
de particulas < 74 pm; irradiados a radiacion 3 de %0Sr /%Y.

En este proyecto, también se midi6 RL pero con muestras de Zn(BO3)s : Ce3t (0.5 y 2 mol %)
(Figura 62).

El espectros RL de Zn(BOs), : Ce3T |2 mol %] medido en México es muy parecido al que se
midié en Argentina. Concluimos que las medidas RL son reproducibles en diferente laboratorio.
La muestra dopada con cerio (III) a una concentracion de 0.5 mol % mostro6 la emision RL maés
intensa.

En la Figura 62 se muestran ambos espectros RL del metaborato de zinc dopado con Ce3;

irradiados con radiacion beta con una fuente de %0Sr/°°Y. Es probable que exista agregacion
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Figura 62: Comparaciéon de los espectros RL de Zn(BO3)s : Ce3t [0.5 y 2 mol %|. Polvos con
tamano de particulas; irradiados con radiacion 8 de %0Sr/%0Y.

del Ce3* dentro de la matriz anfitriona, de manera muy diferente a la del Th3T. Se observa una
sola banda centrada en 388 nm que pudiera atribuirse a la matriz que lo contiene. Sin embargo,
la emision RL del metaborato sin dopar estaba en 372 nm (Figura 60 (a)), y con la presencia del
Ce?t se nota que se corre a 388 nm la cual puede ser una emision del Ce3t. Su intensidad de
emision RL no cambia cuando se aumentoé la concentracion a 2 mol % y tampoco se observaron las
emisiones, esperadas, en aproximadamente 356 y 470 nm que corresponderian a las transiciones
5d-4f de los iones de Ce®*t. Sin embargo, sus curvas de brillo fueron anchas en su pico TL de 251
°C lo cual es indicativo de una distribucion casi continua de trampas, en las que existirian niveles
traslapados de atrapamiento de cargas lo cual mediante la deconvolucion se revela que al menos
estd compuesto por tres picos (Figura (a) en Tabla 50). Asi, el Ce3T en el metaborato de zinc
sigue siendo interesante de estudiar en un proyecto futuro debido a que se podria co-dopar, por
ejemplo con Eu3t para continuar con dosimetria y también para aplicaciones en disefio de diodos
o lamparas. En estos espectros RL ha quedado de manifiesto la fuerte influencia de las emisiones
intrinsecas de la red. Todas las muestras estan normalizadas por su masa.

Del cociente entre el error absoluto y la media de los datos de la RL, se obtuvo que el error relativo
de De los estudios realizados a las muestras de Zn(BO3)2, Zn(BOs)s : TH3F, Zn(BOg)y : Ce3t

se encontr6 que tienen propiedades TL, OSL y RL que lo hacen un material idéoneo como TLD.
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo se estudia las propiedades TL, RL y OSL del material metaborato de zinc no
dopado y dopado con iones de Tb3t y Ce37.
Para establecer un protocolo del procesamiento de Zn(BO2)s, se sintetizo el material con el mé-
todo evaporacion del solvente, a diferentes temperaturas desde 600 a 950 °C' durante los periodos
de tiempo desde 16 a 18 h. En la preparaciéon de las muestras no dopadas y dopadas con iones de
Th3T y Ce3t se controld la temperatura, el tiempo de la sintesis y adicionalmente la concentracion
de dopante.
En la temperatura de sintesis de 600 °C' durante 16 h, se obtiene como resultado un material
amorfo.
Al incrementar la temperatura de 600 - 750 °C' el material pasé de la fase amorfa a la cristalina,
probado mediante el analisis DRX y SEM/EDS.
A excepcion de lo que pueda pasar en la sintesis del metaborato para temperaturas mayores a 600
°C y menores a 750 °C'; en principio 750 °C se puede considerar la temperatura para formar la
fase del material metaborato de zinc.
Para la muestra sintetizada a 750 °C, el patrén de difraccion de rayos-X evidencié que el material
presento dos fases: Zn(BO3)2 (100% BCC) y ZnB4O7 (12%, ortorrémbica), donde el 12% es
respecto del 100 % que present6 la fase de metaborato de zinc.
Al incrementar la temperatura a 800 °C por 18h en el procesamiento de sintesis, las dos fases
observadas a 750 °C siguen presentes pero en un porcentaje relativo de 100 a 9.1 % disminuy6
en 3 %. Por esta razon, la sintesis realizada por 18 h mejor6é porque la fase secundaria es todavia
menor.
El proceso de sintetizado 6ptimo fue controlado a 950 °C' durante 16 horas; el sélido obtenido
corresponde a una sola fase de metaborato de zinc (Zn(BOz)s).
El sintetizado 6ptimo para las muestras dopadas corresponde a 900°C' durante 16 h, para las con-
centraciones de Th3* [0.5 y 1 mol %] y Ce3* [0.2 y 0.5 mol %], porque de acuerdo con la DRX, estas
muestras exhiben una sola fase. Ademas la respuesta TL para estas muestras resulté ser la mas
intensa del orden de 10% y 10* nC, respectivamente; en comparacién con los metaboratos dopados
a otras concentraciones.
La sintesis de Zn(BO3)2 : Tb** [2 mol%| y Zn(BO3)a : Ce3t |2 mol %| se realiz6 en iguales

condiciones y tuvieron la respuesta TL del mismo orden de magnitud que las anteriores.
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Las muestras de Zn(BO3)2 : Tb3* [4 y 8 mol %] preparadas a 800°C durante 16 h, se consideran
adecuadas sobre todo para las medidas de OSL, pese a que en su estructura cristalina se observan
varias fases (ver Tabla 4). Lo cual todavia se puede investigar a futuro.

En general, los difractogramas DRX del Zn(BOz)z2, Zn(BOs)s : TH3t y Zn(BO3)s : Ce3T mos-
traron redes ctbicas (BCC) y ortorrombicas. Estas formas morfologicas fueron confirmadas con las
micrografias de SEM. La composicién quimica del metaborato de zinc se identific6 mediante EDS
realizando el analisis puntual y por mapeo sobre la superficie.

Para el estudio de la propiedad de luminiscencia estimulada (TL, RL y OSL) las muestras de
metaborato de zinc fueron irradiadas con fotones gamma de ®°Co, radiacién beta de °Sr/°Y y
fotones gamma de 137C's, respectivamente.

Se encontré que la sefial TL més intensa se consigui6 para las muestras de Zn(BO3) : TV (0.5,
1 y 2 mol %]con el templado térmico de 400°C' durante 0.5 h.

El pico de brillo TL que corresponde a trampas poco profundas localizado en ~ 100°C en la curva
de Zn(BOs)s : TH?** fue borrado con el blanqueo térmico de 120 °C' por 5 min. Esto con la finali-
dad de conseguir mejor estabilidad en la emision TL.

La intensidad TL entre las curvas de brillo con y sin blanqueo térmico, para las muestras con ta-
maiio de particula entre 74-420 pm difieren ~ 2%, es decir, no depende del blanqueo. En cambio,
la TL de las muestras con tamano de particula < 74 um es influida por este blanqueo.

En general se encontré que la intensidad de la senal TL depende de la temperatura de sintesis, del
templado térmico para generar mas vacancias y difundir la impureza en la red. La matriz del me-
taborato es sensible al tipo de ion impureza, a la concentracion de dopante, el tamano de particula
y al tamano de los granos en la matriz del metaborato de zinc. Asi también es dependiente de la
energia de la radiacion y de la dosis.

El Zn(BO3)s : TH3T y Zn(BOs), : Ce®t pueden ser muy ttiles para aplicaciones en dosimetria
de radiacion beta o gamma debido a su propiedad debido a que presentaron respuesta lineal a la
dosis. La reproducibilidad de las senales TL también fueron aceptables present6 alta estabilidad
con desvanecimiento o fading muy bajo después de haberse borrado el pico en 2 h. En la TL, los
parametros cinéticos del atrapamiento de los portadores de carga se calcularon mediante deconvo-
lucién de las curvas de brillo. Para el Zn(BOs)a : TH3F [0.5 mol %] se encontré el traslape de dos
picos (141 y 181 °C') debajo de la envolvente en 155°C' de la curva de brillo TL. Para el pico cuyo

méximo esta en 181 °C, el valor de la energia de activacién se incrementd de 0.76 a 0.88 eV.
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En cambio, la curva de brillo del metaborato dopado con Ce3T [2 mol %] se deconvolucioné en seis
picos cuyas energfas E aumentaron desde 0.77 a 2.21 eV a medida que la 7},,4, se incrementa entre
75y 327°C. Los valores del orden de la cinética (b) vario entre (1.31 y 1.76).

La deconvoluciéon de la curva de brillo se ajusté muy bien a la curva de datos experimentales
(FOM <5 %) por lo que el modelo de orden general describe de manera aceptable el proceso de
la termoluminiscencia considerada.

Las muestras de Zn(BO3)s : TH3* y Zn(BO3), : Ce3T, absorben energias en el UV-VIS, por lo
que también tiene blanqueo éptico y al fading.

Se realizaron medidas de OSL en modo de onda continua (CW-OSL). La mejor respuesta OSL la
presentaron las muestras de Zn(BOsz)s : TH3T |4 y 8 mol %|. Las muestras Zn(BOs)s : TH3T |4
y 8 mol %] irradiadas con 37C's exhibieron su dosis-respuesta OSL casi lineal de 1 a 10 Gy. La
reproducibilidad de la OSL fue de casi el 90 % y fading OSL bajo de 3 h a 30 dias.

La emisién de RL medida para las muestras Zn(BO3)2 : TH3T |2, 4 y 8 mol %] fueron intensas
para las diferentes concentraciones.

Las bandas del espectro RL entre 300-450 y 535-575 nm pueden ser atribuidas a la matriz y al
metaborato de zinc anhidro repectivamente, y se intensifican con la concentracion de terbio en las
muestras dopadas. Los picos centrados en 490 y 593 se atribuyeron a las transiciones electronicas
°Dy — "Fs y °Dy — "F5 de la impureza de TH3T en la red anfitriona. El fosforo Zn(BO3)y : TH+
[2 mol %] present6 propiedades TL, OSL y RL muy satisfactorias para su aplicacion en dosimetria
de la radiacion.

Las muestras de metaborato de zinc dopadas Ce3T exhibieron un comportamiento en sus propie-
dades TL, OSL y RL muy parecidas a las presentadas por las muestras dopadas con Tb%t, sin
embargo la intensidad de la sefial es menos eficiente, probablemente debido a la agregacion del
cerio.

Finalmente, en este trabajo tambien se analizaron medidas de TL antes y después de medir OSL a
las muestras Zn(BOz)s : T3 [4 y 8 mol %] para correlacionar las emisiones estimuladas con calor
y luz. Los resultados obtenidos, de la TL con y sin OSL, permitieron estimar que la correlacion
de recombinaciones radiativas fue de aproximadamente 35.99 y 25.85 %, respectivamente. Ello
implica que ese porcentaje de recombinaciones radiativas fueron sensibles al fenémeno de OSL, y
la problacion de trampas remanentes después de la OSL son sensibles todavia a la estimulacion

térmica y optica.
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El Zn(BOs)s : TV?T [2 mol %] se encontré que tienen propiedades TL, OSL y RL que lo hacen

un material idéneo como TLD.
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APENDICES:

A. GLOSARIO

ABSORCION OPTICA: se origina por transiciones electrénicas de un electréon hacia niveles
de mayor energfa. Los electrones pueden regresar al estado base, al hacerlo pierden energia por la
vibracion de la red (fonones) y por la emision de un cuanto de luz (Henderson, 1972).

ANCHO DE BANDA: diferencia entre las frecuencias que limitan una banda espectral en un
sélido.

BORATOS: cada una de las sales o ésteres de los acidos boéricos. El mas importante es el tetra-
borato sédico decahidratado que existe como especie mineral (borax).

BORAX: es un mineral o sustancia inorganica de origen natural conocido como borato de sodio
o tetraborato sédico decahidratado, NayB4O7 - 10H0. Se utiliza para una infinidad de proposi-
tos, como fundente en la industria ceramica y en soldadura, asi como en la fabricacion de vidrios
resistentes al calor, productos de limpieza o como insecticida para cucarachas.

BORO: elemento quimico de simbolo B, nimero atémico 5, masa atémica 10.81 u, y configura-
cién electrénica [He]2s*2p! con seis nucleidos, dos de los cuales son estables. Tiene tres electrones
de valencia y se comporta como no metal. Se puede sintetizar en forma cristalina o amorfa. En
su forma cristalina se conocen hasta ocho formas alotrépicas de gran complejidad estructural, la
mayor parte de las cuales tiene como celda unidad, el icosaedro regular.

COBALTO-60: uno de los 29 nucleidos del cobalto, tiene una vida media de 5.27 anos. Decae
radiativamente hasta un 99.98 % en 8; y 0.12 % en B, con energias de (0.31 y 1.48 MeV) res-
pectivamente. El niicleo hijo es el %°Ni. Se caracteriza principalmente porque puede quedar en un
estado excitado y para alcanzar su estado base emite fotones gamma de 1.17 y 1.33 MeV.
COEFICIENTE DE ABSORCION: también se conoce como coeficiente de atenuacion, coefi-
ciente de extincién o absortividad. Se define como el cociente de la intensidad del haz que atraviesa
la muestra analizada entre la intensidad del haz incidente en la ley de Lambert — Beer. La ab-
sortividad es una constante que depende, s6lo de la longitud de onda utilizada y de la muestra
analizada.

DIFRACCION DE RAYOS X: fenémeno fisico que se usa como técnica analitica y semicuan-
titativa para determinar las caracteristicas de los sélidos en estado cristalino: las fases cristalinas,

los indices de Miller, la distancia interplanar, el tamano de las cristalitas entre otras. Para este
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proposito se utilizan fotones X cuya longitud de onda es del orden de la distancia entre los atomos
de los cristales, por lo que son difractados por estos.

DIFRACTOGRAMA: es una representacion grafica de la radiacion que emana de una muestra
en polvos en respuesta a su interacciéon con rayos X; el fenémeno se produce en un difractometro
donde los rayos X son enfocados dentro de la muestra, para producir patrones de difraccién pro-
ducto de la interferencia constructiva.

DIFRACTOMETRO: es un sistema que se utiliza cominmente para identificar las fases crista-
linas mediante la difraccién de un haz de rayos X sobre una muestra en polvos, se fundamente en
la ley de Bragg.

DOPADO: proceso en el cual se adiciona, en una red, iones impureza en concentraciones contro-
lables con el fin de influir en sus propiedades fisicas o quimicas; como la dureza, conductividad,
termoluminiscencia u otra.

DOSIS ABSORBIDA: energia absorbida por unidad de masa de la sustancia irradiada. La uni-
dad es el Gray (Gy) en el Sistema Internacional. El rad es una unidad antigiia y ya no es usada;
se ha adoptado el Gray (Gy) que equivale a 1 J/kg.

ESPECTRO DE ABSORCION: es una medida cuantitativa de la fraccion de la radiacion de
los fotones que absorbe una sustancia, dentro de un intervalo de frecuencias.

ESPECTRO DE EMISION: espectro de los fotones que emite una fuente luminosa, clasificados
segin su longitud de onda.

ESPECTRO DE BANDAS: espectro formado por bandas brillantes (espectro de emision) u
oscuras (espectro de absorcion), constituido por grupos de lineas muy proximas. Se origina por
transiciones electrénicas, de vibracién o rotacionales.

ESPECTROMETRO UV-VIS: instrumento 6ptico que sirve para medir la absorbancia o trans-
mitancia de una sustancia, en un intervalo de longitudes de onda de 100 -800 nm; un espectrémetro
de doble haz alcanza longitudes de 2700 nm.

FOSFORO: denominacion que se le da a un material luminiscente.
FOTOLUMINISCENCIA (PL): es la excitacion de un electron en un defecto cristalino dentro
de un material. La excitacion del electron se realiza, via la absorcion de la luz de una lampara o
haz de laser, seguida por un monocromador (Bgtter-Jensen et al., 2003; Garcia et al., 2005).
LONGITUD DE ONDA: distancia entre dos valles o crestas consecutivos de una onda perio-

dica, medida a lo largo de la linea de la velocidad de propagacién.
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META.: prefijo que se antepone al nombre de los derivados disustituidos del benceno en las posi-
ciones 1 y 3. El prefijo meta (lo mismo orto, piro, tri, tetra, penta), hacen referencia al ntumero de
moléculas de agua afiadidas al 6xido para formar oxoécidos.

METABORATO: anién de valencia 1, (BO3)™!, que se origina durante una reaccion quimica
cuando el boro se anade a una molécula de agua.

MUESTRA: parte o cantidad pequena de un compuesto quimico, que se toma para someterlo a
una observacion experimental con el fin de estudiar, analizar e investigar las propiedades fisicas o
quimicas del compuesto en su totalidad.

POLICRISTALINO: compuesto quimico formado por méas de dos cristales; el cloruro de sodio
(NaCl) y la sacarosa (C12H22011) son ejemplos de compuestos policristalinos.

RADIACION Cu ka: radiacion fluorescente de cobre y longitud de onda de ~ 1.54 A, que se
utiliza para el analisis de estructuras cristalinas en sélidos. Idealmente las muestras analizadas
deben estar en forma de polvos o peliculas delgadas.

RADIACION GAMMA: ondas electromagnéticas transversales de mas alta energia de radia-
cion (del orden de MeV) y con frecuencias de 1022 Hz dentro del espectro electromagnético. El
sinénimo de fotones -y es radiaciéon gamma.

RAYOS X: radiaciones electromagnéticas cuya longitud de onda estad comprendida entre 6 nm -
1000 pm aproximadamente. Se producen por: a) la transicion de los electrones corticales en ato-
mos cuyo z es mayor que 10; b) cuando un electron acelerado pasa por el campo eléctrico de un
ntucleo que ejerce un frenado en su movimiento. Se dividen en rayos X duros y blandos. Sinénimos:
radiacion X, rayos Rontgen, fotones X.

SINTESIS: proceso para obtener un nuevo compuesto quimico a partir de otras sustancias de
estructura conocida por medio de una reaccién quimica o sucesién de reacciones.

TERBIO: elemento quimico de simbolo Th, nimero atémico 65, masa atémica 158.93 u y confi-
guracion elecrénica [Xe]4f%6s?, tiene 24 nucleidos, s6lo uno es estable. Forma cristales metélicos
con estructura hexagonal compacta. Pertenece a la serie de los lantanidos.
TERMOLUMINISCENCIA (TL): fenomeno de emision de luz estimulado con temperatura,
después de irradiar el sistema con la fuente de radiacion ionizante. La presencia de defectos en el
material tiene un rol importante en los procesos de atrapamiento durante la ionizacién, asi una
vacancia de ion negativo es una regién con exceso de carga positiva; una trampa potencial para

electrones libres. Si el electron libre es capturado se crea el centro luminiscente F. El analogo es
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un hueco atrapado en una vacancia de ion positivo, conocido como centro Vg.

Durante el proceso TL, la temperatura excita las cargas eléctricas fuera de sus estados metaesta-
bles; algunas de estas cargas se pueden recombinar en un centro luminiscente y emitir un fotén de
luz (McKinlay, 1981; Furetta et al., 1998).

TIERRA RARA: cada uno de los elementos del grupo de los lantanidos: lantano (La), cerio
(Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), prometio (Pm), samario (Sm), europio (Eu), gadolinio
(Gd), terbio (Tb), disprosio (Dy), holmio (Ho), erbio (Er), tulio (Tm), yterbio (Yb), lutecio (Lu),
y por extension el escandio (Sc) e itrio (Y). La mayoria de los iones de tierras raras se caracterizan
por tener una configuracién 4f" de llenado incompleto. Donde las transiciones Opticas permiti-
das son de dos tipos: (a) de transferencia de carga para iones que pueden ser reducidos y (b) la
transicion 4f — 5d para iones que pueden ser oxidados. Los iones Ce3t, Pr3t y Th3+ muestran
bandas de absorciéon de transferencia de carga en el ultravioleta y ademaés tienen la tendencia a ser
tetravalentes (Blasse, 1994).

TRANSICION ELECTRONICA: proceso en el que un electron experimenta un salto cuan-
tico, es decir pasa de un orbital a otro diferente produciendo un cambio en alguno de los cuatro
nimeros cuanticos que definen al electron.

VACANCIA: Es el defecto puntual méas simple de los sélidos. Se representa mediante un punto
de red vacio en la estructura cristalina del material. Estos defectos de red intrinsecos se producen
cuando un atomo es removido de un sitio normal de la red a algin otro lugar en el cristal. Si el
atomo se mueve a la superficie del cristal o alguna otra superficie dentro del cristal, la vacancia
resultante se llama defecto Schottky. Si el 4tomo desplazado es alojado en un sitio intersticial de
la red; este otro defecto de vacancia es llamado defecto Frenkel (Henderson, 1972).

ZINC: elemento quimico de simbolo Zn, nimero atéomico 30, masa atémica 65.38 u y configuraciéon
electronica [Ar]3d'%4s?, tiene 5 nucleidos, 5 de los cuales son estables. Forma cristales metélicos de
estructura hexagonal compacta deformada. Es el tltimo término de la primera serie de elementos

de transiciéon en la tabla periddica.

142



B. ACRONIMOS

BCC = Body-Centered Cubic, or cl

BEI = Backscattered Electron Image

C = Base-Centered Orthorhombic, or A, B, or S

CCP = Cubic Close-Packed

cP = Primitive cubic

CGCD = Computerized Glow Curve Deconvolution Program
CS = Simple Cubic

DRX = Espectroscopia por Difraccién de Rayos X por el Método de Polvos
EDS = Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy

FCC = Cubic-Centered Face, or cF, or F

FWHM = Full Width at Half Maximun

GOK = General Order Kinetics

ICDD = The International Centre for Diffraction Data
JCPDC = Joint Committee on Powder Diffraction Standards
LABE = Low - Angle Backscattered Electron Detector

LED = Light-Emitting Diode

LEI = Low secondary Electron Image Detector

P = Primitive

PDF-2 = Powder Diffraction File

PL = Photoluminescence

PTM = Photomultiplier tube

SEI = Secondary electron imaging

SEM/EDS = Scanning Electron Microscopy with X-ray microanalysis
TL = Thermoluminescence

UV-VIS = Ultravioleta - Visible
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C. RESPUESTA TL DEL Zn(BO,), : Th*" [0.5 mol %] PRE-
PARADO POR COPRECIPITACION.

El Zn(BO3)2 : TH?* [0.5 mol %| que se presenta en este apartado; fue sintetizado mediante
coprecipitacion. En el proceso de sinterizado la muestra se vitrifico.
El material se tritur6. Se seleccionaron dos muestras con todos los tamanos de particulas vitreas
y masas de 0.024 y 0.010 g, respectivamente. Las particulas vitreas, de tamano no homogéneo,
fueron templadas a 400°C durante 30 min y enfriadas a temperatura ambiente. Enseguida fueron

expuestas a fotones gamma de %°Co a una dosis de 5 Gy.

(a)

Figura 63: Curvas de brillo TL para la muestra Zn(BOs), : Tb*", preparada mediante coprecipi-
tacion.

La curva de brillo TL muestra dos picos bien definidos en: 155.5 y 283.1 °C para la muestra
A; para la muestra B se obtiene una curva muy parecida con méaximos en 155.5 y 301.2 °C. Las

curvas TL son casi gausianas (con cinética de primer orden).
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D. TABLAS DE DATOS EDS

Tabla 15: Analisis SEM/EDS del metaborato de zinc, Zn(BO3)a,

no dopado y dopado con iones de Th3* [0.5 a 8 mol %] y Ce3T [0.2

y 0.5 mol %] a la temperatura de sinterizado (Ts= 800 y 900 °C)

y tiempo de sinterizado (t desde 16 a 18 h).

Concentracion | Tg t Elementos (porcentaje atéomico %)
Muestra
[mol %] (°C) | ) | BK |OK |ZnL | TbL | AIK | CIK | CK
Zn(BO32)y | O 800 18 | 42.43 | 46.92 | 10.65
41.34 | 47.7 10.96
43.24 | 46.15 | 10.6
45.45 | 46.5 | 8.05
0 900 16 75.64 | 24.36
75.88 | 24.12
0.5 [TH3F] 900 16 | 44.24 | 44.29 | 5.48 5.99
79.53 | 9.14 1.16 10.18
100 0 0 0
73.02 | 24.53 | 2.45 0
79.44 | 20.56 | O 0
41.75 | 58.25 | O 0
44.78 | 44.13 | 11.09 | O
40.89 | 45.87 | 13.24 | O
37.39 | 48.76 | 13.85 | O
80.82 | 19.18 | 0 0
98.69 | 0 1.31 0

(Continta en la pdgina siguiente)
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Concentracion | Tg t Elementos (porcentaje atémico %)
Muestra
[mol %] (°C) | ) |BK |OK |ZnL | ThbL | AIK | C1K | CK
84.84 | 15.16 | O 0
7592 | 21.73 | 235 | O
1 [T63+] 900 | 16 | 67.9 | 27.4 | 469 |0
41.23 | 50.43 | 5.18 3.16
32.92 | 55.91 | 7.16 4.01
44.1 4443 | 1147 | O
37.55 | 48.62 | 13.83 | O
48.18 | 41.91 | 6.09 3.82
61.63 | 24.93 | 5.09 | 835
59.62 | 31.37 | 9.02 | O
70.78 | 23.78 | 544 | O
67.38 | 28.52 | 4.1 0
2 [ThH37| 900 17 | 49.07 | 42.05 | 8.87 0
46.74 | 44.43 | 8.84 0
52.37 | 40.25 | 737 | O
45.28 | 44.79 1 993 | O
52.29 | 47.43 | 0.28 0
49.92 | 4153 | 855 | O
48.23 | 42.33 | 9.45 0
39.12 | 54.12 | 5.42 1.35
43.48 | 50.04 | 4.49 0.97 1.02
41.14 | 58.86 | O 0

(Continta en la pdgina siguiente)
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Concentracion | Ty t Elementos (porcentaje atémico %)
Muestra
[mol %] (°C) | ) | BK |OK |ZnL | TbL | AIK | C1K | CK
53.02 | 38.28 | 8.7 0
8242 | 1758 | 0 0
76.25 | 22.35 | 1.4 0
70.45 | 2542 | 413 | O
58.59 | 35.96 | 545 | O
0 100 0 0
84.21 | 15.79 | 0 0
87.07 | 1293 | 0 0
53.19 | 42.01 | 338 | O 1.42
4 [TH3] 800 |16 | O 73.13 | 4.87 | 21.03 0.97
0 83.82 | 9.79 | 6.39 0
0 74.07 | 17.9 | 3.3 4.72
0 75.83 | 19.29 | O 4.88
0 71.72 | 8.69 | 19.59 0
49.86 | 44.86 | 5.28
0 74.06 | 25.94 | 0 0
44.87 | 44 11.13 | O
23.63 | 56.98 | 17.8 | 1.6
39.38 | 56.25 | 4.37 | 0
47.5 | 28.08 | 1.81 22.61
52.35 | 32.59 | 4.69 10.36
34.6 | 49.8 12.73 | 2.87

(Continta en la pdgina siguiente)
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Concentracion | Ty t Elementos (porcentaje atémico %)
Muestra
[mol %] (°C) | () | BK |OK |ZnL | TbL | AIK | CIK | CK
81.97 | 3.08 |0 14.95
100 0 0 0
86.84 | 259 | 0O 10.56
89.35 | 10.65 | O 0
83.21 | 16.79 | O 0
78.56 | 3.57 | 0 17.87
85.97 | 3.37 |0 10.66
8 [Tb3T] 800 |17 |0 81.85 | 8.69 | 9.46 0
0 81.85 | 8.69 | 9.46 0
0 83.43 | 8.44 | 813 0
0 76.48 | 23.52 | 0 0
41.02 | 49.46 | 5.87 | 3.66
26.6 | 59.37 | 7.17 | 6.86
36.67 | 53.04 | 6.06 | 4.22
62.37 | 28.23 | 9.41 0
87.38 | 1044 | 218 | O
77.58 | 19.92 | 251 | 0
51.47 | 33.55 | 3.29 | 11.69
76.35 | 12.17 | 1.3 10.19
31.46 | 52.8 14.67 | 1.08
0.2 [Ce3t] 900 |16 | 5421 | 3829 |75 |0
75.43 | 22.86 | 1.7 0

(Continta en la pdgina siguiente)
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Concentracion | Tg t Elementos (porcentaje atémico %)
Muestra
[mol %] (°C) | ) |BK |OK |ZnL | ThbL | AIK | C1K | CK
56.26 | 35.63 | 8.11 0
50.42 | 40 958 | 0
24.34 | 45.86 | 0.27 0 29.53
76.51 | 20.96 | O 2.54
87.56 | 11.04 | 1.4 0
42.35 | 57.65 | O 0
51.7 | 38.13 | 10.18 | O
0.5 [Ce3T] 900 16 | 83.7 | 1517 | 1.13 | O
55.36 | 38.27 | 5.4 0 0.97
0 695 | 305 |0 0
0 79.89 | 20.11 | O 0
0 80.62 | 19.38 | 0 0
0 76.72 | 23.28 | 0 0
97.26 | 2.74

(Fin de la Tabla 15)
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E. ESTADISTICA DE LAS MEDIDAS: TL, OSL Y RL

En este apéndice se ha colocado las tablas con promedios, desviacién estandar y errores relativos.
Datos que muestran la tendencia de las medidas experimentales del fenémeno luminiscente para
el metaborato de zinc sin dopar y dopado con iones de Tb3t y Ce3t. El material fue expuesto a

diferentes fuentes de radiacion ionizante: °Co, 2°Sr, 137C's y rayos-X.

Tabla 16: Estadistica de los datos experimentales promedio, para la reproducibilidad TL de
Zn(BO3)2 : TH3T [0.5 y 1 mol %].

0.5 mol % 1 mol %
Zn(BOy)z : TH* <74 Lm ‘ 74-4]20 pm | < 74 ,u[m ‘ 74-4]120 pm
Promedio 7726.65 32746.70 | 18107.30 27856.56
Desviacion estandar 718.63 1380.55 2468.19 2675.005
Error absoluto 647.66 1181.22 2191.92 2487.19
Error relativo 0.08 0.04 0.12 0.09
Error porcentual % 8.38 3.61 12.11 8.93

Tabla 17: Estadistica de los datos experimentales promedio, para la reproducibilidad TL de

Zn(BO3) : Ce*t 0.2 y 0.5 mol %].

74-420 pm
Zn(BO2):2: Ce™ |5 1ol | [0.5 mol %)
Promedio 862.65 1237.43
Desviacion estandar 60.64 122.87
Error absoluto 53.21 110.87
Error relativo 0.06 0.09
Error porcentual % 6.17 8.96

Tabla 18: Calculos estadisticos de los datos experimentales, para el blanqueo térmico de la senal
TL de Zn(BO3)s : TH** [0.5 y 1 mol %].

- 0.5 mol % 1 mol %
Zn(BO2)2 : THT | o) Lm \ 74-4]20 pm | <74 ,u[m \ 74-1]120 fm
Promedio 4634.43 13721.93 5977.86 11508.28
Desviacion estandar 386.21 2369.99 903.09 2090.19
Error absoluto 310.24 2112.67 824.04 1902.46
Error relativo 0.07 0.15 0.14 0.17
Error porcentual % 6.69 15.40 13.78 16.53

150




Tabla 19: Calculos estadisticos de los datos experimentales, para el blanqueo térmico de la senal
TL de Zn(B0Os)s : Ce3t [0.2 y 0.5 mol %).

74-420 pm
Zn(BOg)y : Ce™ 0.2 mol %] | [/5.5 mol %]
Promedio 1466.60 1989.04
Desviacion estandar 773.51 1127.70
Error absoluto 685.93 1012.08
Error relativo 0.47 0.51
Error porcentual % 46.77 50.88

Tabla 20: Analisis estadistico de los datos experimentales promedio, para el decaimiento de la sefial
TL de Zn(BO3)3 : TH3* [0.5 y 1 mol %].

0.5 mol % 1 mol %
Zn(BO2)z : T <74 Lm ‘ 74—4]20 pm | <74 ,u[m ‘ 74—4]120 pm
Promedio 9514.45 27215.69 | 20818.15 27956.62
Desviacion estandar 2132.73 4465.27 2606.38 4454.48
Error absoluto 1321.49 2953.00 2106.30 3058.04
Error relativo 0.14 0.11 0.10 0.11
Error porcentual % 13.89 10.85 10.12 10.94

Tabla 21: Calculo de datos estadisticos para las medidas experimentales de la reproducibilidad TL
con blanqueo térmico parcial de la sefial TL de Zn(BOs)s : Ce*t 0.2 y 0.5 mol %).

74-420 pm
Zn(BOg)y : O™ [0.2 mol %] | [55 mol %]
Promedio 1024.77 1436.51
Desviacion estandar 47.84 52.04
Error absoluto 40.30 48.40
Error relativo 0.04 0.03
Error porcentual % 3.93 3.37
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F. CURVAS DE BRILLO DE Zn(BO;):Th*" [2 mol %] OB-
TENIDAS CON DIFERENTES FUENTES

(b)
Figura 64: Comparacion de las curvas de brillo TL para: a) Zn(BO3)2 : Tb3" [2 mol %] irradiado

con 0Co, 2987 /%Y y rayos-X, respectivamente; b)Zn(BO3)s : TH3* [8 mol %] irradiado con ®°°Co
y 137C5, respectivamente.

Las fuentes de °Co, 08r /%0y 137(C's y rayos-X tienen diferentes razones de dosis. De la Figura
64 (a), se observo que las curvas de brillo de Zn(BOs)z : Tb* |2 mol %] dependen de la razon de

dosis.
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G. ALGORITMO COMPUTACIONAL

(a)

Figura 65: Diagrama de flujo del programa utilizado para la deconvolucion de las curvas de brillo
TL (Furetta, 2003; Pagonis et al., 2006; Rasheedy, 1993).
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ABSTRACT

Keywords:
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Dosimetry

Zinc borate, Zn(BO,),, doped with different concentrations of terbium (0.5-8 mol%) was synthesized and
polycrystalline samples were characterized by Scanning Electron Microscopy and X-Ray Diffraction. The Zn
(BO,), was formed in the pure samples sintered at 750 and 800 °C which has the body centered cubic structure,
and a ZnB,O; primitive orthorhombic phase was present. The thermoluminescent intensity was dependents on
the thermal treatment (250-500 °C) and also on the impurity concentration. The linear dose-response was
obtained between 0.022-27.7 Gy and 0.5-50 Gy when the samples were exposed to beta and gamma radiation,
respectively. The complex structure of the glow curves was analyzed by the Computerized Glow Curve
Deconvolution method. The kinetics parameters were calculated assuming the general order kinetics model
describing accurately the TL process. The glow curves of Tb®*-doped zinc borate phosphor were well
deconvolved by six glow peaks. Zinc borate with 8 mol% of impurity concentration exhibited an intense
radioluminescent emission. The radioluminescent spectra show their maximum bands at 370, 490, 545 and
700 nm related to the terbium ion in the zinc borate. These obtained results suggest that the terbium doped zinc
borate is a promising phosphor for use in radiation dosimetry because of its high TL sensitivity to the ionizing

radiation.

1. Introduction

Since the initial proposal by Schulman et al. (1967), the lithium
metaborate (Li,B40,:Mn) was accepted as a material dosimeter for
ionizing radiation by using their thermoluminescent property. Also
various alkaline earth (Li, Mg, Ca, Sr, Ba) based on tetraborate doped
with different ions have been synthesized to use in radiation dosimetry.
(Schulman et al., 1967; Paun et al., 1977; Takenaga et al., 1980;
Sabharwal and Sangeeta, 1998; Soramasu and Yasuno, 1996; Furetta
et al., 2000; Santiago et al., 2001; Guarneros-Aguilar et al., 2013).

Because of their atomic number is very close to that of soft tissue
equivalent (Zs=7.4) material, large linearity of dose-response, and
good thermoluminescent (TL) sensitivity to gamma, beta and neutron
radiation makes tetraborates an interesting phosphor to develop and to
investigate on its TL and optically stimulated luminescent (OSL)
properties for radiation dosimetry in general. However, the linearity
of the dose-response, its TL sensitivity, and variability of the TL features
within a batch as well as among different batches has been observed
(Driscoll et al., 1981, 1986). Following, some efforts were made in
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increase the TL sensitivity of the tetraborates by using different dopant
and co-dopants as efficient luminescent centers (Takenaga et al., 1980;
Lorrain et al., 1986; Proki¢, 2000). Copper ion, instead of mangane-
sium, was used with successful to increase the TL intensity due to its
emission spectrum at about 360 nm in the lithium borate (Prokic,
2001). Furthermore, the Li ion as co-dopant enhanced the TL sensitivity
in the tetraborates phosphors doped with Mn, Dy, or Tm ions. Recently
some authors have been reported a new zinc tetraborate compound
prepared by different methods (Li et al., 2007, 2008; Annalakshmi
et al.,, 2011, 2014; Kucuk et al., 2013, 2015, 2016) and subject to
different annealing procedures. It is important to mention that the
annealing is a process of a heating material to a given temperature and
then cooling. The TL intensity of the dosimetric peak (~300 °C) in
thulium (Tm) doped zinc tetraborate (Annalakshmi et al., 2014) was
about twenty times higher than that of commercial LiF:Mg,Ti (TLD-
100) dosimeter. When the Zn(BO,), borate was doped with Ce®™ ions
and exposed to beta radiation the main glow peak was at about 230 °C
and increases with increasing doses (Kucuk et al., 2016). In the case of
terbium (Tb) doped zinc borate the TL and photoluminescence emission
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bands were at about 490, 543, 584 and 620 nm, and they were
associated to Tb®" ions when the samples were excited with wave-
length 261 nm (Li et al., 2007). In addition, the borate phosphor has an
important advantages over the lithium fluoride (LiF:Mg,Ti) that has a
complex glow curve structure and it requires complicated thermal
treatment for re-use. However, a disadvantage of the zinc borates is
their high effective atomic number (Z.g=22.4). In the case of the
phosphors with high Z. such as CaSO4 (Z.f=15.3) and CaF,
(Zegr=16.3), have a dependence of the photon energies, i.e., at photon
energy below about 100 keV the TL response becomes significantly
greater than that at higher energies. In the case of environment or
medical applications, the possible dependence on the photon energy
may be improved by using adequate filters (Pradhan et al., 1992;
Lakshmanan et al., 1986).

Other important property of some phosphors and natural material
for dating is the radioluminescence (RL) (Santiago et al., 1998;
Krbetschek and Trautmann, 2000; Santiago et al., 2001) and this
property also is present in our Tb®>* doped zinc borate. The lumines-
cence stimulated response and emission in real-time from the natural
and synthetic samples during irradiation. It has been recently investi-
gated mainly for dating purposes (Trautmann et al., 1999; Krbetschek
and Trautmann, 2000), also the RL has been proposed to be uses for
radiation protection and dosimetry using some phosphor materials
(Pet6 and Kelemen, 1996; Aznar, 2005). In this phenomenon, the real-
time measurement is possible to carry out, it is the main advantage on
the TL method.

This work has motivation in the potentialities of the borate for the
application in radiation dosimetry at low doses and searching their TL
and RL characteristics. Also the zinc borate is in the framework of the
develop phosphor material to radiation detector in our laboratory. The
purpose of this work was to synthesize the pure and terbium doped zinc
borate by the solvent evaporation method obtaining a higher TL
sensitivity, and to analyze its TL properties under gamma and beta
radiation, and the RL property under beta radiation too. The influence
of sintering temperature on the zinc borate compound is also reported.

2. Materials and methods
2.1. Synthesis of zinc borate

The zinc borate doped and undoped have been synthesized by the
solvent evaporation method. The reagents zinc acetate
(CH3C0,)2Zn2H,0 purity 98.9% and boric acid (H3BOs3) purity
99.999% were mixed in the stoichiometric ratio (1:2). The terbium
chloride (TbCl36H50) of 99.9% purity as aqueous solution, in the
required concentration was added to obtain an impurity content
ranging from 0.5 to 8 mol%. The reagents thoroughly stirred in a flask
on a hot plate at 250 °C for 15 min and then raised to 400 °C during
16 min. After stirring and desiccation the mixture material was sintered
in air at 750, 800, 900 and 950 °C temperatures for different periods of
time (15-18 h) and the porous molten mass was obtained. An alumina
crucible in a Barnstead/Thermolyne furnace type 1500 Thermo
Scientific were used. The molten mass was then cooled to room
temperature, crushed, and sieved to obtain powder less than 74 um
and 74-420 um particle sizes. These particles sizes were selected in
order to obtain the best TL intensity and well defined peaks along of the
glow curves.

2.2. Sample analyses

The characterization of the zinc borate powder samples was carried
out by using X-ray diffraction (XRD) to analyze the effect of doping on
the structure of the undoped sample and identifying the phases in the
samples. The X- ray analysis was made using a Bruker AXS D8-Advance
diffractometer with Cu-Ka (30 kV, 0.5° min~?, 10° < 26 < 80°) radia-
tion of wavelength 0.15418 nm. The morphological structure, detailed
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mapping and chemical composition of the borate samples were
analyzed using Scanning Electron Microscopy (SEM) (JEOL JSM-
7600F, model Stereoscan 440) coupled to an Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) detector model Pentafet ISIS link.

2.3. Thermoluminescent measurements

All thermoluminescent (TL) measurements were carried out on
double aliquots of 6.00 + 0.01 mg powder samples using a Harshaw
model 3500 TLD reader. The glow curves were obtained by a constant
heating rate of 2 °C/s, from room temperature up to 450 °C and under
nitrogen atmosphere in order to avoid the spurious TL signals. Samples
were exposed to gamma photon and beta radiation, using a *°Co
Gammacell-200 AECL-Nordion with 0.1689 Gy/min and with a
3.7 x 10® Bq ophthalmic °°Sr/°°Y beta-source with 0.022 Gy/min dose
rate, respectively. The irradiations were made at room temperature.
The zinc borate samples were placed in acrylic plates with 3 mm
thickness to have the electronic equilibrium condition during irradia-
tion.

3. Results and discussion
3.1. Effect of sintering temperature and X-ray diffraction patterns

The zinc borate (ZnB,0O4) was doped with terbium ion at different
concentration (0.5, 1, 2, 4, 8 mol%) and this powder material was
sintered at 600, 750, 800, 900 and 950 °C during different period of
time (15-18 h) in order to obtain the best crystallization of the samples,
and different phases formed at these temperatures were observed.
Sintering at 600 °C for 16 h, the undoped zinc borate was an amorphous
phase. Then the polycrystalline powder samples of undoped and
terbium-doped zinc borate were sintered at higher temperatures.

At 750 °C temperature, the formation of Zn(BO,), cubic phase
combined with ZnB,O, orthorhombic was obtained. The best prepara-
tion of undoped zinc borate was obtained at 800 °C for 18 h and at
900 °C during 16 h, because the single Zn(BO,), phase was obtained. At
these sintered temperatures prevail the zinc borate phase with 100%
crystallinity. The XRD patterns for crystal structure and phase identi-
fication of the Zn(BO,), were obtained.

The X-ray difractrograms of the undoped samples, sintered at 750
and 800 °C, shown the evidence of the Zn(BO,), has the body centered
cubic (bec) structure and ZnB,O, primitive orthorhombic phase of the
crystal system. Finally, at 950 °C sintered temperature, the XRD
identified a single phase material when a porcelain crucible was used,
but not so in the case of alumina crucible. In this last case, three phases
were identified: 46.78% of Zn(BO,),, 8.34% of hexaboron oxide (B¢O)
was formed and 8.34% of corundum (Al,O3) phase. This last phase is
due to that material could not be separated cleanly from the base of the
alumina crucible. Figs. 1 and 2, shown the XRD patterns from the
terbium doped zinc borate and from the standard JCPDC card number
039-1126 (Figs. 1la and 2a). Zinc borate was crystallized into a bcc
structure with lattice parameter of a=7.473 A and space group Im3m.
Figs. 1b and 2b, shown the X-ray diffraction patterns of Zn(BO,), pure
and terbium doped [4 mol%] samples, respectively. It was choose the
sample Zn(BO,)»:Tb®* [4mol%] because their better TL response.
Besides, zinc borate doped with terbium [4 mol%] and sintered at
800 °C for 16 h, has a defined structural morphology as discussed by
SEM-EDS analysis. In this preparation samples, the main phase was Zn
(BO,)> which contributes about 80% of the intensity in the X-ray
pattern, also the zinc-borate-ZnB4O,, zinc borate-alpha-ZnsB4011/
5Zn0-2B,03, and zinc hydroxide-epsilon-Zn(OH), phases were found.
It was observed that the XRD patterns showed a decrease in the
crystallinity of Zn(BO,),:Tb®* with increasing the dopant concentra-
tion (0.5-8 mol%). This behavior was related to the defect formation
that comes from to the charges of TbCl;6H,O dopant as well as
impurity phases present in the final product of zinc borate material.
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Fig. 1. XRD pattern of the Zn(BO,),, (a) corresponding to JCPDC data file 039-1126, and
(b) pure Zn(BO,), with 800 °C sintering temperature during 18 h.

Fig. 2. XRD pattern of the Zn(BO,),, (a) from JCPDC data file number 039-1126, and (b)
Zn(BO,), doped with TbCl36H,0 [4 mol%] and sintered at 800 °C during 16 h.

3.2. SEM micrographs and EDS spectrum analyses

The surface of the Zn(BO,),:Tb®* [4 mol%] samples was analyzed
by SEM-EDS. The images have been obtained with magnifications of
500 to 50,000 with lower secondary electron and the low-angle
backscattered electron (LABE) detector coupled to the SEM equipment.
SEM image showed grains with cubic and orthorhombic structures
(Fig. 3a), which were well defined at a magnification of X500. These
grains with size of microns there are clumps of zinc, boron, terbium and
oxygen elements that are present in the samples. The chemical
composition of the Zn(BO)>:Tb®* [4 mol%] was determined using
the EDS detector. The main elements were oxygen (49.8 at%), boron
(34.6 at%) and zinc (12.73 at%), also terbium impurity was determined
in the samples at about 2.87 at%. It is important to mention, various
scanning by EDS on the surface of the block structure (Fig. 3b) reveal
the zinc borate atomic composition was formed with terbium at 1.08 at
%, and the oxygen, boron, and zinc, at 52.80, 31.46, 14.67 at%,
respectively. The significant atomic percent (1.08-2.87) of terbium
present in the zinc borate may be ascribed to the aggregation of the
impurity in the material and might depends on the impurity concentra-
tion used. It was observed, when the zinc borate was doped with
terbium at the lower concentration (0.5 mol%), the impurity was not
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detected by EDS, however the TL signal was sensible to this last terbium
concentration in the phosphor. Also the sintering temperature is an
important factor to growth the grains and to provide a crystalline
material and by the subsequent annealing treatment help to the
impurity diffusion in the lattice phosphor to obtain the same initial
condition to the TL experiments. Finally, particles with higher contrast
were observed in the SEM image (Fig. 3a and b), they have the same
chemical composition to the block structure but different atomic
percent of the composition; oxygen was present at 56.98 at%, boron
and zinc at 23.63 and 17.8 at%, respectively, and Tb®" impurity at
1.6 at% were detected.

3.3. Thermoluminescence response of Zn(BO_), exposed to gamma and
beta radiation

Thermoluminescence glow curves of the borates samples were
analyzed at different annealing temperature (250-500 °C) because the
TL intensity depends on the thermal treatment and on the impurity
concentration too. As can be seen from Fig. 4, the highest TL intensity
was obtained at 400 °C annealing temperature. This temperature
(400 °C) was used subsequently in the pre-irradiation annealing and
readout cycle of the TL measurements of the samples. The structure or
shape of the glow curves by different annealing of Zn(BO,),:Tb>* was
similar for both gamma and beta irradiation (Fig. 5). The thermo-
luminescent (TL) intensity was dependent on the thermal treatment of
the samples and also on their impurity concentration. The grain size
influenced the TL intensity of the terbium doped zinc borate samples.
The TL intensity of the second peak height (152 °C) of the large
particles selected for the samples (74-420 pm) was approximately 2.9
times more intense than that of the glow curve belonging to 74 pm
particles samples. Similar behavior to the dose-response was observed,
i.e. the total area under the glow curves increased with the grain size
particles increases of the samples. The glow curves of zinc borate doped
with terbium showed a TL glow peak at about 91 °C which disappeared
after 2 h of storage in darkness and at room temperature or under a
thermal bleaching at 120 °C due to thermal detrapping. Then it was
necessary to perform a post-irradiation annealing procedure at 120 °C
during 5 min in order to eliminate this low temperature peak. It is
important to mentioning that this annealing does not affect the main TL
glow peak at 152 °C. Taken this into account, the fading was carried out
over a period of 30 days using a post-irradiation annealing with 120 °C
to eliminate the glow peak at low temperature with fast fading. The
samples were irradiated with gamma radiation at 5 Gy. At the end of
24 h no fading was observed, while at the end of 30 days the decay of
the TL signal was 8.3%.

The reproducibility of the TL signals from the Zn(BO,),:Tb®* was
carried out by ten times sequentially irradiating at the same dose (5 Gy)
and taking readout for the samples using the same temperature (120 °C)
as post-irradiation annealing temperature. In this context, the standard
deviation of 4.3% was obtained. Furthermore, the lower detection limit
(Dyp1) defined as three times the standard deviation of the zero-dose
reading was calculated. The average and standard deviation of ten
readout with zero-dose were carried out and a D;p;,=0.01 Gy was
found.

The dose-response was linear between 0.5 and 50 Gy when the
samples were irradiated with ®°Co in Gammacell-200 irradiator. At less
doses, the TL dose-response was obtained between 0.02 and 27 Gy from
Zn(BO,),:Tb®* samples under beta radiation of °°Sr/°°Y source. Fig. 6
shows the integrated TL response as a function of the beta and gamma
doses in the investigated dose range of the zinc borate samples. As can
be seen, a good linearity is observed within the whole dose-response
measured. In the inset of the figure, the glow curves dependence of
sample Zn(BO4),:Tb® ™" irradiated with beta radiation from 0.02 up to
27 Gy is shown.

The peaks in the glow curves at different beta doses were similarly
to those in the TL curves of the zinc borates samples irradiate with
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Fig. 3. (a) Scanning electron micrograph of Zn(BO,),:Tb** [4 mol%], magnification of X500. (b) The cubic and orthorhombic structures (in circles) were observed, EDS analysis was

carried out on the surface of the block structure.

Fig. 4. TL response at different annealing temperature (250-500 °C), pure sample and
Tb3* [4 mol%] doped zinc borate. Both samples exposed to 5 Gy gamma dose of ®°Co.

gamma doses. It was related to the same kind of traps and defects are
present during recombination mechanisms in the terbium doped zinc
borate material. All glow curves of the zinc borate samples showed a
complex structure that was solved in overlapped glow peaks. The
analysis of the glow curves was carried out by a computerized glow
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Fig. 5. Glow curves of Zn(BO,),:Tb®™ [4 mol%)] irradiated with a beta dose of 6.6 Gy
(solid line) and with a gamma dose of 5 Gy (dash line). The samples received 400 °C
annealing temperature.

curve deconvolution program (CGCD) assuming the general order
kinetics (GOK) model (May and Partridge, 1964). TL glow curves of
Zn(BO4):Tb®™ [4 mol%)] irradiated with 5 Gy of gamma dose and
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Fig. 6. Integrated TL response of Zn(BO,),:Tb>* [4 mol%] as a function of beta dose from
0.02 up to 27 Gy (open circle) and as a function of gamma dose from 0.5 up to 50 Gy
(black square), respectively. Each symbol represents the average of three measurements.
In the inset, glow curves of 7Zn(B0,),:Tb>* [4 mol%] at different beta doses.

without annealing treatment were well deconvolved by six glow peaks.
Goodness of fit was evaluated by means the figure of merit (FOM)
(Horowitz and Yossian, 1995) given by

FOM = N
Yzt ey (T)]

*100%

where IL,,(T) and I5(T) are the experimental and fitted glow curves,
respectively. A set of parameters is acceptable if the FOM is less than
5%. In this work, a very acceptable FOM of 1.1% was obtained.

The main peak at 154 °C in the experimental glow curves was solved
by deconvolution in two overlapped peaks (142 and 179 °C) (Table 1),
and slightly increase value of the activation energy (0.95eV) was
determined for the second peak (179 °C). The activation energy (E)
values increase as maximum temperature (Tm) peak was increased
along of the glow curve (88-385 °C), and the kinetic order (b) was
between first and second order (1.5-2.1). The frequency factor values
(s~10'°-10"%s7!) were in the expected range of the solid state matter
(10°-10'% s~ 1). The positions of the maximum of the overlapped peaks
were in agreement with those observed in the experimental glow
curves.

3.4. Radioluminescence and RL emission spectra of Zn(BO2)z:Th**

The RL-sensitivity and spectral emission of different concentration
of terbium doped Zn(BO,), under beta radiation are analyzed, for the
first time, in order to investigate the terbium participation in the
luminescence emission and to assess their possible use for in-vivo and in
real time dosimetry.

Radioluminescence curves were measured as a function of time
during beta irradiation. All the samples were irradiated at RT with the
995r/9%Y beta-source and the light emitted by the samples was collected
by means of a ¢@=1mm communication grade optical fiber and

Table 1
Kinetics parameters (FOM < 5%) of terbium-doped zinc borate phosphor, obtained by
CGCD deconvolution program assuming the general order kinetics (GOK) model.

Peak Tm [K] E [eV] s[s™1 b

1 361 (88 °C) 0.83 1.96 x 102 2.1
2 415 (142 °C) 0.91 1.33x 10! 2.1
3 452 (179 °C) 0.95 5.96x 10 2.1
4 518 (245 °C) 1.13 7.74x10'° 1.5
5 588 (315 °C) 1.16 4.86x10° 1.5
6 658 (385 °C) 1.20 9.04x10° 1.9
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Fig. 7. (a) RL curves from Zn(BO,), doped with different Tb** concentrations [2,4,8 mol
%] and sintered at 800 °C, (b) RL spectra of samples doped with 2 and 8 mol% of terbium
impurity.

projected onto a Sens-Tech P25PC-02 photon counting PMT. RL spectra
were recorded by means of an Acton Research SP-2155 0.150 m
monochromator featuring the same Sens-Tech P25PC-02 PMT.
Spectra were measured within the wavelength range of 300-700 nm
and at a rate of 1 nm seg~'. A resolution of approximately 5 nm was
obtained.

Fig. 7a shows the RL intensity as function of time and under beta
irradiation of zinc borate samples doped with different concentrations
of terbium [2,4,8 mol%] and sintered at 800 °C. All samples have been
normalized by sample weight. Among the terbium doped samples, Zn
(BO5)»:Tb®* [8 mol%] shows the most intense RL emission. Besides, no
change in RL sensitivity during irradiation was observed. In order to
obtain information about recombination centers that are involved in the
recombination process, RL spectra of two concentration of terbium
[2,8 mol%] under beta irradiation are shown in Fig. 7b. It is apparent
that characteristic bands of Tb®* are observed for the three different
concentrations. In particular, the peaks centered at 480 and 540 nm can
be assigned to the °D, — “F¢ and °D, — “Fs transitions of Tb3™. The
broad band between 300 and 450 nm can be attribute to the host
because the ratio between peaks centered at 480 and 540 nm and the
broad band between 300 and 450 nm increase with terbium impurity
concentration.

4. Conclusions

In this work the TL properties under gamma and beta radiation, and
RL properties under beta radiation, of undoped and several concentra-
tions of Tb®>* doped zinc borates samples have been reported. The Zn
(BO,), was synthesized by solvent evaporation method at different
temperature and sintered during different period of time. The X-ray
difractrograms of the pure and doped samples showed the cubic (bcc)
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phase in this material. The chemical composition determined by SEM-
EDS analysis corresponds to the terbium doped borate compound. The
TL intensity was dependent on the thermal treatment and also on the
impurity concentration. The higher TL intensity of the signals was
presented at 400 °C annealing temperature during 0.5 h. The low peak
(88-92°C) in the glow curve was erased by using a post-irradiation
annealing at 120 °C. The deconvolution method showed two peaks are
involved in the main glow peak (~154°C) of the glow curves. The
maximum of the deconvolved peaks and the kinetics parameters are in
agreement with those of the experimental glow peaks and according to
the range values in solid state matter, respectively.

TL characterization of Zn(BO,)»:Tb%* [4 mol%] under gamma and
beta radiation showed a good linear response, acceptable reproduci-
bility and no fading (at the end of 24 h) if it is performed a post-
irradiation annealing procedure at 120 °C during 5 min without affect-
ing the main glow peak centered at 152 °C. Besides, the RL response at
different impurity concentration was studied and it was found that Zn
(BO2)5:Tb®* [8 mol%] showed the highest RL emission in the RL
response during irradiation. Taking into account these TL and RL
properties, Zn(BO,),:Tb>* appears to be a promising detector deserving
further investigations. The broad band of the RL spectra between 300
and 450 nm can be attribute to the host and increase with terbium
impurity concentration. Finally, the peaks centered at 480 and 540 nm
were ascribed to the °D, — “F¢ and D, — “Fy transitions of Tb®™"
impurity in the lattice.
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Abstract The optical absorption of zinc tetraborate at different concentrations
of the terbium impurity (0, 0.5, 1, 2, 4, 8 mol%) was analyzed. The
radioluminescence (RL) emission spectra was obtained after beta irradiation
of a ¥Sr/®Y source. The RL spectrum showed the characteristics bands of
Th* with two main emissions at 489 nm and 546 nm which corresponding to
the’D, —'F, and °D, —F_ transitionsrespectively inthision. The OSL and TL
characteristics have been analyzed. The stimulation blue light (497 nm) of a
diode laser at 500 mA was used to bleach the thermoluminescent (TL) signals
obtained with 5Gy of ®°Co source. The two main glow peaks (79 and 161
°C) are sensitives under 497 nm stimulation, and they were shifted to higher
temperature values and faded their TL intensities. Similar behavior of TL glow
curves before and after OSL stimulation with blue light was observed when
the samples were exposed to 30 Gy gamma dose of »*'Cs irradiator. The OSL
signal response was linear with the dose range of 1-10 Gy and increased their
response up to 200 Gy gamma dose. The OSL shows a bleaching sensitive
shallow traps and diminishing the intensity of the TL glow curvesremaining a
complex traps distribution. The RL, TL and OSL properties were investigated
inZn(BO,),: Th** phosphor.
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1. INTRODUCTION

The thermoluminescence (TL) and photoluminescence properties, using
various akaline earth ions (Li, Ca, Mg, Ba, Sr, Zn) based on tetraborate and
various dopants, have been analyzed [Schulman et a., 1967; Takenaga et
al., 1980; Sabharwal & Sangeeta, 1998; Furetta et al., 1999; Santiago et al.,
2001; Li et a., 2007; Cruz-Zaragoza et al., 2016; Cedillo Del Rosario et al.,
2017]. Important features of borate material such as near soft tissue, high TL
sensitivity and its good performances for gamma, beta and neutron dosimetry
have been the base for enhancement of this TL phosphor [Kazanskayaet al.,
1974; Prokic, 1980; Li et al., 2008]. In this case, the zinc tetraborate has a
high effective atomic number (Z_, = 22.4) close to that of CaF, (16.90) and it
last is near to the compact bone (13.59) [Bos, 2001]. However, the thulium-
doped zinc tetraborate showed a TL intensity peak at ~300 °C and it was more
higher than that of LiF:Mg,Ti dosimeter [Annalakshmi et al., 2014]. In the
case of Zn(BQ,), borate doped with terbium, the photol uminescence emission
bands (490, 543, 584 and 620 nm) were ascribed to Th** impurity when the
borate were excited with wavelength 261 nm [Li et al., 2007]. It iswell known
that an important property of some phosphors is the radioluminescence (RL)
[Santiago et a., 1998; Krbetschek & Trautmann, 2000], and in our Th** doped
zinc borate is present too.

The RL phenomenon is the luminescence emission in situ and in real-
time during irradiation from some natural and synthetic material. It has been
analyzed mainly for dating purposes and the RL has been also proposed to
be uses for radiation dosimetry [Pet6, 1996; Petd & Kelemen, 1996; Aznar;
2005]. Because the RL measurement of the phosphors is possible to carry
out in real-time while the TL is obtained post-irradiation of the samples,
then RL has an important advantage to TL dosimetry. It is accepted that to
produce the TL response which is come from the recombination of charges
mainly electron-hole in the band gap of the solid phosphor previously
irradiated. Similar phenomenon occurred when the phosphor was stimulated
by light of an appropriate wavelength and it is known as optically stimulated
luminescence (OSL). The OSL isascribed to the transitions of charge carriers
at different trapping levels associated with impurities and point defects
present in the lattice of the crystalline solid [Chen & Pagonis, 2011]. Various
efforts [Huntley et al., 1985; McKeever & Chen, 1997; Olko, 2010] have
been dedicated to analyze the TL and OSL properties related to the common
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traps in the luminescent phosphors material, then there are interesting
features to investigate in the material with both TL and OSL properties. The
aim of this paper isto study the thermoluminescent and optically stimulated
luminescence properties, including the RL emission, of the Zn(BO,), doped
with terbium ion.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE
2.1 Samples preparation

The terbium-doped zinc borate phosphor was synthesized by the solvent
evaporation method as reported in a recent paper [Cedillo Del Rosario et al.,
2017] obtaining a higher TL sensitivity under gamma and beta radiation. All
zinc borate samples were sintered at 800 °C for 18 h or at 900 °C during 16 h,
in both cases the single Zn(BO,), phase was obtained. The XRD patterns for
crystal structure and phase of the Zn(BO,), were identified and they previously
were reported [Cedillo Del Rosario et al., 2017]. Samples of undoped and
terbium-doped Zn(BO,), were selected in powder form with less than 74 pm
particle sizes. For absorption measurements some pellets of thickness 1 mm
and diameter 6mm were used. These particles sizes were selected to obtain the
well-defined TL and OSL signals.

2.2 Irradiation samples

Beta-*S/*Y irradiationsusing a0.017 Gy/min dose rate for radioluminescence
emission, and gamma-*°Co Gammacell-200 Nordion with 0.1689 Gy/min
and from ¥'Cs Gammacell-3000 Elan Best Theratronics (9.42 Gy/min)
self-irradiators were used to carried out the irradiations for TL and OSL
measurements. The samples were placed in acrylic plates with 3 mm thickness
to have the electronic equilibrium condition during the irradiations. Previously
to irradiation the samples received the annealing with 400 °C for 30 min in
the oven. Samples were irradiated at room temperature. The TL and OSL
measurements were done on double samples of 12.00+0.01 mg. Glow curves
were obtained in a Harshaw model 3500 TLD reader, and the OSL and RL
signals were measured by the same photon counting in an OSL equipment
made in our Luminescence and Dosimetry Laboratory at the Nuclear Science
Institute (ICN-UNAM). Theglow curveswere obtained at the same heating rate
(2 °C s?) from room temperature up to 450 °C and with nitrogen atmosphere
in order to avoid the spurious TL signals. The optical absorption of the pellets
samples was carried out in aUV-V 1S spectrophotometer Cary 5000 at Optical
Property of Solids Laboratory at Physics Ingtitute (IF-UNAM).
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3. RESULTSAND DISCUSSION
3.1 Optical Absorption and Radioluminescence

The optical absorption of undoped and terbium-doped Zn(BO,), samples at
different concentrations (0-8 mol%) were obtained before gamma irradiation
(Figure 1). Two main bands observed around 234 and at 278 nm were related
to the structure of the material, and they were sensible and increased with the
terbium dopant concentration in the lattice of the zinc tetraborate. However,
in the samples with higher terbium concentration (8 mol%) fourth optical
absorption bands were observed at: 487, 547, 589 and 620 nm, which were
related to the °D, — 'F, (J = 3, 4, 5, 6) €lectronic transitions of the Tb* ion
[Cetin et al., 2007]. Following the samples were exposed to gamma radiation
from %Co at 3 and 6 kGy doses and not apparent change in the optical
absorption was observed, i.e., absent bands associated to the color centers and
to the Th* ion, in this last case the finding is in agreements to those found by
others authors[Li et a., 2007].
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Figure 1. Optical absorption of undoped Zn(BO,), and Zn(BO,),: Th** [0.5-8
mol %0].
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Figure 2. Radioluminescence (RL) spectra of Zn(BO,),: Th** with the main
emissions at 489 and 546 nm belonging to the terbium impurity. The samples
were exposed to ©Sr/*Y source

The RL emission was obtained from the samples during beta irradiation.
It can be seen in figure 2 three bands peaked at 372, 489 and 546 nm for all
terbium-doped samples. The first band (372 nm) and a broad band at 700 nm
were observed too in the undoped sample. These bands should be assigned
to the intrinsic emission of the structure of the zinc tetraborate or some
phase present in the material. It seems that the sample with higher sintered
temperature (900 °C) presents a highest RL intensity of their first emission
band. In particular, the peaks centered at 489 and 546 nm can be ascribed to
the*D, — 'F, and °D, — 'F_ transitions of Tb*".

3.2 Thermoluminescence and OSL Properties

Because the zinc tetraborate presents a broad optical absorption band, it was
decided to use a blue light (467.5 nm) from LED to carried out the optical
bleaching of the glow curves. At least three glow peaks (Figure 3) were
observed: 80, 160 and 282 °C, in the glow curves obtained at 5 Gy of ©Co. At
the end of 60 min of illumination samples irradiated, the first two glow peaks
were shifted at higher temperature: 85 and 189 °C. The glow peaks seem very
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Figure 3: Optical bleaching by blue light of LED (467.5 nm) effect on TL
glow curves obtained between 0 and 60 min from zinc tetraborate doped with
Th* [0.5 mol%)]. The gamma-*Co dose was 5 Gy.

sensible to the blue light, and possible some traps are in relationship with
the optically stimulated luminescence. The broad glow curves seem a traps
distribution are in the band gap of zinc tetraborate phosphor and overlapping
of glow peaks remaining under the whole glow curve. The glow peak at 80 °C
was partially bleaching and may related to the terbium impurity in the sample,
while the bleached peak at 189 °C may influenced by the blue light on the
structure of the material. A single glow peak at that position temperature (190
°C) was observed in dysprosium and sodium co-doped MgB,O, phosphor
[Furetta et al., 2000], and that peak can be in relation with the structure of
tetraborate.

The terbium-doped tetraborate samples at different concentrations were
irradiated with 30 Gy in order to fill the traps for OSL signals detection
(Figure 4). At lower terbium concentration, 0.5 and 1 mol%, the OSL intensity
signal was very weak and it was increased as the concentration increases.
At higher concentration, 8 mol%, the OSL presents very high intensity, this
behavior was similar for RL emission where the 489 and 546 nm were the
most higher bands intensity. Furthermore, the OSL response was investigated
between 1 and 200 Gy using gamma radiation from *¥’Cs. The linear dose
response was from 1 to 10 Gy and the OSL response was proportional to the
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Figure 4. Continuous-wave optically stimulated luminescence (CW-OSL) of zinc
tetraborate doped with Th** [0.5-8 mol%] stimulated with blue light of diode laser
(LED). Samples were irradiated with *¥’Cs at 30 Gy.

Figure5: OSL signals response of terbium-doped zinc tetraborate [4 mol%)] exposed
between 1 and 200 Gy gamma doses of *"Cs Gammacel-3000 Elan self-irradiator.
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Figure6: TL glow curvesbefore and after OSL read out of the sampleswith Th*, a) 4
mol% and b) 8 mol%, using blue light (497 nm) during stimulation. The gamma-*"Cs
dose was 10 Gy.

number of trapped charges taking place in the OSL process. Followed an
increasing stage of the dose response up to 200 Gy, implying that the trapped
charge concentration should also grow with dose. Finally, the relationship
between OSL and TL traps were analyzed for 4 and 8 mol% of terbium
concentration which have the most higher TL and OSL intensities. Figures
6 a, b, shown the TL glow curves before and after OSL measurement was
carried out in the samples using blue light (497 nm). All TL peaks (Figure6 a,
b) shifted at higher temperature suggesting some traps were sensitive to OSL
stimulation but remain the complex distribution of trapsfor TL glow curvesin

the band gap of zinc tetraborate phosphor.

CONCLUSIONS

The optical absorption, radioluminescence (RL), TL and OSL properties of
the Zn(BO,),: Th** were investigated. The bands of the RL spectra at 372 and
700 nm can be attribute to the intrinsic emission of the structure of the zinc
tetraborate. The RL peaks centered at 489 and 546 nm were ascribed to the*D,
— 'F,and °D, — "F, transitions of Tb* impurity in the lattice of the phosphor.
These bands growth as the impurity concentration increases. The TL and
OSL properties by using gamma and beta radiation, respectively, shown that
the zinc tetraborate doped with terbium present these properties and it is an
interesting material deserving further study. The TL traps are in relation to the
those of OSL property of this zinc tetraborate. The OSL linear dose-response
was between 1 and 10 Gy gamma dose. A good reproducibility and fading
of the OSL signals was found. Also the RL and OSL response at different
impurity concentration was analyzed and it was found that zinc tetraborate at
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higher concentrations of terbium makes more intensity the RL emission and Radio-Optically-

TL intensity and OSL linear response during irradiation. and Thermally
Stimulated

Luminescence of
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