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Planteamiento del problema

En el grupo de investigacion del Laboratorio de Luminiscencia en la Unidad de
Irradiacion y Seguridad Radioldgica del Instituto de Ciencias Nucleares de la U.N.A.M., se
han estudiado las propiedades de termoluminiscencia (TL) y luminiscencia épticamente
estimulada (OSL, por sus siglas en inglés) de diversos materiales, entre ellos
principalmente halogenuros alcalinos, diamantes y sélidos cristalinos més complejos como
las perovskitas. Recientemente, se ha iniciado la investigacion de las propiedades
luminiscentes de boratos, como es el caso del metaborato de zinc. Este compuesto, cuando
se impurifica con iones Ce** y Tb*", ha mostrado interesantes propiedades de luminiscencia
térmica y Opticamente estimulada, las cuales resultan prometedoras en aplicaciones de
dosimetria de radiacién ionizante [Cedillo del Rosario, G., 2017]. Siguiendo con el estudio
de los boratos, se plante6 la idea de investigar las propiedades de TL y OSL del MgB40;
cuando se impurifica con iones de Dy**. El estudio del MgB4O7:Dy** resulta interesante
debido a que es un material cercanamente equivalente con el tejido biol6gico, que presenta
alta sensibilidad, un solo pico de TL en ~200 °C, con linealidad de su curva dosis-respuesta
en un amplio intervalo de dosis, buena reproducibilidad y bajo desvanecimiento de su sefial
TL. En la actualidad, aunque los trabajos relacionados con el MgB4O7:Dy*" han seguido
orientados en la evaluacion de las condiciones de sintesis Optimas para obtener buenas
propiedades dosimétricas, también se han centrado en determinar la influencia que sus
caracteristicas estructurales tienen sobre sus propiedades luminiscentes. En este sentido,
sabiendo que las caracteristicas de un material dependen en gran medida de su método de
obtencidn, se decidié estudiar las propiedades de TL y OSL del MgB,07:Dy** cuando es

sintetizado por dos rutas diferentes: el método cerdmico y un método asistido por solucion.
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Objetivo

El objetivo del presente trabajo consiste en estudiar las propiedades de
termoluminiscencia y luminiscencia épticamente estimulada del MgB,O7:Dy** cuando es

sintetizado por el método cerdmico y por un método asistido por solucion.

Para cumplir este objetivo, se siguio la estrategia experimental descrita a continuacion:

- Sintetizar el MgB4O- y el MgB.O-:Dy** tanto por el método ceramico como también por
el método asistido pos solucion.
- Caracterizar estructuralmente, mediante difraccion de rayos X, los materiales obtenidos.
- Determinar la morfologia, a través de microscopia electronica de barrido, del MgB4O-
cuando es obtenido por ambas rutas de sintesis.
- Corroborar, mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, la presencia
del Dy** dentro de la matriz de MgB4O;.
- Exponer a radiacion B (*°Sr/*®Y) los compuestos obtenidos y, posteriormente, medir su
respuesta térmicamente estimulada con la finalidad de:
(i) determinar propiedades como: dosis-respuesta, reproducibilidad de la sefial y
desvanecimiento.
(ii) establecer la influencia de: la concentracion de Dy**, un tratamiento térmico de
recocido y un tratamiento térmico de sinterizado.
- Obtener los espectros de radioluminiscencia de los materiales sintetizados.
- Irradiar con radiacién B (*°Sr/*°Y) los compuestos sintetizados y, posteriormente, medir
su respuesta Opticamente estimulada con los propdsitos de obtener su curva dosis-
respuesta y de establecer la influencia que, sobre esta respuesta, tienen tanto la luz de

estimulacién como también los filtros de deteccion.
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Resumen

Se presentan las propiedades de termoluminiscencia (TL) y de luminiscencia
dpticamente estimulada (OSL, por sus siglas en inglés) del MgB,O; impurificado con Dy**
cuando es previamente expuesto a radiacion B (*°Sr/*°Y). Este fosforo fue sintetizado, tanto
por el método cerdmico (MC) como también por un método asistido por solucion (MAS),
utilizando diferentes concentraciones de impureza (Dy** = 0.0, 0.1, 0.5, 1.0, 2.0 y 4.0 %
molar). La formacion de la matriz cristalina fue determinada mediante analisis de
difraccién de rayos X. Los resultados de microscopia electronica de barrido mostraron
diferencias morfoldgicas en la matriz cristalina obtenida por el MC y por el MAS. Se
encontr6 que tanto las propiedades termoluminiscentes como también las de OSL del
MgB,0-:Dy*" dependen del método de sintesis.

En cuanto a los experimentos de TL se encontr6 que la curva de brillo del
MgB,0-:Dy*" obtenido por el MC consiste de un pico intenso en ~200 °C y otros dos de
menor intensidad en ~284 y ~356 °C. Cuando el MgB,O7:Dy*" es sintetizado por el MAS
la estructura de su curva de brillo consiste de un pico de intenso localizado entre 323 y 336
°C junto con otros dos picos de menor intensidad en ~195 y ~124 °C. Se determiné que
independientemente de la ruta de sintesis, cuando el MgB4O7:Dy*" es sinterizado su
respuesta TL disminuye a medida que la temperatura de este tratamiento térmico aumenta.
En cuanto a la estructura de la curva de brillo, se encontré que para el compuesto obtenido
por el MAS, el sinterizado la modifica de tal manera que conforme la temperatura de este
tratamiento térmico se incrementa tiende a adquirir una forma cada vez més parecida a la
que presenta la curva del compuesto sintetizado por el MC. La mayor sensibilidad de la
matriz cristalina se alcanza cuando al ser sintetizada por MC y MAS se impurifica con

concentraciones de Dy** correspondientes a 1.0 % y 4.0 %, respectivamente. Para
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MgB,O7:Dy**(1.0 % molar) y MgB407:Dy**(4.0 % molar) sintetizados por MC y MAS,
respectivamente, se evallo su respuesta TL en funcion de la temperatura del tratamiento
térmico de recocido (entre 100 y 550 °C) y de la dosis de radiacion (en intervalos de 1 mGy
a2 GyydelGya 100 Gy utilizando, en cada intervalo, diferentes equipos para leer la
respuesta TL). También, se determind la reproducibilidad y estabilidad con el tiempo de
almacenamiento de la respuesta TL. En relacion al tratamiento térmico de recocido se
encontr6 que la mayor sensibilidad para MgB4O7:Dy**(1.0 % molar) y para
MgB,0-:Dy* (4.0 % molar) se alcanza cuando son calentados, durante 30 min, a 500 y 450
°C, respectivamente. Las medidas de la respuesta de TL en funcién de la dosis mostraron
que la regién lineal del MgB,O7:Dy**(1.0 %) va desde 1 mGy hasta 750 mGy, en el
intervalo de 1 mGy a 2 Gy, y de 1 a 20 Gy, en el intervalo de 1 a 100 Gy. Para el
MgB,0-:Dy* (4.0 % molar) se encontré una region lineal desde 1 mGy hasta 500 mGy, en
el primer intervalo y de 1 a 100 Gy en el segundo intervalo. En cuanto a la reproducibilidad
de la respuesta, los valores de los coeficientes de variacion de los compuestos sintetizados
por el MC y por el MAS fueron 1.45 % y 0.18 %, respectivamente, los cuales se consideran
aceptables ya que son menores al valor de 7.5 % que ha sido establecido como un limite
que permite determinar si un material es Gtil como detector de radiacion ionizante. En los
experimentos de la estabilidad de la respuesta de TL durante el tiempo de almacenamiento,
el MgB407:Dy**(1.0 % molar) obtenido por el MC mostré una pérdida de su sefial de ~2.5
% al cabo de 30 dias mientras que, el MgB,O;:Dy**(4.0 % molar) presentd6 una
disminucion del ~62 % en el mismo intervalo de tiempo.

Los experimentos de radioluminiscencia (RL) mostraron que los espectros de
emision de RL del MgB,O;:Dy**, independientemente del método de sintesis, se

encuentran formados por una banda ancha centrada en ~375 nm junto con dos bandas bien
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definidas ubicadas en ~480 y ~570 nm. La banda en ~375 fue asociada a una emision
intrinseca de la matriz cristalina mientras que, se determiné que las bandas en ~480 y ~570
nm son debidas a transiciones “Fg»-°H; del i6n Dy**. La intensidad de la respuesta RL se
incrementa a medida que aumenta la concentracion de Dy** dentro de la matriz de MgB,O5.
El MgB,0-:Dy*" sintetizado por el MAS mostré una respuesta RL de mayor intensidad en
relacién al MgB40;:Dy*" obtenido por el MC.

En los experimentos de OSL se encontré que cuando el MgB,4O7:Dy** es estimulado
con luz de un diodo IR, el compuesto sintetizado por el MAS presenta una sensibilidad
mayor en relacion al compuesto obtenido por el MC. Al ser estimulado con luz IR, la curva
OSL del MgB,40-:Dy*", ya sea sintetizado por el MC o por el MAS, puede ser modelada
utilizando una ecuacion con dos términos exponenciales, uno de decaimiento rapido y el
otro de decaimiento lento. EI MgB,O7:Dy** puede ser util en la deteccion de radiacion B
(*°sr/*°Y) utilizando el fenémeno de la OSL cuando es estimulado con luz IR.

Independientemente del método de sintesis, el MgB,O;:Dy** no responde
adecuadamente cuando es estimulado con luz correspondiente al intervalo azul del espectro

electromagnético.
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Introduccion

La luminiscencia es un fendmeno que involucra la emision de luz por un material el
cual ha sido excitado o ionizado a través de la absorcién de energia de una fuente de
excitacion y, posteriormente, se ha estimulado para hacerlo regresar a su estado basal.
Dependiendo de la fuente de estimulacion, la luminiscencia es clasificada de diferentes
maneras [Mckeever, S.W.S., 1985]. En este trabajo se abordara, en particular, el fenémeno
de la luminiscencia cuando el material (historicamente llamado fosforo) es térmicamente
estimulado, lo cual se conoce como termoluminiscencia (TL), y Opticamente estimulado, lo
cual se conoce como luminiscencia dpticamente estimulada (OSL, por sus siglas en inglés).
Para tener un panorama general del desarrollo de la TL y de la OSL, en particular en
aplicaciones de dosimetria de radiacion ionizante, a continuacion se presenta una breve
resefia histérica. Aunado a esto, se expone una revision en relacion al estudio de las
propiedades de TL y de OSL, enfocadas a aplicaciones de dosimetria, del MgB4O7:Dy el
cual es el material de estudio esta tesis.

El fendmeno de TL también conocido, quizd mas adecuadamente, como
luminiscencia térmicamente estimulada se conoce desde el siglo XVI1 cuando Robert Boyle
reportd [Boyle, R., 1663] a la Real Sociedad de Londres el brillo que era emitido por un
diamante cuando lo sostenia durante en buen rato sobre una parte célida de su cuerpo. Este
fendmeno no encontro una interpretacion propia por alrededor de tres cuartos de siglo hasta
que, en 1738, Du Fay propuso [Du Fay C.F., 1738] la primera comprension clara de esta
observacion, mostrando que este tipo de emision era, de hecho, una fosforescencia
retrasada. Posteriormente, el descubrimiento de los rayos X, hecho por Rdetgen en 1895

[Rontgen, W.C., 1895], dio un estimulo adicional a los trabajos sobre TL. A pesar de los
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numerosos estudios en relacion a este fendmeno, medidas de TL en la forma de curva de
brillo fueron quiza llevadas a cabo por primera vez entre 1925 y 1930 por Urbach y Frisch
en el Instituto Przibram en Vienna [Scharmann A, et al., 1971]. Subsecuentemente, las
bases teoricas acerca de las curvas de brillo fueron dadas por primera ocasion en 1945 por
Randall y Wilkins [Randall, J.T., Wilkins, M.H.F. 1945]. Enseguida, una modificacion de
esta teoria fue hecha por Garlick y Gibson [Garlick, G.F.J.; Gibson, A.F., 1948].

La utilidad del fendmeno de TL, principalmente en dosimetria de radiacion
ionizante, cobro un gran auge en el periodo posterior a la segunda guerra mundial debido al
rapido incremento del uso de fuentes de radiacion y reactores tanto en el campo militar
como también en el campo civil [Oberhofer M. and Scharmann A., 1981]. Esto condujo al
desarrollo de materiales que detectaran de manera cada vez mas adecuada los niveles de
radiacion a los que se encontraba expuesto el ser humano, con la finalidad de minimizar los
riesgos sobre su salud. En general, se considera que un material es ideal para dosimetria TL

y de OSL si cuenta con las siguientes caracteristicas [Furetta C., 2003]:

Relacion lineal entre la respuesta y la radiacion absorbida en el intervalo de dosis de

interés.

- Baja dependencia de la TL u OSL en funcion de la energia de fotdn.

- Estabilidad de la informacién almacenada, es decir, bajo desvanecimiento tanto
térmico como también optico.

- Alta sensibilidad a la radiacion.

- Curva de brillo de estructura sencilla, con TL méxima situada entre 180 y 250 °C.

- Reproducibilidad de su sefial durante diferentes ciclos de irradiacion-lectura.

- Homogeneidad dentro de un lote.
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- Buena resistencia a factores ambientales.

- Bajo limite de deteccion.

Se debe sefialar que no hay ningn material que cumpla con todas las caracteristicas
anteriormente mencionadas. No obstante, se han encontrado fésforos como LiF [Daniels et
al., 1953], CaF, [Ginther y Kirk, 1957] y Li,B4O; [Schulman, J.H., et al., 1965] con
caracteristicas adecuadas para propdsitos dosimetricos.

Aunque la TL es el fenomeno preferido para el estudio de las propiedades
dosimétricas de un material, la OSL también resulta adecuada para este proposito por lo
que en afios recientes ha cobrado gran importancia, sobre todo por sus ventajas ante la TL
[Chen, R., 2001]. A pesar de esto, pocos materiales han sido estudiados en relacion a sus
caracteristicas de OSL por lo que, esta investigacion trata de aportar conocimientos acerca,
precisamente, de las propiedades de OSL del MgB407:Dy*".

Aunque resulta dificil identificar cuando se describieron en la literatura los primeros
estudios de OSL, ciertamente el fendmeno fue insinuado por Edmond Becquerel en 1843y,
posteriormente, Henri Becquerel en 1883 quienes observaron que la fosforescencia del ZnS
y CaS era abatida cuando se exponian a iluminacidn infrarroja después de ser sometidos a
una fuente de radiacion ionizante [Yukihara. E.G.; Mckeever, SW.S, 2011]. Existen dos
sucesos de gran relevancia que contribuyeron al establecimiento de la OSL como una
herramienta en dosimetria de radiacion ionizante:

El primero, fue el trabajo realizado por Huntley y colaboradores [Huntley, D.J. et
al., 1985] quienes usaron la OSL del cuarzo natural para estimar la dosis absorbida por este
material en el medio ambiente natural. La importancia de dicho trabajo, desde el punto de

vista de la dosimetria de radiacion, consiste en que demostré que la OSL puede ser utilizada
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en materiales aislantes para determinar la dosis de radiacion absorbida a lo largo de mucho
tiempo.

El segundo, se refiere al desarrollo del Al,O5:C el cual es el anico material que ha
sido exitosamente comercializado para aplicaciones de dosimetria de radiacion utilizando la
OSL. A raiz de estos dos sucesos, se ha estudiado algunos materiales Utiles en OSL entre
los cuales se encuentran el MgS, CaS, SrS y SrSe impurificados con diferentes elementos
de tierras raras tal como Ce, Sm y Eu [Mckeever, S\W.S., 2001]. Aunque estos materiales
presentaron alta sensibilidad a la radiacion ionizante asi como también una gran eficiencia
al ser estimulados con luz infrarroja, mostraron la desventaja de sufrir un desvanecimiento
significativo de su sefial luminiscente a temperatura ambiente como consecuencia de la
recombinacion de portadores de carga atrapados en trampas superficiales. Otra desventaja
que presentan estos fosforos es un nimero atomico efectivo muy alto por lo que exhiben
una fuerte dependencia de su respuesta OSL en funcién de la energia de foton, lo cual es
inaceptable para su uso en dosimetria personal. Debido a estas desventajas, nuevos
materiales contindan siendo estudiados.

La importancia del desarrollo de dosimetros novedosos, particularmente de estado
solido, ha llegado a tal punto que, hoy en dia, los cientificos en alrededor de 25-30 paises
estan comprometidos en la investigacion de nuevos materiales para dosimetria de estado
solido [Oberhofer M., Scharmann A., 1981]. En relacién a esto, ejemplos de tales
materiales los constituyen los boratos, los cuales son considerados importantes compuestos
luminiscentes que, entre otras propiedades interesantes, presentan excelente estabilidad
térmica y quimica, sintesis simple, materiales de partida baratos y bajo namero atémico.
Particularmente, el metaborato de zinc, Zn(BO,), es un material con atractivas propiedades

luminiscentes cuando se impurifica con iones de Tb* y Ce*® [Cedillo del Rosario, G.,
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2017]. Continuando con el estudio de las propiedades luminiscentes de los boratos, en el
presente trabajo se reportan algunas caracterfsticas de TL y OSL del MgB,4O7:Dy** cuando
es sintetizado por el método ceramico y por un método asistido por solucion.

Se debe mencionar que, hasta donde el autor de este trabajo ha investigado, las
propiedades de OSL del MgB,O7:Dy** no han sido reportadas. No obstante, sus
propiedades de TL han sido ampliamente investigadas. El origen del interés del estudio de
la TL del MgB4O7:Dy** surge a raiz de que la matriz cristalina presenta un niimero atémico
efectivo (Zes) cercano al del tejido bioldgico suave (Ze#=7.4), lo cual en general implica una
baja dependencia de la energia de foton [Souza et al. 2015]. EI hecho de que se estudien las
propiedades TL del MgB4O7:Dy*" y no las propiedades TL Gnicamente del MgB,O; es
resultado de que este Ultimo compuesto presenta poca sensibilidad. Debido a este
inconveniente, y sabiendo [Tolga Depci et al., 2010] que la adicién a la matriz anfitriona de
pequefias cantidades de otros iones (particularmente de tierras raras) incrementa su
luminiscencia, fue que se decidi6 impurificarlo con Dy.

Los primeros estudios de las propiedades de TL del MgB,O;:Dy** fueron realizados
por Hitomi y colaboradores [Hitomi et al., 1971]. Posteriormente, se continuaron en el
Instituto Boris Kidric de Ciencias Nucleares en Belgrado, Yugoslavia. En ellos, Prokic
reportd [Prokic, M.S., 1980] atractivas caracteristicas las cuales incluyeron alta
sensibilidad, curva de brillo simple, equivalencia con el tejido, bajo desvanecimiento,
ninguna necesidad de recocido e insensibilidad a la luz, por lo que se consideré6 como un
material prometedor en dosimetria personal. Sin embargo, estudios posteriores revelaron
una alta variacion en su sensibilidad [Driscoll et al., 1981], desvanecimiento de su sefial
inducido por la luz [Driscoll et al., 1981; Prokic, 1982] y un considerable desvanecimiento

de su respuesta a temperatura ambiente [Barbina et al., 1981; Barbina et al., 1982]. En
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estudios subsecuentes, Oduko junto con su equipo de trabajo descubrieron [Oduko et al.,
1984] que la curva de brillo del material no era tan simple como inicialmente habia sido
reportado por Prokic [Prokic, M.S., 1980] ya que debajo de 300 °C estaba compuesta de al
menos cinco picos. Posteriormente, Campos y Fernandes encontraron [Campos, L.L.;
Fernandes Filho, 0.0, 1990] en pellets de MgB4O7:Dy caracteristicas dosimétricas
adecuadas entre las que destaca la reproducibilidad de su respuesta TL hasta en 20 ciclos de
irradiacion-lectura. Por su parte, Shahare y colaboradores determinaron [Shahare et al.,
1993] que el MgB,O;:Dy es un material altamente sensible que presenta una buena
respuesta lineal y una bajo desvanecimiento de su sefial termoluminiscente. Ademas, en
1993 Prokic encontré que el desvanecimiento del MgB,O7:Dy anteriormente observado
podia reducirse cambiando el método de sintesis [Prokic, M.S., 1993].

De lo expuesto anteriormente queda claro que el MgB4O;:Dy es un material
prometedor en el campo de la dosimetria, sin embargo, a lo largo del tiempo ha existido
discordancia entre los investigadores acerca de sus propiedades de TL. En la actualidad, los
trabajos relacionados con el MgB,O7:Dy aunque han seguido enfocados en evaluar las
condiciones Optimas de un material altamente sensible [Subanakov et al., 2014] también se
han centrado en determinar la influencia que presentan sus caracteristicas estructurales,
como por ejemplo el tamafio de particula [Lochab et al., 2007], sobre sus propiedades
dosimétricas. En este contexto, sabiendo [Tolga Depci et al., 2010] que las caracteristicas
de un material dependen fuertemente de su método de obtencion, resulta interesante evaluar
las propiedades de TL y OSL del MgB,O7:Dy cuando se obtiene por diferentes rutas de

sintesis.
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CAPITULO I. MARCO TEORICO

En este capitulo se abordan algunos elementos tedricos Utiles para la comprension
del analisis de los resultados experimentales obtenidos en este trabajo de tesis. Estos
elementos comprenden algunos conceptos tales como el estado cristalino y los defectos
que en ¢l se forman, la teoria de bandas de energia, la interaccion de la radiacion ionizante
con la materia y, finalmente, la luminiscencia, particularmente la termoluminiscencia, la

radioluminiscencia y la luminiscencia dpticamente estimulada.

1. El estado cristalino

Un cristal o red cristalina se define como todo aquel cuerpo que es obtenido en su
totalidad por la repeticion traslacional, periddica, tridimensional e infinita de un mdédulo
minimo material (mmm) el cual es mas cominmente conocido como motivo. Entiéndase
por mmm la minima porcién de materia tal que por su reproduccion traslacional, periddica e
infinita a lo largo de tres direcciones independientes se construye la red cristalina
[Legorreta-Alba, O., 2015].

El entendimiento estructural de un cristal (figura 1.1 (a)) se puede realizar mediante
un proceso de abstraccién, pasando de una concepcién material de los cuerpos a una
concepcion matematica; de conjuntos de atomos a puntos. Para esto, cuando a cada mmm
de la red cristalina (un CI" y un Na" en el esquema de la figura I. 1 (b)) se le asocia,
mediante una regla de asociacion, un punto (P), que en Cristalografia se denomina “punto
de red”, se consigue la denominada “red puntual” (figura 1.1 (c)). Esta regla de asociacion
establece que siempre que se tome un mmm, la distancia, direccién y sentido de asociacion
entre éste y su punto de red deben de ser los mismos. Una vez obtenida la red puntual, se
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establece un marco de referencia que se construye con tres vectores linealmente
independientes que cumplen con la regla de la mano derecha y que van de un punto de red a
su punto de red vecino mas cercano. A tales vectores se les llama “vectores unidad” ag, by y
Co, los cuales generan un paralelepipedo denominado “celda unidad” (figura I. 1 (c)). A los
angulos o, B y v entre los vectores unidad (o £ Do, Co; B £ ap, Co; Y 4 ao, bo) y a las
magnitudes |ag|, [bo| Y |Co| de estos tres vectores se les conoce como “parametros de red”.
Aunque el nimero de celdas unidad que se pueden generar para estudiar los cristales es una
infinidad, Augusto Bravais demostrd formalmente en 1848 que bastan 14 diferentes celdas
unidad para describir todas las redes cristalinas que se conocen. Estas celdas unidad pueden
ser agrupadas en siete sistemas cristalinos, segun ciertas condiciones geométricas basadas

en sus parametros de red [Cullity, B.D., 1978].

°= Cl @=Na'

mmmsq

gt mmni,
() mmni, ) (c)

Figura 1.1 (a) Monocristal de NaCl visto al microscopio de epifluorescencia; (b) esquema
de parte de la red cristalina del NaCl, con tres mmm’s marcados (mmm;, mmm,
y mmms); (c) parte de la red puntal del NaCl, incluyendo los puntos de red
(P1,P2 y P3) asociados a mmm;, mmm, y mmmg, respectivamente (modificado
de: Legorreta-Alba, O., 2015).
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2. Defectos en cristales

Un defecto cristalino puede ser definido como la ausencia de la periodicidad en el
arreglo de la red cristalina. En un cristal, existen diferentes tipos de defectos cristalinos los
cuales pueden ser clasificados, en funcién de su dimensionalidad, como [Tilley, R.J.D.,
2008]: puntuales (adimensionales, en el sentido de que ocupan una posicién aislada en la
red cristalina); lineales (unidimensionales); superficiales (bidimensionales) y; volumétricos
o0 extendidos (tridimensionales). En particular, los defectos puntuales, a su vez, se dividen
en intrinsecos (p. ej. vacancias, defectos Schottky y defectos Frenkel), los cuales no
originan cambios en la composicion quimica del cristal; y extrinsecos (p. ej. impurezas
sustitucionales e intersticiales), que ocasionan modificaciones en la composicion quimica
de la red cristalina. Estos defectos también son denominados estequiométricos y no
estequiométricos, respectivamente.

En el caso de los defectos extrinsecos, son resultado de la presencia, durante el
crecimiento del cristal, de particulas de diferente naturaleza a las que conforman la red
cristalina.

Por su parte, los defectos cristalinos intrinsecos son resultado de razones puramente
termodinamicas. La tercera ley de la termodinamica, la cual establece que no se puede
alcanzar una temperatura de 0 K, impide la existencia de cristales sin imperfecciones. Esto
es resultado de que, a cualquier temperatura superior al cero absoluto, las particulas
(&tomos, iones o moléculas) que conforman un cristal, se mueven azarosamente fuera de su
posicion normal de red. Como resultado de que las particulas oscilan sin atenerse a una

estricta concordancia es posible que una redistribucion de la energia procedente de sus
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oscilaciones ocasione una fluctuacion energética necesaria para generar algin defecto.
[Gueguzin, Y.E., 1983].
A continuacion, se dara una explicacién un poco mas detallada acerca de algunos

defectos intrinsecos y extrinsecos.

2.1 Defectos intrinsecos

Una vacancia es un defecto intrinseco que consiste de la ausencia de una particula
en su posicion normal de red. En cristales idnicos, por ejemplo el NaCl, las vacancias son
de dos tipos: catidnicas, donde se tiene la ausencia de cationes, y anionicas, donde se tiene
la ausencia de aniones. Como consecuencia del “principio de neutralidad de la carga a gran
escala”, el cual establece que en un sistema la suma de las cargas positivas debe de ser igual
a la suma de las cargas negativas, el exceso de carga positiva 0 negativa que resulta de la
formacion de una vacancia de anion o de cation, respectivamente, debe de ser compensado
de algin modo. Una manera de compensar tal exceso es mediante la formacion de una
vacancia del i6n de carga contraria. Tal situacion fue investigada por primera vez por
Schottky y Wagner [Tilley, R.J.D., 2008] cuyas ideas, presentadas en 1931, detallan el
proceso de produccién de pares de vacancias. Actualmente, a los defectos que surgen de la
poblacion balanceada de vacancias de anion y de cation en cualquier cristal se les conoce
como defectos Schottky (figura 1.2). Entiéndase por poblacién balanceada, al conjunto de
vacancias de anion y de cation resultante de mantener la electroneutralidad eléctrica del
cristal. Como ejemplos, en Al,O3 un defecto Schottky estad formado por dos vacancias de
cation y tres vacancias de anion mientras que en NaCl esta formado por un par vacancia de

catién-vacancia de anion.
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Figura 1.2
Representacion esquematica de una porcién
de la red cristalina del NaCl en donde se
ilustra un defecto Shottky, formado por un
par vacancia de cation (V.)-vacancias de

anion (Vy)

La concentracion de defectos Schottky (n,,) en un cristal puede calcularse utilizando

la siguiente ecuacion [Smart, E.L.; Moore, A.E., 2005]:

ng = Nexp(—AH/2RT) @

donde: AHq, es la entalpia requerida para formar un mol de defectos Schottky; N, es el
namero de pares cation-anion en el cristal ideal; R, es la constante de los gases y; T, es la
temperatura absoluta.

Otro tipo de defecto intrinseco esta relacionado con la existencia de particulas en
sitios de red normalmente vacios, los cuales se conocen como intersticios. Este tipo de
defectos se denomina defecto Frenkel ya que, precisamente, fue Frenkel [Tilley, R.J.D.,
2008] quien sugirio por primera vez su existencia. Estructuralmente, estan constituidos
(figura 1.3) tanto por una particula de la red cristalina ubicada en un intersticio del cristal
como también por la vacancia que deja tras su movimiento. En cristales idnicos, un defecto
Frenkel puede ser de naturaleza catidnica o anionica, dependiendo del i6n que se mueve
fuera de su posicion normal de red. Se debe mencionar que la energia necesaria para formar

un defecto Frenkel de tipo anionico es mayor que la energia necesaria para formar un

5/125



defecto Frenkel de tipo cationico. Esto es resultado de que es mas dificil que un anién, en
relacion a un cation, ocupe una posicién intersticial como consecuencia de su mayor
tamafio. Debido a esto, la concentracion de defectos Frenkel cationicos suele ser mayor a la
concentracion de defectos Frenkel anidnicos. Ya que los iones se mueven internamente, la

formacion de un defecto Frenkel no genera problemas en la electroneutralidad del cristal.

Figura 1.3
Esquema de una porcién de la red cristalina
del NaCl en donde se representa un defecto
Frenkel cationico formado por un cation
intersticial (I) mas su vacancia asociada
(Vo).

La concentracién de defectos Frenkel (nz) puede ser calculada utilizando la

siguiente ecuacién [Smart, E.L.; Moore, A.E., 2005]:

ng = (NN)?exp(—AHy/2RT) (2)

donde: N, es el numero de sitios de red en el cristal ideal; N;, es el nimero de sitios
intersticiales disponibles; AH, es la entalpia requerida para formar un mol de defectos

Frenkel; R, es la constante de los gases y; T, es la temperatura absoluta.

2.2 Defectos extrinsecos

En un cristal ionico, la incorporacion de un ion de diferente naturaleza a la de los

iones que lo forman se puede realizar de dos maneras diferentes: intersticialmente, es decir,
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colocandose en sitios generalmente vacios en el cristal o, sustitucionalmente, es decir,

ocupando posiciones normales de red (figura 1.4). Si el i6n que se incorpora tiene una carga

mayor a la del i6n que remplazo, el desequilibrio producido en la neutralidad eléctrica de la

red cristalina debe ser compensado de alguna manera. Por ejemplos, incorporando un ién

de carga opuesta que neutralice el exceso de carga 0 mediante la formacién de vacancias

del i6n que ha sido reemplazado. Este tipo de vacancias, conocidas como vacancias

extrinsecas, juegan un papel muy importante, como se vera con mayor detalle méas adelante

en este texto, en la estabilizacion de defectos electronicos formados por la interaccion entre

un cristal y la radiacién ionizante.

© = Impureza catidnica intersticial

‘= Impureza catidnica sustitucional

Figura 1.4
Representacion esquematica de la red
cristalina del NaCl en la que se muestra
tanto la incorporacion de una impureza
cationica intersticial como también la
incorporacion de una impureza cationica

sustitucional.

La introduccién de impurezas, ya sea sustitucional o intersticialmente, afecta las

propiedades de un material. Particularmente, la incorporacion de iones Opticamente

activos, como es el caso de los iones de las tierras raras, influye en las propiedades de

luminiscencia de los materiales. EI hecho de que los iones de tierras sean Opticamente

activos es resultado de que presentan su capa 4f incompleta, como se vera con mayor

detalle a continuacion.
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2.2.1 Elementos de tierras raras

La Uniodn Internacional de Quimica pura y aplicada (IUPAC, por su siglas en inglés)
define como elementos de tierras raras a un conjunto de 17 elementos quimicos de la tabla
periddica, especificamente a los 15 elementos 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), iterbio (Yb) y lutecio
(Lu)) mas el escandio (Sc) y el itrio (Y). El Sc y el Y son considerados elementos de tierras
raras ya que tienden a ocurrir en los mismo depdsitos minerales que los lantanidos y
exhiben propiedades quimicas similares [Borges De Lima, I.; Leal Filho, W., 2016]. En el
caso de los lantanidos, tienen la caracteristica que, después del La, presentan una
configuracién electrénica en la cual el nivel de energia 4f comienza a ocuparse, [Xe]4{"6s>.
La carga idénica més estable que presentan los lantanidos es 3+. No obstante, se conoce que
algunos elementos como el Sm, Eu y Tm también pueden estabilizar una carga 2+ mientras
que Ce, Tbh y Pr pueden encontrarse como iones 4+ cuando son incorporados en alguna
matriz cristalina [Pérez-Cruz, L., 2016].

En la siguiente figura, se presenta una parte del diagrama de niveles de energia que
se originan de una configuracion [Xe]4f" de los iones lantanidos trivalentes. En este
diagrama, los niveles de energia a partir de los cuales se producen transiciones
luminiscentes se han marcado en rojo mientras que, los niveles correspondientes al estado
base se encuentran resaltados en color azul. Del analisis de este diagrama se encuentra que
las propiedades dpticas de los iones lantanidos se originan principalmente de transiciones
intraconfiguracionales 4f-4f. Aungue estas transiciones estan prohibidas por las reglas de

seleccion de Laporte [Lalanne, J.R. et al., 1999], las cuales no permiten que transiciones
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electrénicas con la misma paridad se efectiien (AJ = 0), la mezcla de los niveles de energia
que corresponden a los orbitales 5d y 4f, como resultado de la pérdida de la simetria del
entorno de coordinacion de los iones, produce estados con paridades no definidas lo que

ocasiona que la transiciones f-f puedan efectuarse.

20 = Tb Dy HoEr Tm Yb|_ 4
35 - =" L3
1Pr Nd SmEu = ™ — - Figura 1.5.
30— Py E g — 30
‘TE 25 — ﬁ = o " — 25 Diagrama de niveles de
| — == i : — B , -
; 205 - = _f g, W e T —20 energia de los  iones
J=0 — —_ 4 “5 — = I~ . . -
E 151D, = G5, D 2 52 _ |45 lantanidos tripositivos [Jean-
10— 16_4 ;F—TZ — = — - = 10 Claude G. Bunzli and Claude
4 3F [ — e N— — 512
Sl Y e - — 5 Piguet, 2005].
00— = —_— . — — — e — 0
SHy “lgrp ®Hsp Fo 8S72 TFg BHyspp Sl 4lispp Hg 2F7p2

Por altimo, se debe mencionar que los iones de elementos lantanidos tienen la
caracteristica de que, al ser incorporados como impurezas en diferentes cristales, sus
propiedades opticas practicamente no cambian. Esto es resultado de que los orbitales 4f, los
cuales son muy penetrantes, se encuentran apantallados por orbitales menos penetrantes
como los 5s y 5p lo cual, a su vez, ocasiona que el efecto del campo cristalino local sobre el
ion sea débil. Debido a esta caracteristica, es posible hacer inferencias acerca del
mecanismo que da lugar a la luminiscencia de los iones de tierras raras como impurezas en
matrices cristalinas que no han sido estudiadas a partir de aquellas que ya han sido
investigadas. Para el Dy**, cuya configuracion electrénica es [Xe]4f°, se ha encontrado que
cuando se introduce como impureza en diferentes matrices cristalinas da lugar a la

formacion de dos bandas de emisién, una en la region azul y otra en la region verde-
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amarilla del espectro electromagnético, las cuales resultan de transiciones *Foj-°H;

[Shrivastava, R. et al., 2016].
3. Teoria de bandas de energia

Diversas propiedades de los sélidos, como las eléctricas y las dpticas, pueden
explicarse utilizando la teoria de bandas de energia. Esta teoria involucra estados de energia
los cuales pueden, o no, estar permitidos para que sean ocupados por electrones [Oberhofer,
M.; Scharmann, A., 1981].

Cuando atomos libres se unen para formar un cristal, a medida que la distancia que
los separa disminuye, los niveles de energia atdmicos tienden a formar estados casi
continuos denominados bandas de energia. Los niveles de energia de los electrones de la
capa de valencia, que en un aislante esta totalmente llena, constituyen el estado continuo de
niveles de energia permitidos denominado banda de valencia (figura 1.6). El siguiente
estado continuo de niveles de energia permitidos, en el cual se dice que los electrones se
mueven de manera libre, es el denominado banda de conduccién (figura 1.6) el cual
normalmente se encuentra vacio. Dependiendo de la contribucion de los orbitales a la
formacion de las bandas de energia estas pueden clasificarse como principalmente de
caracter s, p o d [Tilley, R.J.D., 2008]. Entre la banda de valencia y la banda de conduccion
existe un continuo de niveles de energia no permitidos que se conoce como “brecha de
energia prohibida” (figura 1.6). El acho de esta brecha es de una magnitud mayor a 1 eV
para semiconductores y de 6 eV para aislantes por lo que las transiciones de electrones
desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién no ocurren a temperaturas
normales [Syed Naeem Ahmed, 2015]. No obstante, se debe mencionar que estos valores
son convencionales. Dichas transiciones pueden ocurrir si se incrementa lo suficiente la
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temperatura del sélido o se excita con radiacion de alta energia, como por ejemplo la
radiacion ionizante.

Como se menciond en la seccion 1.2, los cristales sin imperfecciones no existen. En
la teoria de bandas de energia, la presencia de defectos cristalinos introduce niveles de
energia adicionales cuya posicién y distribucion depende de la naturaleza del defecto y de
la matriz anfitriona [McKeever S.W.S, 1985]. Aunque estos niveles pueden estar dentro de
las bandas de valencia o de conduccion, los que tienen mayor influencia sobre las
propiedades electrénicas y dpticas del sélido se encuentran ubicados en la brecha prohibida,
debajo del borde la banda de conduccién y por encima del borde de la banda de valencia
(figura 1.6). Los niveles cercanos a estos bordes son llamados “niveles de poca profundidad
o superficiales” mientras que, aquellos cercanos al centro de la brecha prohibida son
denominados “niveles profundos”. A diferencia de las bandas, las cuales se extienden a
través del cristal, los niveles de energia adicionales estdn localizados en los defectos
cristalinos.

Considerando un cristal de halogenuro alcalino, la formacion de niveles dentro de la
brecha prohibida es entendida de la siguiente manera [McKeever S.W.S, 1985]: la energia
necesaria para liberar un electron que es atrapado en algun defecto, como por ejemplo una
vacancia de halogenuro, es menor que la energia necesaria para liberar un electron de la
banda de valencia de un ién halégeno. Por lo tanto, la vacancia de anién tiene asociado un
nivel de energia que se encuentra en algun lugar entre las bandas de valencia y de
conduccion. Una situacion similar surge con las vacancias cationicas, donde la ausencia del
cation resulta en una deficiencia de carga positiva la cual, a su vez, ocasiona una
disminucion de la energia requerida para liberar un electron de un ién halégeno vecino. De

nuevo, un nivel de energia ubicado dentro de la brecha prohibida es asociado con esta
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vacancia. La posicion de un nivel localizado dentro de la brecha prohibida es determinada
por el decrecimiento en la energia requerida para liberar al electron (ver figura 1.6). En el
caso de las vacancias cationicas, las posiciones de sus niveles de energia se encuentran por
debajo del nivel de Fermi de equilibrio por lo que, estos defectos se encuentran llenos de
electrones como consecuencia de lo cual constituyen trampas potenciales para huecos Las
vacancias de anion, sin embargo, tienen una energia por encima del nivel de Fermi lo cual
significa que estan vacias de electrones por lo que son defectos que constituyen trampas
para estas particulas. Argumentos similares se aplican a la incorporacion de iones de
impurezas (catidnicas o anidnicas) dentro de la red cristalina, ya sea en posiciones
sustitucionales o intersticiales. Como se ha mencionado en la seccidn anterior, dentro de los
iones comunmente utilizados como impurezas se tienen los de elementos del grupo de las
tierras raras ya que, en el estado de oxidacién el que mas cominmente se encuentran (3+),

presentan la caracteristica de ser Opticamente activos [Gafta, D. et al., 2005].

— Banda de conduccion

A Fy
f444;E1 E, £ E,<E,<E,
v 3
. - Nivel de Fermi
Brecha prohibida |  -—-—--———— )
. E e
fE} ' E% v ’ E<E’,<E’,
€ Banda de valencia

Figura 1.6 Representacion esquematica del modelo de la teoria de bandas de energia
correspondiente a un solido cristalino aislante o semiconductor. E;, E,, Es,
E"1, E", y E'3 representan las energias asociadas a la formacion de diferentes
defectos estructurales. Entre mas alejados se encuentren del borde de las
bandas de valencia o de conduccion, se dice que los niveles son de mayor
magnitud.
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4. Interaccion de la radiacién ionizante con la materia

Con la finalidad de discutir la interaccion de la radiacion ionizante con la materia, lo
que ocasiona el fenédmeno de ionizacion para que ocurra el proceso de luminiscencia, la
radiacion ionizante puede ser dividida en cuatro diferentes categorias [Suntha, C.M., 2015]:
1) particulas pesadas cargadas, p. ej. particulas a y protones; ii) particulas ligeras cargadas,
las cuales esencialmente consisten de electrones que, dependiendo de su fuente de origen,
son nombrados como rayos catddicos o particulas B; iii) radiacion electromagnética, p. ej.
fotones y y rayos X; iv) radiacion de particulas sin carga, como los neutrones. Para los fines
de este trabajo, Unicamente se considerara la interaccion existente entre las particulas
ligeras cargadas y la materia

Cuando un electron incidente se mueve a través de un cuerpo, ejerce una fuerza
coulémbica de repulsion sobre los electrones externos de los &tomos que lo constituyen. La
energia cedida a estos electrones depende tanto del tiempo que la particula incidente pasa
en la vecindad de los electrones externos como también de la distancia de aproximacion. Si
suficiente energia es transferida, los electrones externos salen expulsados de los &tomos. En
el caso de aislantes y semiconductores cuando esto sucede se dice que se origina un par
electrén-hueco el cual, como se vera en secciones posteriores, puede recombinarse 0
estabilizarse mediante su atrapamiento en diferentes defectos estructurales presentes en el
material. Cuando las interacciones entre los electrones incidentes y los electrones externos
de un 4tomo son suficientemente cercanas, estos ultimos pueden ser eyectados con bastante
energia cinética. Tales electrones son conocidos como rayos delta. Estos disipan su energia

de la misma manera que los electrones originalmente incidentes.
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Cuando electrones suficientemente energéticos pasan a través del campo
coulémbico de un ndcleo pierden su energia, mediante la emision de rayos X, por la accién
de frenado de dicho campo. Este fendmeno, conocido como proceso de emision
bremsstrahlung, el cual es mas marcado en elementos objetivo con nimero atdmico
elevado, se vuelve importante para electrones con energias arriba de varios MeV. Esto se
debe a que, cuanto mas grande es el nimero atdbmico mayor es la carga nuclear y, por lo
tanto, la magnitud de la accion de frenado se incrementa. La radiacion bremsstrahlung
interactla en la muestra ya sea mediante el efecto fotoeléctrico o mediante el efecto
Compton. A su vez, estos efectos involucran la salida de electrones de los atomos del
material.

Por ultimo, se debe mencionar que, a diferencia de las particulas a, las particulas
ligeras cargadas no tienen una trayectoria de linea recta como consecuencia de las maltiples
dispersiones que sufren en el campo couldmbico tanto de los electrones como también de
nacleos los. De esta manera, la ionizacion producida en la muestra es uniforme para un haz

de electrones.
4.1 Defectos producidos

Como se ha mencionado anteriormente, cuando un material interacciona con la
radiacion ionizante se forman pares electron-hueco los cuales, posteriormente, pueden ser
estabilizados mediante su atrapamiento en defectos estructurales. Estos defectos, debido a
su carga efectiva, tiene la propiedad de atraer y enlazar en su campo coulémbico ya sea
electrones o huecos. Cuando esto sucede, se generan otros tipos de defectos. En el caso del
MgB,0-:Dy*", hasta donde el autor ha investigado, no se ha realizado un estudio estructural
de los defectos formados por su interaccion con la radiacion ionizante. No obstante, se sabe
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gue, como se ha mencionado en la seccién 2 de este capitulo, al igual que todos los
cristales, presenta defectos formados por razones puramente termodindmicas, por ejemplos
los defectos Schottky y Frenkel. Ademas, contiene vacancias creadas para mantener la
neutralidad eléctrica de la matriz cristalina como resultado de la incorporacién del i6n Dy**
el cual, a su vez, también constituye un defecto estructural en la red del MgB4O-.
Considerando que los defectos estructurales mencionados anteriormente pueden funcionar
como trampas ya sea de electrones o huecos y teniendo en cuenta el conocimiento
adquirido en otros sistemas cristalinos acerca de su interaccion con la radiacion ionizante, a
continuacidn se intentara entender la probable estructura de los defectos formados en el
MgB,0-:Dy*" por su interaccién con la radiacion ionizante.

Se sabe que en los halogenuros alcalinos (HA) el principal defecto, el cual se ha
estudiado extensamente, formado por su interaccion con la radiacién ionizante es el centro
F (del alemén Farben que significa color) [Teichmann, J.; Szymborski, K., 1992]. Este
defecto, segin su primer modelo estructural propuesto por De Boer [De Boer, 1937] esta
constituido por un electron atrapado en una vacancia de anion. En el caso de cristales como
el MgO, sabiendo que el centro F en HA es un sistema sin carga eléctrica neta con respecto
a la red cristalina, se ha propuesto que este defecto se encuentra estructuralmente formado
por una vacancia de anién que ha capturado dos electrones [Sonder, E.; Sibley, W., 1972].
Considerando lo anterior, se puede asumir que en el MgB,O; también es posible que se
tenga la formacion de centros F, en el sentido estructural del MgO, cuando dos electrones
caen en una vacancia de O%. Ahora, si en lugar de capturar dos electrones, la vacancia de
O% captura uno o tres electrones podria dar lugar a la formacién de un centro F* o un centro
F", respectivamente, de la misma manera que se ha planteado para el MgO. Considerando

que los centros F forman agregados, al igual que en los HA, si dos de estos estos defectos
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se asocian entre si darian lugar en un defecto conocido como centro M. Ahora, en el caso de
que tres y cuatro centros F se asociaran entre si formarian los defectos conocidos como R y
N, respectivamente. Si en el MgB,O;:Dy*" el centro F se asocia con la impureza de Dy**,
como ocurre en los HA impurificados, se originaria otro tipo de defecto conocido como Fa.
Ademas de asociarse con el centro F, se sabe que el Dy** también puede funcionar como
trampa de electrones, dando lugar a la formacion del defecto Dy?* [Yukihara, E.G. et al.,
2014]. La captura de un electrén por parte del Dy*" es resultado de que este i6n presenta
una carga efectiva mayor a la de los cationes que forman la matriz cristalina por lo que
también presenta un campo coulémbico de mayor intensidad.

Por otro lado, una clase diferente de defectos presentes en HA son los denominados
centros V. Aunque existen centros V estructuralmente distintos, en general consisten de
huecos atrapados en vacancias de cation [Agulldé Lopez. et al., 1982]. En el caso del
MgB,0-:Dy*", también se podrian formar estos defectos como resultado del atrapamiento
de huecos en vacancias de Mg®".

Los anteriores, son algunos defectos que muy probablemente se formen en el
sistema MgB,O;:Dy** debido a la captura de huecos y electrones en las imperfecciones
estructurales de la matriz cristalina. Sin embargo, para conocer la naturaleza exacta de los
imperfecciones formadas en este sistema cristalino por su interaccion con la radiacion
ionizante seria necesario realizar investigaciones detalladas de la estructura de estos

defectos lo cual se encuentra fuera del objeto de estudio del presente trabajo.
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5. Luminiscencia

La luminiscencia es un fenébmeno el cual consiste en la emision, por parte de un
cuerpo, de radiacion electromagnética, generalmente en el intervalo UV-visible del espectro
electromagnético. Este fendmeno inicia con la absorcion de cierta cantidad de energia por
parte de los electrones del material, pasando desde su estado base a un estado excitado
(transicion (i) en figura 1.7). Posteriormente, cuando el electrdn excitado regresa a su estado
base (transicion (ii) en figura 1.7) el exceso de energia se libera en forma de radiacion
electromagnética. Dependiendo de la fuente de excitacion, el fendmeno de luminiscencia es
clasificado de diferentes maneras. Por ejemplo, se conoce como triboluminiscencia si la
fuente de excitacion es energia mecanica, como bioluminiscencia si es energia bioquimica
y como quimioluminiscencia si es energia quimica. Adicionalmente, si la fuente de
excitacion es radiacion, se clasifica como fotoluminiscencia (excitacion por luz éptica o
UV), catodoluminiscencia (excitacion con haz de electrones) y radioluminiscencia
(excitacion con radiacion nuclear, p. ej. fotones v, particulas  y rayos X). En el caso de la
excitacion con radiacion ionizante, cuando la emision de luz requiere un fendmeno de
estimulacion adicional también puede ser clasificada de diferentes maneras. Por ejemplo,
cuando la fuente de estimulacion es calor se conoce como luminiscencia radio-termo-
estimulada o simplemente como termoluminiscencia mientras que, cuando la fuente de
estimulacion es luz se conoce como luminiscencia Opticamente estimulada. Tanto el
fendmeno de termoluminiscencia como también el fendmeno de luminiscencia estimulada

Opticamente seran tratados con mas detalle en las siguientes secciones.
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Estado excitado

Figura 1.7
Diagrama de coordenada configuracional
en el que se representa el fendbmeno de

luminiscencia el cual consiste de un

Energia total

proceso de excitacion (transicion i) seguido

de un proceso de des-excitacion radiativo

Estado base (transicion ii).

Coordenada de configuracion

5.1 Termoluminiscencia

Es importante mencionar que la termoluminiscencia (TL) no debe confundirse con
la incandescencia. Aunque los dos fendmenos involucran emisién de radiacion como
resultado de un proceso de calentamiento, en la TL tiene que existir una excitacion previa,
mediante radiacion ionizante para que exista dicha emision.

Como se ha mencionado anteriormente, el fendmeno de la TL comprende dos
etapas: (a) La excitacion por radiaciéon ionizante y (b) la relajacion por estimulacién

térmica. Estas etapas se describen con mayor detalle a continuacion:
(a) Excitacién por radiacién ionizante

Cuando un sistema, como un aislante o un semiconductor, es expuesto a radiacion
ionizante alcanza, luego de la ionizacion, un estado de equilibrio mediante el

almacenamiento de energia. La energia almacenada es resultado de la produccion, y
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posterior estabilizacion, de pares electron-hueco. Estos pares se forman cuando un electron
de la banda de valencia absorbe radiacion de suficiente energia para pasar a la banda de
conduccidn (transicion (i) en figura 1.8), estado en el cual se mueve libremente a través de
la red. Al pasar a la banda de conduccion, el electron deja en la banda de valencia una
region positivamente cargada que se conoce como hueco. Por cada electron libre en la
banda de conduccion se forma un hueco en la banda de valencia por lo que, se dice que se
forman pares electron-hueco. Estos pares pueden recombinarse o estabilizarse mediante su
atrapamiento en defectos estructurales del solido. De acuerdo a la teoria de
termoluminiscencia, existen dos tipos de imperfecciones en el cristal llamadas trampas para
electrones (localizadas entre el nivel de Fermi y el fondo de la banda de conduccién) y
trampas para huecos (ubicadas entre el nivel de Fermi y el borde superior de la banda de
valencia) las cuales estabilizan los pares electrén-hueco. Luego de que los electrones pasan
a la banda de conduccion, pueden encontrarse con trampas para electrones (transicion (ii)
en figura 1.8) mientras que, a su vez, los huecos en la banda de valencia pueden ocupar sus
trampas asociadas (transicién (v) en figura 1.8).

Por ultimo, se debe sefialar que, aunque las diferentes transiciones existentes
durante la etapa de excitacion no se mencionan explicitamente en la seccion de
luminiscencia épticamente estimulada, se debe tener en cuenta que son practicamente las
mismas que se han mencionado hasta aqui ya que, precisamente, el proceso de excitacion es

el mismo para termoluminiscencia y luminiscencia dpticamente estimulada.

(b) Relajacion por estimulacion térmica

La relajacion por estimulacion térmica resulta en la liberacion de la energia
almacenada por la formacion y estabilizacion de pares electron-hueco. Al incrementar la
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temperatura, el electron atrapado en su respectiva trampa es liberado hacia la banda de
conduccidn (transicion (iii) en figura 1.8). Luego de que el electron se ha liberado, existen
tanto la posibilidad de que sea re-atrapado como también la posibilidad de que se
recombine ya sea directa o indirectamente con un hueco. Cuando el electrén se recombina
con el hueco en la trampa para huecos (transicion (vii) en figura 1.8), originando la emisién
de fotones, la recombinacién se conoce como indirecta. A su vez, cuando la recombinacion
se efecta sin ningln centro intermediario se conoce como recombinacion directa
(transicion (viii) en figura 1.8). Una recombinacion de esta naturaleza puede tener lugar si
los niveles de energia en los que se ubican el electrdn y el agujero se encuentran en el
mismo atomo. Los cristales impurificados con iones de elementos de tierras raras son
buenos ejemplos de sistemas en los que se origina este tipo de recombinacion. Por otro
lado, se debe sefialar que transiciones similares a las mencionadas anteriormente se llevan a

cabo cuando la estimulacion térmica en lugar de liberar al electron, libera al hueco.

Banda de conduccion

? T 1 ? * Figura 1.8
(ih)| |(iiD) Representacion esquematica de las
(i) -0 (vii) transiciones de huecos y electrones
[ I o Ef que pueden ocurrir durante las etapas
(iv) CR—& de excitacion y relajacion
(v) (vi) (viii) térmicamente estimulada. Una
@) @) ov o) descripcion mas detallada se encuentra

Banda de valencia en el texto.

® clectron O hueco
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5.1.1 Modelo de una trampa-un centro de recombinacién

El modelo simple de una trampa-un centro de recombinacion permite entender de
una manera sencilla conceptos fundamentales del fendmeno de termoluminiscencia. Este
modelo asume la existencia de dos niveles de energia dentro de la brecha prohibida: uno
situado por arriba (Q) y el otro por debajo (CR) del nivel de Fermi (ver figura 1.8). Luego
de que los portadores de carga son atrapados en sus respectivas trampas, existe cierta
probabilidad por unidad de tiempo (p) de que sean liberados. Por ejemplo, tratando el caso
de los electrones, esa probabilidad estd dada por la ecuacién de Arrhenius [Bos, A.J.J.,

2007]:

p = sexp (~) ®

el término s, llamado factor de frecuencia o factor de intento de escape, representa el
namero de veces por unidad de tiempo que el electron interacta con la red cristalina. En el
modelo simple, s, cuyo valor esté en el orden de la frecuencia vibracional de red (de 10* a
10" s, es considerado una constante que no depende de la temperatura [Bube, R., 1960];
E, denominada profundidad de la trampa o energia de activacion, es la energia necesaria
para liberar un electron de su trampa hacia la banda de conduccién; k, es la constante de
Boltzman y; T, es la temperatura absoluta.

Si E >» kT,, con T, igual a la temperatura de irradiacion, entonces cualquier
electron que sea atrapado permanecera en ese estado por un largo periodo de tiempo. De
esta manera, incluso después de que termine el proceso de ionizacion habra una poblacién
considerable de electrones atrapados. Dado que los electrones y huecos son generados y

aniquilados en pares, debe existir una poblacion igual de huecos atrapados. La presencia de
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estas poblaciones constituye un estado de des-equilibrio. Este estado de des-equilibrio
puede existir durante un periodo indefinido el cual se encuentra gobernado por los
parametros E'y s.

El regreso al estado de equilibrio puede acelerarse aumentando, arriba de T, la
temperatura de la red cristalina. Esto incrementa la probabilidad de des-atrapamiento
ocasionando que los electrones sean liberados de sus trampas hacia la banda de conduccion
a través de la cual migran hasta que se recombinan en algun centro de recombinacion CR.
En el modelo simple, CR también es un centro luminiscente el cual queda en un estado
excitado luego de la recombinacion del electrén y el hueco. El regreso al estado base esta
acoplado con la emisién de luz, es decir, la TL.

El uso del modelo simple, junto con la suposicién de un estado de cuasi-equilibrio
[Chen, R.; McKeever, S.W.S., 1997], permite, luego del calculo matematico [Bos, A.J.J.,
2007], llegar a la siguiente expresion:

mA,,nsexp (— lf_T) @)

10 = (N —n)A, + mA,,

donde I(¢t) es la intensidad de TL; m (m™), es la concentracién de huecos atrapados en R;
A, €s la probabilidad de recombinacion expresada en unidades de volumen por unidad de
tiempo; n, es la concentracion de electrones atrapados en Q; N es la concentracion de
trampas para electrones y; A4,,, la probabilidad de reatrapamiento (m?/s).

No obstante, incluso la ecuacion anterior no puede ser resuelta analiticamente. Para

resolverla, se hicieron dos suposiciones:
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- En la primera, Randall y Wilkins [Randal, J.T., Wilkins, M.H.F., 1945a,b]
asumiendo un re-atrapamiento despreciable durante la etapa de calentamiento llegaron a la
siguiente expresion:

1dn s T

B =n, 3 exp (— lf_T> exp l—% i exp (— k£T> dT'l )

I(T) = —
donde n, y T, son el nimero total de electrones atrapado y la temperatura, respectivamente,
at = 0; B, representa una razén de calentamiento lineal.

Esta ecuacion es conocida como la expresion de primer orden de Randall y Wilkins
para un unico pico de brillo.
- En la segunda, Garlick y Gibson [Garlick, G.F.J; Gibson, A.F., 1948],

consideraron que el re-atrapamiento es dominante y que la trampa estd lejos de la

saturacion lo cual les permitio llegar a la siguiente expresion:

2 -2

I(T) = %%exp <— lf_T> ll + Tltl_o[;j TT exp (— %) dT'l (6)

Esta expresion es conocida como la ecuacion de Garlick-Gibson para la cinética de
segundo orden.

Debido a que no todas las curvas de TL se podian aproximar a una cinética de
primer o de segundo orden, May y Partridge [May, C.E.; Partridge, J.A., 1964] usaron una

expresion empirica para una cinética de orden general:

I(t) = d_tn = nPs’exp(—E /kT) (1)

donde s~ tiene dimensiones de m3®~Vs~1 y b es definido como el parametro de orden
general el cual no necesariamente es 1 0 2.

La integracion de la ecuacion anterior para b # 1 conduce a:
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” . b
I(T) = %noexp (;—f) [1 + (b — 1)%.[: exp (;—f) dT’l ’ )
donde ahora s = s'n5~* con unidades de s~?.
El caso de orden general es (til ya que los casos intermedios se pueden tratar y pasan sin
problemas a primer o segundo orden cuando b — 1y b — 2, respectivamente.
Se debe mencionar que este modelo de orden general se aproximé muy bien a las curvas

de emisién termoluminiscente del MgB4O-:Dy** sintetizado por el método asistido por

solucion, como se expone en el apéndice A.
5.2 Luminiscencia 6pticamente estimulada

Como se ha mencionado anteriormente, el fenomeno de luminiscencia estimulada
Opticamente (OSL) consiste en la emision de luz por parte de un aislante o
semiconductor, el cual ha sido previamente irradiado, cuando es expuesto a una fuente
de iluminacién. Es importante sefialar que, la OSL no debe de ser confundida con la
fotoluminiscencia (PL) ya que, a diferencia de la OSL, la PL generalmente no depende
de la excitacion por radiacion ionizante de la muestra sino que, es la luminiscencia que
se produce de la des-excitacion de un electrén en un defecto cristalino del material el
cual adquirid su estado de excitacion por medio de la absorcion de luz [Botter-Jensen, L.
et al., 2003].

Se debe sefialar que, a diferencia de la TL, la OSL es una técnica méas variada en el
sentido de que existen diferentes modos de estimulacion entre los cuales se encuentra la
estimulacion continua con una intensidad de luz constante. Este esquema, ahora conocido
como OSL de onda continua (CW-OSL), fue utilizado en el trabajo inicial de Huntley y

colaboradores [Huntley, D.J., et al., 1985]. Otro modo de estimulacién, adoptado por
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Akselrod y McKeever [Akselrod, M.S.; Mckeever, SW.S., 1999], el cual utiliza luz
pulsada, dio lugar a la denominada OSL pulsada (POSL). La caracteristica critica de la
POSL es la necesidad de estimular la muestra con un ancho de pulso éptico el cual sea més
corto que el tiempo de vida media del centro de emision que esta siendo activado en el
proceso de luminiscencia. Un tercer modo de estimulacion el cual incluye una rampa lineal
de la intensidad de estimulacion dio origen a la OSL de modulacion lineal (LM-OSL). CW-

OSL, POSL y LM-OSL son las formas de estimulacion mas cominmente utilizadas.

5.2.1 Modelo de una trampa-un centro de recombinacion

Al igual que la TL, el fendbmeno de OSL inicia con la excitacion del material,
generalmente utilizando radiacion ionizante. La etapa de excitacion del material
constituye un estado metaestable caracterizado por la presencia de electrones y huecos
separadamente atrapados en defectos de la red cristalina. Durante el proceso de
estimulacion, la luz libera los electrones y huecos de sus respectivas trampas lo que
ocasiona su recombinacion y la excitacion de centros luminiscentes en el cristal los

cuales decaen hacia su estado base de manera radiativa.

Banda de conduccion

Figura 1.9 Diagrama de bandas de
(1) energia en donde se ilustra (i) la
””””””””””””””””””””””””””” Ef formacion de un par electron-hueco
y (ii) la recombinacion del electron

con su respectivo hueco en un

O-==-=-=-==-- ' centro de recombinacién (CR).
Banda de valencia

@ clecron QO hueco
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La CW-OSL, que es el modo de estimulacion utilizado en este trabajo, se puede
entender y describir matematicamente de manera sencilla utilizando el modelo de una
trampa-un centro de recombinacion (figura 1.9). Similar que en el caso de TL,
suponiendo una poblacion cuasi-estacionaria de electrones en la banda de conduccion y
un re-atrapamiento lento, es posible derivar la siguiente expresion [Botter-Jensen, L. et
al., 2003]:

—dm —dn
I R — 9
oSL dt dt np ©

donde I,g;, €s la intensidad OSL; m, es la concentracion de trampas para huecos; n,
es la concentracion de trampas para electrones; t es el tiempo y; p, es la razon de
estimulacion (en s1).

Resolviendo la ecuacion anterior se llega a la siguiente expresion:

lps;, = nopexp(—tp) = lpexp(—t/74) (10)

donde I, es la intensidad OSL al t = 0 y 74 es la constante de decaimiento.

De esta manera, cuando en el modelo de una trampa-un centro de recombinacion se
asume condiciones estrictas de un re-atrapamiento lento o de cinética de primer orden,
se llega a un decaimiento exponencial de la intensidad OSL cuando luz de estimulacion
de una intensidad constante es aplicada a la muestra. En la préactica, sin embargo, las
curvas experimentales de decaimiento CW-OSL no pueden ser explicadas con esta
descripcion exponencial. Una causa evidente para tal desviacion es la presencia de otras
trampas Opticamente activas que liberan su carga atrapada al mismo tiempo, cada una
con su propia rapidez y descrita por su propia seccion transversal de fotoionizacion a la

longitud de onda de estimulacion usada. Esto se refiere a una situacion de multiples
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trampas. Sin embargo, en este texto se continuard con el anlisis del modelo de una
trampa-un centro de recombinacion.

Chen y Mckeever mostraron que si en el andlisis se incluye un re-atrapamiento
significativo durante la estimulacion, se obtiene la siguiente ecuacion para la intensidad

OSL [Chen, R.; Mckeever, S.W.S, 1997]:

lps, =np —n AN —n) (11)
donde n., es la concentracion de electrones en la banda de conduccién; A, es la
probabilidad de atrapamiento y; N, es la concentracion total de trampas disponibles para

electrones.
Para el caso particular donde N >»n y R = Ai » n/(N —n), donde 4,, es la
m

probabilidad de recombinacion, se llega a la siguiente expresion de segundo orden:

n? —dn
e = —= ——— 12
OSL ™ NR dt (12)
La solucion de la ecuacién anterior es:
nopt>"2
1 =I,(1—- 13
o5 = Io (1= (13

donde I, = nZp/NR, es la intensidad al t = 0.

Para el caso mas general donde I, = n5p/NR se tiene lo siguiente:

1-b
(Ioi) b _Twpt (14)
I NR

Resolviendo numéricamente la ecuacion anterior se demuestra que la curva CW-
OSL no sigue un simple comportamiento exponencial sino que se ajusta mejor por la

llamada “exponencial estirada” de la forma:
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lps, = Ioexp[—(t/rd)ﬁ] (15)

con0<p <1

Normalmente, este tipo de comportamiento se observa en sistemas metaestables.
Cuando el sistema regresa al equilibrio hay distintas rutas de decaimiento, cada una con su
respectiva constante.

Chen y Leung [Chen, R.; Leung, P.L., 2002] mostraron que el decaimiento de la
intensidad de la sefial OSL esta constituido tanto por una parte lenta como también por una
parte rapida. La importancia de esta observacion es que el ajuste de la primera parte es
debido al inicio de un re-atrapamiento debil, de manera que el decaimiento se aproxima a
una exponencial. En la siguiente parte del decaimiento, donde el re-atrapamiento debe de
ser mas importante, se obtiene un comportamiento de exponencial estirada. Asi, la forma
del decaimiento debe de ser dependiente del grado de llenado de las trampas. Esto conduce
a la interesante prediccién de que la forma de la curva de decaimiento también depende de

la dosis, llegando a ser mas exponencial cuando la dosis se incrementa.
5.3 Radioluminiscencia

La radioluminiscencia (RL) es el fenémeno por el cual un material emite luz al
mismo tiempo que esta siendo expuesto a una fuente de radiacion ionizante. Al igual que la
TL y la OSL, el fendmeno de RL se explica con el modelo de bandas de energia (figura
1.10).

Cuando un material esta expuesto a radiacion ionizante, se ioniza como resultado de
transiciones electronicas desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién. Cuando

estos electrones se mueven libremente en la banda de conduccion, existe cierta probabilidad
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de que sean transferidos hacia la posicion localizada como centro de recombinacion (CR),

recombindndose con su respectivo hueco y dando lugar a la RL. Este proceso de

recombinaciéon se efectla de manera constantemente mientras el material se encuentra

expuesto a la fuente de radiacion ionizante. Los centros de recombinacion pueden ser

niveles discretos de iones impureza como por ejemplo, los iones de tierras raras, como es el

caso del Dy**. Estos iones pueden atrapar huecos o electrones libres durante la irradiacion o

participar como centros de recombinacion [Cedillo del Rosario, G., 2017].

Banda de conduccion

Banda de valencia

@ clectron Q hueco
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Figura 1.10

Diagrama de bandas de energia en el
cual se representa el fendmeno de
radioluminiscencia. Este fendbmeno se
origina de la recombinacién de un
electrén con su hueco, en un centro de

recombinacion (CR).



CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describen los detalles concernientes a los experimentos
realizados con la finalidad de determinar las propiedades de termoluminiscencia y de
luminiscencia 6pticamente estimulada del MgB,O;:Dy** cuando es obtenido por dos rutas
de sintesis diferentes. Para esto, se inicia con la descripcion tanto de la parte teorica
relacionada a la sintesis del MgB4O:Dy*" como también de las condiciones experimentales
utilizadas durante dichas rutas de sintesis. En seguida, se mencionan las caracteristicas de
los equipos utilizados asi como también las condiciones de trabajo en las que se obtuvieron
medidas de difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja, microscopia electrénica de
barrido, termogravimetria, termoluminiscencia, radioluminiscencia y luminiscencia

Opticamente estimulada.
1. Sintesis del MgB,O;:Dy**

El tetraborato de magnesio impurificado con disprosio trivalente, MgB.O7:Dy**, se
obtuvo tanto por el método ceramico (MC) como también por un método asistido por
solucion (MAS). En ambas rutas de sintesis, los reactivos para la obtencion de la matriz
cristalina fueron nitrato de magnesio hexahidratado, Mg(NO3),-6H,O (99.999 %), vy
tetraborato de amonio tetrahidratado, (NH,4),B407-4H,0 (99 %), ambos de marca Sigma-
Aldrich.

En el MC, para introducir la impureza de Dy** en el matriz de MgB4O; se utilizé
como reactivo oxido de disprosio, Dy,03 (<99.99 %), marca Sigma-Aldrich. Las cantidades

de los materiales de partida necesarios para la obtencion del MgB,O7:Dy** asi como
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también Unicamente de la matriz cristalina se determinaron con base en la siguiente

ecuacion quimica:

X

(1 - x)Mg(N03)2 * 6H20(5) + (NH4)ZB407 ¢ 4H20(S) + 2

Dy, 03 (5

A
> Mgy_xB,07: Dy ) + (11 — 6x)H,0g) + 2NHs () + (2 — 2X)NO, () +

(1-x)
> O3 (g)-+evemmvnmrnnennnnns (16)

En el MAS, la impureza de Dy*" fue introducida en la matriz de MgB4Oy utilizando
como reactivo nitrato de disprosio, Dy(NOs); (99.9 %), marca Sigma-Aldrich. Las
cantidades de los reactivos necesarias para la sintesis tanto de la matriz cristalina asi como
también del MgB407:Dy*" se calcularon segn la siguiente ecuacién quimica:

(1—=x)Mg(NOs3), - 6H20(aq) + (NH4);B,0 - 4H20(aq) + xDy(NO3)3 (aq)
A
- (1 — x)Mg(N03)2 . 6H20(S) + 4B(0H)3(5) + 2NH3(g) + ny(N03)3 (s)
A
— Mgy_4B407: Dy + [6(1 — x) + 6]H,05) + (2 + X)NO, () +

G+Z)02(gy v (17)

En este punto se debe mencionar que, antes de que se incorpore en la red de
MgB,0O7, el Dy(NO3); se descompone térmicamente para formar Dy,03, como se muestra

en la siguiente reaccion:

A 3
2Dy(N03)3 (s) — Dy203 () + 6N02 @ + 502 (G)rrrrrrmrrnmrreeeees (18)

Para el planteamiento de las ecuaciones (16) y (17) se consider6 como hipétesis que
el Dy*" se incorpora en la matriz cristalina sustituyendo al Mg?*. Esta consideracion se hizo
teniendo en cuanta que, aunque el radio iénico del Dy** (91.2 pm) es considerablemente

més grande que el radio iénico del Mg?* (66.0 pm), se sabe que [Oliveira, T.M. et al., 2016]
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los sitios de red del i6n Mg?* tienen la capacidad de albergar impurezas de mayor tamafio
que él. Ademas, en estudios de resonancia paramagnética electronica

Antes de que tenga lugar la reaccion de formacion del MgB4O-, el Mg(NO3),-:6H,0
y el (NH4):B40;-4H,0 se descomponen térmicamente para formar MgO y B,Os,
respectivamente. Por lo tanto, la formacion del MgB40- se efectla por medio de la reaccion
de difusion en estado solido entre MgO y B,0s. El diagrama de fases para el sistema B,0O3-
MgO (figura 11.1), propuesto por Davis y Knight [Davis, H. M.; Knight, M.A., 1945],
muestra que el MgB4O7 es un compuesto intermediario estequiométrico. Es decir, solo se
forma, sin la presencia de fases adicionales, a una determinada razén de MgO/B,0s la cual,
en relacion molar, corresponde a 1/2., Durante la sintesis del MgB,O-, al ser un compuesto
estequiométrico, es importante tener especial cuidado durante el pesaje de los reactivos.
Esto se debe a que, un exceso de (NH,4).B407-4H,0 puede generar la presencia de B,O3 al
final de la reaccion mientras que, un exceso de Mg(NOz3),-6H,O puede ocasionar la
formacion de Mg,B,0s 0, en casos extremos, la formacion de Mg3B,0s 0 MgO.

Por dltimo, se debe mencionar que, como se dara cuenta a continuacion, las
condiciones de sintesis utilizadas en el MAS son mas suaves que las usadas en el MC. Esto
es consecuencia de que, aunque la formacion del MgB4O7:Dy** en ambas rutas de sintesis
se efectda por difusion en estado sélido, en el MAS las distancias de difusion entre los
reactivos es menor. Lo anterior resulta del hecho de que, para el MAS, luego de que los
reactivos son disueltos vy, posteriormente, precipitados rapidamente, mediante la
evaporacion del disolvente, adquieren, en relacion a los reactivos en el MC, un tamafio de

particula menor, ademas de que también se obtiene una mezcla de mayor homogeneidad.
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1.1 Método ceramico

Primero, los reactivos fueron mezclados manualmente mediante molienda con

Segundo, una vez mezclados los reactivos, se colocaron en un crisol de alimina el

termoluminiscencia del MgB,0-:Dy*".
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Figura I1.1 Diagrama de fases del sistema B,03-MgO. Modificado a partir del diagrama

originalmente propuesto por Davis y Knight [Davis, H. M.;Knight, M. A., 1945].

ayuda de un mortero y de un pistilo de agata. La mezcla de los materiales de partida se
realiz6 de esta manera debido a que se encuentra reportado [Subanakov et al., 2014] que a
diferencia de la mezcla y homogenizacién con ayuda de un molino de bolas o de manera

ultrasonica, mediante la mezcla manual se obtiene una mayor sensibilidad en la

cual se introdujo a 900 °C durante 6 h en una mufla marca Thermo Scientific modelo



FD1530M. Al final de la reaccion, la temperatura de la mufla se disminuyé lentamente

hasta 700 °C y, posteriormente, se dejo enfriar segun su perfil de enfriamiento.
1.2 Método asistido por solucién

Primero, los reactivos, en una relacion estequiométrica adecuada, se disolvieron en
agua desionizada contenida en un vaso de precipitados. Luego, el vaso se cubrié con
parafilm para evitar, como consecuencia de la solubilizacion de CO, del medio ambiente,
un cambio en el pH de la solucion que condujera a la formacion de Mg(COs3), el cual es un
compuesto insoluble en agua. Posteriormente, la solucién se agit6 magnéticamente para
garantizar su homogenizacion.

Segundo, el so6lido obtenido, luego de la evaporaciéon del agua, se coloc6 en un
crisol de alumina el cual se introdujo se introdujo a 800 °C durante 2 h en una mufla marca
Thermo Scientific modelo FD1530M. A estas condiciones de temperatura y de tiempo de
sintesis se ha reportado [Souza L. F. et al., 2014] que es posible obtener el MgB,07:Dy**
incluso con compuestos menos reactivos como los son el MgO y el B(OH)s.
Posteriormente, la temperatura de la mufla se disminuy6 lentamente hasta 600 °C y luego

se dejé enfriar segun su perfil de enfriamiento.
2. Caracterizacion de los compuestos obtenidos
(a) Difraccion de rayos X

Los difractogramas de los compuestos sintetizados por ambos métodos se
obtuvieron usando un difractometro marca Bruker modelo Phaser D2, equipado con un
tubo de rayos X con anodo de Cu y un detector LYNXEYE, instalado en el Laboratorio 213

del area de posgrado de la Facultad de Quimica. La radiaciéon ka (A=1.541874 A) utilizada
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fue separada de la radiacion kP mediante un filtro de Ni. Las muestras fueron montadas en
un portamuestras Bruker AXS Si-Einkristalle. Las condiciones de operacion del
difractometro, durante la obtencion de los difractogramas, fueron 30 kV y 10 mA con una
rendija de divergencia fija de 0.6 mm y una rapidez de barrido, utilizando un paso de 0.02°,
de 0.02°/s. El intervalo en el que se obtuvieron los difractogramas fue de 10 a 55° en el

doble del &ngulo de Bragg.
(b) Espetroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los espectros de Infrarrojo fueron obtenidos utilizando de un espectrometro marca
Perkin Elmer modelo spectrum 400 en un intervalo de 500 a 1600 cm™. Este espectrémetro
se encuentra instalado en el Laboratorio de Espectroscopia de Infrarrojo y UV-Visible de la

USAII de la Facultad de Quimica.

(c) Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de rayos X de energia

dispersiva

La morfologia de los compuestos obtenidos se determindé con ayuda de un
microscopio electronico modelo JEOL/EO JSM-5900, acoplado a un detector de rayos X
(Oxford ISIS). Para la obtencion de las micrografias, el equipo fue operado a 20 kV
utilizando electrones retro-dispersados. También, con ayuda de este equipo, se determiné la
naturaleza de los elementos presentes en las muestras por medio de un anélisis de
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X. Estos analisis se realizaron en el

Laboratorio de Microscopia Electronica la USAII de la Facultad de Quimica.
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(d) Analisis de termogravimetria

Los termogramas de la matriz cristalina MgB,O- sintetizada por el MC y por el
MAS se obtuvieron con ayuda de un equipo de analisis simultaneo termogravimetria-
calorimetria diferencial de barrido (TG-DSC) marca TA Instruments modelo SDT Q600,
del Laboratorio de Fisicoquimica y Reactividad de Superficies del Instituto de
Investigaciones en Materiales. El intervalo de andlisis fue desde temperatura ambiente hasta

1100 °C utilizando una razén de calentamiento de 10 °C/min en una atmosfera de N,
3. Tratamiento térmico de recocido de las muestras

Con el objetivo de determinar la influencia del tratamiento térmico de recocido
sobre la sensibilidad termoluminiscente del MgB,O7:Dy**, 8 mg de distintas muestras
fueron colocados en discos de acero. Posteriormente, estos discos se calentaron, entre 100 y
550 °C, durante 30 min dentro de una mufla Thermo Scientific modelo FD1530M.
Finalmente, los discos con las muestras fueron rapidamente sacados de la mufla y

colocados en una placa de cobre a temperatura ambiente.

4. Condiciones de medidas de termoluminiscencia, radioluminiscencia y

luminiscencia 6pticamente estimulada
(a) Obtencidn de las curvas de brillo

Para la obtencion de las curvas de brillo se pesaron, en discos de acero, 8 mg de las
diferentes muestras las cuales, posteriormente, fueron irradiadas, a una razon de dosis de
0.10995 mGy/s, con radiacién B (°Sr/*°Y) en una fuente Studsvik. Posteriormente, la

respuesta termoluminiscente se leyo en un equipo Harshaw TLD modelo 3500, utilizando
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un flujo de N, a razén de calentamiento de 2 °C/s desde temperatura ambiente hasta 450
°C 0500 °C.

Para la determinacion de la reproducibilidad de la sefial termoluminiscente y las
curvas de dosis-respuesta, en un intervalo de 1 a 100 Gy, se utilizd un equipo Lexsyg
Research TL/OSL. Para esto, se pesaron aproximadamente 0.8 mg de las muestras en
discos de acero y se irradiaron con radiacion B (*°Sr/*°Y) a una razén de 120 mGy/s en el
Lexsyg Research TL/OSL. Posteriormente, la estimulacion térmica se realizé a una razon

de 2 °C/s desde temperatura ambiente hasta 400 °C.
(b) Obtencidn de los espectros de radioluminiscencia

Los espectros de radioluminiscencia de las muestras investigadas fueron obtenidos
con ayuda de un monocromador Acton Research SP-2155 el cual cuenta con un foto-
contador Hamamatsu H9319 cuya sensibilidad se encuentra entre 300 y 850 nm. La
muestra fue colocada en la rendija de entrada del monocromador y entonces irradiada con
radiacion B (*°Sr/*®Y). Durante las mediciones, obtenidas con una resolucién de 1 mm,

tanto la rendija de entrada como también la de salida se ajustaron a un ancho de 1 mm.
(c) Luminiscencia Opticamente estimulada

La luminiscencia estimulada 6pticamente se midi6 con ayuda de un equipo Lexsyg
Research TL/OSL. Se utilizaron muestras en forma de pastillas que fueron producidas por
compactacion en frio en una prensa hidraulica. Cada pastilla, cuya masa inicial fue de 15
mg, se irradi6 con radiacion B (*°Sr/*°Y) a razén de 120 mGy/s. Las medidas de OSL se

realizaron en un modo de operacion de onda continua (CW) durante un intervalo de
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tiempo de 120 s usando diodos de emision de luz azul y de luz infrarroja vy, filtros de

deteccion HC 414/46 y HC 575/25.
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CAPITULO I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se exponen tanto los resultados experimentales obtenidos como
también un andlisis de los mismos. Se inicia con la caracterizacion estructural y
morfologica del MgB4O; sintetizado tanto por el MC como también por el MAS.
Posteriormente, a partir de las curvas de brillo, se estudia la influencia que tienen factores
como la ruta de sintesis, la concentracién de Dy** y un tratamiento térmico de sinterizado
sobre las propiedades de termoluminiscencia del MgB4O7:Dy*". Inmediatamente después,
se muestran tanto los resultados concernientes a algunas propiedades dosimétricas del
MgB,O;:Dy** como también algunos resultados de radioluminiscencia. Finalmente, se

presentan algunos resultados de luminiscencia opticamente estimulada.
1 Caracterizacion estructural y morfologica
1.1 Difraccion de rayos X por el método difractométrico de polvos

En las figuras 111.1 (a) y 1.2 (a) se presentan los difractogramas de rayos X de la
matriz cristalina sintetizada por el método cerdmico (MC) y por el método asistido por
solucion (MAS), respectivamente. En estas figuras también se muestran, superpuestas a los
difractogramas por motivos de comparacion, las lineas de difraccion (hkl) del estandar de
MgB,O; (PDF-00-031-0787) correspondiente a un sistema cristalino ortorrombico con
parametros de red a,=8.596 A, by=13.729 A, ¢,=7.956 A y a = p =y = 90°. El ajuste entre
las sefiales experimentales y las lineas de difraccion del estandar de MgB4O- hace evidente
el hecho de que por ambos métodos de sintesis fue posible obtener la fase cristalina de
MgB,O-. No obstante, se debe mencionar que el desplazamiento del patron experimental

hacia angulos mayores, en relacion a las lineas de difraccion del estandar, posiblemente sea
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resultado de que durante la obtencidn de los difractogramas la superficie de la muestra no
era coplanar a la superficie del portamuestras [Cullity, B.D, 1978].

A partir de la comparacién de los difractogramas de las figuras 111.1 (a) y 111.2 (a)
con las lineas del estandar de MgB,O; también se aprecia que en algunos casos la
intensidad de los picos de difraccion no coincide con la intensidad de las lineas del
estandar. La variacion entre la intensidad de las sefiales difractométricas y su respectiva
linea asociada es probablemente debida a que el MgB4O crecid preferencialmente a lo
largo de ciertas direcciones. Esto se infiere del hecho de que se sabe que un cambio en la
posicion de los atomos dentro de la celda unidad afecta la intensidad de los haces
difractados pero no su direccion [Cullity, B.D, 1978]. Para corroborar o descartar esta
hipotesis se podria realizar un experimento de absorcién de rayos X [Jeroen, A.; Lamberti,
C., 2016].

Con la finalidad de establecer si la introduccién de Dy** en la red del MgB4O-
originaba la formacion de fases cristalinas secundarias, se obtuvieron los difractogramas del
MgB,0-:Dy*", sintetizado tanto por el MC como también por el MAS, cuando se tenian
diferentes concentraciones de Dy**.

En las figuras I11.1 (b), (c), (d), (e) y (f) se muestran los difractogramas
correspondientes al MgB,O;:Dy*" sintetizado por el MC cuando la concentracién de Dy**
es de 0.1, 0.5, 1.0, 2.0 y 4.0 % molar, respectivamente. Al comparan estos difractogramas
con las lineas del estandar de MgB4Oy; se aprecia la pequefia diferencia posicional existente
entre las sefales difractométricas y las lineas del estandar, la cual ya ha sido anteriormente
explicada. De tal comparacion, también se observa que a cada linea del estandar le
corresponde una sefial difractométrica de lo cual se infiere que en todos los casos se obtuvo

la matriz cristalina de MgB4O;. No obstante, en los difractogramas del MgB407:Dy** con
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concentraciones de Dy** de 1.0, 2.0 y 4.0 % molar existen sefiales difractométricas que no
corresponden a la fase MgB4O;. Se ha identificado que estas sefiales adicionales a las del
MgB,;O; son debidas a la presencia de DyBOs vy, en el caso del compuestos con una
concentracion de 4.0 % molar, también a la presencia de Mg,B,0s.

Cuando se comparan entre si los difractogramas de las figuras 111.1 (d), (e) y (f) se
aprecia que conforme aumenta la concentracién de Dy** también incrementa la intensidad
de las sefales correspondientes al DyBO3. Aunque las sefiales propias al DyBO3 son de
gran intensidad se piensa que en realidad esta fase se encuentra en pequefia proporcion en
relacion al MgB40O7 dado que, los elementos que conforman el tetraborato de magnesio son
de bajo nimero atdbmico mientras que, en el caso del borato de disprosio, el disprosio es un
elemento de elevado numero atémico lo que hace que la intensidad de la radiacion
dispersada por el DyBO3; sea mayor a la intensidad de la radiaciéon dispersada por el
MgB,40;.

En cuanto a la presencia del Mg,B,0s, se cree que su formacion se origina en sitios
de la matriz cristalina donde se concentra el Mg®* luego de que es desplazado de su

posicién normal de red por la incorporacion sustitucional del Dy**.
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Figura I11.1 Difractogramas de rayos X, obtenidos por el método difractométrico de
polvos, de (a) MgB.O5, (b) MgB4O7:Dy**(0.1 % molar), (c) MgB,O-:Dy**(0.5
% molar), (d) MgB,O;:Dy**(1.0 % molar), (e) MgB,O;:Dy**(2.0 % molar) y
(f) MgB4O7:Dy** (4.0 % molar). Todos estos compuestos se sintetizaron por el
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En las figuras Ill. 2 (b), (c), (d), () y (f) se muestran los difractogramas del
MgB,O7:Dy** obtenido por el MAS cuando la concentracion de Dy** es de 0.1, 0.5, 1.0, 2.0
y 4.0 %, respectivamente. Al comparan las lineas del estandar de MgB4O- con las sefiales
de cada uno de estos difractogramas se observa que existe, en relaciéon a las lineas del
estandar, tanto un desplazamiento como también una variacion en la intensidad de las
sefiales difractométricas. La explicacion de estas dos observaciones ya ha sido mencionada
al inicio de esta seccion. Por otro lado, a partir de la comparacion anterior también se
aprecia que en todos los difractogramas a cada linea del estandar del MgB4O; le
corresponde un pico de difraccion. De esto se infiere que en todos los casos se obtuvo la
fase de MgB,O;. No obstante, se debe mencionar que no todas las sefiales difractométricas
tienen asociada una linea del estdndar. Las sefiales adicionales a las correspondientes al
MgB,4O- han sido identificadas como debidas a la presencia, en pequefia proporcién, de

Mngzo5.
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Figura I11.2 Difractogramas de rayos X, obtenidos por el método difractométrico de

polvos, de (a) MgB.O;, (b) MgB.O;:DYy**(0.1 % molar), (c)
MgB,O7:Dy** (0.5 % molar), (d) MgB,ODy**(1.0 % molar), (e)
MgB4O7:Dy**(2.0 % molar) y (f) MgB4O7:Dy**(4.0 % molar). Todos estos
compuestos fueron sintetizados por el MAS.

44/125



El Mg,B,0s se forma, como se observa en el diagrama de fases de la figura 11.1,
cuando en el medio de reaccion se tiene un exceso de MgO, en relacion a la cantidad
necesaria para formar el MgB4O-. La presencia del Mg,B,0s es consistente con el hecho de
que, en el andlisis de difraccion de rayos X del producto obtenido después de la
calcinacion, se observé la existencia de B(OH)s (figura 111.3 (a)). La aparicién del &cido
borico luego del tratamiento térmico de calcinacion implica que este compuesto no se
descompuso térmicamente para formar B,O3; lo que ocasioné que durante la sintesis del
MgB,4O- se tuviera en el medio de reaccion un exceso de MgO que favorecio la formacion
de Mg,B;0:s.

La presencia del B(OH)s, que fue confirmada mediante un analisis difraccion de
rayos X (figura 111.3 (c)), en el solido resultante de la evaporacion del disolvente de la
soluciéon de Mg(NOs),-6H,0 y (NH,4).B407-4H,0 es consecuencia, en principio, de la
hidrolisis del (NH4).B4O; que da lugar a la formacion del par acido/base B(OH);/
B(OH);:

(NH,),B,0, + 7TH,0 — 2B(OH); + 2B(0OH); (19)

Sabiendo que el par B(OH)5;/B(0OH) tiene un pk, igual a 9.2 y que el pH del agua
desionizada es 7, un exceso de disolvente en la disolucion, en relacion a la cantidad de
tetraborato de amonio, origind que practicamente todo el (NH4).B4O; se convierta en
B(OH); el cual permaneci6 en la mezcla luego de la evaporacion del disolvente.

Por ultimo, se debe mencionar que el B(OH)3 se elimind del producto resultante de
la calcinacion, como se muestra en el difractograma de la figura 111.3 (b), lavandolo con

etanol.
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Figura 111.3 Difractogramas de rayos X obtenidos por el método difractométrico de polvos.
En (a), se muestra el difractograma del compuesto MgB,O- sintetizado por el
MAS; en (b), el difractograma de este mismo compuesto después de haber
sido lavado con etanol; en (c), el difractograma del solido resultante de la
evaporacion del disolvente de una solucion acuosa de Mg(NOQOz),-:6H,0 y
(NH,)2B407-4H,0.

1.2 Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de dispersién de energia de

rayos X

En la figura 111.4 se muestran diferentes micrografias, obtenidas por microscopia
electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), las cuales corresponden al MgB,O-
sintetizado por el MC, obtenido por el MAS vy, sintetizado por el MAS y posteriormente
sinterizado a 900 °C por 6 h. Las micrografias de cada compuesto se obtuvieron con
diferentes aumentos con la finalidad de observar de manera clara su morfologia. Tanto una

descripcion como también un analisis de dichas micrografias se presentan a continuacion.
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Para el MgB,4O- sintetizado por el MC, a partir de las micrografias con aumentos de
500X, 1 500X y 3 000X se observa que este compuestos se encuentra formado de
agregados irregulares de particulas. Un andlisis cuidadoso de las micrografias con aumentos
de 10 000X y 15 000X permite determinar que estas particulas presentan una morfologia
esférica las cuales, debido muy probablemente a la temperatura a la cual se realiz6 la
sintesis, comienzan a unirse entre si. Una morfologia similar también ha sido observada por
Duygu Agaogullari et al. [2012] en MgB4Oy, Evis, D. et al., [2016] en MgB4O7:Sr y Luiza
F.Souza et al. [2015] en MgB4O7:Nd. Los compuestos anteriores, aunque utilizando
condiciones diferentes de sintesis, fueron obtenidos por el MC.

En cuanto al MgB,O; obtenido por el MAS, de las micrografias conseguidas con
aumentos de 1 500X y 3 000X se observa que es un compuesto que aparentemente no tiene
una forma regular el cual presenta una gran cantidad de poros. Por su parte, las
micrografias con aumentos de 10 000X y 15 000X no muestran que el MgB;O; se
encuentre formado por particulas de alguna morfologia definida sino que mas bien
Unicamente se observa una superficie lisa. Sin embargo, no se puede descartar la
posibilidad de que este compuesto esté formado de pequefias particulas, probablemente de
tamafio nanométrico, las cuales no se observan con la resolucion utilizada del microscopio.

En relacion a las micrografias del MgB,Oy sintetizado por el MAS y posteriormente
sinterizado a 900 °C durante 6 h, se observa, cuando la resolucion es de 10 000X y 15
000X, que se encuentra formado de particulas esféricas las cuales se unen entre si para
formar agregados.

Por otro lado, cuando se comparan entre si las micrografias del MgB,O; obtenido
por el MC y por el MAS se encuentra que el compuesto sintetizado por el MAS presenta

una mayor porosidad que el compuesto obtenido por el MC. Esto es consistente con el
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hecho de que en el MAS los reactivos se mezclan en solucion de modo que durante el
proceso de calcinacion la evaporacion del agua remanente ocasiona la formacién de poros
en el producto [Barry-Carter, C.; Grant-Norton, M., 2013]. Ademas, también se debe
considerar que como resultado de la descomposicién térmica de los compuestos durante la
calcinacion, la cantidad de gases que se liberan en la sintesis por el MAS es mayor en
relacion a la cantidad de gases generada en la sintesis por el MC (ver en el capitulo Il
ecuaciones 16 y 17), lo cual también favorece la formacién de poros en el producto
[Frykstrand, S. et al., 2014].

Considerando la idea anteriormente planteada, de que el MgB4Oy sintetizado por el
MAS se encuentra formado de particulas de tamafio nanométrico, las diferencias
morfolGgicas observadas con el material sinterizado se explicarian a partir del crecimiento
de estas particulas nanométricas como resultado del tratamiento térmico de sinterizado.

Al comparar entre si las micrografias del MgB4O; sintetizado por el MC con las
micrografias del MgB4O- sintetizado por el MAS y posteriormente sinterizado a 900 °C
durante 6 h se encuentra que ambos compuestos presentan una morfologia similar la cual

consiste de agregados alargados de particulas esféricas.
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Figura I11.4 Micrografias de SEM obtenidas con electrones retro-dispersados utilizando
diferentes aumentos. Las imagenes de la primera y segunda columna
corresponden al MgB,O; sintetizado por el MC y por el MAS,
respectivamente. Las imagenes de la tercer columna pertenecen al MgB,0-
obtenido por el MAS y posteriormente sinterizado a 900 °C durante 6 h.
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Se obtuvieron los espectros de dispersion de energia de rayos X del MgB,O7:Dy*",
sintetizado tanto por el MC como también por el MAS, con la finalidad de corroborar que
se tuviera la presencia de B, O, Mg y Dy, ademés de determinar si existia algin otro
elemento impureza. La espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus
siglas en inglés) también puede ser utilizada, haciendo uso de algunos estdndares, para
determinar de manera semicuantitativa las cantidades de los elementos presentes en un
compuesto. No obstante, esta determinacion no se hizo en el presente trabajo.

En la figura I11.5 se muestran los espectros de EDS del MgB407:Dy**(1.0 % molar)
sintetizado por el MC y por el MAS. Las imagenes obtenidas por SEM, de las muestras
utilizadas para adquirir estos espectros, se presentan en color gris en la figura I11.6. En
relacion a los espectros de EDS, Unicamente se observan las sefiales que resultan de la
emision de rayos X caracteristicos tanto de los elementos que constituyen la matriz
cristalina como también de la impureza de Dy. También, se aprecia un traslapamiento entre
las lineas Koy del Mg y Koy y MB; del Dy. Aunque parezca dificil discernir la identidad de
los elementos que dan origen a espectros en los que existe un traslapamiento de lineas, su
identificacion resulta sencilla considerando la intensidad relativa de cada una de estas lineas
asi como también la presencia de lineas secundarias. Por ejemplo, en los espectros del
MgB,0-:Dy**(1.0 % molar) ademés de las lineas del Dy que se traslapan con la linea del
Mg también aparecen las lineas Loy y LP; de la impureza lo que hace posible su

identificacion.
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Figura 111.5 Espectros de EDS del MgB407:Dy**(1.0 % molar) sintetizado por (a) el MC y
(b) el MAS. En estos espectros se indica la naturaleza de cada sefial.

En la figura 111.6, ademas de las imégenes conseguidas por SEM para el
MgB,O7:Dy**(1.0 % molar) y el MgB4O7:Dy**(4.0 % molar) sintetizados por el MC y por
el MAS, también se muestran sus correspondientes micrografias obtenidas mediante la
deteccion de los rayos X caracteristicos generados por los diferentes elementos presentes en
cada compuesto. En las imégenes del andlisis elemental de B, O y Mg de los diferentes
compuestos, se observa que estos elementos se encuentran distribuidos de manera
homogénea formando la red de MgB4O-. En cuanto a las micrografias pertenecientes al Dy,
se ve que en todos los compuestos, a excepcion del MgB,O7:Dy**(4.0 % molar) sintetizado
por el MC, se encuentra distribuido de manera homogeénea en la matriz cristalina. Para el
MgB,0-:Dy**(4.0 % molar) obtenido por MC, en la micrografia de SEM se observa un
punto mas claro. En su correspondiente imagen generada por la emision del Dy, se
encuentra que precisamente en esta region existe un brillo de mayor intensidad lo cual
indica una mayor cantidad de Dy. Considerando que en el difractograma de este compuesto

(figura 111.1 (f)) se identifico la presencia de la fase secundaria DyBOs, es muy probable
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que esta region de brillo mas intenso sea debida, precisamente, a la emision del Dy que

forma la fase borato de disprosio.

MgB,0.:Dy *{1.0 % molar),
9B,07:Dy 110 % molar) B, Ka, 0, Ka, Mg, Ka, , Dy, Lo,

MgB,0,:Dy *4.0 % molar),
mMC

:Dy *1.0 % molar),

MAS

MgB,0,:Dy *(4.0 % molar),
"MAS

Figura 111.6 Imé&genes correspondientes al analisis elemental por EDS del
MgB,0,:Dy** (1.0 % molar) y del MgB,07;:Dy** (4.0 % molar)

sintetizados tanto por el MC como también por el MAS. Las imagenes en

gris corresponden a las micrografias conseguidas por SEM utilizando
electrones retro-dispersados mientras que las imagenes en color son
debidas a la deteccidon de la radiacion caracteristica: Kay de boro, color
verde; Koy de oxigeno, color magenta; Koy , de magnesio, color rojo y;

Lay de disprosio, color cian.
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Por otro lado, cuando se comparan entre si las imagenes del analisis elemental del
Dy correspondientes al MgB,O7:Dy**(1.0 % molar) y al MgB407:Dy**(4.0 % molar) que se
obtuvieron en cada método de sintesis, se encuentra que la intensidad del brillo asociada a
la emisién del Dy es mayor cuando se tiene una concentracion de 4.0 % molar. No
obstante, la variacion en la intensidad del brillo es mas evidente cuando los compuestos son
sintetizados por el MAS. Esta variacion aparentemente indica que la cantidad de Dy que se
incorpord en la matriz de MgB4O7 fue mayor cuando la cantidad de reactivo de Dy que se
tenia en el medido de reaccion también era mayor.

Al comparar entre si las iméagenes del analisis elemental del Dy de los compuestos
con la misma concentracion de impureza al ser sintetizados por el MC y por el MAS, se
encuentra que la intensidad del brillo asociado a la emision del Dy es mayor en los
compuestos obtenidos por el MAS. Esto indica que, probablemente, las caracteristicas
estructurales de la matriz cristalina que surgen de las condiciones propias de cada método
de sintesis influyen en la cantidad de Dy que se incorpora en el MgB,O7, siendo esta

cantidad mayor cuando la matriz cristalina es obtenida por el MAS.
2. Termoluminiscencia
2.1 Influencia del método de sintesis sobre la curva de brillo

En esta seccion se determinara el efecto que el método sintesis tiene sobre la
estructura e intensidad de la curva de brillo del MgB4O7:Dy**. Para esto, se iniciara con
una descripcion de la curva del MgB4O; cuando se obtiene por el MC y por el MAS.
Posteriormente, para cada método de sintesis, se establecera cuél es el resultado de la
incorporacion del Dy** en la red de MgB4O;. Finalmente, se hara una comparacion de las

curvas de brillo del MgB,O7:Dy** sintetizado tanto por el MC como también por el MAS.
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En la figura I11.7 se muestran las curvas de brillo del MgB4O- obtenido tanto por el
MC como también por el MAS. La curva de brillo del MgB,O- sintetizado por el MC
consiste de cuatro maximos situados en aproximadamente 146, 199, 288 y 352 °C lo cual
sugiere que los portadores de carga son capturados en cuatro tipos de trampas de diferente
naturaleza. Por su parte, la curva de brillo del compuesto obtenido por el MAS también
consiste de cuatro m&ximos cuyas posiciones se encuentran en alrededor de 126, 191, 288
y 392 °C. Esto, al igual que en el MC, indica la existencia de cuatro tipos diferentes de
trampas de portadores de carga.

Cuando se comparan entre si las curvas de brillo del MgB4O- sintetizado por el MC
y por el MAS resulta clara la diferencia que existe tanto en su estructura como también en
su intensidad. No obstante, aparentemente las trampas de los portadores de carga que dan
lugar a los tres picos de mas baja temperatura en la curva del MgB4O; obtenido por el MC
parecen ser de la misma naturaleza que las trampas de los portadores de carga que
originan los tres maximos de menor temperatura en la curva del MgB,Oy sintetizado por
el MAS. Esto se infiere a partir de la coincidencia que existe en la posicion que presentan
los diferentes maximos en cada una de las curvas. En el caso de los dos picos de més baja
temperatura, aunque su posicion difiera de una curva a otra, tal diferencia puede ser
resultado de que, también de una curva a otra, existe una diferencia en la intensidad
relativa de estos picos por lo que, debido al traslapamiento que existe entre los maximos
de la curva, es razonable pensar que se produzcan desplazamientos de diferente magnitud
de los maximos. En cuanto al pico de mayor temperatura, dada la posicion que presenta
en cada una de las curvas, parece que la naturaleza de las trampas de portadores de carga
que lo originan es distinta en el MgB4O; sintetizado por el MC en relacion al MgB4O-

obtenido por el MAS.
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La diferencia que existe tanto en la intensidad relativa de los tres maximos de menor
temperatura como también en la naturaleza de las trampas que dan lugar al maximo de

mayor temperatura posiblemente sea resultado de las diferencias morfoldgicas observadas

cuando el MgB4Oy es sintetizado por el MC y por el MAS.
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Figura I111.7. Curvas de brillo del MgB,O7 sintetizado tanto por el MC como también
por el MAS. Las muestras con las que se obtuvieron estas curvas fueron
previamente expuestas a una dosis de 100 mGy de radiacion p(*°Sr/°Y).
La intensidad de la curva de brillo del compuesto obtenido por el MC fue
multiplicada por un factor de 3.68 con la finalidad de que fueran

evidentes las diferencias en la estructura de las curvas.

El efecto que la introduccién de Dy** en la matriz de MgB,O- tiene sobre la
estructura e intensidad de su curva de brillo puede ser inferido a partir de la comparacion
de la curva de brillo del MgB,4O- con y sin impureza. Esta comparacion se muestra en la
figura 111.8, tanto para los compuestos sintetizados por el MC como también por el

MAS. En las curvas de brillo de los compuestos obtenidos por el MC se observa que
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luego de la impurificacion el maximo en ~124 °C desaparece mientras que los tres picos
de mayor temperatura incrementan su intensidad. No obstante, la intensidad relativa de
los picos cambia ya que ahora el maximo en ~200 °C es el de mayor intensidad mientras
que los dos maximos de mayor temperatura aparentemente presentan la misma
intensidad. En cuanto a los compuestos obtenidos por el MAS, se observa que luego de
la impurificacion incrementa la intensidad de la curva de brillo. En relacion a su
estructura, el méximo en ~392 °C desaparece mientras que otro maximo de gran
intensidad aparece en ~331 °C el cual aparentemente enmascara la presencia del pico en
~289 °C. El méximo en ~192 °C se desplaza hacia una temperatura mayor lo cual
probablemente sea debido a la convolucion que existe con el pico de mayor intensidad.
También, se observa que aparece, o se define mejor, un méximo situado en ~123 °C.

Para los compuestos obtenidos por ambos métodos de sintesis, los cambios
observados en la curva de brillo indican que hay una gran interaccién entre los defectos
intrinsecos y los iones impureza. Sin embargo, es necesario trabajo adicional para
clarificar detalles de los defectos y la estructura de la curva de brillo del MgB,O-:Dy**
ya sea sintetizado por el MC o por el MAS.

Por ultimo, se debe mencionar que el mecanismo mediante el cual se originan
algunos de los maximos de la curva de brillo del MgB,O;:Dy*" sera explicado en la

seccion 2.3.
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Figura 111.8. Curvas de brillo del MgB,0- y del MgB407:Dy**(0.5 % molar) irradiados
con una dosis de 100 mGy de radiacion B (*°Sr/*Y). Estos compuestos
fueron sintetizados por (a) el MC y (b) el MAS. La curva de brillo del
MgB,O- fue multiplicada por un factor de 44 en el caso del MC y por un
factor de 3 en el caso del MAS.

Como se ha mencionado al inicio de esta seccion, no se puede establecer la manera
en que influye el método de sintesis sobre la curva de brillo del MgB,O7:Dy*" sin antes
haber determinado la influencia que tienen sobre la curva de brillo del MgB,4O- tanto la
ruta de obtencién como también la introduccion del Dy**. En este punto ya se conocen
tales influencias por lo que, a continuacion se procedera a establecer el efecto que la ruta
de sintesis sobre la curva de brillo MgB4O-:Dy**.

En la figura I11.9 se muestran las curvas de brillo del MgB,O;:Dy**(0.5 % molar)
obtenido por el MC y por el MAS. Al comparar estas curvas entre si, se encuentra que la
ruta de sintesis tiene una gran influencia sobre la estructura e intensidad de la curva de
brillo del MgB,O-:Dy**. Mientras que el MgB4O7:Dy**(0.5 % molar) obtenido por el
MC presenta una curva con picos bien definidos, lo que sugiere una distribucion discreta

de niveles de atrapamiento, el MgB4O7:Dy**(0.5 % molar) sintetizado por el MAS
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exhibe una curva con picos anchos ampliamente traslapados, lo cual aparentemente

indica que este fosforo presenta niveles de atrapamiento muy cercanos entre si, es decir,

presenta una distribucion continua de trampas.

Sabiendo que [West, A.R., 2014] las propiedades de un material estan influenciadas

por sus caracteristicas morfoldgicas y estructurales, las cuales a su vez dependen en gran

medida del método de sintesis, se piensa que las diferencias observadas en las curvas de

brillo del MgB4O7:Dy** sintetizado por el MC y por el MAS son resultado de las

diferencias existentes en el tamafio de particula y la porosidad de la matriz cristalina.
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2.2 Reproducibilidad del método de sintesis

Figura 111.9

Curvas de  bDbrillo  del
MgB,O;:Dy**(0.5 % molar)
obtenido por el MC y por el
MAS. Las muestras con las
que se obtuvieron estas curvas
se irradiaron con una dosis de
100 mGy de radiacion f
(*°sr/%).

Las figuras 111.10 y 111.11 muestran las curvas de brillo del MgB4O7:Dy**(1.0 % en

mol) sintetizado por el MC y por el MAS, respectivamente, en cinco diferentes

experimentos que se realizaron en las condiciones de mayor reproducibilidad posible. A

partir de estas figuras, se observa que las curvas de los compuestos obtenidos en cada

método de sintesis presentan caracteristicas tipicas ya que todas estdn compuestas por la
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misma cantidad de maximos los cuales presentan una intensidad relativa similar. No
obstante, existe una variacion tanto en la intensidad de las curvas asi como también en la
temperatura de cada méaximo.

Sabiendo que el i6n Dy*" actGia como un activador del fenémeno de TL [Vibha
Chopra, 2012] y que su agregacion puede resultar en una disminucion de la intensidad de
emision TL [Mckeever, S.W.S, 1985], se piensa que la variacion observada en la intensidad
de las curvas de brillo del MgB,O7:Dy*" puede ser resultado de que el Dy** se introdujo en
diferentes proporciones en la matriz de MgB4O; o0 de que una vez introducido se agreg6 en
distintas proporciones o bien, de que se introdujo y se agreg6 en diferentes proporciones.
No obstante, parece mas probable que la variacion en intensidad sea resultado de que el
Dy** se agregd en distintas proporciones ya que, de un experimento a otro, existieron
cambios en la razén de enfriamiento de la mufla.

Es conocido que los defectos puntuales gobiernan la emision termoluminiscente de
un material y que, la cantidad y naturaleza de estos defectos dependen en gran medida de la
razén de enfriamiento durante el proceso de sintesis. Teniendo en cuenta esto, es probable
que los cambios en la razén de enfriamiento durante la sintesis del MgB,O;:Dy** ademas
de explicar la variacion en la intensidad también explique la modificacion en la posicion de
los méximos de las curvas de brillo ya que, se sabe [Harvey Woodman, R., 1989] que para
temperaturas de sintesis elevadas, es casi seguro que la razén de enfriamiento tenga un

efecto sobre el nimero y tipo de defectos puntuales que se formen en el material resultante.
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Figura 111.10 Curvas de brillo del MgB4O7:Dy**(1.0% molar) irradiado con una dosis de
100 mGy de radiacién B (*°Sr/°°Y) luego de ser obtenido en diferentes
experimentos de sintesis por el MC. La grafica insertada corresponde a una

ampliacién de la zona de altas temperaturas de las curvas de brillo.
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Figura I111.11 Curvas de brillo de MgBO7:Dy**(1.0% en mol) irradiado con una dosis de
100 mGy de radiacion B (*°Sr/*®Y) luego de ser sintetizado en diferentes
experimentos por el MAS. La grafica insertada corresponde a una

ampliacion de la zona de bajas temperaturas de las curvas de brillo.
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2.3 Efecto de la concentracion de Dy**

En la figura 111.12 se muestran las curvas de brillo del MgB,O;:Dy** obtenido por el

MC cuando la concentracién de Dy*" es de 0.1, 0.5, 1.0, 2.0 y 4.0 % molar. Al comparar

estas curvas entre si, se encuentra que presentan una forma similar la cual consiste de un

pico intenso situado en alrededor de 200 °C junto con otros dos picos de menor intensidad

ubicados en aproximadamente 284 y 356 °C. Esta similitud aparentemente indica que las

trampas de los portadores de carga que originan estos tres maximos en las curvas de brillo

del MgB4O7:Dy**, con diferentes concentraciones de Dy**, son de la misma la naturaleza.

No obstante, el desplazamiento observado entre las curvas de brillo sugiere la existencia de

un cambio en la distribucion de los niveles de energia de los defectos asociados a cada uno

de sus picos.
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Figura 111.12

Curvas de  brillo  del
MgB,O;:Dy**(0.1, 0.5, 1.0,
2.0y 4.0 % molar) sintetizado
por el MC y posteriormente
expuesto a una dosis de 100
mGy de radiacion f
(*°sr/%y).

En cuanto al mecanismo que explica la formacion de los picos de la curva de brillo

del MgB,O7:Dy**, Yukihara y su grupo de trabajo han asociado [Yukihara, E.G., et al.,

2014] los maximos en ~190 y ~340 °C con dos tipos de trampas para huecos. EI maximo
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que aparece en ~290 °C en la figura 111.12 no fue observado por estos autores en la curva de
brillo del MgB407:Dy*". Sin embargo, relacionaron con trampas para electrones un maximo
en ~300 °C que observaron en la curva de brillo del MgB407:Ce*".

Para explicar la formacion de los picos en ~190 °C y ~340 °C Yukihara y
colaboradores propusieron el mecanismo que se describe a continuacion:

En una primera etapa (i), durante la exposicion a la radiacion ionizante, se crean
electrones y huecos libres. A continuacion, los huecos son atrapados por trampas para
huecos mientras que los electrones son atrapados por iones de Dy**. Posteriormente, en una
segunda etapa (ii), durante la estimulacién térmica, los huecos son liberados. Estos huecos
liberados se recombinan con un electrén del Dy**. Luego de esta recombinacion, se forma
Dy** en un estado excitado [(Dy**)*]. Finalmente, el (Dy**)* se relaja de manera radiativa,
es decir, pierde el exceso de energia mediante la emisién de luz. Este mecanismo se

representa de manera ilustrativa en el diagrama de la figura que se muestra a continuacion.

- Banda de conduccion

®
A
3+\ %
Dy s —(0y)" -
3 A 4 I ¥
Dyle ____ —¥_py
(@)
S Trampa para
A huecos
(i)

o— Banda de valencia

® clectron O  hueco

Figura 111.13. Diagrama de bandas de energia del MgB,O7:Dy** en el cual se representa el
proceso que ocurre durante el fendbmeno de termoluminiscencia. Una
descripcion detallada del diagrama se muestra en el texto del parrafo

inmediatamente anterior a esta figura.
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Las etapas del fenomeno de termoluminiscencia, representado en el esquema

anterior, pueden ser descritas mediante las siguientes ecuaciones:

(i) Durante la etapa de ionizacion:

e” + Dy3* - Dy**
trampa para huecos tipo1 + h* - (trampa para huecos tipo 1)*

trampa para huecos tipo 2 + h* - (trampa para huecos tipo 2 )*

(ii) Durante el proceso de estimulacion térmica:

4(~190 °C)
trampa para huecos tipo 1)* ——— trampa para huecos tipo1 + h*
pap p p

A(~340°C)
trampa para huecos tipo 2 )* ——— trampa para huecos tipo 2 + h*
pap p p

h* + Dy?t - (Dy3")* - Dyt + hv
donde e~, h* y hv representan un electrén, un hueco y un haz de luz, respectivamente.

El hecho de que el nivel de energia del estado fundamental del Dy** se encuentre
por debajo de la banda de conduccién implica que el Dy** puede atrapar un electrén
[Dorenbos, P., 2007]. Al ser una especie relativamente estable, cuyo nivel de energia se
localiza dentro de la brecha prohibida, el i6n Dy?* puede actuar como un centro de
recombinacion de huecos durante el proceso de estimulacion térmica.

En cuanto a la naturaleza de las trampas para huecos, Porwal y colaboradores
propusieron [Porwal, N.K. et al., 2005], para el sistema MgB4O7:Tm, que estos portadores

de carga eran capturados en unidades estructurales BO;~ de la matriz cristalina (BO3™ +
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h* — B0OZ7). Posteriormente, los huecos eran liberados a través de la estimulacion térmica

A
(303‘—>303‘ + h*). En seguida, los huecos liberados se recombinaban con el ion

divalente de la impureza formando un io6n trivalente en estado excitado el cual,
subsecuentemente, se relajaba de manera radiativa [h* + Tm?* - (Tm3%)* > Tm3t +
hv].

Por su parte, Annalakshmi junto con su grupo de investigacion sugirieron
[Annalakshmi, O. et al., 2014] que en el MgB4O;:Dy** las unidades estructurales BO3~
también actuaban como trampas para huecos aunque el proceso de excitacion del ion Dy**
se llevaba a cabo de manera diferente. Esta excitacion resultaba de la absorcion de energia
no radiativa producida por la recombinacion entre el hueco liberado y su par electronico,
previamente atrapado en una vacancia de oxigeno, [(0,)” + h* - (0,)* = (Dy3*)* -
Dy3* + hv].

Por otro lado, en relacion a la variacion, como una funcion de la concentracion de
Dy**, de la respuesta TL del MgB4O-:Dy*" obtenido por el MC, a partir de la figura 111.14
se observa que entre 0.1 y 1.0 % en mol de impureza a medida que se incrementa la
concentracion también existe un aumento en la respuesta TL. Cuando la concentracién de
Dy** es de 2.0 % molar, el valor de la respuesta TL disminuye en relacién a cuando se tiene
una concentracién de 1.0 % en mol. Al incrementar la cantidad de Dy*" de 2.0 a 4.0 % se
observa que practicamente no existe un aumento en el valor de la respuesta TL.

El incremento inicial observado entre 0.1 y 1.0 % molar de Dy*" es resultado, como
ya se ha mencionado anteriormente, de la capacidad de la impureza de favorecer el
fendmeno de TLA partir de las observaciones anteriores El incremento que existe en la

respuesta TL
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Se piensa que la disminucion en el valor de la respuesta TL del MgB4O7:Dy** luego
de que se alcanza una concentracion de impureza de 1.0 % molar es resultado de que a
concentraciones de 2.0 y 4.0 % molar el Dy** forma agregados debido a lo cual disminuye
su capacidad de favorecer el fendmeno de TL. Esta idea esta de acuerdo con el efecto
conocido como quenching por concentracion el cual consiste de una disminucién de la
respuesta luminiscente de un material impurificado después de que se alcanza cierta
concentracion de impureza. Esta disminucion se debe a que cuando dos iones sobrepasan
determinada distancia de aproximacién su capacidad para actuar como activadores
disminuye [Mckeever, S.W.S, 1985].

Los resultados obtenidos estdn de acuerdo con trabajos anteriormente reportados
[Harvey Woodman, R., 1989] en los cuales se ha encontrado que en el sistema
MgB,0-:Dy*" sintetizado por el MC, la concentracion de Dy** a la cual se alcanza la mayor

respuesta TL se encuentra en el intervalo de 0.1 a 1.0 % molar.

1800
] . _

3 1500- u Figura 111.14
c -y
= Respuesta TL, en funcion de la
1200+ B 2 _
© concentracion de Dy”", del sistema
® - [ | o
§ 900 MgB,O;:Dy*" sintetizado por el
(e}
S 600 MC. Para la obtencion de Ia
o |

300 4 respuesta TL, las muestran fueron

expuestas a una dosis de 100 mGy
0 . - T : T : . . ,

0 1 2 3 4 de radiacion p (*°Sr/°Y).
Concentracion de Dy**(% molar)

Las curvas de brillo del MgB,O7:Dy** sintetizado por el MAS cuando la

concentracion de Dy** es de 0.1., 0.5, 1.0, 2.0 y 4.0 % molar se muestran en la figura 111.15.

65/125



A partir del andlisis de esta figura se encuentra que, independientemente de la
concentracion, la curva de brillo del MgB4O7:Dy*" se encuentra formada por tres picos
situados en aproximadamente 124, 200 y 340 °C. No obstante, cuando la concentracion de
impureza es de 2.0 % se observa el pico ubicado a mayor temperatura aumenta
drasticamente su intensidad y anchura. De esta observacién, y considerando el mecanismo
propuesto en la figura 111.13, se infiere que cuando la concentracién de impureza es de 2.0
% molar se favorece, en relacion a las otras trampas, la participacion de las trampas para
huecos No. 2 en el fenémeno de TL. Cuando la concentracion de Dy** es de 4.0 % molar, el
cambio que se observa, en relacién a la curva del compuesto con una concentracion de 2.0
% molar, es un incremento en la intensidad del maximo ubicado en ~200 °C. Este cambio
sugiere que al incrementar la cantidad de impureza que se incorpora en la red del MgB,0-

las trampas que originan el méximo en ~200 °C participan mas activamente en el fendmeno

de TL.
MgB,0,:Dy*(0.1 %)
—— MgB,0;Dy* (0.5 %) 346 °C
4T ‘—

8.0x10° - —— MgB,0,Dy*(1.0 %) Figura I11.15
— —— MgB,0;:Dy>*(2.0 %) .
o —— MgB,0;:Dy* (4.0 %) Curvas de brillo del
= 6.0x10°
- MgB,O;:Dy**(0.1, 0.5, 1.0, 2.0 y
© . .
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c . o
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A partir de la figura I111.16 se observa que conforme aumenta la concentracién de

Dy** que se tiene en la matriz del MgB,O; también se incrementa la respuesta de
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termoluminiscencia. Cuando la concentracion se encuentra entre 0.1 y 1.0 % molar

aparentemente existe una respuesta lineal. Sin embargo, al alcanzar un valor de 2.0 %

molar, existe un aumento abrupto en la respuesta termoluminiscente debido al crecimiento

del maximo en ~340 °C. Es decir, el aumento de la respuesta esta relacionado a la alta

concentracion de impureza en la red del fosforo. Cuando la concentracion es de 4.0 % el

valor de la respuesta es aproximadamente el mismo que cuando es del 2.0 % lo que apunta

que luego de esta Gltima concentracién, un incremento adicional de Dy** no origina un

aumento considerable en la respuesta del MgB40;:Dy°". Este comportamiento, al igual que
Y gual q

para el MgB,O;:Dy*" sintetizado por el MC, podria ser resultado del efecto de quenching

por concentracién como consecuencia de la agregacion del Dy**,
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2.4 Influencia de la temperatura de sinterizado

Figura 111.16
Respuesta termoluminiscente, como
una funcién de la concentracion de
Dy**, MgB4O7:Dy*" sintetizado por
el MAS. Esta respuesta se obtuvo a
una dosis de 100 mGy de radiacion
B 90g /90y

En la figura 111.17 se muestran las curvas de brillo del MgB4O7:Dy**(0.5 % molar)

obtenido por el MC, antes y después de ser sinterizado a diferentes temperaturas durante 6

h. A partir de la comparacion de estas curvas entre si se encuentra que al sinterizar el
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material a 800 °C la forma de la curva no cambia en relacién al material sin sinterizar, sin
embargo, su intensidad disminuye en ~22 %. Cuando la temperatura de sinterizado es de
900 y 950 °C existe, en ambos casos, una disminucién de la intensidad en
aproximadamente 43 %, en relacion al material sin sinterizar. Se piensa que el abatimiento
de la intensidad de la curva de brillo que se origina como resultado del sinterizado se debe a
la agregacion del Dy**, lo que trae como consecuencia que decrezca su capacidad para
actuar como activador del fenébmeno de termoluminiscencia. En relacion a la estructura de
las curvas, luego del sinterizado a 900 y 950 °C, el maximo en ~280 °C desaparece
mientras que el pico en ~343 °C se desplaza hacia temperaturas menores. La desaparicion
del maximo en ~280 °C indica que existen cambios estructurales en la red del
MgB,0-:Dy**(0.5 % molar) durante el sinterizado los cuales ocasionan que las trampas de
portadores de carga que originan este maximo dejen de participar en el fendmeno de

termoluminiscencia.
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Figura 111.17 Curvas de brillo del MgB,O7:Dy**(0.5 % molar) sintetizado por el MC y
posteriormente sinterizado a 800, 900 y 950 °C durante 6 h. La etiqueta “T.
ambiente” se refiere a la curva de brillo que se obtuvo del material sin
ningun tratamiento de sinterizado. Para obtener las curvas, las muestras se
irradiaron a una dosis de 100 mGy de radiacion B (*°Sr/*°Y) La gréafica
insertada corresponde al valor de la respuesta termoluminiscente de cada

curva de brillo en funcién de la temperatura de sinterizado.

Ademés de la agregacion del Dy**, otra posibilidad que se contemplé para explicar
la disminucion en la intensidad de las curvas de brillo, considerando el trabajo reportado
por Vibha Chopra [Vibha Chopra, 2012], fue la descomposicion de la matriz cristalina.
Vibha Chopra encontré que el MgB4O; es un compuesto térmicamente inestable cuya
descomposicion gradual genera una pérdida de peso, entre temperatura ambiente (TA) y
1150 °C, del 47 % en relacion a su valor inicial. Con la descomposicion térmica del
MgB,0-:Dy*" se tendria una disminucién en la cantidad de BO3~ y de vacancias de 0%, los

cuales, como se ha mencionado anteriormente, probablemente actlen como trampas para
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huecos y electrones, respectivamente, lo que originaria un decrecimiento en la intensidad de
las curvas de brillo.

A pesar de que la descomposicion térmica de la matriz cristalina explica
adecuadamente la disminucion en la intensidad de las curvas de brillo, Davis y Knight
[Davis, H.M and Knight, M.A., 1945] establecieron que el material MgB,O; es estable
térmicamente hasta 1050 °C por lo que a las temperaturas de sinterizado utilizadas en este
trabajo, tal material no se deberia de descomponer.

Para corroborar o descartar que la disminuciéon en la intensidad de la sefial
termoluminiscente del MgB,O7:Dy**(0.5 % molar) sea consecuencia de su descomposicion
térmica, se realizd un andlisis termogravimétrico (TGA) de la matriz cristalina. Los
resultados mostraron (figura 111.18) que, desde TA hasta 1000 °C, el MgB4O; es
térmicamente estable lo cual estd de acuerdo con los resultados reportados por Davis y
Knight. Un resultado similar también fue obtenido por Souza en estudios de TGA del
MgB4O; [Souza, L.F., 2016]. Debido a la estabilidad térmica del MgB4O; que se ha
encontrado en el presente trabajo de tesis, se cree que la disminucion en la intensidad las

curvas de brillo se debe a la formacién de agregados de la impureza de Dy**.

— 1024 — Método ceramico Método asistido por solucién
= 100-
2 . =
O 98-
o §2

0

v I ' 1 v I v 1 v I
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Figura 111.18 Termogramas de la matriz cristalina de MgB4O- sintetizada por el método

ceramico y por el método asistido por solucion.
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En relacion a la influencia del tratamiento térmico de sinterizado sobre la
termoluminiscencia del MgB407:Dy3+(O.5 % en mol) obtenido por el MAS, en la figura
I11.19 se muestran las curvas de brillo de este compuesto antes y después de ser sinterizado
a diferentes temperaturas durante 6 h. De la comparacion de cada una de las curvas del
material sinterizado con la curva del material sin sinterizar, se observa lo siguiente: (i)
cuando el material es tratado a 800 °C, una disminucion, en un valor de ~23 %, de la
intensidad de la curva, ademéas de un desplazamiento de los maximos en ~200 y ~124 °C
hacia temperaturas menores; (ii) tanto una disminucion de ~39 % en la intensidad como
también un cambio apreciable en la forma de la curva de brillo cuando el material es
sinterizado a 900 °C. Este cambio principalmente consiste de un crecimiento y una
disminucion de los méximos situados en ~200 °C y ~330 °C, respectivamente; (iii) cuando
el material es sinterizado a 950 °C los cambios en la estructura de la curva de brillo son
similares a los observados para el tratamiento a 900 °C aunque existe tanto la desaparicién
del maximo en ~124 °C como también la aparicion de un méximo en ~275 °C. En relacion
a la variacion en la intensidad, existe un decremento de ~52 % en relacion al material sin
sinterizar.

A medida que la temperatura de sinterizado se incrementa, la forma de la curva de
brillo del MgB4O-:Dy*" obtenido por el MAS tiende a adoptar la estructura de la
correspondiente curva del MgB407:Dy** sintetizado por el MC. Este cambio tienen sentido
a raiz de los cambios estructurales que ocurren en el MgB,O-:Dy*" obtenido por el MAS
luego de ser sinterizado ya que, como se puede dar cuenta a partir de las micrografias de la
figura 111.4, la matriz de MgB4Oy sintetizada por el MC vy sintetizada por el MAS luego de

ser sinterizada son practicamente iguales morfoldgicamente.
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En relacion a la disminucion de la intensidad cuando se aumenta la temperatura de
sinterizado, al igual que para el compuesto obtenido por el MC, se obtuvo el termograma
del MgB4O; (figura 111.18) sintetizado por el MAS para descartar la idea de la
descomposicion térmica de la matriz cristalina como resultado del tratamiento térmico de
sinterizado. Debido a que en el termograma no se observo la descomposicién del MgB,Oy,
se piensa que la disminucion en la intensidad TL del MgB407:Dy**(0.5 % molar) se debe a

la agregacion del Dy**.
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Figura 111.19 Curvas de brillo del MgB407:Dy**(0.5 % molar) sintetizado por el MAS y
posteriormente sinterizado a 800, 900 y 950 °C durante 6 h. La etiqueta “T.
ambiente” se refiere a la curva de brillo que se obtuvo del material sin
ningun tratamiento de sinterizado. Para obtener las curvas, las muestras se
irradiaron a una dosis de 100 mGy de radiacion B (*°Sr/*°Y) La gréfica

insertada corresponde al valor de la respuesta termoluminiscente de cada

curva de brillo en funcién de la temperatura de sinterizado.
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2.5 Tratamiento térmico de pre-irradiacion

En el experimento en que se evalud la influencia de la concentracion de impureza en
la respuesta termoluminiscente del sistema MgB4O7:Dy*" se encontré que la mayor
sensibilidad se alcanza cuando la matriz cristalina, obtenida por MC y MAS, se
impurificaba con concentraciones de 1.0 % y 4.0 % molar de Dy**, respectivamente Estos
dos compuestos, MgB;07:Dy**(1.0 % molar) y MgB,07:Dy**(4.0 % molar), se utilizaron
para establecer la influencia que tiene la temperatura del tratamiento térmico de recocido
sobre la respuesta termoluminiscente del MgB,O;:Dy*" sintetizado por el MC y el MAS.
Antes de pasar a los resultados, se debe mencionar que el recocido es un tratamiento
térmico que se utiliza para estabilizar y agregar trampas de baja temperatura con la
finalidad de incrementar la sensibilidad de las trampas dosimétricas principales y de reducir
la pérdida de la sefial de TL, inducida por radiacion, debido al desvanecimiento térmico u
Optico [Furetta, C., 2003].

En la figura 111.20 se muestra la respuesta termoluminiscente, en funcion de la
temperatura de recocido, del MgB,07:Dy**(1.0 % molar) y del MgB,4O-:Dy**(4.0 % molar)
obtenidos por el MC y por el MAS, respectivamente. De esta figura se observa que la
mayor sensibilidad para el MgB,O7:Dy**(1.0 % molar) se alcanza a 500 °C aunque también
se debe aclarar que el incremento, en relacién al material sin recocer, es de tan solo el 3 %.
Para el MgB,O7:Dy**(4.0 % molar) la mayor respuesta termoluminiscente se consigue a
450 °C con un incremento, en relacion al compuesto sin tratamiento térmico, de 9 %.
Aungue en ambos compuestos no existe un gran incremento en la sensibilidad, se decidio
utilizar el recocido como un tratamiento térmico previo a la evaluacion de diferentes

propiedades dosimétricas del MgB4O-:Dy** ya que, como se ha mencionado anteriormente,
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la finalidad de este tratamiento no es Unicamente incrementar la sensibilidad del material
sino también reducir la pérdida de la sefial debido al desvanecimiento térmico u optico. Por
ultimo, se debe mencionar que para los subsecuentes experimentos se decidid, por

simplicidad, trabajar con ambos compuestos recocidos a una temperatura de 450 °C.
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2.6 Respuesta termoluminiscente
(a) Respuesta en funcion de la dosis

En la figura I11.21 (a) se presenta la respuesta termoluminiscente, en funcion de la
dosis, del MgB,O7:Dy**(1.0 % molar) sintetizado por el MC y, posteriormente, recocido a
450 °C durante 30 min. La respuesta, que se midié en un equipo Harshaw TLD 3500
utilizando un filtro neutro de deteccion, se obtuvo para dosis desde 1 mGy hasta 2 Gy las
cuales se alcanzaron con una razon de dosis de 0.10995 mGy/s. A partir del analisis de esta
figura, se encuentra que existe una region lineal en el intervalo de 1 a 750 mGy. Después de
750 mGy, se aprecia un comportamiento supralineal.
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En la figura 111.21 (b) también se muestra la respuesta, en funcion de la dosis, del
MgB,O7:Dy**(1.0 % molar). No obstante, esta respuesta se midié con ayuda de un equipo
Lexsyg Research TL/OSL usando un filtro de deteccion HC575/25, pero ahora en el
intervalo de 1 Gy hasta 100 Gy utilizando una razén de dosis de 120 mGy/s. Del anélisis de
esta figura se encuentra que al igual que el comportamiento observado cuando se utiliza una
razén de dosis de 0.10995 mGy/s, el MgB4O7:Dy**(1.0 % molar) presenta una region
lineal, hasta aproximadamente 20 Gy, seguida de una region supralineal.

La pérdida de la linealidad en las curvas dosis-respuesta es atribuida, como se
observa en las figuras I11.21 (b) y (d), a un crecimiento desigual de los diferentes picos de
la curva de brillo conforme la cantidad de radiacion se incrementa luego de determinada
dosis. Este comportamiento es explicado de acuerdo al modelo de competicion de trampas
propuesto por Suntharalingman y Cameron [Suntharalingman, N.; Cameron, J.R., 1969].
Estos autores establecen que, durante irradiacion, los diferentes tipos de trampas que se
tienen en un material se llenan de portadores de carga. Luego de cierta dosis, determinados
tipos de trampas comienzan a saturarse por lo que, mas portadores de carga se encuentran

disponibles para llenar otros tipos de trampas.
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Figura 111.21 Respuesta TL, en funcion de la dosis de radiacion B (*°Sr/*Y), del

MgB,O7:Dy**(1.0 % molar) sintetizado por el método cerdmico y

posteriormente recocido a 450 °C durante 30 min. La respuesta se midi6:

(@) entre 1 mGy y 2 Gy en un equipo Harshaw TLD 3500 utilizando un

filtro neutro de deteccion, luego de irradiar la muestra a una razon de dosis

de 0.10995 mGy/s; (b) entre 1 Gy y 100 Gy en un equipo Lexsyg Research
TL/OSL usando un filtro de deteccion HC575/25, en seguida de irradiar la
muestra a una razén de 120 mGy/s. Al lado derecho de las gréficas de

dosis-respuesta se muestran las curvas de brillo correspondientes a cada

irradiacion.

La figura 111.22 presenta las curvas dosis-respuesta del MgB.O7:Dy**(4.0 %)

sintetizado por el MAS y posteriormente recocido a 450 °C durante 30 min. En la figura

[11.22 (a), donde Unicamente se muestra la respuesta entre 1 mGy y 2 Gy, la cual fue

obtenida con un equipo Harshaw TLD 3500, se observa que este compuesto presenta una
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region lineal entre 1 y 500 mGy. Luego de esta dosis, la respuesta del material adquiere un
comportamiento sublineal. En la figura 111.22 (b), donde se muestra la respuesta medida con
un equipo Lexsyg Research TL/OSL en un intervalo de 1 Gy hasta 100 Gy, se ve que el
MgB,O7:Dy**(4.0 % molar) presenta una respuesta lineal a lo largo de todo este intervalo.
El comportamiento sublineal observado en la figura 111.22 (a) puede ser explicado
considerando el modelo propuesto por Mische y Mckeever [Mische, E.F., Mckeever,
S.W.S, 1989]. Estos autores sugieren que en un material existe cierta fraccion de trampas
que se encuentran espacialmente asociadas con centros de recombinacién
termoluminiscentes (CRL). Cuando las cargas liberadas de tales trampas se recombinan
localmente con sus pares de CRL se produce un crecimiento lineal de la respuesta
termoluminiscente. Las trampas y CRL remanentes estan aleatoriamente distribuidos entre
si con una poblacién de centros de recombinacion no luminiscentes (CNL), los cuales
compiten con los CRL, luego de cierta dosis, en la captura de cargas des-atrapadas durante
la estimulacion térmica. Esta competicion es la que origina la aparicion de un

comportamiento sublineal en la curva dosis-respuesta.
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Figura 111.22 Respuesta TL, en funcion de la dosis de radiacion B (*°Sr/®°Y), del

MgB,O7:Dy**(4.0 % molar) sintetizado por el método asistido por solucién

y recocido a 450 °C durante 30 min. La respuesta se midio (a) entre 1 mGy

y 2 Gy en un equipo Harshaw TLD 3500 utilizando un filtro neutro de

deteccion, luego de irradiar la muestra a una razén de dosis de 0.10995

mGy/s; (b) entre 1 Gy y 100 Gy en un equipo Lexsyg Research TL/OSL

usando un filtro de deteccién HC575/25, en seguida de irradiar la muestra a

una razon de 120 mGy/s. Al lado derecho de las gréficas de dosis-respuesta

se muestran las curvas de brillo correspondientes a cada irradiacion.

En cuanto a las diferencias observadas entre las curvas de brillo obtenidas con el

Harshaw TLD 3500 y con el Lexsyg Research TL/OSL, pueden atribuirse al hecho de que

en ambos equipos se utilizan filtros de deteccion diferentes. Mientras que el Lexsyg

Research TL/OSL usa un filtro que Unicamente deja pasar la luz de 575 = 25 nm (figura
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D.2 (b) en el anexo D), el Harshaw TLD 350 utiliza un filtro neutro, es decir, un filtro que
permite pasar hacia el detector toda la luz emitida durante el proceso de estimulacion.
Efectos de atenuacion de la intensidad TL también fueron observados, como se muestra en
la figura 111.23, cuando en el equipo Harshaw TLD 350 se utilizaron los filtros U340 y
U390. En el caso del filtro U390, aunque la intensidad disminuy6 considerablemente, aun
se podia observar claramente la estructura de la curva mientras que, en el caso del U340
practicamente no se observé ninguna sefial asociada a la TL del MgB4O7:Dy*"(1.0 %

molar) y del MgB407:Dy**(4.0 % molar).
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Figura 111.23 Curvas de brillo, obtenidas con diferentes filtros, del (a) MgB4O7:Dy**(1.0
% molar) sintetizado por el MC y (b) MgB,O7:Dy**(4.0 % molar) obtenido
por el MAS. Estos compuestos, antes de la estimulacién, fueron recocidos a
450 °C/30 min y posteriormente irradiados con 1 Gy de radiacion f
(*°Sr/”°Y). Con fines de comparacion, las curvas han sido escaladas por
diferentes factores.

El estudio de la influencia de diferentes filtros sobre la respuesta TL del
MgB,O;:Dy** aunque resulta bastante interesante, y alin més interesante la descripcion del
fendmeno fisico que hay detras de tal influencia, se encuentra fuera del objetivo de estudio

del presente trabajo.
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(b) Reproducibilidad de la respuesta termoluminiscente

Considerando, como se ha mencionado en la introduccién, que el MgB4O7:Dy*" es
un material que presenta utilidad en dosimetria de radiacion ionizante, se decidié evaluar la
reproducibilidad de la respuesta TL del MgB4O7:Dy**(1.0 % molar) y el MgB407:Dy**(4.0
% molar) sintetizados por el MC y por el MAS, respectivamente. Para esto, cada uno de los
compuestos, luego de ser recocido a 450 °C durante 30 min, se irradié a una dosis de
prueba de 20 Gy Yy, posteriormente, se obtuvo su curva de brillo. Los resultados de este
ciclo de irradiacion y lectura, el cual se repitio 10 veces, se muestran en la figura 111.24.

En el caso del MgB,07:Dy**(1.0 % molar), a partir de la figura 111.24 (a) se aprecia
que la sensibilidad del material se incrementa durante los primeros tres ciclos. Después del
tercer ciclo, no existe una variacion considerable en la respuesta termoluminiscente del
material. El aumento en la sensibilidad puede atribuirse, como se observa a partir de las
curvas de brillo de la figura 111.24 (b), al crecimiento en intensidad del méximo ubicado en
~350 °C. Es posible que este incremento sea originado por la activacion, como
consecuencia del calentamiento durante la estimulacion, de una cantidad mayor de las
trampas que dan origen al pico de mayor temperatura. En relacion a la desviacién estandar
de la respuesta durante los diferentes ciclos, se encontr6 un valor de 0.95 % a partir de la

cual se calcul6 un coeficiente de variacion de 1.45 %.
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Figura I11.24 Respuesta termoluminiscente relativa, en funcion del nimero de ciclos de

irradiacion-lectura, del (a) MgB4O7:Dy>*(1.0 % molar) sintetizado por el
MC vy del (c) MgBsO7:Dy**(4.0 % molar) obtenido por el MAS. Para
obtener esta respuesta, las muestras primero se recocieron a 450 °C/30 min'y
posteriormente, de manera consecutiva, se irradiaron a 20 Gy de radiacion f
(*°Sr”°Y) y se leyeron. En (b) y (d) se muestran las curvas de brillo
obtenidas en los diferentes ciclos las cuales corresponden al
MgB,O7:Dy** (1.0 % molar) y al MgB.sO;:DYy**(4.0 % molar),

respectivamente.

Por otro lado, en el caso del MgB,O;:Dy* (4.0 % molar) sintetizado por el MAS, se

observa (figura 111.24 (c)) que presenta una buena reproducibilidad en su respuesta

termoluminiscente durante los diferentes ciclos. Es decir, tiene una baja variabilidad cuya
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desviacion estandar de 0.12 % se encuentra asociada a un coeficiente de variacion de 0.18
%.

La buena estabilidad de la respuesta termoluminiscente del MgB,O7:Dy**(1.0 %
molar) y del MgB4O7:Dy**(4.0 % molar) podria ser debida, como se mencioné en la
seccion 2.5 de este capitulo, a la estabilizacion, mediante el tratamiento térmico de
recocido, de las trampas de los portadores de carga. También, como consecuencia de esta
buena estabilidad, ambos materiales presentan un coeficiente de variacién menor a 7.5 % el
cual ha sido establecido como un parametro internacional para determinar si un material

presenta una reproducibilidad util en dosimetria [Furetta, C., 2003].
(c) Desvanecimiento de la sefial termoluminiscente

En la siguiente figura se muestra el cambio, en funcion del tiempo de
almacenamiento en condiciones normales de presién y temperatura, de la intensidad de la
respuesta termoluminiscente del MgB,O-:Dy**(1.0 % molar) y del MgB,O7:Dy**(4.0 %
molar) sintetizados por el MC y por el MAS, respectivamente. En particular, en la figura
111.25 (b) se observa que, para el compuesto obtenido por el MC, durante los primeros siete
dias de almacenamiento existe un incremento en su respuesta. Posteriormente, a los 15 dias,
la sefial disminuye para luego incrementar a los 30 dias. A partir de la figura 111.25 (a) se
establece que el cambio observado en la respuesta durante el intervalo de tiempo de
almacenamiento es consecuencia de alteraciones en la intensidad de todos los méximos de
la curva de brillo y no inicamente de la variacion en intensidad de un determinado pico.

En relacion al compuesto obtenido por el MAS, en la figura 111.25 (d) se observa
que presenta una disminucion exponencial de la intensidad de su respuesta
termoluminiscente. En la figura 111.25 (c) se aprecia que dicha disminucién corresponde a

82/125



un decrecimiento general de la intensidad de toda la curva de brillo y no Unicamente a la
disminucion en su lado de bajas temperaturas. Este desvanecimiento se produce a una razén
mayor a la que se podria esperar considerando tanto el valor obtenido para los pardmetros
cinéticos de los diferentes picos que conforman la curva de brillo (ver anexo B) como
también la temperatura de almacenamiento. Es decir, se observa un comportamiento de
desvanecimiento anémalo. Tal comportamiento, el cual es débilmente dependiente de la
temperatura, puede ser explicado por el efecto tunel desde las trampas de los portadores de
carga hacia los centros de recombinacion [Mckeever, S.W.S., 1985]. Segiin Hoogentraten
[Hoogenstraaten, W., 1958], este efecto depende en gran medida de la distancia entre las
trampas y los centros ya que la recombinacién entre portadores de carga se produce de
manera directa. Es decir, no involucra las bandas deslocalizadas por lo que las trampas de
los portadores de carga deben de estar cercanas a los centros de recombinacion. Debido a
esto, el desvanecimiento anémalo suele producirse en fésforos con una concentracion
elevada de impurezas, como es el caso del MgB407:Dy**(4.0 % molar).

A partir de las observaciones anteriores, se infiere que debido al desvanecimiento
reducido de su sefial termoluminiscente, el compuesto obtenido por el MC podria ser Gtil en
dosimetria de radiacion ionizante. Sin embargo, en el caso del compuesto obtenido por el
MAS, para que fuese util en dosimetria tendria que buscarse alguna manera de reducir su
elevado desvanecimiento.

Para el MgB,O;:Dy** obtenido tanto por el MC como también por el MAS, se
calcularon los valores de los parametros cinéticos del pico de menor temperatura (tabla
I11.1) utilizando algunas curvas del experimento de desvanecimiento junto con el método

del levantamiento inicial [Chen, R.; Mckeever, S.W.S, 1997].
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El método del levantamiento inicial se basa en el hecho de que, a medida que la
curva de brillo comienza a levantarse, aproximadamente cuando la intensidad no ha
aumentado mas del 15 % en relacion a su valor maximo, la densidad de centros de
recombinacion no ocupados y la densidad de electrones atrapados permanecen

aproximadamente constantes. Es decir, la disminucion en la poblacion de los portadores de

carga es despreciable por lo que, la intensidad TL es estrictamente proporcional a exp (;—5)
[Vij, D.R., 1998]. En la expresion anterior: E, es la energia de activacion; T, es la
temperatura y;k, es la constante de Boltzman.

Una gréfica de In(intensidad TL) en funcion de 1/T, llamada la grafica de
Arrhenius, genera una linea recta con pendiente m = —E /kT a partir de la cual es posible

calcular la E. El valor de s, por su parte, se calcula utilizando la siguiente ecuacion:

BE _ (‘_E) (20)
krz = SP\kr

donde B es la raz6n de calentamiento y T,, es la temperatura del pico.
Este método, que fue propuesto por primera vez por Garlick y Gibson [Sunta, C.M.,
2015], es aplicable para todos los maximos de una sola energia, independientemente de su

orden de cinética.
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Figura I111.25 Curvas de brillo, obtenidas luego de diferentes tiempos de desvanecimiento,
del (@) MgB4O7:Dy**(1.0 % molar) sintetizado por el MC y del (c)
MgB,0-:Dy**(4.0 % molar) obtenido por el MAS, luego de ser expuestos a
una dosis de 1 Gy de radiacion B (°Sr/*Y). El inserto corresponde a una
ampliacion, en su region de bajas temperaturas, de las curvas de brillo del
MgB,O7:Dy**(4.0 % molar). Al lado derecho de los grafos de las curvas de
brillo, se muestra la respuesta termoluminiscente relativa que se obtuvo de

cada curva.
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Tabla I11.1. Pardmetros cinéticos correspondientes a las curvas de brillo de dos muestras
sometidas a diferentes tiempos de desvanecimiento. Estos pardmetros se calcular utilizando

el método del levantamiento inicial.

Muestra Tiempo

-1
(i) T,, (K) E (eV) s(s7)
i 0
MgB4O7:Dy”"(1.0% 0 473.15 0.85 9.49E+07
molar) sintetizado 1 473.15 1.24 2.21E+12
por el MC. 30 473.15 1.32 1.46E+13
. 3+
MgB,O7:Dy”"(4.0% 0 473.15 0.42 1.32E+03
molar) sintetizado 1 473.15 0.78 1.51E+07
por el MAS. 7 473.15 1.00 5.05E+09
30
473.15 1.17 3.44E+11

A partir de los valores de la tabla anterior se aprecia que, tanto para el
MgB,O;7:Dy**(1.0 % molar) como también para el MgB,O;7:Dy**(4.0 % molar), a medida
que el tiempo de desvanecimiento se incrementa, los valores de la energia de activacion y
del factor de frecuencia se hacen méas grandes. Esto es resultado de que, conforme el
tiempo de desvanecimiento se incrementa, la parte de baja temperatura de la curva de
brillo se desvanece cada vez méas. Este blanqueamiento es mas notorio en la curva del
compuesto sintetizado por el MAS.

En el caso del compuesto obtenido por el MAS, debido a que su curva de brillo
presenta una estructura bastante compleja, se decidi6 descomponerla utilizando un
método de deconvolucién computarizada considerando una cinética de orden general

(GOK, por sus siglas en inglés). Esta deconvolucion se muestra en el anexo B.
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Cuando se comparan los valores, obtenidos por el método del levantamiento inicial
y por GOK, de la energia de activacion y del factor de frecuencia de la curva de brillo de
la muestra con un dia de desvanecimiento, se encuentra que son muy parecidos. Por lo
tanto, se puede decir que el método del levantamiento inicial aunque es sencillo de
realizar, arroja resultados que no se encuentran tan alejados de los obtenidos con métodos

mMAs precisos.
3. Radioluminiscencia
3.1 Respuesta radioluminiscente

En las figuras 111.26 (a) y (c) se muestran las curvas de radioluminiscencia (RL),
obtenidas en funcion de la concentracion de Dy**, del MgB4O7:Dy** cuando es sintetizado
por el MC y por el MAS, respectivamente. En el caso de los compuestos obtenidos por el
MC, se observa que en el intervalo de concentracion de 0.0 a 1.0 % molar, a medida que la
concentracién de Dy** se incrementa, también aumenta la intensidad de la curva de RL.
Luego de un valor de 1.0 % molar, conforme la concentracion aumenta, la intensidad
disminuye cada vez mas. Este comportamiento, similar al observado en termoluminiscencia
(seccion 2.3 de este capitulo), puede atribuirse al efecto de agregacion de la impureza. En
relacion a los compuestos sintetizados por el MAS, practicamente a medida que la
concentracion se incrementa, también lo hace la intensidad RL.

A partir de las observaciones anteriores se puede decir que: (i) confirman la
hipotesis de que el Dy*" sirve como un activador del fenémeno de luminiscencia; (ii) la
matriz cristalina de MgB4Oy sintetizada por el MAS tiene una mayor capacidad, en relacion

a la matriz obtenida por el MC, de albergar Dy** sin que forme agregados. Este hecho hace
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aun mas evidente las diferencias en las propiedades de luminiscencia debido a

modificaciones estructurales que resultan del método de sintesis.
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Figura 111.26. Curvas de RL de muestras de MgB,0-:Dy**(0.0, 0.1, 0.5, 1.0, 2.0 y 4.0 %
molar) sintetizado por (a) el MC y (c) el MAS vy, posteriormente,
sinterizado a 450 °C/30 min. En (b) y (d), se muestra el valor promedio,

desde 10 hasta 130 s, de la respuesta correspondiente a cada curva de RL.

3.2 Espectros de radioluminiscencia

En las figuras 111.27 (a) y (c) se muestran los espectros de RL del MgB,O;:Dy**(0.0,
0.1, 0.5, 1.0, 2.0 y 4.0 % molar) sintetizado por el MC y por el MAS, respectivamente.
Cuando se comparan entre si los espectros del MgB,O; con y sin Dy**, obtenidos por
ambas rutas de sintesis, se observa que siempre se encuentra presente la banda de emision

centrada en aproximadamente 370 nm. Debido a que esta banda se observa aun cuando no
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se encuentra presente el Dy**, puede ser atribuida a la emisién intrinseca de la matriz
cristalina. Por otro lado, de tal comparacién también resulta claro que cuando el Dy*" se
incorpora a la matriz de MgB4O- aparecen en el espectro de RL dos maximos de emisién,
el primero centrado entre 479 y 481 y el segundo entre 571 y 576 nm. Estas emisiones han
sido asociadas [Souza, L.F., et al., 2017] a las transiciones *Fop—°Hisp Yy *Foro—Hizp,
respectivamente, del Dy*".

A partir de las figuras 111.27 (a) y (c) también se aprecia que, independientemente
del método de sintesis, al variar la concentracion de Dy** dentro de la matriz de MgB4O, el
cambio en la posicion de la banda de emision de mayor longitud de onda es mas grande que
el cambio de la posicion de la banda de emision de menor longitud de onda. Este
comportamiento es consecuencia de que la transicion “Fo-°Hiz, es més sensible al campo
cristalino local que la transicion “Foj-°Hiss, [Yonghu Chen et al., 2009].

Por otro lado, a partir de las figuras 111.27 (b) y (d) se observa que conforme la
concentracién de Dy** aumenta, los picos centrados en ~480 y ~574 nm incrementan su
intensidad lo cual es congruente con el hecho de que son debidos a transiciones electrénicas
que se efectian en el ién Dy**. También, cuando se comparan entre sf las figuras 111.27 (b)
y (d) se encuentra que el efecto del incremento en la concentracion de la impureza es mas
evidente cuando el MgB,O;:Dy** es sintetizado por el MAS que por el MC. Este
comportamiento estd de acuerdo con los resultados encontrados en termoluminiscencia
(seccion 2.3 de este capitulo) en donde, la mayor respuesta termoluminiscente se tiene

cuando el MgB,O7:Dy** es obtenido por el MAS.
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Figura 111.27. Espectros de RL del MgB4O7:Dy** impurificado con distintas

concentraciones de Dy** (0.0-4.0 % molar) cuando es sintetizado tanto

por (a) el MC como también por (c) el MAS. En (b) y (d) se muestra el

valor maximo, en funcién de la concentracién de Dy**, de las bandas

asociadas a las transiciones *Fg;,—°Hisp Y *Fon—"Higp.

En la figura 111.28 se muestra un diagrama esquematico el cual se sugiere en este

trabajo para explicar el fenémeno de luminiscencia del MgB4O7:Dy*". Este diagrama ha

sido propuesto, a partir de un diagrama similar mediante el cual se explica el fendmeno de

luminiscencia del Dy** como impureza en diferentes matrices cristalinas [Shrivastava, R. et

al., 2016], sabiendo que el campo cristalino local en el sitio del Dy** ejerce un efecto muy
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débil sobre los orbitales 4f de este i6n. Esto es consecuencia de que dichos orbitales son
muy penetrantes, ademas de que los orbitales 5s y 5p ejercen un efecto pantalla sobre los
orbitales 4f el cual los protege del campo cristalino local. Por lo tanto, se puede esperar que
se tenga un diagrama de niveles de energia para el MgB,O;:Dy** muy similar al que

Shrivastava y colaboradores han propuesto.

Banda de conduccion

81
571-576 nm

Banda de valencia

® clectron O hueco

Figura 111.28. Diagrama esquematico gue ilustra de manera sencilla el proceso que ocurre
durante del fendmeno de luminiscencia en el MgB4O7:Dy*". En este
proceso, luego de la ionizacion (i), electrones y huecos son estabilizados
en sus correspondientes trampas (transiciones (ii) y (iii), respectivamente).
Posteriormente, durante la estimulacion, los portadores de carga son
liberados y transferidos a través de la matriz de MgB4O; hacia el i6n Dy**
(transiciones (iv) y (v)) produciendo sus emisiones caracteristicas
asociadas a las transiciones “Fgp—°H;. En el fenémeno de
radioluminiscencia, representado por las transiciones (vi) y (vii), durante el
proceso de ionizacion, los huecos y electrones que se mueven en las
bandas de valencia y de conduccion, respectivamente, son transferidos via
la matriz cristalina hacia el i6n Dy*" produciendo sus emisiones

caracteristicas.
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4. Luminiscencia Opticamente estimulada

En experimentos de luminiscencia Opticamente estimulada (OSL) es de gran
importancia, para obtener una respuesta Optima, la eleccion adecuada tanto de la luz de
estimulacién como también del filtro de deteccién. En este texto se refiere como filtro de

deteccion al filtro que se encuentra entre la muestra y el detector.

En la figura 111.29, donde se ilustra la importancia de una buena eleccion del filtro
de deteccion, se observa que la intensidad de la respuesta OSL del MgB4O7:Dy**(1.0 %
molar), al ser estimulado utilizando un diodo de emision de luz IR (pico de emision en
850 nm), es ~20 veces mayor cuando se utiliza un filtro HC 575/25 en relacion a cuando
se usa un filtro HC 414/46. Los espectros de transmitancia de estos filtros se muestran en
el anexo D.

La diferencia que existe en la intensidad de la respuesta OSL del MgB,O7:Dy**(1.0
% molar) al utilizar diferentes filtros de deteccion puede ser entendida considerando tanto
el espectro de RL de este compuesto como también los espectros de transmitancia de los
filtros HC 414/46 y HC 575/25. Teniendo en cuenta esto, se encuentra que el filtro HC
575/25 deja pasar la mayor parte de la banda de emisién del Dy** asociada a la transicion
*For.—°H1ar mientras que el filtro HC 414/46 (nicamente deja pasar una pequefia parte de
la banda resultante de la transicion *Fo;—°His;. Es decir, el filtro HC 575/25 permite
pasar una mayor cantidad de luz hacia el detector. No obstante, se debe mencionar que,
aunque la respuesta de mayor intensidad se tiene utilizando el filtro HC 575/25 es muy
probable que si se contara con un filtro el cual permitiera pasar la mayor parte de la banda

de emisién de menor longitud de onda del Dy**, la intensidad de la respuesta seria mayor.
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Figura 111.29. Curvas OSL del MgB,O;:Dy**(1.0 % molar) sintetizado por el MAS y

posteriormente recocido a 450 °C/30 min. Para obtener estas curvas, la

muestra se expuso a 1 Gy de radiacion B (*°Sr/*°Y) y posteriormente se

estimulé con un diodo de radiacion IR. La respuesta de la muestra se

medid utilizando, separadamente, los filtros de deteccion HC 414/46 y

HC 575/25.

Considerando la importancia de la eleccion adecuada de la luz de estimulacion, en la

figura 111.30 se muestran las curvas OSL del MgB,O;:Dy**(1.0 % molar) sintetizado por

el MAS, cuando se estimula con un diodo de luz IR y con un diodo de luz azul (pico de

emision en 465 nm). Los espectros de emision de estos diodos se muestran en el anexo D.

Observando la figura 111.30 se encuentra que la intensidad de la respuesta OSL es

mayor cuando el MgB4O7:Dy**(1.0 % molar) se estimula con radiacién IR en relacion a

cuando se estimula con luz azul. Una explicacion tentativa acerca de esta diferencia de

intensidades es que el MgB4O7:Dy**(1.0 % molar) presenta trampas de baja energia de

activacion por lo que los portadores de carga atrapados en estas trampas superficiales son

liberados con radiacion de poca energia. Esto resulta coherente si se considera que el

MgB,0-:Dy**(1.0 % molar) obtenido por el MAS es un material poroso con una gran rea
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superficial. No obstante, también existe la posibilidad de que la luminiscencia observada
sea resultado, como en el caso del cuarzo, de una transicion interna de los portadores de
carga desde un estado base hacia un estado excitado desde el cual, subsecuentemente,
serian estimulados a temperatura ambiente hacia la banda de conduccion lo que,
eventualmente, ocasionaria la produccién de una sefial OSL. Para corroborar o descartar

esta Ultima idea, se podria realizar un experimento de seguimiento a temperaturas

criogénicas.
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Figura 111.30 Curvas OSL de una muestra de MgB,O7:Dy**(1.0 % molar) sintetizado por
el MAS vy posteriormente recocido a 450 °C/30 min. Para obtener estas
curvas, la muestra se irradié con 1 Gy de radiacién B (*°Sr/*°Y) y luego se
estimuld, de manera separada, con luz de un diodo azul y de un diodo IR.
Se utilizo6 un filtro de deteccion HC 575/25. La gréafica insertada
corresponde a la comparacion entre las curvas del compuesto irradiado y
posteriormente estimulado con cada uno de los diodos. En este inserto, para
una mejor comparacion, la curva obtenida estimulando con el diodo azul se

multiplico por un factor de 18.
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En la figura 111.31 se muestran las curvas OSL del MgB,O7:Dy**(1.0 % molar)
obtenido tanto por el MC como también por el MAS. De la comparacion de estas curvas
entre si, se observa que la intensidad es mucho mayor, en aproximadamente 54 veces,
cuando el MgB407:Dy**(1.0 %) es sintetizado por el MAS. Sabiendo que [Yukihara, E.G.;
Mckeever S.W.S, 2011] las trampas profundas pueden causar una reduccion total de la
intensidad OSL mediante la captura de cargas que de otro modo se podrian recombinar
produciendo OSL, la diferencia en intensidades podria ser explicada de la siguiente
manera:

A partir de la caracterizacion morfologica del MgB,O; sintetizado por el MAS
(seccion 1.2 de este capitulo), se sabe que este compuesto, al ser poroso, presenta una
gran cantidad de trampas superficiales. No obstante, cuando el MgB,4O- es sintetizado por
el MC presenta trampas profundas, lo cual se infiere a partir de la estabilidad mostrada en
los experimentos de desvanecimiento (seccion 2.6). Por lo tanto, cuando el
MgB,0-:Dy**(1.0 %) es sintetizado por el MC, la matriz cristalina contiene una gran
cantidad de defectos que originan trampas profundas de portadores de carga lo que
ocasiona una reduccion de la intensidad de su respuesta OSL. En contraste, la matriz
cristalina del MgB4O7:Dy**(1.0 %) obtenido por el MAS contiene una gran cantidad de
trampas superficiales, la cual puede ser incluso mayor a la cantidad de trampas profundas,
por lo que la intensidad de su respuesta OSL es mayor en relacion a la intensidad del

MgB,0-:Dy**(1.0 %) sintetizado por el MC.
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Figura 111.31. Curvas OSL del MgB407:Dy**(1.0 %) sintetizado tanto por el MC como
también por el MAS. Estos compuestos fueron, consecutivamente,
recocidos a 450 °C/30 min, irradiados con 1 Gy de radiacion B (*°Sr/®°Y)
y estimulados con radiacién IR. Durante la obtencion de la respuesta
OSL, se utilizd un filtro de deteccion HC 575/25. Por motivos de
comparacion, se muestra una grafica insertada la cual corresponde a una
amplificacion de las curvas de menor intensidad.

Souza y colaboradores [Souza, L.F. et al., 2017] ajustaron adecuadamente las
curvas OSL del MgB,0O7:Dy,Li utilizando una doble exponencial de decaimiento descrita
por la siguiente ecuacién:

I =1y+ Aexp(—x/t1) + Crexp(—x/T,)

donde I, es la intensidad de la linea de fondo, A; y A, son constantes y, 7, y 7, son los

tiempos de vida media del proceso de decaimiento.

Considerando el trabajo de Souza y su grupo de trabajo, se ha probado ajustar con

una funcién de doble exponencial las curvas del MgB,O-:Dy** sintetizado tanto por el
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MC como también por el MAS. Este ajuste se ha realizado utilizando el programa de
computo Fityk.

A partir de la figura 111.32, se observa que las curvas OSL del MgB,O7:Dy**
obtenido por el MC y por el MAS se modelan adecuadamente utilizando tanto una
componente de decaimiento exponencial lenta como también una componente de
decaimiento exponencial rapida. El tener dos componentes en el ajuste de las curvas
experimentales se explica de la siguiente manera:

La primera exponencial, relacionada con la componente rapida, es asignada a
electrones que se recombinan directamente con huecos; el segundo término exponencial,
relacionado con la componente lenta, es debido a la presencia de trampas superficiales en
la estructura, donde los electrones son re-atrapados durante varios segundos antes de que

se recombinen con los huecos, es decir puede obedecer a una cinética de segundo orden.
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Figura 111.32. Curva OSL del MgB4O7:Dy** (cuadros sélidos) sintetizado por (a) el MC
y (b) por el MAS la cual se ajustd (linea roja) utilizando una exponencial
de decaimiento lento (linea verde) y otra de decaimiento rapido (linea
azul). Para obtener estas curvas, los compuestos fueron, consecutivamente,
recocidos a 450 °C/30 min, irradiados con 1 Gy de radiacion p (*°Sr/*°Y) y
estimulados con luz IR. Se utiliz6 un filtro de deteccion HC 575/25.
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En la figura 111.33 se muestran tanto la curva dosis-respuesta del
MgB,O7:Dy**(1.0% molar) obtenido por el MC asi como también la curva OSL
correspondiente a cada una de las dosis. De esta figura se aprecia que la curva dosis-
respuesta presenta un comportamiento sub-lineal seguido de un comportamiento lineal,
desde ~300 hasta ~800 Gy, y, aparentemente, nuevamente un comportamiento sub-lineal
que tiende a la saturacion. En diversos trabajos [Pagonis. V. et al., 2006; Lawless, J.L. et
al., 2009], la dependencia no lineal que tiene la respuesta OSL respecto a la dosis se ha
intentado explicar, al igual que en el fendmeno de termoluminiscencia, utilizando el
modelo de competencias entre centros de recombinacion radiativos y no radiativos.
Considerando los resultados obtenidos en estos trabajos, el comportamiento no monétono
de la respuesta OSL observado en la figura 111.33 (a) puede ser explicado asumiendo que
durante el proceso de estimulacion existen dos tipos de centros de recombinacion, un tipo
de naturaleza radiativa y otro tipo de naturaleza no radiativa, los cuales compiten entre si
por la captura de los portadores de carga. Si después de cierta dosis relativamente alta, los
centros de recombinacion de naturaleza no radiativa se saturan, dejando de participar en el
proceso de atrapamiento de cargas, los centros de recombinacion de naturaleza radiativa
atraparian mas portadores de carga lo cual se veria reflejado en un aumento en la razén de
crecimiento de la curva dosis-respuesta. Posteriormente, nuevamente la aparicion de un
comportamiento sub-lineal seria consecuencia del agotamiento, conforme la dosis se
incrementa, ya sea de los centros de recombinacion de naturaleza radiativa o de las

trampas de los portadores de carga.
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Figura 111.33. En (a), se muestran las curvas OSL del MgB,O7:Dy** (1.0 % molar)
sintetizado por el MC y posteriormente recocido a 450 °C/30 min las
cuales se obtuvieron luego de diferentes dosis de radiacion p (*°Sr/°Y).
Estas curvas se consiguieron estimulando con un diodo IR y utilizando un
filtro de deteccién HC 575/25. En (b), se presenta la curva dosis-respuesta
obtenida a partir de graficar, para cada dosis el valor de la intensidad

maxima de las curvas OSL.
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En la figura 111.34 (b) se observa que la curva dosis-respuesta del MgB4O7:Dy>*(1.0
% molar) sintetizado por el MAS esta formada por una region lineal seguida de una
region sub-lineal. Este comportamiento se explica, al igual que para el compuestos
obtenido por el MC, considerando el modelo de competencias entre centros de
recombinacidn radiativos y no radiativos. En este caso, también se tendria la existencia de
un tipo de centros de recombinacion de naturaleza radiativa y de otro tipo de centros de
naturaleza no radiativa. La aparicion de la region sub-lineal seria resultado de que, luego
de cierta dosis, los centros de recombinacion de naturaleza no radiativa comienzan a

competir por la captura de portadores de carga durante el proceso de estimulacion.

100/125



Fondo —1Gy 2Gy ——5Gy

—— 10 Gy 20 Gy 50 Gy —— 100 Gy
———200Gy — 300Gy —— 500 Gy

~———600Gy  —— 800Gy

1.4x10°
1.2x108 .
1.0x108
8.0x10°1 -
6.0x10°
4.0x10°1

2.0x10°

Intensidad maxima OSL-CW (u.a.)

| |

| ]

| |

!

0 200 400 600 800

Dosis (Gy)

Figura 111.34. En (a), se muestran las curvas de OSL del MgB4O7:Dy**(1.0 % molar)
sintetizado por el MAS y posteriormente recocido a 450 °C/30 min las
cuales se obtuvieron luego de diferentes dosis de radiacion p (*°Sr/°Y).
Estas curvas se consiguieron estimulando con un diodo IR y utilizando un
filtro de deteccién HC 575/25. En (b), se presenta la curva dosis-respuesta

obtenida a partir de graficar, para cada dosis, el valor de la intensidad

maxima de las curvas OSL.
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

En este capitulo se exponen las conclusiones principales que se obtuvieron a partir

del analisis de los resultados conseguidos en este trabajo.
1. Conclusiones

Se sintetizd, utilizando tanto el método ceramico (MC) como también un método
asistido por solucion (MAS), un fosforo de tetraborato de magnesio impurificado con
diferentes concentraciones de disprosio.

Aparentemente, las diferencias estructurales que surgen en la matriz cristalina de
MgB4O; como resultado de las condiciones de sintesis propias de cada método originan que
una cantidad mayor de Dy*', distribuida de manera mas homogénea, se incorpore en el
MgB,O7 cuando es obtenido por el MAS.

La introduccién de Dy** en la matriz cristalina de MgB4O; activa el fenémeno de
termoluminiscencia de este fosforo. En el compuesto obtenido por el MC, la concentracion
de Dy** con la que se obtiene la maxima sensibilidad es 1.0 % en mol mientras que, en el
compuesto sintetizado por el MAS esta concentracion corresponde a 4.0 % molar.

La curva de brillo del sistema MgB,O;:Dy** sintetizado por el MC resulta mas
adecuada para dosimetria de radiacion B (*°Sr/*°Y) que la curva de brillo de este sistema
sintetizado por el MAS.

Independientemente del método de sintesis, el MgB4O7:Dy*" presenta una buena
estabilidad de su respuesta TL durante diferentes ciclos de irradiacion-lectura.

Utilizando el fenémeno de TL, el MgB,O;:Dy** obtenido tanto por el MC como
tambien por el MAS puede ser, dado su comportamiento lineal, atil en la deteccion de dosis

de radiacion B (*°Sr/°°Y) entre ~1 y ~500 mGy y entre ~1 y ~20 Gy. No obstante, para dosis
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de radiacién que van desde 20 hasta 100 Gy, Ginicamente el MgB4O;:Dy*" sintetizado por el
MAS resulta adecuado.

Considerando su comportamiento de desvanecimiento de la respuesta
termoluminiscente durante diferentes periodos de almacenamiento, el compuesto obtenido
por el MC resulta mas adecuado para aplicaciones de dosimetria de radiacién ionizante que
el compuesto sintetizado por el MAS. Si el compuesto obtenido por el MAS se deseara
utilizar con propoésitos dosimétricos, antes de tendria que solucionar su problema de
desvanecimiento. Una solucién a este problema se podria conseguir probando diferentes
tratamientos térmicos o utilizando alguna co-impureza que estabilice los defectos
responsables de la pérdida de su sefial.

Los espectros de radioluminiscencia de los compuestos obtenidos por el MC y por
el MAS confirman la incorporacion del Dy** en la red del MgB,O-. En estos espectros, a
medida que se increment la cantidad de reactivo de Dy** la cual se colocé en el medio de
reaccion, se observd que la intensidad de las bandas asociadas a la impureza aumentaban su
intensidad. Esto da cuenta de una mayor incorporacion de Dy** en la red del MgB,O-.

La respuesta OSL del MgB4O7:Dy*", independientemente del método de sintesis, es
de mayor intensidad cuando se utiliza un diodo de luz IR en relacién a cuando se utiliza un
diodo de luz azul. No obstante, al estimular con luz IR, la respuesta del compuesto
sintetizado por el MAS es ~56 veces mayor a la del obtenido por el MC. Esta diferencia
resulta de que la cantidad de trampas superficiales es mayor cuando el MgB,O;:Dy** se
sintetiza por el MAS mientras que la cantidad de trampas profundas es mas grande cuando
se obtiene por el MC.

Las curvas de decaimiento OSL del MgB4O7:Dy*" pueden ser ajustadas con una

ecuacion del tipo I = I, + Ajexp(—x/t1) + Crexp(—x/13).

103/125



A partir de la respuesta lineal encontrada, el MgB,O;:Dy** obtenido tanto por el MC

como también por el MAS resulta adecuado para la deteccion de dosis de radiacion B

(*°Sr/”°Y) entre 200 y 800 Gy utilizando el fenémeno de OSL.

Las propiedades de TL y OSL del MgB4O7:Dy*" estan fuertemente influenciadas

por el método de sintesis.
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Perspectivas

Durante la realizacion de este trabajo de tesis surgieron cuestiones, como las que se
exponen a continuacion, que resulta interesante investigar

Como primer punto, se debe mencionar que uno de los inconvenientes que se tiene
para la consolidacion de la OSL como una técnica Gtil en dosimetria de radiacion ionizante
es la falta de materiales que respondan adecuadamente a la estimulacion dptica.

En este trabajo se ha encontrado que cuando el MgB,O;:Dy** es sintetizado por el
MAS y posteriormente expuesto a radiacion B (*°Sr/*°Y), al ser estimulado con luz
infrarroja presenta una respuesta OSL de gran intensidad. Considerando esto, resulta
interesante evaluar sus propiedades dosimétricas tal como el desvanecimiento,
reproducibilidad de su sefial y linealidad de su respuesta en funcién de dosis menores a 1
Gy.

Como segundo punto, se ha encontrado que cuando el MgB4O7:Dy** en sintetizado
por el MAS, la cantidad de Dy*" que se incorpora en la matriz cristalina es mayor que
cuando se sintetiza por el MC. Ademas, se observé que la curva de brillo del compuesto
obtenido por el MC es méas adecuada para dosimetria que la curva del compuesto
sintetizado por el MAS y que, cuando el compuesto obtenido por el MAS es sinterizado a
950 °C/6 h, su curva de brillo es practicamente igual a la del compuesto sintetizado por el
MC.

Considerando lo anterior, resulta interesante investigar, para el desarrollo de un
material dosimétrico mas adecuado, si la sintesis del MgB,O-:Dy** por el MAS vy su
posterior sinterizado resulta en un material con mejores propiedades dosimétricas que el

obtenido por el MC.

105/125



ANEXOS

Anexo A
Comparacion de las curvas de brillo de las fases MgB4O7:Dy**(1.0 % molar),

MgB,0s:Dy**(1.0 % molar) y DyBO;

En la figura A.1 se muestran las curvas de brillo del MngZO5:Dy3+(l.O % molar),
del DyBOs y del MgB407:Dy**(1.0 % molar) sintetizado tanto por el método ceramico
(MC) como también por el método asistido por solucion (MAS). A partir de esta figura se
observa que la curva de brillo del Mg,B,0s:Dy**(1.0 % molar) est4 constituida por dos
pequefios picos situados 112 y 158 °C junto con otro pico de mayor anchura e intensidad
que se ubica en 264 °C. Es posible que este ultimo pico, debido a la asimetria que presenta,
se encuentre formado por al menos dos picos que se traslapan entre si. Esto se podria
confirmar o descartar realizando un experimento de blanqueamiento térmico. En cuanto a la
curva de brillo del DyBOs, se observa que no presenta ninguna sefial. Las curvas del
MgB,0-:Dy**(1.0 % molar) cuando se obtiene por el MC y por el MAS han sido descritas
en la 2.3 del capitulo 111

En este punto se debe mencionar que en los difractogramas del MgB,07:Dy**(1.0,
2.0, 4.0 % molar) sintetizado por el MC fue observada la presencia de las fases de Mg,B,0s
y DyBO; mientras que, en el caso de los difractogramas del MgB,O;:Dy**(0.1, 0.5, 1.0,
2.0, 4.0 % molar) sintetizado por el MAS se observé la presencia del Mg,B,0s. Es debido a
la aparicion de estas fases adicionales que se obtuvieron las curvas de brillo del

Mg,B,05:Dy**(1.0 % molar) y del DyBOs con la finalidad de descartar la posibilidad de
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gue su luminiscencia, durante el proceso de estimulacién térmica, contribuyera a la curva
de brillo del MgB407:Dy*".

También se debe mencionar que para la obtencion de las curvas de brillo de las
fases adicionales se sintetizé el Mg,B,05:Dy**(1.0 % molar) y no el Mg,B,0s. Se decidi6
obtener la fase impurificada teniendo en cuenta que durante el proceso de sintesis del
MgB,O;:Dy** parte del Dy*" pudo incorporarse en la fase de Mg,B,0s. Ademas, como ya
se ha mencionado, el Dy** es considerado como un activador del fenémeno de TL por lo
que, si existiera alguna contribucion de la fase Mg,B,0s al proceso de luminiscencia, dicha
contribucion seria mas notoria cuando esta fase se encuentra impurificada.

Al comparar entre si las curvas de brillo de la figura A.1 se encuentra que debido a
su baja intensidad, las curvas del Mg,B,0s:Dy**(1.0 % molar) y del DyBOj; précticamente
no podrian contribuir a la curva de MgB4O7:Dy*" sintetizado por el MC y, Gnicamente la
del Mg,B.,0s a la curva de brillo del MgB4O-:Dy>* obtenido por el MAS. Esta ausencia de
contribucion se hace més evidente si se considera que las curvas de brillo de la figura A.1
se obtuvieron con masas iguales de los compuestos por lo que, en el caso en el cual se
observé la presencia de Mg,B,0s:Dy*'y de DyBOjs junto al MgB4O7:Dy*" teniendo en
cuenta que la cantidad de las fases adicionales era mas pequefia, es de esperar que su

contribucion a la luminiscencia también fuera menor.
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Figura A.1. Curvas de brillo, obtenidas con una dosis de 100 mGy de radiacion P
°sr°Y), del Mg;B,05:Dy** (1.0 % molar), del DyBO; vy del
MgB,0-:Dy**(1.0 % molar) sintetizado tanto por el MC como también por
el MAS. La curva del Mg;B;0s:Dy**(1.0 % molar) fue multiplicada por un

factor de 22 para que su estructura se apreciara claramente.
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Anexo B.
Parametros cinéticos de la curva TL del MgB,O7:Dy**(4.0 % molar) sintetizado por el

método asistido por solucion

Tabla B.1. Parametros cinéticos correspondientes a los diferentes maximos obtenidos a
partir de la deconvolucion, utilizando un modelo de cinética de orden general (GOK), de las
curvas de brillo del MgB,0;:Dy**(4.0 % molar), sintetizado por el método asistido por
solucion, las cuales se muestran en la figura B.1.En esta tabla: Tm, es la posicion del pico;
E, la energia de activacion; s, el factor de frecuencia; b, el orden de cinética y FOM, es la

figura de mérito.

T (°C) E (eV) s (s b FOM
0 dias 1.1%
Pico 1 195 0.59 1.23E+11 2.1
Pico 2 275 0.95 9.09E+10 2.1
Pico 3 333 1.12 1.07E+12 2.0
Pico 4 462 1.16 1.86E+11 2.1
1 dia 1.2 %
Pico 1 188 0.70 2.07E+12 2.1
Pico 2 270 0.96 2.99E+11 2.1
Pico 3 334 1.12 1.06E+12 2.0
Pico 4 466 1.15 1.04E+11 2.1

A continuacion, se muestra la imagen de las curvas de brillo del MgB,O;:Dy**(4.0

% molar) obtenido por el método asistido por solucion con las cuales se realizd el proceso
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de deconvolucién. También, se presentan los diferentes picos para los cuales se obtuvieron

sus pardmetros cinéticos, que resultaron de la descomposicion de las curvas de brillo.

0.054 (a) 1 ()

)

a
o
o
T

Intensidad TL (u.
o
o
T

T T T T T T T T T T T

I | T I [ I
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura B.1. Curvas de brillo experimentales (circulos) de una muestra de MgB,O7:Dy**
sintetizado por el método asistido por solucion y posteriormente irradiada con
1 Gy de radiacion B (*°Sr/*°Y). Para obtener estas curvas, la respuesta, luego
de la irradiacién, se midié (a) inmediatamente y (b) después de un dia de
desvanecimiento. Las lineas solidas delgadas representan los picos obtenidos
a partir de la deconvolucion de las curvas experimentales asumiendo un
modelo de orden general (GOK). La linea sélida gruesa representa la suma de
los picos TL. Los pardmetros cinéticos de estos picos se muestran en la tabla
A.l. Los resultados de este anexo y también parte de esta tesis fueron

recientemente publicados [Legorreta-Alba, O. et al., 2018].
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Anexo C.
Espectros de absorcién optica del MgB,O; y MgB,O7:Dy**(1.0, 4.0 % molar)
sintetizados tanto por el método cerdmico como también por el método asistido por

solucién

En la figura C.1 se presentan los espectros de absorcion oOptica de los compuestos
MgB,O;, MgB4O7:Dy**(1.0, % molar) y MgB,O-:Dy**(4.0, % molar) los cuales fueron
sintetizados tanto por el método ceramico (MC) como también por el método asistido por
solucion (MAS). Estos espectros se obtuvieron en un intervalo de 330 a 850 nm mediante
la técnica de reflectancia difusa, utilizando un espectrofotometro Cary 5000 acoplado a una
fibra dptica.

Al observar el espectro del MgB4O; se encuentra que, independientemente del
método de sintesis, existen dos bandas intensas en 596 y 724 nm. Se ha encontrado que la
banda en 724 nm es intrinseca a la fibra 6ptica mientras que la banda en 596 nm puede ser
asociada a la absorcion del MgB,4Os.

Cuando se comparan los espectros del MgBsO;, MgB4O7:Dy**(1.0, % molar) y
MgB,O;:Dy**(4.0, % molar) sintetizados por el MC se encuentra que las dos bandas
mencionadas anteriormente de igual manera aparecen en los espectros de los compuestos
impurificados. Sin embargo, en los espectros de los compuestos con impureza también se
tiene la presencia de otras bandas las cuales han sido identificadas como debidas a
transiciones electronicas del i6n Dy3+ desde su estado base 6H15/2 hacia diferentes niveles de
mayor energia. Cuando se comparan los espectros del MgB4O7:Dy**(1.0, % molar) y
MgB,O;:Dy**(4.0, % molar) se observa que las bandas se absorcién debidas al Dy** son

mas intensas en el caso del compuesto con una concentracién de 4.0 % molar. Esto apoya la
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idea de que al incrementar la cantidad de Dy,O3 en el medio de reaccion aumenta la
cantidad de Dy** que se incorpora en la red de MgB,O5.

Por otro lado, cuando se comparan los espectros del MgB4O7, MgB4O7:Dy**(1.0, %
molar) y MgB4O7:Dy**(4.0, % molar) sintetizados por el MAS se observan en todos los
espectros las bandas debidas a la absorcion tanto de la fibra éptica como también de la
matriz cristalina. En relacién al espectro de absorcién del MgB,O7:Dy**(4.0, % molar), se
aprecian las bandas de absorcién debidas al Dy** las cuales también fueron vistas en los
espectros de los compuestos impurificados que se obtuvieron por el MC. No obstante, en el
espectro del MgB,07:Dy**(1.0, % molar) Gnicamente se observa de manera clara la
presencia de la banda debida a la transicién °His,—°Fsp. En el caso de las otras bandas de
absorciodn, que se encuentran entre 350 y 470 nm, no se aprecia claramente su presencia, sin
embargo, en su posicion existe una banda ancha de gran intensidad.

A partir de la comparacién entre los espectros de absorcion del MgB407:Dy**(4.0,
% molar) sintetizado tanto por el MC como también por el MAS se encuentra que, en
general, las bandas debidas a absorciones del Dy** son més anchas y de mayor intensidad
en el compuesto obtenido por el MAS. Esto puede ser consecuencia de las diferencias
existentes en el campo cristalino local en el sitio del Dy*" las cuales resultan de las

caracteristicas estructurales de la matriz cristalina originadas en cada método de sintesis.
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Figura C.1. Espectros de absorcién de los compuestos MgB,O;, MgB,O-:Dy**(1.0, %

molar) y MgB,O;:Dy**(4.0, % molar) sintetizados tanto por el método

ceramico como también por el metodo asistido por solucion. En estos

espectros, para una mejor comparacion, se han incluido lineas punteadas que

marcan la posicion de las diferentes bandas de absorcion.
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Anexo D
Representacion esquematica de la constitucion del equipo Lexsyg Research TL/OSL

Como se muestras en la figura D.1 (a), el equipo Lexsyg Research TL/OSL esta
constituido por dos camaras, una de almacenamiento y otra de irradiacion, estimulacion y
medida. Estas dos camaras se encuentran separadas entre si lo que permite evitar efectos de
estimulacion e irradiacion de las muestras que no estan siendo analizadas pero si
acumuladas en la camara de almacenamiento.

La camara de almacenamiento cuenta con un porta-portamuestras circular el cual
permite acumular hasta 80 muestras. Cada muestra puede ser analizada de manera
automatica e individual gracias a que el porta-portamuestras es movido de manera
rotacional con ayuda de un motor eléctrico de pasos lo que permite seleccionar muestra por
muestra.

En la figura D.1 (a) se aprecia que para realizar el analisis de una muestra, una vez
que ésta es colocada a través de la ventana de carga en la posicion A del porta-
portamuestras, es movida, mediante un motor, hacia la posicion B. Cuando la muestra se
encuentra en la posicién B, es levantada y transportada hacia la camara de irradiacion,
estimulacion y medida. Dependiendo de lo que se quiera realizar, la muestra es llevada ya
sea a la seccidn de estimulacion y medida o a la seccion de irradiacion. En el caso de una
irradiacion tipica, para medir ya sea TL u OSL, la muestra primero seria llevada a la
seccion de estimulacion y medida para leer su fondo, posteriormente a la seccion de
irradiacion y finalmente otra vez a la seccion de estimulacion y medida para determinar su
respuesta.

En la figura D.1 (") se observa que la seccion de irradiacion, estimulacion y

medida cuenta con una rueda de filtros de deteccidn, una rueda de diodos de estimulacion y
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un tubo fotomultiplicador. El espectro de transmitancia de los filtros de deteccion y el
espectro de emision de los diodos de estimulacién que se utilizaron en este trabajo se
muestran en la figura D.2. Las ruedas permiten seleccionar de manera automatica los filtros
de deteccion y diodos de estimulacion que se quieran utilizar lo cual, a su vez, permite una
amplia gama de opciones de longitudes de onda de deteccion. En el caso de la
termoluminiscencia, las medidas pueden ser efectuadas con una gran versatilidad de
calentamientos ya que la plancheta permite obtener una amplia variedad de razones de
calentamiento.

En la figura D.1 (a"") se aprecia que la seccion de irradiacion cuenta con una fuente
de radiacion P (*°Sr/*Y). Esta fuente estd disefiada para una irradiacién directa de las
muestras por lo que tiene la forma de un anillo con un agujero en el centro. Este disefio
permite obtener una distribucion circular de la actividad con lo cual se obtiene un campo

homogéneo de irradiacion.
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Figura D.1. En (a) se muestra un representacion esquematica de la manera en la que se

encuentra constituido el equipo Lexsyg Research TL/OSL, donde la cdmara
de almacenamiento esta separada de la cAmara de irradiacion, estimulacion y
medida; en (a") se presenta un esquema de la seccidén de estimulacion y
medida y; en (a”") se muestra un esquema de la camara de irradiacion,
estimulacion y medida. Una descripcion mas detallada de esta figura se da en

el texto inmediatamente anterior a esta figura.
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Figura D.2. En (a) se muestran los espectros de emision de los diodos azul e infrarrojo

mientras que en (b) se presentan los espectros de transmitancia de los filtros

HC 416/46 y HC575/25 con los que cuenta el equipo Lexsyg Research

TL/OSL.
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