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Resumen

En este trabajo de tesis se sintetizaron compuestos con estructura tipo perovskita, KMgFs,
impurificados con tulio y cromo. Inicialmente se sintetizaron los compuestos de perovskitas por el
método ceramico a 800 °C, se obtuvieron muestras en polvo policristalinas. Los resultados de los
diferentes analisis de caracterizacion estructural y de luminiscencia, sirvieron para determinar las
muestras Optimas de analisis para esta tesis y cuyos resultados se presentan. Las muestras impurificadas
Optimas se obtuvieron a 1130 °C, y presentaron un incremento del tamafio de la cristalita en comparacion
con las muestras de las pruebas preliminares.

Las muestras se caracterizaron estructuralmente mediante DRX en polvo, Microscopia Optica, MEB-
EDS, Andlisis Térmico y Raman. Esto con la finalidad de investigar la cristalinidad de las muestras,
incorporacion de las impurezas en la red de la perovskita, asi como su estabilidad térmica. De acuerdo a
los resultados de estos analisis, se determind que el incremento de temperatura de sintesis a 1130 °C
favorecio la incorporacion de las impurezas en la red cristalina de la perovskita.

También, se analizaron las propiedades Opticas como absorcion y emision (fotoluminiscencia) con la
finalidad de investigar la presencia de los iones impureza en el compuesto, y los defectos inducidos por la
radiacion ionizante, tales como los centros de color que pueden dar origen a las sefiales de luminiscencia
estimulada. Adicionalmente, se analizd si las impurezas presentaban cambios en sus estados de oxidacion
como consecuencia de la irradiacion de las muestras. Los resultados obtenidos de la propiedad dptica
correlacionan con trabajos previos realizados por otros autores, lograndose identificar los principales
centros de color F, F2 y Fs, estables a temperatura ambiente en las perovskitas. Ademas, se investigo su
estabilidad Optica y térmica la cual se pudo relacionar con los fendmenos de luminiscencia estimulados
con calor o luz (TL y OSL). Otra caracteristica importante que presentaron las muestras obtenidas a 1130
°C con la mejoria en su cristalinidad, es que los cambios en la absorcidn y emision fueron mas evidentes
que en las muestras obtenidas a 800 °C, esto permitio identificar las bandas debidas a centros de color.

En este trabajo también se da importancia al anélisis de la perovskita mediante sus propiedades de
luminiscencia térmicamente estimulada o termoluminiscencia (TL) y luminiscencia Opticamente
estimulada (OSL). Se evalud la viabilidad de las perovskitas impurificadas con tulio y cromo como
posibles fdsforos detectores de radiacion ionizante. Entre los experimentos realizados destacan la
repetibilidad de las curvas de brillo y curvas de OSL, respuesta TL y OSL en funcion de la dosis, la
pérdida de la informacion en funcién del tiempo o “fading”, el efecto de la temperatura y luz en las curvas
de brillo. El efecto de la temperatura y la emision sin estimulacion “afterglow” en las curvas de OSL. Los
resultados obtenidos indican que las muestras impurificadas con cromo presentan curvas de brillo mas
estables que las muestras con tulio. Por otra parte, las muestras impurificadas con tulio presentan curvas
OSL mas estables que las muestras con cromo.

Es importante mencionar que se logré correlacionar que hay trampas en el bandgap de KMgFs que
participan tanto en TL como en OSL. Estas trampas generan picos TL a menor temperatura que participan
en el fendmeno denominado “afterglow” que fue analizado como sefial OSL. Asi también, en las curvas
de brillo hay picos con valores altos de energia de activacion que al parecer se deben principalmente a la
presencia de la impureza.



A partir del estudio sistematico de la TL y OSL, se determind que las perovskitas preparadas en este
trabajo son candidatos a usarse como materiales detectores de radiacion ionizante gamma o beta.

Finalmente, cabe mencionar que es un reto trabajar con fluoruros debido a la alta reactividad que estos
presentan en atmosfera oxidante y a temperaturas altas. Por lo anterior, se disefiaron y fabricaron el crisol
de platino, el reactor de sintesis y el horno de sintesis. Esto se realizé con el apoyo del grupo de estado
solido del Instituto de Fisica de la UNAM.
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Los fluoruros metalicos presentan interesantes propiedades fisicas y quimicas que se deben a la naturaleza del
ligando de fltor. El tamafio pequefio y la alta electronegatividad del &omo de flGor lo hacen altamente
polarizante, debido a esto, al interaccionar con cationes metélicos los compuestos que se forman tendran un
caracter mas ionico que covalente. Lo anterior es atil cuando se quiere tener sélidos con amplia transparencia en
el intervalo 6ptico,! por lo general son de caracter aislante 0 semiconductor de acuerdo con sus propiedades de
conduccion, este es el caso de los fluoruros metalicos.

En los sélidos aislantes se puede aprovechar que la brecha energética entre la banda de valencia y la banda de
conduccion es mayor a 4 eV, la incorporacion de defectos puntuales en el sdlido genera estados metaestables en el
band gap del material. Se sabe que varias de las propiedades eléctricas, magnéticas, Opticas y de luminiscencia se
deben a la presencia de defectos en los sélidos. (231 Los defectos de interés principal en este trabajo son los que se
conocen como defectos puntuales que pueden ser intrinsecos tales como vacancias o intersticiales, extrinsecos
como iones impureza y los de tipo electronico que se generan por la ionizacion (electrones y huecos).

En este trabajo, a la fluoroperovskita KMgF; se le incorporaron de forma controlada impurezas de tulio y
cromo por separado, los cuales denominaremos las impurezas. En particular la adicién de éstas genera sitios
vacantes en la red cristalina debido a la preservacion de la neutralidad de carga en el cristal. Estos defectos de
sitios vacantes, que se llaman trampas, son de gran importancia porque pueden retener electrones libres producto
de la irradiacion. Cuando los electrones son atrapados en sitios vacantes, éstos forman los centros de color.

Los fluoruros simples pueden ser solubles o insolubles entre si, esto dependera en gran medida de que se
cumplan ciertas condiciones de solubilidad entre los solidos, lo anterior se conoce como las reglas de Hume-
Rothery."! Cuando los fluoruros simples son insolubles entre si se pueden formar nuevas fases cristalinas, que en
general, se llaman fluoruros complejos, sin embargo, para estos compuestos puede ser mas correcto Ilamarlos
“fluoruros dobles”.[l Lo anterior aplica para el sistema de KF-MgF2, donde la insolubilidad de ambos fluoruros
favorece la formacion de los compuestos KoMgF. y KMgFs cuando las composiciones son 35 % mol de Mgk, y
65 % mol KF, y 50 % mol de MgF. y 50 % mol KF, respectivamente,®! este Gltimo es objeto de estudio en esta
tesis.

Las estructuras que pueden formar los fluoruros dobles son diversas, el compuesto de KMgF; presenta una de
tipo perovskita. Esta estructura, en general, consiste en un arreglo de iones A, B 'y X con férmula ABXs, donde A
y B son cationes metalicos de carga +1 y +2, respectivamente, y X es el ion fluoruro.ll Se sabe que los iones de
metales de transicion sustituyen a iones de magnesio y las tierras raras a los iones de potasio en la red cristalina
del compuesto de KMgFs.E! En la Figura 1 se da una representacion de la estructura cibica de la fluoroperovskita
KMgFs;, sistema estudiado en este trabajo, asi como los radios idnicos y nimeros de coordinacion de los iones que

la componen e impurezas.
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¢ F'
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lon Numero de Radio idnico (A)
coordinacion
Cri* 6 0.755
= 2 1.145
K* 12 1.78
MgZ* 6 0.86
0% 2 1.21
— Tm?* 9 1.192

Figura 1. Representacion de la estructura cristalina de la perovskita de KMgF y radios ionicos.

Como se dijo anteriormente, la generacion de defectos puede modificar las propiedades de los so6lidos, por lo
gue en este trabajo se incorporaron impurezas de Cr (111) y Tm (l11) en la red cristalina de las perovskitas, y como
se verd mas adelante la luminiscencia de las perovskitas mejord con respecto a la muestra no impurificada.

En general, cuando un sélido absorbe energia (fotones de una frecuencia apropiada) pasa a un estado excitado,
éste puede regresar al estado basal o estado inicial por emision espontanea de fotones. Este proceso de
desexcitacién es Ilamado en general luminiscencia. Estos solidos también se conocen como fésforos y tienen
importantes aplicaciones tecnoldgicas y de utilidad en la vida cotidiana. [

Un fosforo consiste, por lo general, de iones activadores de la luminiscencia y de una red anfitriona que
interacciona con esos iones.[®l En algunos casos también se puede adicionar otros iones a la red anfitriona que se
Ilaman sensibilizadores, estos iones pueden absorber la energia de la radiacion excitante y subsecuentemente
transferirla a los iones activadores. Comunmente las concentraciones de los activadores son menores a 2 % molar
ya que a concentraciones mayores se llevan a cabo procesos de extincidn de la luminiscencia, sin embargo, hay
excepciones.

Se tiene una vasta informacion de que los iones de metales de transicion y tierras raras son buenos activadores
de la luminiscencia, [*112] este trabajo de tesis se ha centrado en el analisis de la propiedad luminiscente de las
impurezas de Cr (I11) y Tm (I11) en el compuesto de KMgFs.

Existen diferentes tipos de luminiscencia estimulada, que dependen del tipo de agente estimulante. En este
trabajo, las perovskitas se analizaron mediante los fenémenos luminiscentes conocidos como termoluminiscencia,
TL (del inglés, thermoluminescence) siendo mas correcto el nombre de luminiscencia térmicamente estimulada,
TSL (del inglés, thermally-stimulated luminescence), y luminiscencia dpticamente estimulada, OSL (del inglés,
optically-stimulated luminescence).

En los dos fendmenos de luminiscencia estimulada, se lleva a cabo la absorcion de energia del sélido

inorganico con una fuente ionizante externa. En este trabajo se utilizaron fotones gamma del is6topo de cobalto-
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60 (°°Co) y radiacion beta de una fuente de estroncio 90 (*°Sr/®°Y). Posteriormente, la luminiscencia es
estimulada, ya sea con calor (TL), o por fotones de energia entre UV-IR (OSL). En ambos procesos la energia
almacenada inmediata a la exposicion con radiacion ionizante genera portadores de carga (electrones y huecos) y
su liberacién solo se lleva a cabo con las estimulaciones térmica u Gptica apropiadas, esto dependiendo del tipo de
iones impurezas en la red. Sin embargo, como se vera mas adelante, las muestras pueden presentar emision sin
estimulacion, esto se midié como “afterglow” por medio de la OSL, involucrando a la fosforescencia.

Considerando la teoria de bandas del sélido,*®! se puede decir que la liberacion y la posterior recombinacion
de los portadores de carga en los sitios de recombinacion genera la emision de fotones, o la llamada
luminiscencia. Las impurezas afiadidas a las perovskitas pueden actuar como centros de captura de electrones o
huecos, es decir, actilan como trampas, por lo que es de esperar que, a distintas concentraciones de la impureza
puedan mejorar la intensidad de la TL y OSL. Sin embargo, discernir sobre el mecanismo de recombinacién para
producir la luminiscencia estimulada (TL, OSL) es complejo, pero en este trabajo se intenta correlacionar las
medidas de absorcion éptica y de emision con las curvas de brillo de la TL, para identificar principalmente a los
centros de color (electrones en sitios vacantes) e impurezas responsables de la relacién entre la TL y OSL.

Las propiedades de TL y OSL de los s6lidos inorganicos tienen aplicaciones en lo que se conoce como
dosimetria de la radiacion, 14151, En particular, los fésforos que tienen propiedad de OSL son muy escasos, de
aqui que sea también un interés mas estudiar a la fluoroperovskita. En las diferentes irradiaciones para las
medidas de TL y OSL se indicardn las dosis en unidades de Gray (Gy). El amplio intervalo de respuesta a la
radiacion de este material lo hace viable en la aplicacién de la evaluacién de dosis en diferentes campos de
radiacion. Por ejemplo, son ideales aquellos materiales que responda a bajas o altas dosis; en radiologia (<0.1
Gy), terapias con radiacion (<20 Gy), ambiental y espacial (<0.1 Gy), sanitizacion de alimentos (<40 kGy) y
dentro de reactores nucleares (<10 Gy).[*4l

Por lo anterior, se realizd un estudio sistematico de las fluoroperovskitas utilizando los fenémenos de TL y
OSL para determinar si las muestras preparadas en este trabajo también pueden funcionar como materiales
detectores de radiacién ionizante. El estudio consistié en analizar la respuesta de las fluoroperovskitas con la
radiacion ionizante, que en adelante llamaremos solo perovskitas. Cabe indicar que existen diferentes tipos de
dosimetros tales como acuosos, gaseosos 0 sélidos; pero este trabajo se centrd en los que se conocen como de
estado solido. En el campo de la dosimetria existen varios materiales disponibles comercialmente 141516171 para
mediciones con TL los mas conocidos son; LiF:Mg,Ti (TLD-100, TLD-600 y TLD-700) y CaF,:Dy (TLD-200), y
para OSL al Al,O3:C, sin embargo, hacen falta mé&s materiales muy sensibles a la radiacion que puedan hacerse en
el pais, y sobre todo materiales con propiedades de OSL.

Otras caracteristicas de relevancia en dosimetria es que la perovskita KMgFs tiene un nimero atomico efectivo
(Zefr) de 13, que es comparable con el del hueso humano, es estable quimicamente ya que tiene un punto de fusion
de 1070 °C y no es higroscopico.

Se incorporaron impurezas de cromo y tulio, por sus propiedades de iones 6pticamente activos. Se eligié al

tulio trivalente que usualmente puede actuar como centro de atrapamiento de electrones en compuestos de amplio
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band gap, que es el caso de los solidos aislantes. Por otra parte, el cromo trivalente puede actuar tanto como
trampa profunda para electrones y para huecos.[*8l Esta combinacion de impurezas resulta compleja de agotar en
cuanto su explicacion en esta tesis, pero de suficiente interés luminiscente en un material como la
fluoroperovskita. (19201

El fluoruro de potasio y magnesio, KMgFs, cristaliza con una estructura cubica tipo perovskita, no se han
reportado polimorfos. Es un aislante con valor de band gap de 10.8 eV.?Y) Como otros haluros alcalinos, presenta
amplia transparencia en el intervalo comprendido del ultravioleta al infrarrojo lejano. La irradiacion de KMgFs,
genera lo que se conoce como centros de color, donde se observan bandas amplias en el intervalo del ultravioleta,
visible e infrarrojo cercano.[??

Estos centros de color se pueden generar por la irradiacion de KMgFs, con electrones, rayos X y fotones
gamma, radiaciones de tipo ionizantes. ?2%1 Los centros de color que se han reportado a temperatura ambiente
para este compuesto son los centros F, y agregados de centros F denominados como centros F, y Fs. 2421 En
general, un centro F consiste en un sitio vacante anidnico donde queda atrapado un electron. Un agregado F»
consiste en dos centros F adyacentes y un Fs de tres centros F adyacentes.[?®] El centro F presenta absorcion en
275 nm, el centro F, a 440 nm vy el centro Fs a 405 nm. 2224251 para KMgF3 puros y con iones de Mn. De estos
centros de color mencionados, se encuentra reportado que los agregados F, y Fs presentan fotoluminiscencia a
temperatura ambiente.?%27.281 Para el caso del centro F no se ha reportado su luminiscencia, hay trabajos que
mencionan que hay emision al excitar la banda F, pero que se necesita mas investigacion para confirmar que la
emision se debe a ese centro.’s] A baja temperatura, a 77 K, se han reportado centros H, que son huecos
autoatrapados en posiciones intersticiales de la perovskita pura y que solo se pueden observar a baja temperatura
debido a su inestabilidad.[2%-%0:31

La perovskita de KMgFs en forma de monocristal ha sido estudiada por diversos grupos de investigacion y
esto se debe a su sensibilidad a la radiacion ionizante al doparse con distintos iones impurezas. 323334 En la
perovskita se han incorporado diferentes tipos de impurezas siendo mas comun los iones de metales de transicion
[33.35]y |as tierras raras, [3233:3637:38.39.401 En particular se hace uso de metales que presentan capas electrénicas semi
llenas que pueden presentar transiciones radiativas entres sus diferentes niveles energéticos. En general, las
aportaciones sobre la perovskita han sido principalmente para fines de deteccion de radiacion como centelladores,
[104142] dosimetros, [32:3334353637.38.39.40] |4ser de centros de color, [27:28:431 etc.

De los anélisis de dosimetria en KMgF3 se encuentran los que utilizan la TL y OSL como propiedades para
detectar las dosis de radiacion ionizante. En el caso de dosimetria por TL se tienen resultados mas amplios que en
el caso de OSL. 3444546471 En general, de acuerdo con los diferentes trabajos reportados, la caracteristica que se
necesita mejorar en KMgF; como detector de radiacion es la rapida recombinacién de las cargas a temperatura
ambiente o mejor conocido como “fading” o perdida de la sefial.

Como antecedente, en el grupo de trabajo se ha realizado investigacién de diferentes materiales mediante el
fendmeno de TL y OSL para el andlisis de defectos puntuales, para fines de dosimetria de la radiacion y deteccién

de la radiacidn ionizante. En particular, se ha investigado al compuesto KMgF3; impurificado con iones de lutecio,
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[19.20.48] ahordando la cinética de recombinacién de los defectos en el material. Ademas, a este trabajo de tesis
antecede el de maestria donde el potasio fue también sustituido por sodio en la fluoroperovskita dopada con tulio,
estos dieron lugar a resultados interesantes de OSL publicados en dos articulos recientes. 6

Los resultados alentadores del trabajo previo fueron la motivacion de dar continuidad a la investigacion de
KMgF; impurificado con tulio. Asi también, era necesario seguir investigando sobre los defectos que participan
en el proceso de recombinacion que generan la luminiscencia. El estudio se ampli6 y se incluyé el analisis de las
propiedades dpticas y la relacion TL-OSL en esta tesis doctoral.

Con la propuesta de este trabajo de tesis, se quiere aportar a la discusion sobre las propiedades de
luminiscencia (propiedades opticas, TL y OSL) y posible determinacién de propiedad dosimétrica del fosforo en
este campo de investigacion. Se seleccion6 la perovskita de KMgF; ya que tiene un amplio gap, donde pueden
generarse estados metaestable y defectos puntuales electronicos bajo la radiacion y defectos idnicos como los ya

mencionados.
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Planteamiento del problema

En diferentes materiales con propiedad de deteccion de radiacion ionizante se observa que algunas trampas (de
electrones o huecos) no logran estabilizarse, por lo que se presenta baja repetibilidad y rapido “fading”
principalmente. Considerando este hecho, se planted que el problema de la estabilizacion de las trampas en el gap
de los materiales, incluyendo la perovskita de KMgFs, esta directamente relacionada con el tipo de impureza
presente generadora de sitios vacantes. En particular, es de gran interés la investigacion de las propiedades
Opticas, la luminiscencia térmicamente estimulada y la luminiscencia opticamente estimulada para aportar en la
identificacion de los tipos de trampas presentes y su estabilidad. En este trabajo de tesis se propuso investigar

policristales de KMgFsz impurificados con tulio y cromo para fines de deteccion de la radiacion ionizante.

Hipotesis

Se sabe que la presencia de iones dpticamente activos en un material puede mejorar la emision de
luminiscencia. Si incorporamos Tm (II1) o Cr (lI1), iones dpticamente activos, en el compuesto de KMgFs, es
probable que mejore la emision luminiscente estimulada con calor o luz (TL u OSL). El tulio trivalente
usualmente puede actuar como centro de atrapamiento de electrones, mientras que el cromo trivalente puede
actuar tanto como trampa profunda para electrones y para huecos.l*¥] Adicionalmente, la presencia de estas
impurezas incrementard los defectos puntuales como sitios vacantes que sirven como trampas para cagas
(electrones y huecos) en el gap de KMgFs. Los electrones atrapados en las trampas al ser estimuladas se liberaran
y se recombinaran emitiendo fotones, por lo que deben presentar el fenémeno de luminiscencia estimulada, TL u
OSL.

Objetivo General

Obtener muestras policristalinas de la perovskita, KMgFs, impurificadas con iones de tulio (I11) y cromo (111).
Estudiar sus propiedades Opticas para analizar la absorcion y emisién del ion impureza en la red del fésforo.
Evaluar las muestras como posible material detector de radiacion a partir de las medidas de termoluminiscencia

(TL) y luminiscencia 6pticamente estimulada (OSL).

Objetivos particulares

e Caracterizar estructuralmente mediante DRX, MEB, Raman, y Espectroscopia éptica como absorcion
y emisién de las muestras de KMgF; impurificadas.

e Evaluar las propiedades de termoluminiscencia y luminiscencia Opticamente estimulada de las
perovskitas sin impurezas y con impurezas a diferentes concentraciones, asi como los defectos
electrénicos principalmente los centros de color generados por la radiacidén ionizante que estan
relacionados a las emisiones de luminiscencia estimuladas.



1. Fundamentos

Capitulo 1
Fundamentos

1.1 La radiacion

La radiacion es la propagacion de energia ya sea a través de ondas electromagnéticas (rayos X, fotones gamma,
etc.) o de particulas (electrones, protones, neutrones). Las fuentes de radiacion pueden agruparse como naturales y
artificiales. Las fuentes de radiacion natural son: la radiacion césmica, la radiacion solar y la radiacién natural

terrestre.

La radiactividad natural se presenta en la naturaleza y es debida a transiciones entre niveles de energia del ncleo
atémico, pueden ser causadas por fragmentacion nuclear o del reajuste de las nubes electrénicas de los &tomos. 0
Los tipos mas comunes de emisiones nucleares son llamadas como decaimientos 3, Y y a. Las transiciones entre los
niveles de energia se representan en la Figura 1.1. Donde en un nicleo atémico, la parte central del atomo consiste
en A nucleones: Z nimero de protones y N nimero de neutrones; A se denomina el nimero de masa y Z el namero
atémico. Los isétopos de un elemento son atomos donde el ndcleo tiene la misma Z pero diferente N. [ En este
trabajo las muestras de perovskitas estudiadas fueron expuestas a radiacion ionizante. A continuacion, se presentan

de forma breve los tipos de radiacion utilizadas para ionizar las muestras estudiadas en este trabajo.

B+
3 Y
(Z.A)

Figura 1.1 Diagrama de niveles de energia de un nucleo y transiciones que llevan a emisiones beta y gamma.

Emision beta (). Una particula beta negativa (B°) es idéntica a un electron (e”) y cuando es emitido, la carga en
el nucleo se incrementa en una unidad. Por el contrario, cuando una particula beta positiva (3*) es emitida, la carga
nuclear disminuye en una unidad. Una particula B positiva es llamada positron (e*). Este se comporta como un
electron de carga positiva y tiene la misma masa. Varios emisores [ son usados en diagnostico médico, imagen y
tratamiento. En este trabajo se utilizaron fuentes emisoras de radiacion beta de Sr/*°Y, la energia de utilidad fue de

0.54 MeV. El estoncio-90 es un producto de la fisién nuclear y sufre una desintegracion - en itrio-90.
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Emisién gamma (y). Un nucleo excitado puede perder energia en una transicion hacia un estado de menor energia
en el mismo nucleo. La energia de transicion, que es la diferencia en energia entre los estados inicial y final puede
resultar en la emision de un foton gamma. Los fotones emitidos son monoenergéticos, con energias iguales a la
diferencia en los correspondientes niveles de energia del nicleo.* La emisién gamma puede venir acompafiada por
previo proceso nuclear de un decaimiento beta, como es el caso del cobalto-60 (°Co). En este trabajo se utilizaron
irradiadores gamma, cuyas energias de fotones son 1.17 MeV y 1.33 MeV. EI 8°Co es un isdtopo sintético del cobalto
que decae por desintegracion beta al is6topo estable de niquel-60 (°Ni). Es en el proceso de desintegracion que el
0Co emite un electrén con una energia de 315 keV, posteriormente el nlcleo de ®Ni emite los dos rayos gamma.
Los fotones gamma son altamente ionizantes en comparacion con las emisiones beta, por lo que en su interaccion
con la materia se lleva a cabo un proceso de excitacion y también ionizacion. La Tabla 1.1 resume los dos tipos de

radiacion mencionadas y sus principales caracteristicas

Tabla 1.1 Caracteristicas de la radiacion beta y gamma.

Nombre | Tipo de particula Origen Carga Masa Distribucion de | Is6topo utilizado
[e] [MeV/c?] la energia en esta tesis
B* et Nuclear + 0.51 Continuo 0Sr/NY (t1,=28
[keV-MeV] afios)
Y Radiacion Nuclear 0 0 Discreto 0Co (t12=5.2
electromagnética [keV-MeV] anos)
[A< 107 nm]

La radiacion interacciona con la materia por medio de la excitacién y ionizacion de los &tomos que forman las
moléculas o estructura de un material. En general, cualquier detector de radiacion genera una sefial del resultado de
la interaccién de la radiacién con la materia. La forma en que esto puede llevarse a cabo es diversa: colectando y
midiendo la liberacién de cargas por ionizacion de un gas o excitacién de electrones en un solido, observando la
emision de fotones por fluorescencia cuando la desexcitacion tienen lugar en un material centellador, etc. “° Un
detector puede simplemente grabar la presencia de la radiacion, pero es mas frecuente que dé informacion acerca de

su energia y tipo.

Existen una gran variedad de detectores y su desarrollo continua, frecuentemente estos se disefian para pruebas
especificas. La eleccién de un detector depende del tipo de radiacion al que sera expuesto y su energia. La radiacion
es ampliamente utilizada para diversos propositos y es de gran importancia su deteccion para establecer niveles
seguros de exposicion, evitar el riesgo de efectos adversos en la salud y causar efectos no deseados en la materia.
Los detectores de radiacion son ampliamente utilizados en medicina nuclear (el tratamiento de pacientes con
radiacion), trabajadores ocupacionalmente expuestos a radiacion, equipos espaciales, en la industria para esterilizar

o modificar materiales, preservacion de alimentos, reactores nucleares, medio ambiente y datacion. Para ello se

10
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requiere de materiales que puedan reutilizarse y con caracteristicas adecuadas para la deteccion de la radiacién las

cuales involucran la presencia de defectos puntuales.

Para la medicion de la radiacion se hace uso de lo que se conoce como dosimetria de la radiacion. Esta tiene como
propésito la cuantificacion de los efectos de la radiacion, incluyendo estos en el tejido bioldgico, la excitacion
atémica, nuclear y la ionizacién. % Las unidades en dosimetria se escogen para cuantificar la cantidad de ionizacién
gue ocurre, o la cantidad de energia depositada o absorbida en el material, esta es llamada dosis. Existe una amplia
variedad de métodos que permiten cuantificar la dosis absorbida, entre estos destacan: la ionizacion gaseosa, métodos
quimicos que involucran la formacion de radicales libres en sistemas acuosos, calorimétricos y materiales
termoluminiscentes (TL) o dosimetros de estado sélido. % El caso de material TL es el de interés particular en este
trabajo de investigacién. Recientemente se ha utilizado el fenémeno de luminiscencia 6pticamente estimulada (OSL)
como método de andlisis de fosforos de interés en dosimetria, el cual como se vera mas adelante, tiene ventajas sobre
el método termoluminiscente ampliamente utilizado. Es importante mencionar que existen muy pocos compuestos
con ambas propiedades de luminiscencia que se utilicen en dosimetria, es por esto parte de la motivacion de estudiar
las perovskitas tanto por TL como por OSL. Los fendmenos de termoluminiscencia y luminiscencia Opticamente

estimulada ocurren a partir de un proceso general conocido como la luminiscencia el cual se presenta a continuacion.

1.2 Luminiscencia

La luminiscencia es comin en un amplio tipo de objetos de naturaleza organica e inorganica, materiales sintéticos
y naturales. EI fendmeno de luminiscencia es la absorcion de energia de una fuente de radiacion y emision de energia
de mayor longitud de onda en forma de luz visible. Una caracteristica comun entre ellos es que la luminiscencia es
el resultado de una emision proveniente de una transicion de un ion o molécula cuando pasa de un estado electronico
excitado a su estado basal u otro estado metaestable de menor energia. 5 Los fotones que se emiten tienen energias,

por lo general, en el intervalo visible, por lo que la materia luminece o se dice que “brilla”.

La transicidon por emision es una de las dos formas posibles de desactivar un estado electronico excitado; la
segunda forma es mediante transiciones no radiativas, que resultan de la interaccidn con la red o una transferencia
de energia hacia otros iones o por vibraciones de la red. 5! En este trabajo nos enfocaremos en la luminiscencia del
solido inorganico. Un material luminiscente, también llamado fdsforo, consiste en una red anfitriona que usualmente

es impurificada intencionalmente con iones.

Las concentraciones de iones impureza, por ejemplo, en haluros alcalinos generalmente son bajas (menores al 5
% molar) ya que a concentraciones altas la eficiencia del proceso de luminiscencia usualmente disminuye, esto se
conoce como apagado 0 “quenching” por concentracion.®? En general, la emision tiene lugar en el ion impureza, el

cual si genera la emision deseada es llamado el ion activador. Cuando el activador presenta baja absorcién, se puede

11
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afiadir un segundo ion impureza, el cual absorbe la energia y subsecuentemente la transfiere al activador, este se

conoce como ion sensibilizador.3!

El fendmeno de luminiscencia puede llevarse a cabo por diferentes mecanismos, es decir, la emision luminiscente
puede ser excitada en diferentes formas: en la fotoluminiscencia se involucra la excitacion con fotones; la
catodoluminiscencia con electrones energéticos; electroluminiscencia con el campo eléctrico, etc. Es de notar que la
luminiscencia térmicamente estimulada y la luminiscencia dpticamente estimulada no se refiere a la excitacién
térmica u Optica, respectivamente, sino a la forma de estimulacion de la luminiscencia la cual es excitada de una
forma diferente. La fotoluminiscencia, la termoluminiscencia y la luminiscencia 6pticamente estimulada son los

fendmenos de interés en el desarrollo de este trabajo de investigacién sobre el fosforo de fluoroperovskita.

Es importante mencionar que cuando un fdsforo es excitado y su luminiscencia se mantiene después de retirar la
fuente de excitacion, se dice que se trata de un proceso de fosforescencia, se ha determinado que ocurre en tiempo
mayor a 108 s.[531 Por otra parte, cuando la fuente de excitacion se retiray al mismo tiempo el fosforo deja de presentar
luminiscencia, se dice que es un proceso de fluorescencia el cual ocurre en menor tiempo que el de fosforescencia y

puede detectarse durante la excitacion o ionizacién del fosforo.l

1.2.1 Fotoluminiscencia

Un material luminiscente solo podré emitir radiacion cuando la energia de excitacion es absorbida. El proceso que
ocurre entre la absorcion y emision de luz es usualmente ilustrado por el diagrama de Jablonski (Figura 1.2).54 En
este diagrama los estados electronicos basal, primero y segundo se indican como So, S1y Sy, respectivamente. Para
cada uno de los niveles de energia electronica del activador puede existir un nimero de niveles de energia
vibracionales, indicados como 0, 1 y 2. Algunas de las transiciones entre estados que se pueden llevar a cabo son:
absorcion, fluorescencia, conversion interna, cruce entre sistemas y fosforescencia.> Después de que se lleva a cabo
la absorcién de luz por el ion activador, diferentes procesos se pueden llevar a cabo, pero en este trabajo nos
enfocaremos a los procesos que se describen a continuacion. El ion activador es excitado hacia niveles energéticos
vibracionales de mayor energia pudiendo ser hacia los estados S; y S,. Posteriormente puede haber una relajacion
rapida hacia un nivel vibracional menor de S;. Este proceso se denomina conversién interna y generalmente ocurre
en 102 segundos o menos.5 El tiempo de vida de la fluorescencia es cerca de 108 segundos, por lo cual la

conversion interna suele llevarse a cabo antes de la fluorescencia.

La emision de la fluorescencia también puede llevarse a cabo sin previa conversidn interna, en ambos casos la
emision generalmente es el resultado del equilibrio térmico del estado excitado, lo cual da lugar a que se pase al nivel
energético vibracional de menor energia del estado Si. El regreso al estado basal Sy frecuentemente ocurre hacia un
nivel vibracional basal de mayor energia, es decir, un nivel excitado del estado So, posteriormente se llega al

equilibrio térmico y por lo tanto al nivel vibracional de menor energia de So.54 Por otra parte, iones activadores en
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el estado S; también pueden tener una conversién de espin hacia un primer estado triplete T;1. La emisién de un estado
T1 es llamado fosforescencia. La conversion de un estado Si hacia un estado T; es denominado cruce entre

sistemas. >

S
Conversion
mterna
S 1 Cruce entre
1 .
sistemas
T
Absorcion
Fluorescencia
Fosforescencia
2
1
So

Figura 1.2 Diagrama de Jablonski.

De la Figura 1.2 se puede observar que la energia de la emision es tipicamente menor a la energia de la absorcion,
esto se conoce como un proceso Stokes. La fluorescencia generalmente ocurre a energias menores, y una propiedad
que tiene es que el espectro de emision de fluorescencia es generalmente observado independientemente de la
longitud de onda de excitacion.3l

En general, el proceso de fotoluminiscencia tiene tres etapas: absorcion de energia, transferencia de energia y
emision, esto cuando los procesos ocurren en el mismo centro luminiscente o activador. [l Las propiedades de la
fotoluminiscencia de un fosforo estdn estrechamente relacionadas con los respectivos espectros de absorcion y
emision de luz. El espectro de fotoluminiscencia también se llama espectro de emision y este refleja el regreso
radiativo hacia el estado basal de los electrones de valencia.*

Espectro de absorcion. Cuando un fésforo es iluminado con luz monocromatica de longitud de onda variable,
los electrones de valencia de iones con capas parcialmente llenas que forman parte del fosforo, por lo general el
activador, pasan del estado basal al estado excitado. Esto genera la aparicion de bandas de absorcién en el espectro
6ptico lo cual constituye una fuente de informacién por estar ese ion rodeado de vecinos en la red del fésforo. [

Espectro de fotoluminiscencia. El electron de valencia del activador que ha pasado a un estado excitado mediante
su excitacion con un foton de la regién del ultravioleta o visible, permanecera en un estado excitado metaestable o
regresara al estado basal a través de la emision de energia en forma de fotones. Estas transiciones de emision se
aprecian como un brillo en el fésforo, y es registrado en forma de una banda en el espectro de fotoluminiscencia. %
La emision puede ocurrir espontdneamente, mientras que la absorcion solo puede ocurrir cuando un campo de

radiacion que excita o ioniza esta presente. También, se puede llevar a cabo el proceso de emisidn no espontanea,
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este es llamado emision estimulada, es decir, se necesita una fuente externa de energia, como temperatura o luz, para

llevar a cabo la estimulacion de la emision, este es el caso de la TL y la OSL como se vera a continuacion.

1.2.2 Luminiscencia Térmicamente Estimulada

El fenémeno de la luminiscencia térmicamente estimulada o termoluminiscencia (TL) puede explicarse
considerando el modelo de bandas de energia para sélidos. En este modelo se asume la generacion de la banda de
valencia y la banda de conduccion a partir del continuo de orbitales con electrones de valencia y el continuo de
orbitales desocupados, respectivamente. La proximidad entre estas bandas esta dada por el tipo de material, donde
por lo general los solidos se clasifican como metalicos, semiconductores y aislante. La proximidad de estas bandas
se mide en unidades de energia, en electrones voltio (eV).

La termoluminiscencia, se da particularmente en sélidos semiconductores y aislantes, donde la proximidad entre
la banda de valencia y la banda de conduccion es aproximadamente mayor a 3 eV.5® Esta caracteristica es de gran
importancia ya que la presencia de impurezas (activadores) en los fosforos induce la generacion de niveles de energia
localizados entre la banda de valencia y la banda de conduccién o brecha prohibida o banda gap del sélido, donde la
recombinacion radiativa puede tener lugar generandose la luminiscencia. Estos niveles de energia son los que también
asistiran en el mecanismo de la termoluminiscencia. La presencia de sitios vacantes u otras impurezas, defectos en
la red proveen de estados no ocupados (trampas) que pueden retrasar el proceso de luminiscencia (fosforescencia)
reteniendo (atrapando) las cargas (electrones-huecos) antes de su recombinacidn radiativa en el centro
luminiscente.8] La termoluminiscencia es la emision de luz de un aislante o semiconductor cuando es calentado y
que previamente absorbié energia de alguna fuente de radiacion. Como caracteristica de este tipo de luminiscencia
es que una vez que el material es calentado y luminece, el material no volvera a presentar TL hasta que nuevamente
absorba energia de la radiacion y se estimule la luminiscencia. Es bajo esta consideracién que la TL se utiliza para
indagar el efecto de la ionizacidn en el material y si es buen fosforo también se puede determinar la dosis recibida.
[57,58]

En la termoluminiscencia como en la fosforescencia la presencia de estados metaestables son los que dan origen
a que estos procesos se lleven a cabo en tiempos mayores que en el caso de la fluorescencia. Los electrones excitados
pueden guedar atrapados en estados metaestables y permanecer ahi hasta que se les suministre la energia E necesaria
para liberarse de la trampa. El retaso en la emision observada en termoluminiscencia corresponde al tiempo que el
electron pasa en la trampa. Para cada nivel de energia o trampa en el gap del material se le puede asignar un valor de
energia, llamada energia de activacion, E.. Las trampas pueden generarse por la presencia de defectos o impurezas,
y es por esto que se recurre a impurificar materiales que suelen usarse como fésforos en TL. 5

Se distinguen dos tipos de trampas, para electrones y huecos, estos se denotan como Te y Ty, respectivamente. 5]
Algunas de estas trampas son profundas, es decir, con mayor energia de activacion que las trampas superficiales

(cercanas a la banda de conduccion). Estos niveles son frecuentemente metaestables y tienen el rol de atrapar cargas,
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electrones o huecos (e" y h*). En el caso de trampas profundas, la energia calorifica a temperatura ambiente no es
suficiente para sacar la carga de su estado excitado, esto solo se lograra con el calentamiento del fésforo previamente
irradiado. Es esta emision durante el calentamiento a la que se le llama TL, y la intensidad de la luminiscencia en
funcién de la temperatura es conocida como curva de brillo. 561

La representacion esquematica del modelo de bandas simplificado se muestra en la Figura 1.3. EI modelo por el
cual los materiales emiten luz cuando son calentados puede entenderse considerando el modelo mas simple posible
que consiste en dos niveles localizados, una trampa de electrén aislado (Te) y un centro de recombinacién (CR).Y

Este es cominmente referido como modelo de una trampa y un centro de recombinacion.

©———q-—Dondade conduceion |
(@)
@) @
— T TL
]A\ l". jfn{
(1) CR—M\”“H[‘/I%’W

vV

@ Banda de valencia

Figura 1.3 Diagrama de bandas de energia para el modelo simple de termoluminiscencia.

Durante la irradiacion, el centro luminiscente CL (activador) pasa a su estado excitado CL", y los electrones de
valencia pueden pasar a la banda de conduccion, se producen electrones libres dejando su respectivo hueco en la
banda de valencia (transicion 1), la carga en su regreso al estado basal puede emitir fluorescencia. 5 Por otra parte,
si el electron pasa a la banda de conduccion desde la banda de valencia, este sera libre de moverse con mayor
probabilidad hasta ser retenido en una trampa (transicion 2). El electrén se mantendrd en la trampa T. hasta ser
liberado, esto es cuando se les provea la suficiente energia para escapar, esto se hace térmicamente mediante el
calentamiento del fosforo y dependera de la profundidad de las trampas y la temperatura del material. Conforme la
temperatura de la muestra aumenta, los electrones atrapados en T, son térmicamente liberados hacia la banda de
conduccion, (transicion 3). Estos electrones en la banda de conduccién pueden recombinarse con huecos en el centro
de recombinacion CR (transicién 4), o pueden ser nuevamente atrapados en una trampa para electrén (transicién 3,
flecha que apunta hacia abajo), como se muestra en la Figura 1.3. La recombinacién entre un electron y un hueco
libera energia en forma de fotones, los cuales son detectados por el detector termoluminiscente. Cuando un electrén
deja la banda de valencia este a su vez deja un hueco (transicion 1). Los huecos también migran y pueden ser retenidos

en trampas para huecos Th, Yy liberados hasta recombinarse.! En el caso de trampas poco profundas o superficiales,
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la liberacion de la trampa (Te 0 Tx) puede ocurrir incluso a temperatura ambiente generando fosforescencia, esto se
puede considerar como TL a temperatura ambiente. Cada maximo en las curvas de brillo representa un conjunto de
niveles de ciertos tipos de trampas, para las cuales se les puede asociar un valor de energia de activacion (E) y factor
de frecuencia (s%). B¢

Considerando el modelo de una trampa de electron, la profundidad en energia se denota como E, el nimero de
electrones atrapados n a una temperatura T (K). La distribucién de electrones dentro de una determinada trampa
puede describirse por una distribucién de Boltzmann, por lo que la probabilidad p de liberar un electron de su trampa

estd dada por la siguiente expresién

p =sexp (— :—T) .......................................... @

donde k es la constante de Boltzmann y s es el factor de frecuencia asociado a un defecto en particular en la red

del material. La velocidad de liberacion de electrones de su trampa se puede representar de la siguiente forma

— 2 =5 exp (=) @)

Se asume gue no hay reatrapamiento de electrones que son liberados de sus trampas, la intensidad TL depende de
la velocidad de emisidn de los fotones y por lo tanto de la velocidad de liberacion de los electrones de sus trampas y

su velocidad de arribo al centro luminiscente:

—_rodn _ _E
I= Cdt—Cnsexp( kT), ......................... 3)

donde C es una constante relacionada a la eficiencia luminiscente. Si el material es calentado a una velocidad

uniforme
dT
e, 4)
entonces
an dn (dT an
E—E(E) =R(Z) i, (5)
Sustituyendo en la ecuacién (2)
dan 1 E
5 = Tpnsexp (— ﬁ) ................................. 6)
0
an N E
7: R exp (_k_T) 7 T (7)
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La integracion da la siguiente expresién

In (1) =— sz% sexp(=E/kT)dT,.................. (8)

No

donde ng es el nimero de electrones presente en la trampa a un tiempo to y temperatura To. Sustituyendo para n en

la ecuacion (3),

I =nyC exp — [f;;%s exp (— kE—T) dT] sexp(—=E/kT)....... 9)

Esta es la expresion para la intensidad | de los electrones atrapados en un nivel E de atrapamiento o trampa. El
grafico de intensidad | (TL) en funcién de la temperatura (T) se llama curva de brillo. El &rea bajo cada curva de
brillo puede ser interpretada como una medida de exposicién a la radiacion ionizante.

La respuesta TL por unidad de dosis absorbida es una caracteristica importante de un fésforo termoluminiscente.
Es de gran utilidad que el fosforo tenga una respuesta TL lineal a la dosis absorbida para determinada medicion y
dentro del intervalo de calibracion de la dosis absorbida. La respuesta TL de los fasforos puede ser lineal, supralineal
o incluso a determinados valores de dosis llegar a la saturacion, esto dependera de la disponibilidad de las trampas.

En general, las trampas superficiales inducen la pérdida rapida de las sefiales TL, esto se conoce como “fading”.
El “fading” es la liberacion de electrones de forma no intensional antes de la medida de TL y puede deberse a una
estimulacion térmica u Opticamente de los electrones. Adicionalmente, la inestabilidad de las trampas superficiales
puede generar baja repetibilidad en las sefiales TL. Se sabe que la incorporacion de determinadas impurezas puede
disminuir el “fading” y mejorar la repetibilidad. La condicion estandarizada que se debe cumplir para considerar una
buena reproducibilidad de un fosforo termoluminiscente es que el coeficiente de variacion (la desviacion estandar

entre el promedio por 100) sea menor que 7.5 %. (6%

1.2.3 Luminiscencia Opticamente Estimulada

La luminiscencia dpticamente estimulada es la luminiscencia observada durante la iluminacion o estimulacion
Optica de fosforos aislantes o semiconductores que previamente han sido excitados, por lo general, por la exposicién
de radiacion ionizante.[5! La diferencia entre la OSL y la TL radica en la forma de estimulacion de la luminiscencia,
en TL es mediante el calentamiento del fésforo mientras que en OSL es mediante la iluminacion con luz de longitudes
de onda especificas que, por lo general se utiliza luz verde, azul e infrarroja de diodos o l&ser. Por lo tanto, el diagrama
de niveles de energia del proceso de OSL es practicamente igual al diagrama para la TL presentado en la Figura 1.3.
con la salvedad de que en algunos fdésforos habria trampas que se activan Opticamente con OSL pero no
necesariamente las mismas para la TL.

Al igual que en TL, en OSL también hay diferentes modelos que le describen, siendo el modelo mas simple el de

una trampa y un centro de recombinacion.® Se utilizara el diagrama de la Figura 1.3 para describir el proceso de la
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OSL. Cuando el fésforo es expuesto a la radiacién, los electrones son excitados y pasan a la banda de conduccion
(transicidn 1) dejando su respectivo hueco en la banda de valencia. Posteriormente, el electrén puede quedar atrapado
en una trampa para electrones T. ubicada en el gap y con cierta energia de activacion (transicion 2), o simplemente
regresar a la banda de valencia emitiendo fluorescencia. Algunos electrones quedaran retenidos en las trampas
distribuidas en el gap hasta que se lleve a cabo la estimulacion dptica. Durante la iluminacion del fosforo, se estimula
la liberacidn del electrén de Te, el cual pasara a la banda de conduccion (transicion 3, flecha que apunta hacia arriba),
y posteriormente se recombinaran con un hueco en un centro de recombinacion ubicado en el gap (transicion 4).
Adicionalmente, puede que el electrén sea reatrapado por otra trampa para electrén (transicién 3, flecha que apunta
hacia abajo). El proceso similar ocurre para el caso de los huecos, h*. Durante la recombinacion del par e-_h+ se
libera energia en forma de fotones, los cuales son detectados en el equipo de OSL. Este proceso es la base de que
OSL se utilice en la deteccion y medicidn de la dosis. La concentracion relativamente estable de electrones y huecos
esta relacionada con la energia absorbida por el fosforo durante el proceso de excitacion, es decir, la dosis absorbida
impartida por la radiacion.[*s1 En OSL la intensidad de la luminiscencia decae exponencialmente en el tiempo durante
la estimulacion. Es esta emision durante la iluminacion llamada OSL, y la grafica de intensidad de la luminiscencia
versus tiempo de estimulacion es la curva de OSL.

La OSL ha empezado a ser parte del procedimiento para la determinacion de la dosis absorbida en el ambiente y
en materiales de origen geoldgico para la determinacion de su edad. Las primeras mediciones de OSL se realizaron
en muestras naturales de cuarzo y feldespatos usando un laser de argén como fuente de estimulacién.l*! En la
actualidad se han desarrollados equipos basados en sistemas de estimulacién mas econdmicos que utilizan luz de
diodos como fuente de estimulacion. Sin embargo, el uso de OSL en dosimetria personal no ha sido tan extendida
quiza debido a la falta de buenos materiales luminiscentes para OSL, que hasta ahora hay pocos. Estos materiales
deben ser altamente sensibles a la radiacién, deben tener una alta eficiencia en la estimulacion 6ptica, un nimero
atomico efectivo bajo y sefiales estables a temperatura ambiente (bajo borrado o “fading).

El uso del fendmeno de OSL es mas reciente que el uso de la TL, por lo cual solo se conocen un par de materiales,
el 6xido de aluminio y oxido de berilio que sirven como dosimetros OSL, es por ello el interés en estudiar nuevos
materiales que tengan una respuesta OSL adecuada. Es interesante investigar la posibilidad de que un fésforo que
responde a TL también responda a OSL, esto es una motivacion para estudiar a la fluoroperovskita mediante estos

tipos de luminiscencia estimulada.
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Figura 1.4 Sistema de medicion de un equipo comercial TL/OSL.

Actualmente algunos equipos comerciales tienen la capacidad de medir tanto OSL como TL y tienen la ventaja
de que cuentan con su propia fuente de irradiacion, generalmente de °Sr/°Y. Para medir la TL se hace uso de un
termopar que registra la temperatura de calentamiento, la temperatura de muestra es incrementada de forma
controlada a una velocidad de calentamiento determinada y la emisién TL es colectada por el detector del equipo
(Figura 1.4a). En OSL se hace uso de filtros para discernir entre la luz de estimulacion y la luz que emite la muestra
(Figura 1.4b). La Figura 1.4c se presenta el arreglo tipico de un equipo de TL/OSL donde se observa la fuente de

irradiacion, el carrusel de muestras, la plancheta de calentamiento de la muestra, los diodos, los filtros y el detector.

1.2 Centros luminiscentes

En el caso de centros luminiscentes, la emisidn es generada en un centro 6pticamente activo como puede ser un
ion impureza incorporado intencionalmente en el material o defectos (centros de color) que pueden ser generados
por diferentes métodos. Ambos tipos de centros generan niveles de energia dentro de la banda gap del material, lo
cual da aumento a la aparicion de transiciones opticas a frecuencias menores a las del borde de absorcion
fundamental. La luminiscencia puede consistir en bandas de emision relativamente agudas (con un ancho espectral
de algunos nanémetros), pero también de bandas que pueden exceder 50 nm en la parte visible del espectro.? Las

bandas anchas de emision son observadas cuando el caracter del enlace quimico entre los estado basal y excitado
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difieren considerablemente. En un diagrama de coordenada configuracional, las curvas de potencial reflejarian un
cambio en la distancia de equilibrio entre el ion que emite y su entorno quimico. En el caso de que las bandas sean
agudas, las distancias de equilibrio en los estados basal y excitado serian muy similares casi tendiendo a traslaparse.
Estas dos situaciones se presentan en los &tomos impurezas como tulio y cromo que como se vera mas adelante sus

orbitales de valencia d o f definen su carécter quimico.

1.3.1 Cromo

Las bandas de emision amplias son observadas en diversas transiciones opticas de capas electronicas parcialmente
llenas, como una capa d de un metal de transicién (transicion d —d), pero también para transiciones entre capas
diferentes, como puede ser entre una capa 5d y una capa 4f de un ion de tierra rara (transicién d —f).! Las emisiones
de este tipo generalmente reflejan cémo las propiedades Opticas del ion dependen fuertemente de su ambiente quimico

o lo que equivale a los ligantes. Las transiciones dpticas d-d son prohibidas por espin.

Los niveles energéticos de los &tomos o iones de metales de transicion se ven influenciados por la proximidad de
los ligandos y del enlace quimico entre ellos cuando forman complejos.®? El espectro visible de un compuesto de
coordinacién o complejo se origina por la redistribucion de los electrones “d” dentro de los mismos subniveles d.[%!
Para que ocurra una absorcion de energia se debe romper la degeneracién de los subniveles d (a diferencia de cuando
se trata el ion libre). Se puede hacer uso de diferentes teorias para tratar de explicar el origen de las bandas de
absorcion de los metales de transicién y de las tierras raras, las cuales dependen de la simetria local del atomo

metalico, en particular este efecto es fuertemente apreciado en los metales de transicion.[®2

En base en la simetria de los complejos, se ha deducido la forma como se desdoblan los orbitales del ion central
en los compuestos de coordinacion.[®364 La primera aplicacién del método electrostatico a los complejos se le dio el
nombre de “Teoria del campo cristalino” (T.C.C.) donde la hipotesis fundamental de esta teoria es considerar el
comportamiento del ion metélico bajo la accidn del campo electrostéatico creado por el entorno de los a&tomos ligantes
de carga negativa, tal como ocurre en los distintos iones de una red cristalina. Los ligantes se consideran como cargas
puntuales negativas que repelen los electrones de los orbitales d del ion metalico central, lo cual desdobla los orbitales
d en grupos con diferentes energias las cuales se pueden correlacionar a los espectros 6pticos. La ventaja de la teoria
del campo cristalino es la relativa facilidad de efectuar célculos de energia con ella. El simple modelo electrostatico
explica, en forma muy aproximada, las principales caracteristicas del espectro de muchos complejos de metales de
transicidn (como puede ser el numero de bandas) y predice el desdoblamiento de los orbitales del ion central y de los
términos energéticos del mismo.[®% Por otra parte, la teoria del campo cristalino no conduce a resultados satisfactorios
en el calculo de las energias de las transiciones, y por tanto, las posiciones calculadas para las bandas de absorcion
no se ajustan a los hechos experimentales. Sin embargo, mediante ligeras modificaciones dentro del marco del modelo

electrostatico y teniendo en cuenta los efectos del enlace covalente metal-ligante, es posible mejorar los resultados
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alcanzados por la teoria del campo cristalino. Esta teoria modificada se denomina “Teoria del campo ligante” (T.C.L.)
la cual es util en la interpretacion de los espectros d-d, en particular en el calculo de A; mientras la teoria del campo
cristalino es poco adecuada.l®1 Por ejemplo, si se tiene en cuenta la polarizacion de la nube electrénica de los ligantes
por el ion metélico cargado positivamente, esto da como resultado el reconocimiento del solapamiento de los
electrones del metal y de los ligantes, y que los orbitales d del ion metalico puedan expandirse, disminuyendo asi las
repulsiones mutuas entre los propios electrones d. Como resultado de este razonamiento parece claro el por qué los
parametros del ion libre que describen la fuerza de la interaccion electrostatica entre los electrones, los parametros B
y C de Racah, son demasiado grandes para ser aplicados a los complejos.®l En la teoria del campo ligante los

parametros A, B y C se calculan experimentalmente mediante el andlisis del espectro.

En particular para el caso de cromo (lll) la teoria del campo cristalino predice la formacion de complejos
octaédricos, esto se ve representado en un arreglo donde el &omo de cromo se encuentra coordinado a seis ligantes,
geométricamente se forma un octaedro donde los ligantes se ubican en los vértices del octaedro. También, se pueden
llevar a cabo otro tipo de arreglos alrededor del ion metélico que son de menor simetria. En la presencia del campo
octaédrico, los orbitales d se desdoblan en un conjunto triplemente degenerado de menor energia (t2g) y otro conjunto
doblemente degenerado de mayor energia (eq) separados por un valor de energia denominado el parametro de
desdoblamiento del campo ligante, que se denota como A (Figura 1.5).184%1 E] parametro A varia sistematicamente
con el tipo de ligante y un mismo centro metalico, los ligantes pueden ser arreglados en una serie espectroquimica,
en la cual los aniones (ligantes) se acomodan en orden conforme incrementa la energia de las transiciones que ocurren

cuando estan presentes en un complejo metalico. 4
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Figural.5 Modelos que ilustran la orientacién de los cinco orbitales d con respecto a los ligantes en un complejo
octaédrico. %4

El ion de cromo (I11) tiene una configuracion electrénica de valencia 1s?2s22p®3s23p®3d?, donde los electrones de
valencia, del orbital 3d?, son los responsables de las transiciones Opticas y la interaccion electrostatica entre los
electrones en la configuracion d,® dando aumento a 8 términos: *F, “P, 2P, ?D1,, %F, 2G, 2H, siendo el término “F el
estado basal.5? Las energias relativas a estos términos se pueden expresar en términos de los parametros de Racah
By C. Los electrones de una capa 3d? tienen una configuracion atractiva de estados de espin doblete y espin cuartete
en un campo cristalino octaédrico, esto permite tener lineas de luminiscencia agudas (en el caso de un campo
cristalino fuerte, cuando el primer estado excitado es el 2E4 doblete) o bandas amplias de luminiscencia (en el caso
de un campo cristalino débil donde el cuartete “T,qes el primer estado excitado). M De las diferentes redes cristalinas
donde se puede tener al cromo como red anfitriona, los cristales de fluoruros y éxidos son de interés especial desde
el punto de vista espectroscopico porgue el cromo como impureza tiende a presentar coordinacién octaédrica. Los
diagramas de Tanabe-Sugano resultan Utiles para predecir las bandas de absorcion de los metales de transicion, para

cromo (I11) es de interés la configuracion d® para un campo cristalino de simetria octaédrica (On).

Los estados de oxidacién mas frecuentes para cromo son (1), (1) y (VI), y ademas se conocen compuestos de Cr
(IV) y Cr (V).I581 Todos los compuestos cromosos son inestables al aire, en el que se oxidan rapidamente a compuestos
de Cr (111).1571 Cromo (I11) origina las sales cromicas y sus compuestos, que junto con los cromatos constituyen los
compuestos de cromo mas importantes desde el punto de vista analitico.[%1 Todas las sales de cromo (I11) son de
color verde o violeta. Las solubles en agua son: acetato, bromuro, cloruro, yoduro, nitrato, clorato, y perclorato. Los
compuestos mas insolubles son el Cr,Os, verde obscuro casi negro, el Cr(OH)s, verde y el CrPQOa, verde.[®1 Ademas
de los compuestos acuosos, forma complejos, algunos muy estables, con sulfatos, acetatos, cianuros, aminas, piridina,

fluoruro, tiocianato. ¢!

1.3.2 Tulio

En general, la quimica de los lantanidos difiere a la de los metales del bloque d. Su reactividad es mayor que la
de los metales de transicion. Los lantanidos cominmente presentan ndmeros de coordinacion 6, 8, 10 y 12, sin
embargo, también se conocen compuestos con niimeros de 2, 3 0 4.1%1 Los orbitales 4f en los iones Ln®* no participan
directamente en el enlace, ya que son apantallados por los orbitales 5s2 y 5p®.1%8! La influencia de los electrones f
sobre la capacidad de enlace de estos atomos es fuerte al principio de la serie, pero va disminuyendo progresivamente.
Conforme se afiaden més protones al nucleo, los orbitales 4f se contraen rapidamente y comienzan a ser mas estables
que los orbitales 5d, los orbitales 4f se acercan hacia el esquema del [Xe] 6s25d"4f ™ volviéndose mas penetrantes
(Figura 1.7). Debido a esto, los orbitales 4f no pueden tener un buen traslape con los orbitales de los ligantes, por lo
tanto, tienen poca participacion en el enlace. Los iones lantanidos Ln3* presentan una disminucion de su radio a través

de la serie que va del lantano al lutecio. En general, los 14 lantanidos, de cerio a iterbio, tienen su capa 4f parcialmente
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llena, todas tienen un comportamiento muy similar pero no igual. Los hidréxidos que forman son insolubles y
precipitan incluso a pH neutro.%1 No forman enlaces multiples con atomos de oxigeno o nitrégeno como los que

forman los metales de transicion. 68!

4f

Probabilidad

L 6s

[ —
Figura 1.7 Parte radial de las funciones de onda hidrogenoides para los orbitales 4f, 5d y 6s del cerio.[®®!

Los fluoruros de tierras raras pueden tener tres estados de oxidacion: 2+, 3+ y 4+.% Las configuraciones
electronicas de los elementos 4f explican la formacion de especies estables en el estado de oxidacidon +3, que en
resumen, la quimica de los elementos 4f estd dominada por el estado M3*.[01 E| estado de oxidacién +2 lo presentan
Sm, Eu, Tmy Yb en forma individual como RF; o en solucién sélida en pequefias cantidades en RF.[%°! Sin embargo,
solo son realmente significativas las especies de Sm, Eu y el Yb.[" Esto se debe a la estabilidad de las capas semi

ocupadas y completamente ocupadas: 4f7(Eu®*) y 4 (Yb?).

Las sales trivalentes tienen espectros de absorcion y en algunos casos espectros de fluorescencia con lineas agudas
en las regiones espectrales visible o cercanas a esta. Las bandas de emision agudas son caracteristicas de transiciones
Opticas entre estados electronicos donde el caracter del enlace quimico es casi el mismos para los estados basal y
excitado, y por lo mismo, también las transiciones Opticas que se llevan a cabo son entre los estados electronicos que
dificilmente participan en el enlace quimico, por ejemplo, las transiciones f —fen los iones de tierras raras.! El
ancho y la posicién de las bandas de emisidn que originan las transiciones Opticas dentro de una capa electronica f
son casi independientes del entorno quimico, el efecto del campo cristalino es muy pequefio. Sus propiedades
espectroscépicas y magnéticas no son influenciadas por el ligando por lo mencionado anteriormente. Sin embargo,
la intensidad relativa de las bandas depende del tipo de red cristalina. Las transiciones de muchos iones de tierras

raras son prohibidas por espin y paridad.

En el caso del tulio, la configuracion electronica en el estado fundamental incluye orbitales f parcialmente
ocupados: Tm [Xe] 6s? 413, para los iones de tulio se tienen las siguientes configuraciones electrénicas Tm3* [Xe]
42 y Tm?* [Xe] 413, Los niveles de energia para tulio 3+ y otros lantanidos han sido representados en lo que se

conoce como diagrama de Dieke. En este diagrama se resumen los niveles de energia conocidos y mas importantes
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de todos los lantanidos, el ancho de cada nivel energético representa el desdoblamiento del campo cristalino en LaCls,
y éste se indica con el grueso de la linea del nivel. Los semicirculos indican los niveles emisores, niveles que presentan
fluorescencia en la estructura de LaClz.["1 Para tulio se indica el estado basal con el término 3Hs, y de mayor a menor
energia los siguientes términos: 1S, 3P,, s, *P1, *Po, 1Dz, 1Ga, 3F2, 3Fs, *Ha, 3Hs y 3F4, siendo 3Py, D y 'Ga, estados

emisores.

Para fines de comparacion, en la Tabla 1.2 se presentan algunas caracteristicas relevantes con las que se pueden

diferenciar los metales de transicion y los lantanidos.

Tabla 1.2 Caracteristicas de los metales de transicion y lantanidos. e

4f 3d
Configuracion electrénica de Variable Variable
los iones
Estados de oxidacién Usualmente 3+ Variable
estables
NUmero de coordinacion en Comunmente 8-10 Usualmente 6
complejos
Propiedades magnéticas de Independiente del ambiente | Dependiente del ambiente y
los iones del campo ligante
Espectros electronicos de los Bandas agudas Bandas anchas
iones
Efecto del campo cristalino Débil Fuerte
en los complejos
Enlaces multiples en No Es comun
complejos

1.3.3 Centros de color

Como se menciond en el inicio de esta seccion, un centro de color se forma de sitios vacantes anidnicos donde
electrones libres pueden guedar retenidos. Los cuales tienen la caracteristica de absorber radiacion en el ultravioleta,
visible, o infrarrojo, proporcionando una coloracion caracteristica al sélido, pero esto dependera del tipo de red
cristalina que se trate. Los centros de color se pueden agrupar y formar agregados. Cuando un atomo es ionizado,
este pierde electrones, principalmente de atomos con capas electrénicas casi llenas, los electrones pueden quedar
retenidos en sitios vacantes anidnicos. Por otra parte, el electrdn que sale dejara lo que se conoce como un hueco.
Los huecos pueden quedar retenidos en sitios vacantes catiénicos y también se pueden agrupar y formar agregados,
estos son otro tipo de centros. Se tiene vasta informacion de que este tipo de agregados son muy inestables por lo que

es dificil observarlos a temperatura ambiente. En este trabajo, solo se hara énfasis en el andlisis de los centros F.

Como se menciond en la introduccion, la irradiacion de KMgF; a temperatura ambiente genera la formacion de

los centros de color F, F, y F3 principalmente. Sin embargo, también se han reportado bandas que estan relacionadas
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a lo que se ha denominado centros Fa. El centro Fa es un centro F con una impureza cercana, este tipo de centros
también se observo en este trabajo, en particular para el sistema de KMgF3:Tm.

Existen diferentes métodos de generacion de defectos, entre estos se encuentran la coloracion aditiva,

implantacién de iones en el sélido, incorporacion de impurezas (no estequiometria), por electrones rapidos,
irradiacion con fotones de baja energia o alta energia.

Los centros de color tienen participacion en el proceso de recombinacion durante la medicion de la

termoluminiscencia es por esto que fue de importancia su identificacion en las muestras de perovskitas irradiadas.
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Capitulo 2
Metodologia experimental

En este capitulo se presenta la sintesis de las perovskitas sin impureza e impurificadas con los iones de tulio (111)
y cromo (Il1), asi como las generalidades de las técnicas de caracterizacién estructural y de los equipos para las
medidas de luminiscencia. También, se mencionan las diferentes fuentes de radiacion ionizante utilizadas para lograr

la excitacion y ionizacion de las muestras de perovskitas.
2.1 Sintesis de las perovskitas

Los fluoruros utilizados son altamente reactivos en una atmdésfera oxidante y esta reactividad incrementa a
temperaturas mayores a la ambiental (25°C), en presencia de agua se puede llevar a cabo su hidrdlisis e incluso llegar
hasta la formacion del respectivo oxifluoruro. Por lo anterior, se disefiaron y fabricaron las celdas de platino, el
reactor y horno de sintesis, (Figura 2.1).

Figura 2.1 Sistema de sintesis. (1) tanque de gas Argén, (2) control de temperatura del termopar del reactor, (3)
control de temperatura del termopar del horno, (4) horno vertical, (5) bomba de vacio, (6) reactor de sintesis y (7)
celdas de platino.
Como antecedente para determinacién de las condiciones Optimas de sintesis por el método cerdmico se

consideraron los resultados obtenidos en el trabajo desarrollado durante la maestria. [2]

Para la preparacion de la perovskita impurificada con los iones de tulio se siguio la siguiente metodologia. Se
pesaron 2 g de fluoruro de magnesio (MgF,, Sigma-Aldrich, 99.99 %), 1.863 g de fluoruro de potasio (KF, Sigma-
Aldrich, 99 % +) y 0.00362 g de fluoruro de tulio (I11) anhidro (TmFs;, Sigma-Aldrich, 99.99 %). Adicionalmente, se
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agregd 1 % de KF a la preparacion debido al efecto de volatilizacion de este reactivo. En un mortero de 4gata se
realiz6 la mezcla mecanica del MgF,y TmFs, se adicionaron unas gotas de acetona para mejorar la homogenizacion.
Posteriormente, se agregd el reactivo de KF previamente secado a 200 °C durante 20 min y se continud
homogenizando. La mezcla se transfirio a la celda de platino la cual se introdujo en el reactor de acero inoxidable.
El reactor se conectd a un tanque de gas Argon y una bomba de vacio. Posteriormente, el reactor se colocd dentro
del horno mostrado en la Figura 2.1. El sistema se purgd con vacio para evacuar el aire dentro del reactor. EI horno
se calenté a 300 °C durante 24 horas y con vacio (-55 mmHg) para eliminar agua remante de los reactivos.
Posteriormente, la temperatura se incrementd 100 °C cada media hora hasta llegar a 800 °C, esta temperatura se
mantuvo durante 4 horas con flujo de gas Argon. Después, la temperatura se incrementé a 1130 °C y esta se mantuvo
durante una hora. Finalmente, se programé una rampa de enfriamiento para un tiempo de 12 horas. Las muestras se

retiraron del horno, reactor y celda cuando su temperatura fue igual a la temperatura ambiente.

El proceso anterior se repitio en los casos de las perovskitas sin impurezas y con impurezas de cromo, en este

altimo se utilizé cloruro de cromo (I11) anhidro (CrCls, Sigma-Aldrich, 98 %) como fuente de cromo.

Las mezclas de reactivos se realizaron considerando las siguientes reacciones quimicas.

KF+ MGF2—KMEF3. .o (1)
KF+ MgF; +XTmF;—Kix TMyMgFzex oot 2
KF+ MgF2 +XCrClz—KMg1-xCry Fasx ovvviviininiininn, 3)

En la expresion (1) se considera la perovskita sin impurezas de tulio o cromo, en (2) se adicionaron impurezas de

tulio en porcentajes molares de 1.0, 2.0 y 3.0 %, y en (3) para el caso de cromo fueron 0.1, 0.5y 1.0 % molares.

2.2 Equipos utilizados en la caracterizacion de las perovskitas

Microscopia optica. Para visualizar la morfologia macroscopica de las muestras, fronteras de grano y poros, se hizo
uso de un microscopio dptico. Se utilizaron fragmentos de aproximadamente 0.5-1 cm de las muestras de perovskitas
y se colocaron sobre un portaobjetos para su manipulacién en el microscopio. Se utiliz6 un microscopio 6ptico Zeiss

Axio Vert.Al con una camara acoplada ubicado en el laboratorio 114 del Instituto de Fisica, UNAM.

Difraccién de Rayos X en polvos. La identificacion de fases cristalinas en las perovskitas se realiz6 mediante
comparacién de los patrones experimentales de DRX con los patrones PDF de la base de datos incluidos en el
programa Match!. Muestras de las perovskitas se pulverizaron manualmente en un mortero de &gata sin aplicar mucha
presion. Los polvos de perovkitas se colocaron en el portamuestras del equipo de DRX y la superficie de la muestra
se distribuyd homogéneamente sin aplicar presion excesiva que pudiera generar un alineacion preferencial de los

cristales. En el andlisis de DRX se utiliz6 un equipo D2 Phaser de Bruker, con una fuente de radiacion ka (A=1.54178

27



2. Metodologia experimental

A) proveniente de cobre y operado a 30 kV y 10 mA. El equipo tiene un filtro de niquel que elimina la radiacion
proveniente de la ka2 del cobre. Este equipo se ubica en el laboratorio 213 del Edificio B, Posgrado, Facultad de
Quimica, UNAM.

Microscopia electronica de barrido. Las imagenes de la morfologia y composicién quimica de las muestras de
perovskitas se obtuvieron de muestras pulverizadas. Los polvos de las muestras se colocaron sobre una cinta doble
cara a base de carbono para fijar los polvos. Las imagenes se obtuvieron con un Microscopio Electrénico de Barrido
de Ultra-Alta Resolucion JSM-7800F, acoplado a un detector de rayos X, operado a 15 kV con vacio de 9.6x10-° Pa.
El anélisis elemental se obtuvo a partir de la emisién de rayos X caracteristicos (EDS). Este equipo se encuentra

ubicado en el Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM.

Espectroscopia de dispersion Raman. Para tener informacion de la incorporacion de las impurezas de tulio y cromo
en la perovskita, asi como cambios estructurales, las muestras fueron analizadas mediante espectroscopia Raman. Se
utilizaron muestras de perovskitas pulverizadas. Los espectros Raman fueron obtenidos con un analizador Raman
EZRaman-N acoplado a un microscopio Leica DM300 (con un objetivo Leica y una relacion de apertura
magnificacion/apertura de 40X/0.65), y con un laser de 532 nm (potencia maxima de 50 mW) como fuente de

excitacion. Este equipo se ubica en el laboratorio 213 del Edificio B, Posgrado, Facultad de Quimica, UNAM.

Andlisis termogravimétrico (TGA). El andlisis de la estabilidad térmica de las muestras de perovskitas es de gran
importancia en este trabajo de tesis, por lo que se realizo el analisis termogravimétrico de las muestras. Se utilizaron
muestras de perovskitas pulverizadas y crisoles de alimina. Para el andlisis se utiliz6 un equipo TGA Q50 V6.7, las
condiciones fueron en atmésfera de aire con una rampa de calentamiento 10 °C/min en el intervalo de RT-600°C.
Este equipo se encuentra ubicado en el Laboratorio de Cristalofisica y Materiales Naturales del Instituto de Fisica de
la UNAM.

Espectroscopia de absorcion. El analisis de las impurezas de tulio y cromo en las perovskitas, asi como los defectos
inducidos por la irradiacion se llevo a cabo por absorcidn 6ptica. Se utilizaron muestras de perovskitas en las cuales
la superficie se pulié para realizar las mediciones en modo transmitancia. Los espectros de absorcion dptica en la
region de UV-Vis-IR se obtuvieron usando un espectrofotémetro Cary 5000-Varian, en modo de doble haz. Este

equipo se encuentra ubicado en el laboratorio 116 del Instituto de Fisica de la UNAM.

Fotoluminiscencia. Se investig6 la emisidn de las impurezas de tulio y cromo, asi como las emisiones de los defectos
inducidos por la radiacion mediante fotoluminiscencia. También se utilizaron muestras con la superficie pulida. Para
el andlisis se utilizé un espectrofluorometro FluoroMax-4 de Horiba Scientific con una fuente de luz continua de
Xenon (159 W). En las mediciones de emision se usaron filtros “long-pass” de 300 nm, 400 nm, 450 nm y 500 nm,
asi también filtros de banda “band pass” con valores cercanos a las longitudes de onda de excitacion. Este equipo se
ubica en el laboratorio 213 del Edificio B, Posgrado, Facultad de Quimica, UNAM.
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Termoluminiscencia (TL). Para las medidas de termoluminiscencia se utilizé un equipo Harshaw 3000 TLD con
flujo de nitrégeno, a una velocidad lineal de calentamiento de 2 °C/s. En los casos en que las muestras a dosis
relativamente altas saturaron el tubo fotomultiplicador del equipo TL, se cambi6 el filtro neutro por un filtro
atenuador 1:1000 tipo CVI Melles Griot (3.0). Este equipo se ubica en el laboratorio de Luminiscencia de la Unidad

de Irradiacion y Seguridad Radioldgica del Instituto de Ciencias Nucleares.

Adicionalmente, para realizar medidas simultineas de TL -OSL se utiliz6 un equipo Risg TL/OSL modelo TL/OSL
- DA-20, equipado con una fuente beta de *°Sr-*°Y con razén de dosis de 0.0808 Gy/s (al 19 de agosto de 2019). Las
mediciones de TL se realizaron a una velocidad lineal de calentamiento de 2 °C/s. Se utiliz6 un filtro de banda BG-
39 con transmisién entre 330-620 nm, éste se coloco frente al tubo fotomultiplicador. Este equipo se ubica en el

Departamento de Fisica de la Universidad de Sonora.

Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL). El anélisis de la Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL) se
realizd con radiacion beta. Parte del analisis de la Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL) se realiz6 con un
Equipo Lexsyg Research TL/OSL reader de Freiberg Instruments GMBH, equipado con una fuente beta de °Sr-°Y.
Se estimul6 con LEDs de luz azul, verde e infrarrojo, de 458 nm + 5 nm (max. 100 mW/cm?), 525 nm + 20 nm (max.
80 mW/cm?) y 850 nm + 20 nm (max. 300 mW/cm?), respectivamente. EI modo de estimulacion de la OSL fue de
onda continua (CW-OSL). Este equipo se ubica en el laboratorio de Luminiscencia de la Unidad de Irradiacién y

Seguridad Radioldgica del Instituto de Ciencias Nucleares.

Adicionalmente, para realizar medidas simultaneas de TL -OSL se utiliz el equipo Risg TL/OSL modelo TL/OSL -
DA-20, equipado con una fuente beta de %Sr-*Y. Se utilizé un filtro de banda BG-39 con transmision entre 330-620
nm, éste se coloco frente al tubo fotomultiplicador. La fuente de estimulacion fue un arreglo de diodos LED de luz

infrarroja de 870 nm (>135mW/cm?). El modo de estimulacién de la OSL también fue de onda continua (CW-OSL).

Fuentes de radiacion ionizante. Ademas de las fuentes beta incluidas en los equipos de TL-OSL mencionados
anteriormente, también se utilizaron dos irradiadores gamma de Cobalto-60: Gammacell-200 y Gammabeam 651PT
(MDS Nordion, Canada). Los irradiadores gamma se ubican en la Unidad de Irradiacion y Seguridad Radioldgica

del Instituto de Ciencias Nucleares.

Los blanqueos Gpticos de las muestras se realizaron con laseres comerciales de diodo, uno con luz de 532 nm
(potencia maxima <100 mW) y otro de 450 nm (potencia maxima <10 W), se utiliz6 una fuente de voltaje marca

Pasco Scientific modelo SF-9288 Spectral Lamp para mantener una iluminacién continua.

Para los tratamientos térmicos las muestras se colocaron sobre placas de acero y en una mufla marca Nabertherm.
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Capitulo 3
Resultados y discusion

Este capitulo se centra en el andlisis de resultados y discusion de la caracterizacion estructural de las muestras
policristalinas por medio de diferentes técnicas como DRX en polvo, Raman, TGA y espectroscopia de UV-Vis-IR.
Asi también, se presentan los resultados de la fotoluminiscencia (FL), la termoluminiscencia (TL) y la luminiscencia
Opticamente estimulada (OSL) obtenidos de las muestras de perovskitas expuestas a la radiacion ionizante. Es
importante aclarar que todas las muestras estudiadas en este trabajo son policristalinas. En el caso de las muestras
sintetizadas a 800 °C durante 4 horas, se tuvo un tamario de cristalita menor que en las muestras obtenidas a 1130 °C
durante una hora. Esto se observé por simple inspeccidn visual, en el primer caso se obtuvieron polvos y en el segundo
caso piezas policristalinas donde fue evidente la presencia de fronteras de grano macroscopicas. Esta parte se
retomara mas adelante en la seccién de microscopia Optica. Por lo anterior, las muestras obtenidas a 800 °C durante
4 horas se denominaron muestras policristalinas en polvo y las muestras obtenidas a 1130 °C durante una hora como

muestras policristalinas.
3.1 Difraccion de rayos X en polvo

Los patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras sintetizadas a 1130 °C durante una hora
correspondieron a una fase cristalina (Figura 3.1). La fase cubica de KMgFs se identificd por medio de la
comparacién de las intensidades obtenidas experimentalmente con las intensidades reportadas en el patron de la ficha
PDF 075-0307 de la base de datos del programa Match!. Para la muestra de KMgFs:Tm [3.0 % mol] también se
identificaron intensidades que corresponden a la presencia del reactivo de MgF, (PDF 070-2498). En los
difractogramas es evidente que no hay un crecimiento preferencial sobre algin plano cristalografico, las orientaciones
de crecimiento varian en las diferentes muestras. La orientacion en el crecimiento se dio principalmente en los planos
(110), (111) y (200). Esto es congruente con los patrones de difraccion de la base de datos consultada del programa
Match.

3.2 Microscopia optica

La superficie de los policristales se inspeccion6 por medio de microscopia Optica. Del lado izquierdo de la Figura
3.2 se presentan fotografias de un par de policristales y del lado derecho las obtenidas con una camara acoplada a un
microscopio 6ptico en modo campo obscuro a una amplificacion de 10 X. En las fotografias se observa que los
policristales presentan fronteras de grano macroscopicas. Ademas, se evidencid la presencia de burbujas y poros en

la superficie de algunas muestras (Figura 3.2a).
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Figura 3.1 Difractogramas de muestras de KMgF3 con diferentes concentraciones molares de impureza. En (a) con
tulio y en (b) con cromo. Muestras obtenidas a 1130 °C durante una hora.

Figura 3.2 Policristales en (a) de KMgFs:Tm y en (b) KMgFs sin impureza. Las iméagenes del lado derecho se
obtuvieron con una cdmara acoplada a un microscopio dptico.

Para disminuir la presencia de poros en las muestras se puede incrementar el tiempo de fundicion a 1130 °C, sin
embargo, para evitar dafios en el reactor de sintesis se evitaron tiempos mas prolongados. Es importante que los

cristales mantengan calidad ya que la minima cantidad de defectos tridimensionales como poros y fronteras de grano,
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pueden provocar dispersion de la luz, lo cual puede ser un factor que disminuya la absorcion o emisidn de luz en los
cristales. Las impurezas pueden disminuir o incrementar el punto de fusién de un compuesto. Si el punto de fusién
se incrementa, se requerira de una temperatura superior a la del punto de fusién normal o viceversa. Al no llegar al
punto de fusidn el aire quedara atrapado en el liquido fundido formando burbujas de aire que podria apreciarse como
poros en las paredes del s6lido, esto puede verse como un sinterizado. La formacion de burbujas de aire y fronteras

de grano también fue favorecida por la presencia de las impurezas incorporadas a las mezclas de reaccién.

Por otra parte, es importante mencionar que las diferentes muestras adquirieron la forma del crisol, los policristales
mantuvieron la forma céncava (Figura 3.3a). El proceso anterior ocurre cuando se tiene una fase sélida con una
conductividad térmica menor que la del liquido o fundido,[®] esto se conoce como “efecto de crisol”. Durante el
enfriamiento del fundido hay estrés térmico en el cristal, lo que produce dislocaciones. Si el nimero de dislocaciones
es suficientemente grande (> 5x10° cm™) éstas se pueden alinear generando fronteras de grano y finalmente formar

granos. Esto es congruente con la forma de las muestras obtenidas en este trabajo.

(a) (b)

W’\\m\\\\\\\\\\\\
cm 2

'f; SRS C O

Bcony oo

Figura 3.3 Muestras de la fluoroperovskita KMgF;:Cr [0.5 % mol]. En (a), dentro del crisol de platino donde se
observa el efecto del crisol. En (b) para la misma muestra, se observan fronteras de grano macroscépicas, ademas de
pequefios puntos de color verde que corresponden a la segregacion de cromo (111) en la superficie de la muestra.

En las muestras impurificadas con cromo, se apreciaron pequefios puntos de color verde sobre la superficie de la
muestra gque estuvo en contacto directo con el crisol de platino (Figura 3.3b), el color verde es caracteristico de
compuestos de cromo (I11). Esta fase verde, mayoritariamente agregada en la parte inferior de la muestra, se analiz6
por absorcién dptica y Raman, se identificé una fase diferente de Cr,Os.['Y1 La agregaciéon de cromo fue mayor
conforme se aumento la concentracion de esta impureza. Es evidente que el cromo es parcialmente inmiscible en el
sistema de KMgF3:Cr objeto de estudio en este trabajo. En este trabajé se esperaba encontrar una solubilidad parcial
del cromo en KMgFs; ya que los radios idnicos de cromo (1) y magnesio (11) en coordinacion seis son 75.5 pmy 86

pm, respectivamente, son muy cercanos entre si.[”*]
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3.3 Analisis termogravimétrico TGA

Las muestras fueron tratadas térmicamente como parte de la caracterizacion luminiscente en el intervalo de
temperatura comprendido entre 50 °C y 550 °C. Se estudié el efecto de la temperatura realizando lo que se conoce
como borrado térmico de las bandas de absorcion, emision, curvas de brillo y curvas OSL. Los tratamientos se
realizaron previo a la irradiacion y/o después de la irradiacion.

El borrado térmico consistié en tratar térmicamente las muestras a temperaturas definidas, esto se realiz6 en una
mufla o en los mismos equipos de medicion TL/OSL. Los tratamientos térmicos realizados en el equipo de TL se
denominan precalentamiento, y éste se realiz6 desde temperatura ambiente hasta la temperatura deseada a una razén
de velocidad constante de calentamiento. En cambio, la temperatura de tratamiento térmico se fija en un valor dado
y el tiempo puede variarse cuando se utiliza una mufla. Los tratamientos térmicos tuvieron dos funciones, el primero,
ayudo en la formacidn de vacancias y se realizé previo a la irradiacion de las muestras. El segundo, sirvié para liberar
cargas, como electrones 0 huecos, que pudieran haber quedado retenidos en trampas profundas y que no fueron
liberadas con la medicion de la TL u OSL, éste se realizé después de la irradiacién. En el caso de absorcion éptica y
emision, los tratamientos térmicos se realizaron para observar la estabilidad TL de los centros de color inducidos por
la radiacion ionizante.

Por lo anterior, en este trabajo fue importante llevar a cabo los tratamientos térmicos, por lo cual, las muestras de
perovskitas se estudiaron mediante analisis termogravimétrico (TGA).I’81 El analisis se realiz6 en el intervalo de
temperatura de 25 °C a 600 °C usando un flujo de aire constante debido a que los tratamientos térmicos se realizaron
en esta atmosfera. Se investigd la posible hidratacién superficial de las muestras, asi como su probable
descomposicion ante el aumento de temperatura.

El resultado del andlisis térmico en muestras sintetizadas a 1130 °C indic6 que, en promedio, el cambio en
porcentaje en masa fue entre 0.26-0.49. Esta variacion puede ser atribuida al error del instrumento porque es menor
del 1 %. Se observé que las muestras no tienen cambios drasticos de descomposicion o reactividad con la atmdsfera
de aire (Figura 3.4). Por lo tanto, se encontré que las perovskitas preparadas en este trabajo son estables desde
temperatura ambiente hasta 600 °C en atmosfera de aire. Por lo que la ventaja es que se pueden producir mas
vacancias con el tratamiento térmico, y lograr un borrado de posibles sefiales espurias que pudieran permanecer en

el material para la luminiscencia.

Considerando lo anterior, los tratamientos térmicos no deberian de modificar la estructura de las perovskitas
preparadas en este trabajo, esto es congruente con lo reportado en literatura por otros grupos.[’”:787%1 Wei Wang y
colaboradores prepararon la perovskita por el método de sales fundidas y reportaron la estabilidad térmica de KMgF3
por su analisis de TGA en atmésfera de aire.[””] El analisis mostr6 que la perovskita se descomponia por arriba de
600 °C, y concluyeron que la muestra tenia buena estabilidad térmica. Chunyan Zhao y colaboradores también

estudiaron la estabilidad térmica de KMgF3 en aire, ellos reportaron que no hay transiciones de fase hasta los 600 °C
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y que en el intervalo de 50-600 °C no hubo pérdida de masa; concluyeron que KMgFs; no estaba hidratado y era
estable en atmosfera de aire.[’81 Por otra parte, Hua y colaboradores prepararon la perovskita de KMgFs; por el método
solvotermal y también reportaron el analisis termogravimétrico (TGA) en atmoésfera de aire.[”1 El anélisis mostré que
la perovskita se descompone hasta 830 °C; ellos observaron pérdida de 3.5 % en masa entre 50-110 °C que se debid
a la presencia de agua superficial en la muestra. Los estudios de TGA mencionados confirman que el método de
sintesis influye parcialmente en la estabilidad térmica de la perovskita de KMgFs, principalmente en lo que se refiere
a que el medio de reaccion modifica el area superficial de las muestras, por lo tanto, su susceptibilidad a la hidratacién
superficial. De aqui que sea importante el tratamiento térmico de las muestras para lograr medidas aceptables y

reproducibles en las propiedades de luminiscencia estimulada.
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Figura 3.4 Andlisis termogravimétrico (TGA) en atmosfera de aire de muestras sintetizadas a 1130 °C. Entre
paréntesis se indica el porcentaje en masa que increment6 o disminuy6 segun el caso.

3.4 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de las muestras obtenidas a 1130 °C no presentaron modos vibracionales en el intervalo de
100-3500 cm, sin embargo, se apreciaron bandas anchas con cierto patrén en su posicién que corresponden a
fluorescencia de las muestras (Figura 3.5a). Lo anterior se debe a que cuando la muestra es iluminada con el laser,
tanto la dispersion Raman como la fotoluminiscencia pueden llevarse a cabo.% Este Gltimo puede ser mucho mas
intenso que la dispersion Raman, por lo que la fluorescencia no deseada interfiere con el andlisis Raman.
Generalmente las bandas de fotoluminiscencia son intensas y anchas por lo que enmascaran la informacion Raman.
Esto normalmente puede ser evitado mediante la seleccion adecuada de la longitud de onda del laser. En este caso
seria Gtil usar un laser de energia mayor al utilizado de 2.33 eV (532 nm) como podria ser un laser de luz ultravioleta.
Sin embargo, este tipo de laseres son escasos y poco comunes por su alto costo. En este trabajo solo se tuvo la
facilidad de usar un laser de diodo de 532 nm como fuente de excitacién en Raman. Cabe destacar que no se encontro

informacion reportada sobre espectros Raman de KMgFs.
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Las frecuencias de vibracién dependen de la masa de los 4&tomos involucrados y de la fuerza de los enlaces entre
estos.l8 Los dtomos pesados y los enlaces débiles presentan bajos desplazamientos Raman, tulio se considera de este
tipo. Los atomos ligeros y los enlaces fuertes presentan altos desplazamientos Raman, este es el caso del compuesto
de KMgFs. Las bandas en Raman pueden desplazarse, estrecharse, ensancharse o variar su intensidad. Estos cambios
pueden revelar informacion sobre tensiones presentes en la muestra y variaciones en su cristalinidad. En la muestra
de KMgFs:Tm [2.0 % mol] se observaron dos modos vibracionales con bajo nimero de cuentas, uno en 442 cm?y
otro en 540 cm, esto puede deberse a la alta concentracién de tulio en comparacién con las otras muestras (Figura
3.5b). Esto sugiere un cambio en la cristalinidad debido a la concentracién alta de tulio en KMgFs, esto ya se habia
anticipado en los resultados de DRX. En el caso de las muestras con cromo no se observé el espectro Raman

identificado para las muestras sintetizadas a 800 °C, donde se identifico la fase de Cr,O3.181.82
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Figura 3.5 Espectros Raman de los policristales triturados, se excité con luz verde de 532 nm. En (a) se presentan
los espectros en el intervalo de 100-3500 cm-?, solo se aprecian bandas debidas a fluorescencia de las muestras. En
(b) los espectros se amplificaron en el intervalo de 100-800 cm.

3.5 Espectroscopia de absorcion (UV-visible-NIR)

Se analizaron las muestras de perovskitas antes de ionizarlas para posteriormente analizar el efecto de la
irradiacion. En esta primera parte no se realizaron tratamientos térmicos a las muestras analizadas. Los espectros de
absorcion de KMgFs:Tm presentaron transiciones del electrén de valencia de tulio (Tm3*, f£2), éstas coinciden con
las transiciones reportadas para tulio (111) en LaFs. 'Yl La absorcién fue mayor conforme aument6 la concentracién
de tulio en las perovskitas, adicionalmente, hubo desdoblamiento de las bandas por lo que presentaron mas estructura
(Figura 3.6a). La perovskita con 1 % mol de tulio también fue analizada en el intervalo de 1100 nm a 1700 nm, en
el espectro se identificaron dos bandas de absorcién debidas a tulio (I11) (Figura 3.6b). Las bandas identificadas en
los espectros de absorcién de KMgFs:Tm fueron asignadas a los diferentes niveles energéticos de tulio (111),[11 los

valores en longitud de onda y energia en electron voltios (eV) se presentan en la Tabla 3.1.
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Figura 3.6. Espectros de absorcion de muestras de KMgF3 con diferentes concentraciones molares de tulio. En (a)
se presentan los espectros en el intervalo de 200-850 nmy en (b) el espectro de KMgFs:Tm [1.0 % mol] en el intervalo
de 1100-1700 nm.

Tabla 3.1 Energias de los términos espectroscdpicos del ion de tulio (111)*.

Nivel de energia 3F, 3Hs  3Hy 3F:  1Gy D, Py %Py 3P,
Longitud de onda (hnm) 1644 1209 789 677 458 356 280 260 256
Energia (eV) 0.75 1.02 157 183 270 3.48 442 476 4.84

*Valores de los maximos de las bandas de absorcion.

En el caso de las muestras con cromo, en el analisis se considerd la segregacion observada en las muestras, por lo
cual, la absorcion se midi6 en dos zonas diferentes: una con segregacion de cromo y otra sin segregacion observable.
Se midi6 la absorcion de la zona superior de cada muestra, siendo ésta donde no se aprecié segregacion, en la Figura

3.7 se incluye, como ejemplo, una fotografia donde se sefialan las zonas analizadas de la muestra.

Los espectros de KMgF3:Cr muestran amplia transparencia en el intervalo analizado, por lo cual, no se presentaron
bandas debidas a cromo (Figura 3.7) como se reporta en algunos articulos.®3-8% Esto se puede deber a la separacion
de fases en KMgF3:Cr, en particular a la segregacion del cromo hacia la parte inferior de las muestras. Los metales
de transicion pueden ser incorporados en cristales, pero frecuentemente su solubilidad es mucho menor que en medios
polares como agua o vidrios. Una razon de que esto ocurra es que el ambiente cristalino necesita mas requerimientos
para adaptarse a un nuevo ion como puede ser una impureza. Por lo anterior, la parte inferior de las muestras de

KMgF;:Cr de color verde se cort6 en forma de oblea y se analizé (Figura 3.8).

Los espectros de absorcion de KMgF3:Cr [1.0 % mol] (zona verde de la muestra) y de los reactivos de CrCl; y
Cr,03 tuvieron en comun bandas anchas de absorcion que fueron anticipadas con el diagrama de Tanabe-Sugano para

una configuracién d® (centro de simetria octaédrico Op).[M Para esta configuracion electrénica hay tres estados
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excitados por lo que se esperan tres bandas de absorcién d-d permitidas por espin. La comparacion de los espectros
(Figura 3.8) indica que en la zona con cromo agregado del policristal de KMgF3:Cr [1.0 % mol] el ion impureza no
se encuentra como CrCls o Cr,0s, es probable que se haya formado algin fluoruro de cromo u oxifluoruro.
Adicionalmente, se realiz6 la comparacion con el espectro de absorcion obtenido para KMgF3:Cr [1.0 % mol] a
800 °C (Figura 3.8 ¢) y no se observo correspondencia entre los valores de los maximos de las bandas (comparar
Figura 3.8 a y c). Este resultado es congruente con el analisis Raman obtenido para la zona verde con cromo
agregado, el espectro mostré modos vibracionales en 295, 345, 442, 522, 548, 608 y 679 cm. Todos los modos
vibracionales anteriores a excepcion de los de 442 y 679 cm™ corresponden a vibraciones observadas para Cr,0s,
esto tiene coherencia con la propuesta de la formacién de una fase de cromo en forma de oxifluoruro. 81 Es probable
que parte del cromo haya quedado de forma sustitucional en las perovskitas, esto puede sugerirse debido al cambio

en intensidad observado de las curvas de brillo en KMgF3:Cr [1.0 % mol] preparada a 1130 °C.
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Figura 3.7. Espectros de absorcion de muestras de KMgFs con diferentes concentraciones de cromo. Se analizo el
intervalo de 300-800 nm. La imagen insertada dentro de la figura corresponde a la muestra de KMgFs:Cr [1.0 %
mol], la flechas sefialan las zonas analizadas.

Para KMgF3:Cr3* se pueden encontrar diversos trabajos de espectroscopia 6ptica pero solo el trabajo de Altshuler
presenta el espectro de absorcion de cristales de este sistema.® De acuerdo al estudio de Altshuler, a 90 K el sistema
KMgFs:Cr presenta transiciones d-d del Cr3*, consistiendo en tres bandas intensas con maximos en 294 nm, 454 nm
y 666 nm, las cuales corresponden a las transiciones del estado basal A, a los estados *Ti(tzg€4%), “T1(t2g%€g), Y
4T (tog%€q). 1% Estos resultados a 90 K tienen un corrimiento de casi 33 nm con respecto a los méaximos de energia a
300 K obtenidos en este trabajo de tesis (Figura 3.8a), una peculiaridad es que en ambos sistemas la banda asignada
al estado “T(t2g%g) presenta una distorsion de la banda de absorcion lo cual hace notar otro maximo en 656 nm.

Altshuler atribuye esta distorsion a antirresonacias Fano y que es causada por interacciones de espin-orbita. Para
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fines de comparacion en la Figura 3.8. d se presenta el espectro del reactivo de CrCls, el cual se ubica a menor
energia y que se predice con la teoria del campo cristalino.[62-6%]

A diferencia de los lantanidos, los metales de transicion, como el cromo, presentan bandas anchas de absorcion
que son debidas principalmente al fuerte acoplamiento que hay. En estos iones, la funcién de onda radial de los
orbitales d es difusa en comparacion con la de los orbitales f, esto permite un mayor traslape de los orbitales d con
los orbitales de los atomos ligante. Esto genera una fuerte interaccion entre el ion metalico y los iones ligantes. Por
lo anterior, se espera que las bandas de absorcion del cromo se desplacen a mayor o menor energia dependiendo del
contra ion del cromo, por lo tanto, que presenten cambios mas notorios que dependen de su primera esfera de
coordinacion.
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Figura 3.8. Espectros de absorcion de muestras con cromo (l11). En (a) oblea de color verde cortada de KMgFs:Cr
[1.0 % mol]. En la imagen insertada, se sefiala con una flecha la parte de la muestra analizada (zona mas verde). En
(b) reactivo de Cr203, en (c) KMgFs:Cr [1.0 % mol] policristales en polvo obtenido a 800 °C, y (d) reactivo de CrCls.
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3.5.1 Efecto de la radiacion gamma

La determinacion de la absorcion Optica de las muestras sin tratamientos térmicos o irradiacion se considerara
como referencia para determinar cambios en las muestras expuestas a radiaciéon gamma. La irradiacién de las
muestras con gammas de °Co en el intervalo de 0.1-10 kGy generd cambios en la absorcion éptica de los policristales.
Por otra parte, no se apreciaron cambios en la absorcion optica cuando las muestras fueron irradiadas a dosis menores

a 100 Gy. El aumento de la dosis de irradiacidn evidencio la formacion de bandas anchas de absorcion.

Con base en los resultados de mayor intensidad TL y OSL que se presentardn mas adelante, se seleccionaron las
muestras de KMgFs:Tm [1.0 % mol] y KMgFs:Cr [1.0 % mol] como 6ptimas ya que éstas no presentaron segregacion
de la impureza. En el caso de la muestra de cromo se utilizé la zona transparente. Para fines de comparacion también
se continud analizando la perovskita sin impureza, por lo cual, solo se presentan los espectros de absorcion de los

tres tipos de muestras mencionadas.

Como caracteristica en comun de las tres muestras es que la banda centrada en 275-277 nm es la primera en
formarse (Figura 3.9a-c) y es la que mantiene la mayor absorcién en el intervalo de irradiacion analizado. La
presencia de impurezas de tulio o cromo en las perovskitas modifica los valores de los maximos de absorcién de los
centros de color, esto es de esperarse ya que la introduccion de impurezas cambia la periodicidad de la red cristalina

a corto y largo alcance, es decir, la simetria del sistema disminuye.

En la Figura 3.9a-c, se observa que en los espectros de las tres muestras analizadas la banda F es la primera en
formarse, después le siguen las bandas F» o Fs, la formacion de estas Ultimas depende tanto de la presencia de
impurezas como del tipo de la muestra, con Tm o Cr. Es un hecho que conforme incrementa la ionizacion de las
muestras el namero de electrones libres aumenta, por lo que la formacidn de centros F, y F3 es mas notorio, se reduce
la disponibilidad de sitios vacantes. En el caso de tulio, se observan las bandas F, F» y F3, y ademas otras dos bandas
en 223 nmy 500 nm atribuidas a la presencia de la impureza a las que denotamos como Fa y Fg.?1 Es probable que
la impureza de tulio se encuentre rodeada por lo menos de un centro F, lo cual generaria las bandas Fa y Fg. Por otra
parte, en el caso de cromo, se observa que la presencia de este ion inhibe parcialmente la absorcion de la banda F, y
totalmente la banda Fs. La inhibicidn de las bandas de absorcion de cromo puede estar relacionado con el hecho de
que Cr¥* puede actuar tanto como trampa profunda de electrones como trampa profunda de huecos. 8] También en el
caso de cromo se observé una banda en 217 nm, la cual denotamos como Fa, esta puede deberse a que un centro F

tiene por lo menos un &tomo de cromo cerca.

La presencia de impurezas genera estados mestaestables intermedios en la brecha energética entre la banda de
conduccién y la banda de valencia de las perovkitas, estos pueden actuar como trampas para electrones 0 como
trampas para huecos. Por lo general, tulio (111) actGa como trampa para electrones mientras que cromo (I11) tiene la

dualidad de actuar como trampa profunda para huecos como para electrones. La presencia de tulio (111) y cromo (I11)
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genera vacancias cationicas como medio de compensacion de la neutralidad eléctrica de la perovskita. Por otra parte,
es en el proceso de irradiacién cuando se generan vacancias anionicas, y en estos sitios eléctricamente positivos es
donde un electron puede ser retenido como medio compensador de la neutralidad eléctrica de la red, formando asi
centros de color. Como se observé en los espectros de la Figura 3.9, el efecto principal de la radiacién ionizante
gamma es la formacion de centros de color, que con el equipo utilizado fueron detectables a partir de 100 Gy en este
caso. Por lo tanto, como se vera méas adelante estos centros participaran en el proceso de luminiscencia estimulada,

térmica u oOpticamente.

En los cristales irradiados se observé que a 100 Gy se formd la banda de centros F o al menos se hizo detectable,
pero que es cuestion de tiempo que estos centros se relajen y formen agregados de centros F principalmente los
centros F». Lo anterior se observd al comparar los espectros de absorcion de los cristales irradiados a 100 Gy cuando
la medicion se realiza lo més pronto posible y después de dos horas de haber irradiado las muestras. En el primer
caso solo esta presente la banda de centros F y en el segundo caso sigue presente la banda F y aparece la banda de
F,. Si bien el incremento de la dosis de irradiacién, dosis mayores a 100 Gy, favorece la formacion de agregados de

centros de color, la relajacion de los centros F también contribuye a su formacion.
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Figura 3.9. Espectros de absorcion de policristales irradiados con gammas de ©Co en el intervalo de 100 Gy-10
kGy, incluyendo la de referencia (0 Gy, indica sin irradiar). En (a) KMgFs sin impureza, en (b) KMgF3:Tm [1.0 %
mol], y (c¢) KMgFs:Cr [1.0 % mol].

En el caso de la banda identificada en el intervalo de 500-590 nm se observa una gran variacion en el valor de su
méaximo, Riley y colaboradores (1970) la atribuyeron a la formacidn del centro F,*, sin embargo, aceptaron no tener
suficiente evidencia para confirmar lo anterior.®”] Sardar y colaboradores también identificaron una banda de
absorcion en 550 nm de la cual mencionan era dificil su asignacion.® Por otra parte, Cheng Fang y colaboradores
(2011) realizaron el analisis por medio de la teoria de funcionales de la densidad (DFT) de la estructura electronica
de la perovskita con presencia de vacancias de potasio (sitio V) y para una red perfecta de KMgFs.[8% Encontraron
gue la presencia de sitios vacantes de potasio genera una banda de absorcién ancha en 565 nm (2.2 eV). Las vacancias
catiénicas generan un sitio eléctricamente negativo que puede actuar como trampa para huecos en el cristal. El valor

de energia obtenido por Cheng Fang y colaboradores es muy cercano a los valores obtenidos en este trabajo, por lo
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gue se puede sugerir que la presencia de vacancias de potasio aumenta en las perovskitas irradiadas, lo cual era de

esperarse ya que se debe de preservar la neutralidad eléctrica de la red cristalina.

En la Tabla 3.2 se presentan los centros de color identificados con sus respectivos valores de energia y longitud
de onda, también se hace la comparacion con los valores reportados. Es importante mencionar que no se identifico
absorcion de la banda F3 en los espectros de la perovskita sin impureza, pero como se vera mas adelante esta banda
presentd emision.

Tabla 3.2. Resumen de bandas de Absorcion de los centros de color identificados en cristales irradiados de
perovskitas.

Maximos de las bandas de absorcion (nm)
Centrode Estetrabajo T.P.P.Hall C.R.Riley B™**  GU Hongen  Hiroki Satg [P0l

color [24]* [27]%**
F 275 280 270 270 280
F 443 440 282, 445 445 280, 445
F3 - 402 250, 395 320, 395 395
F.* - - 589 - -
Bandas no 566 565 - 570 500

identificadas
*Muestras irradiadas con rayos-X.
**Muestras irradiadas con gammas de 6°Co.
***Muestras irradiadas con electrones.
****Muestras irradiadas con rayos X.

Los cambios inducidos por la radiacion ionizante gamma de ®°Co coinciden con lo reportado por otros grupos de
investigacion. Donde se ha identificado la formacion de bandas debidas a centros de color, principalmente las que se
denotan como F, F, y Fs, asi como bandas atribuidas a la generacion de sitios vacantes de atomos de
potasio.[?427.87.89901 A pesar de que en los trabajos reportados se estudiaron muestras monocristalinas, los valores de
los maximos de absorcion son muy cercanos a los valores determinados en este trabajo de tesis en muestras
policristalinas. Es importante mencionar que la mayoria de los trabajos reportados corresponden al estudio de centros

de color de KMgF; sin impureza.

Considerando las bandas debidas a centros de color vy sitios Vi, se puede proponer un modelo de diagrama de
energia como el presentado en la Figura 3.10, dado que la absorcion depende en gran medida de la presencia de
impurezas, asi como la formacién de otras bandas como la Fa. Para simplificar el diagrama solo se colocaron los
valores de los méximos de las bandas de absorcion de la perovskita sin impureza. Este diagrama ayuda a visualizar
los estados intermedios que actllan como trampas para electrones que se sitGan entre la banda de valencia y la banda

de conduccidn y que son generados por la presencia de los centros de color.
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Figura 3.10. Modelo de diagrama de bandas propuesto a partir de los espectros de absorcion experimentales, se
ilustra en particular la presencia de centros de color que actian como centros de atrapamiento de electrones en el
cristal de la perovskita.

Adicionalmente, es importante mencionar que como consecuencia de la irradiacion se observé una intensa
fosforescencia en los cristales impurificados con tulio, esta emision de color azul se observé en condiciones de
obscuridad justo después de la irradiacion. Este fendémeno de fosforescencia también fue reportado en el trabajo de
Buzulutskov.2! En la seccidn de OSL se retomara el analisis de este fenémeno, el cual se estudié como emision sin

estimulacion, mejor conocido como “Afterglow”.

3.5.2 Efecto del borrado éptico en policristales irradiados

La evaluacion de la estabilidad de los centros de color cuando son iluminados con luz de longitudes de onda
cercana a los maximos de absorcién correlaciona con los resultados obtenidos en el andlisis por OSL. Los agregados
F2 (con méximos entre 432 nm y 443 nm), estimulados con luz azul de 450 nm (2.7 eV), fueron ligeramente
blangueados al igual que las otras bandas de absorcion. Para visualizar mejor el comportamiento de las bandas de
absorcion con respecto al borrado 6ptico con luz de 450 nm el area de cada banda se integré y los valores obtenidos

se presentan en la Figura 3.11.

Al aumentar el tiempo de estimulacion con luz de 450 nm disminuye la intensidad de la banda con méaximo en
440 nm, banda denotada como centro F,. Al mismo tiempo se nota un ligero incremento en la banda de 390-401 nm
(banda del centro Fs), asi también, se incrementa la banda con maximo en 552-556 nm (V). Es probable que la
iluminacion con 450 nm estimule la liberacion de electrones retenidos en el centro F, y posteriormente estos
electrones queden atrapados en otras vacancias o defectos, modificando asi la intensidad de las otras bandas de
absorcion. Como se vera mas adelante, la estimulacién con luz azul dio una mayor intensidad en las muestras
analizadas por OSL, esto en comparacién con la estimulacion con luz verde e infrarroja. Esto indica que la luz azul
estimula una mayor liberacion de electrones que participan en el proceso de recombinacion en los fendmenos de

luminiscencia estimulada.
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Figura 3.11. Comportamiento de los valores obtenidos al integrar el area de las bandas de absorcion de los
policristales irradiados con ®Co a 10 kGy. En (a) KMgFs pura, (b) KMgFs:Tm [1.0 % mol] y (c) KMgFs:Cr [0.1 %
mol]. Las muestras fueron iluminadas con un laser de diodo de luz azul de 450 nm (0, 1, 5, 10, 15, 30 y 45 min).

Como se observa en la Figura 3.11b, en el caso de la muestra de KMgFs:Tm [1.0 % mol] de los valores de las
areas de las bandas se puede decir que presentan menos cambios que en KMgFs; y KMgF3:Cr [1.0 % mol]. La muestra
de KMgFs; es la que presenta mayor inestabilidad ante la iluminacion con luz azul de 450 nm. Es evidente que la
presencia del tulio favorece la formacion de centros F3 ya que es en el espectro de este policristal donde esta banda
se aprecia con mayor intensidad en comparacion con los espectros de los policristales con cromo y sin impureza. Es
probable que la presencia del tulio estabilice el centro Fz en la red cristalina de la perovskitay por lo tanto, incremente
el numero de estos centros. La estimulacion con 532 nm (2.33 eV) no modifico las bandas de absorcidn, éstas

practicamente se sobreponen después de los diferentes tiempos de blangueo.

3.5.3 Efecto del borrado térmico en policristales irradiados

La evaluacion de la estabilidad de los defectos inducidos por la irradiacién se continué a través de diferentes
tratamientos térmicos, que sin duda tienen un efecto mas fuerte que el borrado éptico. En este experimento se
considerd como referencia la absorcién 6ptica de los policristales irradiados a 10 kGy con %°Co (espectros de color
negro, Figura 3.12). Después de irradiar los policristales se les midid la TL (RT-450 °C) y posteriormente la
absorcion (espectros de color rojo), por Gltimo, los cristales fueron tratados térmicamente a 500 °C durante 5 minutos
y la absorcién se midié nuevamente (espectros de color naranja) (Figura 3.12). En el caso de las muestras que
corresponden a las de la Figura 3.12 a'y b se realiz6 otro tratamiento térmico a 550 °C durante 5 minutos (espectros
de color verde). Este tltimo se hizo debido a que no se logroé borrar totalmente las bandas de absorcion de las muestras
de KMgFs y KMgFz:Tm [1.0 % mol].
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Figura 3.12. Espectros de absorcién de policristales. En (a) KMgF3 sin impureza, (b) KMgFs:Tm [1.0 % mol] y (c)
KMgF;:Cr [0.1 % mol]. En los tres cristales se hace una comparacion de los espectros cuando las muestras son
irradiadas (paso 1), después de medir la TL (paso 2), y posterior al tratamiento térmico de las muestras (pasos 3 y
3b).

En la Figura 3.12 es muy claro la presencia de las bandas atribuidas a los centros F, F», F3 y sitios Vi en los
policristales irradiados a 10 kGy (espectros de color negro). Como caracteristicas generales, después de medir la TL
de los policristales la banda centrada en 270 nm debida mayoritariamente a centros F se mantiene, y la banda
relacionada a sitios Vi se borra, es decir, estos Ultimos son sensibles al incremento de la temperatura en la medida
TL. En el caso de las vacancias de potasio (V.), su banda de absorcion disminuye completamente, lo que sugiere que
hay un reacomodo de los iones dentro de la perovskita durante el tratamiento térmico. Lo anterior es congruente con
la teoria donde se sabe que al incrementar la temperatura de un solido los iones que le conforman tienden a presentar
movilidad dentro de la red.[?l Ademas, de forma particular, las bandas de centros Fsy F» se borran en los espectros
de los policristales con tulio y sin impureza, los cuales por su agregacion F son mas inestables térmicamente. Por lo
anterior, con la finalidad de encontrar la temperatura dptima de borrado de las muestras se decidio tratar térmicamente
los cristales a 500 °C durante 5 minutos. En la Figura 3.12 ¢ se observa que las bandas de centros de color del
policristal de KMgF3:Cr [0.1 % mol] se logran borrar con este tratamiento. Por otro lado, en la Figura 3.12ay b, se
aprecia que es necesario aumentar la temperatura de tratamiento térmico a 550 °C durante 5 minutos para logar el
borrado total de los centros de color de las muestras de KMgF; sin impureza y KMgFs:Tm [1.0 % mol]. Con este
experimento se puede concluir que la temperatura de lectura en TL, entre temperatura ambiente y 450 °C, no borra
totalmente las bandas de absorcion inducidas por la radiacion ionizante. Por lo tanto, las temperaturas ptimas de
tratamiento térmico de los policristales determinadas por absorcion Optica son las siguientes: para KMgFs sin
impureza y KMgFsz:Tm [1.0 % mol] fue 550 °C durante 5 minutos, y para KMgF3:Cr [0.1 % mol] fue de 500 °C
durante 5 minutos. Es de llamar la atencion que para la muestra de perovskita sin impureza intencional no se borra
inmediatamente (después de la medida TL), probablemente sea debido a los defectos intrinsecos del fdsforo que aln
deben investigarse mas a detalle. Otros autores han reportado que el borrado éptimo para las curvas de brillo de
KMgF;:Ce [0.5 % mol] fue de 550 °C durante 60 minutos, y para KMgFs:La de 400 °C durante una hora. [3839
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La determinacion de las temperaturas Optimas de borrado de las bandas inducidas por la irradiacién es de
importancia en las mediciones de TL y OSL. En el fenédmeno de termoluminiscencia las curvas de brillo pueden
modificarse al realizar tratamientos térmicos en las muestras. Por ejemplo, una curva de brillo puede borrarse
paulatinamente por medio de tratamientos térmicos parciales, esto se conoce como borrado térmico parcial. Su
importancia radica en que se puede conocer la estabilidad térmica de cada uno de los picos que componen las curvas
de TL, por lo tanto, de los defectos que las componen. Con la finalidad de determinar si hay alguna relacion entre los
cambios observados en los espectros de absorcion y la TL, se realizd el mismo proceso de borrado térmico parcial

de tales medidas.

Se hizo un segundo experimento para borrado paulatino de las diferentes bandas de absorcion de los defectos
inducidos por la radiacion en muestras irradiadas a 5 kGy con gammas de ®Co. Los tratamientos térmicos se
realizaron cada 50 °C en el intervalo de 50-550 °C. Se consideré como referencia la medicion de absorcion de los
cristales irradiados sin ningan tratamiento térmico. Para determinar el efecto de la temperatura, en la Figura 3.13 se
presenta el area integrada de las diferentes bandas de absorcién en funcion de la temperatura de tratamiento térmico.
Un aspecto general en las tres graficas es que la banda F es la més estable, esta se borra paulatinamente con el
incremento de temperatura del tratamiento térmico parcial. Esto se puede explicar al considerar que se espera que la
interaccion de un electrén en una vacancia aniénica sea mas fuerte o de mayor atraccion que en los otros centros de
color donde participan mas electrones y vacancias. Por otra parte, las bandas F, Fsy Vi presentan un comportamiento

azaroso con el incremento de temperatura, este efecto también ha sido observado en cristales de haluros alcalinos.[!

El comportamiento de estas bandas se debe a que los centros de color tienen diferentes estabilidades térmicas por
lo que a determinadas temperaturas pueden agregarse o disgregarse, es decir, son procesos reversibles, y los podemos
expresar como reacciones reversibles: 2F < F, o 3F < F;. Labanda de sitios Vi es la menos estable térmicamente,
se borra a 200 °C cuando las muestras estan dopadas, y a mayor temperatura (400 °C) cuando no lo esta. Es posible
gue existan agregados de vacancias en el fésforo sin dopar y se necesite mayor temperatura para disgregarlas lo cual

provoque la disminucion de su area integrada de las bandas de absorcién.

El comportamiento de este tipo de bandas se puede explicar con el siguiente argumento. Conforme la temperatura
del policristal incrementa, los iones que lo constituyen tienen mas movilidad que a temperatura ambiente. Estos iones
pueden reacomodarse, y es entonces donde iones en posiciones intersticiales pueden pasar a ocupar las posiciones

gue normalmente les corresponden en la red cristalina.
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Figura 3.13. Variacion del area de las bandas de absorcion con la temperatura debida a tratamientos de borrado
parcial. En (a) KMgFs; sin impureza, (b) KMgF3:Tm [1.0 % mol] y (¢) KMgF3:Cr [1.0 % mol]. Los borrados térmicos
parciales se realizaron durante 5 minutos cada 50 °C en el intervalo de 50-550 °C en muestras irradiadas a 10 kGy.

En el caso de la muestra sin impureza (Figura 3.13 a) el tratamiento térmico parcial de 150 °C genera la banda
de agregados Fs, la cual se borra a 400 °C, este hecho es consistente con el proceso de reatrapamiento de electrones
en centros de color propuesto. Ademas, en el caso de la muestra con tulio, se aprecian ligeros cambios en las bandas
de absorcién, los dos hombros observados en 223 nm (Fa) y 500 nm (Fg) (Figura 3.9b) se van definiendo como
bandas aisladas a medida que la temperatura de blanqueo se incrementa. Como se mencion6 anteriormente, las bandas
Fa y Fs pueden formarse por la interaccién entre centros de color en particular el F y la impureza de tulio.?® Las
temperaturas de blanqueo de los centros de color en este trabajo estan dentro de los valores de temperatura reportados
entre 500 °C y 600 °C.[3242

3.6 Espectroscopia de Fotoluminiscencia

El andlisis de las impurezas, asi como los defectos inducidos por la radiacién ionizante se continué por
fotoluminiscencia, donde se obtuvieron espectros de emision. Esto se realiz6 considerando los maximos de las bandas
de los espectros de absorcion Optica, estos valores se consideraron en la excitacion las muestras. Previo a las
mediciones, se realizaron los respectivos tratamientos térmicos 6ptimos para el borrado de los policristales, esto con

la finalidad de tener solo la emision proveniente de la red cristalina o impurezas.

Se encontro que el policristal sin impureza no presenta emisién, esto es consistente con el espectro de absorcion
observado y con el valor de band gap reportado de 10.8 eV para la perovskita.?*] En el caso del cristal de KMgFs:Tm
[1.0 % mol], se observé una banda de emisién de baja intensidad en 357 nm que corresponde a la transicion *D,—2*Hs
de tulio (I11), esto cuando se excitd con longitudes de onda en el intervalo del UV (262 nm, 273 nm y 284 nm). La
excitacion en 356 nm produjo la emisién en 456 nm, que corresponde a la transicion 'D,—3F,, estas emisiones
coinciden con lo reportado por el grupo de Piramidowicz para el tulio (111) en vidrios de fluorozirconio.*¥1 Por otra
parte, cuando se excitd a 458 nm, 610 nmy 791 nm no se observaron emisiones de la impureza de tulio. Del diagrama

de Diekel™ se sabe que tulio tiene tres estados emisores, 3Py, D2 y 1Ga, en este trabajo se observaron emisiones al
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excitar indirectamente y directamente los estados 3Py y D>, pero no hubo emisién al excitar directamente el estado
1G4 en los intervalos de 250-400 y 480-800 nm.

En el caso de la perovskita con cromo, al no tener un espectro de absorcion experimental, no se logro realizar la
excitacion de este ion. Sin embargo, se consideraron los valores de absorcidn reportados en otros trabajos para tratar
de excitar este ion, pero no se tuvo éxito. Esto se atribuye a que otros autores solo han observado la luminiscencia
del cromo cuando se realizan mediciones a baja temperatura. 8384

3.6.1 Espectros de fotoluminiscencia de policristales irradiados

Una vez identificadas las bandas de absorcién inducidas por la radiacibn gamma se realizé la medicion de la
emision de dichas bandas. Es importante determinar qué centros de color y qué estados electronicos de las impurezas
de tulio o cromo presentan fotoluminiscencia en la red de KMgFs, es en el proceso de desexcitacion donde las
impurezas pueden participar en los fendmenos de la TL y OSL.

En la Figura 3.14 se presentan los espectros de emisién de muestras irradiadas a 5 kGy con gammas de Co. En
general, se observaron bandas anchas de emision cuando se excitd en las longitudes de onda de los respectivos
maximos de absorcién. Los valores de longitud de onda de los méaximos de emision se presentan en la Tabla 3.3,y

para fines de comparacion también se presentan los valores reportados por otros grupos.

Los espectros de emisién mostraron la presencia de bandas anchas, las cuales se asociaron a centros de color y
vacancias de potasio (V). Como se puede apreciar en la Tabla 3.3, no esté reportada la emision del centro F. Sin
embargo, en este trabajo se encontrd que la excitacion de la banda F produce emisiones asociadas a los centros F, y
Fs, esto en el policristal sin impureza, este efecto también fue apreciado en el trabajo de Hall.?*l EI hecho de que en
otros trabajos no se observaran estas emisiones se puede deber a la baja eficiencia de la luminiscencia del centro F o
la ausencia virtual de la luminiscencia que parece estar relacionada a la formacion de otros centros por un
almacenamiento prolongado de los cristales o por la exposicion de los cristales a luz ambiental.
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Tabla 3.3 Valores de los maximos de las bandas de emision de centros de color de las perovskitas.

Centro de Emisién (nm)
color KMgFa:Tm | KMgFs:Cr | KMgFs sin impureza
Este trabajo Riley?® Shkadarevich?®
[= - - - - -
Fz 563 558 571 590 566
Fs 457 454 463 465 465
Otras 577, 723 722 750 760
bandas 717

En el caso del policristal con tulio (Figura 3.15a) se observo que la irradiacion favorecio la emision de tulio (111).
El incremento de la emision azul en 457 nm se vio favorecida al excitar la banda F, es decir, la emision fue mediante
la excitacién no directa del estado D, de tulio (111). Asi también, el incremento de la dosis de irradiacion hizo mas
notoria la emision en el ultravioleta en 354 nm. Es probable que el mejoramiento en la emision de tulio pueda deberse
a un proceso de transferencia de energia entre el estado excitado del centro F y el estado emisor del tulio (1), D.
Cuando la banda F es excitada la transicion 1s—2s tienen lugar. Es entonces en el proceso de desexcitacién donde
se lleva a cabo el proceso de transferencia de energia del centro F al nivel D, del tulio, esto se representa en el
diagrama de energia de la Figura 3.15. Cabe destacar que este nivel de energia de tulio es un nivel emisor. Después
de la excitacion, el tulio regresa a su estado basal de forma radiativa, se lleva a cabo la emisién desde el nivel 'D;
hacia los niveles energéticos F4y 3Hs, que corresponden a las emisiones azul (457 nm) y UV (354 nm) observadas.
El exceso de energia se libera cuando el tulio pasa a su estado basal por medio de la emision de los fotones
correspondientes, los cuales participan en el proceso de termoluminiscencia y que en particular estan relacionados
con el proceso de recombinacion del pico TL con maximo en 420 °C. En las curvas de brillo, diferentes cambios en
intensidad de los picos TL estan asociados a la presencia de tulio y a los centros de color, estas observaciones son

consistentes con los espectros de absorcion y emision obtenidos para la muestra de KMgFz:Tm [1.0 % mol].

En el caso de la emision azul, se observan cuatro lineas laterales a la emisién principal con méaximo en 457 nm
(Figura 3.15a), estas lineas han sido atribuidas a emisiones vibrénicas y posible acoplamiento espin orbita.[**l En el
caso de KMgF3:Eu?* la presencia de mas de tres lineas vibronicas, las cuales son esperadas para un sitio cubico,
muestran que la impureza ocupa mas de un sitio dentro de la red. Como se sabe la simetria de un sitio puede

modificarse por la presencia de defectos, asi como de sitios vacantes e impurezas.

Adicionalmente, en el caso de la muestra de KMgFs:Tm [1.0 % mol], se irradié a 0.1, 0.5, 1, 2, 5y 10 kGy para
apreciar el efecto del incremento de la dosis en la fotoluminiscencia, en particular se encontré gque en efecto hay un

incremento de la emision (Aexc=273 nm) conforme aumenta la dosis de irradiacion.
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La excitacion en 465 nmy 424 nm result6 en la emisién en el intervalo del infrarrojo (Figura 3.15b), el méximo

en 1134 nm se asocié a la transicion electronica entre los estados 3Fz —3F, de tulio.
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Figura 3.15. De lado izquierdo se presenta un diagrama de energia que representa la transferencia de energia del
centro F al nivel energético 1D, del tulio (111) y subsecuente emision en el azul y UV. Espectros de fotoluminiscencia
de KMgF3:Tm [1.0 % mol] irradiada a 5 kGy. En (a) se observan las emisiones de tulio (I11) en el UV y azul, y en
(b) la emisién en el IR.

La excitacion de la banda Vi« mostré emision en 722 nm, 710 nm y 717 nm para las muestras sin impureza, con
cromo y tulio, cuando Aex fue 566 nmy 539 nm. Riley reportd la banda de emision en 750 nm cuando se excitaba en
577 nm a 77 K.[?81 Shkadarevich y colaboradores reportaron el maximo de emisién en 760 nm a temperatura ambiente
y éste presentd un corrimiento hacia el azul de 75 nm a 4.2 K, en ambos casos se excitdé en 575 nm.?8 Sin embargo,
en estos trabajos no se menciona a qué se debe la presencia de esta banda. Por otra parte, el estudio tedrico basado
en teoria de los funcionales de la densidad por Chen Fang y colaboradores sugiere que una red perfecta de KMgF3;
no presenta absorcidn en el intervalo visible, y que la presencia de sitios vacantes de potasio (V') presenta absorcion
optica resultando en la formacion de una banda de absorcion con maximo en 566 nm.[?% Este anélisis tedrico se ajusta
a los resultados experimentales obtenidos en este trabajo. Como se mencioné anteriormente, si la presencia de tulio
genera mas sitios vacantes (V) en KMgF; su emision puede ser mayor que en el caso de la muestra sin impureza y
con cromo, este efecto también es observado en la Figura 3.14.

Los espectros de emision obtenidos también fueron (tiles para hacer la seleccion de los filtros a utilizar en las
mediciones de OSL. Es deseable utilizar un filtro que deje pasar la mayor cantidad de luz proveniente de las muestras

y que filtre la longitud de onda de excitacién.

Con los analisis de absorcion Optica y emision realizados a los policristales se sugiere que las curvas de brillo
obtenidas que se presentaran mas adelante se deben principalmente a centros de color (F, F2 y F3), estos pueden
participar en el proceso de recombinacion como donadores de electrones. En el caso de la impureza de tulio, este ion
puede actuar como trampa para electrones, una vez excitado, los fotones que emite en su proceso de desexcitacion

participan en el proceso de recombinacidn, contribuyendo en la formacién de las curvas de brillo. Con los diferentes
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analisis realizados en este trabajo, no se encontré evidencia de la reduccion del tulio (Tm3* +e— Tm?*), sin embargo,
es probable que la especie reduccida tenga un tiempo de vida muy corto. Esto significa que la reduccion tiene lugar
en un intervalo de tiempo donde es imperceptible su medicién con los equipos utilizados, seria adecuado utilizar
equipos mas sensibles para seguir investigando el efecto de la irradiacion sobre el tulio. También seria conveniente
realizar mediciones a baja temperatura, a 77 K 0 4 K con la finalidad de observar la reduccion del tulio (111). Como
se mencion6 anteriormente en el caso de cromo es necesario realizar mediciones a baja temperatura con la finalidad

de lograr observar tanto la absorcién como la emisién de este ion impureza en la red de la perovskita.

Los resultados de emision obtenidos coinciden con lo reportado por otros grupos, sin embargo, hay ligeros
corrimientos de las bandas que probablemente se deban a la presencia de impurezas de tulio y cromo, asi también, a

que las muestras utilizadas en este trabajo son policristalinas.

Es importante determinar que defectos emiten, ya que esto nos dara informacion sobre su participacion en la

formacidn de las curvas de brillo de las perovskitas.
3.6.2 Borrado térmico de las bandas de emision

Continuando con las mediciones de emision de muestras irradiadas, se analizo el efecto de la temperatura de
borrado. El borrado paulatino de las bandas de emision de los centros de color se realiz6 con la finalidad de tener
mas informacién sobre la banda situada entre 300-450 nm cuando Aexc=275 nmy 272 nm. Se irradié a 5 kGy,
después se hicieron borrados térmicos parciales a 100, 200, 300, 400 y 500 °C durante 5 minutos, se considerd
como referencia los espectros de emision sin blanqueo. Este experimento solo se realizd para el policristal de
KMgF; sin impureza ya que fue en esta muestra donde se definid la banda en 363 nm. Ademas, solo se utilizo esta
muestra porgue no se tendria interferencia con probables emisiones de las impurezas de tulio y cromo, los espectros
de emision se presentan en la Figura 3.16. Se observa que cuando la temperatura de borrado térmico es de 300 °C
se borran las bandas con maximos en 374 nmy 708 nm (Figura 3.16a) permaneciendo e incrementando la banda
identificada como F2, con maximo en 552 nm; a 500 °C se borra la banda de F, y se aprecia nuevamente la banda
con maximo en 374 nm. Este efecto concuerda con la propuesta de que durante los tratamientos térmicos se lleva a
cabo procesos de agregacion de centros F, lo cual se observé inicialmente por absorcién optica (Figura 3.16b). Es
importante notar que a 500 °C practicamente se mantiene presente la banda de emision en 374 nm y la banda de
absorcion de centros F (Figura 3.16a y b), esto sugiere que la excitacion de la banda F, con Aexc=275 nm, produce

su emision en 374 nm.

En 200 °C se tiene el maximo de emision de las bandas debidas a los F2, Fs y Vi y a 500 °C se borran por
completo las bandas F, y Fs (Figura 3.16¢-e). En el caso de la banda de emision debida a los Vi el borrado a 300
°C produce su disminucion drastica y corrimiento hacia menor longitud de onda, en el respectivo espectro de

absorcion la banda Vi practicamente no se observa después del mismo borrado a 300 °C (Figura 3.16b).
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Figura 3.16 Efecto del borrado térmico parcial en KMgFs sin impurezas irradiado a 5 kGy. (a), (c), (d) y (e)
espectros de emision a diferentes A de excitacion, (b) espectro de absorcion después de irradiar a 5 kGy. Las
temperaturas indicadas corresponden a las temperaturas de borrado durante 5 minutos.

3.7 Luminiscencia Térmicamente Estimulada

3.7.1 Andlisis de la estructura de las curvas de brillo

Esta seccién inicia presentando las curvas de brillo de las muestras policristalinas en polvo obtenidas a 800 °C
durante 4 horas, las cuales se irradiaron a dosis relativamente bajas (mGy) con una fuente beta de ®Sr/?Y. El analisis
de la forma de las curvas de brillo de estas muestras sirvio para determinar las concentraciones optimas de impureza

en las perovskitas que fueron obtenidas a 1130 °C durante 1 hora.

En la muestra de KMgF; sin impureza se observa una curva de brillo con tres picos definidos con maximos en 98
°C, 150 °Cy 228 °C (Figura 3.17a). En el caso de las muestras de KMgFs:Tm las curvas de brillo también presentan
diferentes maximos centrados en 74 °C, 101 °C, 150 °C y 220 °C a la dosis de 5 mGy. La intensidad TL incrementa
conforme la concentracion de tulio es mayor, siendo la muestra con 3.0 % mol Tm la de mayor intensidad TL, esto
se aprecia claramente en la grafica del area bajo la curva integrada en funcién de la concentracion de impureza de
tulio (Figura 3.17b).

Por otra parte, en el caso de las muestras impurificadas con cromo las curvas de brillo también presentan diferentes
méaximos a la dosis de 100 mGy, estos se encuentran en 71 °C, 113 °C y 154 °C (Figura 3.17c). La intensidad TL
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incrementa conforme la concentracion de cromo se reduce, siendo la muestra con 0.1 % mol Cr la de mayor intensidad
TL, esto se aprecia claramente del area bajo la curva integrada en funcion de la concentracion de impureza de cromo
(Figura 3.17d). En el caso de la muestra con 0.05 % Cr, la curva de brillo tiende a parecerse a la curva de brillo de
la muestra sin impureza, aunque con intensidad de los picos TL variables. Es evidente que la disminucion en
intensidad TL que presentan las muestras con cromo se debe al efecto de la concentracion, esto se conoce como
“quenching” por concentracion. Al incrementar la concentracion de cromo en KMgF3 la probabilidad de que los
iones de cromo se encuentren mas cerca incrementa, es factible que se lleve a cabo transferencia de energia entre los
atomos de cromo. Como se menciond en la seccion de fundamentos, los metales de transicion son mas susceptibles
a ser afectados por su entorno en un solido en comparacion con los lantanidos, los cuales practicamente no son
afectados por el entorno donde se encuentran. La complejidad de Cr3* en KMgF; es que cuando cromo ocupa la

posicion de magnesio, se requiere de una compensacién de la carga, la impureza puede ocupar posiciones de menor
simetria, dependiendo del mecanismo de compensacion de la carga.l!
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Figura 3.17. Curvas de brillo y areas de las perovskitas sintetizadas a 800 °C durante 4 horas (se integr6 de 30-270
°C). (a) KMgF; con y sin tulio a diferentes concentraciones e irradiadas a 5 mGy, en (b) se presenta el area de las
curvas de brillo integrada en funcion de la concentracion de tulio. (c) KMgFs impurificada a diferentes
concentraciones de cromo e irradiadas a 100 mGy, en (d) se presenta el &rea de las curvas de brillo integrada en
funcion de la concentracion de cromo. Las muestras se irradiaron con una fuente beta de *°Sr/°Y.
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De acuerdo con los resultados de SEM, en las micrografias de las muestras impurificadas con tulio obtenidas a
800 °C, se observo segregacion de la impureza. Considerando lo anterior y que la forma de las curvas de brillo se
mantiene en las diferentes muestras con tulio, se seleccionaron perovskitas con 1.0, 2.0 y 3.0 % mol de Tm, estas
muestras se prepararon a 1130 °C durante una hora. El propoésito de incrementar la temperatura en la sintesis fue
mejorar la incorporacion de la impureza en la red cristalina de la perovskita, incrementar el tamafio de la cristalita y
disminuir la cantidad de fronteras de grano. La obtencidn de policristales con tamafio de grano milimétrico (0.3-0.6
mm) permitié que algunas mediciones fueran mas sencillas de realizar, ya que es mas facil manipular muestras

relativamente grandes que polvos.

En los mapeos obtenidos en el analisis de SEM-EDS, se observé homogeneidad en la distribucion de cromo y se
determiné la presencia de oxigeno que también estuvo distribuido homogéneamente en la muestra analizada. Cabe
destacar que este analisis solo se realizd para la muestra con 1.0 % mol de cromo, a concentraciones menores no se
detect6 esta impureza. Se seleccionaron las perovskitas con 0.1, 0.5y 1.0 % mol de Cr, estas muestras se prepararon
a 1130 °C durante una hora. Adicionalmente, para comparar los cambios generados por la presencia de las impurezas

de tulio y cromo se preparé la muestra de KMgFs sin impureza.

Las curvas de brillo de las muestras obtenidas a 1130 °C durante una hora se presentan en la Figura 3.18, las
curvas se normalizaron con respecto la masa debido a que los policristales tuvieron masas diferentes entre si. En el
caso de KMgFs:Tm (Figura 3.18a) se observa que la forma de las curvas de brillo se mantiene en las tres muestras,
y laintensidad de los picos varia en comparacion con las intensidades de las muestras obtenidas a 800 °C. La posicién
de los picos TL se mantienen, pero estos tienden a desfasarse conforme incrementa la concentracion de tulio y se
ensanchan por lo que se aprecian curvas mas amplias, esto se debe a la presencia de varias trampas. EI primer pico
TL, situado entre 40 y 120 °C, es el de mayor intensidad en los tres casos cuando se irradié a 100 Gy. Este tipo de
picos es no deseable ya que se deben a trampas poco profundas principalmente, las cuales pueden recombinarse
rapidamente a temperatura ambiente, por lo que la muestras presentaran un “fading” significativo como se vera mas
adelante. Entre 100 °Cy 200 °C se observan diferentes picos TL con maximos en 146 °C, 196 °Cy 220 °C, estos se
definen mejor en la muestra de KMgFs:Tm [1.0 % mol]. Para las muestras con concentraciones de tulio de 2y 3 %
molar el pico TL en 146 °C se observa como un hombro del primer pico, y los picos en 196 °C y 220 °C forman una
envolvente. Entre 320 °C y 520 °C se aprecia un pico TL en las tres muestras cuyo maximo varia entre 338 °C y 446
°C, donde a mayor concentracién de tulio el maximo se desfasa a mayor temperatura. Este pico TL es muy ancho lo

cual sugiere la presencia de varias trampas, es decir, diferentes picos traslapados.

Si bien los policristales con tulio sintetizados a 800 °C presentaron picos TL con baja intensidad en 74 °C y 101
°C. En los policristales con tulio sintetizados a 1130 °C se observd que el primer pico TL con maximo en 82 °C es
de mayor intensidad, se determin6 seguir analizando por TL la muestra de KMgFs:Tm [1.0 % mol]. Esto debido a

que en los policristales sintetizados a 1130 °C se activaron trampas mas profundas las cuales requieren energias de
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activacion mayores, generando picos TL a mayor temperatura en las curvas de brillo. Asi también, se eligio
KMgFs:Tm [1.0 % mol] ya que en su curva de brillo se definen mejor los picos TL y de acuerdo a su andlisis por

DRX este no presenta otras fases producto de la concentracion de tulio.

La muestra de KMgFs:Tm [1.0 % mol] presenta en su curva de brillo los siguientes picos TL: pico 1 (Tmax=110
°C), pico 2 (Tmax=146 °C), pico 3 (Tmax=196 °C), pico 4 (Tmax=220 °C), pico 5 (Tmax=357 °C) y pico 6 (Tmx=438 °C)
(Figura 3.18a).
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Figura 3.18 Curvas de brillo de las perovskitas obtenidas a 1130 °C durante 1 hora. En (a) KMgF3:Tm [1.0, 20 y
3.0 % mol] se irradié a 100 Gy con gammas de %°Co, y en (b) KMgFs:Cr [0.1, 0.5y 1.0 % mol] se irradié a 5 Gy con
gammas de %°Co. En ambos casos las curvas de brillo se normalizaron con respecto a la masa. En las gréaficas se
etiquetaron numéricamente los picos TL identificados.

En el caso de las muestras de KMgFs:Cr (Figura 3.18b) sintetizadas a 1130 °C también se favorecio la activacion
de trampas profundas, ya que en las curvas de brillo el pico con maximo entre 186-196 °C es el de mayor intensidad,
esto en comparacion con las curvas de brillo de las muestras sintetizadas a 800 °C. La curva de brillo de la muestra
con cromo 0.1 % mol es similar a la observada para la muestra sin impureza. Cuando la concentracion de cromo
incrementa a 0.5y 1.0 % molar la intensidad de los picos TL cambia con respecto al observado para la muestra con
0.1 % mol de cromo, sin embargo, hay cierta correspondencia en algunos de los picos TL. Las muestras con 0.5y
1.0 % molar de cromo presentan la misma curva de brillo pero con un ligero cambio en la intensidad, siendo la
muestra con 0.5 % de cromo la de mayor. Este comportamiento ya se habia apreciado en las muestras sintetizadas a
800 °C (Figura 3.17c). La curva de brillo de la muestra de KMgFs:Cr [1.0 % mol] presenta los siguientes picos TL.:
pico 1 (Tmax=102 °C), pico 2 (Tmax=152 °C), pico 3 (Tmax=186 °C), pico 4 (Tmax=240 °C), a dosis altas el pico 4 se
corre a 270 °C y se define el pico 5 (Tmax=373 °C). El pico 1 es de muy baja intensidad y su posicién a menor
temperatura en la curva de brillo genera que se borre incluso a temperatura ambiente y en cuestién de minutos como

se vera en otras secciones. El segundo pico TL ensancha el pico 3 ya que hay traslape entre ambos, este Gltimo se
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encuentra entre 125-250 °C, es mas estable y el de mayor intensidad TL, este tipo de picos son los que se desea tener
en TL ya que esta bien definido. A pesar de que la muestra con 0.5 % de cromo tiene mayor intensidad TL, se decidio
seleccionar la muestra de KMgFs:Cr [1.0 % mol] para continuar con su estudio termoluminiscente, esto para fines de
comparacion con la muestra con 1.0 % molar de tulio. La estructura de las curva de brillo de KMgF:Cr [1.0 % mol]

dio como resultado un bajo “fading” como se verd més adelante.

En la perovskitas impurificadas con tulio y cromo es evidente la generacién de trampas en el gap del material y
algunas de estas trampas ya se hacian notar en las curvas de brillo de la muestra sin impureza. En la perovskita sin
impureza se observan por lo menos tres picos en las curva de brillo, esto se debe a que termodindmicamente los
sistemas tienden al desorden, por lo que la presencia de sitios vacantes, &tomos intersticiales y otras impurezas son
inevitables. La presencia de impurezas épticamente activas como tulio y cromo generé trampas adicionales en el gap
de la perovskita, por la forma ancha de algunos de los picos se sugiere que hay traslape entre trampas de la perovskita
y las trampas generadas por las impurezas. Esto es mas notorio en los picos TL situados a menor temperatura en las
curvas de brillo, y como se vera méas adelante en el anélisis de Tmax-Tswop, NO Se logré hacer una identificacion clara
del nimero de picos ya que se aprecia un continuo de los valores en las gréficas de T max-Tstop, quUe estan asociados a

trampas de baja energia de activacion.

3.7.2 Respuesta TL a la radiacion beta de *Sr/Y.

Considerando la informacion obtenida del analisis de borrado térmico de las bandas de absorcion 6ptica (Seccion
4.5.3), las muestras fueron tratadas térmicamente antes de cada irradiacion para asegurar la misma disponibilidad de
las trampas. KMgF; sin impureza y KMgFs:Tm [1.0 % mol] tuvieron un tratamiento térmico de 550 °C durante 5
minutos, y 500 °C durante 5 minutos para KMgFs:Cr [1.0 % mol]. La irradiacién de las muestras se inici6 a dosis

bajas, en el intervalo de 5 mGy-1 Gy, para lo cual se utilizé una fuente beta de °Sr/°°Y.

Las curvas de brillo presentaron un crecimiento lineal en funcién de la dosis de irradiacion (Figura 3.19a-b), la
linealidad (Figura 3.19c y d) tuvo valores de correlacion de 0.998. En la muestra sin impureza se observan tres picos
TL con méaximos en 70 °C (pico 1, de muy baja intensidad), 102 °C (pico 2), 148 °C (pico 3) y 200 °C (pico 4). Se
puede decir que el pico 1 es caracteristico de la red cristalina de la perovskita y esta presente incluso en las muestras

impurificadas.

En las curvas de brillo de la muestra de KMgFs:Tm [1.0 % mol] (Figura 3.19b) se observa la formacion de un
quinto y sexto picos conforme incrementa la dosis de irradiacion, el primero se ve como un hombro y el segundo
pico se define mejor a 1 Gy. La irradiacién a dosis bajas favorece el llenado de trampas superficiales debido a la
insuficiente ionizacion, éstas forman los picos TL ubicados a menor temperatura (<100°C) en las curvas de brillo.
Conforme la ionizacién incrementa habra disponibilidad de las trampas mas profundas de ocuparse que dan origen a

picos TL ubicados a mayor temperatura. Los picos TL de mayor temperatura estan relacionados a la presencia de
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impurezas de tulio y cromo, estas impurezas generan nuevos estados metaestables que sirven como trampas, por lo
gue se dice que estas impurezas activan trampas mas profundas. Por lo tanto, se puede decir que por medio de la
incorporacion de impurezas de tulio y cromo se generaron trampas profundas en el band gap de la perovskita. Es
evidente la formacion de nuevos picos TL, asi como el incremento de la intensidad de algunos picos ya presentes en

la perovskita sin impureza debido a los defectos intrinsecos del fésforo que merecen mayor investigacion.

En general, las muestras no presentaron saturacion de sus trampas en el intervalo de 5 mGy-1 Gy con betas de

%0Sr/?0Y, por lo tanto, se continu6 irradiando las muestras en otros intervalos utilizando radiacion gamma de %Co.
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Figura 3.19 Curvas de brillo de las perovskitas irradiadas con una fuente beta de °°Sr/*°Y. En (a) KMgF; sin impureza
y en (c) se presenta la respuesta TL en funcion de la dosis. En (b) KMgFs:Tm [1.0 % mol] y en (d) se presenta la

respuesta TL en funcidn de la dosis. En (c) y (d) se integrd el area bajo las curvas TL y se grafico en funcion de la
dosis hasta 1 Gy.

4.7.3 Respuesta TL a los fotones gamma de °Co.

La irradiacion de las muestras se llevd a cabo utilizando dos diferentes irradiadores gamma con los cuales se
cubrié un amplio intervalo de dosis medias y altas, esto permitié determinar las dosis a las cuales ocurre la saturacién
de la respuesta TL de las perovskitas.

Continuando con el analisis de las curvas de brillo obtenidas después de irradiar en el intervalo de 0.5-40 Gy. En
el caso de la muestra de KMgF3 sin impureza (Figura 3.20a) la forma de las curvas de brillo entre 25-250 °C mantiene

la tendencia observada a dosis menores, en este intervalo se definen adicionalmente dos picos TL con maximos en
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296 °C (pico 5) y 363 °C (pico 6), no observados anteriormente con la radiacion beta. Esto indica que trampas mas
profundas empiezan a ocuparse, por lo que se dice que son activadas. Se observa que a 40 Gy hay una disminucion
en la respuesta TL, esto lo podemos asociar al tiempo largo de aproximadamente 7 horas, que se necesito para irradiar
a esta dosis con la razdn de dosis de 0.16 Gy/min. Durante la irradiacion por tiempos prolongados se puede llevar a
cabo la recombinacién de algunas cargas, especialmente las que son atribuidas al primer pico TL en la curva de brillo.
Por lo anterior, se decidié continuar irradiando con el irradiador Gammabeam 651PT con mayor razén de dosis (40
Gy/min) en otro intervalo mayor al de 0.5-40 Gy, hasta 10 kGy. La linealidad de la respuesta TL se aprecia en el

intervalo de 0.5-30 Gy donde se obtiene un valor de correlacién r?=0.997 (Figura 3.20b).

Las curvas de brillo obtenidas en el intervalo de 30 Gy-1 kGy muestran que a partir de 200 Gy el pico 1y 2
empiezan a saturarse. En cambio, los picos 3 y 4 continGan incrementando en intensidad sin observarse su saturacion
(Figura 3.20c), crecen considerable y practicamente forman una envolvente donde ya no se distinguen por separado.
El maximo del pico 5 se corre a menor temperatura y el pico 6 deja de observarse. Es decir, que las trampas existentes
en el gap se van llenando con la ionizacion cada vez mas alta de la dosis gamma, y el corrimiento del pico 5 es

probable debido a la transferencia de cargas que ocurren entre trampas de mayor temperatura a las de menor.

La respuesta TL a la dosis de irradiacion dejo de ser lineal, se encontré una etapa de saturacion (Figura 3.20d)
en el intervalo de 30 Gy-1 kGy dando evidencia de un comportamiento de saturacion de las trampas que participan
en la formacién de las curvas de brillo. El efecto de saturacion determina la respuesta a la dosis limite para un detector
de radiacion o dosimetro el cual es usualmente considerado como el 20 % del valor de saturacion. Las mediciones
que se hacen dentro del intervalo de saturacion son afectadas por errores de variacion en la respuesta baja ante dosis

altas por lo que no es recomendado utilizar los detectores termoluminiscentes en estos intervalos de saturacion.

Para fines de comparacion con el analisis de absorcion oOptica y las curvas de brillo de muestras irradiadas, se
continud irradiando con gammas de ®Co en el intervalo de 100 Gy-10 kGy. En este intervalo se identificaron las
bandas de centros de color por lo cual fue importante observar los cambios en las curvas de brillo. En este intervalo

se confirma la saturacion de las trampas en la perovskita o la respuesta TL a dosis altas.

En la Figura 3.20e se observan cambios dréasticos en la intensidad de los picos 3 (129 °C) y 4 (196 °C), estos
pasan a ser los de mayor intensidad en la curva de brillo, los picos 1 y 2 quedan bajo la envolvente del pico 3. EL
pico 5 se aprecia como un hombro y el pico 6 vuelve a observarse. A estas dosis siguen llenandose trampas mas
profundas ya que el pico 6 incrementa en intensidad y se ensancha, probablemente debido a la competencia entre
liberacion y posible reatrapamiento de cargas entre trampas profundas, situacion interesante de investigarse. La
variacion del area integrada de las curvas de brillo en funcion de la dosis se presenta en la Figura 3.20f. Es importante
mencionar que se sabe que en si misma la red de la perovskita presenta defectos que generan estados metaestables

gue sirven como trampas de cargas, por lo cual pueden presentar el fenémeno de termoluminiscencia. Si bien la
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muestra KMgFs; sin impureza presenta TL, su respuesta presenta un comportamiento azaroso en el llenado y vaciado
de sus trampas, como consecuencia presenta linealidad de su respuesta TL hasta 30 Gy.

Las diferencias en intensidad TL donde la Figura 3.20a tiene mayor intensidad que en la Figura 3.20b y c se

debe a gque en estas Ultimas se utilizd un filtro atenuador 1:1000 de densidad neutra para evitar la saturacion del tubo

fotomultiplicador del equipo Harshaw TLD.

N w IS

Intensidad TL (x107, u.a.)

[N

10%°

Intensidad TL (x10%, u.a.)

10°

Temperatura (°C)

100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Area Integrada (u.a.)

10

Region lineal

45°

Area Integrada (u.a.)

10°

1074

10°

L

'

'

n '
'

'

'

'

'

i . !
Region de saturacion '
'

'

'

Area Integrada (u.a.)

10°4

1074

|

Region de saturacion

10™

10°

10*
Dosis (Gy)

10

10°

10

10? 10°
Dosis (Gy)

10

10°

10° 10* 10°
Dosis (Gy)

Figura 3.20 (a)-(c) Curvas de brillo de muestras irradiadas de KMgF; sin impureza. Se irradié con gammas de
€0Co, (a) entre 0.5-40 Gy en un irradiador Gammacell-200, en (c) entre 30 Gy -1 kGy y (e) entre 0.1 k Gy -10 kGy
en posiciones diferentes dentro del irradiador Gammabeam 651PT. (b), (d) y (f) es el area integrada de las curvas

de brillo de (a), (c) y (e), respectivamente. En las medidas de (c) y (e) se utilizd un filtro atenuador 1:1000 de
densidad neutra para evitar la saturacion del tubo fotomultiplicador del equipo Harshaw TLD.

A continuacion, se presenta el analisis de la perovskita impurificada con tulio, en particular la muestra etiquetada
como KMgFs:Tm [1.0 % mol] (Figura 3.21a-f), la forma y nimero de picos TL de las curvas de brillo se mantuvo
acorde a la tendencia observada en la irradiacion con betas (Figura 3.19b). En el intervalo de 0.5-40 Gy se defini6
el pico 6, esto indica que trampas méas profundas empezaron a llenarse (Figura 3.21a). Este pico también se habia
observado en la muestra sin impureza y es muy probable que la presencia de tulio haya activado estas trampas de
mayor energia de activacion. También se observé que a 40 Gy hay una disminucion en la intensidad TL del primer
pico de la curva de brillo, pero como se menciond anteriormente esto se debe al efecto del tiempo prolongado de

irradiacion. La linealidad de la respuesta TL se aprecia en el intervalo de 0.5-40 Gy donde se obtuvo un valor de
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correlacion r?=0.995 (Figura 3.21b). A partir de este resultado, el anélisis de la linealidad se continué en el intervalo
de 30-1 kGy (Figura 3.21c).

Las curvas de brillo obtenidas en el intervalo de 30- 1 kGy (Figura 3.21c) muestran la saturacion del pico 1, éste
gueda bajo la envolvente del pico 2. Los picos 2-6 continlan incrementando su intensidad sin saturar sus respectivas
trampas. En el anélisis de la linealidad de la respuesta se observa que hay saturacion de las trampas que componen
las curvas de brillo ya que los valores empiezan a tener un comportamiento no lineal, se observa un crecimiento muy
lento de la respuesta TL (Figura 3.21d). En el intervalo de 0.1-10 kGy continda incrementando la intensidad de la
curva de brillo, se identifican tres picos entre 50-270 °C que terminan formando dos picos a 10 k Gy, dosis a la cual
es muy evidente que hay saturacion de las trampas (Figura 3.21f). La respuesta TL practicamente forma una curva,
esto es una posible indicacién de inicio de una etapa de dafio por radiacion debida a las dosis altas (10* Gy).B no
hay una tendencia lineal en el intervalo de 0.1-10 k Gy (Figura 3.21f). Es de notar que la region lineal de KMgFs:Tm
[1.0 % mol] con gammas quedd comprendida en el intervalo de 0.5-30 Gy, que es el mismo intervalo donde KMgFs;
presento linealidad. Sin embargo, la presencia de tulio activé trampas mas profundas en el gap de la perovskita, por
lo que se generaron picos mas estables y adecuados para TL.
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Figura 3.21 (a)-(c) Curvas de brillo de muestras irradiadas de KMgFs:Tm [1.0 % mol]. Se irradié con gammas
de 5°Co, (a) entre 0.5-40 Gy en un irradiador Gammacell-200, en (c) entre 30 Gy -1 kGy y (e) entre 0.1 k Gy -10
kGy en posiciones diferentes dentro del irradiador Gammabeam 651PT. (b), (d) y (f) es el &rea integrada de las
curvas de brillo de (a), (c) y (e), respectivamente. En las medidas de (c) y (e) se utilizé un filtro atenuador 1:1000
de densidad neutra para evitar la saturacion del tubo fotomultiplicador del equipo Harshaw TLD.
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En el caso de KMgFs:Cr [1.0 % mol] la forma de la curva de brillo también se mantiene en el intervalo de 1-30
Gy (Figura 3.22a), y resulta muy similar a la curva de brillo reportada para KMgFs:Ce.l®8l Esta similitud
probablemente se deba a que cerio (111) (4f%) en su estado de menor energia tiene un solo electron f el cual estd muy
cerca de una capa d cerrada. Si Ce3* pasa a la configuracion de Ce?* como producto de la excitacion o ionizacion, el
electrén de valencia pasaria a estar en un orbital 5d, entonces la transicion 5d-4f, que es permitida por la regla de
paridad, tiene una probabilidad grande de que se lleve a cabo. El electrdn del orbital 5d se ve méas afectado por los
iones que le rodean, por lo cual para la transicion 4f-5d se tendra una banda ancha de absorcion como en el caso de
las bandas esperadas para cromo (I11). Por otra parte, la curva de brillo de KMgF3:Cr [5.0 % mol] reportada por Kittis
muestra que el pico 1, con maximo en aproximadamente 75 °C, es el de mayor intensidad en la curva de brillo,
también se observa un hombro en 100 °C vy el pico 3 resulta el de menor intensidad TL.B® Las diferencias en la
tendencia de la intensidad TL encontradas en este trabajo con respecto lo reportado por Kittis®! se pueden deber
basicamente a la alta concentracidn de cromo. En este trabajo se encontrd que el cromo presenta baja solubilidad en
KMgF; incluso en cantidades molares de 1 %, es evidente que a 5 % mol haya mas agregacion de cromo, sin embargo,
en el trabajo de Kittis no menciona algo al respecto. Se determind la region lineal en el intervalo de 2-30 Gy, donde
se tuvo un coeficiente de linealidad de r?=0.993 (Figura 3.22b). En este intervalo la contribucion se debe a los picos

1y 2 de la curva de brillo.

En el intervalo de 30 Gy-1 kGy se empiezan a llenar trampas mas profundas, se define un tercer y cuarto pico con
méaximos en 270 °C y 373 °C, respectivamente (Figura 3.22c). En la respuesta TL del intervalo de 30 Gy- 1 k Gy se
pueden apreciar dos zonas, en la primera de 30-80 Gy hay linealidad con un coeficiente r?=0.99 (Figura 3.22d) y la
segunda de 80 Gy-1 k Gy donde inicia la saturacion de algunas trampas que participan en la formacion de la curva
de brillo.

En el intervalo de 0.1 -10 kGy se observa el corrimiento de los picos TL en las curvas de brillo conforme
incrementa la dosis de irradiacion (Figura 3.22¢e). El pico 1 mantiene su maximo, se define un hombro con maximo
en 150 °C, el pico 2, que se mantiene como el de mayor intensidad y se corre ligeramente a mayor temperatura. El
pico 3 practicamente mantiene su méximo e incrementa considerablemente su intensidad. El pico 4 se corre 30 °C a
mayor temperatura y su intensidad también incrementa drésticamente. En este dltimo intervalo de dosis continla la
zona de saturacidn la cual es menor que en el caso de la muestra con tulio (Figura 3.22f), para el caso de cromo no
se puede decir que haya dafio por radiacion en el intervalo de 0.1 kGy- 10 kGy, ya que no se aprecia una caida abrupta

de los valores de la Figura 3.22f.
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Figura 3.22. (a)-(c) Curvas de brillo de muestras irradiadas de KMgF3:Cr [1.0 % mol]. Se irradié con gammas de
80Co, (a) entre 1-30 Gy en un irradiador Gammacell-200, en (c) entre 30 Gy -1 kGy y (e) entre 0.1 k Gy -10 kGy en
posiciones diferentes dentro del irradiador Gammabeam 651PT. (b), (d) y (f) es el area integrada de las curvas de
brillo de (a), (¢) y (e), respectivamente.

A partir de la forma o estructura menos compleja de las curvas de brillo se puede decir que la muestra de
KMgF;:Cr [1.0 % mol] tiene una estructura mas adecuada para fines de dosimetria que la muestra de KMgFs:Tm
[1.0 % mol]. Idealmente se busca un fosforo con un pico bien definido y con maximo hacia 200 °C, ademas con bajo
fading. La muestra con cromo presenta dos primeros picos a 104 °C (pico 1) y 150 °C (pico 2) con muy baja intensidad
gue a temperatura ambiente y en cuestién de minutos se borran. En el caso de la muestra con tulio el pico 1 es el de
mayor intensidad TL en el intervalo donde hay linealidad esto resulta en una gran desventaja. En la muestra con
cromo el pico 3 es el de mayor intensidad en todos los intervalos de dosis analizados. En la muestra con tulio los
picos, 2, 3y 4 pasan a ser los de mayor intensidad a partir de dosis mayores a 1 kGy, a estas dosis estos picos se
traslapan lo suficiente dejando ver solo dos picos TL. Los picos 3 y 4 de la muestra con cromo empiezan a crecer con
la dosis donde ya no hay linealidad de la respuesta TL. La muestra con cromo presenta un intervalo de linealidad mas
amplio que la muestra con tulio, siendo éste de 2-80 Gy. Este intervalo es muy similar al intervalo de linealidad

reportado Kittis para esta perovskita, donde se ha encontrado linealidad hasta 100 Gy.[®!

Con la finalidad de determinar si al quitar la contribucion del pico 1y 2 de la curva de brillo se mejora el intervalo
de linealidad, se decidi6 integrar solo el area del pico 3. El resultado de linealidad del pico 3 para KMgFs:Cr [1.0 %

mol] es muy similar al obtenido cuando se considera toda el area de la curva de brillo.
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Para algunos materiales dosimétricos comerciales se tienen reportados los siguientes intervalos de linealidad:
LiF:Mg,Ti (TLD-100) 10 uGy-1 Gy; LiF:Mg,Cu,P (TLD-100H) 1 uGy-10 Gy; CaF,:Dy (TLD-200) 0.1 uGy-10 Gy;
CaF,:Mn (TLD-400) 0.1 uGy-100 Gy.1®! La importancia de determinar el intervalo de linealidad de un fésforo se
encuentra en que el comportamiento lineal de la respuesta TL del fosforo con la exposicion de la radiacion determina
su posible aplicacion. Por ejemplo, el LiF:Mg,Ti se utiliza en investigacion y en clinica, LiF:Mg, Cu, P en dosimetria
ambiental y personal, CaF2:Dy en dosimetria ambiental, y CaF,:Mn en aplicaciones ambientales y de dosis altas. ¢!
En el caso de las perovskitas de KMgF3:Tm [1.0 % mol] con intervalos de linealidad de 5mGy-1 Gy de radiacién
betay de 0.5-40 Gy de gammas, y KMgF3:Cr [1.0 % mol] de 30-80 Gy de gammas, se sugiere que podrian utilizarse

en dosimetria personal, ambiental y de dosis altas hasta 80 Gy.

Con el analisis anterior es evidente que la incorporacion de impurezas de tulio y cromo mejora e incrementa el
intervalo de respuesta lineal de la perovskita. Esto se debe a que los iones tulio (111) y cromo (I11) pueden actuar como
trampas para electrones (ecuaciones 1y 2), y también cromo (l111) puede ser una trampa para huecos (ecuacion 3),18!

esto se representa en las siguientes ecuaciones:

Tm3* +1le” > Tm?* ..o oo, (1)
Cr3t+1e” > Cr2t . (2)
Cr3t —le > Crtt . (3)

Si bien en los espectros de absorcidn de muestras irradiadas no se identificd la reduccion de tulio (1) y Cr (111,
ya que no se observaron bandas debidas a Tm (11) o Cr (Il). Esto puede sugerir que la reduccion de estos iones es
muy répida, por lo que sus tiempos de vida son muy cortos como para ser observados por espectroscopia Optica a
temperatura ambiente, en particular la absorcidn 6ptica y la fotoluminiscencia, esto bajo las condiciones de medidas
utilizando los equipos descritos en la seccion de metodologia de esta tesis. Se puede decir que estos iones asisten en
el proceso de recombinacion ya que pueden atrapar electrones, es decir, pueden funcionar como trampas para de

electrones o como centros de recombinacion en cuya vecindad ocurriria la TL.

En el caso de la ecuacion 3, el cromo también puede ser donador de electrones los cuales pueden quedar retenidos

en sitios vacantes anionicos y participar en el proceso de recombinacion.

Las propiedades redox de un complejo de metal de transicion varian drasticamente cuando ha adsorbido energia
y se encuentra en estado excitado. Que un complejo en estado excitado pueda manifestar mejores propiedades de
redox dependera de que pueda experimentar una transferencia electrénica con mas rapidez que cualquier otra cosa,

por ejemplo, la relajacion al estado basal (luminiscencia). !

Con la intencion de identificar cambios en el estado de oxidacidn de las impurezas de tulio y cromo cuando las

muestras son expuestas a la radiacion, se us6 Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR), una técnica que es muy
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atil y sobre todo sensible a los cambios en estados de oxidacion. Los espectros de las muestras irradiadas resultaron
ser muy complejos en las medidas realizadas a temperatura ambiente, por lo cual no fue posible su interpretacién en
particular para el caso de cromo. Lo que se puede decir de los espectros obtenidos es que las sefiales observadas son
generadas por la presencia de centros paramagnéticos producto de la irradiacion, entre estos se encuentra el centro F.
Las sefiales anchas observadas en los espectros solo se observaron en las muestras irradiadas estas no estuvieron
presentes en los espectros de las perovskitas no irradiadas. Los espectros obtenidos se han puesto como informacion

adicional en el Anexo .

En trabajos de fluoruro de calcio realizados por Merz y colaboradores, se presentan resultados de la conversion
de carga de las tierras raras en CaF; e irradiadas a 77 K.’ Ellos presentan curvas de brillo, espectros de absorcion
y espectros de emisidn de las diferentes tierras raras. En particular para el caso de tulio, que es el que nos interesa en
este trabajo, ellos encuentran que la irradiacién a 77 K produce la reduccion de tulio (111) solo cuando este ion se
encuentra en sitios cubicos. Por otra parte, Hayes y colaboradores también encontraron tulio (1) solo en sitios cibicos
después de irradiar con rayos X a 77 K en las muestras que contenian tulio (1), el espectro isotropico obtenido por

EPR a 77 K mostro estructura hiperfina compuesta de dos lineas.

Es evidente que la forma de las curvas de brillo TL es la misma independientemente si se irradia con fotones
gamma o radiacion beta, y aun cuando la razon de dosis de los irradiadores y fuentes es diferente entre si, ®°Co y
9051/ . Queda claro que la estructura de las curvas de brillo de las diferentes perovskitas no tienen una dependencia
con respecto a la energia del fotén. Esta es una condicion deseable también que debe cumplir un buen material para
fines de dosimetria termoluminiscente, al menos para gammay beta la estructura de las curvas de brillo son similares

entre si y que se van definiendo mejor a mayores dosis.!*4!

4.7.4 Efecto del borrado éptico en las curvas de brillo

El estudio de la estabilidad de los centros de color que participan en las emisiones luminiscentes que forman las
curvas de brillo se analizé de forma simultanea mediante absorcién éptica y TL. En la seccion 3.5.2 Efecto del
borrado éptico en policristales irradiados, se presentaron los resultados de la parte de absorcion dptica. En general,
se observo que la iluminacion con luz azul de 450 nm (2.75 eV) borraba parcialmente las bandas de los centros de
color, en cambio, la iluminacion con luz verde de 532 nm (2.33 eV) practicamente no modificé las bandas de

absorcion.

Para tener una visualizacion mas clara del efecto de la iluminacién en las curvas de brillo, se integrd el area bajo
las curvas de brillo y se normaliz6 con respecto las muestras sin iluminacion (Figura 3.23). En general, el borrado

con luz de las curvas de brillo provoco cambios en la intensidad de los diferentes picos TL. El borrado con luz azul
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estimuld la recombinacion de més cargas en comparacion con el borrado con luz verde, este resultado es consistente

con lo observado por absorcion optica (Figura 3.11).

Como caracteristica en comun de la iluminacién con luz azul y verde, se borr6 el pico 1 de las curvas de brillo.
La luz azul borr6é parcialmente todos los picos de las curvas de brillo, mientras que la luz verde solo borr
parcialmente los primeros picos de las curvas de brillo. Es de notar que la muestras de KMgFs:Tm [1.0 % mol] es la
gue tuvo una afectacion menor al ser iluminada con luz verde donde después de haber borrado el pico 1 la curva de
brillo se mantiene practicamente igual. Lo que sugiere que los centros responsables de la curva de brillo cuando tulio

esta presente en la perovskita son poco susceptibles a la estimulacion con luz verde de 532 nm.

Se sabe que la termoluminiscencia es mas sensible que la absorcién éptica, y que la TL involucra a varios defectos
y no solamente al ion dopante interaccionando con los vecinos por lo que las curvas de brillo de los policristales
iluminados con luz verde tienden a mostrar un borrado parcial, lo cual practicamente no se aprecio en los espectros
de absorcién dptica. Este analisis de borrado éptico sugiere que las curvas de brillo de los policristales se deben
mayoritariamente a la presencia de los centros de color, los cuales son méas sensibles o afectadas por la estimulacién
con luz azul de 450 nm. Este resultado dio informacion sobre qué tipo de luz se podria utilizar y con la cual seria
eficiente la estimulacion de la recombinacion de cargas en el fendmeno de OSL, y su posible relacion de trampas
activas para la TL, el cual se presentard mas adelante. A partir de este andlisis se espera que la estimulacién de las
perovskitas con luz verde tenga mayor intensidad OSL de las curvas respectivas, esto fue observado como se

expondra méas adelante en la seccion de OSL.

Area TL (Normalizada)

Tiempo de iluminacién (min)

Figura 3.23 Efecto del blanqueo 6ptico en las curvas de brillo de policristales irradiados a 5 kGy. De color azul se
indican las muestras iluminadas con luz de 450 nm y de color verde con luz de 532 nm. (a) y (d) KMgFs; (b) y (e)
KMgF3:Tm [1.0 % mol]; (¢) y (f) KMgF3:Cr [0.1 % mol]. Los tiempos de iluminacion fueron: 0, 1, 3,5, 10 y 15 min,
el cero indica que la muestra expuesta a 5 kGy no se ilumino.
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3.7.5 Efecto del borrado térmico en las curvas de brillo

El estudio de la estabilidad térmica de los centros de color relacionados en la formacién de las curvas de brillo
también se analiz6 de forma simultdnea mediante absorcién Optica y TL. En la seccion 3.5.3 Efecto del borrado

térmico en policristales irradiados se presentaron los resultados de la parte de absorcion éptica.

En general, se observé un borrado paulatino de las bandas de centros de color, asi como agregacion de centros F
lo cual formé bandas de agregados F, y Fs. Se observé que la medicion de TL de las muestras, hasta una temperatura
maxima (Tmax = 450 °C), no borra totalmente las bandas de absorcion debidas a centros de color. La banda méas
estable durante los borrados térmicos fue la de centros F.

Se realizé el estudio sistematico del efecto de la temperatura sobre las curvas de brillo. En la Figura 3.24a-c se
presentan las curvas de brillo para las temperaturas de borrado mas significativas, en las curvas es evidente la
definicion de los picos TL. En las curvas de brillo se aprecia el traslape de varios picos, y para cada muestra se

identificaron los picos que componen las envolventes totales en las curvas de brillo.
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Figura 3.24 Efecto del blanqueo térmico en las curvas de brillo. (a) KMgFs, (b) KMgFz:Tm [1.0 % mol] y (c)
KMgF3:Cr [1.0 % mol]. En (a) y (b) se irradié a 100 Gy y en (c) a 5 Gy con gammas de ®Co. En (d) se presenta
tendencia obtenida del area de las curvas integradas en funcion de la temperatura de blanqueo o borrado térmico. Los
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borrados se realizaron durante 5 minutos cada 50 °C en el intervalo de 50-550 °C. Para el caso de la muestra con
cromo también se realiz6é un borrado a 325 °C.

Si bien la curva de brillo de la muestra sin impureza presento 4 picos visibles a la dosis de 100 Gy, el pico 1 fue
el de mayor intensidad, esto ya se habia observado anteriormente (Figura 3.24a). La contribucion del pico 1 en la
curva de brillo se logra borrar con un tratamiento térmico de 250 °C durante 5 minutos, mientras que toda la curva

de brillo se borra con un tratamiento térmico de 550 °C durante 5 minutos.

En el caso de la muestra de KMgFs:Tm [1.0 % mol], (Figura 3.24b), el borrado del pico 1 también fue con un
tratamiento térmico de 250 °C durante cinco minutos. La parte inicial de los picos 2, 3, 4 y 6 se define bien cuando
las temperaturas de borrado fueron 250 °C, 350 °C, 400 °C y 550 °C. Es importante mencionar que se encontr6 que
el pico 5 fue muy estable, se logrd borrar duplicando el tiempo del tratamiento térmico, siendo de 10 minutos. Por
otra parte, el espectro de absorcion de KMgFs:Tm [1.0 % mol] con tratamiento térmico a 550 °C durante cinco
minutos solo mostré bandas debidas a tulio (I11). Estos resultados de blanqueos térmico sugieren que en la formacion
del pico 5 estan involucradas las emisiones azul y UV presentadas en la Figura 3.15, por lo cual este pico se puede
atribuir a la presencia de tulio en la red de KMgFs. Como se menciond previamente, tulio (111) puede actuar como
centro de atrapamiento de electrones y como centro de recombinacion, sin embargo, los resultados experimentales

no proporcionaron evidencias de la reduccion de tulio (111) a tulio (11).

En las curvas de brillo de KMgF3:Cr [1.0 % mol] (Figura 3.24c) se observa que el pico 1 de muy baja intensidad
se borra con un tratamiento térmico de 200 °C durante 5 minutos, el pico 2 queda perfectamente definido. La
contribucion del pico 2 se logra eliminar de la curva de brillo con un tratamiento de 325 °C durante cinco minutos,
temperatura a la cual se define la parte inicial del pico 3. El borrado de toda la curva de brillo se logra a 400 °C
durante 5 minutos. Es evidente que los picos 2 y 3 de la curva de brillo de KMgF3:Cr [1.0 % mol] son mas estables
térmicamente que en el caso de KMgFs:Tm [1.0 % mol]. En particular el pico 2 de la curva de brillo de KMgF3:Cr

[1.0 % mol] es candidato a ser un pico dosimétrico.

Para tener mejor visualizacion del comportamiento de las curvas de brillo borradas térmicamente, se integro el
area bajo las curvas de brillo y los valores obtenidos se graficaron con respecto a la temperatura de tratamiento
térmico, las tendencias se pueden observar en la Figura 3.24d. Al comparar la distribucion de los valores de areas
de las tres muestras de perovskitas, en el caso de cromo es evidente la estabilidad térmica de la curva de brillo de

KMgF;:Cr [1.0 % mol] ya que a 275 °C inicia el borrado del pico 2 de la curva de brillo.

Con los anélisis realizados de absorcion dptica podemos decir que los centros de color e impurezas participan en
el mecanismo de termoluminiscencia, aunque no es simple explicar tal mecanismo por completo. De acuerdo con los
resultados, las impurezas introducidas en el fosforo inducen una distribucién de trampas para las cargas y favorecen

la formacion de picos a mayor temperatura en las curvas de brillo.
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Con los experimentos simultdneos de absorcion Optica y TL con borrado térmicos se determind que la
implementacion de tratamientos térmicos a 550 °C durante 5 minutos logra borrar los defectos relacionados a centros
de color y vacancias de potasio, los cuales contribuyen parcialmente en las curvas de brillo de los policristales.
Cuando el tiempo de tratamiento térmico a 550 °C se duplica a 10 minutos, se elimina la contribucién de la impureza

gue puede estar relacionada a las cargas de trampas profundas en las curvas de brillo.

Para conocer los valores aproximados de los parametros cinéticos de las trampas, se utilizaron las curvas de brillo
presentadas en la Figura 3.24, para los picos TL que no presentaron traslape significativo en las curvas de brillo se
calcularon los parametros cinéticos, tales como la energia de activacion y factor de frecuencia, estos se presentaran
mas adelante.

3.7.6 Repetibilidad de las curvas de brillo

Las muestras de perovskitas fueron estables fisicoquimicamente, esto fue confirmado por el anélisis de TGA.
Como se menciond anteriormente, esto es una condicién para que un material sea utilizado para aplicaciones
dosimétricas o de deteccion de radiacién. Como consecuencia de la estabilidad se puede evaluar la repetibilidad de
las muestras a determinados niveles de dosis considerando una serie de mediciones bajo las mismas condiciones de

exposicion y medidas.[*4

La repetibilidad de las muestras se evalué considerando los intervalos de irradiacion donde existe comportamiento

lineal de la respuesta TL en funcidn de la dosis y donde inicia la regién de saturacién. De acuerdo al estdndar ANSI
N545-1975, la repetibilidad debe cumplir la siguiente condicion %100 < 7.5 %.[1%%1 Se evaluaron las siguientes

dosis de irradiacién con gammas de °Co; 2, 30 y 100 Gy (Figura 3.25). En los casos de 2 y 100 Gy se evaluaron
diez ciclos de irradiacion y medicién de la TL y para la dosis de 30 Gy solo ocho ciclos. El area bajo las curvas de

brillo se normaliz6 con respecto el primer ciclo de cada muestra.

De forma general, destaca que los coeficientes de correlacion tienen valores menores conforme la dosis de
irradiacion incrementa, siendo a 100 Gy donde se tiene una buena repetibilidad. Para las tres muestras analizadas a
100 Gy se obtuvieron valores de coeficiente de variacién (CV) menores al 6 %. Cuando la dosis de irradiacion fue
30 Gy la muestra de KMgFs:Cr [1.0 % mol] tuvo el valor de CV mas bajo, 5.5 %. Por otra parte cuando la dosis fue
2 Gy la muestra de KMgFz:Tm [1.0 % mol] fue la de menor CV, con un valor de 7.5 %. Los diferentes valores de
desviacion estandar (DE) y CV se presentan en la Tabla 3.4. Para la perovskita con otras impurezas se han reportado
valores de CV en el intervalo de 2.5-10 %.[38401 Para el TLD-100 (LiF:Mg,Ti), dosimetro comercial, se reporta una

repetibilidad dentro del 2 % en el intervalo de linealidad de 10 uGy-1 Gy.[to4

De acuerdo con la forma de las curvas de brillo, parte de la variacion de la intensidad TL se debe a la presencia

del pico 1 de las curvas de brillo donde éste es el de mayor intensidad en KMgFs y KMgF;:Tm [1.0 % mol]. Este
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pico es inestable incluso a temperatura ambiente, por lo cual, las cargas que contribuyen en su formacion logran
recombinarse y pueden ser nuevamente atrapadas en trampas de mayor energia de activacion. En ese caso se dice
que se lleva a cabo un proceso de transferencia de cargas. Se intentd mejorar la repetibilidad de las curvas de brillo
realizando un precalentamiento a 100 °C de las muestras en el equipo Harshaw TLD, los resultados tuvieron un CV

mayor (20 %) que cuando no se realiz6 precalentamiento.

Es importante mencionar que se trato de realizar las mediciones de forma consecutiva, sin embargo, en promedio
se necesitaron tres dias para completar los 10 u 8 ciclos de repetibilidad. Se encontr6 que parte de la variacion de la
respuesta se debe a que las mediciones se realizaron en diferentes dias, es decir, las mediciones de un dia siguieron
una tendencia, las del segundo dia otra y las del tercer dia otra. Este comportamiento se encontré en las mediciones
realizadas en el equipo Harshaw TLD. Como alternativa para tratar de mejorar la repetibilidad de la respuesta se
podria realizar un ciclo por dia, esta evaluacion permitiria conocer si el material logra estabilizarse entre cada ciclo
de repetibilidad, por cuestiones de tiempo no se realiz6 esta variacion al analisis de repetibilidad. Sin embargo, la
variabilidad de la respuesta puede deberse por una parte a una insuficiente ionizacién en los casos de dosis bajas (2
Gy) que tiende a llenar trampas superficiales y no las profundas por lo que puede haber reatrapamiento de las cargas
durante el precalentamiento para borrar el primer pico TL tal que la recombinacion al final no es un escape de carga
y una recombinacion, lo cual vuelve complejo a la repetibilidad de las sefiales TL. Por otro lado, cuando se espera
sucesivamente un dia para medir la sefial, se da cabida a la movilidad de las vacancias y podrian agregarse para
disminuir o alterar las medidas TL de la repetibilidad que no necesariamente lo harian con el mismo mecanismo. Es
probable que la perovskita necesite de un co-dopante ademas del tulio tendiente a equilibrar térmicamente a las

trampas para evitar desequilibrios y lograr mejor reproducibilidad de las medidas TL.
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Figura 3.25 Evaluacion de la repetibilidad de la respuesta TL en funcion de los ciclos de irradiacion y medida TL.
En (a) se irradié a 2 Gy, en (b) a 30 Gy, y en (c) a 100 Gy. En todos los casos se irradié con gammas de ¢°Co. El area
bajo las curvas de brillo se normaliz6 con respecto el primer ciclo de la muestra. En las graficas se presentan los
valores de la desviacion estandar (DE) para cada muestra.

Por otra parte, como se vera en la seccidn 3.9 Analisis simultaneo de la OSL — TSL, se evalud la repetibilidad
de laTL de tresciclos en el equipo Risg TL/OSL, se encontrd que las curvas de brillo practicamente se sobreponen

en cada caso de perovskita analizada. Esto se debe a que el tiempo entre la irradiacion y medida TL siempre fue
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el mismo, pues en este equipo No es necesario invertir tiempo en retirar la muestra para irradiar ya que cuenta con

su propia fuente de radiacion beta como se dijo en la Figura 1.4.

Tabla 3.4 Resultados de los analisis de repetibilidad de las curvas de brillo al irradiar con gammas de ®°Co.

Dosis Muestra DE CV %

2 Gy KMgFs 25.8 171
KMgFs:Tm [1.0 % mol] 7.9 7.52

KMgF;:Cr [1.0 % mol] 22 7.89

30 Gy KMgFs 20.1 19.7
KMgFs:Tm [1.0 % mol] 19.8 18.9

KMgF;:Cr [1.0 % mol] 55 55

100 Gy KMgFs 33 3.45
KMgFs:Tm [1.0 % mol] 4.4 4.77

KMgF;:Cr [1.0 % mol] 4.9 5.03

DE: Desviacion estandar
CV: Coeficiente de variacion

3.7.7 Analisis de la estabilidad de las curvas de brillo

Se analiz6 la pérdida de la sefial TL, es decir, la liberacion de electrones y huecos de sus trampas en el tiempo,
con la subsecuente recombinacion de las cargas a temperatura ambiente. Considerando los resultados aceptables de
la repetibilidad obtenidos a 100 Gy, las muestras se irradiaron a esta dosis con gammas de %°Co. En la literatura este
experimento es denominado “fading”, donde se estima la pérdida no intencional de la sefial TL o curva de brillo
durante un periodo de almacenamiento a temperatura ambiente (RT). Este experimento consistié en la irradiacion y
medicion de la TL, donde las muestras fueron almacenadas en condiciones de obscuridad a RT. Las curvas de brillo

fueron analizadas en tiempos de hasta 31 dias.

En la Figura 3.26 se muestra el grafico del comportamiento de decaimiento exponencial de la intensidad TL en
funcion del tiempo. Para fines de comparacion la respuesta TL fue normalizada con respecto a la sefial inicial de cada
muestra. La pérdida de las curvas de brillo durante un mes fueron las siguientes: muestra sin impureza 90.1 %,
KMgF3:Tm [1.0 % mol] 67.2 % y KMgFs:Cr [1.0 % mol] 10 %. Es de notar que este fading se debe principalmente
a las trampas superficiales que participan en la formacion del pico 1 en las curvas de brillo y que la temperatura es
normalmente la responsable de esta pérdida de informacion en el material. Las trampas superficiales son las que
recombinan rdpidamente en comparacion con las trampas profundas, esto es debido a que hay una probabilidad mayor
de transicion que se ve reflejado en valores de energia de activacion y factor de frecuencia mayores. Este pico 1 es

el de mayor intensidad TL a 100 Gy, y resultd ser inestable incluso a RT, donde practicamente se borr6 en cuestion
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de horas, esto se refleja en el abrupto decaimiento de la tendencia de los valores de fading de KMgF; y KMgF3:Tm

[1.0 % mol] presentados en la Figura 3.26.

En el caso de la muestra de KMgF3:Cr [1.0 % mol] las curvas de brillo fueron mas estables, esto concuerda con
lo observado en los blanqueos térmicos y con el hecho de que el pico 1 de esta muestra presenta muy baja intensidad
TL. La pérdida que se encontrd fue de 6.3 % en 24 horas. Para algunos dosimetros comerciales se informa los
siguientes porcentajes de pérdida de las curvas de brillo: TLD-100 (LiF:Mg,Ti) <20 % en 3 meses; TLD-200 10 %
en las primeras 24 horas y 16 % total en 2 meses; TLD-400 8 % en las primeras 24 horas y 12 % total en 2 meses.[16:100]
Es de notar que KMgFs:Cr [1.0 % mol] presenta un fading menor que los dosimetros TLD-200 (CaF,:Dy) y TLD-

400 (CaF2:Mn) en las primeras 24 horas, esto es un muy buen resultado para este material.
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Figura 3.26 Pérdida de la intensidad TL en las curvas de brillo o “fading”. Se irradié a 100 Gy con gammas de °Co.
Para fines de comparacion la respuesta TL se normalizé con respecto la medicion del tiempo 0 h, que fue la referencia.

Para el compuesto de KMgF3; con impurezas de iterbio, cerio y erbio se ha reportado que el primer pico TL,
caracteristico de KMgFs sin impurezas, presenta un rapido “fading”.34%1 Sj se elimina la contribucién del pico 1 el
fading disminuye, los valores reportados se encuentran entre 3-4 % de pérdida de la curva de brillo durante un mes. ]
Como se sabe los electrones se liberan de las trampas superficiales mas rapidamente que los de trampas profundas
esto debido a una mayor probabilidad de transitar a la banda de conduccién y enseguida reatraparse o recombinarse

en un centro de recombinacidn para provocar una transicion radiativa.

Para eliminar la contribucion de picos inestables a temperatura ambiente debidos a trampas superficiales que
generan un rapido “fading” se suele realizar un borrado térmico después de la irradiacion de la muestra. Si se realiza
dentro del equipo TL se conoce como precalentamiento, sin embargo, también puede hacerse en un horno o mufla.
Con la finalidad de mejorar el “fading” se quitd la contribucién del pico 1 de las curvas de brillo de las muestras de
KMgFs;y KMgFs:Tm [1.0 % mol], para lo cual se realizd un precalentamiento a 100 °C en el equipo TL, sin embargo,

se observé la variacion de la intensidad de los picos TL ubicados a mayor temperatura en las curvas de brillo . Esta
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variacion puede deberse a la liberacidn y reatrapamiento de las cargas cercanas a la banda de conduccidn que también

afectan la repetibilidad de las curvas de brillo.

3.7.8 Blanqueo térmico parcial Tmax-Tstop

El andlisis de blanqueo térmico parcial se continué realizando con el experimento denominado como T max-Tstop
que proporciona informacién sobre el nimero de picos presentes en las curvas de brillo.[*%?1 Este experimento
consistio en realizar un borrado paulatino de las curvas de brillo mediante un precalentamiento a una dosis
constante de irradiacion, que en este caso fue 0.48 Gy con radiacion beta, se utilizo un equipo Risg TL/OSL. El
precalentamiento de las muestras se realiz6 dentro del mismo equipo a las temperaturas indicadas para cada curva
de brillo y se midi6 la TL remanente (Figura 3.27). Este borrado parcial es muy similar al obtenido en la seccién
3.7.4 Efecto del borrado térmico sobre la TL (Figura 4.24) la diferencia se encuentra en que en la Tmax-Tstop
los borrados térmicos se hacen a intervalos mas pequefios de temperatura, lo 6ptimo es hacerlos cada 5 °C, en este

trabajo solo fue posible realizar los blanqueos parciales cada 20 °C.

En laFigura 3.27 se aprecia que el método de Tmax-Tstop €5 adecuado para estimar el nimero de picos y su posicion
de las curvas de brillo complejas, es decir, con picos traslapados. En la muestra de KMgFs:Tm [1.0 % mol] los
datos del grafico Tmax-Tstwp fOrman un continuo que esta asociado a los picos 1-4, para los picos 5y 6 se definen
bien los respectivos escalones o mesetas que los identifican. En el caso de KMgFz:Tm [1.0 % mol] la forma de

las mesetas de los picos 5y 6 sugiere que se trata de picos TL que presentan una cinética de primer orden.

En el caso de la muestra de KMgF3:Cr [1.0 % mol] también se observa un continuo de los valores que estan
asociados a los picos 1y 2, el pico 3 logra observarse como una meseta donde el maximo del pico se recorre a
mayor temperatura. En el grafico de la Tmax-Tstop la parte inicial que forma una curva continua de los valores que
tiende a incrementar, se debe a que los primeros picos de las curvas se traslapan mas, se dice que en esta situacién
se tiende a una distribucién quasi-continua de los picos o centros de atrapamiento.[1%? Para el caso de KMgFs:Cr
[1.0 % mol], la meseta del pico 3 termina rapidamente en su parte final, esto sugiere que se trata de una cinética

de segundo orden. 102

Es probable que realizando el grafico de Tmax-Tswp €N intervalos de 5 °C los picos TL que forman los continuos
observados se puedan discernir. Con este experimento solo se logré identificar los picos y sus maximos ubicados
a mayor temperatura en las curvas de brillo, los cuales forman mesetas con estructura de escalera, que estan
asociadas a los niveles metaestables dentro del gap de las perovskitas, esto de acuerdo a la teoria presentada por
McKeever.[2%2] |_a determinacion del nimero de picos en las curvas de brillo es de importancia para llevar a cabo

el calculo de los parametros cinéticos a partir de algiin programa de computo, al tener un estimado del namero de
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picos se puede realizar el ajuste de curvas debajo de la envolvente total de las curvas de brillo. En este caso no es

viable realizar un ajuste computacional, ya que no se definieron los primeros picos de las curvas de brillo.

——40°C ——40°C
Pico L b)
—— 100°C 5+ “ . —— 100°C
—~ — I 220 M Pico 3
© © 1 200
5 —— 140°C S 5 10 —— 140°C
n" ——160°C| - 41 3 160 —— 160°C
S —180°Cc| 9 E 110 - ——180°C
X [ ° X o
= — ;ggg =58 2 . Picos 1y 2 — ;ggg
—1 9 L —
5 —240°c| + 0] o—ut —— 240°C
o © °
g 528 g g &0 0 50 100 150 200 250 — 260°C
= —_— ° = 24 . Tstop (°C) — 280°C
) R 0 Pico 2 . 0
S ——300°C < | Pico 3 ——300°C
- -— A 1
c
= —340°c| = 1] Y : ——340°C
——380°C ™ ——380°C
——400°C 0 —— 400°C
PP 0 100 200 300 40070 °
Temperatura (°C) —— 460°C Temperatura (°C) — 460°C

Figura 3.27 Curvas de brillo blanqueadas térmicamente y analisis de Tmax - Tstwop de policristales irradiados a 0.48 Gy.,
En las figuras insertadas para cada meseta de escalén se indica el pico TL que le corresponde en su curva de brillo.
En (@) KMgF3:Tm [1.0 % mol] y en (b) KMgFs:Cr [1.0 % mol]. La etiqueta SB indica sin borrado térmico.

3.7.9 Parametros cinéticos de las curvas de brillo

El proceso térmicamente estimulado de la TL puede ser comparado con las reacciones quimicas. El incremento
en la velocidad de una reaccion con la temperatura puede ser expresado con la ecuacion de Arrhenius. En esta
ecuacion se maneja el concepto de energia de activacién, que al igual que en quimica, es la energia minima necesaria
para pasar a un estado dado con la finalidad de llegar al equilibrio. Es en este caso donde los electrones y huecos
pueden escapar de los estados metaestables durante el calentamiento en TL. Como parte del analisis de las curvas de
brillo de un fésforo se suele determinar los parametros cinéticos usando las curvas de brillo. Se puede determinar la
energia de activacion, la cual suele llamarse profundidad de la trampa, y el factor pre-exponencial s el cual suele ser
del orden de frecuencia de las vibraciones de la red (10! s) también llamado “factor de frecuencia”. La energia de

activacion es de interés porque tiene importancia conocer el tiempo de vida del estado excitado en el sélido.

Como se menciond en la seccion de fundamentos, existen diferentes métodos para determinar los parametros
cinéticos de las curvas de brillo, en este trabajo se utilizé el método de “levantamiento inicial de la curva” debido a
gue no se tienen picos aislados en las curvas de brillo de las perovskitas siendo imposible utilizar métodos basados
en la forma de los picos. Este método se basa en el hecho de que la parte inicial de las curvas de brillo es independiente
de la temperatura, es decir, cuando las trampas empiezan a vaciarse conforme la temperatura incrementa. Por lo que

la parte inicial de las curvas de brillo la intensidad esté dada por la siguiente expresion I~exp(-E/KT) o In I=-E/KT +
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constante, la cual aplica para cualquier tipo de cinética (I=intensidad, E=energia de activacion, k=constante de
Bolzman, T=temperatura en Kelvin). Sin embargo, es de notar que la forma de los picos de las tres muestras de
perovskitas no es simétrica por lo cual como primera aproximacion se podria considerar una cinética de primer
orden.[2%1 E| grafico de In | en funcién de 1/T es lineal, la pendiente es igual a -E/k. Esto provee un analisis rapido
de la parte inicial ascendente de las curvas de brillo el cual permite conocer el valor de E, por lo general se considera

el 15 % de los valores iniciales de cada curva.

Para determinar las diferentes energias de activacion de las curvas de brillo con multiples picos TL, se utilizaron
las curvas de brillo de los blanqueos térmicos parciales, y del “fading”. En el caso del “fading” solo se analizaron los

primeros picos TL de las curvas de brillo esto debido a la estabilidad de las sefiales TL con el tiempo.

En la Tabla 3.5 y Tabla 3.6 se presentan los pardmetros cinéticos de energia de activacion (E) y factor de
frecuencia (s). El factor de frecuencia s se calculé considerando una cinética de primer orden, por lo cual se utiliz6

la siguiente ecuacion de cinética de primer orden.[

iz = (1)
kg = SO P\T kT,

Donde, beta es la velocidad de calentamiento 275 K del equipo TL en unidades de temperatura absoluta, k es la
constante de Bolzman (8.617x10° ev/K), E la energia de activacion en unidades de electron-voltio, Tu es la

temperatura maxima del pico TL en unidades de Kelvin y s el factor de frecuencia en unidades de s™.

Tabla 3.5 Pardmetros cinéticos de las curvas de brillo de los blanqueos térmicos.

Pico Tg (°C) Tm (°C) E (eV) s (s1)

1 - 100 0.639 6.89x10°

KMgF; 2 250 141 0.79 9.36x1010

3 400 212 0.954 6.12x10%!

4 550 297 0.927 1.14x10°

1 - 93 0.98 1.25x10%°

KMgFs:Tm [1.0 % mol] 2 250 142 1.05 2.08x10
3 350 187 1.26 2.04x10%

4 400 215 1.46 2.44x1016

5 550 418 1.63 1.08x10"3

1 - 95 0.05 6.56x10%°

KMgFs:Cr [1.0 % mol] 2 200 202 1.11 1.77x10%3
3 325 235 1.14 4.6x10%

Tg: Temperatura de blanqueo.
Tm: Temperatura del méaximo.
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Tabla 3.6 Pardmetros cinéticos de las curvas de brillo del “fading”.

Pico fading Tm (°C) E (eV) s(s1)
(dias)

KMgF; 1 0 91 0.601 3.08x10°

2 1 107 1.3 5.02x10%°

KMgF5:Tm [1.0 % mol] 1 0 84 0.75 8.05x10™
2 3 130 1.23 5.32x10%6

KMgF;:Cr [1.0 % mol] 1 0 93 0.07 1.53x10%°
2 2 200 1.12 1.37x10'®

Tg: Temperatura de blanqueo.
Tm: Temperatura del maximo.

Los valores de energia de activacion y factor de frecuencia son muy cercanos (10°-10%5s?) a los valores reportados
en otros trabajos de KMgFs; con impurezas de lutecio.l*34%1 Para un mismo pico en diferentes experimentos,
blanqueo térmico y “fading”, se observan variaciones en los valores de temperatura del maximo, energia de activacion
y factor de frecuencia. Esto se debe a que el borrado de los picos se lleva a cabo de diferente forma, ya sea con
temperatura (blanqueo térmico) o por inestabilidad cinética (“fading”). En el borrado térmico se acelera la
recombinacion de las cargas a una temperatura determinada por arriba de la temperatura ambiental, mientras que por

inestabilidad cinética la recombinacion se lleva a cabo a temperatura ambiente.

El comportamiento de los valores de energia de activacion y factor de frecuencia a diferentes dosis se determino
entre 30-500 Gy. Esto se realizd para analizar la posible dependencia de los parametros cinéticos con la dosis de
irradiacion. Para la muestra de KMgFs:Tm [1.0 % mol], el traslape entre los primeros picos en la curva de brillo solo
permitié el andlisis de los parametros cinéticos del pico 1. Los valores de E y s presentan una tendencia ascendente
con el incremento de la dosis, es decir, los pardmetros cinéticos dependen de la dosis. Esto pasa si incrementa la
cantidad de cargas que generan el pico 1 de la curva de brillo, el pico tendera a tener una forma méas Lorenziana que
Gausiana. Esto indica que la pendiente de la recta que se utiliza para determinar E se acercara mas al valor de 1, por
lo cual el valor de E incrementa (Tabla 3.7). Si los valores de E aumentan se espera que el factor de frecuencia
también incremente, es decir, la velocidad a la que los electrones o huecos vibran para escapar de sus trampas es
mayor. EI comportamiento de los valores de E y s también se puede ver afectado por el traslape que presenta los
picos en la curva de brillo de KMgFs:Tm [1.0 % mol], lo cual puede influenciar el corrimiento de la temperatura del

maximo hacia mayor temperatura, por lo que pareceria que la temperatura del maximo incrementa a mayor dosis.

Por otra parte, en el caso de la muestra impurificada con cromo se analizaron los picos 1 y 2 ya que no presentan
traslape. A diferentes dosis se observa que los valores de energia de activacion del pico 1 se mantienen dentro del
intervalo de 0.7-0.74 eV, y los del pico 2 se mantienen en el intervalo de 0.9-1.11 eV. La tendencia es que los valores

se mantienen muy cercanos entre si sin mostrar incremento como en el caso de la muestra impurificada con tulio
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(Tabla 3.6). En el caso del pico 1, éste incrementa muy poco a dosis mayores, muestra una pronta saturacion, en
cambio el pico 2 es el mayor intensidad TL en todos los intervalos analizados. La forma Lorenziana del segundo pico
se mantiene independientemente de la dosis, por lo que los valores de E no presentan variaciones significativas. Se

puede decir, que para KMgF3:Cr [1.0 % mol] los parametros cinéticos E y s no dependen de la dosis de irradiacion.

Tabla 3.7 Pardmetros cinéticos de las curvas de brillo a diferentes dosis.

Pico Dosis (Gy)  Tm (°C) E (eV) s (s?)
KMgFs:Tm [1.0 % mol] 1 30 94 0.57 1.37x10°
1 100 115 0.79 4.15x10!
1 500 106 0.97 3.15x10™
KMgF3:Cr [1.0 % mol] 1 30 100 0.73 1.36x10%!
2 30 205 0.9 4.3x10%°
1 100 97 0.70 1.28x10°
2 100 203 1.11 1.66x10%
1 500 104 0.74 3.99x10%!
2 500 150 1.07 3.44x10%?

Tg: Temperatura de blanqueo.
Tm: Temperatura del méximo.

Si bien hace falta més investigacion sobre el orden de la cinética de recombinacion de las cargas en estos
materiales, los célculos presentados por el método de levantamiento inicial de la curva son una primera aproximacion
gue ofrece informacion de los valores de energia de activacion y factor de frecuencia sin conocer el orden de cinética
de la recombinacién de las cargas. Los resultados de E y s son cercanos a los obtenidos en trabajos previos a esta
tesis en muestras de KMgFs; impurificada con tulio sintetizadas a 700 °C por reaccion en estado s6lido, donde también

se utilizd el método de levantamiento inicial de la curva.lto4

A continuacidn, en la Tabla 3.8 se resumen las caracteristicas observadas de las perovskitas en los diferentes

analisis de termoluminiscencia estudiados.

Tabla 4.8 Caracteristicas de las perovskitas como fésforos termoluminiscentes.

Caracteristica KMgF; KMgFs:Tm [1.0 % mol] | KMgF3:Cr [1.0 % mol]
del fosforo
No. Atomico efectivo 13 13 13
(Zetr)
Temperatura de los Pico 1- 98 °C Pico 1- 110 °C Pico 1- 102 °C
maximos picos TL Pico 2- 150 °C Pico 2- 146 °C Pico 2- 152 °C
Pico 3- 228 °C Pico 3- 196 °C Pico 3- 190 °C
Pico 4-298 °C Pico 4- 220 °C Pico 4- 269 °C
Pico 5- 363 °C Pico 5- 357 °C Pico 5- 400 °C
Pico 6- 438 °C
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Temperatura de 550 °C/5 min 550 °C/10 min 500 °C/5 min
tratamiento térmico
optimo
Respuesta a la Beta Sr/%Y Beta Sr/*%Y Beta %Sr/*0Y
radiacion Gamma °Co Gamma %°Co Gamma ®°Co

Intervalo de linealidad

0Sr/%Y 5 mGy-1 Gy
0Co 0.5 Gy-30 Gy

0Sr/%Y 5 mGy-1 Gy
0Co 0.5 Gy-40 Gy

%0Co 2 Gy-80 Gy

Intervalo de 0Co 40 Gy-10 k Gy 80Co 50 Gy-5 k Gy 0Co 100 Gy-10 k Gy
saturacion
Repetibilidad (% CV)
2 Gy - 7.52 % -
30 Gy - - 55%
100 Gy 3.45 % 477 % 5.03 %
Decaimiento de la
curvade brilloen 1 90.1% 67.2% 10 %

mes

3.8 Luminiscencia Opticamente Estimulada

El estudio de los blanqueos 6pticos en muestras irradiadas y evaluados por absorcion éptica y TL dieron
informacion sobre la respuesta de los policristales a la estimulacion con luz verde y azul, donde el efecto de
blanqueo en ambos casos fue mayor con luz azul. El andlisis de las muestras se continué por OSL, esto para
determinar si las trampas presentes en los policristales, que fueron identificadas en TL, también responden a la

estimulacion con luz en el proceso para la OSL.

Para la seleccion del filtro a utilizar en las medidas de OSL fue importante considerar su transmision y los
espectros de emision de las muestras que se presentaron en la seccion respectiva. De esto dependera cuanta luz

llegard al tubo fotomultiplicador del equipo OSL y como consecuencia la intensidad de las curvas de OSL.

Para iniciar, se analizaron muestras obtenidas a 800 °C durante 5 horas y muestras obtenidas a 1130 °C durante
una hora. Estas muestras se irradiaron a 5 Gy con betas de una fuente de %Sr/°Y, el area bajo las curvas se integré
y el valor de area se normaliz6 con respecto el peso de las muestras. En la Figura 3.28a, se observa que la
intensidad OSL incrementa en las muestras conforme la concentracién de tulio es mayor. En el caso de las
muestras con cromo, la intensidad OSL disminuye conforme incrementa la concentracion de cromo en las
muestras. Ambas tendencias también se observaron en el andlisis de TL. Para las muestras con tulio la intensidad
OSL incrementa en las muestras sintetizadas 1130 °C, por otra parte, en las muestras con cromo el
comportamiento de la intensidad de las muestras no presenta una tendencia definida con respecto a que
temperatura de sintesis, se tiene mayor intensidad OSL. El andlisis por OSL se continu6 en las muestras de

KMgFz:Tm [1.0 % mol] y KMgF3:Cr [1.0 % mol]. Se seleccion6 KMgFs:Tm [1.0 % mol] porque en las muestras
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con 2y 3 % se agrega el tulio, lo que se refleja en la separacion de fases, en el caso de KMgF3:Cr [1.0 % mol]

porque no hay gran diferencia entre la muestra con 0.5 % molar de cromo.
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Figura 3.28 Efecto de la concentracion de impureza en la intensidad de las curvas de OSL. Se integro el area de
las curvas de OSL en el intervalo de 0 a 180 segundos, se estimul6 con luz azul, se utiliz6 un filtro de banda que
transmite de 325-390 nm (BP 365). En (a) se analizaron muestras de KMgFs:Tm y en (b) KMgFs:Cr. Para fines
de comparacion también se presenta el area obtenida para la muestra de KMgFs sin impureza que representa la
concentracion 0 % Tm.

En las muestras seleccionadas se continu6 la irradiacion con betas en el equipo Lexsyg, y previo a las
irradiaciones se realizé el tratamiento térmico en una mufla. Dentro de la regidn de dosis de interés, la respuesta
debe ser reproducible como una funcidn de la dosis y de preferencia con comportamiento lineal. Las gréficas de
intensidad OSL en funcion del tiempo de estimulacién se presentan en la Figura 3.29a-c. Como se puede apreciar,
la muestra de KMgF3 sin impurezay KMgF3:Tm [1.0 % mol] se saturaron antes que la muestra de KMgF3:Cr [1.0

% mol], este efecto también se observo en el anlisis de TL.

Las curvas de OSL de la muestra sin impureza presentan un decaimiento rapido en comparacion con las
muestras con impurezas, esto se debe a que tulio y cromo estabilizan las trampas para electrones y huecos. El
andlisis de la linealidad de la respuesta OSL en funcidn de la dosis de irradiacion se presenta en la Figura 3.29d-
f. La muestra sin impureza y con tulio presentaron un intervalo de linealidad similar y considerablemente mayor
que el observado para la muestra con cromo. Para la muestra con tulio la saturacion de las trampas que responden
Opticamente fue a una dosis de 100 Gy ya que a esta dosis y a 120 Gy hay una rapida disminucion de la intensidad
OSL. En la muestra con cromo el intervalo de linealidad fue méas reducido, siendo este de 3-20 Gy, asi también la
intensidad de los valores incrementd por lo cual se determind otro intervalo de linealidad entre 50-500 Gy. Este
efecto se ha descrito ampliamente en termoluminiscencia como superlinealidad y ha sido explicado en base a
diferentes hipotesis donde sobresale la creacidn de nuevas trampas como un efecto de la irradiacion o por un
incremento de la eficiencia TL intrinseca del material.' En la Figura 3.22b se observé el llenado de nuevas
trampas a partir de 50 Gy, en las curvas de brillo se evidenciaron los picos 3 y 4 de mayor temperatura. Este hecho

tiene cierta concordancia con la hipotesis de la superlinealidad relacionada con la creacion de nuevas trampas. En
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la region de superlinealidad la sensibilidad TL del material incrementard, la precision de las mediciones realizadas
en este intervalo serd menor que en la region lineal. Por lo anterior, sera necesario introducir factores de correccion

gue disminuyan errores.
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Figura 3.29 Anélisis de la respuesta OSL de muestras policristalinas. En (a) y (d) KMgFs, en (b) y () KMgFs:Tm
[1.0 % mol] y en (c) y (f) KMgFs:Cr [1.0 % mol]. Se irradi6 con betas en los intervalos indicados para cada
muestra en el equipo Lexsyg.

En la Figura 3.29f se observa que no hay gran diferencia en los intervalos de linealidad determinados para las
muestras con cromo a las concentraciones indicadas en la grafica. De las tres muestras analizadas la de KMgFs:Tm
[1.0 % mol] presentd un orden de magnitud mayor en intensidad OSL con respecto a las otras muestras, este

comportamiento es congruente con lo observado en TL.

Para KMgF3:Tm203 0.5 % mol se ha reportado una buena region de linealidad OSL en el intervalo de 0.1- 100
Gy, al irradiar con una fuente beta de *°Sr/®°Y y estimular con luz azul de 470 nm.[*] Esta perovskita con Tm;Os;
0.5 % mol presenta un intervalo de linealidad mas amplio que el obtenido en las muestras estudiadas en este

trabajo, esto se debe a problemas experimentales que se encontraron al utilizar el equipo Lexsyg.

Adriano y colaboradores reportaron el estudio por OSL de la perovskita con europio, ellos determinaron un
intervalo de linealidad entre 100 mGy hasta 100 Gy usando particulas beta de °°Sr/°°Y y estimulando con luz
azul.l*"1 Resultados similares fueron reportados por Le Masson y colaboradores, en la perovskita con cerio, el

intervalo de linealidad fue de 500 mGy hasta 120 Gy usando particulas beta de °Sr/*°Y y estimulando con luz

0®
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azul.1*] Para el caso del dosimetro comercial llamado nanodot (Al.O3) producido por la empresa Landauer, se
reporta que el intervalo de dosis de exposicién recomendada para este dosimetro es de 0.05 mGy-13 Gy de

radiacion beta, y fotones (gamma y X).[1%9]

3.8.1 Repetibilidad de la sefial OSL

El anélisis de la repetibilidad se realizé a una dosis de 5 Gy durante diez ciclos, se tratd de hacer que las
medidas fueran consecutivas. En la Figura 3.30 se presentan los valores obtenidos del area integrada entre 0-180
segundos para cada ciclo de borrado térmico, irradiacion y medicién OSL. La forma de las curvas OSL no cambio
entre las diferentes medidas, solo vario la intensidad de OSL la cual se ve reflejada en los valores de desviacion
estandar presentados en la Figura 3.30. En la grafica se observa que las medidas de la muestra con tulio presentan
menor variacién en la respuesta OSL en comparacion con las muestras con cromo. Después de una serie de
repeticiones de este experimento se determind que las variaciones en la respuesta OSL se debian en parte al equipo
Lexsyg. Esto se sugiere a partir de que las mediciones 1-4, 5-7 y 8-10 que se realizaron consecutivamente en tres
dias diferentes, las medias muestran una tendencia algo diferente que depende del dia en que fueron realizadas.
La muestra con tulio tuvo una desviacion estandar (DE) menor que las muestras con cromo. Es evidente que la
variacion de la DE depende del tipo de impureza, las DE para las muestras con cromo fueron superiores al 100
%. Al igual que en TL es probable que las muestras necesiten mas tiempo entre cada ciclo de medicion para poder
estabilizar su respuesta. Para la perovskita con tulio, se reporta la repetibilidad de 10 ciclos al irradiar con betas,
la cual se considera aceptable ya que los porcentajes de desviacion estandar fueron de 3.8, 2.4, y 6.2, cuando se

integraron los primeros 10, 20 y 600 segundos de las curvas OSL, respectivamente. 6]

12 {KMgF3:Tm [1.0 % mol] DE=8.5 %
KMgF3:Cr [0.5 % mol] DE=413 %
10{KMgF3:Cr [1.0 % mol] DE=185 %
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Figura 3.30 Repetibilidad de las medidas de OSL. El area bajo la curva OSL se integr6 de 0-180 segundos y se
normalizo con respecto la masa de las muestras.
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3.9 Andlisis simultaneo OSL - TL

Este analisis se realizé con la finalidad de investigar si las sefiales OSL se deben a las mismas trampas
responsables de las sefiales TL en las muestras de perovskitas. Para esta seccion se utilizé un equipo Risg TL/OSL.
La intensidad de los picos TL de la curva de brillo de KMgF3:Cr [1.0 % mol] fue modificada en intensidad debido
a que se utiliz6 un filtro de banda Schott BG-39, que transmite entre 330-620 nm, el cual se ubico entre el tubo
fotomultiplicador del equipo y la muestra, esto en comparacion con las curvas de brillo obtenidas en el equipo
Harshaw TLD. Para las otras muestras sin impureza y con tulio los cambios fueron minimos. En general se
mantuvo el nimero de picos TL identificados en las curvas de brillo obtenidas en el equipo Harshaw 3000 TLD.
En la Figura 3.31 se presentan las curvas de brillo y curvas OSL obtenidas. La secuencia de mediciones fue la

siguiente:

1. Seirradi6 a2.59 Gy y se midié la TL (Figura 3.31a-c, curvas indicadas como TL).

2. Seirradio a 2.59 Gy y se midi6 la OSL sin estimulacion, esto se conoce como “afterglow” (Figura 3.31e-g,
curvas indicadas como AG), posteriormente se midi6 la TL (Figura 3.31a-c, curvas indicadas como AG+TL).

3. Seirradid a2.59 Gy y se midi6 la OSL con estimulaciéon de luz infrarroja de 870 nm (Figura 3.31e-g, curvas
indicadas como IRSL, IR indica luz infrarroja), los 10 primeros y 10 Gltimos segundos se midieron como AG

(sin fuente de luz), posteriormente se midio la TL (Figura 3.31a-c, curvas indicadas como IRSL+TL).

Previo a la irradiacion, se realiz6 un precalentamiento de las muestras a 600 °C durante 60 segundos en el
equipo. El andlisis experimental descrito se repitid tres veces, las curvas tanto de TL y OSL se logran sobreponer
entre si, esto sugiere que las condiciones de medicion en el equipo Risg TL/OSL son més reproducibles y por lo
tanto confiables. La repetibilidad en las tres mediciones se mantuvo constante como se aprecia en la Figura 3.31
donde para cada medicion se graficaron tres curvas que practicamente no se diferencian entre si, los valores de
DE de las tres mediciones fueron muy pequefios. La variacion mas notoria en intensidad se observé en el pico 1

de la curva etiquetada como TL en la muestra con cromo.

Iniciaremos analizando las curvas de brillo (Figura 3.31a-c), en estas es notorio que el primer pico TL se debe a

fosforescencia de las muestras, este efecto se denomina “afterglow”. Es importante mencionar que la fosforescencia

solo se habia observado cualitativamente en la muestra con tulio y a dosis de kGy. La muestra sin impureza presenta

menor AG, esto es congruente con el hecho de que en principio no presenta iones activadores de la luminiscencia

gue hayan sido incorporados intencionalmente. La muestra con cromo presenta un AG considerable que también

borra parcialmente el pico 1 de la curva de brillo. La muestra con tulio presentd un AG mayor en comparacion con

las otras muestras esto correlaciona con la fosforescencia observada después de irradiar la muestra. Se puede decir

que las tres muestras analizadas presentan fosforescencia a temperatura ambiente. Este efecto se ilustra mejor en la

gréafica de la Figura 3.31d, donde se presenta el area promedio de las tres mediciones de TL (curvas de brillo Figura
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3.31a-c). El ciclo uno representa la referencia del 100 % del area bajo las curvas de brillo, el ciclo dos el area

remanente al restar el AG, y el ciclo tres el area remanente del AG més la IRSL.
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Figura 3.31 (a)-(c) Curvas TL, (d) area integrada y normalizada de (a)-(c) y (e)-(g) curvas OSL. En (a) y (¢) KMgFs,
en (b) y (f) KMgFs:Tm [1.0 % mol] y en (c) y (g) KMgFs:Cr [1.0 % mol]. Se utilizé un equipo Risg TL/OSL DA-

20.

Cuando pasamos al efecto de la IRSL sobre las curvas de brillo observamos que se mantiene la tendencia que con

el AG. La luz IR de 870 nm estimula la liberacion de cargas principalmente de baja energia de activacion, es decir

de picos a menor temperatura en las curvas de brillo. La curva de brillo de la muestra sin impureza es la que se ve

modificada en menor proporcidn, por lo cual esta muestra es algo estable a la estimulacion con luz IR, el porcentaje

en pérdida de la curva de brillo se mantiene superior al 50 %. Por otra parte, en las muestras impurificadas el efecto

del AG y la IRSL genera una pérdida de méas del 50 %. En conclusion, la luz infrarroja estimula la liberacion y

recombinacién de cargas de baja energia de activacion, las cuales forman los picos TL ubicados a menor temperatura
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en las curvas de brillo. Esto es congruente si consideramos que la luz infrarroja utilizada tiene una energia de 1.42
eV, con este valor de energia se espera estimular la liberacion de trampas poco profundas. Como se observa en la

Figura 3.31a-c los picos TL ubicados a mayor temperatura no se ven afectados por la estimulacion con luz infrarroja.

En la Figura 3.31d-f se presentan las curvas OSL, en el caso del AG las curvas se pueden interpretar como curvas
de decaimiento porgue no hay estimulacién Optica sobre las muestras. Cuando se estimula con luz infrarroja se
observa un decaimiento similar al del AG. Es importante mencionar que el filtro utilizado permite el paso de la
luminiscencia de los centros de color y del tulio en el caso de la muestra impurificada con este ion, la Unica emision
gue se bloguea es la proveniente de la banda V. Considerando lo anterior podemos decir que el segundo pico TL de
la curva de brillo de KMgF3:Cr [1.0 % mol] mostrada en la Figura 3.31c se debe mayoritariamente a la emision de
la banda Vi ya que en las mediciones sin filtro realizadas en el equipo Harshaw TLD el pico 2 era el de mayor

intensidad TL en la curva de brillo.

El efecto de la estimulacion con luz infrarroja de 870 nm (blanqueo) sobre las curvas de brillo, mostré una
disminucidn de la intensidad de algunos picos TL, principalmente los de menor energia de activacion. Este resultado
muestra que la sefial OSL esta correlacionada con los mismos centros que actiian como trampas que son responsables
parcialmente de las sefiales TL o curvas de brillo en las perovskitas preparadas en esta trabajo. En conclusion, las
trampas que participan en la formacién del primer pico en las curvas de brillo de KMgFs;, KMgFs:Tm [1.0 % mol] y
KMgF;:Cr [1.0 % mol] también participan en el proceso de OSL cuando la estimulacion se realiza con luz infrarroja.
en particular el primer pico de las curvas de brillo. Para esta perovskita con impurezas de cerio y europio, también
se tuvieron resultados que muestran que las sefiales OSL son debidas a las mismas trampas responsables de las sefiales

de TL cuando se estimula con luz azul.#547]

Después de haber identificado la contribucion del AG en la formacion de los primeros picos TL de las curvas de
brillo y que la luz infrarroja borra parcialmente los mismos picos, se realiz6 el mismo andlisis a diferentes dosis con
betas en el intervalo de 0.08 Gy a 20.7 Gy. Tanto las curvas TL como las curvas de OSL se integraron y el valor de

area se grafico en funcién de la dosis de irradiacion.

Para la muestra de KMgFs:Tm [1.0 % mol] (Figura 3.32a) se observa que el borrado parcial del pico 1, tanto por
AG o IRSL, incrementa el intervalo de linealidad, siendo mas amplio con estimulacion IR, de 0.08-10.35 Gy
(r>=0.999). En el caso de KMgF3:Cr [1.0 % mol] (Figura 3.32b) el intervalo de linealidad se mantiene de 0.08 Gy a
20.7 Gy (r>>0.999) en los tres analisis (sin AG y IRSL, con AG y con AG+IRSL). Este comportamiento difiere un
poco de la muestra con tulio, y esto se puede deber a que el maximo del primer pico TL estaen 67 °Cy 75 °C para
la muestra con tulio y cromo, respectivamente (Figura 3.31 (b) y(c)). También se puede deber a que el punto de
inflexion ubicado desde donde inician las mediciones TL y el maximo del pico 1 de las curvas de brillo estan ubicados

en diferentes intensidades, en el caso de cromo este punto de inflexion esta a un tercio de la intensidad del pico 1y
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en el caso de tulio este punto esta a dos tercios de la intensidad del pico 1. Con esto se quiere decir que en KMgF3:Tm
[1.0 % mol] hay maés trampas inestables a RT que recombinaran conforme el tiempo de irradiacion incrementa, es
por esto que a partir de 5 Gy se observa una region de saturacion mas amplia que en las curvas etiquetadas como
AG+TL e IRSL+TL (Figura 3.32b). En la muestra de KMgFsz el maximo del pico 1 estd en 97 °C, se tuvo un

comportamiento lineal similar al de la muestra con cromo.
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Figura 3.32 (a) y (b) TL dosis respuesta. (c) y (d) OSL dosis respuesta. En (a) y (c) KMgFs;:Tm [1.0 % mol] y (b) y
(d) KMgF3:Cr [1.0 % mol]. Se irradi6 en el intervalo de 0.08 Gy-20.7 Gy con betas en un equipo Risg TL/OSL.

Sin embargo, la Figura 3.32c y d muestra en general que no hay comportamiento lineal de la respuesta OSL
cuando se estimula con luz IR o con el efecto del AG en todo el intervalo de analisis, de 0.08 Gy a 20.7 Gy. Se
identificaron regiones de linealidad en intervalos pequefios, asi como regiones de saturacion. En KMgFs:Tm [1.0 %
mol] el efecto del AG y la IRSL siguen la misma tendencia de linealidad la cual queda comprendida entre 0.16 Gy y
2.59 Gy (Figura 3.32c). Cuando pasamos a la muestra de KMgF3:Cr [1.0 % mol] los intervalos de linealidad para el
AG e IRSL son diferentes entre si (Figura 3.32d). Para la perovskita con tulio, en particular en muestras
policristalinas en polvo, se ha reportado buena linealidad en el intervalo de 0.22-90.64 Gy cuando la estimulacion se

realiza con luz azul.[#8
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3.9.1 Blanqueo térmico de las sefiales de OSL — TL

El anlisis de blanqueo térmico se continud de forma simultdnea mediante el analisis de TL y OSL, para lo cual
solo se trabajé con la muestra de KMgF3:Cr [1.0 % mol]. Este experimento consistio en realizar los mismos
tratamientos térmicos que en el experimento de Tma-Tswop (Figura 3.27). Primero se analiz6 la TL con
precalentamiento, y después el AG midiendo la OSL con precalentamiento (Figura 3.33a). Al comparar el efecto de
la temperatura en las curvas de TL y OSL a la misma temperatura, observamos que a 100 °C se borra por completo
la curva de AG medidas como sefial OSL, la cual practicamente queda con la misma curva obtenida para el fondo de
la muestra. Esto es consistente con la propuesta de que las trampas responsables del primer pico TL en la curva de
brillo se deben a fosforescencia. En TL se observa una curva similar a la obtenida del fondo de la muestra con un
borrado de 460 °C.

En las curvas de brillo obtenidas después de medir el AG con precalentamiento (Figura 3.33b), se observa que
en efecto los tratamientos térmicos igual o mayores a 100 °C liberan trampas que son inestables, se liberan cargas
incluso sin estimulacién. Nuevamente, se concluye que las trampas del AG también participan en TL en particular
en la formacién de picos de baja energia de activacion. La comparacién de las graficas de la Figura 3.33ay ¢ permite
tener una idea de la contribucidn de las cargas participantes en el proceso de AG, si estas curvas se sobreponen la

diferencia nos daria la contribucién del AG, esto se present6 en la Figura 3.31d.

La segunda parte del experimento consistio en el precalentamiento, medida OSL con luz infrarroja (Figura 3.33d)
y posterior medida TL (Figura 3.33e). En las curvas de IRSL se aprecia el borrado térmico de algunas trampas que
responden a la luz infrarroja, estas se borran a la temperatura igual a 80 °C. En el intervalo de 100-460 °C la sefial
IRSL se mantiene constante y diferente de cero contrario a lo observado en el caso del AG. La Figura 3.33e muestra
que después de la medida de IRSL con precalentamiento parte de la curva de brillo se mantiene, esto sugiere que
ciertas trampas responden tanto a TL como a la luz infrarroja. La intensidad del primer pico TL es el que disminuye
después de la medicién de la IRSL, esto es congruente si consideramos que la luz infrarroja de 870 nm tiene una
energia de 1.42 eV. Es decir, fotones de esta energia solo pueden liberar cargas de baja energia como lo son las que
forman picos a menor temperatura en la curva de brillo de KMgF3:Cr [1.0 % mol]. Las trampas de mayor energia de
activacion que participan en la formacion de picos a mayor temperatura en las curvas de brillo no responden a la

estimulacion con luz IR, por lo cual no participan en las sefiales de IRSL.

La diferencia en el efecto de la temperatura tanto por TL y OSL contrastan, sin embargo, se logré determinar que
hay trampas de baja energia de activacion que participan tanto en TL como en OSL. Este analisis también nos dio
informacion sobre el proceso a realizar si se quiere tener una curva de brillo estable térmicamente sin efecto del AG

el cual forma el primer pico en la curva de brillo.
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Figura 3.33 Blanqueos térmicos de las curvas de brillo y curvas de OSL, se analizaron los fendmenos de TL, AG e
IRSL en KMgF;:Cr [1.0 % mol]. Se irradid, con betas a 0.48 Gy de. (a) Curvas de brillo con precalentamiento, (b)
curvas de AG medidas como OSL con precalentamiento, (c) curvas de brillo después de medir el AG con
precalentamiento, (d) curvas de IRSL medidas como OSL con precalentamiento, y (e) curvas de brillo después de
medir la IRSL con precalentamiento. La etiqueta SPC en las curvas de brillo indica de forma abreviada sin

precalentamiento.
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Capitulo 5
Conclusiones

Los resultados que se obtuvieron de este trabajo de tesis pueden indicarse en las siguientes conclusiones

principales:

La sintesis por reaccion de estado solido a 1130 °C logré formar la fase de KMgFs3, la cual fue confirmada
por los patrones de difraccion de rayos X. Al aumentar la cantidad de impurezas en las perovskitas se
evidenci6 la formacién de otras fases en las muestras, que en algunos casos no fueron identificadas debido
a su baja concentracion en KMgFz. Este se atribuy0 a la inmiscibilidad de las impurezas en KMgFs, lo cual

resulto en la formacion de otras fases cristalinas embebidas en la red principal de pervskita.

En las muestras policristalinas obtenidas a 1130 °C aumento el tamafio de cristalita, esto mejoro las
propiedades de luminiscencia, TL y OSL, de las perovskitas. Este incrementé debido a que a 1130 °C hubo
mayor tiempo para el acomodo ordenado de los atomos, incrementando asi las capas cristalinas en los
microcristales de KMgFs. Asi también, la incorporacion de tulio o cromo aumento la luminiscencia, por lo

que son Utiles como iones activadores de la luminiscencia en el compuesto KMgFs.

En las muestras preparadas en este trabajo confirma que los principales defectos puntuales producto de la
ionizacion con radiacion gamma en las perovskitas es la formacion de centros de color, F, F2, F3, Fa, Fe Y
sitios V. Las bandas de absorcion Optica mostraron que los agregados de centros F son inestables bajo
iluminacion con luz azul, mientras que los centros F son los mas estables térmicamente, solo logran borrarse

con tratamientos térmico de hasta 550 °C.

La irradiacion de KMgFs: Tm incrementa la emision azul de tulio. Posiblemente se lleva a cabo un proceso
de transferencia de carga desde el nivel 2s del centro F hacia el nivel *D, del tulio. Situacion que atn merece

mayor estudio.

En el caso del cromo, los resultados de absorcidn dptica a temperatura ambiente no lograron resolver si el
cromo esta realmente incorporado en la estructura de la perovskita. La unica evidencia que se tiene es que
las curvas de brillo entre KMgFz y KMgFs:Cr son diferentes entre si. Por lo que se puede pensar que el
cromo induce cierto tipo de trampas en la perovskita, modificando la estructura de las curvas de brillo
correspondientes. Como dato adicional, llama la atencion que medidas de EPR mostraron espectros

complejos que, por lo cual, no aportaron informacion de la presencia de cromo en la perovskita. Sin
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embargo, se presentan diferencias entre los espectros EPR de la muestra sin impureza y con cromo. Sobre

este hecho, es importante continuar esta parte de la investigacion.

En cuanto al andlisis por TL, la muestra de KMgFs:Cr [1.0 % mol] presento las mejores propiedades de
linealidad de la respuesta TL a fotones gamma y radiacion beta. Asi también como un bajo” fading” (10 %
en un mes), sin embargo, no se tuvo buena repetibilidad de la respuesta TL a dosis menores de 30 Gy.

En el analisis por OSL se determind que al restar la contribucion del “afterglow” se mejora la linealidad de
la respuesta OSL en funcion del aumento de la dosis, también es importante seguir investigando como

mejorar la repetibilidad de la respuesta OSL.

Los resultados del analisis simultaneo TL-OSL indicaron que las perovskitas impurificadas con tulio y
cromo presentan trampas de baja energia de activacion, es decir, trampas superficiales, que participan

parcialmente en ambos fenomenos de luminiscencia.

Como parte final, cabe destacar que los materiales estudiados resultaron ser utiles para la deteccion de
radiacion ionizante de fotones gamma y radiacion beta en el intervalo del orden de mGy-10 kGy. Como
trabajo a futuro, se necesita mejorar la propiedad de repetibilidad de estos materiales, posiblemente la
incorporacion de un co-dopante adecuado que genere trampas mas estables con mayor energia de

activacion, pero con respuestas TL y OSL de interés.
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Apéndices

Apéndice 1
Mediciones de EPR

Las mediciones de EPR fueron realizadas con la finalidad de obtener informacion sobre los estados de oxidacion de
los iones impureza dentro de las muestras de perovskitas antes y después de la irradiacion, asi también, para

identificar la presencia de cromo en KMgFs.

Los espectros se obtuvieron en un espectrometro Bruker Elexsys E500 se midi6 en banda X (9.45 GHz), la frecuencia

de las microondas fue operada a 100 kHz.
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Figura 10.1 Espectro de EPR a RT de la perovskita de KMgF3 sin impureza irradiada con gammas de ©°Co a 100
Gy. La muestra sin irradiar no presentd alguna sefial EPR esto es congruente con el hecho de que la perovskita de
KMgF; es una red diamagnética con una estructura cibica. La sefial observada se debe a la presencia de centros de
color los cuales son electrones retenidos en sitios vacantes anionicos, por lo cual se comportan como radicales libres,
es decir, electrones no apareados, y por lo tanto, son paramagnéticos.
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Figura 10.2 Espectros de EPR de la perovskita de KMgFs impurificada con tulio. En los respectivos casos se irradid
con gammas de ¢°Co a 100 Gy. Las mediciones se realizaron a RT y 77 K. La medicién de la muestra sin irradiar y a
RT no presentd sefiales EPR. Las seis sefiales observadas en (a) probablemente se deban a impurezas de Mn?* (con
espin S= 5/2), estas solo se observan a 77 K. Las lineas extra pueden deberse a interacciones hiperfinas entre
electrones de manganeso y los ntcleos de fltor (F*°) que le rodean.[*%-1%1 En (b) es evidente el efecto de la irradiacion,
se observa la sefial identificada en la figura 10.1 y adicionalmente otra muy amplia a menor campo magnético.
Conforme incrementa la dosis a 10 kGy, la sefial EPR se define mejor a RT, y a 77 K es evidente el desdoblamiento
de la sefial. De acuerdo con lo reportado estas sefiales en muestras irradiadas no corresponden a Tulio (I1).1%
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Figura 10.3 Espectros de EPR de la perovskita de KMgFs impurificada con cromo. En (a) se observa un espectro
bien definido que puede deberse a la presencia de impurezas de Mn** (S= 3/2) y Cr3* (S= 3/2).1% En el espectro se
identifican seis lineas hiperfinas de Mn#*, similares a las observadas en la Figura 10.2a. La linea de mayor intensidad
con sefiales satélites hiperfinas provenientes del espectro isotrépico de los iones de Cr3*. En (b) es evidente que el
efecto de la irradiacion perturba el entorno de cromo. Para esta muestra no fue necesario hacer mediciones a baja
temperatura.
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Apéndice 2
Comparacion de la forma de la curva de brillo entre las
perovskitas y LiF:Mg, Ti (TLD-100)

El material méas ampliamente utilizado en dosimetria termoluminiscente es el LiF:Mg,Ti, comercialmente conocido
como TLD-100.[¢] Este material presenta cinco maximos entre 50-300 °C, siendo el quinto pico el de mayor
intensidad TL (Figura 10.4). Aun cuando presenta picos inestables a temperatura ambiente, LiF:Mg, Ti sigue siendo
utilizado ya que presenta alta sensibilidad a la radiacién y una repetibilidad dentro del 2%.[61 Las caracteristicas
anteriores hacen que sea Util en areas de investigacion, aplicaciones clinicas e industriales, incluyendo monitoreo

personal y ambiental.
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Figura 10.4 Comparacion de las curvas de brillo de las perovskitas sin impureza, con 1 % mol de impureza de tulio
o cromo, y de LiF:Mg,Ti. Se irradi6 a una dosis de 0.5 Gy con una fuente beta de *Sr/®°Y.

En la Figura 10.4 se presenta la comparacién de las curvas de brillo de las perovskitas preparadas en este trabajo y
el dosimetro TLD-100 a una misma dosis de radiacién beta. En la perovskita sin impureza y con tulio es evidente
que los picos TL1y 2 presentan la mayor intensidad en las curvas de brillo. En la seccién de resultados se determind

gue estos primeros picos se deben principalmente a la red de la perovskita. En el caso de la perovskita con cromo el
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pico 1 presenta muy baja intensidad TL y su ubicacion lo hace muy inestable por lo cual se borra a temperatura
ambiente. De las tres muestras de perovskitas, KMgFs:Cr presenta una curva de brillo con menos picos TL, como se
observo en los andlisis de blanqueo térmico y “fading” el segundo pico de mayor intensidad es muy estable.
KMgF;:Cr también tiene una curva de brillo menos compleja que LiF:Mg,Ti. La caracteristica a mejorar en la
perovskita con cromo es su baja repetibilidad de la respuesta TL durante uso continuo.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: KMgFs3 fluoroperovskite doped with thulium at different concentrations were synthesized by the solid-state re-
Optical properties action method. The phase composition and the thermal stability up to 600 °C of the polycrystals were analyzed
Thermoluminescence by X-ray diffraction and thermogravimetric analysis, respectively. The KMgF3 at 1.0 mol% of Tm polycrystals
I((;;n;f,rimmn showed the best thermal stability and did not present another phase. The gamma radiation (0.1-10 kGy) effect in

thulium-doped KMgF3 produced the F color centers, and their aggregates such as Fy, and F3 centers. The F
centers, and the potassium vacancies (V) in the fluoroperosvkites were analyzed by the optical absorption and
emission measurements. Optical absorption at 275 nm and 443 nm were assigned to F and Fo, respectively, in
undoped KMgF3. Tm-doped fluoroperovskite shows the optical absorption bands at 277, 393, 432, and 577 nm,
which were ascribed to the F, F3, F5 and Vy; centers, respectively. When the F band for undoped polycrystals was
excited at 275 nm, a clear emission associated with F5 and F3 centers was observed. In the case of Tm-doped, an
enhancement of the blue emission at 457 nm occurred and a UV band (354 nm) was observed upon exciting the F
band. The blue emission of thulium was overlapped with the F3 color center band. The emission bands at 457 and
354 nm were ascribed to 'Ds - 3F4 and D, - 3Hg transitions of Tm in KMgFs. The optical absorption and glow
curves were investigated too. The glow curves were assisted by the color centers, vacancies, and thulium im-
purity. Thermal bleaching shows that the F center was the main participant to give rise to the TL intensity of the
glow curves. Thulium acts as a deep electron trap in the bandgap of the KMgFs fluoroperovskites forming TL peak
at the higher temperature, from 430 to 408 °C. The absorption, emission, and thermoluminescence glow peaks of
the undoped and Tm-doped KMgF3 were compared.

elements and rare-earth ions. A consequence of the broad band gap is
that electronic transitions between the various levels of a dopant ion in
the material give rise to the optical absorption and luminescence in-
formation in the analysis of the point defects, such as vacancy with a

1. Introduction

The inorganic solid fluorides are chemically stable and their bonds
are mainly ionic [Nakajima et al., 2000]; in particular, KMgF3 fluo-

roperovskite with cubic structure makes it available host to dopants ions
enhancing their luminescence property. For several decades it has been
investigated due to its broad bandgap of approximately 12.0 eV, wide
transparency wavelength range from near-infrared to the vacuum ul-
traviolet spectrum, and its high congruent melting point at 1070 °C
(DeVries and Roy, 1953), nonhygroscopic and as well not present
polymorphic transition (Zhao et al., 1996). These characteristics make it
attractive for optical properties investigation by using transition

* Corresponding author.
E-mail address: ecruz@nucleares.unam.mx (E. Cruz-Zaragoza).

https://doi.org/10.1016/j.apradiso.2021.109913

bound electron (after ionization of solid), named a color center (Tilley,
2008), and also about the radiation effect of the phosphor by means of
the thermally stimulated luminescence (McKeever et al., 1995). Other
point defects include interstitial ions, intrinsic defects and the pair
impurity-vacancy, and complexes of aggregates in the lattice of the
crystal. The optical and luminescence properties of irradiated KMgF3
perovskite, mainly radiation-induced defects in single crystals, have
been investigated since the 1960s by several groups (Hall and Leggeat,
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1969; Riley and Sibley, 1970; Riley, 1972; Yun et al., 1973; Lee et al.,
1994). Also, radiation damage of KMgFs as an efficient gamma scintil-
lation detector (Buzulutskov et al., 1992; Gektin et al., 1996; Gektin,
2000), and as well as an active solid in laser (Shkadarevich et al., 1986;
Hongen et al., 1990), and also their photoluminescence characteristic
has been investigated (Poirier and Walsh, 1983; Bacci et al., 1993).
Several dopant ions have been considered in the KMgF3 perovskite, such
as Eu?*, ce3*, Er®t, Lu®*t, Mn%*, Pb%* (Sibley et al., 1973; Bacci et al.,
1993; Kitis et al., 1996; Le Masson et al., 2002; Gonzalez et al., 2006;
Marcazzé et al., 2014). However, scarce works dedicated to the Tm>*
dopant in some phosphor compounds has been carried out. For the ra-
diation detector or phosphor dosimeter, the Tm>* impurity was added to
improve the calcium fluoride compound (CaF») and made it suitable to
be used as an acceptable dosimeter (Furetta et al., 1985; Lakshmanan
et al., 1993; Kitis et al., 1996). Also, thulium ion improved the CaSO4
dosimeter and their maximum emission was at 452 nm in this phosphor
(Christensen et al., 1982). In general, the dopant ion acts as an electron
trapping center in the band gap of these materials under ionizing radi-
ation. During ionization, the main effect is the production of free charges
as electrons and holes (e~ and h™), which can be trapped into their
respective traps in the bandgap. After that, when the material is heated,
the e~ - h™ pair or vacancy-interstitial recombination occurred in a
recombination center localized in the bandgap and followed by the
production of the thermoluminescence (TL) phenomenon (McKeever
et al., 1995). The TL property of the phosphor can be dependent on the
preparation method using different syntheses routes (DeVries et al.,
1953; Furetta et al., 1990; Somaiah y Narayana, 1993; Zhao et al., 1996;
Gektin et al., 1997; Andrade et al., 2019). In general, the intrinsic and
electronic defects and an activator dopant in the lattice make a complex
mechanism to understand the TL property of the irradiated solid. Then,
highly sensitive compounds are desirable and the optical and thermal
excitation of the charges, as bleaching effects, can help to study the TL
properties of the fluoroperovskite material. An important characteristic
that a radiation dosimeter must possess is a desirable low effective
atomic number (Z.f) close to the muscle (biceps) or tissue (7.4). Though,
KMgFj3 has an intermediate Z.¢s = 14.0 value, between tissue equivalent
and high atomic number materials, that is closer to that of bone (femur,
Zess = 13.8) (Spiers, 1946; Le Masson et al., 2002). However, Ceg+—d0ped
KMgFj is very sensitive by several times more than those the standards
phosphors such as Alp03:C, (Zegs = 11.3) and LiF (TLD-100), for Optically
Stimulated Luminescence (OSL) and TL dosimetry, respectively (Kitis
et al., 1999; Le Masson et al., 2001; Gonzalez et al., 2004). Then KMgF3
is a potential phosphor for radiation dosimetry. Recently, OSL and
radioluminescence results of thulium-doped KMgF3 in powder form was
reported by our group (Camargo et al., 2018), but the thermolumines-
cence of KMgF3:Tm has not been reported yet, it is part of the motivation
of this paper. Considering that gamma radiation induces the formation
of color centers in fluoroperovskite, this work aims to analyze the
thulium dopant effect on the optical property and TL glow curves of
KMgF3 polycrystals. The optical absorption and emission bands of the F
center, and the relation between the OA bands and TL is analyzed by
using partial thermal bleaching.

2. Experimental procedure
2.1. Synthesis of KMgFs perovskites

The KMgF3 polycrystals were synthesized by the solid-state reaction
using a platinum cell introduced into an austenitic stainless-steel reactor
with an argon atmosphere. The reactor was designed in our laboratory to
prepare this phosphor. The potassium fluoride anhydrous (KF) and
magnesium fluoride (MgF5) reactants were mixed. The ion dopant was
added as thulium fluoride (TmFg). All the starting compounds are of
99.9% purity and acquired from Sigma Aldrich. It is known that the
KMgF3 compound is formed when the composition is 50:50 mol % of KF
and MgF,, respectively (DeVries and Roy, 1953; Zhao et al., 1996).
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However, in undoped and doped mixtures the composition was 1 mol %
KF enriched from the equimolar one to compensate for the vaporization
of KF from the melt. The undoped sample was prepared by initial mix-
tures: 2g MgF, and 1.8635 g kF, and these reactants were mixed and
thoroughly ground to a fine powder. Then it was dried in a vacuum at
300 °C for 24 h in the reactor to eliminate water in the raw material.
Following, the reactor gradually rising to the high temperature
(1130 °C) for a half-hour to grow polycrystals. After that, the reactor was
cooled to room temperature. For the synthesis of the Tm-doped fluo-
roperovskite, the impurity was added considering the substitution be-
tween ions, potassium is replaced by thulium ions in the lattice. The
perovskites were prepared considering the following reactions:

KF + MgF,—~KMgF;3 (€]
for undoped fluoroperovskite, and
(1-x)KF + MgF, +xTmF3—K(ioMgTmF3 . (x = 0.01, 0.02 and 0.03) (2)

for the doped material. Finally, undoped and Tm-doped KMgFs3 (Tm: 1.0,
2.0 and 3.0 mol %) as ingot polycrystal were obtained, respectively.
Pieces of polycrystal samples of about 1.5 x 4 x 6 mm?® were cut and
their faces polished. The annealing treatments of the samples were
carried out using a conventional Nabertherm furnace.

2.2. Characterization

The phase of the samples was analyzed by X-ray powder diffraction
(XRD) using a Briiker Phase diffractometer with the Cu Ko radiation (A
= 1.5418 A), and 20 = 20-95° angle range with a step size of 0.0202
grades. Thermogravimetric Analysis (TGA) was carried out by a TGA
Q50 V6.7 equipment using alumina crucible in an air atmosphere with a
linear heating rate of 10 °C/min from room temperature up to 600 °C.

The optical absorption spectra of the samples were measured with a
Cary 5000 spectrophotometer. Photoluminescence spectra were exam-
ined by a FluroMax-4 Spectrofluorometer of Horiba Scientific with a
continuous light source of Xenon (150 W). The emission measurements
were made using the long-pass filters of 300 nm, 400 nm, and 500 nm,
and band-pass filters too. The thermoluminescence measurements were
performed on double polycrystal samples using a Harshaw 3500 TLD
system. A batch of forty samples was used. The glow curves were ob-
tained from room temperature up to 450 °C, using a linear heating rate
of 2 °C/s and under a nitrogen atmosphere. The samples irradiation was
performed with %°Co gamma photons of a Gammabeam 651 PT pano-
ramic irradiator (Nordion, Canada), which provided a 48.751 Gy/min
dose rate. The irradiation position in the irradiator was calibrated using
the Fricke standard chemical dosimeter (Attix, 1986).

3. Results and discussion
3.1. X-ray diffraction and TGA curves of fluoroperovskites

The KMgF3 phosphor was identified by XRD pattern and compared
with that of the standard JCPDS card (PDF 18-1033) as a cubic struc-
ture. Fig. 1(a) shows the XRD of KMgFs:Tm at different concentrations
[1.0, 2.0, 3.0% mol]. The peaks intensity was modified at the highest
concentration of thulium [3.0 mol %], maybe the interstitial Tm ion
increased at that concentration compared to the other lower concen-
trations in the lattice of the phosphor. Also, the MgF5 phase was detected
at the higher impurity concentration and identified by that of the card
PDF 070-2498. The peaks were more intense mainly in the (100), (111),
and (200) planes at the lower concentrations.

Fig. 1(b) shows the thermal stability test of the perovskites samples
carried out by thermogravimetric analysis (TGA) in air condition. The
TGA results showed that polycrystals were stable from room tempera-
ture up to 600 °C. On average, the weight percentage that changed was
0.49 for undoped and 0.34 for Tm-doped samples, respectively. In these
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Fig. 1. (a) X-ray diffraction of undoped and Tm-doped KMgF3 [1.0, 2.0, 3.0 mol %] polycrystals, the asterisk indicates the MgF, phase, (b) TGA curves of

the samples.

fluoroperovskites polycrystals no chemical changes, like decomposition
of the samples and no loss of water were observed, these results are in
agreement with those reported to the fluoroperovskite prepared by other
methods (Zhao et al., 1996; Wang et al., 2013). It means that these
polycrystals are not hydrated and the thermal treatments can be done
successfully without damaging them during their annealing or partial
bleaching for optical or thermoluminescence measurements. As can be
seen in Fig. 1(b) the KMgFs [1.0 mol %] polycrystals show the best
thermal stability and it did not present the MgF; phase, and this con-
centration Tm was chosen for the study in this paper.

3.2. Absorption spectra

The optical absorption (OA) at room temperature (RT) of the as-
prepared polycrystals was measured. The undoped KMgFs3 polycrystals
were transparent to the optical absorption and emission, no bands were
observed. In contrast, the thulium-doped KMgF3 samples showed nar-
row absorption bands that were ascribed to the Tm(III) energies levels:
256, 271, 281, 356, 459, 677, 789, 1209, 1644 nm; these bands corre-
spond to the following spectroscopic terms; 3p,, 3py, 3P(), D, 1G4, 3F2,3,
3H,, ®Hs, and °Fy, respectively.

The ionizing radiation effect on KMgF3 provokes the electron-hole
pairs, and the free electrons may be trapped by the fluorine ion va-
cancies V', so color centers are generated. At a certain increase of F
centers concentration, the aggregation of them occurred for a high dose
of kGy. In addition, the presence of the thulium impurity in KMgF3 can
generate more vacancy sites, that influence the increment of the radia-
tion sensitivity. For instance, if the Tm®" ion substitutes a K™ ion, there
are two extra charges to be compensated in the crystals, so a cationic
vacancy can be formed too. The cationic vacancies can trap holes, and
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these form the called V bands, and their optical absorption, in general,
may be enhanced at low temperature because they are unstable at room
temperature. So, the optical absorption gives information about the F
centers on irradiated perovskite, and the point defects such as mainly F
centers are participating too in the thermoluminescence process of the
fluoroperovskite phosphor. These properties were investigated using the
high gamma dose between 100 Gy and 10 kGy. Before each irradiation,
the polycrystals according to TGA results were annealed at 550 °C for 5
min to disaggregate the vacancies and erase any remanent signal after
each measurement. Fig. 2(a) shows a broad absorption band peaked at
275 nm belonging to F center, another band at 443 nm was assigned to
F, and a small shoulder at 566 nm belonging to Vi center, in undoped
KMgFs.

As shown in Fig. 2(b), KMgFs:Tm [1.0 mol %] presented six optical
absorption bands located at 223, 277, 393, 432, 500, and 577 nm, which
were assigned to the Fy, F, F3, Fo, Fg and Vi centers, respectively. The
additional bands at 223 nm and 500 nm observed were related to the
thulium impurity in the fluoroperovskites lattice. If a color center is
almost next to one thulium ion, their interaction could form new ab-
sorption bands this kind of association is known as Fp center (Sibley
et al., 1973). In general, wide bands were formed as was expected, these
changes have been ascribed mainly to the formation of different color
centers in the samples (Hall and Leggeat, 1969; Hongen et al., 1990).
The absorption spectra of the undoped and Tm-doped polycrystals
prepared in this work (Table 1) have similar bands that those reported
by other authors in pure KMgFj3 crystals (Riley et al., 1972; Shkadarevich
et al., 1986).

Hall and Leggeat (1969), using X-ray irradiation in undoped KMgFs3,
reported the absorption bands centered around 270 nm, 445 nm, and
340 nm, related to the F, Fo, and Vj defects, respectively. Riley and
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Fig. 2. (a) Optical absorption of undoped KMgFs of F, F5 and Vi centers, (b) absorption bands of Tm-doped KMgF5 polycrystals of Fa, F, F3, F5, Fg and Vy; centers.
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Table 1

Absorption and emission bands of F color centers identified in irradiated pe-
rovskites at room temperature (RT). The asterisks indicate: *Crystals irradiated
with gamma photons of %°Co, and **single crystal irradiated with gamma or
electron beam (2.0 MeV).

Absorption/Emission (nm)

Color
centers KMgF3: KMgF3 undoped
Tm
This work* Riley et al., Shkadarevich et al.,
1972%* 1986*
F 277 275/- 254/- 280/-
Fy 432/563 437/ 436/590 440/566
571
F3 393/457 -/463 405/465 395/465
Other 230 566/ 577/750 575/760
bands 500/577 722
546/717

Sibley (1970) reported another band around 580 nm in irradiated
KMgF3 crystals and suggest that this band could be due to the
Fy ' centers, however, they accepted that there was not enough evidence
to make a definite assignment. Also, Riley et al. (1972) showed that Fy
centers absorb light at 282 nm and 445 nm, the F3 centers at 250 nm and
395 nm, and the Vy centers at 340 nm, respectively, measured at RT and
low temperature (LT). In this work, similar absorption bands related to
F, F; and F3 were identified for undoped and Tm doped-KMgF3 perov-
skites measured at RT with high gamma doses (100 Gy-10 kGy). It seems
that as the dose increased the F centers were aggregated to form Fy and
F3 centers, and their OA bands increasing as the gamma dose increased,
as can be seen in Fig. 2(b). However, in undoped KMgFs3 its bands are
broader, this means that in KMgF3:Tm the electron-phonon coupling
between the 1s — 2s transition of F center is weaker. In the case of
KMgFs3:Tm, the F3 band absorption is observed too (Table 1).

3.3. Emission spectra

About color centers participating in the optical property of the pe-
rovskites, the photoluminescence emission was measured. The lumi-
nescence was measured in the same polycrystals by exciting into its
absorption bands with a Xenon lamp. The emission spectra are shown in
Fig. 3(a) and (b), their maximum values are summarized in Table 1. The
emission spectra showed the presence of broad bands, which were
related to color centers, and also related to the potassium ion vacancies
(V) (Shkadarevich et al., 1986; Cheng et al., 2010; Fang et al., 2011).
The maximum values of polycrystals emission in this work were little
shifted in comparison to those reported in the literature. The mismatch
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may be due to this work was used polycrystals samples while other re-
searches were used monocrystals, also due to the presence of thulium as
an impurity in the lattice of the KMgFs.

F center emission band is difficult to observe (Table 1), no emission
of this center was reported by other authors either (Sibley et al., 1973;
Shkadarevich et al., 1986). However, in this work when the F band for
the undoped sample (see Fig. 3(a)) was excited with 275 nm wave-
length, a clear emission associated to Fo, and F3 centers was observed,
this result resembles those reported by Hall and Leggeat (1969) with
Electronic Paramagnetic Resonance in single crystals X-ray irradiated. It
seems the low efficiency of F center luminescence or the virtual absence
of luminescence appears to be related to their aggregation as F3 and F3
centers under gamma dose. Also Vi center was present in undoped and
Tm-doped fluoroperovskite. In a previous work (Camargo et al., 2018),
the emission by radioluminescence of thulium dopant peaked at 455 and
360 nm corresponding to D, - 3F4 and D, - Hg transitions of this
dopant in KMgF3 (0.5 mol%) in powder form and measured at room
temperature.

The presence of thulium in the fluoroperovskite polycrystal shifted a
bit the maximum of the optical absorption and emission bands
compared to those of the undoped sample spectra (see Fig. 3(b)). In the
case of Tm-doped samples, an enhancement of the blue emission at 457
nm occurred when the band was excited with 277 nm and 393 nm. It is
important to mention that another emission in the UV (354 nm) was
observed with 277 nm of excitation, and the intensity of emission
increased as the gamma radiation dose was increased (0.5-10 kGy), not
shown here. It is probably that the enhancement of thulium emission
may occur due to an energy transfer process between the excited states
of the F center and thulium(III) ion. Blue emission of thulium (457 nm
assigned to D, to F, transition) is overlapping with the F color center
band. In a simple diagram (Fig. 4), when the F band was excited the
following transition takes place 1s — 2s. Then in the process of deex-
citation, energy transfer of the F center to D, energy level of thulium
may occur. Is well-known that this energy level of thulium is an emitting
level. The excited thulium returns to the basal state by emissions from
the 1D2 to 3F4 and 3H6 energy levels, these correspond to the blue and UV
bands observed, respectively.

Moreover, F, and F3 optical absorption bands showed emission
(Fig. 3), in the case of thulium-doped the F3 band overlaps with the blue
emission of thulium. Luminescence at Aex = 393 nm occurs despite the
absence of Fs band absorption in an undoped polycrystal, this finding
needs more insight investigation, and this fact was also observed in other
crystals as the undoped LiF phosphor (Davidson and Kozakiewicz,
1997).

On the other hand, the excitation of the V; band showed emission at
722 nm and 717 nm for undoped and Tm-doped KMgFs, respectively

12 7 (b)
563 ™\ %ex=393 nm

i ; '\ hex=432 nm
= s : } 1 Lex=546 nm
o 1 ' . _
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Fig. 3. Color centers emission spectra at room temperature, of the polycrystals gamma-irradiated with 5 kGy of ®°Co. (a) Undoped KMgFs, (b) Tm-doped poly-
crystals. In all the samples, the bands related to Fy, F3 and V;; centers were observed, the differences in intensity may be related to differences in the thickness of the
samples. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)
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Fig. 4. A simple diagram of the energy transfer process from F center excited to
p, energy level of thulium(IIl) and subsequent UV (354 nm) and blue (457 nm)
emissions occur. (For interpretation of the references to color in this figure
legend, the reader is referred to the Web version of this article.)

(see Fig. 3(a), (b)). Riley et al. (1972) found the emission band at 750 nm
under 577 nm excitation at 77 K temperature. Shkadarevich et al. (1986)
reported the emission spectra peaked at 760 nm with 575 nm excitation
at room temperature (RT). Concerning F centers aggregation, the
colored KMgF3 crystal irradiated with electron beam (1.5 MeV) and
assisted with 337 nm, 400 nm, and 445 nm line lasers at RT or 200 K, the
following aggregation of F centers occurred: F — F* + e F3 — Fj + e, and
Fy— F; + e, then a significant of 570 nm centers were generated
(Hongen et al., 1990). However, a theoretical calculation based on the
density functional theory has been carried out (Cheng et al., 2010; Fang
et al., 2011) for a perfect KMgFs crystal containing a potassium vacancy
Vg, results indicated that the perfect crystal had no absorption in the
visible energy region, nonetheless, a KMgF3 crystal with V, has an
additional absorption band peaking at 565 nm. The last result matches
better with the experimental finding in irradiated polycrystals in this
work. In addition, as was mentioned before, if thulium generates more
vacancies sites (V) their emission could be higher than in the undoped
sample, as shown in Fig. 3(a) and (b). An additional direct observation
was about the long-lasting phosphorescence in the visible interval dur-
ing 3 h from the KMgF3:Tm [1.0 mol %] polycrystals at RT, the extended
time of phosphorescence was higher with the dose increased. This
phenomenon was also reported in undoped KMgF3 samples by other
authors (Buzulutskov et al., 1992). This luminescent effect will be
analyzed as afterglow in future work.

3.4. Thermoluminescence and thermal bleaching of F centers

The influence of F centers on the glow curves formation of the
undoped and Tm-doped KMgF3 was analyzed. As can be seen in Fig. 2(a)
and (b), the OA of the F centers were well-formed between 0.1 and 10
kGy gamma ionization. Then the TL glow curves were obtained at the
same gamma doses. Five glow peaks were observed at 98, 159-136,
213-199, 255, and 388 °C for undoped KMgF3 perovskite (see Fig. 5(a)).
The second peak was shifted from 159 to 136 °C on the left side of the
glow curve as the doses increase, similar behavior was for the next peak
shifts toward 199 °C. KMgFs:Tm shows its maximum temperatures at
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116-109, 131, 209-194, 430-408 °C, as shown in Fig. 5(b). All the glow
peaks rise their TL intensity as the dose increased, but at 10 kGy the glow
curve of KMgF3:Tm decrease their TL intensity due to the saturation
traps.

When the dose was raised to 5 kGy and 10 kGy, the TL intensity of
Tm-doped KMgF3 was strongly increased and the first fourth overlapped
peaks were forming two prominent TL peaks at 131 °C and 194 °C. In
general, this last TL peak at that temperature could be a good peak for TL
dosimetry. Additionally, it is interesting to mention that the overlapped
peaks of the Tm-doped fluoroperovskite may be related to the several
kinds of traps formed by Tm dopant that make a traps distribution in the
band gap that provoke a higher TL intensity. Furthermore, a high-
temperature peak at 430-408 °C was ascribed to the Tm activator ion
in the fluoroperovskite and it was very sensitive to gamma doses, that
peak was also observed in the undoped sample but with less intensity.
Because KMgF3:Tm, presents a higher TL intensity (see Fig. 5(a), (b)), it
indicates a higher concentration of electron and hole traps formed in the
band gap. These traps are available to produce the glow peaks, this fact
is a good TL characteristic of this perovskite. This means that KMgF3:Tm
is more sensible as thermoluminescent phosphor than the undoped
KMgF3. The TL background of the perovskites as-prepared was obtained
and no significant glow curves were observed.

The thermal bleaching effect on the OA bands of the F-centers was
analyzed. Since the TL glow curves were well defined at the higher dose
and considering that the F centers were formed in the polycrystals. The
perovskites were exposed at a higher gamma dose (10 kGy). The poly-
crystals were irradiated and following then bleached with 450, 500, and
550 °C. Fig. 5(c) and (d) present the comparison of OA spectra, the
unbleached spectrum was considered as the reference obtained at 10
kGy (step 1). Then, the TL glow curves were measured from RT up to
450 °C, and OA was again obtained (step 2). Following, the irradiated
polycrystals were bleached at 500 °C for 5 min in an oven and subse-
quently the OA was measured (step 3). Another bleaching was made at
550 °C (step 3b), then the whole absorption bands of color centers in
undoped polycrystal were erased (see Fig. 5(c)), while some unidentified
peaks along of the OA band remains for the Tm-doped perovskite, as
shown in Fig. 5(d).

This last experiment confirms that the TL readout up to 450 °C does
not erase completely the OA bands due to color centers. After TL mea-
surement (step 2), the F band is still present in all the polycrystals
spectra, while the F; and F3 bands are also still present as small bands. At
500 °C of bleaching (step 3), the remaining F centers are present (see
Fig. 5(d)) indicating that the F center is almost located as deep traps for
the TL glow curve and it could be responsible for the glow peak (430-
408 °C) at high temperature. To erase all the absorption bands related to
color centers, the 550 °C temperature of thermal bleaching was needed.
However, the last thermal bleaching does not completely erase the
higher temperature TL peak in KMgF3:Tm [1.0 mol %].

As was mentioned in the TGA analysis, the annealing of the samples
after irradiation is important to erase any TL residual signal and avoid
the accumulative glow curve produced by successive irradiations.
Following, the gradual thermal bleaching of the color centers was car-
ried out step by step at 50 °C, between 50 and 550 °C and their OA bands
and the TL glow curves were integrated, as shown in Fig. 6(a)-(c). As a
signal reference, the OA of irradiated polycrystals at 5 kGy and un-
bleached was measured. The F center presented the higher value of OA
band integrated for undoped and Tm-doped KMgFs3 (Fig. 6(a), (b)). In
both cases, the F center exhibited a slow decrease as the temperature
increased up to 300 °C, followed by a fast decay up to 550 °C. Similar
behavior for the TL integrated occurred after 300 °C, gradual decay was
observed up to 550 °C for KMgF3:Tm, as shown in Fig. 6(c). However, in
the case of undoped KMgFs, their TL integrated decayed very fast before
300 °C, and after this temperature, a slow decay occurred. The Fs, Fa,
and Vi bands behavior is quite random, this may be due to the re-
trapping charge process during thermoluminescence. The Fy band was
the less stable among the color centers, and probably the presence of
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thulium helps to stabilize the F3 bands, which is totally erased at 550 °C.

Thermal bleaching at 500 °C on F, Fy, and F3 centers of X-irradiated
pure and Eu-doped KMgF3 crystals completely disappeared (Gektin
etal., 1995). In the case of the undoped perovskite, see Fig. 6(a), thermal
bleaching at 150 °C, the OA band of F3 centers appeared. Fig. 5(d) dis-
plays that in the Tm-doped perovskite, its band structure shows slight
changes, the two shoulders observed before near 223 nm and 500 nm
appeared as the bleaching temperature rise. As it was mentioned before
these may be formed by the association between thulium impurity and a
color center after bleaching. A similar explanation was proposed for
KMgF5:Mn?", where the F center was trapped between two adjacent ion
impurities (Sibley et al., 1973). However, at this point, more investi-
gation is important to carry out on such behavior of the residual TL and
the OA band. About the Vi band, as the bleaching temperature of the
perovskites increased, the ions have more mobility, this can produce the
rearrangement among them, so these interstitial sites can occupy their
normal positions in the lattice. This could be the reason for the fast
diminishing of the V, absorption band. However, at this point, the re-
sults are not enough to support such an interpretation.

The Vi band behavior under thermal bleaching was not clear, as
shown in Fig. 6(a) and (b), but it seems to follow the tendency of the F3
(undoped samples) and F centers in the Tm-doped sample.

Fig. 6(c) shows the thermal bleaching effect on the integrated TL
glow curves. The partial thermal bleaching confirmed the presence of
several TL peaks overlapped in the glow curves of the perovskite. The
increment of the temperature erased partially the peaks at the low-
temperature side of the TL curve at 105 °C and 93 °C for undoped
KMgF3; and KMgF3:Tm, respectively. As was mentioned before the TL
peak of higher temperature from 430 to 408 °C was not erased even the
thermal bleaching at 550 °C took place for 5 min. The OA was obtained
at the same bleaching, the spectra only showed absorptions of thulium
impurity, see Fig. 5(d). The glow peak at 430 - 408 °C in KMgF3:Tm was
completely erased at 550 °C using a long bleaching time (10 min). It is to
mention, that this glow peak at high temperature (>400 °C) also could
be assisted by oxygen contents in crystals for pure and EuFs-doped
KMgFj3 as suggested by other authors (Gektin et al., 1995). Furthermore,
as it was mentioned previously, thulium could act as an efficient deep
electron trap in the perovskite, however, the experimental results (ab-
sorption or emission) did not give any evidence of thulium reduction
(Tm®* +1e”— Tm>") by using OA or emission at room temperature. The
integrated TL of undoped KMgF3 showed a fast decay as shown in Fig. 6
(c) in comparison with that of the Tm-doped, this is due to the presence
of the first peaks below 136 °C temperature, see Fig. 5(a), and ascribed
to the shallow traps and under bleaching they are faster recombined. By
using the thermal bleaching at 550 °C, almost all the color centers were
erased and their contribution to the TL glow curves too. However, the
mechanism of defects recombination to produce the thermolumines-
cence in this fluoroperovskite is complex, and more insight investigation
is needed in the frame of the color centers mechanism and thermolu-
minescence kinetics models.

4. Conclusions

The X-ray diffraction analysis confirmed that the KMgFs was the
principal phase, and thulium dopant was successfully incorporated in
the perovskites at a low concentration (1.0 mol %). TGA analysis proved
the thermal stability of the perovskites in air condition up to 600 °C.

Both optical properties studies and thermoluminescence glow curves
were carried out as another way to understand the effects of irradiation
in perovskites. The OA of F center (277 nm), and their aggregation such
as Fy (432 nm) and F3 (393 nm) bands increase as the gamma dose
increased from 0.1 to 10 kGy for Tm-doped KMgFs. The emission in-
tensity of thulium(III) was improved in the irradiated polycrystal. When
the F band for undoped perovskites were excited with 275 nm, a clear
emission associated with Fo and F3 centers was observed. In the case of
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Tm(II)-doped an enhancement of the blue emission at 457 nm occurred
and UV band (354 nm) when the F band was excited, these emissions
were ascribed to the 1D2—>3H6 and 1D2—>3F4 transitions, respectively. In
this work, no evidence of the reduction of thulium (Tm>* +1e”— Tm?")
was observed by using OA or emission at room temperature. Thermal
bleaching effects on the optical absorption bands and glow curves were
investigated. Tm(III) acts as a deep electron trap for thermolumines-
cence of KMgF3, and enhanced its TL intensity. The deeper traps formed
TL peaks at a higher temperature in the glow curve. Results of thermal
bleaching on the perovskites indicate that the glow curves of the poly-
crystals were mainly formed by F, followed by F5 and F3 color centers,
and potassium vacancies too. However, the present results suggest
further work about the F centers formation and their effect on the TL
glow curves structure of the KMgFs phosphor.
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