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RESUMEN

Se sintetiz6 el 6xido de magnesio (MgO) dopado con sulfato de Terbio
(Tb2(S04)3) en forma de polvo por el método de combustion para estudiar su
posible aplicacion como material termoluminiscente (TL) en dosimetria de
radiacion ionizante. La utilizacion de este método permitié la obtencién de
nanoparticulas y microparticulas. El material fue impurificado con una
concentracion de 0.5 % mol de Th3*. La ventaja del método de combustion
usado radica en la rapidez de sintesis (20 minutos) a una temperatura
relativamente baja (450 °C), asi como el uso de reactivos (nitrato de magnesia

y urea) con nula produccion de contaminantes en el compuesto de interés.

Se logr6 hacer pastillas con los polvos sintetizados. Estas fueron
expuestas a radiacion gamma de ¢°Co, 137Cs y radiacién beta de °°Sr/°°Y. Las
respuestas termoluminiscentes obtenidas del compuesto 6xido de magnesio
ante la radiacion de estas fuentes fueron intercomparadas, encontrandose que
la radiacion gamma de %°Co produce mayor respuesta TL en el material,
seguido por la radiacién beta de °°Sr/?0Y y finalmente la radiacion gamma de
137Cs. También se determind el limite de deteccién del material (100 mGy) y
los parametros dosimétricos de reproducibilidad de la sefial TL y decaimiento
de la sefnal. Las propiedades TL encontradas del compuesto MgO:Tb (0.5%
mol) indican que puede proponerse como dosimetro de la radiacion gamma y

beta.

Esta tesis consta de cinco capitulos: el primero de ellos es una
introduccion al tema, asi como la justificacion del proyecto y sus objetivos. En
el segundo capitulo se mencionan los antecedentes necesarios para el
desarrollo de la tesis. El tercer capitulo describe la metodologia cientifica
utilizada, los reactivos empleados y los equipos usados en la caracterizaciéon
del material y en el estudio de sus propiedades TL. El capitulo cuarto contiene
los resultados obtenidos y un analisis de los mismos. Finalmente, en el quinto

capitulo, se presentan las conclusiones principales de esta tesis.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

"La ciencia es mas que un simple conjunto de conocimientos: es una manera

de pensar...”

Carl Sagan

1. Introduccién

En el universo existen de manera abundante las radiaciones, aunque no del
mismo tipo. En la actualidad también estamos expuestos a radiaciéon infrarroja,
ultravioleta, ondas de radio, microondas y rayos X [Spencer, et. al., 2012]. De
manera general, pueden considerarse dos tipos de radiacion por los efectos
que éstas ocasionan: radiacion ionizante y no ionizante. Si la radiaciéon tiene
energia para producir iones, se conoce como radiacion ionizante; en cambio,
si la energia de las radiaciones s6lo provoca excitaciones o vibraciones en los
atomos se le llama radiacion no ionizante, las cuales adquieren cada vez mas

importancia.

La radiacion ionizante tiene la energia suficiente para romper enlaces
quimicos, de ahi que tengan la capacidad para descomponer a la materia
directa o indirectamente en particulas con carga [Langhorst, et. al., 2007].
Existen varios tipos de radiacién ionizante, las cuales provienen de la
desintegracion de nucleos radioactivos con la posterior emision de particulas
subnucleares o radiacion sin masa, ni carga [Navarrete y Cabrera, 1993],

algunas de las radiaciones emitidas por el nucleo son:
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a) Particulas alfa: Son fragmentos subatomicos con masa y carga que
tienen dos protones y dos neutrones.

b) Particulas beta: Electrones provenientes del nucleo atémico.

c) Rayos gama: Son fotones altamente energéticos provenientes del nucleo

de algunos elementos radiactivos.

Como ya se menciond, estos tipos de radiacion provienen de elementos
radiactivos naturales o artificiales, y contrario a lo que pudiera pensarse
estamos en contacto con varias fuentes de radiacion ionizante y ademas
obtenemos algun beneficio controlado de ellas. Por ejemplo, en medicina
nuclear se usa radiacion ionizante para tratar a pacientes con cancer o para
esterilizar sangre que se usa en transfusiones [Grigoriev y Trakhtenberg,
1996]; en la industria alimenticia para eliminar virus, bacterias y hongos de
alimentos; en hospitales se esteriliza material de curacion de organismos
patégenos [Podgorsak, 2010]. Como podr&a notarse, es necesario conocer la
cantidad (dosis) de radiacién que reciben los alimentos, el material quirdrgico
o los pacientes para asegurar la eficiencia de estos procesos. Asi mismo, debe
cuidarse la exposiciéon que pudieran tener las personas involucradas en estos
procesos, ya que aun cuando la radiaciéon ionizante es util, después de cierto
limite de dosis puede ser perjudicial ocasionando dafios genéticos o cancer en

las personas [Meinhold, et. al., 1993].

La radiacion ionizante no es perceptible por los sentidos, es por ello que
se buscan medios materiales (dosimetros o detectores) para detectarlas y
medirlas. Para medir la radiacion absorbida se recurre a la dosimetria. El
objetivo de la dosimetria es medir la cantidad de energia que se deposita en
un material, es decir la dosis absorbida. Para ello se usan detectores pasivos
llamados dosimetros, los cuales idealmente deben presentar una respuesta
proporcional a la dosis absorbida por la materia, es decir, la energia depositada

por unidad de masa. La unidad en el Sistema Internacional de unidades (Sl)
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para medir la dosis absorbida es el Joule por kilogramo (J/Kg), dicha unidad

recibe el nombre de gray y se simboliza como Gy [Paic, 1988].

En dosimetria se miden basicamente los cambios fisicos o quimicos
producidos en el material por el efecto de la radiacion. Existen varios tipos de
dosimetros, entre ellos los dosimetros termoluminiscentes (TLD por sus siglas
en inglés, thermoluminescent dosimeter). Estos son usados ampliamente para
dosimetria personal de rayos X, radiacibn gamma, beta e incluso neutrones
[Pradhan, 1981]. Los dosimetros TLD, son materiales que contienen defectos
en su estructura cristalina, por ejemplo, vacancias o impurezas. La presencia
de estos defectos altera la estructura del material y provoca la generacién de
niveles de energia (trampas) para atrapar electrones y huecos. Los electrones
generados como consecuencia del proceso de ionizacion de los atomos en el
material y los huecos que estos electrones dejan, se retienen en las trampas.
La termoluminiscencia resulta cuando los electrones se recombinan con los
huecos y ademas de otros defectos puntuales tales como centros de color,

iones intersticiales e impureza con vacancias, emitiéndose fotones de luz.

Las ventajas de este tipo de dosimetros son varias, una de ellas es que
la cantidad de luz que emiten es proporcional a la cantidad de radiacién que
recibieron [Attix, 1986], ademas de ser reutilizables ya que una vez leidos
recuperan sus condiciones de equilibrio, porque regresan su estado inicial.
Algunas caracteristicas importantes que se buscan en los dosimetros
termoluminiscentes (TL) son: buena reproducibilidad, baja higroscopicidad y
una alta sensibilidad ante la radiacion ionizante, es decir, que sean sensibles
a pequeifios cambios en la dosis absorbida [Shani, 2000], asi como baja

pérdida de la sefial TL en el tiempo.

Los primeros dosimetros TLD utilizados, por ser altamente sensibles a la
radiacion, fueron el fluoruro de litio (conocido comercialmente como TLD-100),

el fluoruro de calcio y el 6xido de aluminio [Shinde, et. al., 2012; Shani, 2000;
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Bhushan, 1997]. Con el paso del tiempo se han propuesto varios materiales
para hacer dosimetria por termoluminiscencia, tales como el o6xido de
magnesio (MgO) y el 6xido de berilio también utilizado en la industria nuclear.
El MgO sin dopar ha sido utilizado como dosimetro TLD para medir rayos X
[Thomas y Houston, 1964], radiacion gamma y ultravioleta [Soliman, 2009].
La introduccién de iones impurezas o llamados también dopantes, en la red
cristalina del MgO, de metales activadores y sensibilizadores como Cr3*, Mn?*
y Ni?* aumentan la respuesta TL y por el contrario se extingue con iones
metalicos tales como Fe3*, Co?* y Cu?* (llamados quenchers) [Lutra, 1978].
Por lo tanto, resulta interesante impurificar al MgO con diferentes elementos

y estudiar efecto que estos tienen en la respuesta de termoluminiscencia.

1.1 Justificacién del proyecto

El MgO tiene varios usos, algunos de ellos son en catalisis, en sistemas laser
[Orante-Barrn, et. al., 2011.], tratamientos de aguas residuales e incluso
como aditamento de fertilizantes. Como ya se menciond, uno de los usos que
se le ha dado es como dosimetro TLD [Roessler y Walker, 1967; Skvortsova,
et. al., 2008]. Varios estudios han encontrado que el MgO dopado con Be, Ca,
Sr, Cr, Mn, Ni, Co, Cu, Fe y Cr tiene un amplio intervalo de respuesta lineal
[Yukihara, et. al., 2013].

El MgO, ha sido usado como dosimetro TL por largo tiempo [McKeever,
1983]. Sin embargo, dopado con terbio ha sido poco estudiado [Boss, et. al.,
2006] por lo gue resulta interesante seguir haciendo estudios al respecto. Una
razdn mas para seguir estudiando este material es la cercania de su numero
atomico efectivo (Zer=10.88) con el tejido (Ze=9.03), por lo que puede

resultar un buen material para dosimetria clinica.
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La sintesis del material por el método de combustion resulta atractiva
por su rapidez, ademas de que este método permite obtener nanoparticulas

por lo que podrian estudiarse las propiedades TL del material nanocristalino.

1.2 Objetivo general

o Sintetizar el material nanocristalino MgO:Tb y estudiar sus propiedades

de termoluminiscencia para su posible uso como material dosimétrico.

Objetivos particulares

o Sintetizar el material (MgO:Tb) por el método de combustion y
caracterizarlo por difraccion de rayos X, microscopia electronica de
barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

o Determinar la mejor temperatura de tratamiento térmico del material.

o Estudiar la respuesta termoluminiscente del material utilizando
diferentes fuentes de radiacion ionizante (Gamma de ®°Co, 137Cs y beta
de 20Sr/°0Y).

0 Analizar la respuesta del material ante las diferentes fuentes de
radiacion, la repetibilidad de la respuesta de su respuesta y la pérdida
de la sefial TL con respecto al tiempo.

o Determinar los parametros cinéticos de energia de activacion y factor de

frecuencia de las curvas termoluminiscente.

1.3 Hipdtesis

Se asume que al dopar la red del compuesto, se deben generar estados
metaestables en el gap (band gap o brecha prohibida entre la banda de
valencia y la de conduccion) que pueden retener cargas electronicas por cierto
tiempo que son proporcionales en cantidad a la dosis de radiacidon expuestas.

Asi, el 6xido de magnesio dopado con terbio (MgO:Tb) debera sensibilizar al
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material por lo que tendra respuesta TL a menores dosis, con posible aplicacion

en dosimetria.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

"La ciencia no es perfecta, con frecuencia se utiliza mal, no es mas que una
herramienta, pero es la mejor herramienta que tenemos, se corrige a si misma,
esta siempre evolucionando y se puede aplicar a todo. Con esta herramienta

conquistamos lo imposible...”

Carl Sagan

En este capitulo se resumen los conceptos basicos sobre sélidos critalinos y
defectos en sélidos ya que estos permitiran comprender el fenédmeno de
termoluminiscencia. Finalmente se describen algunas caracteristicas generales

del 6xido de magnesio estudiado en el desarrollo de esta tesis.

2.1 Estados de agregacion

La materia es todo aquello que tenga masa y ocupe un lugar en el espacio.
Una muestra de materia, dependiendo de las fuerzas de atracciéon que hay
entre los atomos o moléculas que la forman, tiene un estado de agregacion ya
sea solido, liquido o gas. Las propiedades de estos estados de la materia, en
general, pueden comprenderse a nivel molecular [Brown, et. al., 2009], por
ejemplo; en los gases las fuerzas de atraccién entre las moléculas que los
forman son practicamente despreciables (o muy débiles como las fuerzas de
Van der Waals). Por ello, las moléculas de los gases se escuentran separadas
unas de otras sin presentar una forma fija ni un volumen definido y con una
energia cinética elevada debido a que pueden moverse libremente (Figura
2.1a). En los liguidos las fuerzas de atraccidon entre sus moléculas son mayores
que en los gases. Hay atracciones mas fuertes entre sus moléculas como los

puentes de hidrogeno (en el caso del agua), éstas provocan que las moléculas
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de los liquidos estén mas juntas con energia cinética menor que la de los gases
y tienen un volumen definido aunque no una forma (Figura 2.1b). En los
solidos las fuerzas de atraccion son mucho mas fuertes, por ejemplo enlaces
de tipo i6nico o covalente, las cuales provocan que la distancia entre las
moléculas o a&tomos disminuya considerablemente en comparacion con los dos
estados de agregacion anteriores, un solido tiene entonces una forma,

volumen y arreglo en el espacio definidos [Bell, 2005] (Figura 2.1c).

¢

R

Figura 2.1 Representacion esquemaética de los tres estados de agregacion de

(b

(@)

la materia: (a) Sdélido, (b) Liquido y (c¢) Gaseoso.

Los solidos existen como soélidos amorfos o cristalinos. En un soélido
amorfo, las particulas que lo forman no tienen una estructura ordenada sino
que se encuentran al azar. Por otra parte, los sélidos cristalinos, tienen
arreglos definidos y en ellos hay patrones que forman los iones o moléculas

del sdlido y se repiten infinitamente (Figura 2.2).

@ | ‘ ®)

Figura 2.2 (a) Comparacion entre un sélido cristalino y (b) no cristalino o

amorfo.
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2.2 Soélidos cristalinos

Como ya se menciond, un solido cristalino es aquel que tiene un arreglo
definido a lo largo del espacio, esto se debe a que entre los atomos o méleculas
hay distancias y angulos perfectamente definidos. Estas posiciones fijas de los
atomos son las responsables de las propiedades de rigidez y forma definida de
los sdélidos. En un sélido cristalino hay un arreglo repetitivo de atomos base al
cual suele llamarsele celda unitaria o primitiva. Al mover esta celda
infinitamente, usando vectores de traslacion a lo largo del espacio (X, y, z), se

forma la estructura de un sélido cristalino (Figura 2.3).

Celda unitaria

Z i '”"‘7

Solido Cristalino

Figura 2.3 Representacion esquematica de una celda unitaria y un soélido

cristalino.

2.2.1 Sistemas cristalinos

Una celda unitaria es la mimima unidad a partir de la cual es posible construir
un solido cristalino. Una forma de caracterizar a la celda unitaria es
estableciendo un origen arbitrario y medir las ditancias (a, b, c¢) del origen a
los planos donde los iones cortan a los ejes X, y, z; asi como los angulos entre

los planos, Figura 2.4.
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Figura 2.4 Sistema de coordenadas para la descripcion de una celda

unitaria, (Moeller, 1981).

La celda unitaria mas simple se conoce como celda cubica primitiva (P),
esta celda tiene solo un atomo en cada vértice de un cubo. Si la celda unitaria
tiene un atomo en cada vértice y en el centro de un cubo se le llama celda
cUbica centrada en el cuerpo (1). Si la celda tiene un atomo en cada vértice de
un cubo y ademas un atomo centrado en cada una de las caras de éste, se le
Ilama celda cubica centrada en las caras (F). A partir de estas celdas unitarias
se pueden tener diferentes conformaciones modificando el largo de los lados
del cubo o sus angulos. En general, existen siete formas béasicas (o sistemas
cristalinos) derivadas de la celda unitaria. No todas las celdas pueden
encontrarse dentro de los 7 sistemas cristalinos debido a la aplicacién de
operaciones de simetria que dan origen a 14 conformaciones béasicas conocidas
como redes de Bravais [Kittel, 1995], Figura 2.5. Las caracteristicas de cada

uno de los sistemas cristalinos se mencionan en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Clasificacion de los sistemas cristalinos (Ropp, 2003)

Sistema Longitud de los ) Tipos de celda
cristalino lados Angulos posibles
Cubico a=b=c a=B=y=90 P, I, F

Tetragonal a=b#c a=B=y =90 P, |
Ortorrémbico a+b#c a=B=y =90 P,C, I,F
Monoclinico a#b#c a=p=90, y #90 P, C

Hexagonal a=b#c a=p=90, y =120
Romboédrico a=b=c a=B=y #90 R
Triclinico a*b=#c aB+y #90

En este contexto, P significa que el paralelepipedo solo tiene atomos en

los vértices; | que tiene atomos en los vértices y el centro del paralelepipedo;

F que hay atomos en los vértices y en las caras del paralelepipedo y C que hay

atomos en los vértices y dos caras (o bases) del paralelepipedo. R representa

un sistema primitivo, donde soélo hay atomos en los vértices del sistema

romboédrico.
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(PP Ep [

Cubica simple C”b':.':a W“”“gg Cubica centrada  Tetragonal  Tefragonal cenirada
{sc) en el cuerpo (bec) en las caras (fcc) simple an el cuerpo
- . W
]
. ol Ml

. 0
Ortorrombica  Crtorrdmbica Orlormambica centrada Orlerrambica
simpls cenirada en bases &n &l cuerpo centrada en caras

Rombogdrica Monochinica Monoclinica é :

Hexagonal 4 trigonal simple simple centrada en bases  Triclinica simpihe

Figura 2.5 Las 14 redes de Bravais del sélido cristalino.

2.3 Defectos en solidos cristalinos

La descripcion hasta el momento dada de sdlidos cristalinos corresponde a la
idealidad considerando que estan en el cero absoluto de temperaturo o bien
que no tienen impurezas en su estructura. Los sélidos cristalinos reales tienen
defectos que les pueden conferir propiedades térmicas y Opticas haciéndolos
interesantes [West, 1992] y aprovechables en diferentes campos [Kaxiras,
2003], por ejemplo, como detectores de radiacion cuyo estudio puede

realizarse mediante el proceso de termoluminiscencia.

Existen varios tipos de defectos si consideramos su posicion en el espacio
de una red cristalina, es decir, la dimension que puede adquirir el defecto, una

forma de agruparlos es como se indica en la Tabla 2.2
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Tabla 2.2 Defectos en soélidos cristalinos clasificados por las dimensiones

espaciales en las que se encuentran.

Propiedad Fisica

sobre los tres ejes.

Defecto Descripcion Ejemplo inducida al
material
_ - Centros de
Se localiza en zonas _
_ _ - Vacancias color
aisladas del cristal y no .
Puntual _ _ - Intersticios - Incremento de
se extiende en ninguna _
_ By -Impurezas las propiedades
direccion de la red o
eléctricas
La alteracion se - Dislocaciones _
) _ - Propiedades
Lineal observa varias veces a - Cadenas de o
) mecanicas
lo largo de un eje. defectos
- Bordes de
Alteracion presente granos -Textura
Superficial varias veces en dos - Fallas de - Propiedades
ejes. empaquetamiento mecanicas
- Porosidad
» - Poros - Propiedades
_ Alteracion de la red _ o
Espacial - Inclusiones de mecanicas

fase

- Propiedades

magnéticas

Para los procesos de termoluminiscencia que se estudiaran en esta tesis,

son de mayor relevancia los defectos puntuales, asi en los siguientes apartados

se describen los tipos de defectos y se clasifican en dos grupos intrinsecos y

extrinsecos.
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2.3.1 Defectos intrinsecos 0 estequiomeétricos

Son propios del material y favorecidos termodinamicamente por el incremento
de la temperatura proporcionado estabilidad en el soélido cristalino. Hay
razones entalpicas y entrdopicas para que los soélidos cristalinos posean
defectos, su presencia tiene causas endotérmicas y a mayores temperaturas
es mas favorecida su formacion en el solido. La entropia aumenta con la
concentracion de defectos y la temperatura, asi al hacer el balance en la

energia libre de Gibbs se obtiene un valor de entropia menor (Figura 2.6).

Bajas
temperaturas

} TS
~“Altas

temperaturas

Energia

Concentracion de defectos

Figura 2.6 Comparacion entre la entalpia y entropia de un cristal al
incrementar la cantidad de defectos y la temperatura. La energia libre de Gibbs
(G=H-TS) resultante tiene un mimimo a una concentracion no nula de
defectos. A mayores temperaturas el mimino de la energia libre de Gibbs se
desplaza hacia la region de mayor concentracion de defectos (Shriver, et. al.,
1998).
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El tipo de defecto intrinseco mas simple se presenta cuando en la red se
observa la ausencia de un anién o cation. Este tipo de defectos reciben el
nombre de vacancias y se producen durante la solidificacion del cristal o como
consecuencia de las vibraciones de los s6lidos que provocan desplazamientos
de los atomos fuera de sus posiciones reticulares [Callister, 1995]. Es
importante resaltar que este tipo de defectos se conocen también como
estequiomeétricos porque hay la misma cantidad de vacancias anionicas y

cationicas para mantener la electroneutralidad del sdlido.

Las vacancias dan origen a dos tipos de defectos: Schottky y Frenkel.
Los defectos tipo Schottky se forman por agitacion térmica, son la ausencia de
un anidén y un catién, sus vacancias pueden distribuirse al azar en la red o bien
por pares. Si estos defectos se forman con iones cercanos a la superficie
tienden a emigran hacia ésta. Los defectos tipo Frenkel son menos comunes
que los Schottky, se caracterizan por estar al interior del arreglo cristalino y
se forman cuando un atomo abandona su posicion original en la red y se coloca
en un sitio que no le corresponde llamado también intersticio [Atkins,
2008](Figura 2.7).

©0 00000
@6 ©® 01006
® 00000606 06
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Defecto tipo Schottky Defecto tipo Frenkel

Figura 2.7 Defectos tipo Schottky y Frenkel en la red cristalina.
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2.3.2 Defectos Extrinsecos o no estequiomeétricos

En este tipo de defectos, los &tomos no se encuentran en una relacion unitaria
(1:1), los defectos se introducen al material por modificaciones de las
condiciones de sintesis o bien porque el material no tiene una pureza perfecta.
Cuando un ion extrafo se introduce a la red con el fin de modificar sus
propiedades, se dice que se impurifica. La presencia de impurezas modifica la
estructura electronica del soélido promoviendo la introduccion de estados
intermedios (metaestables) entre las bandas de valencia y conduccion de los
semiconductores [Weller, et. al., 2014], esto modifica y puede mejorar las
propiedades luminiscentes de un material y con ello su respuesta a la
radiacion, debido a que estos niveles metaestables introducidos tienen un

papel significativo para retener cargas como se explica mas adelante.

En algunos casos, la introduccion de impurezas puede provocar la
variacion en estados de oxidacion, por ejemplo cuando el NiO se impurifica
con Li20, el cation Li* ocupa el lugar de un Ni?*, el sistema equilibra la carga
mediante la oxidacién de un ion Ni?* a Ni3* [Shriver, et. al., 1998]. La
impurificacion de un material depende del radio i6nico de la impureza, la

concentracion y la temperatura de sintesis.

Las impurezas pueden formar defectos como vacancias e intersticios
[Smart y Moore, 1995]; por ejemplo, cuando en un compuesto de tipo MX se
introducen impurezas M"?* estas sustituyen a M* formando una vacante, para
mantener la electroneutralidad, y un dipolo (Figura 2.8a). Si el tamafio de la
impureza y la red cristalina lo permiten, las impurezas también pueden ocupar

sitios intersticiales (Figura 2.8b).
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Figura 2.8 (a) Defectos extrinsecos ocasionados por vacancias, se indica la
formacién de un dipolo en lineas punteadas, y (b) intersticios en la red del

solido.

2.3.3 Defectos generados por efecto de la radiacion

Cuando los sdlidos cristalinos son expuestos a la radiacion altamente ionizante,
por ejemplo radiacion alfa, beta o gamma, ceden parte de su energia a los
atomos de estos materiales o bien, los desplazan de las posiciones que
normalmente ocupan y ocurre la formacion de defectos en la estructura
cristalina como vacancias e instersticios. La radiacidon produce en una primera
etapa la excitacion de la red y en una segunda etapa su ionizaciéon. La cantidad
de defectos producidos en el sélido, en principio debiera ser proporcional a la
cantidad de radiacion que ha recibido. Esto se cumple hasta cierto limite
después del cual se produce dafo por radiacién en los materiales. Un tipo de
defectos generados por efecto de la radiacion ionizante son los centros de color
o0 centros F los cuales juegan un papel importante en el proceso de

luminiscencia.
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2.3.3.1 Centros F

Este tipo de defectos se conocen también como centros de color, toman este
nombre de la palabra alemana Farbenzentre que significa color. Como se sabe,
la introduccion de estos defectos en un solido cristalino provoca la absorcion y
posterior emision de luz debido a los nuevos estados en la banda prohibida
(gap) del sdlido. El color que toma un saolido por este tipo de defectos depende
en gran medida de la energia de la radiacion que ha recibido y sobre todo de
los dopantes o impurezas que contiene. En contraparte, un material puro
completamente no debe generar centros de color porque no tendria iones
dopantes que generen estados metaestables para atrapar a los electrones que

se producen por la ionizacion.

Los centros F son defectos puntuales producidos por la exposicion de
solidos cristalinos a radiacion de alta energia una vez que los electrones
producidos por la ionizacion se atrapan en una vacante anionica [Tilley, 2008].
De ahi la importancia de este tipo de defectos para el proceso de
termoluminiscencia pues tienen la capacidad de fungir como trampas para los
electrones provenientes del proceso de ionizacion. Similarmente, los pares de
impureza-vacancias podran recombinarse mediante el estimulo con calor
sobre la muestra en estudio. Asi también los centros F se recombinarian para

producir finalmente bandas o picos sobre la curva de brillo del material.

Si los centros F forman agregados, se les dan otros nombres, por
ejemplo, si solo hay un electrén atrapado en un hueco se conserva el nombre
de centro F. Cuando dos centros F estan de forma adyacente se llama al
defecto centro M, y si tres centros F estan adyacentes reciben el hombre de

centros R (Figura 2.9).
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Figura 2.9 Clasificacion de los centros F en el solido.

En las vacancias anidnicas se genera una carga positiva respecto a la
red, por ello se nombra a este tipo de defecto como centro F*. Si en una
vacancia se atrapan dos electrones hay una carga negativa respecto a la red
y el defecto se llama centro F-. Durante el proceso de irradiacién, se forman
también huecos. Los huecos se atrapan en la red formando un tipo de defectos

conocidos como centros V.

2.4 Radiacion ionizante

Cuando la energia se propaga a través de ondas en el espacio recibe el nombre
de radiacion, si la radiacion provoca la ionizacién de la materia es llamada
ionizante. Las radiaciones ionizantes son emitidas por nucleos atémicos
cuando emiten particulas subnucleares o0 radiacion electromagnética
caracteristica, sin masa ni carga, teniendo lugar un intercambio de energia,
este proceso es conocido como decaimiento radiactivo. Las radiaciones
emitidas por el nucleo son de 4 tipos: Particulas a, particulas B, neutrones y
radiacion y [Navarrete y Cabrera, 1993]. Para el desarrollo de esta tesis son
importantes las particulas B y la radiacion gamma por lo que a continuacién

se da una breve descripcion sobre ellas.
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Las particulas beta se producen por la transformacion de un neutron en
un proton en un nucleo, si se produce una particula beta positiva el resultado
sera un elemento con el mismo numero masico y con numero atomico Z-1. Al
producirse una particula beta negativa de igual forma se conserva el numero
masico, pero cambia el nUmero atbmico a Z+1. En ambos casos la emisiéon de
una particula beta va acompafada de un antineutrino. Las particulas beta
tienen carga por lo que son menos penetrantes a la materia que la radiacion
gamma, Yy su energia se deposita en corta distancia de penetracion

dependiendo de la densidad del material con el que interacciona.

La radiacion o fotbn gamma no tiene masa ni carga y es altamente
energeética por lo que tiene la capacidad de atravesar practicamente cualquier
medio y ionizarlo. La emision de fotones gamma, ocurre cuando un atomo
excitado tiene demasiada energia, el nucleo regresa a un estado basal y el
exceso de energia se libera en forma de un fotbn gamma, este evento
generalmente va acompafado de la emisidon de una particula beta. La radiacion
proveniente de 6°Co y 37Cs es de este tipo, sus diagramas de decaimiento se

muestran en la Figura 2.10.
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Figura 2.10 Diagramas de decaimiento de (a) ¢°Co, y (b) 13’Cs, ambos via

decaimiento beta pero con gammas de energia distintas.
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Al interaccionar

la radiacion con

la materia pueden ocurrir tres

fendbmenos dependiendo de la energia de la radiacion y del numero atémico

del elemento irradiado: el efecto Fotoeléctrico, el efecto Compton y la

Produccion de Pares [Navarrete y Cabrera, 1993], Figura 2.11. A continuacion

se da una breve explicacion sobre cada uno:

a) Efecto Fotoeléctrico: Ocurre cuando la radiacion es absorbida por el

material y tiene la energia necesaria para excitar un electron en la capa

de valencia mismo que sale dispersado.

b) Efecto Compton: Parte de la energia es absorbida y el resto se la lleva

el fotdn dispersado y sale un electron de las capas internas del material

bajo irradiacion.

c) Producciéon de Pares: Si la energia del foton es muy alta, (>1.02MeV)

120

NUmero atémico

para interaccionar con el campo de coulomb del ndcleo, el fotén es

absorbido en la generacion de dos particulas: una con carga negativa

(electrén) y otra con carga positiva (positron).
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Figura 2.11 (a) Efectos que puede producir la radiacién electromagnética en

la materia por su energia, y (b) esquematizacion del efecto Fotoeléctrico,

Compton y la Produccion de Pares.
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2.5 Teoria de bandas en sdélidos

Una de las teorias mas aceptadas para explicar el comportamiento de la
estructura electronica de los materiales como conductores, semiconductores o
aislantes, es la teoria de bandas. Esta permite también explicar el fendmeno
TL de una forma relativamente sencilla. Esta teoria asume que los niveles
energéticos de un material estan separados por regiones o bandas con una
distancia entre ellas llamada brecha prohibida o banda gap. La formacion de
bandas se debe a la interaccion entre cierto nimero de atomos. Por ejemplo,
cuando 2 atomos (cada uno con un orbital atdmico) interaccionan se forman
2 orbitales moleculares: uno de enlace y otro de antienlace. Al interaccionar 3
atomos se forman 3 orbitales moleculares uno de enlace, otro de antienlace y
uno mas de no enlace. Al incrementarse el numero de atomos que
interaccionan se formaran cada vez mas orbitales moleculares. En un solido
hay una gran cantidad de atomos que originan la formacion de bandas de
energia por la interaccion entre n orbitales atbmicos que conforman n cantidad
de orbitales moleculares, en consecuencia, la banda de valencia y la banda de
conduccién se forman debido a que la diferencia en energia entre los orbitales
moleculares de enlace o antienlace va siendo menor hasta que practicamente

se superponen (Figura 2.12).
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Figura 2.12 Formacion de bandas debido a la interaccion de n numero de

atomos.

De acuerdo a esta teoria, en la banda de valencia estan los electrones
que intervienen en la formacién de enlaces, pero no en la de conduccién donde
estan los electrones libres, responsables de conducir la corriente eléctrica.
Dependiendo la existencia y del tamafio o ancho, en electrén-volts (eV), de la
brecha prohibida (gap) se tendra un aislante, un conductor o un semiconductor
[Weller, 1967] (Figura 2.13).
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Figura 2.13 Conductores, semiconductores y aislantes, clasificados por el

ancho de su brecha prohibida o banda gap.

Un proceso interesante que ocurre en materiales aislantes e incluso en
los semiconductores, es la formacion de estados o niveles de energia
intermedios en el gap por la introduccion de impurezas en la red cristalina o la
presencia de vacancias. Estos niveles intermedios sirven para atrapar a los
electrones y huecos generados durante la ionizacién de un material, al tipo de
materiales que presentan este fendmeno se les ha dado el nombre de fosforos

por la propiedad de fosforescencia.
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2.6 Luminiscencia

La radiaciéon que incide sobre un sélido puede ser absorbida para generar

defectos y al recombinarse pueden emitir luz, esto se conoce como proceso de

luminiscencia. La longitud de onda emitida depende de las caracteristicas del

material y no de la radiacion que incidié sobre él [Mahesh, et. al., 1989]. Los

fotones emitidos también son resultado de transiciones electronicas en el

solido entre los estados basal y excitado. Por la forma en que ocurren estas

transiciones y su vida media, la luminiscencia en general puede clasificarse

como fosforescencia o fluorescencia (Figura 2.14) [Shriver, et. al., 1998,
Callister, 1995]:

a)

b)

Fluorescencia: Ocurre cuando un electrén se encuentra en un estado
excitado, de la misma multiplicidad que el estado fundamental, y por
emision de radiacion regresa al estado fundamental. La emision es
rapida, porque estd permitida por espin, y dura del orden de
nanosegundos. Una vez retirada la fuente de excitacion el material deja

de emitir luz (Figura 2.14a).

Fosforescencia: Es un proceso prohibido por espin electrénico, por lo que
es lento (del orden de microsegundos). Para que un electron pase de un
estado excitado a uno basal, ocurre una serie de transiciones por estados
intermedios mediante un cruzamiento intersistemas no radiante. Es
decir, la transicion desde el estado excitado inicial hacia otro estado, de
diferente multiplicidad, sin emision de radiacion. Aun cuando es retirada
la fuente de excitacion, el material puede seguir emitiendo luz debido al
atrapamiento de cargas por los niveles metaestables y la vida media que

dura en ese estado (Figura 2.14b).
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Figura 2.14 (a) Fluorescencia y (b) Fosforescencia. Se diferencian por el
numero de transiciones electronicas que deben ocurrir para regresar del
estado excitado al basal. En el caso de la fluorescencia ocurre una transicion,
mientras que en la fosforescencia al menos dos transiciones son observadas
por la existencia de estados metaestables (M) que retienen al electrén y este

regresara a su estado basal después de una estimulacién con calor o luz.

Los fendbmenos de luminiscencia reciben diversos nombres por el tipo de
fuente utilizada para estimular o excitar al material. Por ejemplo, la
luminiscencia 6pticamente estimulada (OSL) utiliza luz visible para estimular
la recombinacion de electrones y huecos generados durante la irradiacion
[Yukihara y McKeever, 2003], mientras que la radioluminiscencia (RL) usa una
fuente de radiacion y su emisiéon es al momento de la ionizacion, por otra
parte, la termoluminiscencia (TL) es la emision de luz de un material,

previamente irradiado, por estimulacion térmica [Furetta, 2003].
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2.7 Termoluminiscencia

Si al irrradiar un material parte de la energia es absorbida y después de un
tiempo al estimularlo con temperatura emite luz, el proceso recibe el nombre
de termoluminiscencia. Este fendmeno se presenta en materiales
semiconductores y aislantes por la presencia de estados intemedios en su gap
[Boss, 2007; Bailiff, 1991]. Para que se produzca la termoluminiscencia deben

ocurrir los procesos que se enuncian a continuacion [Furetta y Weng, 1998]:
a) Proceso de Irradiacion del material para generar pares electron-hueco

La irradiacion produce electrones libres (proceso de ionizacion), estos
viajan a través del sdélido desde la banda de valencia a la banda de
conduccidén y luego se retienen en trampas para electrones (vacancias por
ejemplo), por encima del nivel de energia de Fermi. Cuando los electrones
migran se producen huecos por su ausencia, estos huecos también viajan
desde la banda de valencia a trampas para huecos en el gap del material,

abajo del nivel de energia de Fermi.
b) Proceso de Calentamiento para la estimulacion térmica

El material irradiado se calienta, esta estimulacion térmica excita los niveles
vibracionales de la red cristalina y transfieren la energia cinética necesaria
a los electrones y huecos retenidos en sus respectivas trampas para escapar
y recombinarse para emitir el foton, y consecuentemente el electron

regresa a su estado basal (Figura 2.15).
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Figura 2.15 Diagrama de bandas para el fendbmeno de termoluminiscencia.

La termoluminiscencia es un tipo de fosforescencia. Los electrones en
las trampas tienen una distribucion de Maxwell de energia térmica, entonces
la probabilidad (p) para que se escape el electron necesita absorber una
energia E suficiente a la temperatura T y esta dada por la relacion [Randall y
Wilkins, 1945]:

p= se kr (D

donde s (s1) es una constante, la cual puede variar lentamente con la
temperatura y si fuera una caja de potencial seria como el numero de intentos
de fuga o frecuencia de escape de los electrones, relacionado al coeficiente de
reflexion y seria del orden de la frecuencia de vibracion del cristal ~1012 s; E
(eV) es la energia de activacion del proceso (cada trampa tiene una diferente
energia de activacion y cada tipo de trampa provoca un pico distinto de TL), k
es la constante de Boltzman (eV/K) y T es la temperatura (K). La ecuacion (1)

asume que cada electrén liberado se recombina en un centro luminiscente y
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que no es retenido por ninguna trampa. Como la luminosidad de la emision
del cristal decae durante la estimulacion térmica se puede considerar de

manera exponencial:
n(t) = nge Pt 2

donde, n(t) se considera como la concentracion de electrones atrapados con
respecto al tiempo y depende de la concentracion inicial de electrones (no) y
de la probabilidad (p) de que ocurra una transicion por unidad de tiempo de
un electron en las trampas. La ecuacion (2) indica que conforme pase el tiempo
la concentracidon de electrones atrapados sera cada vez menor. El término n(t)
puede relacionarse con la intensidad de brillo (cantidad de fotones emitidos)
con respecto al tiempo (I(t)), y es proporcional al cambio en la concentracién

de electrones atrapados con respecto al tiempo (dn/dt) siguiendo la relacién:

I(t) x |‘;—’:| = n pe Pt (3)

Por otra parte, cuando se trata del proceso TL, la condicion de

calentamiento en el material esta dado por:

T(t) =To + Bt 4)

donde To es la temperatura inicial, f (°C/s) es la velocidad de
calentamiento y T(t) es la temperatura con respecto al tiempo. Si se asume
que la intensidad de la luz es proporcional a la velocidad de los electrones que
escapan de los centros de captura y que depende de la velocidad de
calentamiento y la temperatura, I(t) puede expresarse combinando las
ecuaciones (3) y (4) de la siguiente manera [Garlick y Gibson, 1948; Randall
y Wilkins, 1945]

I (t) « |Z—TZ| = nose_E/kTexp [—%fTT(t) e~ "kt dT] 5)

o
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esta relacion describe un proceso de recombinacion de los defectos de primer

orden y se resuelve numéricamente.

2.7.1 Curva de brillo

Cuando se mide la termoluminiscencia (TL), se obtiene un diagrama de la
intensidad de la luz como funcién de la temperatura, este diagrama se llama
curva de brillo. Las curvas pueden tener uno o mas maximos llamados picos
TL y cada uno de estos corresponde al menos a una trampa localizada en un
nivel de energia en el gap por debajo de la banda de conduccidon en el caso de
las trampas para electrones o por encima de la banda de valencia en el caso
de los huecos, limitados por el nivel de energia de Fermi. La presencia de
varios picos en una curva de brillo indica la formacién de varios centros de
captura electronica o denominados como tipos de trampas, cada uno con
determinada estabilidad térmica por lo que pueden aparecer varios picos TL

en una sola curva de brillo.

La forma de las curvas de brillo, Figura 2.16, se explica considerando
que a medida que la temperatura se incrementa de forma lineal (Figura 2.16c¢)
los electrones comienzan a ser liberados y su concentraciéon inicial (no)
disminuye (Figura 2.16a), lo que se traduce en un aumento en la intensidad
de la respuesta TL. Después de cierto tiempo las trampas electréonicas se
vacian lentamente y cada vez hay mas electrones liberados y como
consecuencia la intensidad de la TL comienza a disminuir (Figura 2.16b)
exponencialmente y puede generar finalmente una curva de forma simétrica
0 asimétrica que indicaria el orden de la cinética de primer o segundo orden,

respectivamente, de la recombinacion de los defectos en el gap del material.
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Figura 2.16 Diagramas en funcién del tiempo de (a) la disminucién en la
concentracion de electrones, (b) la Intensidad TL y (c) aumento lineal de

calentamiento B (°C/s) de la muestra (McKeever, 1983).

2.7.2 Factores gue afectan la termoluminiscencia

La forma de la curva de brillo de un material termoluminiscente es resultado
de varios factores intrinsecos y extrinsecos del material. Por ejemplo, el tipo
de red cristalina, su composicidbn quimica o la presencia de impurezas y
también de los tratamientos que reciba la muestra. La posicién de los picos en
la curva de brillo y la intensidad termoluminiscente pueden variarse por medio
de tratamientos térmicos previos a la irrradiacion [Gonzalez, et al., 2013a;
Gonzalez, et. al., 2013b; Cruz-Zaragoza, et. al., 2011; McKeever 1983]. Sin
embargo, también existen factores ambientales que pueden afectar la
termoluminiscencia de un material irradiado, algunos de estos factores son la

luz visible, la temperatura ambiente y la humedad.

32|Pagina



La luz visible tiene la capacidad de estimular a los electrones contenidos
en las trampas y promover su liberacion por lo que, una muestra irradiada y
expuesta a la luz visible se blanquea. Es decir, presenta una respuesta
termoluminiscente menor, esta es la razéon por la cual se evita que los

dosimetros TL estén en contacto con la luz visible.

La temperatura ambiente puede provocar la liberacion de electrones
atrapados en trampas superficiales y en consecuencia una pérdida de la
informacién TL en el material [Furetta y Weng, 1998], al que se denomina

fading, por lo que se requieren dosimetros con bajo fading.

Finalmente, la respuesta TL de muestras que facilmente absorben agua
del medio ambiente (compuestos higroscopicos) se ve afectada en la forma de
la curva de brillo o en la posicion de los picos TL. Si el material al absorber
agua forma un nuevo compuesto, es de esperarse que la forma de las curvas
de brillo cambie. Si s6lo se incorpora agua en su estructura provocara que los
picos TL se desplacen hacia menores temperaturas, de ahi que uno de los
aspectos importantes de un material dosimétrico es poseer una baja

higroscopicidad.

2.8 Dosimetria TL: Aspectos generales v particulares

Cuando la radiacion ionizante interacciona con la materia, la penetra y
transfiere su energia formando defectos electrénicos. La manera de cuantificar
dicha energia es a través de la dosimetria. Los métodos a los que recurre la
dosimetria dependen del tipo de radiacion y del material disponible para
detectarla. Hay diferentes tipos de detectores de radiacion ionizante, los
detectores de radiacion activos estan basados en los siguientes principios

[Navarrete y Cabrera, 1993]:
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Recoleccion de iones producidos por el paso de radiacion a través de un
gas.

Comportamiento de materiales semiconductores cuando son
atravesados por radiacion.

La transformacion en pulsos de electricidad de la fosforecencia producida

cuando las radiaciones son absorbidas por un material.

Por otra parte, los dosimetros pasivos de estado solido, es decir los

materiales dosimétricos, tienen como principio la teoria de bandas con estados

metaestabes para generar la luminiscencia estimulada. La dosimetria

termoluminiscente se basa en este Ultimo principio y tiene aplicaciones en

diferentes categorias [Shani, 2000; McKeever, 1983]:

a)

b)

d)

Dosimetria Personal: Se encarga de sensar la dosis de radiacion que
recibe el personal ocupacionalmente expuesto, por ejemplo trabajadores
en reactores nucleares, en radioterapia, etc. Las dosis que se miden en
esta categoria son del orden de 10-°-10! Gy y se acepta que el dosimetro
personal tenga una incertidumbre de £10-20%

Dosimetria ambiental: En este tipo de dosimetria se mide el nivel de
radiacion en lugares cercanos a instalaciones nucleares. Las dosis son
del orden de 10°° Gy.

Dosimetria médica. Se aplica en pacientes que reciben radiacién durante
su diagndstico o terapias. En este tipo tratamientos se usan fotones
gamma de %°Co o 1%Cs y electrones acelerados hasta 20 MeV. En
radiologia las dosis que se miden son del orden de 10° a 1 Gy y en
radioterapia hasta 10 Gy o mayor si es una irradiacion a cuerpo entero
del paciente. Los dosimetros de este tipo pueden tener una
incertidumbre de +3%.

Dosimetria de altas dosis. Las dosis altas se usan para esterilizar
alimentos o materiales de curacién. Las dosis son del orden de 102-106°

Gy.
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La luz, por estimulacion con calor, que emiten los dosimetros
termoluminiscentes se registra para generar un grafico de la intensidad de la
luz en funcion de la temperatura, y el area del pico se relaciona con la dosis

absorbida.

Es importante destacar, que los dosimetros termoluminiscentes son un
tipo de dosimetro secundario o relativo porque son calibrados a su vez usando
un dosimetro primario o absoluto [Abdelbagi, 2013]. Los requerimientos
necesarios para que un material pueda usarse como dosimetro
termoluminiscente son resultado de una serie de recomendaciones de la
Comision Internacional de Proteccion Radiolégica (International Commission
on Radiological Protection, ICRP) emitidas en 1977 y aceptadas por la
Organizacion Internacional de Estandares en 1982 (International Standards
Organization, 1SO). Algunas de las propiedades termoluminiscentes de los
materiales que deben estudiarse de acuerdo a las recomendaciones de estos
organismos son: la respuesta a la dosis, a la energia, reproducibilidad de las

sefales y la estabilidad térmica [McKever, 1983].

Otro aspecto importante en este tipo de dosimetros es la incertidumbre,
en México, esta caracteristica esta regulada por la NOM-012-NUCL-2002,
(Requerimientos y calibracion de monitores de radiacion ionizante). De
acuerdo a esta norma, en México se acepta que estos materiales tengan 10%
de incertidumbre en sus medidas, aunque en paises desarrollados se acepta

solo 5% de incertidumbre.

2.8.1 Dosis-Respuesta

En los dosimetros termoluminiscentes adecuados, a medida que se incrementa
la dosis absorbida, crece la respuesta termoluminiscente, porque habria una
mayor ionizacion en los materiales y los electrones generados van llenando

cada vez mas las trampas en el gap. Es deseable que los dosimetros
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termoluminiscentes presenten un comportamiento proporcional de la
respuesta TL con la cantidad de radiacion absorbida, es decir un
comportamiento lineal. En un sentido estricto, la dosis-respuesta, f(D), se

define como la dependencia funcional de la intensidad de la sefal TL con la

respuesta medida.

El dosimetro termoluminiscente ideal deberia tener una respuesta lineal
en un amplio intervalo de dosis [McKeever y Cheng, 1998], esto no se cumple
siempre en la realidad. Hay materiales usados en dosimetria que no tienen un
comportamiento lineal a bajas dosis (Gy) o altas dosis (kGy). Es posible que
la respuesta TL en funcion de la dosis presente dos etapas (Figura 2.17). Las
etapas correspondientes al intervalo de respuesta lineal y la no lineal. En la

etapa no lineal pueden presentarse dos casos: la superlinealidad o la

supralinealidad.

Superlinealidad

// u

y A\
I—
© // Supralinealidad
(%] . .
v / (Saturacion del material)
&
g 4

—-—-7/ Intervalo Zona no lineal

/ £~ lineal —1

Dosis

Figura 2.17 Etapas de la respuesta TL en funcion de la dosis (Furetta,

2003), siendo la mas importante la regién lineal

Para evaluar la linealidad de la dosis-respuesta, se hace el calculo del

indice f(D), este indica los intervalos de linealidad y no linealidad [Fureta,
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2003]. En la ecuacion (6) se indica como realizar el calculo, en ella M(D) es la
intensidad TL, D la dosis correspondiente a la M(D), M(D1) la intensidad TL en
la region lineal y D1 es la dosis en la region lineal de M(D1). Si f(D) es mayor
que 1 hay una supralinealidad, cuando f(D) es 1 se tiene el intervalo lineal, y

si f(D) es menor que 1 hay sublinealidad.

M(D)/D

fD) =-——=— (6)

M(D41)/Dy

2.8.2 Sensibilidad

Una caracteristica deseable en los dosimetros TL es una alta sensibilidad, esta
se define como la intensidad TL por unidad de dosis por unidad de masa. La
sensibilidad de un dosimetro es una propiedad optimizable mediante la
incorporacion de activadores en los fosforos, ademas de tratamientos térmicos
que ayudan a generar una mayor cantidad de vacancias que permiten atrapar
los electrones provenientes de la ionizacion cuando un material se expone a la

radiacion [McKinlay, 1981; Gonzalez, et al., 2013].

La sensibilidad de un dosimetro se puede determinar de acuerdo con la

siguiente ecuacion [Attix, 1986]:

Intensidad TL
(Dosis)(masa)

Sensibilidad = (7)

2.8.3 Reproducibilidad

La forma de evaluar la reproducibilidad en un dosimetro consiste en efectuar
varias irradiaciones bajo las mismas condiciones. Para fines de dosimetria la
reproducibilidad es un pardmetro importante porque le da confiabilidad a las
mediciones. Para estimar la reproducibilidad de un dosimetro se calcula el

coeficiente de variacion:
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g
v =— (8)
donde CV es el coeficiente de variacidon, o es la desviacién estandar de
la respuesta TL de las repeticiones y m es la respuesta TL promedio. Un
dosimetro TL es considerado reproducible cuando tiene un coeficiente de

variacion menor al 5% [Fureta, 2003; Webster y Eren, 2014].

2.8.4 Estabilidad de la respuesta TL

Los dosimetros termoluminiscentes no son medidos inmediatamente después
de ser irradiados, por lo general la informacién del dosimetro es obtenida
después, debido a esto se necesita que su sefal TL o fading sea estable con
respecto al tiempo, es decir que tenga bajo fading. Cuando un material no
presenta una pérdida significativa de la respuesta TL se dice que tiene una
buena estabilidad térmica. Es decir, los electrones retenidos en las trampas
del gap no son facilmente liberados o son reatrapados. En ocasiones el material
muestra un aumento de la repuesta TL con respecto al tiempo (conocido como
fading anémalo) relacionado con la liberacién de electrones de trampas mas
superficiales (con menores energias de activacion) que se recombinan y
reatrapan en trampas mas profundas por lo que la sefial TL crece después de
un cierto tiempo. La liberacion de electrones se debe a una estimulaciéon via
térmica (temperatura ambiente) u 6ptica (luz del ambiente) [McKinlay, 1981].
Para el uso en dosimetria se acepta que un material tenga una variacion de

+15% de su sefal por mes [Fureta y Weng, 1998; McKeever, 1983].
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2.9 Caracteristicas del MgO

El 6xido de magnesio o magnesia es considerado como aislante con un ancho
de gap de 7.8 eV. Es un compuesto con enlace i6nico (la diferencia de
electronegatividades entre el Mg y el O es de 2.3) y funde a 2800°C. El 6xido
de magnesio es un compuesto cristalino con estructura tipo cloruro de sodio,
presenta una celda cubica centrada en las caras para los aniones [Orante-
Barrn, et. al., 2011]. Los magnesios ocupan sitios octaédricos y el nimero de
coordinacion para el Mg?* y el O?- es de 6. El empaquetamiento de los iones
en la red es compacto (tipo fcc, celda tipo F), con una secuencia ABCABC. La
Figura 2.18 (a) muestra la celda unitaria del MgO y (b) muestra el

empaquetamiento de la red cristalina.

(a)

© 0> r,=0140nm

® Mg* ny=0.072nm

fudfo=0.514

Figura 2.18 Representacion en el modelo de esferas duras del 6xido de
magnesio, las lineas azules muestran que el Mg?* se encuentra ocupando los
sitios octaédricos. Se indican ademas (@) los valores de los radios i6nicos del

Mg?* y 0%y (b) el empaquetamiento del MgO tipo ABCABC.

Este 6xido puede obtenerse por varios métodos de sintesis; por ejemplo,
via sol-gel o hidrotermal para formar el Mg(OH)2 y posteriormente calcinarlo
para formar el MgO [Ding, et. al., 2001; Lopez, et. al., 1991]. Otras formas

de obtener al MgO son haciendo reaccionar al magnesio con nitrégeno para

39| Pagina



formar el nitruro de magnesio y afadir agua para formar el 6xido de magnesio
y amoniaco (3Mg+ N2> MgsNz; MgsNz + 3H20 > 3MgO + 2NH3) o a partir de
la calcinacibn de carbonato de magnesio (MgCOsz>MgO + CO2) [Eubank,
1951].

El MgO tiene uso en la fabricacion de cementos para ladrillos
refractarios y es la base de fertilizantes agricolas, soporte para insecticidas y
pesticidas [Kogel, et. al., 2006]. Como material dosimétrico, este 6xido ha
sido estudiado y ha demostrado ser util en dosimetria de neutrones [Dolgov,
et. al., 2002], radiacion ultravioleta [Kadri, et. al., 2007] y radiacibn gamma
[Soliman, 2009]. El fendmeno de luminiscencia del 6xido de magnesio, se ha
explicado principalmente por los defectos en su estructura, por ejemplo,
defectos Frenkel [Hunt, et. al. 1976] y por la incorporacion de impurezas de

diversos elementos como Be, Ca, Sr, Cr, Mn, Ni, Co, Cu, Fe y Cr.

2.10 Lantanidos

En el sexto periodo de la tabla periddica se encuentra la serie de los lantanidos
o tierras raras. Esta serie abarca los elementos con ndmero atomico entre 58
y 70 que tienen configuracion electrénica [Xe]4f"6s? o [Xe]4f™15d16s2. El
numero de coordinacion de estos elementos disminuye conforme se avanza
en la serie debido a su mayor radio i6nico [Wells, 1978]. Estos elementos
tienen valencia caracteristica de M3* (aunque pueden presentarse otras
valencias como M?* para el Gd y Lu o M** para Ce) y son &cidos de Lewis

duros que reaccionan preferentemente con bases duras como F~ y PO*-.

Los lantanidos (excepto La3*y Lu3*) presentan buenas caracteristicas
luminiscentes por lo que se convierten en una opcién para impurificar o dopar
materiales con posible uso en dosimetria termoluminiscente. Cuando un
lantanido entra en la red de un material puede incrementar su emision

luminiscente por dos procesos. En el primero de ellos, el lantanido absorbe
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directamente la energia y promueve las excitaciones electronicas en el
material con lo que incrementa la luminiscencia y recibe el nombre de
activador. El segundo caso es mas complicado, otro ion que absorbe la
radiacion (sensibilizador) y posteriormente la transfiere al lantanido que
fungira como activador de la luminiscencia [Nazarov y Young, 2011]. Un
lantanido que sobresale debido a sus fuertes emisiones es el ion Tb3* (radio
ionico de 92.3 pm). Este i6n es un eficiente activador de los fdsforos

luminiscentes a concentraciones bajas [Wang, et. al., 2014].
2.10 Método de combustion

Este es un método adecuado para la sintesis de nanomateriales [Mukasyan,
et. al., 2007], fue utilizado por primera vez durante la reaccion entre el nitrato
de aluminio y la urea. Sin embargo, se ha observado que es muy util para la
preparacion de 6xidos tanto simples como complejos y permite impurificarlos
con otros iones ademas de crear una mayor cantidad de vacancias en los
materiales [Li, et. al., 2015]. Cuando los 6xidos metdalicos se sintetizan por
este método se dotan de caracteristicas particulares debido al menor tamafio

de particula [Patil, et. al., 2008]:

¢ Una mayor actividad catalitica y fotocatalitica.

e Una elevada conductividad eléctrica en ceramicos.

e Mayor dureza en aleaciones metalicas.

e En el caso de los 6xidos, un comportamiento superparamagnético.

e Una mayor luminiscencia en semiconductores.

Todas estas caracteristicas ademas del tiempo de reaccion corto, el uso
de equipos simples y la formacion de productos de alta pureza han hecho que
este método sea atractivo para la sintesis de diversos materiales [Patil, et. al.,
2002]. La reaccion por el método de combustibn ocurre en un medio
homogéneo, en el cual se tiene en soluciéon diferentes oxidantes, por ejemplo

nitratos metalicos y un combustible como urea, glicina o hidracida, en el
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mismo medio se colocan las impurezas y los iones entran a la red cristalina en

un solo paso [Aruna, et. al.,2008] (Figura 2.19).

OXIDANTE COMBUSTIBLE

(Nitratos ! (Urea, glicina,
metélicos) ~ hidracida)
4 e K

Calculode ¢ para
definir la
estequiometria

Disolucién de los
reactivos en agua

Precalentamientode la
mufla entre 350-500 °C

Combustion

Produccion de la flama e incremento
de la temperatura entre 900-1300 °C

Oxido metalico

Figura 2.19 Diagrama para la preparacion de 6xidos metalicos por

combustion (Patil, et. al., 2008).
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De forma empirica se ha calculado si las reacciones llevadas a cabo por
este método de sintesis requieren una mayor cantidad de combustible que de
oxidante o bien, si pueden producirse simplemente al estar en presencia de
oxigeno. Este estimado se hace a través del factor ¢. que es un cociente que
involucra las valencias de Ilos elementos a oxidarse Yy reducirse
respectivamente, asi como los coeficientes de su férmula molecular. La
ecuacion que permite calcular de manera general la cantidad de combustible

es la siguiente:

__ X(Coeficiente del elemento en la férmula del oxidante)(Valencia) (9)

Pe

- (-1) Y (Coeficiente el elemento en la formulal reductor)(Valencia)

si ¢, es igual a 1 significa que la estequiometria es 1:1 y por ello no se
requiere una atmoésfera oxigenada para completar la oxidacion del
combustible, si es mayor a uno se requiere una mayor cantidad de combustible
que de oxidante, mientras que si se obtiene un valor menor a 1 se requiere
una menor cantidad de combustible que de oxidante. El calculo para ¢,,
usando la ecuacion (9), de la reaccidon entre el nitrato de magnesio (Mg(NO3)2,
donde el Mg tiene valencia de +2, el N de O y el O de -2 y la urea (CH4N2O,
donde el C tiene valencia de +4, el Hde +1, el Nde Oy el O de, -2, es el

siguiente:

_ (+2)(1) + (0)(2) + (=2)(6) _T5_5_ .
Pe = CDIEFDHD + FD@ + (V@) + (2] -3 3

Este valor de ¢, fue de 1.66 que indica que se requiere en la reaccion

que la urea esté en mayor proporcion que el nitrato de magnesio.

Estudios previos reportan la sintesis por el método de combustién de
nanoparticulas de MgO impurificado con Dy3* [Deverija, et. al., 2014] y Fe3*
[Deverja, et. al., 2015]. Al parecer el tamafo de particula podria influir en la
respuesta TL del MgO, debido a que este material en forma nanocristalina tiene
una mayor concentracién de vacancias de iones (aproximadamente 3.4X10%6
cm2), la cual es el doble de las vacancias del material preparado bajo otros
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meétodos [Kumar, et. al., 2009]. El alto niumero de vacancias puede favorecer
el proceso de termoluminiscencia con mayor emision luminiscente, por lo que

se optd por el método de combustion para la sintesis del compuesto MgO.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

"Si lo que quieres es encontrar los secretos del universo, piensa en términos de

energia, frecuencia y vibracion...”

Nikola Tesla

Este capitulo describe como se realiz6 la sintesis por el método de combustiéon
del MgO impurificado con terbio, su sinterizado y el estudio de sus propiedades

termoluminiscentes.

3.1 Reactivos, Material de laboratorio y Equipos

Los reactivos, materiales de laboratorio y equipos utilizados para la sintesis
del compuesto y su posterior andlisis termoluminiscente se enlistan a

continuacion.
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Tabla 3.1 Reactivos, material de laboratorio y equipos.

Reactivos Material de Equipos

Laboratorio
o] Agua o] Crisol de cuarzo |o Balanza analitica
desionizada de 25 mL OHAUS N10330
o] Nitrato de o] Espéatula o] Centrifugadora
magnesio 0 Mortero de ultrasénica sonorex
hexahidratado agata o] Equipo
(Mg(NO3)2:6H20) o] Pinzas metalicas | termoluminiscente
99.999% Sigma o] Discos de acero | Harshaw modelo TLD 3500
Aldrich de 6 mm de diametro |0 Irradiadores
o] Sulfato de o) Discos de autoblindados:

terbio heptahidratado
((Tb2(S04)3) 7H20)
99.9 % Sigma
Aldrich

o] Urea
(CO(NH2)2) 99.99 %
Sigma Aldrich

aluminio de 6 mm de
diametro

o] Caja de 5X3 cm
forrada de papel
aluminio

o] Tamiz No. 200
con tamafo de malla

de 74 micras

Studsvik de 20Sr/90y
Gammacell-200 de %°Co.

Gammacell-3000 de 137Cs
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El procedimiento para obtener el compuesto se explica de forma resumida en
el diagrama de la Figura 3.1.

Seleccion de

la
Lectura de
: —> temperatura
fondos de pre-

! irradiacion
‘ |

\4

Irradiacion de —
muestras ~ Obtencion

curvas de brillo

r

Dosis-Respuesta

y

Reproducibilidad

Estudio TL

v

J Blanqueo
térmico

Decaimiento de
la sefal

»

Figura 3.1 Diagrama de flujo del procedimiento experimental.
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3.2 Sintesis por el método de combustién
La metodologia utilizada para la sintesis del material puro y del impurificado

fue la siguiente.

Para lograr el compuesto puro, se pesaron en cantidades
estequiométricas nitrato de magnesio hexahidratato (Mg(NO3)2:6H>0, Sigma
Aldrich, 99.999%) y urea (NH2CONH2, Sigma Aldrich 99.9 %). Estos dos
reactivos fueron disueltos en agua desionizada utilizando una centrifugadora
ultrasonica. La disolucion resultante se vertié en un crisol de cuarzo y se
introdujo en una mufla a 450 ©C, cuando la reaccion ocurria se observaba una
pequeia flama al interior de la mufla seguida de un decremento de
temperatura del sistema, esto se debe a que la reaccion es endotérmica puesto
que se requiere mucha energia para romper los enlaces N-C de la urea. Al
finalizar la reaccion la temperatura del sistema volvia a alcanzar 450 °C, una
vez alcanzada la temperatura se mantuvo por 20 minutos el crisol en la mufla,
luego era retirado y se dejaba enfriar a temperatura ambiente. El producto
obtenido fue un sdlido blanco y el resto de los subproductos se eliminaron

durante el transcurso de la reaccion a través de una campana de extraccion.
8 Mg(N03),°6H;0 ¢y + 10 NH,CONHy gy 450°C

8Mg0(s) + 68H20(g) + 18N2(g) + 10602(g) + 502(g) @

Para obtener el material impurificado, el procedimiento es analogo al
descrito anteriormente. De la misma forma se disuelven en agua desionizada
nitrato de magnesio hexahidratato y urea, para la incorporacion de impurezas
de terbio se adicion6é sulfato de terbio heptahidratado (Tb2(S04)3)-7H20,
99.9% Sigma Aldrich) al 0.5 % mol de terbio. El crisol de cuarzo con la
disolucion se colocé en la mufla a 450 ©C por 20 minutos una vez ocurrida la

reaccion.
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8 Mg(NO3),°6H,0(qc) + 10 NH,CONHyqey + Th,(50,)3(0.5% mol Th3*+)450°C
8MgO: (Th,(S04)3 [0.5% mol Th3*]) s + 75H,0(4) + 18Ny gy + 10C04g) + 5054y @

Las reacciones (1) y (2) son reacciones redox donde el nitrato actua

como un oxidante y la urea es el combustible o reductor.

3.3 Caracterizacion de las muestras

La caracterizacion se hizo por difraccion de rayos X (DRX) , microscopia
electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) y espectrometria

de energia dispersiva (Energy Dispersive Spectrometer, EDS).

3.3.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Los materiales sintetizados puro e impurificado al 0.5% mol Tb3* fueron
analizados por difraccion de Rayos X en el Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM. Se utilizé un difractometro Bruker D-5000 en un
intervalo de 20 a 90° (20). El difractobmetro tiene un tubo ceramico generador
de rayos X de Cu (Ka A=1.5406 A); para la identificacién del material se usaron
el programa DIFFRAC.EVA vy la tarjeta ICDD 99-100-7900.

3.3.2 Microscopia electréonica de barrido (SEM) v espectrometria de

energia dispersiva (EDS)

Los analisis SEM y EDS del material impurificado en polvo y en pastilla se
realizaron en el Instituto de Investigaciones en Materiales (I1IM) de la UNAM
usando un microscopio electronico de barrido modelo JEOL 7600F FEG-SEM,

Figura 3.2.
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Figura 3.2 Microscopio electréonico de barrido JEOL 7600F del 1IM-UNAM.

Para las medidas de SEM y EDS las muestras se colocaron en una camara
de alto vacio (-10-1°-10-1* Torr), posteriormente se hizo funcionar el emisor de
electrones del equipo. Los electrones viajaron a través de un arreglo de lentes,
se usaron bobinas que dirigieron al haz de electrones a lo largo de la muestra
de forma tal que se hizo un barrido de la superficie. Los electrones chocaban
con la superficie de la muestra y se producian electrones secundarios, los
cuales fueron difractados y medidos por un detector de electrones, éste mando
la sefial a un procesador y convirtié la sefial de los electrones difractados en
una imagen de la superficie del material. Para el analisis EDS, como parte del
proceso de incidencia del haz de electrones sobre la muestra, se produjeron
rayos X y éstos se midieron con un espectroscopio de rayos X, como cada
elemento tiene una longitud de onda caracteristica, se logré hacer el analisis
de la composicion elemental de la muestra. Este proceso se logré en tres
pasos, el primero fue la conversion de los rayos X en una carga por la
ionizacion de los atomos de la muestra, luego la carga se convirtié en una
sefal de voltaje y finalmente la sefal de voltaje llegé a un procesador (Figura
3.3).
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Figura 3.3 Diagrama que muestra las partes de un microscopio electrénico de
barrido para el analisis SEM y EDS. Tomado de Técnicas para la caracterizacion
de materiales, I IM-UNAM: http://www.iim.unam.mx/mbizarro/7-
Tecnicas%20para%20la%20caracterizacion%20de%20materiales%202013-
2.pdf

3.4 Preparacion de las muestras para su analisis TL

En una etapa inicial se estudié la respuesta del material en polvo y
posteriormente con pastillas sinterizadas. El procedimiento utilizado se explica

a continuacion.

Para obtener las muestras en polvo, el material sintetizado se molié en
un mortero de agata hasta obtener un polvo fino y se pasé por un tamiz del
No. 200 (tamafo de malla 74 micras). Se pesaron 10 mg y se colocaron en un
disco de aluminio, una gota de acetona se dejoé caer sobre la superficie del
material contenido en el disco para formar una pelicula del material y evitar

pérdidas de éste durante los experimentos.

Para lograr las muestras en pastillas sinterizadas o comprimidos, el

material sintetizado (puro e impurificado) se molié en un mortero de agata
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para homogeneizar el material y deshacer los conglomerados que se formaron
durante la sintesis. El polvo resultante se pasé por un tamiz del No. 200 con
tamano de malla 74 micras, el cual permitié el paso de polvos con tamafos
menores a 74 micras. Posteriormente se pesaron 48 miligramos del polvo
tamizado y se colocaron en una prensa hidraulica a una tonelada de presion.
La pastilla formada, al término de este proceso, se colocé en un disco de acero
de 6 mm de diametro y se sinterizé en una mufla a 900 °C durante 3 horas,
después se dejo enfriar a temperatura ambiente y se traspasé a un disco de
aluminio de 6 mm de didmetro. Finalmente, el disco de aluminio con la pastilla,
se coloco dentro de una caja cerrada para evitar el paso de la luz del medio

ambiente que alterara la sefial TL.

3.5 Analisis TL e irradiacion de las muestras

Los andlisis TL se realizaron en el equipo Harshaw TLD 3500, Figura 3.4, con
una rampa de calentamiento de 2 ©C/s. El calentamiento de las muestras fue
desde 40x2 °C hasta una temperatura de 400 °C. La plancheta se enfria con
una atmoésfera de gas nitrogeno (N2). Este equipo TL esta acoplado a una
computadora para obtener los datos de forma simplificada con el programa
WInREMS®. Explicado con mas detalle, el equipo Harshaw TLD 3500 realiza el
calentamiento de las muestras por medio de un termopar, la velocidad de
calentamiento se controla desde el software WIinREMS®. Los fotones de luz
emitidos por la muestra, debido a el calentamiento (inferior a la temperatura
de incadencencia), son detectados por un tubo fotomultiplicador conectado a
un amplificador que regula la sefal eléctrica convirtiéndola en una curva de
brillo [Guzman, 2013].
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Figura 3.4 (a) Equipo Harshaw TLD 3500 acoplado a la computadora, (b)
Plancheta del equipo TL donde se colocan la muestras a analizar (sefialado con

una flecha).

3.5.1 Medidas de fondo TL

Previo a la irradiacion de las pastillas y de los polvos de MgO y MgO:Thb, se
midieron las sefales llamadas de fondo del equipo Harshaw TLD 3500. Para
obtener las sefales TL de fondo TL de las muestras, el disco de aluminio con
la pastilla se colocé en la plancheta del equipo TL y se obtuvieron los datos
correspondientes bajo las condiciones experimentales ya mencionadas. Se
obtuvo adicionalmente un segundo fondo TL de las pastillas para asegurar que

no quedara informacién residual en los materiales.

3.5.2 Tratamiento térmico pre-irradiacion

El material en polvo y la pastilla sinterizada fueron tratados térmicamente a
200 ©C, 300 ©C, 400 °C y 500 ©C durante 30 minutos previo a una irradiacion
de prueba de 5 Gy con radiacion gamma de 137Cs. Posteriormente se midio6 la
respuesta TL de los materiales. La temperatura de tratamiento térmico de
borrado fue seleccionada donde se observé una mayor respuesta y una mejor

definicion de los picos TL.
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Una vez determinada la mejor temperatura de borrado, previo a cada
irradiacion de las pastillas, se calentaron en una mufla a 400 ©°C durante 30
minutos con el objetivo eliminar la informacion residual y de reactivar las
trampas del material y promover la generacion de vacancias. Posteriormente
se enfriaron abruptamente los discos con las pastillas colocando los discos en
un cilindro de acero, luego se volvieron a colocar en una caja portamuestra,

Figura 3.5, para irradiarlas posteriormente.

Figura 3.5 (a) Portamuestra de caja de 5x3 cm cerrada donde se almacenaron
las muestras, (b) Compartimientos donde se colocaron los discos con las

pastillas al interior de las cajas.

3.5.3 Irradiacion de las muestras

El compuesto MgO impurificado con terbio, se expuso a tres fuentes diferentes
de radiacion ionizante: particulas beta de 2°Sr/?0Y, fotones gamma de °Co y
también de 137Cs. Los experimentos realizados con cada fuente de radiacién

se mencionan a continuacion.

Para lograr la irradiacion a diferentes dosis, este experimento se hizo
con las tres fuentes de radiacion mencionadas. Estas estan siempre en
blindajes de plomo para garantizar la proteccion radioldégica del personal.
Primeramente con el irradiador beta Studsvik de °°Sr/°0Y, Figura 3.6, el cual
tiene una razon de dosis baja de 0.1687 mGy/min, y vida media de la fuente
de casi 30 afos. Las muestras MgO:Tb fueron colocadas en el disco para su

irradiacion durante diferentes tiempos para recibir dosis absorbidas en el
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intervalo de 50 mGy a 85 Gy. Al finalizar el tiempo de irradiacion se hacian las

medidas TL.

> &

REFERENCE DOSE IRRADIATOR 6527A

Figura 3.6 Irradiador Studsvik de °°Sr/°0Y.

Las muestras también se irradiaron con gammas en el irradiador
Gammacell-200 de ®°Co de fabricaciéon AECL Canad4, en el intervalo de 1 Gy

hasta 85 Gy, con razén de dosis de 0.15 Gy/min a Enero de 2015 (Figura 3.7).

SN

Figura 3.7 Irradiador Gammacell-200 de %°Co.

Finalmente, el material se irradié con fotones gamma provenientes de
una fuente de 37Cs en un nuevo irradiador Gammacell-3000 Elan (Figura 3.8),
de fabricacion de Best Theratronics, con una razén de dosis media de 10.82

Gy/min en Julio de 2015, desde 1 Gy hasta 1500 Gy.
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Figura 3.8 Irradiador Gammacell-3000 Elan de 137Cs.

Reproducibilidad de la respuesta TL

La capacidad del compuesto MgO:Tb para producir la misma respuesta TL a
una misma dosis de prueba, se estudié irradiando el material a 1 Gy de
radiacion beta con la fuente de °°Sr/?°Y. En el menor tiempo posible después
de la irradiacion se hizo el analisis TL y se suministré un tratamiento térmico
de pre-irradiacion (400 °C, 30 minutos). Este procedimiento se realizé hasta
completar 10 ciclos de irradiacion, medida TL y tratamiento pre-irradiacion.
Asi mismo, se realizé este experimento con una dosis de 5 Gy de radiacion

gamma con la fuente de °Co hasta completar 10 ciclos.

Blangueo térmico
Con el objetivo de analizar cada uno de los picos TL de la curva de brillo se
realiz6 un blanqueo de la sefial por efecto de la temperatura, para lo cual,

posterior a la irradiacion el material impurificado fue calentado a diferentes
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temperaturas durante 10 minutos antes del analisis TL. Estas medidas TL se
realizaron con radiacion beta de °°Sr/°°Y a una dosis de 1 Gy y con radiacién
gamma de ¥7Cs a una dosis de 5 Gy. Las temperaturas de blanqueo térmico
en ambos casos fueron 60, 80, 100, 150, 200, 300, 350 y 380 °C.

Decaimiento de la sefial (Fading)

Una propiedad TL también importante del compuesto MgO:Tb fue medir su
fading, para analizar la pérdida de la respuesta TL con el paso del tiempo de
almacenamiento. Se irradié el material a una dosis de 1 Gy de radiacion beta
y se almacend, bajo condiciones de temperatura ambiente (=20 ©°C) vy
obscuridad, para analizar el comportamiento de la respuesta TL a diferentes

tiempos en el transcurso de un mes.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS

"La frase mas excitante que se puede oir en ciencia, la que anuncia nuevos
conocimientos, no es iEureka, lo encontré!, sino 'Es extrafo’..”

Isaac Asimov

Este capitulo presenta los resultados logrados a partir de la caracterizacion del

material impurificado y el analisis de sus propiedades termoluminiscentes (TL).

4.1 Caracterizacion del material

Difraccion de Rayos X

El material puro (MgO) y el impurificado (MgO:Tb 0.5% mol) fueron
caracterizados por difraccion de rayos X. Las difracciones de rayos X mostraron
que estos compuestos presentaron un crecimiento como periclasa, no se
aprecio la presencia de fases secundarias por la presencia del sulfato de terbio,
por lo que puede sugerirse que el ion terbio se encuentra de forma intersticial

o sustitucional en la red cristalina del 6xido de magnesio (Figura 4.1).
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Figura 4.1 Difraccidon de rayos X del material MgO puro y dopado al 0.5%

mol de Th3*.

La identificacién del material se realizé con el programa DIFFRAC.EVA,
comparando los picos del difractograma con la base de datos de la tarjeta
ICDD 99-100-7900. Los picos relacionados con el MgO se encuentran en
angulos 20 de 36.749°, 42.716°, 63.098°, 74.409° y 78.421° y corresponden
a los indices de Miller (111), (200), (220), (311) y (222), los cuales confirman
que el tipo de celda del material es una celda tipo F. No se observan diferencias
significativas en el desplazamiento de los picos del difractograma, esto puede
ser posiblemente debido a la baja concentracién de impurezas de Th3*

incorporada en la matriz de MgO.

Adicionalmente, a partir del pico mas intenso en la difraccién de rayos X
del material impurificado, se calculd el tamafo de cristal encontrandose el

valor de 1.93 nm. Este célculo se realizé aplicando la ecuacién de Scherrer:
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t =24 (3.1)

" Bcos®

donde t es el tamafo del cristal en nm, K es una constante relacionada
con la forma del cristal y normalmente toma el valor de 0.9, A es la longitud
de onda del haz utilizado en la difraccion en A (en este caso toma un valor de
1.5406 R), © es el angulo donde se encuentra el pico mas intenso (21.858°)
y B es el ancho a la mitad de la altura del pico en °, Figura 3.2. Sustituyendo

los valores en la ecuacion (3.1) se obtiene un tamafio de 1.93 nm
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Figura 4.2 Mitad de la altura del pico mas intenso para MgO:Tb (0.5% mol).

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Se caracterizé al compuesto MgO con Tb3* (0.5% mol). En las Figuras 4.3-4.7,
se muestra la comparacion entre la morfologia del material en polvo y en
pastilla con diferentes aumentos. De forma general se observa una mayor
homogeneidad en el material sinterizado y una densificacion del mismo (Figura
4.6). Esta densificacion se debe al compactamiento que recibe el material al
formar la pastilla con una tonelada de presién: el prensado hace que los polvos

queden mas juntos y al calentarse a la temperatura de sinterizado (900 °C)
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se adhieren mejor las fronteras de las particulas y funden para formar
crecimiento de los cristalitos. Al enfriarse paulatinamente el material resulta
en una mejor unidn de las particulas. Aun cuando se aprecia una mayor
densificacibn y homogeneidad del material, se observa todavia una
distribucién de tamafios de particulas desde nm hasta pm (Figuras 4.5 (b) y
4.7 (b)).

(a)

10pm IIM-UNAM
10.0kV LEI SEN WD 8. 6mm

Figura 4.3 Micrografia por SEM con aumento X2500. (a) Polvos y (b) Pastilla
sinterizada de MgO:Tb (0.5% mol). El segmento blanco representa un tamafo

de 10um.

o‘ ..ﬁ'. "“,’ N
-

p S
L]

1pm TIM-UNAM — lpm  IIM-UNAM
10.0kV LEI SEM WD 8.8mm X5, 10.0kV LEI SEM WD 8.6mm

Figura 4.4 Micrografia por SEM con aumento X5000. (a) Polvos y (b) Pastilla
sinterizada de MgO:Tb (0.5% mol). El segmento blanco representa un tamario

de 1um.
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(a)

— lpm  IIM-UNAM
10,000 10.0kV LEI SEM WD 8.8mm

Figura 4.5 Micrografia por SEM con aumento X10000. (a) Polvos y (b) Pastilla
sinterizada de MgO:Tb (0.5% mol). El segmento blanco representa un tamafo
de 1um. En (b) se encerraron en un circulo tres diferentes particulas, el
tamano aproximado de particula es de 0.42 um (azul), 0.25 ym (verde), y

0.67 ym (naranja).

Figura 4.6 Micrografia por SEM con aumento X25000. (a) Polvos y (b) Pastilla

sinterizada de MgO:Tb (0.5% mol). El segmento blanco representa un tamafo

de 1um.
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La presencia de particulas con tamafio nanométrico derivadas del
método de sintesis se corroboré usando el andlisis SEM con un aumento
X50000 (Figura 4.7), en esta micrografia es posible observar particulas con un

tamafno mayor a 100 nm.

— 100nm ITM-UNAM
10.0kV LEI SEM WD B.6mm

Figura 4.7 Micrografia de la pastilla de MgO:Tb (0.5% mol) con aumento
X50000, el segmento blanco representa un tamafio de 100 nm. Se encerraron
2 particulas con dos tamafos estimados diferentes; tamafo aproximado de

240 nm (color naranja), y de 400 nm (en azul).

Las imagenes SEM de la pastilla corresponden a la superficie, para
corroborar la homogeneidad la pastilla se fracturd intencionalmente y se
obtuvieron micrografias del interior. En la Figura 4.8 se corroboré que se

mantiene la uniformidad al interior de la pastilla del material sinterizado.
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Figura 4.8 Microgafias por SEM del interior de la pastilla de MgO:Tb (0.5%
mol). (a) Fractura intencional del material; tamafo de 10 um (segmento
blanco), (b) Micrografia del interior de la pastilla con aumento X10000, 1 pm

(segmento blanco).

Otros autores, Balamurugan, et. al., (2014), han sintetizado el 6xido de
magnesio por el método de combustion y usando la ecuacion de Scherrer
encontraron un tamafo aproximado de cristal de 22 nm. Estas diferencias en
el tamano pueden deberse a la temperatura de sinterizado del material.
Balamurugan y colaboradores utilizaron temperatura de 800 °C por 3 horas,
al analizar las micrografias que presentan en su trabajo el material es menos
homogéneo que el sintetizado para el desarrollo de esta tesis. Es posible que
se puedan mejorar las caracteristicas termoluminiscentes del material y su

homogeneidad usando una temperatura mayor de sinterizado.

Para observar la incorporaciéon de la impureza en el material se
obtuvieron micrografias con contraste y a diferentes aumentos de la pastilla
impurificada con Terbio al 0.5% mol, Figura 4.9. En las micrografias las zonas
mas obscuras corresponden a la matriz de MgO y las mas claras a los iones de
Terbio, en general hay una distribucion homogenea del terbio, aunque en

algunas zonas se observan una mayor proporcion de éste.
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Figura 4.9 Micrografias a diferentes aumentos (a) X10000, (b) X25000 y (c)
X50000. En (a) y (b) el segmento blanco representa 1 uym y en (c) 100 nm.

En las zonas blancas se encontré presencia de la impureza terbio.

Analisis de la composicion guimica por EDS

El espectro EDS muestra la presencia de Mg, O, Sy Tb (Figura 4.10), el analisis
comparado con diferentes estandares arrojé una proporcion aproximada en
peso de cada elemento presente en el material (Tabla 4.1). Es importante
mencionar que el valor obtenido es sélo un aproximado debido a que los
estandares usados para estimar el porcentaje en peso de cada elemento no
son los que finalmente se tienen en el material. Por ejemplo, de acuerdo a las

cantidades de reactivos utilizadas el porcentaje en peso del Terbio en el
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material fue 3.02 % (equivalente a 0.5% mol) mientras que el analisis EDS
arroja un porcentaje en peso cercano a la mitad, de 1.49%. Este analisis
permite concluir que la impureza de sulfato de terbio se encuentra incorporada

en la estructura del material con una concentracion menor a la esperada.

Spectrum 1

Th
Th Th Th ThTh

] 1 2 3 4 ] G 7 5]
ull Scale 9379 otz Cursor: 0.000 ket

Figura 4.10 Espectro EDS de la composiciéon quimica del material.

Tabla 4.1 Resultados del analisis elemental EDS de la muestra MgO:Tb
(0.5% mol, equivalente a 3.02% en peso).

. % en peso del % en peso del
Elemento Estandar .
. e elemento estimado | elemento de acuerdo a
identificado | usado en la .
or EDS identificacion en la muestra por la cantidad de
P EDS reactivos usados
O SiO2 55.65 39.22
Mg MgO 42.05 56.84
Tb TbFs 1.49 3.02
S FeS, 0.82 0.94
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4.2 Comportamiento termoluminiscente del material puro

Con el objetivo de comparar la respuesta de la matriz con el material
impurificado se irradid el material sin impurificar a dos diferentes dosis de
prueba con radiaciéon beta de °°Sr/°°Y (1 Gy) y con radiacién gamma de 37Cs
(30 Gy). En la respuesta termoluminiscente no se observo la formacién de una
curva de brillo (Figura 4.11) y concuerda con otros trabajos realizados
(Oliveira, 2016) en los cuales el material puro, con tamafio nanométrico de
particulas y sintetizado por el método de combustibn no presenta una

respuesta a dosis bajas.

Se someti6 al material a mayores dosis; a 700 Gy de radiacion gamma
de 137Cs se formé la primera curva de brillo (Figura 4.11 (c)). A esta dosis se
observé un pico TL en 120 °C debido solo a la matriz (MgO), el cual no esta
bien definido y se ensancha conforme aumenta la temperatura, tipico de un

material 6xido.

Soliman (2009) reporté el uso del MgO como dosimetro TL en un
intervalo de dosis de radiacion gamma de ¢°Co entre 0.5 Gy y 50 kGy. Encontré
que el MgO tiene una respuesta lineal a la radiacibn gamma de 1 a 100 Gy y
presenta un pico TL en 280 °C. Este autor basé sus investigaciones en un
material proveniente de Sigma Aldrich con 99.9% de pureza (MgO), esta
respuesta a menores dosis en comparacion con el material sintetizado es
posiblemente debida a las impurezas contenidas en el material comercial. La
compaifia reporta en su pagina de internet que este reactivo contiene hasta
1500 ppm de impurezas, principalmente metales. Es posible, que el pico TL en
280 °C observado en este material se encuentre asociado con las impurezas,
debido a que en el material sintetizado sin impurezas no se observa respuesta
TL a dosis bajas. En el material usado por Soliman a dosis mayores, por
ejemplo 500 Gy se observé la formacién de otro pico TL en 160 °C, Figura
4.12, este pico tiene una forma similar al observado en el material sintetizado

por el método de combustion, por lo que podria asociarse a la matriz.
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(c)

(b)

Figura 4.11 Curvas de brillo del material puro e irradiado a diferentes dosis:

(a) 1 Gy de radiacion beta 2°Sr/°°Y, (b) 50 Gy y (c) 700 Gy de radiacion

gamma 37Cs.

Figura 4.12 Curvas de brillo obtenidas por Soliman (2009) entre 1 Gy y 5

kGy de ©°Co.
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4.3 Comportamiento termoluminiscente del material impurificado

Se colocaron 10 mg del material impurificado con tamafo de particula 74um
< en un disco de aluminio, se midieron sus fondos TL y se irradi6 a una dosis
de prueba de 20 Gy en el Gammacell-200. En la curva de brillo se observd un
maximo a 240 ©C, Figura 4.13. Es decir, la impureza de Tb usada logro6 activar

al material y es sensible a dosis bajas.

Figura 4.13 Curva de brillo del material MgO:Tb (0.5% mol) sin sinterizar

irradiado con %°Co.

El material con tamafio de particula de 74 micras se irradié a diferentes
dosis en el irradiador Gammacell-200. La respuesta TL no presentaba un
comportamiento lineal en funcion de la dosis impartida, por el contrario

present6 variaciones en la posicién y forma de la curva TL (Figura 4.14).
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(a)

(b)

Figura 4.14 Curvas de brillo obtenidas entre (a) 0.5-100 Gy con fotones

gamma de %°Co y (b) respuesta TL del material dopado sin sinterizar.

Bos, et. al., (2006) sintetiz6 el MgO impurificado con una diferente
concentraciéon de Terbio y el material presentaba el mismo comportamienro
termoluminiscente, para solucionar esto sinterizaron las muestras a 1800 °C

durante tres horas. Por tal motivo se decidio aplicar un tratamiento térmico al
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material (sinterizado a 900 °C) para mejorar su sensibilidad a la radiacion y

su comportamiento ante la radiacion.

4.3.1 Determinacion de la temperatura para tratamiento térmico pre-
irradiacion

Muchos de los materiales usados como dosimetros TL personales son
sometidos a un tratamiento térmico de pre-irradiacion previo a la irradiacion
[Furetta y Weng, 1998], conocido también como annealing. El objetivo de este
tratamiento térmico, es reactivar las trampas en la banda prohibida (gap) del
material, debido a que a mayores temperaturas los materiales cristalinos son
menos perfectos (hay mas defectos en el sélido) [Moeller, 1981], con lo cual
se favorece el proceso TL. Otra de las razones para dar al material un
tratamiento térmico previo a la irradiacion es también asegurar la liberacion
de todos los electrones y los huecos contenidos en las trampas y evitar una
acumulacion de la dosis en el material. En el caso del MgO algunos autores
como Goksu, et. al., (1988) y McKeever& Chen (1998) han encontrado que,
en este material, efectivamente el tratamiento térmico da lugar a cambios en
la eficiencia de la respuesta TL. El MgO:Tb con la concentraciéon de impureza
utilizada no tiene reportes previos sobre el estudio de una temperatura
tratamiento pre-irradiacion, por lo que fue necesario determinar tal
temperatura haciendo diferentes tratamientos térmicos a las muestras por

media hora.

El efecto de la temperatura de pre-irradiacion se estudio para el material
en polvo y en pastilla sinterizada. En el material sin sinterizar se observa la
mayor respuesta TL a una temperatura de borrado de 200 ©C con picos TL
poco definidos. De forma general, a mayor temperatura pre-irradiacion en el
material sin sintetizar se observa una disminucién de la respuesta TL (Figura

4.15). Para el material sinterizado, se obtuvo una mayor respuesta TL, a
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temperatura 300 ©C, con baja definicion de los picos TL. La mejor definicion
de los picos TL y una buena intensidad TL se observé a temperatura 400 ©C,
y para las medidas TL se decididé considerar esta temperatura de tratamiento

térmico de borrado previo a la irradiacion de las muestras.

(a)

(b)

Figura 4.15 (a) Comparacion de las respuestas TL y (b) Sensibilidad a
diferentes temperaturas de pre-irradiacién, del MgO:Tb sinterizado en forma

de pastilla y sin sinterizar en polvos.
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En la curva de brillo se aprecian ligeros corrimientos en los maximos de
los picos TL, asi como en la intensidad de los mismos por efecto de la

temperatura pre-irradiacion (Figura 4.16).

(a)

(b)

Figura 4.16 Comparacion de las curvas de brillo del material (a) sin sinterizar
y (b) el material sinterizado tratados térmicamente a diferentes temperaturas,
se observa un acercamiento de la etapa de calentamiento de 40 a 200 °C de

las curvas de brillo bien definidas.

Si se comparan las respuestas TL del material sinterizado y sin sinterizar
se observa que la respuesta es mayor para el material sinterizado. Ello es
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debido a la mayor homogeneidad de las particulas del material sinterizado por
las razones ya discutidas en el analisis del SEM. En algunos materiales, el
tamano de particula nanomeétrico ha mostrado tener un efecto interesante en
los procesos termoluminiscentes. Por ejemplo, Siti Shafigah y et. al. (2015),
encontraron que en particulas de silice nanométricas producen una mayor
termoluminiscencia resultado del aumento en la superficie del material en
relacion al volumen. En el caso del 6xido de magnesio sintetizado con tamafo
de particula nanomeétrico se ha observado que también hay un incremento en
la sefial termoluminiscente [Orante-Barrn, 2011]. Algunos estudios han
mostrado el incremento en la respuesta del material se debe no solo al
aumento de la superficie sino a la mayor cantidad de vacancias generadas en
el material resultado del método de sintesis [Kumar, et. al., 2009]. En el caso
del material sintetizado en esta tesis, los tamafos de particula son variados
desde micrometros hasta nandmetros (Figuras 4.5 vy 4.7), la
termoluminiscencia observada es el resultado del efecto de ambos tamarios de
particula y posiblemente de los defectos generados en el material debidos

principalmente al proceso de sintesis.

4.3.2 Comportamiento termoluminiscente a particulas beta de
905 /90y

El material impurificado fue irradiado con radiaciéon beta de °°Sr/°°Y desde 10
MGy, la respuesta TL no present6 la formacion de alguna curva de brillo a esta
dosis. El limite minimo de deteccion del material se encontr6 en 100 mGy,
donde se observo la formacion de una curva de brillo (Figura 4.17). La
intensidad de la curva TL aumenta con la dosis en el material. Se observaron
ligeras diferencias entre las curvas de brillo al aumentar la dosis absorbida. A
dosis menor de 1 Gy hay un pico TL en 60 °C, el cual desaparece a dosis

mayores. A partir de 10 Gy se aprecia la formacidén de otro pico TL en 150 °C.
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Finalmente, para todas las dosis se aprecia la formacion de un pico TL a 350
°C con la mayor intensidad y mayor temperatura, por lo que es el pico TL

principal.

(b)

Figura 4.17 (a) Curvas de brillo dosis 100 mGy a 1 Gy, se observa un
acercamiento de la etapa de calentamiento de 40 a 150 °C de la curva de
brillo, y (b) curvas de brillo dosis 2 a 85 Gy del material MgO:Tb (0.5% mol)

irradiado con la fuente de 20Sr/90Y.

En la curva de brillo después de 380 °C se aprecia la formacion de un

posible pico TL que se corta al calentar hasta 400 °C. Para observar si lograba
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definirse este posible pico TL, se irradio el material una dosis de prueba de 2
Gy con radiacion beta de °°Sr/°0Y y fue calentado hasta la temperatura maxima
de 450 °C y 500 °C. Con el incremento de la temperatura maxima de
calentamiento no se notd la definiciéon del pico en 380 °C debido a que la
intensidad TL no cae e incluso se incrementa. Por lo tanto, calentar el material
a mayores temperaturas durante el analisis TL no proporcionaria mayor
informacién sobre este pico. Se asume que este aumento de la intensidad TL
al calentar el material hasta mayores temperaturas se debe a las emisiones
de la plancheta del equipo TL y del disco de aluminio que se utiliz6 para

contener la muestra, Figura 4.18.

(a) (b)

Figura 4.18 Curvas de brillo con diferente temperatura maxima de
calentamiento en plancheta: (a) 450 °C, (b) 500 °C. Material irradiado con

una fuente de °°Sr/°%Y a 2 Gy.

El material MgO:Tb fue estudiado con posible uso para dosimetria TL por
Bos, et. al. (2006) a una concentracion de 2% peso (equivalente a 0.33%
mol), analizaron la respuesta TL del material desde 29 uGy hasta 920 uGy. El
material sintetizado por Bos y colaboradores presenté dos picos TL, localizados
en 200 °C y 300 °C, mientras que en el presente trabajo se encontraron al

menos 3 picos TL a una temperatura de 60 °C (el cual desaparece a dosis
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mayores a 1 Gy), 150 °C y 350 °C. Las diferencias entre el material de Bos y
colaboradores y el que se presenta en esta tesis, pueden explicarse
considerando las diferencias entre el método de sintesis y la concentracion de
la impureza. Para sintetizar el material, Bos y colaboradores realizaron la
descomposicion del nitrato de magnesio a 600 °C, mientras que en esta tesis
se utilizé el método de combustion a 450 °C. Este hecho permite sugerir que
con el método de descomposicion del nitrato de magnesio se logra obtener un
material sensible a bajas dosis. Por el contrario, utilizando el método de
combustion, partiendo de igual manera del nitrato de magnesio, se obtiene un
material sensible a dosis (a la concentraciéon de dopante) mayores de 100
MGy, con la formacion de otros defectos en el material y por ello diferentes
trampas en el gap, por lo que se aprecian otros picos TL, ademas nuestro
material sintetizado por combustion presentdé un intervalo mas amplio de

respuesta lineal a la radiacion.

4.3.3 Comportamiento _termoluminiscente a la radiacion gamma de

La curva de brillo del material irradiado con radiacion gamma de ¢°Co presenté
la misma forma que la obtenida con radiacion beta. Con una dosis de 3 Gy se
forma el pico TL de 60 °C, el cual desaparece o se une al de mayor
temperatura, y comienza a formarse el pico en 150 °C. Este pico TL se
ensancha, probablemente por la ionizacibn que produce cada vez mas
electrones cuando se aumenta la dosis y van llenando mas eficientemente las
trampas hasta generar el pico bien definido. El pico de 350 °C permanece
constante a todas las dosis de irradiacion y se increment6 conforme el material

recibe mayor dosis, Figura 4.19.
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Figura 4.19 Curvas de brillo para el material irradiado entre 1 Gy y 85 Gy, en
la grafica de arriba se muestran las curvas de brillo a bajas dosis. Material

irradiado en el irradiador Gammacell-200 de ¢°Co.
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4.3.4 Comportamiento _termoluminiscente a la radiacion gamma de

137CS

Cuando se irradia el material a bajas dosis de radiacion gamma de 3’Cs se
forma el pico TL de 60 °C (observado en la respuesta TL con radiacion beta)
mucho mas intenso y va creciendo con la dosis hasta 200 Gy. El pico observado
a 150 °C después de 200 Gy comienza a notarse mas y se ensancha para
unirse con el pico a 60 °C, Figura 4.20 (c). El pico mas intenso se observo en
350 °C vy al igual que en los 2 casos anteriores, este pico va creciendo conforme
crece la dosis impartida al material. Este pico es probable que se encuentre
asociado a una distribucion de trampas mas profundas en el gap del material

y por ello se liberan los electrones y huecos a esa temperatura mayor.
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(a)

(c)

Figura 4.20 Curvas de brillo del material irradiado con ¥’Cs a diferentes
dosis: (a) 1-10 Gy, (b) 20-300 Gy y (c) 500-1500 Gy.
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4.3.5 Dosis-respuesta

Otra caracteristica importante del MgO:Tb es su respuesta a la dosis ionizante.
Para estudiar el comportamiento del material (MgO:Tb 0.5% mol) a los tres
tipos de radiacion utilizados, se hizo una regresion lineal del analisis dosis-
respuesta (Figura 4.21). En ninguno de los 3 casos se alcanza a observar un
cambio de pendiente que indique la saturacion del material causado por la
dosis, sin embargo éste no siguid irradiAndose a mayores dosis para evitar

posibles dafios por radiaciéon al material.

El valor de R? es mayor a 0.99 en las tres regresiones lineales, este
hecho muestra que la correlacion entre los datos es del tipo lineal [Shardt,
20015]. Los resultados de las regresiones lineales se muestran en la Tabla 4.2,
en la cual se enlistan ademas las incertidumbres de la pendiente para cada
regresion y el valor de R2. Este ultimo valor es mayor para la respuesta del
material irradiado con radiaciéon beta °9°Sr/°°Y, sequido del irradiado con

radiacion gamma de 3’Cs y finalmente con ¢°Co.

(a)

Figura 4.21 (a) Regresion lineal dosis-respuesta material irradiado con

particulas beta de °°Sr/°°Y. Intervalo lineal 100 mGy a 85 Gy.
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(b)

Figura 4.21 (b) Regresion lineal dosis-respuesta material irradiado con

fotones gamma de %°Co. Intervalo lineal 1 a 85 Gy.

(c)

Figura 4.21 (c) Regresion lineal dosis-respuesta material irradiado con

fotones gamma de *27Cs. Intervalo lineal 1 a 1500 Gy.
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Tabla 4.2 Resultados de la regresion lineal.

: - Intervalo de Pendiente Ordenada al
Tipo de radiacion | - _ R?

irradiacion (nC/Gy) origen (nC)
100 mGy-

Beta (°°Sr/°0Y) 93.156+1.048 85.752 0.999

85 Gy

Gamma (%°Co) 1 Gy-85 Gy | 111.97+3.364 112.722 0.993
1 Gy-1.5

Gamma (*3/Cs) < 65.538+1.202 135.49 0.994

y

4.3.6 Reproducibilidad

Un aspecto importante a evaluar en un material a usarse como dosimetro es

la reproducibilidad de la respuesta TL. El material se irradié a la misma dosis

y se analiz6 su respuesta TL. Este procedimiento se repitié 10 veces. Se eligi6

hacer la reproducibilidad con las fuentes de radiacion de °°Sr/°°Y y 60Co a dosis

de 1 Gy y 5 Gy, respectivamente. Cuando el material se irradia con °°0Sr/°0yY

no se observan variaciones en la forma de los picos TL, ni desplazamiento en

la posicion de temperatura (Figura 4.22).
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Figura 4.22 Curvas de brillo para 10 ciclos de irradiacion a 1 Gy con
90gr/90Y .,

Por otra parte, al irradiar el MgO:Tb (0.5% mol) con radiacibn gamma
de ®°Co se mantiene la forma de la curva de brillo, en cada repeticiéon de
irradiacion y medida TL, pero la posiciéon del maximo del pico principal varia
entre 349 °C y 360 °C (Figura 4.23).
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360 °C

349 oC

i

Figura 4.23 Curvas de brillo para 10 ciclos de irradiaciéon con ¢°Co a dosis de
5 Gy.

Para obtener la dispersion de los resultados, se calculé la respuesta TL
promedio con su respectiva desviacion estandar. Se aprecia que los resultados
tienen un comportamiento aleatorio alrededor de la media, con una desviacion
estandar menor si se irradia el material con radiacion beta (x4.89 nC) que con
radiacion gamma (x5.51 nC) (Figura 4.24). Esto podria explicarse
considerando el mayor poder de penetracion de la radiacibn gamma en
comparacion con la radiacion beta. La radiacion gamma al ser mas penetrante
perturba mas al material y por ello la respuesta TL varia conforme se re-irradia
el material, lo que se traduce en una desviacion mayor y en el corrimiento

observado del pico principal (Figura 4.23).
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Para proponer a un material como dosimetro TL con respuesta
reproducible se debe tener un coeficiente de variacion menor al 5 % de
acuerdo con los datos experimentales [Furetta, 2003]. En ambos casos el
coeficiente de variacion fue menor al 5% (3.42 y 0.76 % respectivamente),
por lo tanto, el material sintetizado por combustion en esta tesis puede ser

propuesto como dosimetro TL.

(a)

(b)

Figura 4.24 Reproducibilidad de la respuesta TL para (a) dosis de 1 Gy con

radiacion beta de °°Sr/°°Y, y (b) 5 Gy con radiacién gamma de %°Co.
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4.3.7 Blanqueo térmico

El blanqueo térmico permite liberar gradualmente electrones y huecos
atrapados en trampas del gap y hacer un analisis de la energia de activacion
(E) de la trampa y la frecuencia de escape (s) de los electrones, es decir el
numero de saltos que debe dar el electron para escapar de la trampa por
segundo, Tabla 4.3. Estos parametros fueron calculados usando los primeros
datos de la curva de brillo de la muestra irradiada a 5 Gy con 13/Cs, Figura
4.25, la razon de elegir realizar el blanqueo térmico bajo estas condiciones es
que con este tipo de radiaciéon y dosis se observaron los tres picos TL

(localizados a 60, 150 y 350 °C) mencionados anteriormente.

Figura 4.25 Curvas de brillo con blanqueo térmico a varias temperaturas para
diferentes temperaturas de blanqueo térmico (60-380 °C). MgO:Tb (0.5 %

mol) irradiado a 5 Gy con radiacion gamma de 137Cs.
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Tabla 4.3 Valores de E y s calculados de la relacion In(l) vs 1/T(K) con el

meétodo de levantamiento inicial (IR) de las curvas TL obtenidas en el blanqueo

térmico.
Temperatura de
E (eV) s (s1)

blanqueo (°C)

Sin blanqueo 0.594 9.58X108
60 0.590 2.61X108
80 0.625 2.80X108
100 0.510 1.2X106
150 0.689 1.6X108
200 1.067 2.33X10%%
300 1.201 3.61X10%°
350 1.650 2.28X10%3
380 1.548 8.83X10%

Las frecuencias de escape calculadas son del orden de 106-10%3 s,
dentro de este intervalo se encuentra la frecuencia de vibracion de una red en
un solido cristalino (10*2 s1). De la Tabla 4.3 puede apreciarse que los valores
de la energia de activacion (E) y s aumentan cerca de las temperaturas
experimentales de los picos TL y disminuyen una vez que las trampas son
desocupadas por electrones y huecos. El pico con mayor energia de activacion
y s es localizado a 350 °C (E=1.650 eV, s=2.28X10'3 s1) debido a que esta

relacionado con la trampa mas profunda dentro del gap.
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A partir del blanqueo térmico se analizé el cambio en la respuesta TL,
Figura 4.26. Hasta la temperatura de blanqueo de 100 °C la respuesta TL va
disminuyendo lentamente y con temperaturas de blanqueo de 150 a 200 °C
hay un incremento en la respuesta TL debido a la liberacion de los electrones
de las trampas mas superficiales. Estas se recombinan y recapturan en
trampas mas profundas, por lo que al ser liberados posteriormente a mayores
temperaturas contribuyen en un incremento de la respuesta TL. Una vez que
las trampas mas superficiales son completamente desocupadas, la respuesta
TL va disminuyendo conforme se incrementa la temperatura de blanqueo

térmico.

Figura 4.26 Cambio en la respuesta TL en funcion de la temperatura de
blanqueo térmico del material irradiado a la dosis de 1 Gy con radiacion
gamma de 13’Cs. En la figura 0°C corresponde al material sin blanqueo

térmico.
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El blanqueo térmico se realiz6 también con el MgO:Tb (0.5 % mol)
irradiado a un 1 Gy con betas de °°Sr/°°Y. Para las temperaturas de blanqueo
desde 100°C en adelante, la forma de la curva de brillo siguié una tendencia
similar a la obtenida con radiacién de 3’Cs. Cuando se hace el blanqueo a 60
y 80 °C se observa un aumento de la intensidad TL, incluso por arriba de la
curva correspondiente a la muestra que no recibié blanqueo térmico,
posiblemente porque las trampas a 60 y 80 °C se desocuparon a estas
temperaturas y los electrones liberados se reatrapan en trampas mas
profundas en el gap (Figura 4.27). Las respuestas TL disminuyen con el
aumento de la temperatura de blanqueo debido a la liberacion completa de

electrones atrapados en trampas superficiales (Figura 4.28).

Figura 4.27 Curvas de brillo para diferentes temperaturas de blanqueo

térmico (60-380 °C). Material irradiado con particulas beta de °°Sr/?0Y.
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Figura 4.28 Cambio en la respuesta TL en funcion de la temperatura de
blanqueo térmico del material irradiado con radiaciéon beta de °°Sr/°°Y. En la

figura 0°C corresponde al material sin blanqueo térmico.

4.3.8 Pérdida de la respuesta TL o Fading

Las muestras se irradiaron a dosis de 1 Gy de radiacion de particulas beta de
°05r/9%%Y y se almacenaron en la obscuridad a temperatura ambiente para su
posterior medicion transcurridas 6 y 12 horas y 1, 10 y 15 dias (Figura 4.29).
Durante las primeras 12 horas de almacenamiento de las muestras se observa
que la respuesta termoluminiscente decae, en 10 dias se presenta un aumento
en la respuesta y una disminucién de la misma transcurridos 15 dias después
de la irradiaciéon. Aun asi, todas estas respuestas TL son menores que la

intensidad inicial, Figura 4.30 y Tabla 4.4. Esto indica que se comienzan a
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liberar electrones de trampas mas superficiales por efecto de la temperatura
de almacenamiento de las muestras. Hasta 15 dias no hay un cambio
considerable en la forma de las curvas de brillo. Se nota que electrones de
trampas superficiales se liberan y recapturan en trampas mas profundas, tal y
como ocurrié en el experimento de blanqueo térmico. Estas variaciones en la
respuesta del material pueden estar asociadas con un comportamiento de
Fading andémalo, el cual se caracteriza por una rapida disminucion de la
intensidad seguido de un incremento de ésta [Furetta, 2003]. Este
comportamiento de Fading andmalo se ha observado en el 6xido de magnesio
impurificado con Li y tierras raras como Ce y Sm [Olivera, 2016], en el cual
durante las primeras horas de almacenamiento pierde ~15% de su respuesta

inicial y 35 dias después del -6-7% del valor inicial.

Figura 4.29 Curvas de brillo obtenidas a diferentes periodos de
almacenamiento posteriores a la irradiacion del material. Las muestras fueron

irradiadas inicialmente a 1 Gy.
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Figura 4.30 Respuesta TL del material en funcion del tiempo de

almacenamiento, muestra irradiada a 1 Gy de beta de 2°Sr/°°Y a 1 Gy.

Tabla 4.4. Respuesta TL en funcidon del tiempo de almacenamiento,

irradiacion beta de °°Sr/°%Y a 1 Gy.

: Respuesta TL % Pérdida (-) o aumento (+) de la sefal
VSt (nC) TL con respecto a la sefal inicial

Oh 129.8 -

6 h 114.308 -%11.94

12 h 110.917 -%14.55
10 dias 123.59 -%4.78
15 dias 115 -%11.40
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4.3.9 Comparacion _de la respuesta producida con 99Sr/90Y,  69Co v
137CS.

Para comparar la respuesta producida por estos tres tipos de radiacion
ionizante, se irradi6 el material a una misma dosis. La Figura 4.31 muestra las
curvas de brillo a 1 Gy (Figura 4.31a), 10 Gy(Figura 4.31b), 40 Gy (Figura
4.31c) y 85 Gy (Figura 4.31d). A una dosis de 1 Gy, las tres curvas de brillo
obtenidas tienen practicamente la misma forma, aunque con diferentes
intensidades. La forma de las curvas de brillo se diferencia mas a partir de 5
Gy, debido a que en la respuesta TL del material irradiado con 13’Cs aparece
un pico en 60°C. Por la diferente intensidad en las curvas de brillo, el material
parece ser mas sensible a la radiacion gamma del %°Co, luego a la radiacién
de particulas beta del °°Sr/°%Y y enseguida a la radiacion gamma del 137Cs.
Esto se debe al poder de ionizaciéon que cada uno posee, ya que la radiacion
gamma del °Co es mas energética por lo que a una misma dosis produce un
efecto mayor que las demas fuentes de radiacion y la intensidad de la curva

de brillo tiende a ser mayor.
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(a) (b)

(d)

(c)

Figura 4.31 Curvas de brillo obtenidas al irradiar a diferentes dosis (1-85 Gy).
La linea negra es la curva de brillo obtenida con radiacién beta de °°Sr/°°Y, la

roja con radiacion gamma de ®°Co y la azul con radiacién gamma de *37Cs.

Debido a la variacién del comportamiento de la intensidad de la curva
TL, posiblemente el material presenta una dependencia de acuerdo al tipo y
energia de la radiacion utilizada para producir la ionizacion del material. La
respuesta TL en funcién de la energia, a tres diferentes dosis, se muestra en

la Figura 4.32.
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Figura 4.32 Dependencia de la respuesta TL con la energia de cada fuente de
radiacion: °°Sr/°°Y (0.550 MeV), 137Cs (0.661 MeV) y %°Co (1.332 MeV).

La dependencia de la sefal producida muestra que en general hay una
mayor respuesta con la fuente de ¢°Co, seguido de la de 2°Sr/°°Y y después la
de 137Cs, lo cual concuerda con la intensidad TL observada en las curvas de
brillo. Dadas las energias de esos tres radioisdétopos, se esperaba que el poder

de ionizaciéon y por ello una mayor sefial TL fuera el siguiente:

Sin embargo, esto no se observd experimentalmente, ya que el poder
de ionizaciéon del material fue en el orden que se ha dicho. La energia del **’Cs
es 1.2 veces la del 2°Sr/°0Y, sin embargo, la radiaciéon del 137Cs por ser de tipo
gamma y no tener masa ni carga, posee la capacidad de atravesar a todo el

material y no logra una mayor ionizacion en volumen cercano a la superficie.
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En cambio, la radiacién beta °°Sr/°9Y, no posee la capacidad de atravesar al
material debido a que es una particula con carga y es practicamente frenado

al llegar a éste y tiende a ionizarlo aun mas.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

“Toda nuestra ciencia, comparada con la realidad, es primitiva e infantil... y

sin embargo es lo mas preciado que tenemos...”

Albert Einstein

Se sintetiz6 el material MgO puro e impurificado con Th3* por el método de
combustion. Los estudios de DRX realizados para caracterizacion del material
demuestran que no hay la formacion de fases secundarias por la introduccion
de la impureza y que el material se obtuvo en forma de periclasa. Los analisis
SEM y EDS permiten concluir que la impureza esta distribuida de forma
homogénea en el material a una concentracion menor a la esperada. El tamafio
de particula no es homogéneo, hay una distribucién de tamafos que abarcan

desde nanémetros hasta micrometros.

El efecto de la impureza en la red del material MgO es la sensibilizacidon
TL del mismo. El material puro tiene respuesta termoluminiscente a dosis altas
(700 Gy) mientras que el material impurificado responde a dosis bajas (20
Gy). Se encontré también que el sinterizado tiene influencia sobre la respuesta
termoluminiscente. El material sin sinterizar tiene un comportamiento
aleatorio ante la radiacion ionizante, mientras que el sinterizado responde
desde dosis mas bajas (100 mGy) y presenta una respuesta lineal en un
intervalo amplio de dosis. EI material presenta también diferencias en la
intensidad TL con la temperatura pre-irradiacion, se eligié la temperatura de
400 °C porque con ésta se logra la mejor definicion de la curva de brillo.Con
el tratamiento térmico pre-irradiacion, el material responde a dosis bajas y

altas de radiacion gamma de ®°Co y 13’Cs y a particulas beta de °°Sr/°0Y.
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Con particulas beta °2Sr/?°vY, el MgO:Tb (0.5% mol) presenté un
comportamiento lineal en el intervalo de estudio (100 mGy a 85 Gy). La curva
de brillo tiene 3 picos TL, uno a 60 °C que esta presente a dosis menores a 1
Gy. Otro a 150 °C que se forma a partir de 1 Gy de dosis. El altimo pico TL de

350 °C siempre esta presente y crece en funcion de la dosis.

La reproducibilidad de la respuesta TL del MgO:Tb a las particulas beta
se estudiod re-irradiandolo 10 veces a 1 Gy, el coeficiente de variacion (CV) de
la respuesta TL es de 3.62 % por lo que cumple con el requisito de tener un
CV menor al 5% para ser usado como dosimetro. El blanqueo térmico también
fue estudiado a las temperaturas de 60, 80, 100, 150, 200, 250, 300, 350 y
380°C y una dosis de 1 Gy en todos los casos, con las dos primeras
temperaturas de blanqueo hay un incremento en la respuesta TL del material
por la liberacion de trampas superficiales en el gap y su reatrapamiento en
trampas mas profundas. A temperaturas mayores a 250 °C el efecto de la
temperatura es la pérdida de la sefial y a menores a 250 °C es el

reatrapamiento de las trampas con un incremento de la respuesta TL.

El efecto del almacenamiento de las muestras luego de irradiar el
MgO:Tb a 1 Gy de betas °°Sr/°°Y se analiz6 durante un mes, el
comportamiento del material es caracteristico de un fading andémalo. Esto,
podria mejorarse con un tratamiento térmico para promover la liberacién de
las trampas superficiales y estabilizar las de mayor temperatura para lograr

un fading poco disminuido.

Con radiacién gamma de %°Co el material tuvo un comportamiento lineal
en el intervalo de estudio (1 a 85 Gy). La curva de brillo presenta el pico de
60 °C solo a una dosis de 3 Gy, a las otras dosis de estudio, la curva de brillo
tiene solo 2 picos: el de 150 °C y el de 350 °C el cual crece con la dosis

recibida. Con este tipo de radiacidon se estudié también la reproducibilidad re-
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irradiando el material MgO:Tb 10 veces a una dosis de 5 Gy, el coeficiente de

variacion fue de 0.76%.

Por otra parte con radiacion gamma de '3’Cs el material tuvo un
comportamiento lineal en el intervalo de estudio (1 a 1500 Gy). A dosis
menores a 200 Gy la curva de brillo presenta los picos de 60, 150 y 350 °C, a
dosis mayores soOlo estan presentes los picos de 150 y el de 350 °C
posiblemente porque al tiempo de irradiacion requerido para lograr estas dosis
se comienzan a liberar los electrones de la trampa de 60 °C y se juntan con
los de la trampa de 150 °C por lo que este pico se ensancha. El pico de 350

°C crece gradualmente con la dosis.

Usando este tipo de radiacion de *37Cs, se hizo el estudio de blanqueo
térmico irradiando el material a 5 Gy y calentandolo previo al analisis TL a 60,
80, 100, 150, 200, 300, 350 y 380 °C, a partir de los resultados obtenidos se
calcularon los parametros cinéticos E y s, encontrandose que la frecuencia de
escape de los electrones es cercana al orden de frecuencia de vibraciéon del
sélido (1012 s1).

Al intercomparar las respuestas TL producidas en el MgO:Tb (0.5% mol)
a diferentes dosis entre 1 a 85 Gy con las tres fuentes de radiacion usadas, se
observé que f°Co logra una mayor ionizacién en el material, seguido de
205r/°0Y y finalmente 137Cs, por lo que a una misma dosis es mayor la respuesta
TL generada por 6°Co que °°Sr/°°Y que 137Cs. El material tiene una dependencia
en su respuesta con respecto a la energia de la radiacion usada para lograr la
ionizacion. El 69Co logra ionizar mas debido a su gran poder de penetraciéon de
la materia, °°Sr/°°Y logra ionizar mas que 13’Cs debido a que no es tan
penetrante y se queda practicamente en la superficie del material logrando

una mayor ionizacion.

La radiacion gamma de ¢°Co es mas energética (1.332 MeV) produce

una respuesta TL mas intensa. Como la razon de dosis del Gammacell-200
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es baja (0.15 Gy/min), mientras el material se esta irradiando se liberan las
trampas mas superficiales y se recapturan en las trampas mas profundas. Por
ello practicamente no se ve el pico de 60 °C y el pico de 150 °C se ve

ensanchado.

El 137Cs tiene una energia (0.661 MeV) menor que ®°Co por lo que ioniza
menos al material. Las curvas de brillo obtenidas con esta fuente de radiacion
logran presentar el pico de 60 °C porque los tiempos de irradiacion son mas
cortos ya que su razon de dosis es mas alta (10.82 Gy/min) y las trampas

superficiales no se liberan durante la irradiacion sino hasta dosis altas (200
Gy).

La curva de brillo formada por la irradiacion con particulas beta es mas
intensa que la de radiacibn gamma de 3’Cs aun cuando su energia es menor
(0.550 MeV). Esto es debido a la naturaleza de este tipo de radiacion, que
tiene carga por lo que no tiene el mismo poder de penetracion que la radiacion
gamma. La radiacion beta es frenada durante su recorrido a través del material

quedandose en él y por consiguiente lo ioniza mas.

El material MgO:Tb tiene una ruta de sintesis sencilla usando el método
de combustion. Responde al menos tres fuentes diferentes de radiacion en
intervalos amplios que incluyen altas y bajas dosis. Tiene un valor de Zes
cercano al del tejido, por lo que podria proponerse como posible dosimetro TL
de dosimetria médica, pero también para dosis altas de uso en la industria

como las usadas frecuentemente para esterilizar alimentos.
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