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HIPOTESIS

Al llevar a cabo la sintesis por solucion en combustién entre nitrato de lantano y
glicina, es posible obtener la fase de La.Osdirectamente sin necesidad de llevar a
cabo un tratamiento térmico posterior. La capacidad acomplejante de la glicina
como combustible sobre el i6n metélico en solucion permitird que se obtenga el

oxido deseado desde el proceso inicial de la combustion.

Al variar la proporcién molar del oxidante:reductor en la solucion redox inicial del
proceso de solucién en combustién, se podra modular la sefial termoluminiscente
de los polvos obtenidos, es decir, se podran obtener distintas formas de la curva

de brillo al cambiar dicha proporcion.
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OBJETIVOS

General

Sintetizar por medio de la técnica de solucién en combustidon nuevos fésforos de La,Os3 y

sus derivados, asi como evaluar su potencial aplicacion como dosimetros

termoluminiscentes.

1.

Particulares

Obtener polvos de La;Os y derivados estequiométricos y no estequiométricos por
medio de la sintesis de solucidon en combustién, utilizando distintas proporciones
molares de nitrato de lantano:glicina y su posterior tratamiento térmico.

Evaluar las propiedades termoluminiscentes y estructurales de los polvos
obtenidos.

Identificar la proporcion molar oxidante:combustible que posea las mejores
propiedades termoluminiscentes, con el fin de llevar a cabo la caracterizacion

dosimétrica termoluminiscente.
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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizaron nuevos fésforos de La,Os-La(OH)sy La(OH)s, por
medio de la técnica de sintesis por solucion en combustion (SCS, por sus siglas en
inglés), a partir de nitrato de lantano como oxidante y glicina como combustible,
empleando distintas proporciones molares de oxidante:combustible. Todos los polvos
obtenidos mediante esta técnica se trataron térmicamente a 900 °C durante 2 h en aire.
Los materiales se caracterizaron mediante las técnicas de difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido y termoluminiscencia (TL).

Se obtuvo la difraccién de rayos X de polvos estequiométricos, es decir llevando a
cabo el proceso de SCS con una relacién molar de oxidante:combustible para un valor del
coeficiente estequiométrico elemental, @ = 1, y no estequiométricos, adquiriendo valores
de @.= 1.50, 1.75, es decir, condiciones deficientes en combustible. En los casos de los
polvos tratados térmicamente, donde las condiciones de @. fueron de 1.0 y 1.75, ambos
difractogramas coincidieron con los picos de difraccion de La(OH)s, mientras que cuando
@. fue 1.50 el difractograma correspondiente coincidié con los picos de difraccién de la

mezcla de fases La>Os-La(OH)s.

Se obtuvieron las curvas de brillo de los polvos tratados térmicamente de La(OH)s
y La;Os. Las curvas de brillo cambiaron de forma e intensidad conforme cambi6 el valor
de @.. Estos resultados proporcionan evidencia de la posibilidad de modular la sefial
termoluminiscente al cambiar la proporcion molar de la solucién previa a someterse al

proceso de combustion.

El fésforo LaOs-La(OH)s obtenido bajo la condicién de @.= 1.50 mostrd una curva
de brillo reproducible entre diferentes lotes de SCS. En este material de observo un
comportamiento lineal de la altura del pico principal o dosimétrico conforme aumenta la
dosis en el rango de 12.5 a 200 Gy, asi como una tendencia a la saturacion para dosis
mayores a 200 Gy. La sefial total de TL presentdé un decaimiento de soélo 10.30 %
después de 960 minutos entre irradiacion y lectura, asi como un comportamiento

asintético para tiempos mayores.
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Las caracteristicas termoluminiscentes mencionadas hacen del fésforo La,Os-La(OH)s
obtenido por el método de SCS basado en glicina, un material promisorio para
aplicaciones de deteccién y de dosimetria de altas dosis de radiacion ionizante.

Es importante mencionar que no existen antecedentes reportados en la literatura en

relacion a las propiedades termoluminiscentes del fésforo La,Os-La(OH):s.
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INTRODUCCON

El Grupo de Ingenieria Molecular de Materiales de la Universidad de Sonora
(GIMM-UNISON), dentro del cual se pretende llevar a cabo el proyecto de investigacion
propuesto, se ha destacado por obtener nuevos materiales dosimétricos Utiles para
detectar diferentes tipos de radiaciones en distintos intervalos de dosis. Estos materiales
se han sintetizado por medio de métodos quimicos mas baratos y versatiles, en
comparacion con métodos que involucran alto vacio, alto consumo energético y equipo

costoso.

Desde el afio 2010, se implement6 por primera vez la técnica de SCS dentro de la
Linea de Generacion y Aplicacién del Conocimiento (LAGC) Luminiscencia Estimulada en
Soélidos del GIMM-UNISON. Recientemente Se obtuvieron nuevos fésforos tales como
MgO y LayOs utilizando nitratos metalicos y urea como combustible. Dichos materiales
exhibieron propiedades de termoluminiscencia, tales como respuesta a la dosis y
desvanecimiento de la sefial de TL adecuadas para proponerlos en aplicaciones de
dosimetria de radiaciones (Orante y col., 2011; Orante y col., 2010).

Debido a los resultados mencionados, surgié la motivacion de llevar a cabo este
proyecto de tesis en el cual se espera obtener de manera rapida y con un alto contenido
masico fosforos de La,Os y derivados, tanto estequiométricos como no estequiométricos,
pero empleando glicina como combustible en lugar de urea. Se espera que dichos

fésforos resulten Utiles para dosimetria de radiaciones.

Los materiales obtenidos seran tratados térmicamente en aire, con el propdésito de
mejorar su cristalinidad, propiedades mecanicas y luminiscentes. La caracterizacion
luminiscente de los fésforos obtenidos, previamente irradiados con particulas beta, se
realizara por medio de termoluminiscencia (TL), con el propésito de evaluar su potencial

uso en el desarrollo de dosimetros de radiacion ionizante.

La versatilidad del método de sintesis permitirda modificar las propiedades de
termoluminiscencia (TL) de los polvos sintetizados, mediante el manejo adecuado de las
parametros de reaccidbn como la concentracion de los agentes oxidantes (especies

metalicas en solucion), la concentracion del combustible y la temperatura de combustion.
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Respecto a las propiedades termoluminiscentes, se pretende obtener materiales
qgue posean una alta sensibilidad asi como una sefial de TL reproducible. Si los materiales
poseen picos de brillo situados a temperaturas mayores a 180 °C, de primer y/o segundo
orden, y/o presentan otro tipo de cinética, como la mixta o distribucion continua de
trampas, ademdas sensibilidad termoluminiscente y una respuesta de TL integrada

proporcional a la dosis, se consideraran Utiles para dosimetria termoluminiscente.

Ademas se realizaran mediciones complementarias de difraccion de rayos X

(DRX) y microscopia electrénica de barrido (SEM) de los polvos obtenidos.
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ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Sintesis en Combustion

La sintesis de solucion en combustiéon (SCS, por sus siglas en inglés) es también
conocida como sintesis de auto-propagacion de alta temperatura o sintesis sin horno. Es
una técnica que hace uso de reacciones quimicas de Oxido-reduccion (redox) altamente
exotérmicas entre metales y no metales, es decir, una reaccién de metatesis entre sales
metdlicas que funcionan como agentes oxidantes y compuestos organicos los cuales
actian como los agentes reductores (Kingsley y col., 1988). La combustion incluye la
presencia de una flama, asi como reacciones explosivas en algunos casos (Mimani,
2000).

El proceso de combustion puede llevarse acabo de distintas formas:

e Reaccion con la flama: La combustion ocurre en fase gaseosa y se alcanza
temperaturas mayores a 1000 °C.

¢ Reaccion sin flama: La combustién ocurre en fase sélida y gaseosa obteniéndose
temperaturas menores a 1000 °C.

e Reaccion explosiva: la combustion alcanza altas presiones y temperaturas.
(Mimani, 2000)

El método de combustiébn ha sido utilizado exitosamente en la preparacion de
Oxidos tecnologicamente Utiles (refractarios, semiconductores, dieléctricos, materiales
magnéticos, aislantes, catalizadores, fosforos, sensores, etc.), asi como carburos,
boruros, siliciuros, nitruros, entre otros (Kingsley y col., 1988; Patil y col., 2008). Este
método de sintesis tiene un nimero de ventajas sobre otros métodos convencionales de

sintesis, entre las que se incluyen:

e Simplicidad.

e Es un método econdmico.

¢ Altos rendimientos (masa de solido obtenido).

¢ Facilidad para obtener materiales policristalinos de alta pureza.

e Facilidad para sintetizar polvos de 6xidos complejos multifase.

18



Aunqgue el método es simple y atractivo, tiene sus limitaciones:

e La exotermicidad de los precursores suele no ser suficientemente alta como para
mantener la combustion y es necesaria una fuente de calor externa para la
finalizacion de la descomposicion.

e La preparacion de los precursores requiere varios dias (De Sousa y col., 1998).

Coeficiente Estequiométrico Elemental

La mezcla combustible-oxidante se expresa en términos de razén de la mezcla, razén de
equivalencia (®) o coeficiente estequiométrico elemental (®.). Barrere, en 1960, defini6 el
caracter de la mezcla en cuanto al combustible segun la razén de equivalencia (@¢). En
1968, Bakhman introduce el concepto de coeficiente estequiométrico elemental, en el que
tiene en cuenta la relaciéon entre el combustible y el oxidante intramolecular. En 1981, Jain
y colaboradores propusieron un método sencillo de célculo para este coeficiente, el cual
proporciona los mismos resultados que los reportados por Bakhman (Bakhman, 1968;
Jain y col., 1981; Sheay col., 1966).

La proporcion molar oxidante/combustible (f = O/C) requerida para una mezcla
estequiométrica se determina sumando el total de valencias que se oxidan y se reducen
en el oxidante y se divide entre la suma total de valencias que se oxidan y se reducen en

los combustibles (Jain y col., 1981; Shea y col., 1966).

& TideeNoleni de fuy elemendey exddadey en da Cdimude evpocNivel X (rolensio)

f=

Ci=1I Ticee Ficiene de loy sleinenisy coducd eees o b Qimmwdo eapecirica s fradencian [

Después, se calcula el valor de @:

oo Toredos lay slemenioy exidonies on codd o de loy soidenies 7 on comburiicis

(=T Siemedes recductaores on coddd 2o o bay sridomnies ¥ en comausiicie

Considerando la valencia que presentan los elementos en los gases desprendidos
como productos de la combustién (CO,, H,O, N;), es decir, C*, H*Y, O2y N.°. Se dice

gue una mezcla es estequiométrica cuando @, = 1, es deficiente en combustible cuando
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®. > 1 y rica en combustible cuando ®. < 1, las ultimas dos situaciones producen
compuestos no estequiométricos. Ademas, estd reportado que las mezclas
estequiométricas son aquellas que producen un maximo de energia en sistemas de

propulsiéon (Jain y col., 1981).

La eleccién del combustible es importante debido a que la exotermicidad de la
combustion varia con el combustible, modificando con ello las caracteristicas de los
productos obtenidos. Los combustibles mas utilizados son el tetraformato de triazina
(TFTA, C4H16N6O2), hidrazidas como la hidrazida maleica (C4HsN-20O>) y la carbohidrazida
[CO(N2H3)2)], la sacarosa (C14012H20) y la carbamida, més conocida como urea (CON2H.).
Todos estos compuestos difieren entre si por su poder reductor y por la cantidad de gases
que liberan durante la combustién, siendo éstos dos factores determinantes tanto de las
condiciones de reaccion, la temperatura de la llama, la morfologia y composicién
resultantes (porosidad, sinterizado prematuro, estructuras de bajo o alto grado de

cristalinidad, etc.) de los productos obtenidos (Manoharan, y Patil, 1992).

La urea es uno de los combustibles que se emplean con mayor frecuencia. Se
trata de un compuesto econémico y que, al liberar menor cantidad de gases, suministra

temperaturas de llama mas altas que otros combustibles (Manoharan, y Patil, 1992).

Otro factor importante a considerar es la naturaleza de los precursores de los
cationes metdlicos que intervienen en la reaccion. Se suelen utilizar nitratos hidratados
porque poseen un marcado caracter oxidante que ayuda a superar la barrera de energia
de activacién de la reaccion, y porque funden a bajas temperaturas garantizando con ello
una mezcla homogénea a una temperatura inferior a la de descomposicion del

combustible (Manoharan, y Patil, 1992).

Microscopia Electronica de Barrido

Hay muchas herramientas que pueden ser usadas para ver objetos microscopicos. Entre
ellos, el microscopio electronico de barrido o SEM, (por sus siglas en inglés) cubre un
amplia gama de magnificacion de 10x a aproximadamente 1,000,000 x. En la figura 1 se

observa esta escala (Jeol).

20



im 1dm 1Tcm 1mm 100pm 10pm 1pm 100mm 10nm 1nm 1& 0.1;\

1m 10'm 102m 103m 10“m 10°m 10%m 10"m 10°m 10%m 10"%m 10""m

| S
>

Microscopio electrénico :'

Ojo humano s }

Orbital
. Manzana electrénico
Hormiga & 8 ()
o Rl ' 4 ¥ 3
N = Atom
Humano Abeja Pelo Bacteria ADN e

Figura 1. La figura indica la magnificacion apropiada para la observacion de cada objeto.
Algunas de las caracteristicas mas importantes del SEM son el aumento facilmente, gran

profundidad de campo, y visualizacion de la imagen estereografica (Jeol).

Informacién obtenida por irradiacién con el haz de electrones

Cuando un haz de electrones incide sobre la superficie de una muestra, las interacciones
entre dicho haz y los &tomos componentes de la muestra producen varios fenébmenos,
tales como: reemision de una parte de la radiacién incidente, emision de luz, electrones
secundarios y Auger, rayos X, etc, como se observa en la figura 2. Estas sefales
producen varios tipos de informacion empleadas para conocer la naturaleza de la muestra
(morfologia, composicion, estructura cristalina, estructura electronica, etc.). La
microscopia electrénica de barrido es una herramienta util para observar un objeto
diminuto invisible en una imagen estereografica con una escala amplificada (Graham,
2002: Goldstein y col., 2005).
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Figura 2. La figura muestra los diferentes tipos de informacién obtenida y las regiones de

donde la informacién se produce (Jeol).

Principio de magnificacion

Cuando se escanea una superficie de la muestra con un haz de electrones enfocado (uno
de varios nanémetros), la informacion se emite desde cada punto de la exploracion. La
informacion emitida se convierte en una sefal electronica, amplificada, luego se
introducen en un tubo de rayos catodicos (CRT, por sus siglas en inglés) de observacion.
En el CRT se muestra en tiempo real con el haz de electrones de barrido en la superficie
de la muestra. Por lo tanto, la informacion emitida desde el espécimen se muestra en el
CRT como una imagen. La magnificacion de la imagen se define como la relacion entre el
tamafio de la imagen en el CRT para el tamafio del haz de electrones de barrido en la
superficie de la muestra. El tipo de informacion obtenida puede ser cambiado por la sefial
de conmutacién. En la forma de algunas caracteristicas especificas deseadas de la

superficie de la muestra puede estar en el CRT en una escala ampliada (Jeol).

22



Aplicaciones del Microscopio Electronico de barrido

Se pueden conseguir varios tipos de sefiales en el Microscopio Electrénico de barrido.
Estas sefales proporcionan diferentes tipos de informacion, y se utilizan para diferentes
propositos (Jeol).

Tabla 1. Tipos de sefiales que pueden ser obtenidas por SEM y la informacion que

proporcionan (Jeol).

Sefial Aplicacion del SEM

Electrones secundarios Observacién topogréfica de la
superficie

Electrones retrodispersados Observacion de superficie

composicional

Rayos X Andlisis elemental de la muestra

Electrones transmitidos Observacion de la estructura interna

Catodoluminiscencia Observacion de caracteristicas
internas

Fuerza electromotriz Observacion de caracteristicas
internas

Electrones secundarios Estructura cristalina

Electrones retrodispersados Observacion de domino magnético
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Difraccién de Rayos X

Los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Rontgen en 1895 y recibieron ese
nombre porque se desconocia su naturaleza en ese momento, por lo que fue
galardonado con el primer Premio Nobel de Fisica en 1901. Los registros
originales de los experimentos de Rontgen se perdieron. Basicamente, descubrio
que en un experimento con electrones de alta energia, otro tipo de radiacion

estaba siendo producida y que tenia las siguientes propiedades:

1. Viaja en linea recta

2. Se absorbe de forma exponencial en la materia con el exponente proporcional a la
masa del material absorbente

3. Oscurece las placas fotograficas

4. Se hacian sombras en el papel fotosensible (condujo directamente a la utilizacién

de los rayos X en medicina) (Connolly, 2007).

En la figura 3 se observa que los rayos X forman parte del espectro electromagnético
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Figura 3. Los rayos X son una parte del espectro de radiacién electromagnética que

ocupa la region entre el ultravioleta y los rayos gamma (Connolly, 2007).

El descubrimiento de la difraccion

Los estudios de rayos X revelé que podrian ser polarizado, pero no puede ser refractados,
lo que lleva a controversia sobre si los rayos X eran ondas o particulas. Se entendia que

si fueran ondas, la longitud de onda debia ser extremadamente pequefia (Connolly, 2007).

Max von Laue pensé que los rayos X podrian ser difractado si las rendijas eran lo
suficientemente pequefias y si las separaciones moleculares en los materiales cristalinos
fueran del orden de un décimo de un nanémetro, con esto ided un experimento en el que
los rayos X fueron dirigidos a una caja de plomo que contenia un cristal, con una pelicula
sensible detras del cristal. Cuando las peliculas se mostraron hubo un punto central
grande donde estaba dirigido los rayos X, pero también muchos puntos mas pequefios en
una patron regular. Esto sélo podria ser debido a la difraccion del haz incidente y la
interferencia de muchos haces. Mediante el uso de un cristal como una rejilla de
difraccion, von Laue habia demostrado que los rayos X no eran particulas, pero las ondas
de luz tenian longitudes de onda muy pequefas. Public6 sus resultados en 1912.
Lawrence Bragg y su padre W.H. Bragg utilizado el descubrimiento de von Laue, y por
radiacion monocromatica, fueron capaces de mostrar que la difraccién puede ser tratado

geométricamente como reflexion (Connolly, 2007).
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Fundamento de la Técnica de Difraccion de Rayos X

El fundamento de las técnicas de difraccion se basa en la interaccion de la estructura
cristalina de un sélido con una fuente de rayos X, esta estructura cristalina esta presente
en muchos sélidos tanto naturales como artificiales y consiste en la repeticion periédica de
los atomos o moléculas que forman este sélido en las tres direcciones del espacio. Sobre
esta estructura tridimensional se pueden trazar infinitos planos paralelos. Si tomamos uno
de estos planos, a una cierta distancia existira otro plano donde la distribucion de puntos
que corta serd la misma, a la distancia entre estos dos planos se llama distancia
interplanar d, tendremos infinitos planos paralelos a distancias multiplos de d. Si por dos
de estos planos de la estructura se hace incidir un haz de rayos X, se da el siguiente
fenémeno (Connolly, 2007):

Si el frente de onda que se difracta por el primer plano lo hace con un angulo 6, el frente
de ondas del segundo plano también se va difractar con un angulo 6, con esta nueva
trayectoria que se describe si los dos frentes no estan en fase ocurre una interferencia
destructiva y se anula uno al otro, pero si los dos salen en fase, hay una interferencia
constructiva y el haz difractado no se anula y es detectable, esto ocurre cuando la
diferencia de recorrido entre los dos frentes es un mdltiplo de la longitud de onda A y asi

matematicamente se obtiene la ley de difraccién de (Connolly, 2007):

2d-senb = nA @)

Como cada familia de planos tiene una distancia d, vamos a detectar estos planos a
diferentes angulos, y los resultados seran diferentes segun la estructura de lo que
estemos midiendo, por lo que podemos caracterizar las fases que componen la muestra
en base a los diferentes “picos” de deteccién que son en realidad las reflexiones de los
planos de cada fase, para una rapida identificacion se tienen tabulados los valores de las

diferentes fases en fichas y se comparan con los resultados obtenidos (Connolly, 2007)

Produccion de Rayos X
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producidos en el punto de impacto e radian en todas direcciones saliendo al exterior del
tubo a través de unas ventanas de berilio. Para la fuente de electrones, la corriente del

filamento debe ser alrededor de 3 amperes.

A la corriente electrénica medida entre catodo y &nodo se le denomina corriente de
emision. Dado que la potencia de disipacién de la ldmpara a los maximos valores de
operacion permitidos (40 kilovolts, 40 miliamperes) seria de 1600 Watts, para evitar
calentamiento y corrosién del anodo, este se debe enfriar normalmente con agua por
debajo de los 18 °C (Connolly, 2007).

La figura 4 muestra el espectro de la intensidad de radiaciéon producida en un
anodo de Molibdeno (Mo) para diferentes voltajes de aceleracién entre electrodos. A
medida que se incrementa el voltaje de aceleracion se incrementa la intensidad de los
rayos X emitidos. El fondo continuo de intensidad de radiacion se denomina radiacién de
frenado o Bremsstrahlung. Conforme se incrementa el voltaje la intensidad de radiacion
se corre hacia longitudes de onda mas cortas y la aparicion de lineas caracteristicas del
blanco. Las lineas caracteristicas aparecen formando grupos espectrales; cada serie tiene

un potencial de excitacion diferente para un mismo elemento.
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Figura 4. Espectro de radiacion de frenado o Bremsstrahlung mostrando picos de

radiacion caracteristicos Ky y K3 de un anodo de Molibdeno (Connolly, 2007).

Las distintas series espectrales se designan por las letras K, L, M, N... La longitud
de onda para cada linea en cada serie se incrementa en el sentido K, L, M, N, etc.
(Connally, 2007).

Para Mo, las lineas K tienen longitudes de onda de 0.7 A, las lineas L de 5 A, y las
lineas M presentan longitudes de onda mas grandes. Existen varias lineas en el nivel K

del blanco, pero Unicamente las mas fuertes son observadas en trabajos de difraccion.
Asi, ellas son denominadas Ka1, Kaz, y Kp1, cuyos valores de longitud de onda para el

molibdeno son 0.709, 0.714, y 0.632 A, respectivamente. Las componentes Kq1, Koz, COMO
estan muy juntas no son siempre resueltas, debido a ello se habla del doblete K,. La

figura 5 muestra esto claramente en el espectro de radiacion del Mo (Connolly, 2007).
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Figura 5. Espectro de radiacion del Mo a 35 kV mostrando a la izquierda las lineas Ka y Kg

no resueltas y el doblete K 41, K o2 del lado derecho (Connolly, 2007).

Para entender el fenémeno de produccion de rayos X, es necesario considerar que
la energia de los electrones que inciden sobre el anodo debe ser lo suficientemente
grande para ionizar los orbitales mas profundos del atomo. Un atomo ionizado es
sumamente inestable, por lo que las vacancias electrénicas tienden a ocuparse
inmediatamente por decaimiento del electrén. Los niveles atémicos designados por K, L,
M, N... corresponden a los niUmeros cuanticos principales n = 1, 2, 3,...Si un electrdn tiene
energia suficiente para ionizar una capa K, el atomo queda excitado en un estado de
energia mas alto. Uno de los electrones exteriores cae inmediatamente hacia la capa K,
retornando el atomo a su estado base y emitiendo un fotén de energia igual a la diferencia

de energia entre los niveles involucrados. Este proceso se denomina fluorescencia de

rayos X y da lugar a las series de lineas Ks y KB como se muestra en la figura 5

(Connally, 2007).

La figura 6 muestra la excitacion de niveles atébmicos ionizados. Un electrén

incidente desplaza un electrén del nivel K, si un electrén del nivel L se mueve para
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reemplazarlo se producen rayos X Ko, mientras que si un electréon del nivel M lo reemplaza

se producen rayos X Kg (Connolly, 2007).

Rayos-X KB

Rayos-X Ka

- . Electrones expulsados
del nivel K

Figura 6. Excitacion de atomos ionizados por medio de transiciones electrénicas de
estados de alta energia a estados de baja energia en un modelo atémico (Connolly,
2007).

Aplicaciones

La difraccion de rayos X (DRX) es un método de alta tecnologia no destructivo para el
andlisis de una amplia gama de materiales, incluidos fluidos, metales, minerales,
polimeros, catalizadores, plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de capa fina,
ceramicas y semiconductores. La aplicacion fundamental de la difraccion de rayos X es la
identificacion cualitativa de la composicibn mineralégica de una muestra cristalina
(Warren, 1990).

Otras aplicaciones son el andlisis cuantitativo de compuestos cristalinos, la
determinacion de tamafios de cristales, la determinacion del coeficiente de dilatacion

térmica, asi como calculos sobre la simetria del cristal y en especial la asignacion de
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distancias a determinadas familias de planos y la obtencion de los parametros de la red
(Warren, 1990).

Aspectos Fisicos Fundamentales de la Termoluminiscencia

Procesos Luminiscentes.

La luminiscencia es la emision de luz de un material llamado fésforo. Esta emisioén, la cual
no incluye radiacién del cuerpo negro, es la liberaciéon de energia almacenada dentro del
sélido al excitar previamente su sistema electrénico con radiacion ultravioleta (UV), visible
y radiacion ionizante (o, B, y y rayos X). La longitud de onda de emisién es mayor respecto

a la longitud de onda de la radiacién de excitacion (Ley de Stokes) (Furetta y Kitis, 2004).
En la figura 7 se observa que la fluorescencia es una emisién luminiscente que

tiene lugar simultdneamente con la absorcion de radiacion y se detiene al quitar la fuente

de excitacion.
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Figura 7. Relaciones entre la absorcién de radiacién y las emisiones de fluorescencia,
fosforescencia y termoluminiscencia. To es la temperatura a la cual tiene lugar la
irradiacion; B es la velocidad de calentamiento; t;es el tiempo en que finaliza la irradiacion

y comienza el decaimiento de la fosforescencia (McKeever, 1985).

La fosforescencia, por otro lado, se caracteriza por el retardo que existe entre la
absorcién de radiacién y el tiempo tmax en que se alcanza la intensidad maxima de la
emision. La fosforescencia continla algun tiempo después de quitar la fuente de
excitacion. Si el tiempo de retardo = es del orden de 1 s, es facil clasificar la emision
como fosforescencia. Sin embargo, para retardos de tiempo mas corto es mas dificil

distinguir entre fluorescencia y fosforescencia (McKeever, 1985).

La fosforescencia se subdivide en dos tipos principales, (Garlick & Wilkins, 1945;
Randall & Wilkins, 1945; Curie, 1960) de periodo corto (= < 10“s) y de periodo largo
(= > 10*s). Desde un punto de vista practico, la Gnica manera clara de distinguir entre
fluorescencia y fosforescencia es estudiar el efecto de la temperatura en el decaimiento

de la luminiscencia.
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La fluorescencia es independiente de la temperatura, mientras que el decaimiento
de la fosforescencia exhibe una fuerte dependencia con la temperatura. La luminiscencia
que se observa en la fosforescencia al terminar la excitacibn se conoce como

luminiscencia persistente (McKeever, 1985).

La termoluminiscencia (TL) es la emision de luz de un aislante o un semiconductor
cuando es calentado. La TL no se debe confundir con la luz emitida espontdneamente de
una sustancia cuando es calentada hasta la incandescencia. La termoluminiscencia es la
emision térmicamente estimulada de luz seguida de una absorcion previa de energia del
material al ser irradiado. En experimentos tipicos de TL, el solido es irradiado a una
temperatura en que la intensidad de la fosforescencia es baja, y después se calienta a un
rango de temperaturas donde la intensidad de la fosforescencia es alta (McKeever, 1985).

Una caracteristica particular de la termoluminiscencia es que, una vez calentado el
material para excitar la emisién de luz, éste no puede emitir termoluminiscencia al enfriar
y recalentar el material simplemente. Para que se presente de nuevo el fenbmeno
termoluminiscente el material se tiene que exponer nuevamente a la radiacion para

posteriormente calentarlo y asi se produzca la emisién de luz (McKeever, 1985).

Si la intensidad de luz se grafica como funcién de la temperatura (o el tiempo), la grafica
resultante se llama curva de brillo (figura 8). Las curvas de brillo tienen uno o mas
maximos llamados picos de brillo y son funcion de varios niveles de energia llamados
trampas. Los fésforos termoluminiscentes eficientes tienen una concentracion alta de
trampas de electrones y huecos, las cuales son defectos estructurales e impurezas en el

material (McKeever, 1985).

La termoluminiscencia es una propiedad extensiva ya que depende de la masa, en este
caso, del fésforo. La sensibilidad explica lo anterior, ésta se define como la intensidad de
la emisién luminiscente por unidad de dosis absorbida de radiacion por unidad de masa
del fosforo. Asi, si dos fésforos (uno de interés y otro de referencia, por ejemplo el TLD-
100) de masas iguales son irradiados con la misma dosis exactamente, la muestra de la
cual se obtiene la emisiéon termoluminiscente mas intensa se dice que es la mas sensible.
Es decir, si se varia la masa del fésforo de interés, lo mismo sucede con su sensibilidad

ya que la intensidad de la emision termoluminiscente cambia (McKeever, 1985).
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Figura 8. Curvas de Brillo de material termoluminiscente expuesto a radiacion beta.
Razon de calentamiento 2 K/s. A cada pico le corresponde una trampa bien definida
(McKeever, 1985).

Trampas y centros de recombinacion

Una caracteristica esencial de todos los procesos luminiscentes son las alteraciones
poblacionales las cuales son implementadas por transiciones electrénicas de un estado
de energia a otro (McKeever y Chen, 1997). Varios tipos de transiciones se muestran en la

figura 9.

La transicion (a) es la excitacion de un electron de valencia hacia la banda de
conduccién, estado en el cual posee la energia suficiente para moverse libremente a
través de la red. La transicion (a) corresponde al proceso de ionizacion y es el resultado
de la absorcién de energia desde una fuente externa, por ejemplo, la radiacion. Por cada

electron libre en la banda de conduccion se deja un hueco libre en la banda de valencia.
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Los pares electrén-hueco pueden viajar a través del cristal y se localizan posteriormente

en centros de defectos (McKeever, 1985).

Lo anterior resulta del atrapamiento de electrones (transicion (b)) y/o huecos
(transicion (e)). Los electrones y huecos localizados pueden ser liberados de sus trampas
por excitacion térmica u éptica (transiciones (c) y (f)). Una segunda opcion abierta para los
electrones y huecos libres es que pueden recombinarse con un portador de carga de
signo opuesto, ya sea directa (transicion (h)), o indirectamente recombindndose con un
portador previamente atrapado (transiciones (d) y (9)).

Si cualquiera de estos mecanismos de recombinacién es acompafado por la
emisién de luz, entonces son luminiscentes (McKeever, 1985). Los niveles de energia
localizados pueden actuar ya sea como trampas o como centros de recombinacion, y
resulta pertinente determinar qué distingue a un centro de recombinacién de una trampa.
La clasificacion utilizada para distinguir entre los dos tipos esta basada en las
probabilidades relativas de recombinacion y excitaciébn térmica. Para el centro de
atrapamiento de electrones de la figura 9, si la transicion (c) es mas probable que la
transicion (d), entonces el centro se clasifica como una trampa, y viceversa, si la
transicion (d) es mas probable que la transicion (c), entonces el nivel de energia
corresponde a un centro de recombinacion. De manera similar para el centro de hueco y

las transiciones (g) y (f) (McKeever, 1985).
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Figura 9. Transiciones electrénicas comunes en semiconductores y aislantes cristalinos:
(a) ionizacion; (b) y (e) atrapamiento de electron y hueco, respectivamente; (c) y (f)
liberacion de electrén y hueco; (d) y (g) recombinacion indirecta; (h) recombinacién directa
(McKeever, 1985).

La profundidad de un nivel de energia localizado se refiere a la diferencia de
energia entre el nivel localizado y la banda deslocalizada asociada (banda de conduccion
para electrones; banda de valencia para huecos). Se tiene un nivel de demarcacion para

electrones, De, y uno correspondiente a los huecos, D.
La distincién entre una trampa y un centro de recombinacion no es dependiente
solamente de la profundidad de centro. De la definicibn de nivel de demarcacion es

posible escribir para electrones:

SeeXp(-De/ KT) = nA"

y para huecos,

shexp(-Dn/ kT) = p/AP
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En estas ecuaciones, el lado izquierdo representa la probabilidad por unidad de
tiempo de excitacion de electrones o huecos atrapados; se Y Sh son constantes(McKeever,
1985).

El lado derecho de las ecuaciones representa la probabilidad por unidad de tiempo
de recombinacion de un portador de carga atrapado con un portador de carga de signo
opuesto. Aqui n; y pr son las densidades de una carga atrapada, y A"y AP son los
coeficientes de transicion de recombinacion (volumen/unidad de tiempo) para electrones y
huecos respectivamente. Los lados izquierdos de las ecuaciones anteriores proporcionan
las probabilidades de las transiciones (c) y (f) en la figura 9 los lados derechos
proporcionan las probabilidades de las transiciones (d) y (g). Adirovitch (1956) igual6 los
coeficientes de transiciéon A"y A a los productos [ 11"y [ [P, respectivamente. Donde [J
es la velocidad térmica de los portadores de carga en las bandas de conducciéon o
valenciay [ "y [’ son las secciones eficaces para la captura de cargas libres (electrones
0 huecos) por cargas atrapadas (huecos o electrones). Asi, para una concentracion dada
de carga atrapada, el valor de seccion eficaz de captura es el que determina la

probabilidad de recombinacién.

Modelos Termoluminiscentes

En 1945, Randall y Wilkins utilizaron un representacion matematica para cada pico en una

curva de brillo, con los siguientes puntos:

¢ Irradiacion del fosforo a una temperatura suficientemente baja de modo que no se
liberan electrones.

e Calentar a una velocidad constante para aumentar la temperatura (McKeever,
1985; McKeever y Chen, 1997).

La teoria de Randall-Wilkins supone una cinética de primer orden y una Unica trampa. Por

lo tanto, la intensidad de TL, a cualquier temperatura es directamente proporcional a la

tasa de reatrapamiento (McKeever, 1985; McKeever y Chen, 1997).
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Esta expresion se puede evaluar por medio de integracion numérica, y proporciona una
curva en forma de campana, con una intensidad maxima a una temperatura caracteristica,

como se muestra en la figura 10 (McKeever, 1985; McKeever y Chen, 1997).

x)
2
A

Figura 10. Solucion de la ecuacién anterior. Ty es independiente de la concentracion

inicial de los electrones atrapados no (Furetta y Weng, 1998).

En 1948 Garlick y Gibson considera el caso en el que un portador de carga libre tiene la
probabilidad de ser atrapado o recombinarse con un centro de TL. El termino de cinética
de segundo orden se utiliza para describir una situacion en la cual el reatrapamiento es

predominante (McKeever, 1985; McKeever y Chen, 1997).
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Y es diferente de uno obtenido en el caso de cinética de primer orden, donde la
probabilidad de recombinacion fue igual a 1, ya que no es posible reatrapamiento. En la
figura 11 podemos observar la forma de la curva de brillo de una reaccién de primer orden
y segundo orden (McKeever, 1985; McKeever y Chen, 1997).

n?s’expe — >
1(T)= MenZgexp(- £ )= & KTo
dt KT §L+S'”0 T @ E ng,cF (
ex —= I
& Q7T !
§ I 11
E
I I

Temperatura (°C)

Figura 11. Formas de los picos de brillo para cinética de primer orden (l) y de segundo
orden (Il). La mayor diferencia esta relacionada con la parte descendente de la curva
(Furetta y Weng, 1998).
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Propiedades Termoluminiscentes de La,Os Obtenido mediante Sintesis por

Solucion en Combustion

Se reportaron por primera vez las propiedades de termoluminiscencia de La>Os obtenido
mediante SCS entre nitrato de lantano como oxidante y urea como combustible y posterior
tratamiento térmico. Se sintetizé La,O3 con estructura cristalina hexagonal. La curva de
brillo de TL obtenida después de la exposicion a la radiacion beta de estas muestras,
mostro tres maximos situados a ~ 101 ° C, 200 ° C, yotro a ~ 247 ° C.

La respuesta a la dosis fue sublineal, en el rango de 25 a 100 Gy, con una
tendencia a la saturacion para dosis mayores a 200 Gy. Los polvos tratados térmicamente
de La»Os obtenidos mostraron una notable estabilidad de la sefial de TL a través del
tiempo transcurrido entre la irradiacion con particulas beta y la lectura correspondiente de
TL, debido al pico principal, situado a ~ 200 °C. Los resultados mencionados
proporcionaron evidencia experimental que el La,O3 obtenido por el método de SCS con
urea posee caracteristicas adecuadas para ser considerado como un material promisorio

en aplicaciones de dosimetria de radiacién ionizante (Orante y col., 2010).
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MATERIALES Y METODOS

La seccién experimental de este trabajo se llevé a cabo utilizando los siguientes
materiales:

e Agua desionizada con un valor de conductividad idénica de 0.055 uS cm™.

¢ Nitrato de lantano hexahidratado [La(NOs3)s-6H20], marca Alfa-Aesar, grado de la
American Chemical Society (ACS), pureza de 99.0%.

e Glicina, [C2HsNO2], marca Sigma-Aldrich, grado de la ACS, pureza de 99.0%.

Sintesis de LaO3

Se prepararon soluciones de nitrato de lantano hexahidratado [La(NO3)s-6H20], como
oxidante y glicina [C2HsNO_] como combustible organico, de diferente proporcién molar de
nitrato:glicina con el fin de obtener valores de ®.= 1.00, 1.50 y 1.75. La solucion se agitd
magnéticamente durante 30 minutos. Posteriormente se colocé la solucién en una placa
de calentamiento a 200 °C, con el fin de evaporar el exceso de agua. Al evaporarse este
exceso, se aumento la temperatura a 500 °C, asi la solucion alcanzé la combustién con la

aparicion violenta de gases de CO,, NHs y H20.
Tratamientos Térmicos

Los tratamientos térmicos en aire de las muestras en forma de polvo obtenidas se llevaron
a cabo en un horno Thermolyne 1300 a 900 °C durante 2 horas. El enfriamiento posterior
se llevdé a cabo lentamente dentro del horno hasta que éste alcanz6 la temperatura

ambiente.
Caracterizacion Luminiscente y Estructural

Los fésforos obtenidos mediante SCS en forma de polvo fueron caracterizados mediante

las siguientes técnicas:
Luminiscencia Térmicamente Estimulada (TL).

Las curvas de emision termoluminiscente se obtuvieron en un equipo marca Risg TL/OSL
modelo TL-DA-20, equipado con una fuente de radiacion B de *°Sr con una actividad de

40 mCi. Las irradiaciones se llevaron a cabo a una razén de dosis de 5 Gy/min a
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temperatura ambiente (= 22 °C). Las mediciones de TL se realizaron en atmdsfera de Na,

con una razon de calentamiento de 5°C/s desde la temperatura ambiente hasta 450 °C.
Microscopia electrénica de barrido (MEB).

Las imagenes de microscopia y las composiciones de los polvos fueron obtenidas usando
un microscopio electrénico de barrido marca JEOL JSM-5410LV, equipado con un
detector para EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).

Difraccién de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccién de rayos X de los materiales sintetizados, fueron obtenidos por
medio de un difractémetro de rayos X de polvos marca Bruker D8 Advance, equipado con
un monocromador de grafito y utilizando radiacion Cu-K, (A = 1.542 A).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los polvos obtenidos mediante SCS, utilizando nitrato de lantano hexahidratado y glicina
con @, =1.00, 1.50 y 1.75 fueron estables en condiciones medioambientales sin mostrar
higroscopicidad. Estos polvos resultaron de color blanco-amarillo, su homogenizacién en
el mortero de agata se llevé a cabo sin dificultad alguna y sin necesidad de secarlos en
vacio. Posteriormente al tratar térmicamente estos polvos y enfriarlos lentamente,
cambiaron a un color blanco, conservando la estabilidad mencionada. En el caso de los
polvos obtenidos con ®. = 2.00, mostraron una notable higroscopicidad antes y después
del tratamiento térmico por lo que no se pudieron homogenizar y en consecuencia, no se

llevo a cabo su caracterizacion estructural y termoluminiscente.

Caracterizacion Estructural de los Fosforos Obtenidos

Con el fin de determinar la fase obtenida, es decir la estructura cristalina de los
compuestos obtenidos, se llevd a cabo la caracterizacion por difraccién de rayos X de
polvos obtenidos por SCS con tratamiento térmico en condiciones estequiométricas, asi

como de polvos en condiciones no estequiométricas.

La figura 12 muestra el patrén de difraccion de rayos X de polvos obtenidos por
SCS con ®. = 1.00, sin tratamiento térmico. En este caso, los picos de difraccién no
coincidieron con referencia alguna de la base de datos ICDD (International Centre for
Diffraction Data), sin embargo, no se puede descartar la posible presencia de complejos
tipo amino, nitrosilo, hidroxo, oxo, etc., debido a los precursores presentes al llevar a cabo

el proceso de combustion.
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Figura 12. Patron de difraccién de rayos X de polvos obtenidos por SCS utilizando nitrato

de lantano hexahidratado y glicina con ®. = 1.00.
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En la figura 13 se puede observar el patron de difraccion de rayos X de polvos tratados
térmicamente obtenidos por SCS con @, = 1.00. Los picos de difraccion de estos polvos
coincidieron con los de la fase hexagonal de hidréxido de lantano, lo que indica que se

formo algun complejo tipo hidroxo a partir de la reaccion inicial.

10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 13. Patron de difraccién de rayos X de polvos tratados térmicamente, obtenidos
por SCS utilizando nitrato de lantano hexahidratado y glicina con ®. = 1.00. Las lineas

verticales en rojo corresponden al patrén de difraccion de lanthanum hydroxide (PDF #

036-1481).
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En la figura 14 se muestra el patron de difraccion de rayos X de polvos obtenidos por SCS
con ®. = 150, sin tratamiento térmico. Los picos de difracciobn de estos polvos
correspondieron a los picos de dos fases: 6xido de lantano e hidréxido de lantano, ambos
con estructura hexagonal. A diferencia de la condicion estequiométrica, es decir donde
®. = 1.00, en esta condicién no estequiométrica se obtuvo directamente del proceso de

solucién en combustién 6xido de lantano.

20 (grados)

Figura 14. Patrén de difraccion de rayos X de polvos obtenidos por SCS utilizando nitrato
de lantano hexahidratado con ®. = 1.50. Las lineas verticales en azul corresponden al
patron de difraccion de lanthanum hydroxide (PDF # 036-1481), mientras que las lineas

verticales en rojo corresponden a lanthanum oxide (PDF # 023-0320).

Como se puede apreciar en la figura 15, los picos de difraccion de los polvos

tratados térmicamente obtenidos por SCS con ®. = 1.50, correspondieron como en el
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caso de los polvos sin tratamiento térmico con los picos de las fases hexagonales de
oxido e hidroxido de lantano, pero con mayor grado de cristalinidad, ya que resultaron
picos mas agudos.

i dhon by

10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 15. Patrén de difracciéon de rayos X de polvos tratados térmicamente obtenidos por
SCS, utilizando nitrato de lantano hexahidratado y glicina con ®. = 1.50. Las lineas
verticales en rojo corresponden al patrén de difraccion de lanthanum hydroxide (PDF #
036-1481), mientras que las lineas verticales en azul corresponden a lanthanum oxide
(PDF # 005-0602).

En la figura 16 se muestra el patron de difraccion de rayos X de polvos obtenidos
por SCS con ®. = 1.75, sin tratamiento térmico. Como en el caso de los polvos

sintetizados con ®. = 1.00, los picos de DRX no pudieron asignarse aun y no se puede
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descartar la posible presencia de complejos tipo amino, nitrosilo, hidroxo, oxo, etc., debido

a los precursores presentes al llevar a cabo el proceso de combustion.

10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 16. Patrén de difraccion de rayos X de polvos obtenidos por SCS utilizando nitrato

de lantano hexahidratado y glicina con @, = 1.75.

La figura 17 muestra el patron de difraccion de rayos X de polvos tratados
térmicamente obtenidos por SCS con @, = 1.75. Los picos de difraccion de estos polvos
coincidieron con los de la fase hexagonal de hidroxido de lantano, lo que confirma la
presencia de algun complejo tipo hidroxo en el polvo sin tratamiento térmico, como en el

caso de los polvos tratados térmicamente obtenidos con ®. = 1.00.
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Figura 17. Patron de difraccién de rayos X de polvos tratados térmicamente, obtenidos

por SCS utilizando nitrato de lantano hexahidratado y glicina con @, = 1.75. Las lineas
verticales en rojo corresponden al patrén de difraccion de lanthanum hydroxide (PDF #
036-1481).

De acuerdo a la evidencia experimental mostrada de la técnica de DRX, se puede
aducir que en el caso de los polvos obtenidos con las condiciones de ®. = 1.00 y
®. = 1.75 se obtuvo una fase cristalina, la de hidréoxido de lantano La(OH)s, debido
posiblemente a un proceso de cristalizacién durante el tratamiento térmico, donde hubo
una conversion de un compuesto derivado de los complejos con ligando hidroxo al
compuesto hidréxido. El proceso de cristalizacién de esta fase fue eficiente debido a la
agudeza de los picos de difraccibn en comparacion con la de los picos de los polvos sin
tratamiento térmico. En el caso de los polvos obtenidos con la condicion de ®@. = 1.50, se
obtuvo una mezcla de fases, es decir: La,Os-La(OH)s, predominando el Oxido

correspondiente debido a que sus picos de difraccion son mas intensos que los del
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hidréxido, y como se menciond anteriormente, hubo una cristalizacién de la mezcla de
fases (6xido-hidroxido), ya que los picos de difraccién de los polvos tratado térmicamente

resultaron mas agudos que los de los polvos sin tratamiento térmico.

Cabe sefalar que se necesita llevar a cabo un estudio posterior para determinar la
causa de la diferencia de fases obtenidas al cambiar la proporcion molar de

oxidante:combustible en la solucién de reaccion inicial, sin una tendencia definida.

En la figura 18(a), 18(b) y 18(c) se pueden observar las imagenes de SEM en
polvos de La(OH)s obtenidos por SCS con @, = 1.00, La,Os-La(OH); con ®. = 1.50 y
La(OH)s con ®. = 1.75, tratados térmicamente respectivamente. Se puede apreciar que
las morfologias cambian significativamente al variar ®@., tomando en cuenta la diferencia
de fases que se presenta de acuerdo a los resultados previamente mostrados de

difraccién de rayos X.

Para el caso de ®. = 1.00, se muestra una morfologia de aspecto poroso, en la
cual no se observaron particulas con forma definida. Lo contrario sucedié con los polvos
sintetizados con ®.=1.50y ®.=1.75, se observaron particulas de tamafios variables de

entre ~ 500 nm hasta ~ 5 ym..

En el caso de las muestras de polvos no tratados térmicamente para las distintas
condiciones de ®. mencionadas, las morfologias que se obtuvieron tuvieron un aspecto
muy poroso sin particulas con forma definida, incluso para 10,000 x, y muy similares entre

si, a diferencia de los polvos tratados térmicamente.
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Figura 18. Imagenes de SEM de polvos tratados térmicamente de (a) La(OH)s obtenido
con @ = 1.00, (b) La,Os-La(OH); obtenido con ®. = 1.50 y (c) La(OH)s; obtenido con
®.=1.75.
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Propiedades de Termoluminiscencia de los Fosforos Obtenidos

El primer aspecto a tratar, respecto a la respuesta termoluminiscente de los fésforos
obtenidos para las condiciones de @, = 1.00, ®. = 1.50 y ®. = 1.75 por medio de un
proceso de combustién basado en glicina, con posterior tratamiento térmico, fue comparar
las curvas de brillo termoluminiscentes caracteristicas de estos polvos entre si, asi como
con la curva de brillo de La>O3 obtenido mediante SCS utilizando urea como combustible
(Orante y col., 2010). Este resultado se muestra en la figura 19. Como se puede observar
la curva de brillo termoluminiscente correspondiente al polvo sintetizado bajo la condicion
de ®. = 1.50, present6 un maximo localizado a ~ 203 °C, el cual fue el de mayor
intensidad en comparacién con los otros dos maximos de la curva situados a ~ 112°Cy ~
270 °C (figura 19(c)). El maximo localizado a ~ 203 °C se encuentra en el rango ideal para
aplicaciones de dosimetria termoluminiscente. En el caso de la curva de brillo de LaxOs
obtenido en un proceso de combustion basado en urea (figura 19(a)), el maximo
localizado a ~ 200 °C no es el de mayor intensidad, sino el maximo localizado a ~ 97 °C,
este maximo de baja temperatura contribuyé a comportamiento sublineal de la curva de

respuesta a la dosis en este material (Orante y col., 2010).

En el caso de las curvas de brillo de los polvos sintetizados bajo las condiciones
de ®.=1.00y ®.= 1.75 (figuras 19(b) y 19(d), respectivamente), se obtuvieron curvas de
brillo cuyos méaximos se localizaron a ~ 290 °C, un rango no dosimétrico, que aunque se
pueden considerar estables por la alta temperatura a la que se encuentran, la sefial de TL
puede verse interferida por el fendmeno de incandescencia el cual puede explicarse por
medio del modelo de radiacion del cuerpo negro (McKeever, 1985). Las sefiales de TL
obtenidas para polvos obtenidos bajo condiciones de ®@.= 1.00 y ®.= 1.75 resultaron muy
similares entre si, y corresponden entonces a las curvas de La(OH); en su fase
hexagonal, de acuerdo con los resultados obtenidos por DRX, mientras que la curva de

brillo obtenida para ®.= 1.50 corresponde a la mezcla de fases La,O3-La(OH)s.

52



Intensidad de TL (10* u. arb.)

100 200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 19. Curvas de brillo termoluminiscente de polvos tratados térmicamente de (a)
La,O3 obtenido por SCS basado en urea con ®. = 1.00, (b) La(OH); obtenido por SCS
basado en glicina con ®.= 1.00, (c) La,Os-La(OH)s; obtenido por SCS basado en glicina
con ®.= 1.50 y (d) La(OH); obtenido por SCS basado en glicina con ®. = 1.75.

La figura 20 muestra la curvas de brillo termoluminiscente de tres lotes distintos de
reaccion de solucion en combustion de polvos tratados térmicamente de obtenidos bajo la
condicion de ®.= 1.50 y los mismos parametros de reaccién. Las muestras se expusieron
previamente a 100 Gy de radiacion beta. Se puede apreciar que las curvas de brillo son
muy similares entre los distintos lotes de SCS, tanto en la posicion de los maximos como
en intensidad de TL. Con este resultado, se puede afirmar que el método para obtener
La,Os-La(OH)s es repetible o reproducible, caracteristica fundamental para proponer un

material como dosimetro termoluminiscente (McKeever, 1985).

53



S 61 S Lote 1
© — Lote 2
= > » Lote 3
vo /‘.
2 4] e
I:I I’I," \ .‘7// ~_ \ /
-O //‘/ . //
© i . /,’

@® - / R
S 27
g 14
£
O ' T T T T T T T
100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 20. Curvas de brillo termoluminiscente de tres lotes distintos de reaccion de
solucion en combustién de polvos tratados térmicamente de obtenidos bajo la condicién
de ®. = 150 y los mismos parametros de reaccién. Las muestras se expusieron

previamente a 100 Gy de radiacién beta.

La figura 21 muestra la evolucién de las curvas de brillo termoluminiscente de
Los polvos fueron expuestos

polvos tratados térmicamente de LaxOs-La(OH)s.
previamente a distintas dosis de radiacion beta en el rango de 12.5 a 400 Gy. Se puede

observar que el maximo situado a ~ 203 °C, el cual, como se explicé anteriormente, se
puede considerar como la componente dosimétrica, Dicha componente no cambi6 de

posicion al aumentar la dosis, lo cual es caracteristico de una cinética de primer orden. Lo

mismo sucedi6é con los maximos situados a ~ 112 °C y ~ 270 °C.
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En el rango de dosis estudiado (12.5 a 400 Gy) no se observé una tendencia a la
saturacion, en primera instancia. La forma general de la curva de brillo se conservé al
aumentar la dosis, por lo que se puede descartar cualquier dafio por radiacion,

considerando que el material fue expuesto a altas dosis de irradiacién con particulas beta.

Se llevaron a cabo pruebas de sensibilidad a la luz en este material, es decir, se
irradiaron los polvos correspondientes, posteriormente se expusieron a distintos tiempos a
la luz visible y se llevd a cabo la medicion de TL correspondiente. No se observé cambio

alguno en la curva de brillo de TL, por lo que se puede considerar que los polvos de
La>Os-La(OH)s son insensibles a la luz.
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Figura 21. Evolucion de las curvas de brillo termoluminiscente de polvos tratados

térmicamente de La,Os-La(OH)s obtenidos por SCS con ®. = 1.50. Las muestras fueron

expuestas previamente a distintas dosis de radiacion beta.
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La figura 22 muestra la TL integrada en funcion de la dosis de irradiacion de polvos
tratados térmicamente de La,Os-La(OH)s, es decir la curva de respuesta a la dosis de este
material. Cada punto de la curva representa el area bajo la curva de los termogramas
mostrados en la figura 21. Se puede observar un comportamiento sublineal, si se toma en
cuenta la linea recta de referencia en la figura, conforme aumenta la dosis asi como una
tendencia a la saturacion para dosis mayores a 200 Gy. Es importante mencionar
gue la saturacion de este material se presentdé en una dosis 2 veces mayor en
comparacion con la dosis de saturacion de La>O3zobtenido por un proceso de combustion
basado en urea (Orante y col., 2010).
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Figura 22. TL integrada en funcion de la dosis de irradiacion de polvos tratados

térmicamente de La,Os-La(OH)s obtenidos por SCS con ®. = 1.5.
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En la figura 23 se muestra la altura del pico principal (203 °C) en funcion de la dosis de
irradiacion de polvos de La,Os-La(OH)s. Es posible apreciar una marcada tendencia lineal
en el rango de 12.5 a 200 Gy, observdndose una tendencia a la saturacion para dosis
mayores a 200 Gy. A diferencia de la respuesta a la dosis de la curva de brillo total, es
posible hacer dosimetria termoluminiscente de manera directa con la altura del pico
principal, es decir, el situado en el rango ideal dosimétrico, sin la necesidad de aplicar
factor de correccion alguno, debido a su comportamiento lineal en funcion de la dosis de

irradiacion.
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Figura 23. Altura del pico principal de brillo en funcion de la dosis de irradiacion de polvos

tratados térmicamente de La,Os-La(OH)s obtenidos por SCS con @, = 1.5.

57



La figura 24 muestra las curvas de brillo termoluminiscente de polvos tratados
térmicamente de La,Os-La(OH)s, exponiéndose previamente a 50 Gy de radiacién beta
con distintos tiempos de espera entre la irradiacion y la correspondiente medicion de TL.
Es evidente que los maximos situados a ~ 203 °C y ~ 270 °C se mantuvieron estables, es
decir no hubo una disminucién significativa de su intensidad hasta 16 horas de espera,
mientras que el maximo situado a ~ 112 °C practicamente desaparecio en este tiempo de
espera. Se puede apreciar un ligero aumento en la intensidad de TL de los maximos
situados a ~ 203 °C y ~ 270 °C, e incluso de la TL residual situada a temperaturas
mayores a 400 °C. Lo anterior se debe posiblemente a la transferencia de carga desde
trampas superficiales hacia trampas mas profundas, lo que concuerda con la desaparicion

de la componente situada a menor temperatura.
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Figura 24. Curvas de brillo termoluminiscente de polvos tratados térmicamente de
La,Os-La(OH)s obtenidos por SCS con ®@.= 1.5. Las muestras se expusieron previamente
a 50 Gy de radiacion beta con distintos tiempos de espera entre la irradiacion y la

correspondiente medicion de TL.
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La figura 25 ilustra la curva de decaimiento termoluminiscente de polvos de
La,Os-La(OH)s, asi como la altura del pico principal en funcién del tiempo de espera entre
irradiacion y medicién de TL correspondiente. En el caso de la curva de decaimiento, cada
punto corresponde al area bajo la curva (TL integrada) de los termogramas mostrados en
la figura 24.

Respecto a la TL integrada en funciéon del tiempo de espera se observé una
disminucion significativa de la sefial total de TL del orden del 10.30 % durante las
primeras 2 horas de espera y un comportamiento asint6tico para tiempos mayores.

En el caso de la altura del pico principal en funcion del tiempo de espera, se observé un
aumento de la intensidad de TL durante los primeros 60 minutos, esto puede atribuirse a
la transferencia de los portadores de carga desde trampas superficiales hacia trampas
mas profundas, lo cual corresponde con el comportamiento observado en las curvas de
brillo mostradas en la figura 24. La altura del pico dosimétrico se mantuvo practicamente

constante para tiempos mayores a 2 horas de espera.

De acuerdo a la evidencia experimental mostrada de las propiedades de
termoluminiscencia del polvo de La,Os-La(OH)s; obtenido por el método de SCS basado
en glicina, tales como la respuesta lineal de la altura del pico principal, situado en rango
ideal dosimétrico; el comportamiento asintético del decaimiento de la TL; colocan a este
fésforo como un material promisorio para aplicaciones de deteccién y de dosimetria de
altas dosis de radiacion ionizante. Las aplicaciones especificas, debido al rango de dosis
en el cual este material mostré6 propiedades dosimétricas adecuadas son las de
radioterapia e industriales. Es importante mencionar que de acuerdo a lo revisado en la
literatura, no se encontraron antecedentes de estudios de la respuesta de TL de los

materiales mencionados obtenidos en el presente estudio.

La figura 26 muestra la evolucion de las curvas de brillo termoluminiscente de polvos
tratados térmicamente de La(OH)s obtenidos por SCS bajo la condicién de ®.= 1.00. Los
polvos fueron expuestos previamente a distintas dosis de radiacion beta en el rango de 50
a 200 Gy. Se puede apreciar que a medida que aumenta la dosis, el maximo localizado a
~ 290 °C cambié de posicidn hacia temperaturas mayores. Este comportamiento no

corresponde a cinéticas de primero o segundo orden, por lo que se requiere llevar a cabo
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la deconvolucion experimental y computacional de la curva de brillo para determinar qué
tipo de mecanismo de atrapamiento-recombinacion esta involucrado en los procesos

termoluminiscentes de este material.
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Figura 25. Curva de decaimiento termoluminiscente de polvos tratados térmicamente de
La>Os-La(OH); obtenidos por SCS con @. = 1.50. Se incluye la altura del pico principal en

funcién del tiempo de espera entre irradiacion y medicion de TL correspondiente.
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Figura 26. Evolucion de las curvas de brillo termoluminiscente de polvos tratados
térmicamente de La(OH)s; obtenidos por SCS con ®. = 1.00. Las muestras fueron

expuestas previamente a distintas dosis de radiacion beta.

La figura 27 muestra la evolucién de las curvas de brillo termoluminiscente de
polvos tratados térmicamente de La(OH)s obtenidos por SCS bajo la condicién de
®.= 1.75. Los polvos fueron expuestos previamente a distintas dosis de radiacion beta en
el rango de 50 a 200 Gy. Se puede observar que el maximo situado a ~ 290 °C no cambio
de posicion a medida que aumentd la dosis, este comportamiento corresponde a una
cinética de primer orden, es decir, a procesos de atrapamiento y recombinacion, sin
reatrapamiento de los portadores de carga en la estructura del material (Furetta y Kitis,
2004).
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Figura 27. Evolucion de las curvas de brillo termoluminiscente de polvos tratados
térmicamente de La(OH)s; obtenidos por SCS con ®. = 1.75. Las muestras fueron

expuestas previamente a distintas dosis de radiacion beta.

No se llevd a cabo la caracterizacion de dosimetria termoluminiscente de los
polvos de La(OH)s obtenidos bajo las condiciones de ®. = 1.00 y ®. = 1.75 ya que la
posicion de los maximos de ambas curvas de brillo aunque se pueden considerar como
estables, la evolucién de la sefial de TL al aumentar la dosis tiene una contribucién de la
luminiscencia por incandescencia.

Adicionalmente se puede observar en las figuras 25 y 26 la componente de la

curva de brillo situada a ~ 450 °C, con el fin de descartar si es 0 no otro maximo, se midi6é
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la TL de los dos tipos de La(OH)s; a temperaturas mayores a 450 °C, y se pudo apreciar

que siguid apareciendo como TL residual, no como un pico de brillo.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se reportaron por primera vez las propiedades de
termoluminiscencia de dos tipos de fosforos en forma de polvo mediante el método de
SCS al variar la condicion de @, y con posterior tratamiento térmico.

De acuerdo con los resultados de DRX, cuando @, fue 1.0 y 1.75 el compuesto
resultante fue La(OH)s en su fase hexagonal, mientras que cuando ®. fue 1.5 el polvo
resultd ser una mezcla de fases, La,Os-La(OH)s. En este dltimo se obtuvo La)Os y
La(OH); desde antes del tratamiento térmico con lo que fue posible comprobar la

hipétesis 1, sin embargo, se obtuvo la mezcla de fases.

Fue posible llevar a cabo la modulacién de la curva de brillo termoluminiscente a
altas dosis de radiacion beta, al variar ®.. Cuando ®. fue 1.0 y 1.75 se obtuvo una curva
muy similar, sin maximos en rango dosimétrico ideal, pero cuando ®. fue 1.5 la curva
tuvo un maximo en rango dosimétrico ideal y fue muy distinta en cuanto a la forma general
comparada con las curvas de las dos condiciones de ®. anteriores. Con este resultado se
comprueba la hipétesis 2, ya que al variar @, es posible obtener distintas fases, tomando
en cuenta que en todos los casos la sintesis fue llevada a cabo con los mismos

precursores.

La curva de brillo de La(OH); obtenido bajo las condiciones de ®.de 1.0y 1.75 a
pesar de tener un maximo aislado de intensidad considerable, no es muy adecuado para
dosimetria de TL, ya que su posicion (~ 290 °C) y la TL residual apreciable a ~ 450 °C es
evidencia de que interfiere de manera significativa el fenémeno de incandescencia en la

evolucion de la sefial de TL al aumentar la dosis (McKeever, 1985).

La curva de brillo de La,Os-La(OH)s, obtenido bajo las condicion de ®. de 1.5
resulté ser muy adecuada para dosimetria de TL, ya que el maximo mas intenso se situo
en una posicién ideal para dosimetria termoluminiscente (~ 203 °C), contrario a lo que
sucedié con LayOs obtenido mediante un proceso de combustion basado en urea en
donde el maximo dosimétrico no fue el de mayor intensidad, ademéas de que la curva de
brillo correspondiente resultd tener una forma general mas compleja en comparacion con

el fésforo obtenido mediante el método de SCS basado en glicina (Orante y col., 2010).
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De acuerdo a los resultados obtenidos de la caracterizacion dosimétrica
termoluminiscente, tales como la respuesta a la dosis, el comportamiento de la altura del
pico principal en funcion de la dosis, asi como el decaimiento asintético de la sefial de TL,
el polvo de La;Osz-La(OH)s resultd ser promisorio para aplicaciones de dosimetria de
radiaciones ionizantes de altas dosis, en las areas de medicina nuclear e industrial.
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PERSPECTIVAS PARA TRABAJOS FUTUROS

En base a los resultados obtenidos en este trabajo de tesis se recomienda para futuras

investigaciones:

1. Llevar a cabo un estudio estructural sisteméatico mediante DRX, con el fin de
determinar una correlacion entre las fases obtenidas al hacer reaccionar nitrato de
lantano y glicina en un proceso de combustion y variar las condiciones de @,
debido a que en el presente trabajo no se observé una tendencia definida entre la
fase obtenida y el valor del coeficiente estequiométrico elemental.

2. Llevar a cabo la deconvolucién experimental y computacional de las curvas de
brilo de TL de los polvos obtenidos de La(OH)s; y LaxOs-La(OH); bajo las
diferentes condiciones de ®., con el propésito de descomponer las curvas en sus
picos individuales y confirmar la cinética involucrada en los procesos

termoluminiscentes.

3. Introducir defectos extrinsecos o dopantes lantdnidos al momento de hacer
reaccionar por SCS nitrato de lantano y glicina, para ver su contribucién como
coactivadores en los procesos de TL, y su efecto en la estructura cristalina

resultante del proceso de combustion.
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